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КО ДНЮ РАБОТНИКА АТОМНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ

УДК 621.039.7

АНАЛИЗ НАЦИОНАЛЬНОЙ ДЕЯТЕЛЬНОСТИ ПРИ ВЫПОЛНЕНИИ 
ОБЪЕДИНЕННОЙ КОНВЕНЦИИ О БЕЗОПАСНОСТИ ОБРАЩЕНИЯ
С РАДИОАКТИВНЫМИ ОТХОДАМИ

А.И. Соболев@, советник по научно-техническим вопросам, 
член комитета по нормам безопасности радиоактивных отходов МАГАТЭ, 
И.В. Сырейщиков, исполнительный директор

ФГУП «Предприятие по обращению с радиоактивными отходами «РосРАО»,
Москва, 119017 Россия
@Автор для переписки, e-mail: sobolev@rosrao.ru

Проведен анализ результатов деятельности Государственной корпорации по атомной 
энергии «Росатом» и Федеральной службы по экологическому, технологическому и атом-
ному надзору в части подготовки докладов РФ на совещаниях Договаривающихся сторон 
по выполнению обязательств, вытекающих из Объединенной конвенции о безопасности 
обращения с отработавшим топливом и о безопасности обращения с радиоактивными 
отходами. Основное содержание статьи относится к Четвертому национальному до-
кладу Российской Федерации, представленному в МАГАТЭ в мае 2015 года. Рассмотрены 
основные результаты деятельности по формированию единой государственной систе-
мы обращения с РАО. Проведен анализ вопросов стран-членов Объединенной конвенции к 
содержанию национального доклада. Представлен обзор деятельности ФГУП «РосРАО» в 
части решения основных задач по безопасному обращению с радиоактивными отходами. 

Ключевые слова: атомная энергия, радиоактивные отходы, Объединенная конвенция, 
анализ деятельности.

ANALYSIS OF NATIONAL ACTIVITY FOR EXECUTING THE JOINT CONVENTION 
ON THE SAFETY OF RADIOACTIVE WASTE MANAGEMENT

A.I. Sobolev@, I.V. Syreyshchikov

Fegeral State Unitary Enterprise "RosRAO", Moscow, 119017 Russia
@Corresponding author e-mail: sobolev@rosrao.ru

Analysis of the results of the activity of the State Atomic Energy Corporation "Rosatom" and the 
Federal Service for Ecological, Technological and Nuclear Supervision for preparing the Russian 
Federation reports at meetings of the contracting parties to fulfil the obligations arising from the 
Joint Convention on the Safety of Spent Fuel Management and on the Safety of Radioactive Waste 
Management was performed.The main content of the report refers to the fourth national report of 
the Russian Federation submitted to the IAEA in May 2015. The main results of the activity for the 
formation of a unified state system for RW management were considered. Analysis of the questions 
of the Member States of the Joint Convention to the content of the national report was performed.
A review of the activities of the FSUE "RosRAO" in terms of solving the basic problems for the safe 
management of radioactive waste was presented.

Keywords: nuclear power, radioactive waste, the Joint Convention, the analysis activity.
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Анализ национальной деятельности при выполнении Объединенной конвенции...

В настоящее время государственная политика в 
области обеспечения радиационной безопасности, 
защиты человека и окружающей среды дополнена 
новым направлением, связанным с решением целого 
комплекса накопленных и современных проблем по 
обращению с радиоактивными отходами (РАО) – соз-
данием единой государственной системы обращения 
с радиоактивными отходами. Широкий спектр задач, 
связанных с созданием этой системы, определен по-
ложениями Федерального закона от 11 июля 2011 
года № 190-ФЗ «Об обращении с радиоактивными 
отходами и о внесении изменений в отдельные зако-
нодательные акты Российской Федерации». Статья 5 За-
кона, устанавливающая полномочия Правительства 
Российской Федерации в области обращения с РАО, 
предписывает обязательное утверждение по резуль-
татам первичной регистрации РАО и условий их раз-
мещения перечня пунктов захоронения РАО, пунктов 
долговременного хранения РАО, пунктов размеще-
ния особых РАО и пунктов консервации особых РАО. 
Таким образом, по сути, определяется долговремен-
ная стратегия ликвидации «исторического наследия» 
в виде существующих хранилищ РАО, а также созда-
ния современных объектов окончательной изоляции 
(захоронения) радиоактивных отходов. 

Анализ деятельности Госкорпорации «Росатом» 
и Федеральной службы по экологическому, техноло-
гическому и атомному надзору в части обращения с 
РАО представляется в национальных докладах Рос-
сийской Федерации на совещаниях Договариваю-
щихся сторон по выполнению обязательств, вытека-
ющих из Объединенной конвенции о безопасности 
обращения с отработавшим топливом и о безопас-
ности обращения с радиоактивными отходами [1, 2]. 
Четвертый национальный доклад Российской Федера-
ции был представлен в МАГАТЭ в мае 2015 года [3]. 

Объективная потребность в развитии координа-
ции деятельности по обеспечению безопасности об-
ращения с ОЯТ (отработавшим ядерным топливом) и 
РАО за счет стимулирования ее прогресса в каждом 
государстве привела к принятию в 1997 г. Объеди-
ненной конвенции о безопасности обращения с от-
работавшим топливом и о безопасности обращения 
с радиоактивными отходами. К 2015 г. участниками 
конвенции стали 69 договаривающихся сторон. Рос-
сийская Федерация подписала Объединенную кон-
венцию в 1999 г. и ратифицировала − в 2006 г.

Формат подготовки и рассмотрения националь-
ных докладов предполагает проведение двух основ-
ных процедур: 

1. Представление национальных докладов на сай-
те МАГАТЭ с параллельным разъяснением отдельных 
аспектов деятельности и вопросов, вызвавших у дого-
варивающихся сторон особый интерес, для понимания 
дополнительной специфической информации. 

2. Устное представление национальных докла-
дов с анализом полученных вопросов по выполне-
нию взятых государствами обязательств на Совеща-
ниях Договаривающихся сторон.

Совещания Договаривающихся сторон по рас-
смотрению выполнения обязательств, вытекающих 
из Объединенной конвенции, созываются не реже, 
чем один раз в три года. Российская Федерация при-
нимает участие в Совещаниях, начиная со Второго, в 
2006 г., на котором был представлен национальный 
доклад. Начиная с Третьего Совещания, участие Рос-
сийской Федерацией проводилось в полном объеме, 
включая подготовку национальных докладов, подго-
товку письменных ответов на вопросы других До-
говаривающихся сторон к национальному докладу 
и вопросов к национальным докладам других стран 
[4]. Кроме того, проводились мероприятия по рас-
смотрению и обсуждению различных аспектов на 
групповых сессиях, а также участие в подготовке до-
кументов конвенции на пленарных сессиях. 

В Российской Федерации подготовку националь-
ных докладов по Объединенной конвенции коор-
динируют Государственная корпорация по атомной 
энергии «Росатом» и Федеральная служба по эколо-
гическому, технологическому и атомному надзору. 
Поддержку подготовки и сопровождения представ-
ления всех четырех докладов Российской Федерации 
в МАГАТЭ осуществляли Учреждение Российской 
академии наук Институт проблем безопасного раз-
вития атомной энергетики РАН и Федеральное бюд-
жетное учреждение «Научно-технический центр по 
ядерной и радиационной безопасности». 

Анализ динамики результатов деятельности по 
выполнению обязательств в рамках Объединенной кон-
венции в национальных докладах Российской Федера-
ции в период 2006–2015 гг. свидетельствует о наличии 
положительного тренда в ходе реализации мероприятий 
по обеспечению и повышению безопасности в области 
обращения с ОЯТ и РАО. Существенные позитивные 
перемены произошли и в сферах правовых взаимоотно-
шений и нормативно-правового регулирования.

Результаты положительной динамики процессов 
по выводу из эксплуатации (ВЭ) объектов использова-
ния атомной энергии (ОИАЭ) представлены в таблице.

Значительно выросло количество остановленных 
объектов. Быстрыми темпами растет количество объ-
ектов, на которых развертываются работы по выводу 
из эксплуатации (рост – 107.8%), а также полностью 
завершены работы по выводу из эксплуатации на 52 
объектах (рост – 420%).

В 2006 г. ситуация в области обращения с РАО ха-
рактеризовалась как состояние с рядом нерешенных 
задач в обеспечении безопасности, в том числе, разме-
щением РАО на долговременное хранение без планов 
по захоронению.
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А.И. Соболев,  И.В. Сырейщиков

Динамика вывода из эксплуатации (ВЭ) объектов использования атомной энергии

Статус работ по выводу из эксплуатации ОИАЭ 2006 год 2015 год Рост показателя, %
Остановка объекта 198 263 32.8
Подготовка объекта к ВЭ 77 160 107.8
Объект в процессе ВЭ 34 54 58.8
Завершены работы по ВЭ 10 52 420.0

В 2015 г. результаты, представленные в Четвер-
том национальном докладе, позволяют сделать заклю-
чение о существенном улучшении многих аспектов 
деятельности, связанных с обеспечением безопасно-
сти. В части обращения с РАО:

1. Завершен первый этап формирования Единой 
государственной системы обращения с РАО, основ-
ными моментами которого явилось создание норма-
тивных основ, утверждение тарифов на захоронение 
РАО, создание резервного фонда на захоронение РАО. 

2.  Правительством России определен Националь-
ный оператор по обращению с РАО (ФГУП «НОРАО»), 
осуществление первичной регистрации РАО «ядер-
ного наследия», разработка схемы территориального 
планирования размещения пунктов захоронения РАО. 

3. В ходе выполнения мероприятий Федеральной 
целевой программы «Обеспечение ядерной и ради-
ационной безопасности на 2008 год и на период до 
2015 года» (ФЦП ЯРБ-2) выведены из эксплуатации 
12 ЯРОО* различных категорий, включая критические 
стенды в ФЭИ (РФ-ГС) и в ВНИИХТ (ПКС СО-2М), 
исследовательский ядерный реактор РБТ-10/1 (НИИАР), 
объекты производства тетра- и гексафторида урана 
КЧХК (РосРАО). 

К национальному докладу Российской Федера-
ции проявлен особый интерес Договаривающихся 
сторон. Положениями Объединенной конвенции в 
обязательствах Договаривающихся сторон по подго-
товке письменных разъяснений в отношении своих 
национальных докладов и задаваемых вопросов к 
национальным докладам других стран предусмотрен 
механизм детального понимания процессов по обе-
спечению безопасности обращения с ОЯТ и РАО. В 
частности, к национальному докладу Российской Феде-
рации в 2015 г. было задано максимальное количество 
письменных вопросов от других стран, а именно – 126.

Анализ вопросов, заданных к докладу Россий-
ской Федерации, позволяет, прежде всего, выявить 
круг задач, находящихся в поле постоянного внимания 
зарубежных стран. На рис. 1 приведены некоторые 
аспекты процедуры взаимодействия Договариваю-
щихся сторон по тематикам, вызывающим постоян-
ный интерес.

Устойчивая заинтересованность стран в получе-
нии более подробной информации по докладам Рос-
сийской Федерации связана с поиском ответов для ре-

шения своих национальных задач по аналогии с уже 
применяемыми или разрабатываемыми в России под-
ходами и механизмами обращения с РАО. Заинтересо-
ванность в получении информации о политике и прак-
тике в области обращения с ОЯТ и РАО в Российской 
Федерации присутствует в вопросах США, Китая, 
Швеции, Венгрии, Украины по возврату закрытых 
радионуклидных источников из зарубежных стран. 
Китай, Венгрия, Украина и Финляндия проявляют 
интерес к хранению ОЯТ; Украина, Великобритания, 
Германия, Швейцария, Китай и Финляндия – к нако-
плению и использованию резервного фонда по ВЭ 
ОИАЭ; Швеция – к проблеме инвентаризации РАО. 

Повышенный интерес зарубежных стран дол-
жен стать дополнительным аргументом для атомной 
отрасли Российской Федерации к тщательной и глу-
бокой проработке подходов к решению задач в этих 
направлениях и подготовке соответствующих инфор-
мационных материалов. 

Безусловно, ключевым вкладом в формирование 
правового поля, позволяющим эффективно решать 
задачи обеспечения безопасности обращения с РАО, 
стал Федеральный закон от 11 июля 2011 года № 190-
ФЗ «Об обращении с радиоактивными отходами и о 
внесении изменений в отдельные законодательные 
акты Российской Федерации». Новый закон, наряду с 
Федеральным законом от 21 ноября 1995 года № 170-
ФЗ «Об использовании атомной энергии», составляют 
базовую правовую основу регулирования безопасно-
сти обращения с ОЯТ и РАО. 

В целях реализации положений 190-ФЗ был при-
нят ряд постановлений и распоряжений Правитель-
ства Российской Федерации, инициировавших про-
ведение важных мероприятий и устанавливающих 
актуальные правовые положения регулирования безо-
пасности обращения с РАО в Российской Федерации, 
а именно:

- определены порядок и сроки создания Единой 
государственной системы обращения с РАО (ЕГС 
РАО), основной целью которой является организация 
и обеспечение безопасного и экономически эффектив-
ного обращения с РАО, в том числе их захоронение;

- новая классификация РАО, критерии отнесения 
отходов к РАО, критерии отнесения РАО к особым и 
удаляемым РАО, критерии классификации удаляемых 
РАО; 

*ЯРОО – ядерные и радиационно-опасные объекты.
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- право собственности на РАО и пункты захоро-
нения РАО;

- создан Национальный оператор по обращению 
с РАО для планирования и осуществления деятельно-
сти по захоронению РАО;

- определены полномочия и функции органа госу-
дарственного управления в области обращения с РАО.

Решение этих масштабных задач требует разра-
ботки новых подходов, основанных на научно-обо-
снованных принципах и критериях, позволяющих 
проводить достоверные прогнозы будущего состоя-
ния всего государственного комплекса обращения с 
радиоактивными отходами, а также решения конкрет-
ных технологических задач обеспечения радиацион-
ной безопасности. 

В этой связи особый интерес могут вызывать сле-
дующие направления исследований: 

1. Формирование механизма комплексного об-
ращения с радиоактивными отходами на территории 
России на период до 2025 года. 

2. Совершенствование элементов системы го-
сударственного учета и контроля радиоактивных ве-
ществ и радиоактивных отходов. 

3. Разработка новых подходов к созданию контей-
неров РАО.

4. Разработка новых материалов для использо-
вания при изготовлении упаковок РАО, подлежащих 
захоронению. 

5. Создание мобильных технологических систем 
и комплексов переработки и кондиционирования РАО. 

К отдельным видам будущей деятельности не-
обходимо отнести проведение реабилитационных 
работ по восстановлению территорий, загрязнен-

ных радионуклидами, с очевидным требованием вы-
полнения таких работ «под ключ». 

Предприятия дивизиона завершающей ста-
дии жизненного цикла, и в первую очередь, ФГУП 
«РосРАО», должны принять активное участие в реше-
нии перечисленных задач. 

Для эффективного решения указанных про-
блем в контур управления Государственной корпо-
рации по атомной энергии «Росатом» переведены 
бывшие спецкомбинаты «Радон», занимающиеся 
сбором, хранением и переработкой радиоактив-
ных отходов на всей территории Российской Феде-
рации. Летом 2008 г. проведена консолидация активов 
этих предприятий и организовано ФГУП «РосРАО». 
На предприятие возложены функции централизован-
ного сбора и сортировки РАО низкой и средней актив-
ности, осуществления их транспортировки, кондици-
онирования и хранения. 

К компетенции предприятия относится и целевая 
деятельность, направленная на планирование объемов 
образования РАО и технологий для их переработки, 
эксплуатацию пунктов хранения, реабилитацию тер-
риторий, подвергшихся радиоактивному загрязне-
нию, осуществление их последующего радиационно-
го мониторинга. 

Следующий этап развития ФГУП «РосРАО» – 
2010 год. В контур предприятия Указом Президента 
РФ включены ФГУП «Дальневосточное федеральное 
предприятие по обращению с радиоактивными отхо-
дами» (г. Владивосток) и ФГУП «Северное федераль-
ное предприятие по обращению с радиоактивными 
отходами» (г. Мурманск). Оба предприятия получили 
статус филиалов – Северо-Западный центр «СевРАО» 

Рис. 1. Краткий анализ вопросов к докладу Российской Федерации
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и Дальневосточный центр «ДальРАО». Существенно 
расширился и перечень компетенций предприятия. 
Добавился целый комплекс работ по обращению с 
ядерным топливом, радиоактивными отходами, нако-
пленными в процессе деятельности Военно-морского 
флота и образующимися при утилизации атомных 
подводных лодок и надводных кораблей с ядерными 
энергетическими установками, а также работ по эко-
логической реабилитации радиационно-опасных объ-
ектов на территории Приморского края и Камчатской 
области. 

Сформированная структура предприятия позволи-
ла эффективно реализовать крупные проекты и в рам-

ках ФЦП «Ядерная и радиационная безопасность на 
2008 год и на период до 2015 года», и при выполнении 
мероприятий государственного оборонного заказа [5].

Взаимное географическое расположение пред-
приятий АО «ТВЭЛ», АО «Концерн Росэнергоатом», 
радиохимических предприятий Госкорпорации «Росатом» 
и отделений ФГУП «РосРАО» в центральной части Рос-
сийской Федерации представлено на рис. 2.

Самостоятельная область деятельности по вза-
имодействию с ОАО «НЗХК», «ПО «ЭХЗ», ОАО 
«АЭХК» и ОАО «СХК», ФГУП «ГХК» открывается 
для Новосибирского и Иркутского отделений ФГУП 
«РосРАО» (рис. 3).

Рис. 2.  Географическая связь предприятий АО «ТВЭЛ», АО «Концерн Росэнергоатом» 
и радиохимических предприятий Госкорпорации «Росатом» с отделениями ФГУП «РосРАО» 

в центральной части Российской Федерации.

Рис. 3. Сферы влияния Свердловского, Новосибирского и Иркутского отделений 
ФГУП «РосРАО» в Сибирской части Российской Федерации.
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Главным направлением в решении ФЦП ЯРБ-2 
для ФГУП «РосРАО», безусловно, стали меропри-
ятия по реабилитации загрязненных территорий. В 
2014 г. завершен комплекс работ по реабилитации 
промышленной площадки бывшего завода «Мо-
срентген», расположенной на территории г. Москвы. 

На промплощадке в результате радиационной 
аварии по перезагрузке источников с 1962 г. законсер-
вировано захоронение РАО, основные загрязнители 
– кобальт-60, цезий-137 (рис. 4). В результате работ с 
площадки были удалены РАО в объеме 675 куб. м, мас-
сой 850 т, проведена организация рельефа территории 
площадью 0.53 га. Впервые в практике решения «про-

блем наследия» для финансирования работ удалось 
привлечь частного инвестора.

ФГУП «РосРАО» выполняет государственные задачи 
по обеспечению ядерной, радиационной, экологической 
безопасности при обращении со всеми видами РАО, гаран-
тируя твердую основу развития атомной отрасли, формируя 
общественное доверие в России и за рубежом, лидерство 
технологий и компетенций Госкорпорации «Росатом» на 
глобальном рынке. Являясь центром компетенций по об-
ращению с РАО в РФ, предприятие видит своей целью 
создание отраслевой инфраструктуры переработки, конди-
ционирования и длительного хранения РАО до передачи 
Национальному оператору.

Рис. 4. Вид здания корпуса бывшего завода «Мосрентген» 
под навесом-укрытием при проведении работ.

Для этого реализуются следующие перспектив-
ные направления деятельности предприятия:

• формирование полного технологического цикла 
обращения с РАО на основе внедрения современных на-
учно-технологических разработок по обращению с РАО;

• оптимизация существующих технологических 
решений и разработка новых мобильных технологий пере-
работки РАО на местах образования и накопления отходов;

• развитие транспортно-технологической инфра-
структуры ведущего специализированного предприя-
тия российского масштаба и интегрирование в единую 
государственную систему обращения с РАО;

• комплексные работы по утилизации атомных 
подводных лодок (АПЛ), судов атомного технологи-
ческого обслуживания (АТО) и реабилитации быв-

ших объектов Военно-морского флота РФ;
• расширение работ и активное продвижение 

услуг в сфере вывода из эксплуатации, ликвидации 
и утилизации объектов использования атомной энер-
гии и реабилитации загрязненных территорий;

• выход на новые рынки услуг по обращению с 
материалами, загрязненными природными радионукли-
дами выше уровня освобождения из-под регулирующего 
контроля по радиационному фактору (создание полигонов 
хранения ОНАО**; решение проблем загрязненного обору-
дования топливно-энергетического комплекса).

• лидерство в Российской Федерации в области 
атомного бэкэнда в рамках реализации государственной 
политики по обеспечению ядерной и радиационной безо-
пасности.
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Описаны перспективные технологические решения по переработке, хранению, транспорти-
рованию радиоактивных отходов (РАО), внедряемые ведущим в РФ специализированным пред-
приятием в области обращения с РАО. ФГУП «РосРАО» выполняет государственные задачи 
по обеспечению ядерной, радиационной, экологической безопасности при обращении со всеми 
видами РАО. К настоящему времени ФГУП «РосРАО» имеет ряд готовых решений, направлен-
ных на экономию ресурсов при сохранении радиационной и экологической безопасности путем 
снижения логистических издержек за счет использования крупнотоннажных контейнеров 
для транспортирования и хранения; максимальной переработки РАО на месте их образова-
ния или промежуточного хранения с помощью мобильных комплексов; создания и эксплуата-
ции легковозводимых сооружений для временного хранения твердых радиоактивных отходов 
до передачи на кондиционирование или захоронение. В последние годы завершен ряд крупных 
проектов, направленных на улучшение радиоэкологической обстановки на территории Рос-
сии: введен в эксплуатацию крупнейший в России Региональный Центр кондиционирования 
и долговременного хранения РАО в Сайда Губе Мурманской области, выполнены работы для 
государственных нужд по приведению в безопасное состояние радиационно опасных объектов 
и рекультивации территорий субъектов РФ, подвергшихся радиационному воздействию в 
результате прошлой деятельности в Ставропольском и Забайкальском краях, Кировской, 
Московской, Ивановской, Оренбургской областях.
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This article describes promising technological solutions for the processing, storage and transportation 
of radioactive waste (RW) implemented by a leading Russian enterprise specializing in the field 
of radioactive waste management. Federal State Unitary Enterprise "RosRAO" performs national-
level tasks to ensure nuclear, radiation and environmental safety in the treatment of all types 
of radioactive waste. To date, FSUE "RosRAO" has a number of ready-made solutions aimed at 
saving resources while maintaining the radiation and environmental safety by reducing logistics 
costs due to using large containers for transportation and storage; maximum recycling of waste at 
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the site of its formation or interim storage with the help of mobile systems; creation and operation 
of easily erected facilities for temporary storage of solid radioactive waste before transferring it 
for conditioning or disposal. In recent years, we completed a number of major projects focused 
on improving the radioecological situation on the territory of Russia. The Regional Centre for 
conditioning and long-term storage of radioactive waste, largest in Russia, was put into operation 
in Sayda Guba in Murmansk region. Works for state needs were performed to bring radiation-
hazardous objects to a safe state and to reclaim territories of the Russian Federation subjects 
exposed to radiation as a result of past activities in the Trans-Baikal and Stavropol territories, 
Kirov, Moscow, Ivanovo and Orenburg regions.

Keywords: processing waste, large-capacity containers, mobile facilities, utilization of nuclear 
submarines, easily erected storage, decommissioning of nuclear facilities, rehabilitation of 
radiation-contaminated areas, cleaning of oil-producing equipment from sediments from natural 
radionuclides.

Являясь крупнейшим оператором, профессио-
нально эксплуатирующим площадки с хранилища-
ми радиоактивных отходов (РАО) и оказывающим 
полный комплекс услуг по обращению с РАО на тер-
ритории РФ, ФГУП «РосРАО» видит своей целью 
создание отраслевой инфраструктуры переработки, 
кондиционирования и хранения РАО до передачи 
Национальному оператору. Для этого реализуются 
следующие перспективные направления деятельно-
сти предприятия:

• формирование полного технологического 
цикла обращения с РАО любого уровня радиоактив-
ности (очень низкого – ОНАО, низкого – НАО, сред-
него – САО, высокого –  ВАО) на основе внедрения 
современных научно-технологических разработок, 
оптимизации существующих технологических реше-
ний и эксплуатации новых мобильных комплексов;

• развитие транспортно-технологической ин-
фраструктуры и интегрирование в единую государ-
ственную систему обращения с РАО;

• комплексные  работы по утилизации атом-
ных подводных лодок (АПЛ), судов атомного техно-
логического обслуживания (АТО) и реабилитации 
бывших объектов ВМФ РФ;

• активное продвижение  услуг в сфере выво-
да из эксплуатации (ВЭ), ликвидации и утилизации 
объектов использования атомной энергии (ОИАЭ) и 
реабилитации загрязненных территорий (РЗТ), в том 
числе – продвижение услуг на новые рынки по выво-
ду из эксплуатации химических производств;

• выход на новые рынки услуг по обращению 
с материалами, загрязненными природными радио-
нуклидами (ПРН) выше уровня освобождения, из-
под регулирующего контроля по радиационному 
фактору, но ниже уровня отнесения к РАО (создание 
полигонов хранения ОНАО);

• активное продвижение  услуг в сфере обра-
щения с отходами, загрязненными ПРН, накоплен-
ными в топливно-энергетическом комплексе – пе-
реработка депонированных нефтешламов, очистка 

и возврат оборудования и насосно-компрессорных 
труб (НКТ) от внутренних отложений с ПРН.

Конкурентноспособность предприятия осно-
вывается на ключевых аспектах: высококвалифи-
цированный персонал, постоянно развивающаяся 
производственно-технологическая база, наличие про-
фильных разрешительных документов и лицензий.

Внедрение перспективных технологических реше-
ний направлено на экономию ресурсов при сохранении 
радиационной и экологической безопасности путем:

- снижения логистических издержек за счет 
использования крупнотоннажных контейнеров 
для транспортирования и хранения;

- отказа от энергоемких технологий и техноло-
гий, приводящих к большим объемам вторичных РАО;

- максимальной переработки РАО на месте их 
образования или промежуточного хранения с помо-
щью мобильных комплексов;

- создания и эксплуатации легковозводимых 
сооружений для временного хранения твердых ра-
диоактивных отходов (ТРО) до передачи на конди-
ционирование или захоронение.

К настоящему времени ФГУП «РосРАО» имеет 
ряд готовых решений [1, 2].

Крупнотоннажные контейнеры, выполненные 
на основе унифицированных 20-ти-футовых контей-
неров с сертифицированным внутренним полимер-
ным покрытием, позволяют в 3–5 раз повысить эф-
фективность транспортно-логистических операций. 
Контейнеры (рис. 1) предназначены:

- для сбора и временного (транзитного) хране-
ния ТРО в местах их образования или нахождения в 
условиях, исключающих прямое воздействие на кон-
тейнер грунтовых вод или каких-либо агрессивных 
сред (на открытых площадках хранения, под навеса-
ми, в павильонах, ангарах);

- транспортирования автомобильным, желез-
нодорожным, морским (только контейнерами УКТН-
24000) транспортом от мест сбора до специализирован-
ной организации.
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В контейнерах в первичных упаковках разме-
щаются ТРО низкой удельной активности: металли-
ческие элементы оборудования, трубопроводов, за-
грязненные изделия из стекла, керамики, полимеров, 
резины, строительный мусор, грунт, ионообменные 
смолы, картон, древесина, биологические отходы. 
Виды первичных упаковок и контейнеров, применя-
емых для перевозки ТРО в крупнотоннажных контей-
нерах: мягкие контейнеры типа «Биг-Бэг» до 1.3 м3, 
металлические бочки 200 дм3, сертифицированные ме-
таллические контейнеры типа КМЗ, КРАД-1,3, КРАД-
1,36; КРАД-2,7МО; КРАД-3,0; КМ-РАО-2,8; КТО-800. 

Контейнер ПУ-2СТК-СК допускает горизонталь-
ную загрузку и разгрузку через торцевые двери и верти-
кальную загрузку и разгрузку − через съемную крышу 
(рис. 1). 

Конструкция всех крупнотоннажных контей-
неров обеспечивает прочность и устойчивость от 
воздействия статических и динамических нагрузок, 
возникающих при транспортировании, погрузоч-
но-разгрузочных и складских работах при условии 
соблюдения норм загрузки и правил крепления гру-
за; возможность многократной дезактивации наруж-
ных и внутренних поверхностей. 

Рис. 1.  Крупнотоннажные контейнеры для ТРО, используемые в ФГУП «РосРАО»:
а, б − ПУ-2ЭЦ-СХ; в, г − ПУ-2ЭЦ-СС; д, е, ж − ПУ-2СТК-СК.
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По сравнению с аналогичными большегрузны-
ми контейнерами для перевозки и временного хра-
нения РАО, такими, как УКТН-24000, ПУ-2ЭЦ-СТ, 
ПУ-2ЭЦ-СС, контейнер ПУ-2СТК-СК имеет ряд 
преимуществ:

- удобство выполнения ремонтных работ, техни-
ческого осмотра контейнера и его составных частей;

- возможность свободной сборки и разборки 
(извлечения) составных частей системы крепления 
контейнеров, емкостей, упаковок с ТРО;

- возможность штабелирования загруженных 
ПУ-2СТК-СК с максимальной нагрузкой на каждый 
верхний угловой фитинг 942 кН;

- рычажная конструкция фиксации и разбло-
кировки съемной крыши обеспечивает быстрое про-
ведение операций и надежную фиксацию;

- конструкция механизма фиксации съемной 
крыши размещена внутри контейнера, что предот-
вращает возможность доступа к грузу и позволяет 
быстро осуществлять фиксацию крыши или ее раз-
блокировку;

- пол контейнера покрыт нержавеющей ста-
лью 08Х18Н10, обеспечивающей механическую 
прочность и дезактивацию.

Мобильные комплексы по переработке РАО 
позволяют оперативно перерабатывать РАО со сни-
жением объемов до 1.5–7 раз непосредственно на 
месте их образования [3]. 

РАО представлены широким агрегатным и мор-
фологическим спектром (сыпучие, металлические, 
прессуемые, сжигаемые, жидкие, гетерогенные, от-

работавшие закрытые источники ионизирующего 
излучения, грунты и др.) и размещены во всех регио-
нах страны. Создать соответствующий набор стацио-
нарных технологий по переработке и кондициониро-
ванию всех форм РАО, учитывая их неравномерное 
сосредоточение по предприятиям страны, а также 
неточное представление о прогнозах образования 
различных видов РАО (прежде всего – от ВЭ ОИАЭ), 
представляется крайне непростой технической и 
экономической задачей. В современных норматив-
но-правовых условиях цикл создания подобных ста-
ционарных объектов занимает от 3 до 5 лет, что не 
позволяет гибко и оперативно подстраиваться под 
нужды отрасли. 

Учитывая передовой международный опыт, 
ФГУП «РосРАО» ориентируется на эксплуатацию 
мобильных установок для обращения с РАО с целью 
максимальной переработки отходов на местах их об-
разования. Это позволяет значительно повысить эко-
логическую безопасность на всех стадиях обраще-
ния с РАО, снизить логистические расходы, быстро 
развернуть мощности по переработке на месте.

В 2014–2015 гг. разработан, изготовлен, 
прошел пуско-наладочные испытания и введен в 
эксплуатацию мобильный комплекс по сортировке, фраг-
ментации и подпрессовке ТРО в бочках вместимостью 
200 дм3 (рис. 2). Мобильный комплекс производитель-
ностью 270 м3/год создан на основе трех контейнеров 
типоразмера 1ССС, основным технологическим эле-
ментом которого является пресс с усилием 25 т, обе-
спечивающий сокращение объема ТРО в 2-4 раза.

Рис. 2. Мобильный комплекс ФГУП «РосРАО» по сортировке, фрагментации 
и подпрессовке ТРО в бочках вместимостью 200 дм3.
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В рамках сотрудничества с АО «Радиевый ин-
ститут им. В.Г. Хлопина» в ФГУП «РосРАО» создана 
мобильная установка очистки жидких радиоактив-
ных отходов (ЖРО), включающая блок ультрафиль-
трации, блок обратного осмоса, блок упаривания 
солевого концентрата, образующегося на обрат-
ноосмотических мембранах, блок цементирования. 
Производительность модульного комплекса: 1 м3/ч 
по исходным ЖРО, бочка 200 дм3 в смену – по конеч-
ному цементному компаунду. Очищенную по нормам 
сброса воду сбрасывают на грунт. Контроль и управление 
технологическим процессом осуществляется с помощью 
автоматизированной системы (АСУТП); вспомогательные 
системы включают радиационный контроль, вентиляцию, 
освещение, резервное электропитание.

Начаты опытно-конструкторские работы по соз-
данию мобильных установок по компактированию, 
дезактивации, сжиганию ТРО. В качестве перспек-
тивных разработок в этой области – создание по 
зарубежным аналогам мобильной горячей камеры 
для перезарядки/разрядки отработавших закрытых 
источников ионизирующего излучения. 

Составной частью разрабатываемого совмест-
но с ОАО «ВНИИХТ» мобильного комплекса по 
дезактивации ТРО является ледоструйная установ-
ка «Градобой», предназначенная для дезактивации 
поверхностей с использованием криотехнологий. В 
России нет аналогов подобной мобильной установ-
ки, известны установки сухой абразивной обработ-
ки, использующие песок или дробь, существенным 
недостатком которых  является пыление и, следова-
тельно, значительное образование вторичных жид-
ких РАО. За рубежом известны установки криогенно-
го бластинга (ASCOJET, BUSE, Cold Jet, Cool Blast, 
Trivintek и Wickens Dry Ice Blasting), где используют-
ся ускоренные твердые гранулы СО2. Однако, кроме 
дополнительного аппаратурного оформления для по-
лучения сухого льда и недостаточной твердости гра-
нул СО2, позволяющих снять только легкие поверх-
ностные загрязнения, криогенный бластинг нельзя 
применить для дезактивации радиоактивных загряз-
нений ТРО, поскольку в результате взаимодействия 
гранул СО2 с загрязненной поверхностью образуется 
радиоактивный кислый туман, загрязняющий окру-
жающее пространство.

В разрабатываемой установке «Градобой» ис-
пользуются монодисперсные гранулы льда. При 
соударении с поверхностью объекта в точке удара 
кинетическая энергия гранул переходит в энергию 
микросжатия поверхности. Возвращаясь в исходное 
состояние, поверхность «сбрасывает» с себя загряз-
нение вместе с остатками ледяных гранул. В резуль-
тате теплообмена гранулы раскалываются и нагрева-
ются, переходя в жидкое и газообразное состояние. 
Образовавшиеся жидкость и газ, обладая большой 

потенциальной энергией, проникают в пространство 
между загрязнениями и дезактивируют поверхности.  

В состав мобильного комплекса дезактивации 
входит система компрессоров и сопел (бластеров) 
для получения и разгона ледяных гранул, блок дезак-
тивации ТРО с рециркуляцией талой (загрязненной) 
воды, проходящей механическую очистку и направ-
ляемой вновь на замораживание, а также блок пред-
варительной фрагментации ТРО унифицированным 
гидрорежущим инструментом. Комплекс будет раз-
мещен в унифицированных 20-ти-футовых контей-
нерах, что позволит перемещать его любыми видами 
транспорта и в кратчайшие сроки разворачивать на 
объекте.

Легковозводимые хранилища (сооружения 
ангарного типа) позволяют размещать на временное 
хранение в контейнерах отходы категорий ОНАО и 
НАО (САО). Преимуществом подобных хранилищ 
(рис. 3) является простота и дешевизна их вывода из 
эксплуатации. 

В регионах РФ в рамках реализации Федераль-
ной целевой программы «Обеспечение ядерной и 
радиационной безопасности на 2016–2020 годы и на 
период до 2030 года» (ФЦП ЯРБ-2) по выводу из экс-
плуатации объектов запланированы масштабные ме-
роприятия, неизбежно влекущие образование боль-
ших объемов радиоактивных отходов низкого (НАО) 
и очень низкого уровня активности (ОНАО). Это 
металлические и бетонные фрагменты зданий и со-
оружений, трубопроводов, воздуховодов, оборудова-
ния, загрязненные грунты, строительный мусор. До 
создания пунктов захоронения в регионах альтерна-
тивным вариантом передачи таких отходов в специ-
ализированную организацию ФГУП «РосРАО» явля-
ется только размещение отходов на площадках самих 
предприятий отрасли, что потребует от предприятий 
расширения штата персонала для обеспечения ЯРБ, 
усложнит, удорожит и затянет работы по ВЭ ОИАЭ. 
При этом в региональных филиалах и отделениях 
ФГУП «РосРАО» практически исчерпаны свободные 
объемы для хранения ТРО. 

Пуск в эксплуатацию предприятием «РосРАО» 
легковозводимых хранилищ для временного (до 15 
лет) размещения контейнеризированных ТРО при 
грамотных логистических решениях в регионах по-
зволит оптимизировать удельные затраты на хране-
ние РАО, сократить дефициты объемов хранения до 
передачи РАО на захоронение Национальному опера-
тору, обеспечить радиационную безопасность реги-
онов, удовлетворить потребность отраслевых пред-
приятий в передаче и размещении РАО.

Комплексные работы по утилизации атомных 
подводных лодок, судов атомного технологического 
обслуживания и реабилитации бывших объектов Во-
енно-морского флота РФ ведутся в филиалах ФГУП
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Рис. 3. Временное хранение контейнеризированных ТРО в легковозводимых хранилищах.

«РосРАО» – Северо-Западном центре по обращению 
с РАО (СЗЦ «СевРАО») и Дальневосточном центре 
по обращению с РАО (ДВЦ «ДальРАО»).

Региональный Центр «Сайда Губа» (отделение 
СЗЦ «СевРАО») – пример успешного международно-
го взаимодействия в решении серьезных радиоэколо-
гических проблем. Сайда Губа – рыболовецкий посе-
лок в Мурманской области на побережье Баренцева 
моря, входит в городской округ ЗАТО Скалистый. 
В 1990 г. передан Северному флоту, и его пирсовая 
зона стала использоваться для отстоя выведенных из 
эксплуатации АПЛ. В 2003 г. Министерством РФ по 
атомной энергии (ныне Госкорпорация «Росатом») 
и Федеральным министерством экономики и труда 
Федеративной Республики Германии в целях реали-
зации договоренности, достигнутой на саммите G-8 
«Большой Восьмерки», было заключено соглашение 
о создании берегового пункта длительного хранения 

реакторных отсеков АПЛ, ускорения темпов утилиза-
ции АПЛ и создания условий для безопасного обра-
щения с РАО, приведения окружающей среды в Сайда 
Губе в экологически безопасное состояние (рис. 4).

В 2004 г. начато проектирование и строитель-
ство пункта длительного хранения одноотсечных 
блоков реакторных отсеков утилизированных АПЛ. 
Первоначально одноотсечные блоки изготавливали 
на судоремонтном заводе «Нерпа», первые семь из 
них поставлены на 70-летнее хранение в Сайду Губу 
в 2006 г. В настоящее время уже более 70 одноот-
сечных реакторных блоков приняты на хранение и 
обслуживание. С 2014 г. СЗЦ «СевРАО» – филиал 
ФГУП «РосРАО» начал самостоятельно формировать 
одноотсечные блоки, и к 2016 г. ожидается превыше- 
ние СРЗ «Нерпа» по количеству изготавливаемых 
блоков в год. В соответствии с утвержденной 
С.В. Кириенко в 2008 г. «Концепцией обращения с 

Рис. 4. Одноотсечные блоки АПЛ в Сайда Губе.
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РАО в Северо-Западном регионе России № 2.3663к» 
начато проектирование и строительство крупнейше-
го в России Регионального Центра кондициониро-
вания и долговременного хранения РАО (рис. 5). В 
2015 г. Центр введен в эксплуатацию и, начиная 
с 2016 г., в полную силу заработает программа 
по ликвидации наследия холодной войны в Севе-
ро-Западном регионе России.

ФГУП «РосРАО» участвует в реализации ме-
роприятий ФЦП «Обеспечение ядерной и радиа-
ционной безопасности» в рамках государственных 

контрактов по выводу из эксплуатации, ликвидации 
и утилизации объектов использования атомной энер-
гии и реабилитации загрязненных территорий. 

Выполнены работы для государственных нужд 
по приведению в безопасное состояние радиационно 
опасных объектов и рекультивации территорий субъ-
ектов Российской Федерации, подвергшихся радиа-
ционному воздействию в результате прошлой дея-
тельности (Ставропольский и Забайкальский край, 
Кировская, Московская, Ивановская, Оренбург-
ская области). Общая площадь рекультивированных 

Рис. 5. Региональный Центр кондиционирования 
и долговременного хранения РАО в Сайда Губе.

земель превышает сотни тысяч квадратных киломе-
тров [4]. Завершены работы по реабилитации пло-
щадок ОАО «Подольский завод цветных металлов», 
включающие в себя сортировку загрязненного грунта 
на площадке шлакоотвала № 1-5, вывоз РАО на хра-
нение и реабилитацию территории рафинировочного 
отделения и шлакоотвала № 1-5 для использования 
в производственных целях. Опыт ФГУП «РосРАО» 
по выполнению государственных контрактов по ВЭ 
и РЗТ позволяет планировать продвижение услуг на 
новые рынки по выводу из эксплуатации химических 
производств.

В рамках реализации ФЦП ЯРБ-2 в регионах РФ 
запланированы масштабные мероприятия по выво-
ду из эксплуатации радиационно опасных объектов, 
неизбежно влекущие образование больших объе-
мов НАО и отходов, загрязненных радионуклидами 
выше уровня освобождения, из-под регулирующего 
контроля по радиационному фактору (далее – ОНАО, 
очень низкоактивные отходы). Загрязненные грунты, 
строительный мусор, металлические и бетонные 
фрагменты зданий и сооружений, трубопроводов, 
воздуховодов, оборудования часто являются ОНАО, 

содержание радионуклидов в которых, с одной сто-
роны, не позволяет отнести их к РАО (в соответствии 
с критериями, установленными постановлением 
Правительства Российской Федерации от 19 октября 
2012 г. № 1069 «О критериях отнесения твердых, 
жидких и газообразных отходов к радиоактивным 
отходам, критериях отнесения радиоактивных отхо-
дов к особым радиоактивным отходам и к удаляемым 
радиоактивным отходам и критериях классификации 
удаляемых радиоактивных отходов»), а, с другой 
стороны, освободить от регулирующего контроля по 
радиационному фактору в соответствии с ОСПОРБ 
99/2010. Обращение с такими отходами ограничено 
требованиями ОСПОРБ 99/2010, выполнение кото-
рых на практике затруднительно из-за отсутствия 
в действующих нормативно-правовых документах 
правил обращения с ними, в том числе их захоро-
нения. Фактически в настоящее время обращение с 
ОНАО осуществляется способами, аналогичными 
способам обращения с РАО, что существенно удо-
рожает производство работ. Проблема актуальна для 
многих предприятий и организаций РФ, где осущест-
вляются работы по выводу из эксплуатации ядерных 
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и радиационно опасных объектов (ЯРОО) и реаби-
литации загрязненных территорий (РЗТ), известен 
зарубежный опыт обращения с такими отходами.

ФГУП «РосРАО» ведет работу по созданию по-
лигонов для хранения ОНАО, принимает участие в 
разработке и утверждении нормативно-правовых до-
кументов, регламентирующих требования и обосно-
вывающих проектно-технологические решения по 
обращению с ОНАО. В 2016-2017 гг. запланировано 
проведение инженерно-изыскательских работ и раз-
работка проектно-сметной и рабочей документации 
по созданию пункта размещения отходов произ-
водства и потребления с повышенным содержани-
ем радионуклидов в Самарском отделении филиа-
ла «Приволжский территориальный округ» ФГУП 
«РосРАО».

Перспективными разработками ФГУП «РосРАО» 
совместно с отечественными и зарубежными произ-
водителями специфического оборудования являются 
мобильные установки по очистке нефтегазового обо-
рудования от внутренних наносных загрязнений, со-
держащих повышенные концентрации ПРН, а также 
по очистке нефтешламов, депонированных в прудах 
(«амбарах») в местах нефтедобычи. Предлагаемое 
ФГУП «РосРАО» комплексное решение радиоэколо-
гических проблем топливно-энергетического комплекса 
РФ характеризуется коммерческой выгодой перево-
да отходов в товарную продукцию и экологической 
пользой от утилизации отходов с повышенными 
концентрациями ПРН. В результатах заинтересова-
ны крупные нефтеперерабатывающие предприятия 
Приволжского территориального округа, других не-
фтедобывающих регионов страны. Проведение работы 
соответствует целям Госкорпорации «Росатом» по ди-
версификации услуг и выходу на новые рынки эколо-
гических услуг за пределами контура Госкорпорации 
«Росатом», а также соответствует технологической 
стратегии экологизации нефтедобывающего комплекса, 
ресурсосбережению и рециклингу нефтяных отходов.

К настоящему времени на предприятиях то-
пливно-энергетического комплекса РФ накоплены 
значительные объемы нефтешламов, содержащие 
сконцентрированные примеси ПРН, что обусловли-
вает их отнесение к  категории низкорадиоактивных 
отходов. С одной стороны, их передача на хранение 
в ФГУП «РосРАО» нецелесообразна ввиду огромных 
объемов и низкого уровня радиационной опасности, 
с другой – использование нефтешламов без дополни-
тельной очистки недопустимо. 

В 2013 г. проведено предварительное исследова-
ние образца нефтешламов, имеющего повышенное 
содержание ПРН, и установлено, что радиационное 
загрязнение характерно для неорганической состав-
ляющей. Органическая фракция представляет собой 
смесь различных углеводородов парафинового ряда 

и, будучи отделена от неорганической фракции с 
радионуклидами, может служить сырьем для про-
изводства различных полезных продуктов (битумов, 
топлива) либо возвращена в основной производ-
ственный цикл нефтеперерабатывающих предпри-
ятий. Ее использование должно компенсировать 
затраты на процесс разделения и утилизацию РАО. 
Выделенные при этом радиоактивные примеси в 
жидком или твердом состоянии могут быть переда-
ны на хранение и переработку в ФГУП «РосРАО». 
Предлагаемое технологическое решение позволит 
осуществить контролируемое выделение радиону-
клидов из трехфазной системы «вода – органическая 
фаза – твердый кек/шлам» в мобильных установках, 
доставляемых к местам накопления нефтешламов.

Одной из проблем обеспечения радиаци-
онно-экологической безопасности на объектах 
топливно-энергетического комплекса является 
обращение с оборудованием, загрязненным отло-
жениями, содержащими ПРН. Это насосно-ком-
прессорные трубы (НКТ), емкостное и технологи-
ческое оборудование, арматура, насосы, резервуары. 
Источниками радиоактивного загрязнения являются 
содержащиеся в земной коре и выносимые на по-
верхность в результате добычи нефти природные 
радионуклиды уранового и ториевого рядов, радий 
и калий-40. Содержащиеся в пластовой воде изото-
пы радия, находящиеся преимущественно в ионной 
форме, в результате процессов соосаждения, адсор-
бции и сокристаллизации с сульфатными осадками 
бария и стронция отлагаются на внутренних стенках 
трубопроводов и оборудования в форме не раствори-
мых в воде, кислотах и щелочах солевых отложений 
с плотностью 3.0–3.9 г/см3 (рис. 6). 

Со временем из изотопов 226Ra в осадках нака-
пливается 206Pb и его дочерний изотоп полоний 210Po, 
а из изотопов 228Ra – 228Th и его дочерние продукты. 
Таким образом, в осадках накапливаются ПРН, кото-
рые изначально не содержатся в таких количествах в 
пластовых водах. 

Выводимое из эксплуатации оборудование с ра-
диоактивными отложениями складируют, рассчиты-
вая в будущем вернуть в производственный процесс, 
так как НКТ и некоторое оборудование находятся в 
работоспособном состоянии и являются основными 
производственными фондами добывающих предпри-
ятий. Общее количество НКТ, по неполным данным, 
может составлять несколько сотен тысяч тонн. Выяв-
лены случаи наличия радиоактивного шлама внутри 
резервуаров-сепараторов, дающего на внешней по-
верхности корпуса уровни гамма-излучения до 500 
мкР/ч, что в 50 раз превышает уровень естественного 
радиационного гамма-фона на территории промыс-
ла. ФГУП «РосРАО» разрабатывает экологически 
приемлемые технологии очистки нефтегазодобыва-
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Рис. 6. Насосно-компрессорные трубы нефтедобычи, загрязненные внутренними 
отложениями Ba(Sr, Ra)SO4 c соосажденными из пластовых вод природными радионуклидами.

ющего оборудования от «радиобаритных» отложе-
ний, предлагая услуги по обращению с ТРО и воз-
врат НКТ для дальнейшей эксплуатации.

Опыт ФГУП «РосРАО» – ведущего специализи-
рованного предприятия российского масштаба явля-
ется технологической основой для создания отрасле-
вой производственно-логистической инфраструктуры 
переработки и кондиционирования радиоактивных отхо-

дов и ее интегрирования в единую государственную 
систему обращения с РАО. ФГУП «РосРАО» выпол-
няет государственные задачи по обеспечению ядер-
ной, радиационной, экологической безопасности при 
обращении со всеми видами РАО, формируя  обще-
ственное доверие к атомной отрасли и лидерство тех-
нологий и компетенций Госкорпорации «Росатом» в 
области атомного бэкэнда на глобальном рынке.
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Отличительной особенностью предприятий по добыче и переработке урановых руд является 
неизбежное загрязнение окружающей среды твердыми, жидкими и газообразными отходами. 
По своим объемам данные радиоактивные отходы (РАО) являются наиболее значительны-
ми в ядерно-топливном цикле и, несмотря на их сравнительно низкую активность, вносят 
основной вклад в формирование радиационно-опасных факторов для населения и объектов 
окружающей среды. Радиоактивность урановых руд и отходов их переработки обусловлена  
природными радионуклидами урановой (238U и 235U) и ториевой (232Th) цепочек радиоактивного 
распада. В статье рассмотрена основная схема образования РАО на технологическом пере-
деле сорбции урана из пульп выщелачивания гидрометаллургического завода по переработке 
урановых руд и приведена оценка образования радионуклидного состава пульпы, направляе-
мой на хвостохранилище. При ликвидации хвостохранилищ должны быть обеспечены ста-
бильность, гидрологический контроль, минимальное поступление загрязненных вод на уста-
новки очистки вод, прекращение поступления радона в атмосферу.

Ключевые слова: переработка урановых руд, гидрометаллургические заводы, обраще-
ние с радиоактивными отходами, радионуклидный состав пульпы.

SOURCES OF RADIOACTIVE WASTE IN LEACH PLANTS PROCESSING 
URANIUM ORES
                                                                                                                          
R.E. Kuzin1, 2, 3, @, S.N. Brykin3,T.N. Tairov4

                                                                                                              
1Moscow Technological University (Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow, 119571 Russia 
2Russian Resesrch Institute for Chemical Technology of National Corporation "RosAtom"
3Federal State Unitary Enterpraise "RosRAO", Moscow, 119017 Russia
4RosAtom-CICE&T, Saint-Petersburg, 197348 Russia
@Corresponding author e-mail: rkuzin256@mail.ru

                                                                                                                                                                                                                                                                                                    



22 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2016 том 11 № 5

Источники образования радиоактивных отходов на гидрометаллургических заводах... 

A distinctive feature of enterprises for extracting and processing uranium ore is the inevitable 
pollution by solid, liquid and gaseous waste. The amount of radioactive waste (RW) is most 
significant in the nuclear fuel cycle. In spite of its relatively low activity it is the major contributor 
to the formation of radiation hazards to the people and environment. The radioactivity of uranium 
ores and of their processing waste is due to natural radionuclides of uranium (238U and 235U) and 
thorium (232Th) radioactive decay chains.
 
Keywords: radioactive waste, processing of uranium ores, hydrometallurgical plants, leach 
plant, management of radioactive waste.

По данным системы государственного учета 
и контроля радиоактивных веществ и радиоак-
тивных отходов (СГУК РВ и РАО) в атомной про-
мышленности, энергетике, медицине и в научных 
исследованиях, в Российской Федерации нако-
плено более 500 млн. м3 жидких радиоактивных 
отходов (ЖРО) и более 180 млн. тонн твердых ра-
диоактивных отходов (ТРО) [1]. Из этого количества 
99.5% приходится на отходы низкого (НАО) и сред-
него (САО) уровней активности, которые размещены 
в ~1400 приповерхностных радиационно-опасных 
объектах (хранилищах), расположенных по всей тер-
ритории России [2, 3]. 

Для обращения с РАО (деятельность по сбору, 
сортировке, переработке, кондиционированию, пе-
ревозке, хранению и захоронению радиоактивных 
отходов) в соответствии с Федеральным законом от 
11 июля 2011 г. № 190-ФЗ «Об обращении с радио-
активными отходами» (статья 10) создается Единая 
государственная система обращения с радиоактив-
ными отходами (ЕГСО РАО). Главным информаци-
онным ресурсом ЕГСО РАО является СГУК РВ и 
РАО. Создание этой информационной системы опре-
делялось вызовом времени – огромными объемами 
и активностью новых техногенных радионуклидов, 
появившихся в процессе создания «Ядерного щита» 
Родины и атомной энергетики. 

Отличительной особенностью предприятий по 
добыче и переработке урановых руд является неиз-
бежное загрязнение окружающей среды твердыми, 
жидкими и газообразными отходами. По своим объ-
емам данные отходы являются наиболее значитель-
ными в ядерно-топливном цикле и, несмотря на их 
сравнительно низкую активность, вносят основной 
вклад в формирование радиационно-опасных фак-
торов для населения и объектов окружающей среды.

За период создания «Ядерного щита», с начала 
крупномасштабных геолого-разведочных работ и до-
бычи урановых руд (1945 г.), в СССР было построено 
9 комбинатов, расположенных на территориях шести 
союзных республик – в настоящее время самостоя-
тельных государств. Общая площадь возможного 
воздействия этих объектов за счет выноса в окружа-
ющую среду радионуклидов и других загрязнителей 
воздушными потоками, поверхностными и грунто-

выми водами составляет более 220 км2.
Радиационная опасность уранодобывающего и 

перерабатывающего производств в эксплуатацион-
ный и постэксплуатационный периоды зависит от 
разных факторов, определяющими из которых явля-
ются:

• технология добычи руды;
• технология переработки руд;
• способ складирования хвостов.
В данном перечне необходимо выделить в от-

дельную категорию горно-химическую технологию 
добычи урана, включающую в себя способы подзем-
ного блочного выщелачивания, кучное выщелачива-
ние и подземное выщелачивание.

Радиоактивность урановых руд и отходов их пе-
реработки обусловлена природными радионуклида-
ми урановой (238U и 235U) и ториевой (232Th) цепочек 
радиоактивного распада. Основную роль при этом 
играет 238U [4], поскольку концентрация урана-235 в 
исходных рудах наших предприятий почти на 3 по-
рядка ниже концентрации урана-238. Цепочка распа-
да 238U показана на рис. 1.

Как видно из рис. 1, всего цепочка распада включа-
ет 19 радионуклидов, каждый из которых имеет актив-
ность основателя цепочки. На гидрометаллургическом 
заводе по переработке урановых руд (ГМЗ) извлекается 
уран (все три природных изотопа – уран-235, 238 и 234) 
с показателем излечения от 96 до 98.5%, а все осталь-
ные радионуклиды выделяются в группу радиоактив-
ных отходов. Естественный распад прерывается перед 
торием-230 (устойчивое название – ионий). Именно 
230Th является первым в разорванном ряде радионукли-
дов РАО ураноперерабатывающих предприятий. Ряд 
радинуклидов РАО ГМЗ включает 14 элементов из 19 
радионуклидов цепочки распада природного урана 238U.

Для рассмотрения образования РАО обратимся к 
обобщенной схеме основных технологических про-
цессов ГМЗ [5–7], которая представлена на рис. 2.

На переделе рудоподготовки, включающем процес-
сы дробления – радиометрического обогащения и из-
мельчения в мельницах с классификацией, происходит 
подготовка пульпы для передела кислотного выщелачи-
вания. Часть объема руды (до 30%) сверхнизкой актив-
ности отправляется на хвостохранилище для укрепле-
ния ограждающей дамбы и упорных призм сооружения. 



23Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2016 том 11 № 5

Р.Е. Кузин, С.Н. Брыкин, Т.Н. Таиров

Рис. 1. Цепочка распада урана-238.

Рис. 2. Гидрометаллургическое получение урана ядерной чистоты.

Радон и его короткоживущие продукты распада, выделяю-
щиеся в процессах дробления-измельчения, направляются 
системами воздухоочистки в атмосферные выбросы.

В технологическом процессе выщелачивания 
изотопы урана и тория переходят в жидкую фазу 
пульпы. Радий и продукты его распада остаются в 
твердой фазе, так как радий не выщелачивается сер-
ной кислотой. Извлечение изотопов природного ура-
на из пульпы происходит в цепочке пачуков сорбции 
урана из пульп (рис. 3) [6, 8, 9].

Пачук (аппарат с воздушным перемешивани-
ем), изображенный на рис. 3, был сконструирован 
профессором Н.Н. Токаревым под руководством ака-

демика Б.Н. Ласкорина во ВНИИХТе в начале 60-х 
годов прошлого столетия. Внедрен на всех урановых 
заводах СССР и многих других стран. Применение 
сорбции из пульп увеличило производительность за-
водов в 3–5 раз, резко снизило потребление энергии, 
воды и реагентов.

В аппарат поступает пульпа после выщелачи-
вания, содержащая в жидкой фазе ионы многих ме-
таллов, включая уран. Через другую трубу поступает 
ионит (сорбционная смола, селективно извлекающая 
только уран; технология синтеза разнообразных ио-
нитов также создана в отделе Б.Н. Ласкорина). Воз-
дух, поступающий в нижнюю часть аппарата, пере-
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Рис. 3. Пачук сорбции урана из пульп:
1 − корпус, 2 − дефлектор, 3 − аэрлифты, 4 − грохоты.

Рис. 4. Схема хвостохранилища:
I – упорная призма; II – переходная зона; III – центральная зона. 1 – ограждающая дамба; 

2 – разводящий пульпопровод; 3 – экран из полимерных материалов или глинистых грунтов;
4 – прудок; 5 – плавучая насосная станция оборотного водоснабжения; 6 – водовод оборотной воды; 

7 – отложения хвостового материала; 8 – варианты наращивания ограждающей дамбы; 
9 – пионерная дамба из карьерных грунтов; 10 – дренаж; 11 – ярус намыва; 12 – слой намыва.

мешивает сложную смесь жидкой и твердой фаз 
пульпы и создает кипящий слой ионита в пульпе. В 
таком режиме происходит интенсивное извлечение ура-
на из пульпы на фазу сорбента. Система грохотов позво-
ляет просто решить задачу разделения пульпы и ионита.

Насыщенный ураном ионит поступает на про-
цесс десорбции и далее на аффинаж урана, а пульпа, 
содержащая РАО, после нейтрализации известковым 
молоком и обезвреживания отправляется по пульпо-
проводу в хвостохранилище (рис. 4).

Для крупных ГМЗ масса ежегодных сбросов РАО 
в твердой фазе пульпы достигает 5–6 млн. тонн. Что 
же касается жидкой фазы, то она составляет основу 
водооборота ГМЗ. Именно с поверхности хвостохра-
нилища специальная насосная станция (поз. 5 на 
рис. 4) отбирает техническую воду для работы ГМЗ. 
За разработку схемы сорбционного извлечения ура-
на с замкнутым водооборотом, что позволило в 3–5 
раз увеличить добычу урана и резко снизить многие 
затраты, коллектив разработчиков во главе с Б.Н. 
Ласкориным был удостоен Ленинской премии 1 сте-
пени «За успешное выполнение важного задания 
Советского Правительства». 

За 40-50 лет работы крупного ГМЗ в хвостохра-
нилище накапливаются сотни млн. тонн твердых 
РАО, основу которых составляют долгоживущие ра-
дионуклиды: торий-230, радий-226, свинец-210 и по-
лоний-210. Общая их активность примерно в 4 раза 
превышает активность добытого урана.
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В процессе добычи урановых руд и их перера-
ботки радиационная нагрузка на окружающую среду, 
в первую очередь, обусловлена эмиссией радона-222, 
тория-230. После извлечения урана из руд содержа-
ние урана в отвалах и хвостах переработки составляет 
от 0.001 до 0.02%, при этом содержание 226Ra (период 
полураспада 1600 лет) в отходах остается практиче-
ски на уровне 80-95% от исходного равновесного его 
содержания в рудах. Скорость эмиссии радона-222 из 
отвалов и отходов составляет, как правило, 2-6 Бк/м2·см 
и считается постоянной в течение 10 тыс. лет.

Рекультивация территорий, загрязненных в 
результате деятельности уранодобывающих пред-
приятий, должна предусматривать мероприятия по 
дезактивации или захоронению всех зданий и соо-
ружений, ликвидации поверхностных загрязнений 
территорий, предотвращению пыления отвалов и 

хвостохранилищ, стабилизации отвалов и хвостохра-
нилищ, предотвращению загрязнения поверхност-
ных и подземных вод.

Выводы

С учетом огромного объема накопленных в 
хвостохранилищах твердых РАО (сотни млн. тонн), 
длительного периода их высокой активности (десят-
ки тысяч лет) до получения технологических и ор-
ганизационных решений по ликвидации хвостохра-
нилищ, которые еще предстоит найти, должны быть 
обеспечены стабильность, гидрологический кон-
троль, минимальное поступление загрязненных вод 
на установки очистки вод, прекращение поступления 
радона в атмосферу, а также постоянный радиацион-
ный мониторинг окружающей природной среды.
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В обзоре рассматривается применение твердых электродов на основе меди для вольтамперо-
метрического анализа основных классов органических и неорганических веществ за последние 
пятьдесят лет. Обсуждаются преимущества и недостатки медных электродов по сравне-
нию с электродами из других металлов. Описаны электрохимическое поведение меди в водных 
растворах и механизмы электрокаталитических превращений вещества на её поверхности. 
Приведены примеры использования электрохимических медных датчиков для проточно-ин-
жекционного анализа и жидкостной хроматографии. Рассмотрены современные тенденции 
использования медных микро- и наноструктурированных электродов в электрохимическом 
анализе. Показаны перспективы применения меди в качестве материала для создания новых 
электрохимических сенсоров.
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Введение

Аналитическая вольтамперометрия (ВА) вклю-
чает в себя группу методов, основанных на получе-
нии и расшифровке вольтамперных зависимостей (то 
есть зависимостей тока через датчик от напряжения 
на датчике) межфазной границы поляризующийся 
электрод/раствор электролита, в которых могут со-
держаться определяемые электроактивные вещества 
[1]. Рабочие характеристики вольтамперометриче-
ских методов (чувствительность, селективность и 
точность) существенно зависят от химических и 
физических свойств материала рабочего электрода, 
обработки поверхности электродов, используемого 
диапазона изменения электродного потенциала, со-
става используемого рабочего раствора (фонового 
электролита), а также от гидродинамических усло-
вий эксперимента [2]. Геометрическая форма рабо-
чего электрода может влиять не только на процесс 
диффузии определяемого вещества к датчику, но в 
некоторых случаях оказывать существенное влияние 
на целый ряд параметров, включая химизм процесса. 
Поскольку вольтамперометрия находит применение 
в современной аналитической практике, поиск но-
вых материалов для электродов и расширение воз-
можностей существующих электродов постоянно 
привлекают внимание исследователей.

В вольтамперометрии применяют разнообраз-
ные индикаторные электроды. Материалом электро-
дов, как правило, являются металлы, среди которых 
наиболее часто используются платина и золото, а так-
же различные углеродные материалы, разные формы 
графита, стеклоуглерод, углеситаллы. Реже исполь-
зуют серебро, никель и висмут. Особый раздел ВА 
представляют полярографические методы, в которых 
в качестве индикаторных используются электроды 
на основе ртути. Подробное рассмотрение электро-
дов и электродных материалов, использующихся в 
вольтамперометрическом анализе, приведено в ряде 
монографий [3, 4] и обзорах [5−7].

Твердые электроды представляют собой наиболее 
быстро растущий класс электродов. Несмотря на слож-
ность контроля за воспроизводимостью состояния их 
поверхности по сравнению с ртутными электродами, 
твердотельные электроды обладают важными преиму-
ществами: механической прочностью и твердостью, 
значительным анодным диапазоном потенциалов и воз-
можностью применения в потоке. Их небольшие раз-
меры и отсутствие токсичности делает возможным 
применение твердых электродов в естественных ус-
ловиях для изучения биохимических процессов. 

В настоящем обзоре мы рассмотрим использо-
вание меди в качестве материала для изготовления 
электродов и электрохимических сенсоров и их при-
менение в современном вольтамперометрическом 

анализе, а также в качестве высокочувствительных 
сенсоров для хроматографии и проточно-инжекци-
онного анализа. 

Использование меди в качестве электродного мате-
риала представляет интерес благодаря ее относительной 
дешевизне, механической прочности, высокой электро-
проводности, а также в связи с возможностью регене-
рации и модификации ее поверхности. Медный элек-
трод способен сохранять чувствительность в течение 
длительного (более 3-х месяцев) времени, тогда как 
для электродов из благородных металлов характер-
на пассивация поверхности за счет адсорбции про-
дуктов электрохимической реакции. Металлическая 
медь легкодоступна в достаточно чистом состоянии 
в виде проволоки различного диаметра.

Медь является сравнительно малоактивным элек-
троположительным элементом. Стандартный электрод-
ный потенциал меди равен +0.34 В, что определяет ее 
место в ряду стандартных электродных потенциалов 
правее водорода. Для медного электрода доступна до-
статочно широкая рабочая область потенциалов, при 
которой медный электрод еще устойчив.

Характерные степени окисления меди +1 и +2, 
причем их относительную устойчивость можно ре-
гулировать составом раствора. Оксиды меди обла-
дают ярко выраженными основными свойствами, 
амфотерность меди проявляется крайне слабо. Это 
позволяет использовать медные электроды в силь-
нощелочных растворах, причем образующиеся на 
поверхности электрода оксиды остаются нераство-
римыми. Вследствие образования соединений в раз-
личных степенях окисления и низкой растворимости 
оксидов медь и соединения меди способны прояв-
лять электрокаталитическую активность, и эти свой-
ства успешно применяются при определении широ-
кого круга неорганических и органических веществ 
[8]. Так, за счет селективного электрокаталитиче-
ского окисления углеводов на медном электроде, ис-
пользуемом в качестве детектора в хроматографии и 
капиллярном электрофорезе, удалось достичь одного 
из самых низких пределов обнаружения глюкозы и 
ее производных [9].

Медь характеризуется высоким сродством к ртути, 
однако растворимость меди в ртути значительно мень-
ше, чем растворимость серебра. Растворяясь в ртут-
ной капле, металлическая медь играет важную роль в 
повышении пикового тока за счет изменения состава 
электродного материала. С элементами As, Se, Te, Cd 
и Zn медь способна образовывать интерметаллические 
соединения, поэтому она применяется для вольтампе-
рометрического определения As, Se, Te, хотя оказывает 
серьезные помехи при определении Cd и Zn. 

Медные электроды и комбинированные электрохими-
ческие датчики на их основе имеют широкие перспективы 
использования для анализа различных веществ. 
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Настоящий обзор является обобщением совре-
менных исследований, посвященных применению 
медных электродов в вольтамперометрическом ана-
лизе. При написании обзора использованы также 
справочные и/или классические сведения по физиче-
ской и неорганической химии, химической термоди-
намике и электрохимии.

Электрохимическое поведение 
немодифицированного медного электрода 

в растворах

Электрохимическое поведение меди в раство-
рах зависит от таких факторов, как полярность и pH 
среды, состав и концентрация электролита, наличие 
комплексообразующих агентов, температура, при-
сутствие в растворе лигандов, способных образовы-
вать с медью координационные соединения.

Зависимость термодинамически устойчивых 
форм существования меди в водном растворе при 
различных значениях pH и окислительно-восстано-
вительного потенциала E можно проследить на диа-
грамме Пурбе, представленной на рис. 1 [10].

Рис. 1. Диаграмма потенциал − pH (Пурбе) 
для системы Cu−H2O 

(CCu = 10-6 моль/кг, T = 298.15 K)

Согласно диаграмме, при pH 4.6 отсутству-
ет область для соединений Cu(I), т.к. это состояние 
окисления меди неустойчиво, и Сu(I) диспропор-
ционирует на Cu2+ и Cu0, если не образуется осадок 
или комплекс. В сильнощелочных растворах медный 
электрод имеет характерную вольтамперограмму, 
изображенную на рис. 2.

Данная зависимость впервые была зарегистри-
рована Миллером (Miller) в 1969 г. [11] в ходе экс-
периментов на круглом дисковом медном электроде. 
В области потенциалов от -0.4 до +0.4 В на вольтам-
перограмме возникают анодные волны, соответству-

Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма 
на медном макроскопическом электроде 

в 0.1 М растворе NaOH.

ющие окислительно-восстановительным процессам 
Cu(0)/Cu(I) и Cu(I)/Cu(II) (пики А и Б). При потенци-
алах более +0.4 В на вольтамперограмме формирует-
ся сигнал, характерный для окислительно-восстано-
вительной пары Cu(II)/Cu(III) (пик В). Как показал 
Миллер [11], данный сигнал формируется при потен-
циале +0.6 В, но зафиксировать его на вольтамперо-
грамме не всегда удается, поскольку потенциал пе-
рехода Cu(II)/Cu(III) близок к потенциалу анодного 
выделения кислорода (+0.8 В), вызванного окисле-
нием воды. Халем (Halem) и соавт. [12] показали, что 
анодный пик Cu(III) может быть обнаружен только в 
сильнощелочной среде, т.е. при концентрации ОН- не 
менее 0.1 М. Те же авторы обнаружили, что в щелоч-
ных растворах с [ОН-] > 0.1 М соотношение анодных 
и катодных зарядов больше единицы, то есть инте-
гралы от анодных пиков больше, чем интегралы от 
соответствующих им катодных пиков. Авторы [12] 
приписывают такое нарушение стехиометрии обра-
зованию на поверхности меди в процессе измерения 
анодной кривой растворимых соединений, которые 
переходят в раствор и не проявляются на катодной 
ветви. 

В катодной области потенциалов происходит 
восстановление меди до Cu(I) и Cu(0), которому от-
вечают острые пики (то есть интегралы от анодных 
пиков больше, чем интегралы от соответствующих 
им катодных пиков) при -0.5 и -0.8 В (пики Г и Д). 
Кроме того, на основании эллипсометрических ис-
следований установлено, что до образования оксида 
на поверхности меди могут образовываться нерас-
творимые асcоциаты Cuads, CuadsOH, Cu2O и Cu2adsO за 
счет реакций электросорбционного типа

Cu + H2O→Cu(OH)ads + H+ + ē      (1)

Поэтому детальное изучение процессов элек-
троокисления и электровосстановления меди в ще-
лочных растворах представляется сложной задачей.

Описанные состояния окисления меди Cu(I), 
Cu(II) и Сu(III), согласно литературным данным [13], 
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имеют следующие стандартные потенциалы в ще-
лочной среде:

E0
298, В

Cu2O + H2O + 2ē = 2Cu0 + 2OH- -0.58
Cu(OH)2 + 2ē = Cu0 + 2OH- -0.44
2Сu(OH)2 + 2ē = Cu2O + 2OH- + H2O -0.30
CuO2

- + 2H2O + ē = Cu(OH)2 + 2OH-

+0.52
или Сu2O3 + H2O + 2ē = 2CuO + 2OH-

Поведение меди в растворах также существенно 
зависит от наличия в них лигандов. В присутствии 
таких лигандов, как CN-, Cl-, S2O3

2-, которые образу-
ют стабильные комплексы с медью(I) (рK для ком-
плекса [Cu(CN)4]

3- равен 30.3, для [Cu(Cl)3]
2- 5.63, для 

[Cu(S2O3)3]
5- он составляет 13.84), металл переходит 

в раствор исключительно в однозарядном состоя-
нии в широком диапазоне концентраций электроли-
та. Напротив, в электролитах c ионами NO3

-, SO4
2- и 

ClO4
- медь при 25°С окисляется до степени окисле-

ния +2 [14].
Механизм ионизации меди в электролитах, ани-

оны которых практически не образуют комплексов с 
ионами меди, состоит из следующих стадий [15]: 

Cu0 – 1ē → Cu+ (быстрая стадия)     (2)

Cu+ – 1ē → Cu2+ (медленная стадия)     (3)

Введение в раствор соединений, образующих 
прочные комплексы с ионами меди(II), ведет к умень-
шению области потенциалов меди(I) на вольтампер-
ной кривой. При высокой концентрации лигандов 
исчезает также и область меди(II), что связано с об-
разованием прочной пленки комплексной соли меди. 

Своеобразно ведет себя медь в растворах KCl 
и NaClO4, содержащих аммиак. При концентрации 
аммиака от 1∙10-3 до 1∙10-2 М определяющую роль 
в активации меди играют хлориды. С дальнейшим 
ростом концентрации NH3 увеличивается область 
образования Cu(I). В отсутствие аммиака анодное 
растворение меди на фоне 1 М NaClO4 протекает с 
образованием только Cu(II) [16].

Основными факторами, влияющими на образо-
вание Cu(III), являются концентрация гидроксид-ио-
нов и состояние поверхности электрода. Установле-
но [17], что предварительная поляризация электрода 
при потенциале -0.1 В относительно хлоридсере-
бряного электрода (ХСЭ, Ag/AgCl) в течение 10 с 
обеспечивает увеличение сигнала Cu(III)/Cu(II) в 10 
раз. По данным РФС-спектроскопии при потенциа-
лах отрицательнее -0.08 В начинает образовываться 
пористый слой Сu2O, который, по-видимому, способ-
ствует образованию Cu(III). 

Таким образом, использование меди в качестве 

электродного материала обеспечивает широкий диа-
пазон рабочих потенциалов, подходящий для прове-
дения анодных и катодных реакций. В зависимости 
от pH и состава среды могут быть тонко подобраны 
рабочие условия для проведения той или иной реак-
ции на поверхности данного электрода.

Разновидности медных электродов

Электроды на основе меди стали использоваться 
в электрохимии более пятидесяти лет назад. За время 
развития твердотельных электродов удалось разра-
ботать и создать множество различных конструкций 
медных электродов. К настоящему моменту элект-
роды на основе меди можно разделить на несколько 
типов в зависимости от:

• размера – макро- , микро- и ультрамикроэлект-
роды;

• формы – дисковые, кольцевые, сферические, 
трубчатые, линейные и др.;

• состояния поверхности – немодифицирован-
ные, модифицированные, ртутно-пленочные, твер-
дые амальгамные; 

• конструкции – стационарные, вращающие-
ся, электрод «3 в 1», планарные (трафаретные), мед-
но-пленочные.

Кроме того, отдельной разновидностью можно 
считать электроды нового типа, изготовленные с ис-
пользованием наночастиц оксидов меди, нанесенных 
на токопроводящую подложку или диспергирован-
ных в соответствующем носителе.

Первоначально в качестве медного электрода ис-
пользовали стержни из высокочистой меди диаметром 
0.1–0.5 см, помещенные в корпус из стекла или фторо-
пласта. Перед началом измерений поверхность меди 
отшлифовывали и полировали на мелкодисперсных 
алмазных и корундовых пастах. В зависимости от экс-
периментальной задачи электрод мог быть предвари-
тельно активирован путем наложения отрицательно-
го потенциала в кислой среде в течение 10−15 мин.

При поляризации платинового, золотого или 
стеклоуглеродного электродов в катодной области по-
тенциалов в кислом электролите, содержащем ионы 
Cu(II), на их поверхности может быть получена пленка 
меди [18−21]. Изготовленные таким образом медные 
пленочные электроды нашли широкое применение в 
вольтамперометрических проточных ячейках.

Следующим этапом развития твердотельных 
электродов на основе меди стало появления микро- 
и ультрамикроэлектродов (УМЭ). По сравнению с 
обычными электродами геометрические размеры 
поверхности УМЭ (< 10-1 мм) сопоставимы с тол-
щиной диффузионного слоя, вследствие чего мас-
соперенос вещества осуществляется за счет сфери-
ческой диффузии. Благодаря этому, при проведении 
электрохимического анализа на УМЭ достигается 
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ряд существенных преимуществ, наиболее важными 
из которых являются высокая чувствительность, бы-
строта измерений и незначительное влияние омиче-
ского падения напряжения [22]. Наиболее простыми 
с точки зрения изготовления УМЭ являются электроды 
на основе медных микроволокон диаметром 12−50 мкм. 
Как правило, данные волокна объединяются в ан-
самбли, которые запаиваются или впрессовываются 
в стекло или в эпоксидную смолу. Существуют также 
более технологичные подходы создания массивов. 
Например, в [23] описан способ изготовления медно-
го микродискового электрода с кольцом, включающий 
последовательное применение методов химического 
осаждения из газовой фазы (CVD), электротравления и 
гальванизации. Более подробно со способами создания 
микроэлектродов можно ознакомиться в обзоре [24].

Следуя современной тенденции миниатюри-
зации в электроаналитической химии, в последние 
несколько лет появились медные «наноэлектроды» и 
«наносенсоры». Большая удельная поверхность, из-
быточная поверхностная энергия и высокая катали-
тическая активность наночастиц являются причиной 
возникновения необычных явлений и реакций. Нано-
частицами, применяемыми для изготовления нано-
структурированных медных электродов, являются, в 
основном, частицы оксидов Cu2O и CuO различных 
форм (нанонити, наноцветы, наноцилиндры) и раз-
меров. Получение данных частиц основано на таких 
стандартных подходах, как термическое окисление, 
дегидратация или вакуумное напыление (PVD). В 
качестве подложек для нанесения наночастиц могут 
выступать пирографит, стеклоуглерод, углеродные 
нанотрубки (УНТ), графен, благородные металлы, 
оксид индия-олова или пасты. С целью стабилизации 
медных наночастиц к ним может быть добавлен «На-
фион». Различные стратегии иммобилизации металли-
ческих и металл-оксидных наноматериалов на твердые 
подложки для аналитических целей обобщены в [25]. 

Способность меди образовывать с ртутью амаль-
гаму используется для создания различных медных 
ртутно-пленочных и твердых амальгамных электро-
дов. Основные характеристики и способы изготовле-
ния таких электродов описаны Донтеном (Donten) и 
Кубликом (Kublik). В отличие от других подложек, к 
примеру, платины или углерода, медь обеспечивает 
стабильность пленки ртути в течение длительного 
времени. Имея преимущества ртутного электрода, 
амальгамные электроды при этом являются менее 
токсичными и требуют гораздо меньшего расхода 
ртути при их изготовлении и использовании. Тем не 
менее, данные электроды обладают рядом ограниче-
ний, главными из которых являются недостаточная 
стабильность и воспроизводимость толщины ртут-
ной пленки, что ограничивает их широкое аналити-
ческое применение.

Аналитическое применение медных 
электродов в вольтамперометрии

Вольтамперометрическое определение неор-
ганических веществ. Механизм электрокатали-
тического окисления неорганических веществ. 
Оксиды меди могут катализировать окислитель-
но-восстановительные превращения неорганических 
веществ. Для каждого из этих процессов предложен 
свой механизм протекания, однако наиболее деталь-
но изучен процесс восстановления H2O2.

Пероксид водорода. Каталитическая способ-
ность ряда металлов по восстановлению H2O2 об-
суждается в работе [26], причем медь представляет 
особый интерес в качестве материала электрода. 
Процесс восстановления пероксида на меди впервые 
был изучен Делахаем (Delahay) [27]. Дальнейшие ис-
следования Смирла (Smyrl) [28] и Молдова (Moldov) 
[29] с использованием вращающегося дискового 
электрода объяснили каталитический механизм за 
счет образования электрохимически генерированной 
Cu(I). 

Реакция в боратном буфере в отсутствие кисло-
рода (рН 9.2) подробно изучена Васкезом (Vazquez) и 
др. [30]: они предложили механизм, согласно которо-
му электроны с 3d-уровня Cu(I) переходят на перок-
сид с последующим внутренним восстановлением 
получающейся Cu(II) электронами с уровня Ферми 
металла. 

Окислительно-восстановительный цикл ката-
литического восстановления пероксида в боратном 
буфере на медном электроде с предварительно осаж-
денной тонкой пленкой Сu2O может быть представ-
лен следующим образом:

Cu2O + H2O2 → 2CuO + H2O      (4)

2CuO + H2O + 2ē → Cu2O + 2OH-     (5)

Окисление Cu2O пероксидом термодинамиче-
ски выгодно, ΔG0 = -227.2 кДж∙моль-1. В присутствии 
в растворе хлорид-ионов происходит растворение 
пленки Сu2O за счет образования комплексов типа 
[СuCl2]

- и [СuCl3]
-:

Cu2O + 4Cl- + H2O ↔ 2[CuC12]
- + 2OH-, pK 18.6     (6)

 
Вследствие протекания реакции (6) на кривых Та-

феля наблюдается уменьшение токов, что указывает на 
ингибирование восстановления пероксида. Это дока-
зывает, что именно пара Cu(I)/Cu(II) является главным 
окислительно-восстановительным переносчиком в 
электрокаталитическом восстановлении H2O2.

При проведении реакции в фосфатном буфере 
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(pH 6.7) [31] восстановление Н2О2 происходит непо-
средственно на Cu(0), поскольку форма Cu(I) в этом 
буфере нестабильна и ее восстановление происходит 
прежде, чем она может быть окислена Н2О2. Следо-
вательно, в фосфатном буферном растворе основной 
каталитический механизм восстановления перокси-
да управляется посредством генерации Cu(I) на элек-
троде, т.е.

2Cu + H2O2 → Cu2O + H2O       (7)

Описываемый процесс характеризуется констан-
той скорости второго порядка, равной 25±10 М-1∙с-1. 
Широкий разброс принимаемых значений константы 
обусловлен неоднородностью поверхности меди по-
сле каждого акта полировки. 

Важной проблемой, решаемой с использовани-
ем медного электрода, является определение перок-
сида водорода в пищевой и фармацевтической про-
мышленности. С точки зрения электрохимических 
датчиков H2O2 может быть также определен путем 
окисления на платиновом электроде при E = +0.7 В 
(относительно ХСЭ). Однако столь высокие потен-
циалы часто приводят к окислению сопутствующих 
электроактивных примесей, что затрудняет селек-
тивное детектирование аналита. Таким образом, со-
стояние поверхности меди играет ключевую роль в 
восстановлении пероксида водорода, обеспечивая 
каталитический окислительно-восстановительный 
механизм данного процесса.

Вольтамперометрическое определение перок-
сида водорода на медном электроде, как правило, 
проводят в амперометрическом режиме при задан-
ном потенциале. В работах [31, 32] обсуждается 
использование медного микроэлектрода для коли-
чественного определения пероксида водорода в ук-
сусной кислоте, хлороформе и в антисептических 
препаратах для полости рта. В области потенциалов 
от -0.8 до 0.3 В на медном электроде протекает об-
ратимая окислительно-восстановительная реакция 
между Cu(0) и Cu(II), которая катализирует процесс 
катодного восстановления пероксида. Пределы обна-
ружения пероксида находятся на уровне 1.5–3.0∙10-6 
моль/л, воспроизводимость в зависимости от опреде-
ляемых концентраций – на уровне 8–13%. Удаление 
растворенного кислорода из электрохимической ячейки 
понижает базовую линию, поскольку медь может всту-
пать с ним в реакцию, в результате которой образуется 
дополнительное количество пероксида:

O2 + 2Cu + H2O → Cu2O + H2O2                    (8)

Кроме того, удаление кислорода оставляет больше 
участков Cu(0), доступных для реакции с добавленным 
извне Н2О2, при этом чувствительность определения 

увеличивается в полтора раза (0.211 мА∙мМ-1∙см-2 
в присутствии O2; 0.303 мА∙мМ-1∙см-2 при удалении 
O2). Определению пероксида также мешает присут-
ствие анионов, образующих комплексы с медью. Для 
концентрации H2O2 460 мкМ постепенное добавле-
ние OH- и Cl- до уровня 20 мкМ понижает отклик 
детектора на 60 и 40%, соответственно, от первона-
чального значения. Дальнейшее увеличение концен-
трации мешающих ионов не оказывает влияния на 
величину аналитического сигнала. 

Логическим развитием металлических электро-
дов для электрохимического восстановления H2O2 
стало использование различных наноразмерных со-
единений. В частности, сенсоры на основе нанони-
тей СuO, внедренных в слой графита [31], стеклоу-
глерода [33], «Нафиона» [34] позволили увеличить 
чувствительность и стабильность определения. По 
сравнению с «классическими» медными макроэ-
лектродами описываемые сенсоры имеют бóльшую 
площадь поверхности, минимальное сопротивление 
к массопереносу, высокую энергию поверхности и 
улучшенный перенос электронов, что обеспечивает 
электрокаталитическое окисление и восстановление 
Н2О2 при более низких перенапряжениях. Другим 
подходом к повышению эксплуатационных харак-
теристик медных сенсоров является создание ми-
кро- и ультрамикроэлектродов, состоящих из ансам-
блей медных волокон, запаянных в стекло, ПВХ или 
эпоксидную смолу. Сообщается об использовании 
микроэлектрода, состоящего из медных волокон диа-
метром 12 мкм [32]. Определение пероксида в ампе-
рометрическом режиме в фосфатном буфере (pH 7.0) 
при -0.2 В позволило достичь предел обнаружения 
2.7∙10-6 моль/л.

Другими примерами реакций неорганических 
веществ на медном электроде являются окисление 
цианида, сульфит- и нитрит-ионов, и, наоборот, вос-
становление нитрата и сульфата [35–40].

Система нитрат–нитрит. Исследовано при-
менение свежеполированного медного электрода 
для прямого восстановления нитрат-иона [35, 36]. 
С использованием медного микроэлектрода Силва 
(da Silva) и соавт. определяли нитрат-ион в мине-
ральных водах в диапазоне концентраций 1−1070 
мкмоль/л с пределом обнаружения 1.8∙10-6 моль/л. 
Применение медных катодов для прямого восста-
новления NO3

- также было исследовано Плетчером 
(Pletcher) и Карпентером (Carpenter) [37]. Они обна-
ружили, что процесс восстановления чувствителен к 
галогенид-ионам, которые дают эффект сдвига вол-
ны восстановления нитрата до более отрицательных 
потенциалов. Совсем недавно для определения ни-
трат-ионов предложен высокочувствительный сен-
сор на основе медных наноструктур, нанесенных на 
графитовый электрод. Разработанный датчик позво-
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лил определять аналит на уровне 1–35∙10-6 моль/л в 
продуктах питания и водах. Известно о создании ни-
тратного сенсора, состоящего из ансамблей медных 
нанонитей диаметром 400 нм и длиной 10 мкм [38]. 
В зависимости от способа подготовки описываемого 
детектора предел обнаружения для NO3

- - иона соста-
вил 1.7–3.0∙10-6 моль/л.

Цианид- и сульфит-ионы. За счет электроката-
литического окисления CN- до CNO- и SO3

2- до SO4
2- в 

щелочной среде на медном электроде могут быть опре-
делены сульфит- и цианид-ионы [39, 40]. Указанный 
подход целесообразно сочетать с хроматографией.

Тяжелые металлы. Благодаря способности 
меди образовывать с ртутью и рядом элементов 
амальгамы и интерметаллические соединения, о чем 
говорилось выше, медный электрод может быть ис-
пользован для обнаружения тяжелых металлов в объ-
ектах окружающей среды [41, 42]. 

Методом квадратноволновой вольтампероме-
трии на пленочном медно/ртутном электроде ана-
лизировали следовые количества свинца и ртути в 
пресной и морской воде [20]. Имеется ряд примеров 
использования интерметаллидов Hg−Сu, Co(II)–Cu, 
Pb−Cu и Sb−Cu для количественного определения 
Se(IV) и Hg(II), соответственно [20]. Разработан од-
норазовый экспресс-микросенсор на основе меди для 
определения Zn(II) в сыворотке крови с пределом обна-
ружения 140 нМ, чувствительностью 1 мкА/мкМ [43]. 

Селен, мышьяк, теллур. Стоит отметить ряд 
работ Зайцева (Zaytsev) и соавт. по определению 
Se(IV) методом катодной инверсионной вольтампе-
рометрии с применением ртутно-пленочного элект-
рода, модифицированного медью [44]. Метод позво-
ляет определять селен в природных водах различного 
состава с пределом обнаружения 0.22 мкг/л. В работе 
[45] описан микроэлектрод на основе интерметалли-
да Cu2Se, используемый для вольтамперомерическо-
го определения Se(IV), за счет его восстановления в 
кислой среде. Предлагаемый метод дает удовлетво-
рительные результаты и может быть рекомендован 
для интервала концентраций ионов Se(IV) от 5 до 50 
мкМ в 0.1 М HClO4. Относительное стандартное от-
клонение составляет менее 4% (n = 10) для концен-
трации Se(IV) 5∙10-6 моль/л.

Известны публикации по определению следо-
вых (на уровне нмоль/л) количеств мышьяка и тел-
лура на висящем медно-ртутном амальгамном элект-
роде [46] с хорошей воспроизводимостью (Sr = 2.5%) 
при накоплении в течение 240 с. 

Восстановление диоксида углерода. Круг не-
органических веществ, анализируемых на медных 
модифицированных электродах, продолжает рас-
ширяться. В недавней публикации [47], посвящен-
ной селективному электрокаталитическому восста-

новлению CO2 до муравьиной кислоты на медном 
композитном электроде, указано на потенциальную 
применимость данного сенсора для определения 
углекислого газа. По сравнению с металлическим и 
оксидным (Cu2O) электродами разработанный детек-
тор обладает высокой селективностью и стабильно-
стью работы.

Определение органических веществ 

Вольтамперометрическое определение спир-
тов. Важным направлением использования медных 
электродов является создание сенсоров для опреде-
ления спиртов в продуктах питания, напитках и био-
топливах [48]. Описан амперометрический медный 
датчик для определения этанола в вине и виски [17, 
49]. Анализ проводили в проточно-инжекционном 
режиме, аналитическая частота метода составила 
120 образцов в час. Линейность градуировочного 
графика сохранялась в диапазоне содержаний спирта 
от 2 до 10% об. Размещение в блоке анализатора ги-
дрофобной ПЭТФ-мембраны, выступающей в роли 
барьера для примесей, позволило свести к минимуму 
влияние матрицы за счет ее сепарации. Разработан-
ный сенсор использовали в качестве «электронного 
носа» для выявления фальсифицированных образцов.

Чтобы оценить, насколько медный электрод 
эффективен при определении содержания этанола 
в напитках, токовые сигналы измеряли с помощью 
медного микроэлектрода [17]. В амперометрическом 
режиме детектирования электрод показал короткое 
время отклика, пропорциональное концентрации. 
Попытки определить содержание этанола непосред-
ственно в некоторых полученных путем дистилляции 
напитках оказались неудачными из-за матричного 
влияния прочих органических соединений, электро-
активных при рабочем потенциале. 

Описан способ  определения глицерина в био-
дизельном топливе с использованием медного элект-
рода [50−52]. При оптимальных экспериментальных 
условиях пиковый ток возрастает линейно в диапа-
зоне концентрации 3–160 мг/дм3. Чувствительность 
сенсора составила 5.3 мкА∙см-2∙мг-1∙дм3, достигнутый 
предел обнаружения 0.25 мг/дм3. Разработанный ме-
тод позволил определять глицерин в реальных образ-
цах биотоплива с высокой точностью.

Вольтамперометрическое определение ами-
нокислот и аминов. Еще одним классом органиче-
ских соединений, перспективных для определения 
с помощью медных электродов, являются амины. 
Анализ данных веществ осуществляется, как прави-
ло, методом жидкостной хроматографии с ампероме-
трической детекцией на металлических детекторах 
[53]. Медь, как электродный материал, обладает в 
данном случае двумя преимуществами: во-первых, 
она может участвовать в реакции переноса кисло-
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рода от воды к окисляющейся частице, а, во-вторых, 
ионы Cu(II) образуют очень стабильные комплекс-
ные соединения с аминогруппой. В работе [54] сде-
лан вывод, что увеличение тока медного детектора 
при определении аминов обусловливается, в пер-
вую очередь, кинетикой комплексообразования и – в 
меньшей степени – стабильностью образованного 
комплекса. Сообщается об использовании модифи-
цированных оксидом меди(I) медного и серебряного 
электрода для изучения вольтамперометрического 
поведения алифатических аминов [55]. Полученные 
результаты свидетельствуют о том, что модифициро-
ванный медный электрод более предпочтителен для 
амперометрического детектирования алифатических 
аминов в жидкостной хроматографии, поскольку по-
ведение аминов на серебряном электроде является 
более сложным и подвержено действию значительно 
большего числа факторов по сравнению с модифици-
рованным медным электродом.

Впервые об использовании медного окисленного 
электрода для вольтамперометрического определения 
аминокислот сообщил Кок (Kok) и соавт. [56]. Наилуч-
шие результаты обнаружения аналитов были получены 
в фосфатном и карбонатном буферах, при этом концен-
трация буфера должна быть как можно более низкой, 
а величина pH стремиться к 8–10. В дальнейшем [57] 
медный электрод использовали в качестве детектора 
при разделении и определении L-аминокислот мето-
дом жидкостной обращенно-фазовой хроматографии 
в диапазоне концентраций 10-6–10-3 моль/л. 

Перспективным типом сенсоров для определения 
аминокислот можно считать твердый медный амальгам-
ный электрод [58]. В сочетании с методом дифференци-
альной импульсной вольтамперометрии данный сенсор 
использован для определения цистеина. Достигнутый 
предел обнаружения равен 1∙10-8 моль/л, Sr составило 
7.2%. Разработанный датчик является прочным и прак-
тически нетоксичным, а его поверхность может быть 
легко регенерирована в автоматическом режиме [58].

Имеется публикация [59], посвященная анали-
зу симпатомиметиков в проточно-инжекционном 
режиме с амперометрической детекцией на медном 
металлическом электроде. Рабочий электрод имеет 
стабильный отклик, относительное стандартное от-
клонение составило 4.6% в течение 30 последова-
тельных инъекций норэфедрина на уровне 0.15 мМ. 
Метод восприимчив к помехам таких веществ, как 
глюкоза, сахароза, аскорбиновая кислота, поэтому 
для анализа сложных смесей его необходимо соче-
тать с жидкостной хроматографией.

Механизм электрокаталитического окис-
ления спиртов и аминов. Пионерской работой по 
изучению кинетики и механизма электроокисления 
ряда алифатических спиртов и аминов в щелочной 
среде на металлических электродах можно считать 

статью Флейшмана (Fleischmann) и соавт. [60]. В 
ней показано, что реакция электроокисления иссле-
дуемых веществ на медном электроде имеет первый 
порядок по отношению к концентрации органиче-
ского субстрата и нулевой порядок – по отношению 
к концентрации гидроксид-ионов. Лимитирующей 
стадией реакции является образование органической 
молекулы, адсорбированной на поверхности анода, 
протекающей по схеме

CuO + 2OH- – ē ↔ CuO2
- + H2O                    (9)

CuO2
2- + органический субстрат → СuO + интермедиат 

(лимитирующая стадия)
Интермедиат → продукт + (n – 1)ē   (10)

Как и при электрокаталитическом окисле-
нии углеводов, основным посредником в переносе 
электронов в случае электропревращений спир-
тов является Cu(III). Так, участие меди(III) при ка-
талитическом окислении этилового спирта было 
подтверждено экспериментами на медном вращаю-
щемся дисковом электроде. Сигнал, наблюдаемый 
на вольтамперограмме в 0.1 М растворе NaOH при 
0.6 В, после добавления этанола претерпевает суще-
ственное уменьшение. Изучая механизм анодного 
окисления этанола, авторы предположили [60], что 
первой стадией механизма является отрыв протона 
от субстрата, после чего протекает распад молекулы 
с образованием радикалов. Таким образом, истин-
ным катализатором является радикал CuOOH•, и для 
объяснения участия Cu(III) в анодном окислении эта-
нола в щелочном растворе может быть предложена 
следующая последовательность стадий:
CuO+ OH-

(ads) ↔ CuOOH• + ē    (11)

CuOOH• + H3CCH2OH(ads)↔CuO + [C2H4OH]• + H2O    (12)

[C2H4OH]• ↔ продукт распада молекулы этанола    (13)

Методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) изучен механизм электрокаталити-
ческого окисления глицерина на медном электроде 
[61]. Согласно полученным результатам, окисление 
спирта начинается на медной подложке при потен-
циале 0.3 В (относительно ХСЭ). Данное значение 
потенциала позволяет высказать предположение, что 
ионы Cu(III) первоначально не принимают участия 
в окислении глицерина. С увеличением потенциала 
от 0.6 до 0.8 В на поверхности электрода начинает 
образовываться медь(III), которая катализирует про-
цесс окисления, согласно следующей схеме:
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Таким образом, медь(III) вносит основной вклад в 
электрокаталитическое окисление спиртов и аминов.

Вольтамперометрическое определение углево-
дов. Ярким примером использования медного элект-
рода можно считать определение глюкозы методом 
циклической вольтамперометрии в стационарном 
и проточно-инжекционном режимах [62]. Впервые 
об использовании металлического медного электро-
да для определения сахаров сообщили Александер 
(Alexander) и Хеддад (Haddad) [63]. Они проводили 
измерения в режиме проточно-инжекционного ана-
лиза, в ходе которого фиксировали потенциал систе-
мы в зависимости от содержания ионов Cu(II) и Cu(I) 
в растворе. Подвижная фаза состояла из ионов Cu(II) 
в растворе винной кислоты или аммиака. Введение 
различных сахаров приводило к изменению потен-
циала медного электрода, зависящего от соотноше-
ния Cu(II)/Cu(I), которое определяется количеством 
окисленных углеводов. Авторами [63] подробно из-
учено влияние таких факторов, как температура, pH 
среды, наличие лигандов (тартрат- и  цитрат-ионов, 
аммиака) и скорости потока. При выбранных опти-
мальных условиях анализа установлено, что линей-
ность градуировки сохраняется для глюкозы и фрук-
тозы вплоть до 10 и 2 мМ, соответственно. 

О создании амперометрического датчика на 
основе модифицированного медного химического 
электрода для определения углеводов методом вы-
сокоэффективной жидкостной хроматографии впер-
вые сообщается в [64, 65]. В качестве индикаторного 
электрода использован стеклоуглеродный электрод, 
на который наносили пленки меди путем взаимодей-
ствия с раствором CuCl2. Авторы [65] предполагают, 
что основным компонентом данной пленки является 
слой СuCl, наряду с которым может формироваться 
слой металлической меди и Cu(OH)2/CuO. Поверх-
ность медного модифицированного электрода иссле-
довали методами сканирующей электронной микро-
скопии и рентгенофлуоресцентного анализа, которые 
подтвердили образование на стеклоуглероде слоя 
хлорида меди(I) в виде шестиугольных кристалличе-
ских структур диаметром 1−2 мкм.

По сравнению с такими «классическими» ме-
таллическими электродами, как Au, Pt, Ni, Cd и Co, 
применяемыми для электрокаталитического опре-
деления углеводов, разработанный сенсор имел ряд 
преимуществ: высокая стабильность и воспроиз-
водимость сигнала в течение более чем 2–3 дней, 
широкий диапазон линейности отклика и низкие 
пределы обнаружения на уровне 20–30 нг. В случае 
платиновых и золотых электродов, также обладаю-
щих каталитической активностью по отношению к 
сахарам, в ходе электрохимических превращений на 
их поверхности происходит постепенная адсорбция 
продуктов реакции, что приводит к пассивации элек-

тродов и быстрому снижению отклика по отношению 
к аналиту. Поэтому при использовании Pt и Au элект-
родов необходимо проводить десорбцию и операции 
кондиционирования, чтобы обеспечить стабильную 
и высокую воспроизводимость реагирования.

Впоследствии разработанный электрод в каче-
стве электрохимического детектора использовали 
для определения широкого круга углеводов, аминов 
и спиртов методом жидкостной хроматографии [66]. 
При сравнении хроматограмм стандартных образцов 
листьев табака, полученных с использованием раз-
работанного и рефрактометрического детекторов, 
показано, что предложенный сенсор обеспечивает 
лучшую воспроизводимость, стабильность и пра-
вильность определения. К примеру, предел обнару-
жения глюкозы при оптимальных условиях измере-
ния равнялся 0.2 нг, а воспроизводимость сигнала 
после 80–100 инжекций пробы составила 1–5%. 

Известен высокоселективный и высокочувстви-
тельный детектор на основе частиц меди/оксида меди, 
диспергированных в пленке «Нафион» (Nafion), для 
определения углеводов методом жидкостной хрома-
тографии [67]. Мембраны «Нафион», производимые 
фирмой Dupont c 1964 г., представляют собой кати-
онообменные полимеры на основе фторуглеродных 
виниловых эфиров, содержащих сульфогруппы. Дан-
ный материал характеризуется высокой инертностью 
в большинстве электролитов. Использование «Нафи-
она» в качестве подложки повышает механическую 
стабильность и селективность медного электрода 
за счет контролируемого трехмерного электроосаж-
дения частиц меди в полимерной матрице. Кроме 
того, он предотвращает отравление и пассивацию 
каталитических центров, если в анализируемом рас-
творе содержатся каталитические яды. В частности, 
добавление 500 мкг/г альбумина и додецилсульфата 
натрия к 10-3 М раствору глюкозы понижает ее от-
клик для модифицированного «Нафионом» медного 
электрода на 6 и 8%, соответственно, в то время как 
при использовании немодифицированного электро-
да сигнал падает на 75 и 18%. Применение медного 
электрода, модифицированного «Нафионом», в ка-
честве хроматографического детектора обеспечило 
эффективное разделение смеси углеводов. Достиг-
нутый предел обнаружения варьировал в диапазоне 
от 10 до 120 пкмоль. Для 100 последовательных из-
мерений 1∙10-4 М раствора глюкозы в течение 18 ч 
стандартное отклонение составило 4.5%.

Предложен способ изготовления медных элек-
тродов с использованием угольной пасты [68, 69]. 
Модификацию электрода осуществляли либо за счет 
введения в угольную пасту высокодисперсных по-
рошков Cu2O, Cu(OH)2 и CuO, либо с помощью элек-
трогенерации тонкой пленки CuO на слое угольной 
пасты. Из полученных циклических вольтамперо-
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грамм следовало, что наиболее высокий отклик де-
тектора был на электроде, в состав которого входил 
СuO. С использованием круглого вращающегося 
дискового CuO/угольно-пастового электрода изучен 
механизм реакции электроокисления сахаров и опре-
делены ее кинетические параметры. Разработанный 
электрод успешно применяли для разделения смеси 
углеводов методом анионообменной хроматографии: 
достигнутый предел обнаружения по 3σ-критерию 
составил 3∙10-7 моль/л, относительное стандартное 
отклонение 1.79%. Стабильность детектора сохраня-
лась в течение трех месяцев.

Стоит также отметить работы Абдулина (Abdullin) 
и Будникова (Budnikov) с соавт., посвященные вольтам-
перометрическому определению глюкозы на медном 
электроде в сыворотке крове в стационарном и про-
точно-инжекционном режиме [70]. Линейный диапа-
зон отклика медного детектора находится в интервале 
2.5–10∙10-4 моль/л. Предложенная методика позволяет 
осуществлять анализ 50 проб в час, Sr не превышает 4% 
[70].

Описан датчик на основе Сu/CuO модифицирован-
ного электрода для определения глюкозы в щелочной 
среде [9]. При потенциале 0.7 В на электроде протека-
ло селективное каталитическое окисление глюкозы. 
Присутствие таких мешающих веществ, как аскор-
биновая кислота, мочевая кислота или дофамин, не 
оказывало существенного влияния на определение 
целевого аналита. Разработанный датчик использо-
вали для определения уровня глюкозы в сыворотке 
крови. Предел обнаружения по данной методике со-
ставил 1∙10-6 моль/л.

Сравнительный анализ величин относительного 
окисления различных групп углеводов проведен на 
основе экспериментальных данных, полученных ме-
тодом гидродинамической вольтамперометрии [71]. 
Для проб глюкозы и ее производных с концентраци-
ей 1∙10-4 М характерны токи окисления в диапазоне 
1.5–2.5 мкА при относительно низком потенциале. 
Линейность структуры молекулы повышает ее ак-
тивность к окислению, что проявляется в регистри-
ровании бóльших значений тока, нежели чем для 
циклических структур. Блокирование C1-гидрок-
сильной группы, как, например, в 1-О-метилглюко-
зе, приводило к резкому снижению токов. Авторы 
предполагают [71], что ключевым фактором легкого 
окисления является наличие значительного числа ги-
дроксильных групп: присутствие, по крайней мере, 
двух гидроксильных групп является минимальным 
требованием. На величины токов также могут оказы-
вать влияние стерические факторы.

Дальнейшим развитием рассматриваемого на-
правления исследований стало создание сенсоров 
на основе наноразмерных Cu и СuO, нанесенных на 
различные носители. Высокая дисперсность наноча-

стиц меди способствовала увеличению их каталити-
ческой активности и тем самым позволяла повысить 
чувствительность определения углеводов. К приме-
ру, чувствительность медного электрода, покрытого 
нанонитями (нанопроволокой) CuO, для глюкозы 
составила 490 мкA∙мM-1. Использование в качестве 
подложек графитовых пленок, модифицированного 
стеклоуглерода, углеродных нанотрубок, оксида ин-
дия-олова (ITO) позволяет существенно расширить 
эксплуатационные характеристики медных наносен-
соров. Совсем недавно был разработан нанострукту-
рированный электрод на основе пористых столбча-
тых пленок меди, нанесенных методом вакуумного 
напыления на ITO [72]. Рабочий диапазон нового 
сенсора составил от 5∙10-3–1 моль/л, предел обнару-
жения 0.36 мкмоль/л. Стабильность работы сохраня-
лась в течение трех месяцев.

На основании имеющихся данных можно сде-
лать вывод, что модифицированный медный элект-
род обладает хорошими аналитическими характери-
стиками и обеспечивает превосходные возможности 
для обнаружения углеводов с точки зрения рабочего 
диапазона концентраций, пределов обнаружения, 
стабильности и селективности [73].

Механизм электрокаталитического окисле-
ния углеводов. Материалы на основе меди и оксидов 
меди уже в течение длительного времени представля-
ют интерес в области электрокаталитического окис-
ления различных органических веществ. Данные 
реакции протекают, как правило, в сильнощелочных 
растворах (0.01–0.5 М раствор NaOH) в анодной об-
ласти потенциалов. Практическую ценность данных 
реакций впервые использовал Барресвил (Barreswi`l) 
в качестве теста на сахарá. Через несколько лет Фе-
линг (Feling) разработал аналитическую методику 
количественного определения глюкозы. Впослед-
ствии было установлено, что медь(II) в щелочной 
среде является окислителем для широкого спектра 
органических субстратов [74].

Первой работой, посвященной изучению меха-
низма электроокисления глюкозы на медном элект-
роде, можно считать статью Васильева (Vassilyev) и 
соавт. [63], в которой при сравнении каталитических 
свойств электродов из различных металлов было 
установлено, что наибольшие токи окисления глю-
козы регистрировались на медном и золотом элект-
родах. Тем не менее, перенапряжение электроокис-
ления глюкозы было намного больше, чем в случае 
золотых и платиновых электродов, и начало процес-
са окисления сдвигалось в сторону более положи-
тельных потенциалов.

До настоящего момента механизм окисления 
глюкозы на меди или модифицированных медных 
электродах в щелочной среде точно не известен. Наи-
более приемлемым объяснением является предпо-
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ложение, выдвинутое Мариоли (Marioli) и Каваном 
(Kuwana) [75]. Согласно их исследованиям, элек-
троокисление происходит за счет депротонирования 
глюкозы и ее изомеризации в ендиольную форму с 
последующей адсорбцией на поверхности электрода 
и окислением поверхностными состояниями Cu(I), 
Cu(II) и Cu(III). Данный процесс протекает в интер-
вале потенциалов от 0.40 до 0.80 В, в который входит 
потенциал окисления Cu(II)/Cu(III). Эксперименты 
на дисковом вращающемся электроде убедительно 
свидетельствуют о том, что именно Cu(III) играет 
важную роль в окислении углеводов. В сильноще-
лочной среде Cu(III) реагирует с гидроксид-ионами 
с образованием гидроксильных радикалов, которые 
выступают в роли интермедиатов (посредников) пе-
реноса электронов. Указанное предположение под-
тверждается в работах [76, 77], согласно которым в 
сильнощелочной среде при потенциалах 0.2–0.5 В 
протекает пассивация электрода с образованием ок-
сида меди(II), который, в свою очередь, находится в 
равновесии с куприт-ионами:

CuO + 2OH- ↔ CuO2
2- + H2O    (15)

Авторы [21] предполагают, что в ходе данной ре-
акции на поверхности электрода образуется реактив 
Фелинга, который катализирует электроокисление 
глюкозы до глюконовой кислоты. Для сравнения: на 
платиновом и графитовом электродах пики окисле-
ния глюкозы на фоне NaOH не наблюдаются.

Используя медный вращающийся дисковый 
электрод, Уеда (Ueda) и соавт. [78] в ходе экспери-
ментов с использованием глюкозы, ксилозы и сорби-
тола установили, что реакция окисления углеводов 
на медном электроде является мультиэлектронным 
процессом: сорбитол в 0.15 М растворе NaOH при 
0.45 В (относительно ХСЭ) окисляется до 6 молекул 
формиата, отдавая 14 электронов. Глюкоза и ксилоза 
окисляются с переносом 12 и 10 электронов, соот-
ветственно. Предполагаемый механизм электроокис-
ления глюкозы может быть представлен следующим 
образом (рис. 3):

Рис. 3. Механизм электроокисления глюкозы на медном электроде.

Поскольку pKa большинства углеводов нахо-
дится в диапазоне от 12 до 13, то в сильнощелочном 
растворе они будут находиться в диссоциированной 
форме. Благодаря этому, между кислородом спир-
товой группы С1-атома и ионами Cu(III) будет об-
разовываться алкоксид, который, вероятно, играет 
ключевую роль в переносе электронов и генерации 
радикальных интермедиатов и CuO. В дальнейшем 
радикалы окисляются непосредственно с образованием 
формиата, а Cu(II) (или CuO) за счет окисления будет 
регенерировать каталитически активную форму Cu(III). 
Образование формиата в качестве конечного продукта 
подтверждено методами 13С- и 1H-ЯМР-спектроскопии 
[74]. Таким образом, в каждом каталитическом цикле 
осуществляется передача двух электронов.

В дальнейшем изучением механизма каталити-
ческого окисления углеводов на примере дисахари-
дов занимались Торто (Torto) и соавт. [79]. В то время, 
как для глюкозы количество CuO, катализирующего 
процесс электроокисления, не оказывает влияния, в 
случае дисахаридов от его количества существенно 
меняется число отдаваемых электронов. В частно-
сти, использование медного наноструктурирован-
ного электрода, модифицированного углеродными 
нанотрубками, открывает возможность проводить 
количественное определение глюкозы и аминокислот 

на субмикромолярном уровне с хорошей воспроизво-
димостью (Sr = 3%) [80]. В опубликованных в послед-
ние годы работах [81, 82] описан способ количествен-
ного вольтамперометрического определения нитритов, 
нитратов и глюкозы с использованием двухслойных 
платиново-медных (Pt-Cu) и никелево-медных (Ni-Cu) 
электродов. Данные биметаллические электроды харак-
теризуются большой площадью поверхности в сочета-
нии с очень хорошей каталитической активностью, что 
делает их отличными сенсорами для количественного 
вольтамперометрического анализа.

Прочие органические и биологически актив-
ные вещества. Постепенно расширяется круг ве-
ществ, доступных для вольтамперометрического 
определения на медном электроде. В последнее вре-
мя исследователи сконцентрировали свое внимание 
на биологически активных и лекарственных препа-
ратах, появились публикации по количественному 
определению аскорбиновой кислоты [83], меламина 
[84], дофамина [85], противовирусного препарата 
валацикловира [86] и доксорубицина [87] на медных 
модифицированных электродах.

Заключение

Разработка и применение новых электрохимиче-
ских сенсоров на основе меди, особенно для приме-
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нения в сильнощелочной среде, остается актуальным 
направлением развития современной электроанали-
тической химии. В некоторых случаях медные сенсо-
ры позволяют осуществлять определение практиче-
ски важных субстратов, например, глюкозы в крови, 
практически без пробоподготовки.

Анализ последних публикаций по использова-
нию медных электродов в вольтамперометрическом 
анализе показывает, что основной тенденцией в дан-
ной области является миниатюризация, модификация 
и наноструктурирование поверхности электродного 
материала. Это позволяет повысить селективность и 
чувствительность анализа, а также проводить опре-
деление ранее не доступных для массивных медных 
электродов веществ. Постепенный отказ от ртутных 

электродов способствует распространению твердых 
биметаллических медных электродов. 

В качестве подложек для изготовления моди-
фицированных наноструктурированных медных 
электродов в настоящий момент особое внимание 
уделяется углеродным материалам – стеклоуглеро-
ду, графиту, углеродным нанотрубкам, графену [88]. 
Данные материалы обеспечивают хорошее распре-
деление наночастиц меди и обладают высокой элек-
трохимической реакционной способностью, механи-
ческой твердостью и коммерческой доступностью. 
Использование углеродных материалов в качестве 
подложек для электрокаталитически активных мед-
ных частиц останется приоритетным направлением, 
которое продолжает развиваться. 
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

УДК 546.883:546.719 +547-386

ПОЛУЧЕНИЕ АКТИВНЫХ КОМПОНЕНТОВ (Tа, Re) БИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ НА МАТРИЦАХ γ-Al2O3 И TiO2

Е.С. Куликова1,@, аспирант, Д.В. Дробот1, заведующий кафедрой, 
А.В. Чистяков2, старший научный сотрудник, М.В. Цодиков2, профессор
1Кафедра химии и технологии редких и рассеянных элементов, наноразмерных 
и композиционных материалов им. К.А. Большакова, 
Московский технологический университет (Институт тонких химических технологий), 
Москва, 119571 Россия 
2Лаборатория «Каталитических нанотехнологий», 
Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН, Москва,119991 Россия
@Автор для переписки, e-mail: lizchkakul@mail.ru

Получен оксометилатный комплекс тантала и рения Та4O2(ОСН3)14(RеO4)2 из метилата 
тантала состава Ta2(OMe)10 и Re2O7, который использован для получения катализаторов в 
реакциях кросс-конденсации и восстановительной дегидратации спиртов на основе γ-Al2O3 и 
TiO2, полученного методом сверхкритического флюидного антисольвентного осаждения (SAS). 
Образцы TiO2 охарактеризованы совокупностью методов (ДТА, ДСК, РФА) и показано, что 
отжиг при 340°С позволяет получать TiO2 анатазной модификации, который может слу-
жить матрицей для нанесения активных компонентов катализаторов. Выявлено различие 
результатов у неотожженных и отожжённых образцов после  проведения ДТА в атмосфере 
кислорода и ДСК − в атмосфере гелия. Показано, что катализатор Ta-Re/Al2O3 позволяет 
превращать этанол и смеси этанола с глицерином в алифатические углеводороды С3–С11. 
Установлено, что оптимальное содержание глицерина составляет 20% об., что обеспечи-
вает снижение выхода тупиковой этан-этиленовой фракции и увеличение выхода целевой 
фракции углеводородов. Предложена принципиальная технологическая схема получения ак-
тивных компонентов катализаторов в реакциях кросс-конденсации и восстановительной де-
гидратации спиртов.

Ключевые слова: оксометилатный комплекс тантала и рения, электрохимический 
синтез, кросс-конденсация, восстановительная дегидратация спиртов, SAS-технология, 
алкоксид, метилат тантала, диоксид титана.

OBTAINING ACTIVE COMPONENTS (Tа, Rа) Of BIMETALLIC CATALYSTS 
ON γ-Al2O3 AND TiO2 MATRICES

E.S. Kulikova1,@, D.V. Drobot1, A.V. Chistyakov2, M.V. Tsodikov2

1Moscow Technological University (Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow, 119571 Russia 
2 A.V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis RAN, Moscow, 119991 Russia
@Corresponding author e-mail: lizchkakul@mail.ru

Tantalum methylate of general formula Ta2(OMe)10 was synthesized by electrochemical synthesis 
as a precursor for obtaining oxomethylate complexes of tantalum and rhenium. The complex is 
used to prepare catalysts in reactions of cross-condensation and reductive dehydration of alcohols. 
The catalysts are based on γ-Al2O3 and TiO2. Ultradisperse and nanosized TiO2 is obtained by 
the supercritical fluid technology. The sample is characterized by different methods (DTA, XRD, 
DSC). It is shown that annealing at 340°C allows obtaining anatase modification of TiO2 with a 
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specific surface of 27.3 sq.m/g which can serve as a matrix for drawing active components of 
catalysts. It is shown that the Ta-Re/Al2O3 catalyst allows transforming ethanol and mixtures 
of ethanol with glycerin into aliphatic hydrocarbons C3-C11. A technological scheme for obtaining 
active components of the catalysts for cross-condensation and reductive dehydration of alcohols 
is suggested.

Keywords: tantalum and rhenium oxomethylates complex, electrochemical synthesis, cross- 
condensation, reducitive dehydration of alcohols, SAS-technology, alkoxide, tantalum methoxide, 
titanium dioxide.

Введение

Сегодня до 84% моторных топлив производятся 
из различных углеводородов [1]. Эта ситуация сохра-
нится в течение ближайшего десятилетия. Оценки за-
пасов углеводородов, пригодных для промышленно-
го использования, существенно разнятся. Однако во 
всех случаях такое положение порождает необходи-
мость вовлечения в сферу промышленного использо-
вания возобновляемых источников энергии [2].

Перспективным возобновляемым сырьем яв-
ляется биомасса. Суммарное количество биомассы, 
покрывающей землю, 800 млрд. т, в том числе, возоб-
новляемая биомасса 200 млрд. т [3, 4]. Одним из наи-
более распространенных первичных продуктов раз-
ложения биомассы является биоэтанол, который не 
может быть использован напрямую. Для получения 
необходимых топливных углеводородов либо нефте-
химических субстратов из биоэтанола с помощью 
реакций кросс-конденсации и восстановительной 
дегидратации спиртов применяют нанокомпозитные 
каталитические материалы [5]. Кросс-конденсация 
между спиртами является перспективным направ-
лением получения предшественников качественных 
добавок к моторному топливу [6].

Комплексы d-элементов и сами металлы легко 
взаимодействуют с молекулярным водородом, акти-
вируя его для реакций гидрирования/дегидрирова-
ния. Именно поэтому переходные металлы исполь-
зуются как катализаторы реакций гидрирования/
дегидрирования [7, 8]. Кроме того, в связи с увели-
чившимся потреблением рения в качестве катали-
затора необходимо развивать методы, которые бы 
позволили улучшить каталитическую активность за 
счет внедрения других металлов в матрицу. Одним из 
наиболее перспективных направлений для решения 
этой проблемы является алкоксотехнология, в рам-
ках которой можно получать материалы с заданными 
свойствами и составом [9, 10]. Алкоксиды переход-
ных металлов могут быть использованы в качестве 
прекурсоров для нанокомпозитных каталитических 
материалов.

Цель настоящей работы состояла в получении 
биметаллического метилата рения и тантала с по-
следующим нанесением на γ-Al2O3 и на TiO2, полу-

ченного методом SAS (Supercritical Anti-Solvent), для 
использования в качестве катализаторов в реакциях 
кросс-конденсации и восстановительной дегидрата-
ции спиртов, позволяющих получать моторные то-
плива или присадки к ним.

Экспериментальная часть

В качестве прекурсора использова-
ли оксометилатный комплекс тантала и рения 
Та4O2(ОСН3)14(RеO4)2, который получали из метилата 
тантала состава Ta2(OMe)10 и Re2O7. 

Метилат тантала синтезировали электрохи-
мическим методом, описанным в работах [11, 12], 
с использованием ячейки без разделения анодно-
го и катодного пространств и электродов: (-) катод 
– платина, (+) анод – тантал. На стадии получения 
метилатов использовали следующие материалы и 
реактивы: металлические пластины тантала (чисто-
та 99.9%)  и платины (чистота 99.9%), металличе-
ская стружка магния (чистота 95%), метанол (Merck 
KgaA, чистота ≥99.5%, х.ч.), водный раствор амми-
ака (ГОСТ 24145 – 80, о.с.ч.), хлорид лития (Merck 
KgaA, ч.). Из-за повышенной чувствительности 
метилатов к влаге метанол осушали нагреванием с 
металлической стружкой магния [13]. Конечное со-
держание воды составило менее 0.01%. Хлорид ли-
тия для проведения электролиза в спиртовых средах 
обезвоживали по методике, описанной в работе [14]. 
Хлорид лития впоследствии удаляли гексаном (ТУ 
2631−006−29483781−2008, х.ч.)

Оксид рения(VII) получали из металлического 
порошка рения (чистота 99.9%) при нагревании в 
токе кислорода при 400°С. 

Синтез оксометилатного комплекса тантала и 
рения состава Та4O2(ОСН3)14(RеO4)2 осуществляли 
в «сухом» боксе. Порошок Ta2(OCH3)10 растворили 
в 25 мл обезвоженного толуола, и к полученному 
раствору добавили порошок оксида рения(VII). Мас-
су порошка Re2O7 взяли из массового соотношения 
Ta:Re=4:1. Смесь при постоянном перемешивании вы-
держали при комнатной температуре (21°С) в течение 
5 мин и при 35°С − в течение 45 мин, после чего кипя-
тили с обратным холодильником в течение 8 мин, но 
без перемешивания. Полученный комплекс идентифи-
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цировали методами РФА и ИК-спектроскопии [11, 15].
В качестве одного из носителей служил TiO2 двух 

типов, который получали методом SAS (Supercritical Anti-
Solvent). Сверхкритическое антисольвентное флюидное 
осаждение проводили на лабораторной системе диспер-
гирования, модель SAS-50 (Thar Technologies, США). Ра-
бочее давление 10-20 МПа, температура системы 80°С, 
скорость потока СК-СО2 5 г/мин, скорость подачи раство-
ра в реактор 45 мл/мин [16, 17]. Отличие образцов состо-
яло в том, что второй образец после получения отжигали 
при 340°С. Полученные образцы исследовали методами 
термогравиметрического и рентгенофазового анализа, их 
состав устанавливали методом химического элементного 
анализа и измеряли удельную поверхность.

Раствор оксометилатного комплекса тантала и 
рения Та4O2(ОСН3)14(RеO4)2 в толуоле наносили на 
матрицу TiO2 методом опрыскивания. 

Другим носителем выступал γ-Al2O3, на который 
оксометилатный комплекс наносили пропиткой по 
влагоемкости [18]. 

Испытания катализатора Re–Ta на матрице 

γ-Al2O3 проводили в Институте нефтехимического 
синтеза РАН в проточно-циркуляционной установке, 
представленной на рис. 1.

Анализ TiO2 на содержание C, H выполняли на при-
боре Heraeus CHN–O–RAPID. Содержание металла в ал-
коксиде тантала определяли гравиметрическим методом 
[19]. Дифференциально-термический анализ (ДТА) [20] 
проводили на дериватографе Q-1500 D (F. Paulik, J. Paulik, 
L. Erdey; MOM, Венгрия). Рентгенофазовый анализ (РФА) 
[21] выполняли на дифрактометре Shimadzu XDR 6000 
(излучение СuKα, вращение образца, непрерывный (1 град/
мин), пошаговый (шаг 0.02°, экспозиция 10 с) режимы в 
интервале углов 2Θ 10º−60°). При идентификации фаз 
использовали картотеку ICDD – JCPDS. ИК-спектры [22] 
суспензий в вазелиновом масле между пластинами KBr 
регистрировали на приборе EQUINOX 55 Bruker Germany. 
Определение ТГ-ДСК образцов проводили с помощью 
синхронного термоанализатора с платиновой печью STA 
449 F1 Jupiter® фирмы "Netzsch-Geratebau GmbH", Гер-
мания. Анализ полученных данных проводили помощью 
программы Netzsch Proteus Analysis v.5.2.1.

Рис 1. Схема проточно-циркуляционной установки для изучения реакции восстановительной 
дегидратации спиртов: 1 – газовый баллон, 2 – газовый циркуляционный насос, 3 – реометры, 

4 – слой насадки, 5 – реактор, 6 – электрическая печь, 7 – слой катализатора, 
8 – жидкостной насос, 9 – регулятор температуры, 10 – газовый счетчик, 

11 – охлаждаемые газосепараторы, 12 – капилляр с термопарой, 13 – трехходовой кран, 
14 – блок управления, 15 – датчик давления, 16 – регуляторы давления.

Результаты и их обсуждение 

Диоксид титана получали с использованием 
SAS-технологии и исследовали методами термограви-
метрического и рентгенофазового анализа. На рис. 2 
представлена термогравитограмма синтезированного 
диоксида титана. Выявлено наличие двух эндотерми-
ческих (T=35°C, T=230°C) и одного экзотермическо-
го эффектов (T=370°C). Эндо-эффекты могут быть 
связаны с процессом дегидратации, а также с уда-

лением органических составляющих. Экзотермиче-
ский эффект при 370ºС обусловлен, вероятнее всего, 
процессом кристаллизации полученного диоксида 
титана. Потери массы образца связаны с удалением 
оставшейся после проведения синтеза органической 
фазы. Убыль массы образца составляет 8.0% мас. от 
исходной.

Рентгенофазовый анализ показал, что синтези-
рованный диоксид титана является рентгеноаморф-
ным. Другой образец диоксида титана, полученный 
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тем же методом и при тех же условиях отожгли при 
340°С и сняли его рентгенограмму (рис. 3). Модифи-

кация диоксида титана – анатаз, со следующими па-
раметрами решетки: a=3.785(3); c=9.484(3).

Для образцов диоксида титана получали кривые 
ТГ-ДТГ-ДСК в атмосфере гелия. 

На кривой ДСК обнаружены два эндотермиче-
ских эффекта (в интервале температур 40–300°С), 
связанные с испарением адсорбционной влаги и свя-
зующего компонента. При дальнейшем повышении 
температуры, в интервале 400–450°С, возникает эк-
зотермический эффект, отвечающий кристаллизации 
диоксида титана (рис. 4а). 

У отожженного образца тепловых эффектов не 
обнаружено (рис. 4б). 

Рис. 2. Термогравитограмма диоксида титана, полученного методом SAS.

Рис. 3. Результаты рентгенофазового анализа 
отожженного при 340°С диоксида титана.

Рис. 4. Кривые ТГ-ДТГ-ДСК: а) для диоксида титана, полученного методом SAS, 
б) для образца, отожженного при 340ºС.

4а 4б

По данным химического анализа, найдено для диокси-
да титана, полученного методом SAS, % мас: 4.3 С, 0.85 Н, а 
для образца, отожженного при 340º С, % мас: 3.9 С, 0.78 Н.

Наличие углерода и водорода в полученных окси-
дах может быть обусловлено присутствием в них не-
значительного количества неразложившегося прекур-
сора либо сорбцией продуктов реакции и паров воды.

Для обоих образцов измерили удельную поверх-
ность, размер частиц, объем пор. Основные характе-
ристики представлены в табл. 1.

Предварительно взвешенный носитель, в нашем 
случае это диоксид титана двух видов – отожженный и 
неотожженный, опрыскивали раствором оксометилатно-

го комплекса тантала и рения в толуоле. В дальнейшем 
неотожженный и пропитанный образец диоксида титана 
– образец 1, а отожженный и пропитанный – образец 2.

После опрыскивания наблюдался прирост в мас-
се, для образца 2 он составил 0.0388 г, а для образца 
1− 0.0238 г. 

Термогравитограммы образцов диоксида титана после 
нанесения синтезированного комплекса приведены на рис. 5. 

У образца 1 при 240°С наблюдается экзотерми-
ческий эффект, связанный с началом процесса кри-
сталлизации диоксида титана (рис. 5а). 

У образца 2 тот же эффект наблюдался при 
335°С (рис. 5б).
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6б

5а 5б

Рис. 5. Термогравитограммы диоксида титана, пропитанного оксометилатным комплексом Ta и Re: 
а) TiO2 неотожженный (образец 1), б) TiO2 - отожжен при 340°С (образец 2).

Для обоих образцов определены величины удель-
ной поверхности. Для образца 2, в котором диоксид ти-
тана был отожжен, размер удельной поверхности соста-
вил 3.3 м2/г в случае первого измерения и 3.7 м2/г при 
повторном измерении. Для неотожженного образца 1 
первое измерение дало 45.4 м2/г, а второе – 45.2 м2/г. 

Полученные данные позволяют полагать, что ок-
сометилатный комплекс тантала и рения занял место 
в свободных порах диоксида титана, вследствие чего 
удельная поверхность уменьшилась.

Для образцов были получены кривые ТГ-ДТГ-

ДСК в атмосфере гелия. Для образца 1 на кривой 
обнаружено три последовательных эндотермических 
эффекта. При дальнейшем нагревании обнаружен эк-
зотермический эффект, отвечающий кристаллизации 
диоксида титана, а также эндотермический эффект, 
возникший за счет полного удаления органической 
составляющей и адсорбированной воды (рис. 6а).

Для образца 2 на кривой обнаружены три эндотер-
мических эффекта, причем эффекты в интервале темпе-
ратур 70−155ºС и 840−870ºС небольшие по величине и 
не имеют явно выраженного экстремума (рис. 6б).

6а

Рис. 6. Кривые ТГ-ДТГ-ДСК: а) для образца TiO2, неотожженного и пропитанного оксометилатным комплексом Ta и Re 
(образец 1); б) для образца TiO2, отожженного и пропитанного оксометилатным комплексом Ta и Re (образец 2).

Таблица 1. Характеристики удельная поверхности TiO2

Характеристика Единицы измерения
Образцы TiO2

TiO2, полученный методом SAS TiO2, отожженный при 340ºС
Удельная поверхность по БЭТ, 
АБЭТ м2/г 209.1 27.3

Константа уравнения БЭТ, СБЭТ - -62 43
Удельная поверхность 
по сравнительному методу, АСМ м2/г 19.6 28.8

Объем нанопор (диаметр менее 
100 нм) см3/г 0.129 0.03

Объем ультрананопор (диаметр 
менее 2 нм) см3/г 0.075 0.007

Средний размер частиц нм 27 18
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Для образцов 1 и 2 были получены ИК-спек-
тры, которые подтвердили наличие оксометилатного 
комплекса тантала, рения в матрице диоксида тита-
на. Так, у образца 2 при 1169−1095 см-1 обнаружены 
полосы поглощения, соответствующие колебаниям 
связи Та–О, а при 493 см-1 – полосы поглощения, со-
ответствующие колебаниям связи Re–O(R). У образ-
ца 1 при 1101 см-1 обнаружены полосы поглощения, 
соответствующие колебаниям связи Та–О, а при 742 
см-1 − полосы поглощения, соответствующие колеба-
ниям связи Re–O. 

У обоих образцов полосы поглощения при 3402  и 
3389 см-1 соответствуют колебаниям ОН–группы мо-
лекул воды. Поглощение в области 1640, 1625 см-1 об-
условлено деформационными колебаниями молекул 
координационно-связанной или адсорбированной воды. 
При 1007 см-1 присутствуют полосы поглощения, ко-
торые соответствую колебаниям связи Тi–О. Имеются 
также полосы в области 630–620 см-1, характерные для 
соединения с мостиковыми связями Ta–O, образующи-
ми «бесконечные цепи» М–О…М [13, 23].

Кроме того, были сняты рентгенограммы пропи-
танных образцов. Образец 1 рентгеноаморфен, как и 

диоксид титана, полученный методом SAS, но по срав-
нению с исходным образцом у образца 1 за счет нали-
чия других соединений уменьшилась интенсивность. 
У образца 2, наоборот, произошло увеличение интен-
сивности (рис. 7). Модификация диоксида титана – ана-
таз, со следующими параметрами решетки: a=3.780(3); 
c=9.483(3).

Сравнительная характеристика отожженного, отож-
жённого и пропитанного диоксида титана, а также стан-
дарта из базы ICCD-JCPDS представлена в табл. 2.

Рис. 7. Результаты рентгенофазового анализа для 
образца TiO2, отожженного и пропитанного 

оксометилатным комплексом Ta и Re (образец 2).

Таблица 2. Сравнительная таблица рентгенометрических данных TiO2

№

Экспериментальные данные Данные ICCD-JCPDS: TiO2 
(анатаз) – тетрагональная 

сингония (17560), 
параметры ячейки: 
а=3.785; с=9.5714

TiO2, отожженный при 340° С, параметры 
ячейки: a=3.785(3); c=9.484(3)

TiO2, отожженный и пропитанный оксоме-
тилатным комплексом Ta и Re, параметры 

ячейки: a=3.780(3); c=9.483(3)

Интенсив-
ность, %

Брегговский 
угол, 2θ°

Межплоскост-
ное расстоя-

ние, d, Å

Интенсив-
ность, %

Брегговский 
угол, 2θ°

Межплоскост-
ное расстоя-

ние, d, Å

Брегговский 
угол, 2θ° hkl

1 100 25.37 3.511 100 25.42 3.504 25.32 101
2 25.1 37.91 2.373 22.5 37.98 2.369 37.83 004
3 35.1 48.11 1.891 44.7 48.15 1.89 48.09 200
4 19.2 54.11 1.695 21.7 54.08 1.696 53.93 105
5 20.5 55.06 1.668 22.7 55.18 1.665 55.09 211

Изучена каталитическая активность Ta−Re-систе-
мы, нанесенной на γ-Al2O3, в реакциях превращения 
этанола и его смеси с глицерином в алифатические угле-
водороды С3–С11, которые могут быть использованы в 
качестве компонентов моторных топлив или исход-
ных веществ для широкого ряда нефтехимических 
процессов.

 Найдено, что при температуре 350°С, объём-
ной скорости подачи сырья 0.6 ч-1 и давлении 5 ат 
(He) этанол превращается в метан, этан-этиленовую 
фракцию, углеводороды С3-С8, оксигенаты и воду 
(рис. 8а, табл. 3). Выход целевой фракции углеводо-
родов С3–С8 составляет 36% масс. из расчета на про-
пущенный углерод. Как видно из рис. 8, основными 
продуктами являются углеводороды с четным чис-
лом атомов углерода в своем скелете. Образование 

небольшого количества углеводородов с нечетным 
числом атомов водорода, вероятно, свидетельствует 
о протекании процессов крекинга и метатезиса обра-
зующихся углеводородов.

В настоящее время интенсивно развивается 
процесс производства биодизеля, главным образом 
первого поколения, представляющего собой эфиры 
(метилаты или этилаты) жирных кислот. В результа-
те образуется большое количество сопутствующего 
продукта – глицерина, содержащего значительные 
количества переэтерифицирующего спирта. Задача 
выделения чистого глицерина является весьма слож-
ной и дорогостоящей. Поэтому представляется более 
перспективным использовать смесь глицерина и эта-
нола для производства дополнительного количества 
топливных углеводородов путем одностадийной 
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Рис. 8. Выход углеводородов в присутствии катализатора Re−Ta/Al2O3 (350°С, 5 ат., Не, 0.6 ч-1): 
а) продуктов превращения этанола; б) продуктов превращения смеси 20% об. глицерина и 80% об. этанола.

реакции кросс–конденсации, протекающей в иден-
тичных условиях, что и описанный выше пример по 
конверсии этанола.

В результате совместного превращения смеси, 
содержащей 80% об. этанола и 20% об. глицерина, 
в присутствии катализатора Re-Ta/Al2O3 достигнут 
выход целевой фракции углеводородов С3–С11 57.5%  
мас. (рис. 8б, табл. 4). Из представленных данных 
видно, что добавка глицерина увеличивает выход 
целевой фракции углеводородов на 21.5% мас. и на 
40% мас. снижает образование этан - этиленовой 
фракции. Вероятно, этилен образуется на кислот-
ных центрах катализатора и, как было установлено 
ранее, является тупиковым продуктом в присутствии 
металлоксидных катализаторов. В свою очередь, 
глицерин уже при температуре свыше 190°С пре-
вращается в акролеин, который может вступать во 
взаимодействие с образующимся на поверхности 
катализатора этиленом. В пользу данного предполо-
жения также свидетельствует тот факт, что в продук-
тах реакции значительно увеличивается количество 
углеводородов с нечетным числом атомов углерода 
(рис. 8б). Таким образом, протекает именно процесс 
кросс-конденсации углеводородных остовов различ-
ных субстратов.

Таблица 3. Выход основных продуктов 
превращения этанола и смеси этанола с глицерином 
(80 : 20) в присутствии катализатора Re−Ta/Al2O3 

(350ºС, 5 ат., Не, 0.6 ч-1)

Выход продуктов
Сырье

этанол %, мас. этанол + глицерин, 
% мас.

метан 0.04 0.03
этан + этилен 59.78 19.83
углеводороды С3+ 35.90 57.42
оксигенаты 4.13 16.54
ароматика 0.00 3.49
СО+СО2 0.00 2.57
Н2 0.15 0.12

 100.00 100.00

Таблица 4. Состав оксигенатов, получаемых в ходе 
конверсии смеси этанола с глицерином

Состав оксигенатов Содержание, % мас.
ацетальдегид 1.87
диэтиловый эфир 6.36
бутаналь 1.64
бутанол 13.72
этилбутиловый эфир 17.41
гексанол 10.17
этилацетат 9.55
бутилацетат 6.73
этилгексиловый эфир 11.12
гексанол 12.28
октанол 9.14

100

Интересно отметить, что в ходе совместной пе-
реработки этанола и глицерина получено 16.5% мас. 
оксигенатов, их состав представлен в табл. 4. Полу-
ченные соединения могут быть использованы без 
разделения в качестве компонентов дизельного то-
плива либо после разделения − как растворители или 
промежуточные продукты нефтехимии.

С целью определения оптимального соотно-
шения этанола и глицерина в сырьевой смеси про-
веден ряд экспериментов с различными исходными 
концентрациями сореагентов. Ниже представлены 
результаты конверсии смеси 60% этанола – 40% гли-
церина (рис. 9).

Выход целевой фракции углеводородов С3–С9 
составил 44% мас., что на ~10% меньше, чем в вы-
шеописанном примере с 20% глицерина. Главным 
образом, увеличение содержания глицерина в ис-
ходной смеси с этанолом способствует образованию 
кислородсодержащих соединений. Их количество 
увеличилось практически вдвое – до 30% масс. При 
дальнейшем увеличении доли глицерина в исходной 
смеси селективность реакции кардинально меня-
ется: алифатические углеводороды практически не 

а б
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Рис. 9. Выход продуктов превращения смеси 60% 
этанола и 40% глицерина.

образуются, а образуется трудно идентифицируемая 
смесь оксигенатов, а также смолы, формирующиеся 
в результате полимеризации акролеина – продукта 
термического разложения глицерина. Вероятно, при 
избытке глицерина в системе поверхность катализа-
тора заполняется молекулами акролеина и продукта-
ми их взаимодействия, что препятствует попаданию 
этанола на активные центры и уменьшает вклад про-
цесса кросс–конденсации. В пользу данного предпо-
ложения косвенно свидетельствует и наличие непре-
вращенного этанола в продуктах конверсии смеси 
20% этанола и 80% глицерина.

Выводы

Получены образцы TiO2, которые охарактеризо-
ваны совокупностью методов (ДТА, ДСК, РФА) и по-
казано, что отжиг при 340°С позволяет получать TiO2 
анатазной модификаций с удельной поверхностью 
27.3 м2/г, который может служить матрицей для нане-
сения активных компонентов катализаторов. Удель-
ная поверхность TiO2, пропитанного оксометилатным 
комплексом тантала и рения, составила 3.7 м2/г.

Выявлено различие результатов у неотожжен-
ных и отожжённых образцов после проведения ДТА 
в кислороде и ДСК в аргоне. 

Выявлено, что у TiO2 пропитанного оксомети-
латным комплексом тантала и рения не изменяются 
параметры решетки, а, следовательно, и структура.

Получен метилат тантала и рения, который ис-
пользован для получения катализаторов в реакциях 
кросс - конденсации и восстановительной дегидра-
тации спиртов на основе γ-Al2O3. 

В ходе проведенных экспериментов показано, что при-
сутствие в реакционной смеси катализатор аTa-Re/Al2O3 
способствует превращению этанола и смеси этанола с гли-
церином в алифатические углеводороды С3-С11 с выходом, 
достигающим 57% масс. Установлено, что оптимальная 
содержание глицерина составляет 20% об., что обеспечива-
ет снижение выхода тупиковой этан–этиленовой фракции 
на 40% масс. и одновременно увеличение выхода целевой 
фракции углеводородов – на 20% масс.
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Методом химического восстановления ионов в водно-органических растворах обращенных 
микроэмульсий синтезированы углеродные нанокомпозиты платина-палладий/углерод-
ные нанотрубки (УНТ). Физико-химические характеристики нанокомпозитов исследованы 
методами атомно-силовой микроскопии, просвечивающей электронной микроскопии, фо-
тонно-корреляционной спектроскопии, рентгенофазового анализа и хронопотенциометрии. 
Обнаружено, что наименьший размер наночастиц платины-палладия наблюдается при со-
отношении металлов 3:1 и при минимальном размере водного пула (ω = 1.5). Испытания ка-
талитической активности в реакции окисления муравьиной кислоты показали, что нано-
композиты платина-палладий/УНТ проявляют более высокую коррозионную стойкость, чем 
нанокомпозиты с чистым палладием.
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Platinum-palladium/carbon nanjtubes (CNT) carbon nanocomposites were synthesized by 
chemical reduction of ions in water-organic solutions of reverse microemulsions. Physico-chemical 
characteristics of the nanocomposites were studied by atomic force microscopy, transmission electron 
microscopy, photon-correlation spectroscopy, X-ray phase analysis and chronopotentiometry. It 
was found that the smallest platinum-palladium nanoparticles size is observed when the metal 
ratio is 3:1 and the water pool size is minimal (ω = 1.5). Testing of catalytic activity in the oxidation 
of formic acid showed that the platinum-palladium/CNT nanocomposites showed higher corrosion 
resistance than nanocomposites with pure palladium.

Keywords: nanocatalysts, carbon nanotubes, electron microscopy, chronopotentiometry.

Введение
К настоящему времени в области химии и тех-

нологии наноматериалов достигнуты определенные 
успехи. Благодаря широким потенциальным возмож-
ностям применения наноматериалов в таких обла-
стях науки и техники, как энергетика, электроника, 
электрохимия, катализ и т.п., интенсивное развитие 
получили их исследования [1−5]. В частности, важ-

ный этап развития исследований связан с система-
тическим изучением процессов, протекающих при 
получении наноэлектрокатализаторов на межфаз-
ных границах. Это позволило предложить методики 
формирования наноструктурных материалов с опти-
мальными технологическими параметрами для хи-
мических преобразователей энергии [1, 3−12].

В российских и зарубежных работах большое 
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внимание уделяется созданию источников энергии, 
использующих прямое окисление муравьиной кис-
лоты [8, 9, 12−14]. Разработка эффективных анодных 
электрокатализаторов, обладающих высокой ката-
литической активностью и устойчивостью к отрав-
ляющему воздействию монооксида углерода СО, 
является важнейшей проблемой для коммерциали-
зации топливных элементов с прямым окислением 
муравьиной кислоты (ТЭПОМК) [1−7]. Проводятся 
многочисленные исследования катализаторов на ос-
нове платины и палладия в реакциях анодного окис-
ления НСООН [4, 7, 9−12]. На платиновых катали-
заторах окисление муравьиной кислоты происходит 
преимущественно с образованием монооксида угле-
рода в качестве промежуточного продукта, молекулы 
которого блокируют активные центры платинового 
катализатора [7, 9]. Показано [4, 9, 10, 12], что при 
эксплуатации низкотемпературных ТЭ в реакции 
анодного окисления муравьиной кислоты наноча-
стицы палладия обладают более высокой каталити-
ческой активностью по сравнению с аналогичными 
катализаторами платины, поскольку реакция окисле-
ния протекает по «прямому» пути без образования 
СО. Однако основным недостатком палладиевых ка-
тализаторов в отличие от платиновых является мень-
шая коррозионная стойкость в кислых средах [7]. В 
связи с этим перспективным является использование 
платины и палладия в комбинированных би- и по-
лиметаллических катализаторах реакции окисления 
НСООН [8, 9, 13, 14]. Установлено, что при добав-
лении наночастиц палладия к платиновому катализа-
тору на углеродном носителе (сажа, XC-72) энергия 
активации реакции окисления НСООН уменьшается 
и реакция протекает, в основном, по прямому пути 
без заметного образования молекул CO [9].

Задачи, связанные с повышением эффективно-
сти источников тока, могут быть решены путем при-
менения углеродных матриц-носителей с высокой 
удельной поверхностью, наноструктурированных 
твердополимерных мембран, модифицированных 
наночастицами электрокатализаторов. Использова-
ние нановолокон и нанотрубок в качестве носителей 
катализаторов позволяет не только заметно повысить 
удельные характеристики источников тока, но и до-
полнительно снизить расход катализатора и увели-
чить срок его службы [1, 2, 4, 8, 9, 12−14].

В настоящей работе наночастицы платина-пал-
ладий получали в водно-органических растворах об-
ратных мицелл методом химического восстановления 
ионов металлов с использованием анионного поверх-
ностно-активного вещества (ПАВ) бис(2-этилгек-
сил)-сульфосукцината натрия – АОТ. Синтезирован-
ные наночастицы металлов осаждали на поверхность 
углеродных нанотрубок (УНТ) типа «Таунит» для 
формирования нанокомпозитов состава платина-пал-

ладий/УНТ. Подобные гибридные наноструктуры 
обладают высокой каталитической активностью и 
стабильностью [8, 9, 12−14]. 

Цель работы − синтез биметаллических нанока-
тализаторов платина-палладий на углеродных нано-
трубках типа «Таунит» и оценка каталитической 
активности нанокатализаторов в реакции анодного 
окисления муравьиной кислоты. 

Экспериментальная часть

Растворы биметаллических наночастиц плати-
на-палладий получали методом химического вос-
становления ионов металлов в обращенных микро-
эмульсиях, подробно описанным ранее [10, 11, 15]. 
Обращенные микроэмульсии представляют собой 
микрокапли водного раствора соли – пулы, стаби-
лизированные поверхностно-активным веществом 
(ПАВ) в органическом растворителе (гексан). Моль-
ное соотношение вода/ПАВ (ω) в экспериментах из-
меняли от 1.5 до 8. Прекурсорами для синтеза биме-
таллических наночастиц служили водные растворы 
солей платиновых металлов H2[PtCl6] и [Pd(NH3)2Cl2] 
(«Sigma Aldrich», США) с концентрацией 0.02 М. 
Мольное соотношение металлов Pt:Pd составило 1:1, 
1:3 и 1:5. Для формирования биметаллических нано-
частиц готовили два раствора: первый раствор пре-
курсоров с добавлением 0.15 М раствора AOT (99%, 
«Sigma Aldrich», США) в изооктане; второй раствор 
содержал раствор ПАВ с восстановителем – 0.12 М 
водный раствор тетрагидробората натрия NaBH4 
(«Merck», Германия) [10, 11]. Получение углеродных 
чернил осуществляли растворением 0.1 г углерод-
ных нанотрубок в 3 мл бидистиллированной воды. 
Синтез нанокомпозитов платина-палладий/УНТ 
контролируемого состава проводили путем смеше-
ния водно-органических растворов солей металлов 
(первый раствор) с раствором углеродных чернил с 
последующим перемешиванием в течение 30 мин. 
Затем к полученному раствору добавляли раствор 
восстановителя (второй раствор), также при пере-
мешивании. Солюбилизацию растворов проводили 
на ультразвуковом диспергаторе Ultrasonis Cleaner 
UD150SH-6L («Eumax», Германия) в течение 1-2 мин 
при температуре 25±1ºС. Для формирования нанока-
тализаторов использовали углеродные нанотрубки 
типа «Таунит», которые являются отечественным 
сертифицированным продуктом (РФ, г. Тамбов). 

Размеры, форму и распределение наночастиц 
платина-палладий исследовали методом атом-
но-силовой микроскопии (АСМ) на сканирующем 
микроскопе NTegra Prima («NT MDT», Россия). 
Морфологию поверхности полимерных пленок из-
учали методом высокоразрешающей просвечиваю-
щей электронной микроскопии (ВРПЭМ) на приборе 
Zeiss Libra 200FE («Carl Zeiss», Германия). Размеры 
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агрегатов водных пулов растворов обращенных ми-
кроэмульсий определяли методом динамического ла-
зерного светорассеяния на анализаторе частиц Delsa 
Nano («Beckman Coulter», Ирландия). Исследования 
фазового состава биметаллических нанокомпозитов 
проводили на порошковом рентгеновском дифракто-
метре D8 FOCUS («Bruker AXS», Германия). Исполь-
зовали отфильтрованное CuKα-облучение в пошаго-
вом режиме со временем набора импульсов 5 секунд 
и величиной шага 0.5º. Хронопотенциометрические 
измерения выполняли на приборе IPC PRO M («Тех-
ноприбор», Россия).

Результаты и их обсуждение

В данной работе для определения оптимальных 
условий синтеза нанокомпозитов выполнена оценка 
влияния характеристик прекурсоров на размеры на-
ночастиц в водно-органических растворах. Иссле-
дование размеров и форм наночастиц проводили в 
полуконтактном режиме при помощи метода атом-
но-силовой микроскопии (АСМ). Обратно-мицел-
лярные растворы наночастиц платина-палладий ана-
лизировали на стандартной подложке из слюды. 

Рис. 1 демонстрирует полученное методом АСМ 
изображение наночастиц Pt-Pd при соотношении ме-
таллов 3:1 и коэффициенте солюбилизации ω = 1.5. 
Для наночастиц Pt-Pd характерно образование преи-
мущественно эллипсовидных наночастиц с размером 
4−5.5 нм. В табл. 1 представлены данные по исследо-
ванию размеров наночастиц Pt-Pd в водно-органиче-
ских растворах обращенных микроэмульсий в зави-
симости от соотношения металлов и коэффициента 
солюбилизации ω. 

Рис. 1. АСМ-изображение наночастиц 
Pt-Pd (3:1) при ω = 1.5.

Таблица 1. Размеры наночастиц Pt-Pd при различном 
содержании металлов и степени солюбилизации ω

Соотношение
Pt:Pd

d, нм
ω = 1.5 ω = 3 ω = 5 ω = 8

3 : 1 3.9−5.1 5.3−6.7 6.5−7.4 7.2−8.9
1 : 1 5.6−6.9 6.4−7.6 7.2−8.3 8.7−10.9
1 : 3 6.2−7.5 7.1−8.5 8.1−9.6 12.1−13.4

Результаты исследования биметаллических на-
ночастиц Pt-Pd методом атомно-силовой микроско-
пии показали, что: 

1) наименьший размер Pt-Pd характерен для на-
ночастиц с содержанием металлов 3:1 и при мини-
мальном размере водного пула ω = 1.5; 

2) при соотношении металлов 1:1 и 1:3 и увели-

чении степени солюбилизации ω до 8 размер наноча-
стиц возрастает.

Анализ данных, полученных методом атом-
но-силовой микроскопии, дополнен результатами 
фотонно-корреляционной спектроскопии (ФКС). 
Измеряемая данным методом интенсивность рассе-
янного света (I) в динамических условиях опреде-
ляется скоростью диффузии (D) частиц в жидкости, 
обратно пропорциональной их гидродинамическому 
диаметру, который соответствует размерам обратных 
мицелл и мицеллярных образований. Согласно лите-
ратурным данным [16, 17], существует однозначная 
зависимость диаметра водного пула и размера от-
дельной микроэмульсии от степени солюбилизации. 
Для системы АОТ/изооктан теоретический расчет 
размера мицеллы дает значения от 1.8 до 2.5 нм для 
степени солюбилизации от 1.5 до 5. Эксперименты, 
проведенные в работе [17], по выделению фракций 
наночастиц серебра в обратных мицеллах с исполь-
зованием эксклюзионной высокоэффективной жид-
костной хроматографии, показали, что ФКС дает 
размеры агрегатов мицелл. В табл. 2 представлены 
результаты распределения по размерам (d) и интен-
сивности рассеяния (I) водных пулов мицелл с нано-
частицами Pt-Pd (3:1) в зависимости от коэффициен-
та солюбилизации ω. Из данных ФКС можно сделать 
заключение, что имеется три основные фракции во-
дных пулов мицелл с биметаллическими наночасти-
цами Pt-Pd.

При одинаковой исходной концентрации плати-
новых металлов в водных пулах мицелл соотношение 
металлов во фракциях определяется размерами пу-
лов, пропорциональных степени солюбилизации ω, 
и дóлей данной фракции в водно-органических рас-
творах [10, 11, 16]. Результаты ФКС свидетельствуют 
о том, что в процессе синтеза наночастиц происходит 
агрегация водных пулов мицелл с размерами от 25 до 
88 нм в органической фазе. Как видно из табл. 2, с 
увеличением мольного соотношения вода/ПАВ раз-
меры агрегатов возрастают, вероятно, вследствие бо-
лее сильного межмицеллярного взаимодействия при 
увеличении размеров водных пулов. Отметим, что 
с ростом размеров водных пулов мицелл вклад ма-
лоразмерных частиц увеличивается при одинаковой 
степени солюбилизации. 

Для предотвращения образования наночастиц 
платиновых металлов крупных размеров при форми-
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Таблица 2. Распределение по размерам (d) и интенсивности рассеяния (I) 
водных пулов мицелл с наночастицами Pt-Pd (3:1) в зависимости 

от коэффициента солюбилизации ω по данным ФКС

Фракция
ω = 1.5 ω = 3 ω = 5

d, нм I, % d, нм I, % d, нм I, %
1 25−38 75 29−44 60 36−51 50
2 41−52 15 47−58 25 56−69 30
3 61−76 10 65−81 15 77−88 20

ровании нанокомпозитов на углеродных нанотрубках 
применяли УЗ-обработку образцов. Эффективность 
использования УЗ-воздействия подтверждается дан-
ными АСМ (рис. 1) и ВРПЭМ (рис. 2).

Рис. 2.  ВРПЭМ-изображения наночастиц Pt-Pd (3:1) 
на углеродных нанотрубках.

Рис. 2 демонстрирует пример изображения на-
ночастиц Pt-Pd (3:1) на УНТ, полученного методом 
высокоразрешающей просвечивающей электронной 
микроскопии. Очевидно, что наночастицы Pt-Pd рав-
номерно распределены по поверхности УНТ, и сред-
ний размер частиц составляет 4−6 нм. 

На рис. 3 представлены данные порошковой 
рентгеновской дифракции структур катализаторов 
Pd/УНТ, Pt-Pd (3:1)/УНТ и Pt/УНТ. Уширение реф-
лексов может указывать на формирование частиц 
малого размера [5]. Стоит подчеркнуть, что на диф-
рактограммах не наблюдается никаких дополнитель-
ных дифракционных пиков, которые можно было бы 
отнести к образованию оксидов Pt-Pd. Ярко выра-
женные дифракционные пики при 26.5º и 42.8º от-
носятся к гексагональной структуре графита (002) 
и (100), следовательно, УНТ обладают кристалли-
ческой решеткой графита и характеризуются высо-
кой электрической проводимостью. Дифракционные 
пики при угле 2θ = 40.1º, 48.2º, 67.9º и 81.2º относятся 
к рефлексам Pt-Pd (111), (200), (220) и (311), соответ-
ственно, причем дифракционные пики нанокомпози-
тов на основе Pt-Pd практически совпадают с пиками 

монометаллических нанокомпозитов Pt и Pd. 
Для расчета среднего размера металлических 

частиц по формуле Дебая-Шерера выбрали пик Pt-
Pd (220) [18]. Получили значения 2, 4.6 и 5.4 нм для 
Pt/УНТ, Pt-Pd/УНТ и Pd/УНТ, соответственно. При 
использовании метода восстановления с анионным 
ПАВ АОТ средний размер частиц увеличивается по 
мере увеличения содержания Pd в катализаторе. При 
этом дифракционные пики незначительно сдвигают-
ся в сторону бóльших углов, что свидетельствует о 
малом изменении параметров кристаллической ре-
шетки. 

Рис. 3. Дифрактограмма катализаторов 
на углеродных нанотрубках: 

1) Pt-Pd (3:1)/УНТ; 2) Pd/УНТ; 3) Pt/УНТ.

Особенность предложенного в работе метода 
модифицирования углеродных нанотрубок «Тау-
нит» наночастицами платина-палладий состоит в 
активации поверхности углеродной матрицы моле-
кулярным водородом в процессе одновременного 
восстановления ионов металлов тетрагидроборатом 
натрия и сорбции образующихся наночастиц на УНТ. 
Обработка поверхности образцов нанотрубок водо-
родом способствует формированию нанокомпозитов 
платина-палладий/УНТ вследствие восстановления 
оксидно-гидроксидных форм углерода, характерных 
для УНТ типа «Таунит».

Существенным показателем эффективности на-
нокатализаторов в ТЭ является их стабилизация на 
матрице-подложке, предотвращающая агломерацию 
частиц катализатора в составе мембранно-электрод-
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ных блоков. Для синтезированных образцов на угле-
родных нанотрубках – Pt-Pd/УНТ (3:1) и Pd/УНТ, а 
также для соответствующих образцов на саже марки 
Vulcan XC-72 – Pt-Pd/ХС (3:1) и Pd/ХС проведены 
испытания каталитической активности в ходе ампе-
рохронометрического анализа изменения плотности 
тока во времени при фиксированном потенциале 
окисления муравьиной кислоты, E = 0.3 В (рис. 4). 
Обнаружено, что нанокатализаторы Pt-Pd/УНТ (3:1) 
проявляют заметно более высокую стабильность, чем 
образец Pd/УНТ без платины. Плотность тока (j) умень-
шается за 4 ч тестирования для образца Pt-Pd/УНТ на 
7%, а для образца Pd/УНТ – на 16%. Нанокомпозиты 
Pt-Pd/УНТ (3:1) характеризуются более высокой 
коррозионной стойкостью, чем нанокомпозиты с чи-
стым палладием. Для коммерческих катализаторов 
Pt-Pd на саже XC-72 [9] величины плотности тока за 
4 ч тестирования меньше на 20-25% по сравнению 
с нанокомпозитами Pt-Pd/УНТ, полученными в дан-
ной работе. Приведенные результаты подтверждают 
возможность формирования высокоэффективных и 
стабильных нанокатализаторов палладий-платина 
на углеродных нанотрубках «Таунит» для реакции 
окисления муравьиной кислоты.

Рис. 4. Изменение каталитической активности 
нанокатализаторов Pt-Pd/УНТ (3:1) (1) и Pd/УНТ (2) 

в реакции окисления НСООН.

Выводы

Методом химического восстановления ионов 
металлов в обращенных микроэмульсиях с исполь-
зованием анионного ПАВ АОТ впервые получены 
и исследованы биметаллические наночастицы Pt-Pd 
на углеродных нанотрубках типа «Таунит». Данные 
композиты могут быть использованы в качестве пер-
спективных катализаторов окисления муравьиной 
кислоты в химических преобразователях энергии.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (проект № 13-08-12407-офи_м2).
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ОБ ОПАСНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ СТАНДАРТНОГО ТЕПЛООБМЕННОГО 
ОБОРУДОВАНИЯ БЕЗ УЧЕТА ОСОБЕННОСТЕЙ ПРОЦЕССА
 
К.О. Гончарук, аспирант, Д.С. Корнилова, студент, Д.С. Яковлев, 
аспирант, Н.Н. Прохоренко, доцент 

Кафедра процессов и аппаратов химических технологий им. Н.И. Гельперина,
Московский технологический университет (Институт тонких химических технологий), 
Москва, 119571 Россия
@ Автор для переписки, e-mail: goncharuk.kirill@gmail.com

Значительную часть современного оборудования химических производств составляет стан-
дартное оборудование. В частности широко распространены стандартные теплообменные 
аппараты. Возможные отклонения в работе теплообменников на производствах от задан-
ных параметров их эксплуатации могут приводить к ухудшению качества работы всей тех-
нологической системы. В связи с этим в статье делается попытка выдвинуть гипотезу о 
том, с чем могут быть связаны нарушения в работе теплообменников. Авторами применя-
ется методика расчета технологической надежности для исследования работоспособности 
вертикального кожухотрубного теплообменного аппарата. Предварительно для конкрет-
ных условий работы рассчитывается размер теплопередающей поверхности вертикально-
го теплообменника и выбирается стандартный аппарат. Затем применяется методика 
расчета технологической надежности для рассчитанного и стандартного теплообменников. 
Решается эксплуатационная задача при условии, что внешние воздействия на процесс те-
плопередачи не фиксированы, а переменны и находятся в своих разрешенных интервалах. 
Сопоставив значение величины вероятности работоспособности для рассчитанного тепло-
обменника и выбранного стандартного аппарата, делаются выводы о целесообразности ис-
пользования стандартного теплообменного аппарата.

Ключевые слова: теплообмен, надежность, стандартное оборудование, теория подо-
бия, конденсация.

HAZARDS OF STANDARD HEAT-EXCHANGE EQUIPMENT IMPLEMENTATION 
IN CHEMICAL TECHNOLOGY WITHOUT CONSIDERING 
THE PROCESS SPECIFIC CHARACTER

K.O. Goncharuk, D.S. Kornilova, D.S. Yakovlev, N.N. Prokhorenko
Moscow Technological University (Institute of Fine Chemical Technologies),
Moscow, 119571 Russia
@ Corresponding author e-mail: goncharuk.kirill@gmail.com

Standard equipment is a considerable part of modern equipment of chemical plants. In particular, 
standard heat exchangers are widespread. Possible deviations in the operation of heat 
exchangers at plants from the preset parameters of their operation can lead to deterioration of the 
operation of the whole technological system. For this reason an attempt is made in the article to 
suggest a hypothesis explaining what can lead to disfunction in the operation of heat exchangers. 
The authors use a method of calculating technological reliability to study the operability of a 
vertical shell-and-tube heat exchanger. First, the size of the heat transfer surface of the vertical 
heat exchanger is calculated for specific conditions of work, and a standard device is chosen. 
Then a method of calculating the technological reliability of the calculated and standard heat 
exchangers is applied. An operating problem is solved on the assumption that external impacts 
on the heat transfer process are not fixed, but varied and are within their acceptable intervals. 
After comparing the probability of the workability of the calculated heat exchanger and of the 
chosen standard apparatus, a conclusion is made about the expediency of using the standard 
heat exchanger.

Keywords: heat exchange, reliability, standard equipment, similarity theory, condensation.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ
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Об опасности применения стандартного теплообменного оборудования без учета особенностей...

В последние годы теплообмену, в частности, 
такому распространенному в химической промыш-
ленности процессу, как теплообмен в кожухотруб-
ных теплообменниках, уделяется мало внимания, в 
основном статьи посвящены лишь проектированию 
[1, 2]. Между тем, технологические режимы работы 
теплообменника также могут вызывать проблемы и 
даже приводить к его механическому разрушению. 
Анализ технологической надежности вертикального 
теплообменника с происходящим в нем процессом 
конденсации греющего пара показывает неоднознач-
ность современных подходов к подбору оборудова-
ния в ряде случаев.

Анализ надежности в данной статье проводится 
в соответствии с теорией технологической надежно-
сти [3], представляющейся наиболее актуальной для 
оценки работы теплообменника при наличии мате-
матической модели. Этот способ расчета показателя 
технологической надежности выбран потому, что он 
является корректным и позволяет выявить наиболее 
вредные внешние воздействия и устранить их, тем 
самым увеличить надежность эксплуатации аппара-
та (или, как следствие, всей технологической схемы).

Приведем два основных определения [4]:
Надежность – работоспособность во времени. 
Работоспособность – состояние объекта (систе-

мы), при котором значения всех параметров, харак-
теризующих способность объекта (системы) выпол-
нять целевые функции, соответствуют требованиям 
нормативно-технической и/или конструкторской до-
кументации.

В основе данной работы лежит мысленный экс-
перимент. Основные расчеты велись в рамках этого 
эксперимента с применением устоявшейся методики 
расчета, доработанной авторами для решения экс-
плуатационной задачи. В данном случае результаты 
представляют как практический, так и научный ин-
терес.

Основная задача сформулирована как проверка 
гипотезы о вреде избыточной поверхности тепло-
обмена, приведенной в [3]. Проблемой в данном 
случае автор [3] считал значительный запас поверх-
ности теплопередачи у принимаемых стандартных 
теплообменников во многих случаях, в частности, 
в современных компьютерных программах расчета 
теплопередачи. Данное утверждение представляется 
логичным, однако в рамках мысленного эксперимен-
та мы попытаемся ответить на вопрос, каково влия-
ние избыточной поверхности теплообмена.

Постановка задачи

Если представить процесс теплообмена с бес-
конечной поверхностью (см. рис. 1), то возможно 
рассмотреть два предельных случая – температуры 
выхода отличаются незначительно (для  противото-

ка, представленного на рисунке, температуры входа 
и выхода двух потоков), т.е. технология предпола-
гает близкие температуры теплоносителя и рабочей 
жидкости. Второй вариант – разница в температурах 
обеспечивает большую движущую силу процесса, 
но предполагается отличие температур потоков на 
конце (для противотока см. рис. 1) теплообменника. 
Исходя из формулы теплопередачи (1) [5, 6], пред-
полагаем, что теплообменник с бесконечной поверх-
ностью способен передать бесконечное количество 
тепла. 

   Q = KFΔt                                                                      (1)

Однако если площадь является фиксированной, 
а константу К мы примем постоянной (она слабо из-
меняется в сравнении с бесконечностью), то у нас 
все еще остается переменная движущая сила – сред-
не логарифмическая разница температур. При дости-
жении равенства температур на концах теплообмен-
ника происходит умножение бесконечности на 0 и 
возникает неопределенность. В этом случае можно 
сказать, что при бесконечной поверхности теплооб-
мена разница температур на концах теплообменника 
не может быть больше бесконечно малой величины, 
иначе в стационарном процессе происходит переда-
ча бесконечного количества тепла, которого в потоке 
просто нет. По сути, в этом случае произойдет передача 
тепла вплоть до Δt → 0. Таким образом, представленный 
в эксперименте второй вариант не реализуется.

Таким образом, можно предположить, что наи-
больший вред запас поверхности приносит именно 
в случае наличия большой движущей силы, т.е. в 
тех случаях, когда температуры потоков значительно 
отличаются и предполагается прогреть один поток 
лишь до конкретной температуры, а не до темпера-
туры, максимально близкой к температуре греющего 
потока. Таким образом, нам необходимо проверить, 
как повлияет небольшой запас площади на техноло-
гическую надежность теплообменника, при котором 
1) есть обусловленное физически ограничение на 
предельную температуру потока; 2) есть существен-
ная разница в температурах между потоками.

На практике подобные теплообменники встре-
чаются довольно часто в нефтехимии, где можно 
обогревать потоки насыщенным паром только из уже 
имеющихся паропроводов со стандартными фикси-
рованными давлениями. Причем температура кон-
денсации насыщенного пара далеко не всегда явля-
ется требуемой температурой.

Была сформулирована расчетная задача:
Кожухотрубный вертикальный теплообменник 

обогревается паром с давлением p = 6±0.5 ата. В те-
плообменнике вода в количестве Gводы = 5±0.75 кг/с 
подогревается от температуры t2 = 20±10ºC до t2' = 
95±5ºC. Колебание количества пара при входе в те-
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плообменник на подаче  составляет ±15% массового 
потока, такова же неточность всей научной информа-
ции (то есть 15%).

Решение было разделено на три последователь-
ных этапа:

1. Подбор теплообменника для заданных пара-
метров процесса (проектная задача).

2. Нахождение температур выхода подобранно-
го теплообменника с теми же входами (эксплуатаци-
онная задача, необходима для дальнейшего расчета 
надежности).

3. Определение надежности аппарата для четы-
рех различных случаев – для стандартного и специ-
ально спроектированного с расчетной поверхностью 
теплообменника с учетом и без учета неточности на-
учной информации.

При этом необходимо назвать ряд существенных 
допущений для данной задачи, которые не всегда ис-
полняются в реальной жизни, что зачастую суще-
ственно затрудняет нам расчет надежности отдельно 
взятого теплообменника:

– Все входы не зависят от выходов – необходи-
мое условие для расчета надежности.

– Контролируется только один параметр на 
выходе из теплообменника, в то время как в состо-
яние отказа система может прийти и из-за второго 
потока (переохлаждение конденсата или неполная 
конденсация).

– Не учитывается факт подачи влажного или 
сухого пара. Мы считаем, что колебания давления на 
входе – следствие доведения пара до состояния на-
сыщения специальными устройствами на входе или 
частичной конденсации пара в трубах.

– Рассчитанное по формулам из [5, 6] стацио-
нарное состояние считаем достижимым, поскольку в 
расчет коэффициента теплопередачи входят полуэм-
пирические зависимости и, таким образом, достижи-
мость данного стационарного состояния проверена 
на практике. Тем не менее, необходимо отметить, 

что для корректной оценки надежности теплообмен-
ник нужно вывести в процессе пуска именно на это 
конкретное состояние равновесия. В данном случае 
множественность стационарных состояний тепло-
обменника возможна даже в случае единственности 
решения для уравнения теплопереноса и будет зави-
сеть не только от него, но и от всей системы до рас-
сматриваемого теплообменного аппарата.

Сразу поясним физическую природу ограниче-
ния температуры потока в бóльшую сторону. При 
достижении температуры 100ºС при 1 атм возможно 
вскипание воды внутри трубок теплообменника, что 
несомненно приведет к разрушению теплообмен-
ника через незначительный промежуток времени в 
результате гидравлических ударов. Анализ механи-
ческих отказов теплообменников на реальном про-
изводстве [7] показал значительный процент выходя-
щих из строя теплообменников до начала процессов 
коррозии из-за механических повреждений и неточ-
ностей изготовления. Это, в значительной степени, 
следствие некорректных технологических режимов, 
в том числе, из-за применения стандартного обору-
дования.

Расчетно-методическая часть

Для решения поставленной задачи вначале со-
ставим таблицу внешних воздействий и заданных 
параметров (табл. 1) в соответствии с математиче-
ской моделью.

Проектная задача решалась в соответствии с [5, 
6]. Приведем здесь основные расчетные формулы 
теплопередачи (1), коэффициента теплопередачи (2), 
средне логарифмической разницы температур (3), 
коэффициента Нуссельта (4), кроме того, применя-
лись балансовые уравнения, в том числе, баланс по 
греющему пару (5). Важным считаем тот факт, что 
при расчете теплопередачи конденсацию пара счи-
тают лишь до точки 2’ (рис. 2), в то время как при 
избытке поверхности, возможно, будет происходить 
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Таблица 1. Таблица внешних воздействий и заданных параметров
Внешние воздействия

Внешние воздействия Обозначение Единица измерения Тип внешнего воздействия
Размер труб d мм

Отклонение размеров оборудования
Площадь поверхности теплообменника F м2

Температура воды на входе t2 °C Колебания технологических 
параметров в потоке, обусловленные 

внешней средой и точностью 
оборудования

Давление пара p Па
Расход пара Vv кг/с
Расход воды Vliq кг/с
Теплоёмкость исходного раствора с0 кДж/(кг·К)

Неточность научной информации

Коэффициент динамической вязкости воды μ2 Па·с
Коэффициент теплопроводности воды λ2 Вт/(м·К)
Плотность воды ρ2 кг/м3

Теплота парообразования r Дж/кг
Коэффициент динамической вязкости 
конденсата μ2ʼ

Па·с

Коэффициент теплопроводности конденсата λ2ʼ Вт/(м·К)
Плотность конденсата ρ2ʼ кг/м3

Число Прандтля Pr –
Число Нуссельта Nu –
Коэффициент теплоотдачи от пара к трубе 

(коэффициент поглощения A·1.06·H0.25)
A0 –

Заданные параметры
Заданный параметр Обозначение Единица измерения
Температура воды на выходе t2’ °C –

охлаждение конденсата, то есть вещество придет в 
состояние 3. В этом и состоит основная проблема 
конвенционального расчета – для простоты исходят 
из предположения о конденсации как о единствен-
ном процессе отдачи тепла и не учитывают процесс 
охлаждения конденсата, ссылаясь на маленькое ко-
личество тепла, приходящееся на градус пара, в 
сравнении с колоссальной теплотой конденсации. В 
данной работе мы попробуем учесть данный процесс 
полностью. 

                     (2)

      (3)

      
                                              (4)

      
                                            (5)

Рис. 2. T-S диаграмма состояния воды.

Необходимо отметить, что при подборе тепло-
обменника с расчетной площадью 15.2 м2 был выбран 
стандартный кожухотрубный двухходовой теплообмен-
ник с поверхностью 17 м2. Также при расчете, а, следо-
вательно, и при последующем подборе теплообменника 
рассчитывалась только конденсация пара.

Для расчетов эксплуатационной задачи была 
предложена оригинальная схема, соответствующие 
формулы взяты из проектной задачи [5, 6]. Причем 
для дальнейшего численного эксперимента были ап-
проксимированы различными по сложности функ-
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циями зависимости всех физических параметров 
от температур. Сложность же при расчете состоит 
в том, что искомые температуры выходов входят в 
формулы расчета сами в форме средне логарифми-
ческой разницы температур и должны итерироваться 
наряду с коэффициентом теплообмена. 

Для учета охлаждения конденсата был принят 
тот же коэффициент теплопередачи. Это связано с 
тем, что абстракция, разделяющая теплообменник 
на части, не может быть применена, так как пар кон-
денсируется на всей поверхности труб, и конденсат 
в любом случае охлаждается на трубах только там, 
где он сконденсировался. В этом случае коррекции 
должен подвергаться расчет коэффициента теплопе-
редачи со стороны кожуха, то есть α2, а точнее Nu, 
из которого он рассчитывается. Поскольку коэффи-
циенты для расчета Nu получаются лабораторным 
экспериментом, у нас не было возможности уточнить 
его значения, и мы приняли значение данного коэф-
фициента таким, каким его рассчитывают в случае 
конденсации [6].

Сходимость в данном расчете достаточно плохая 
и осложняется еще и тем, что амплитуда колебаний 
рассчитываемых величин изначально крайне вели-
ка и может приводить к появлению отрицательного 
логарифма, в связи с чем необходимо ввести огра-
ничение на температуру конденсата в расчете. При 
невозможности передать нужное количества тепла 
в стандартном расчете, температура конденсата мо-
жет превысить температуру пара, здесь температура 
конденсата просто заменялась на температуру пара, 
считая, что пар не сконденсировался полностью. При 
значительном росте количества переданного тепла, вы-
званного вышеупомянутой высокой амплитудой коле-
баний при поиске решения, получалась ситуация, когда 
температура конденсата могла стать ниже температуры 
второго потока, контактирующего с ней. В этом случае 
температура конденсата была заменена на температуру 
второго потока плюс 5 градусов. 

Мы предположили, что все внешние воздействия 
– случайные величины, распределенные нормально, 
причем пределы их колебаний – это диапазон, в кото-
ром оказываются все возможные значения параметров. 
Таким образом, в качестве математического ожидания 
мы принимаем значение номинальной величины, а дис-
персию величины получим исходя из того, что указан-
ный диапазон составляет 3σ. Таким образом, если a 
– значение номинальной величины, ∆a – возможный 
разброс величины, то M = a, σ = ∆a/3. Случайные 
величины получены из [8], где, в свою очередь, из 
равномерных распределенных случайных колеба-
ний давления получают нормальные распределения 
преобразованием Бокса-Мюллера. Для отклонения 
физико-химических констант (для которых колебания 
приняты в соответствии с точностью измерения и ап-
проксимации [9]) к рассчитанному значению величины 
прибавлялась случайная величина с M = 0, σ = ∆a/3. 
Также учитывалась неточность аппроксимационных 
формул расчета коэффициентов теплопереноса.

В эксплуатационном расчете со стандартным те-
плообменником температура вышла из заданного ди-
апазона. Было принято решение провести численный 
эксперимент с двумя разными поверхностями тепло-
обмена с учетом и без учета точности научной ин-
формации (см. [3]). Первые расчеты приведены для 
стандартного теплообменника, последующие расче-
ты – для специально спроектированного с расчетной 
площадью поверхности теплообменника.

Результаты и их обсуждение

Для расчетного специально спроектированного 
теплообменника из-за принятых значительных коле-
баний потоков вероятность работоспособности по-
лучилась довольно низкой, как до учета неточности 
научной информации, так и после, причем после она 
незначительно снизилась (см. табл. 2)

Таблица 2. Результаты расчета надежности

Для стандартного теплообменника Для специально спроектированного 
теплообменника

Без учета неточности научной информации P = 0.247 P = 0.456
С учетом неточности научной информации P = 0.334 P = 0.443

Для стандартного теплообменника результаты 
получились значительно ниже, чем для специально-
го. Причем основное смещение произошло в сторону 
завышения температуры выхода, как и предполага-
лось (рис. 3). Данное завышение является прямым 
следствием избыточной поверхности, через которую 
передалось большее количество теплоты, содержа-
щейся в греющем паре (см. рис. 2). То, что подобного 
смещения не происходит в расчетном теплообменни-

ке, также достаточно логично.
Парадокс со стандартным теплообменником 

связан с нарушением гипотезы, приведенной в [3], 
которая гласит, что учет дополнительных внешних 
воздействий  может лишь ухудшить показатель на-
дежности. Однако, сравнив рис. 3 и рис. 4 и сопо-
ставив данные табл. 3, мы можем утверждать, что 
существуют ситуации, в которых учет дополнитель-
ных внешних воздействий может незначительно 
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Рис. 3. Распределение температур на выходе из стандартного теплообменника 
без учета неточности научной информации.

улучшить показатель надежности. Это происходит 
за счет роста дисперсии и изменения вида функции 
распределения заданного параметра в том случае, 
если математическое ожидание смещено за пределы 
разрешенного диапазона колебаний параметра. Из 

условий возникновения подобной ситуации следует, 
что даже при ограничении разрешенного диапазона в 
одну сторону рост показателя надежности возможен 
лишь при его значении P < 0.5 и сильно ограничен 
из-за смещения математического ожидания.

Таблица 3. Статистические показатели распределения температуры выхода

Стандартный теплообменник Расчетный теплообменник
С учетом неточности научной 

информации
Без учета неточности научной 

информации
С учетом неточности научной 

информации
Среднее 95.1 Среднее 102.8 Среднее 89.1
Стандартная ошибка 0.1323 Стандартная ошибка 0.0597 Стандартная ошибка 0.142
Медиана 97.8 Медиана 102.6 Медиана 91.1
Мода #Н/Д Мода #Н/Д Мода #Н/Д
Стандартное отклонение 9.35 Стандартное отклонение 4.21 Стандартное отклонение 10.05
Дисперсия выборки 87.3 Дисперсия выборки 17.77 Дисперсия выборки 101.0
Эксцесс -0.507 Эксцесс 0.971 Эксцесс 0.1032
Асимметричность -0.649 Асимметричность 0.435 Асимметричность -0.713
Интервал 53.4 Интервал 37.0 Интервал 65.8
Минимум 61.1 Минимум 87.9 Минимум 49.5
Максимум 114.5 Максимум 124.8 Максимум 115.3

Рис. 4. Распределение температур на выходе из стандартного теплообменника 
с учетом неточности научной информации.
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Рис. 5. Распределение температур на выходе из расчетного теплообменника 
с учетом неточности научной информации.

Кроме того, сравнив рис. 4 и рис. 5, можно увидеть, 
что именно смещение математического ожидания явля-
ется причиной ухудшения надежности в системе.

Выводы

1. В случае теплообмена при конденсации су-
щественное значение может иметь охлаждение кон-
денсата, особенно в случае больших движущих сил. 
Таким образом, это охлаждение необходимо учиты-
вать при расчете конденсации.

2. Идеальным процесс конденсации в тепло-
обменнике остается без переохлаждения конденсата, 
таким образом, изменение стандартной методики 
расчета теплообменника не требуется. Однако, в слу-
чае выбора стандартного теплообменника нужно либо 
просчитать его правильным технологическим расчетом 
(см. пункт 1) и рассчитать надежность системы со стан-
дартным и с расчетным теплообменником; либо сразу 
выбрать расчетный теплообменник в случае невозмож-
ности или дороговизны исследования надежности.

3. Показано, что в условиях большой разницы 
температур даже небольшая избыточная поверхность 
бывает чрезвычайно опасна. Условности технологи-
ческого расчета могут «спрятать» подобную пробле-
му от технологов, что приводит как к значительным 
смещениям материального баланса, так и к выходу 
из строя теплообменников из-за вскипания потока в 
трубках. Важно помнить, что вероятность работо-
способности всей системы не может превосходить 
вероятность работоспособности отдельных ее ча-
стей.

4. Технологические причины могут вести к 
механическим отказам системы, что объясняет боль-
шое количество теплообменников, выходящих из 
строя на ранней стадии эксплуатации. Можно в этом 
случае или увеличивать стоимость теплообменника, 
увеличивая его прочностные характеристики, либо 
исключать технологические факторы, ведущие к ме-
ханическим отказам, то есть заниматься технологи-
ческой надежностью.
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АЛГОРИТМ ИССЛЕДОВАНИЯ ОБЛАСТИ ТРЕХФАЗНОГО 
РАССЛАИВАНИЯ В КОНЦЕНТРАЦИОННОМ ПРОСТРАНСТВЕ 
ЧЕТЫРЕХКОМПОНЕНТНОЙ СИСТЕМЫ
 
А.Ю. Себякин@, аспирант, А.К. Фролкова, заведующий кафедрой 

Кафедра химии и технологии основного органического синтеза,
Московский технологический университет (Институт тонких химических технологий), 
Москва, 119571 Россия
@ Автор для переписки, e-mail: a.sebyakin@yandex.ru

При разделении многокомпонентных расслаивающихся смесей в неоднородных комплексах, 
включающих ректификационные колонны и флорентийские сосуды, принципиальным явля-
ется вопрос о расположении областей расслаивания с разным числом жидких фаз в концен-
трационном симплексе. Решение указанного вопроса базируется на данных о фазовых рав-
новесиях жидкость–пар и жидкость–жидкость в системе и ее составляющих, а также на 
общих закономерностях формирования топологической структуры областей расслаивания. 
В работе предложен метод и алгоритм исследования области равновесия трех жидких фаз 
в концентрационном тетраэдре, основанный на формуле топологического инварианта обла-
сти расслаивания и математического понятия центроида – точки пересечения трех меди-
ан. Показано наличие областей трехфазного расслаивания открытого и закрытого типов, 
различающихся отсутствием (наличием) вырождения области через критическую ноду.

Ключевые слова: область трехфазного расслаивания,  структура диаграммы, матема-
тическое моделирование.

THE STRATEGY OF STUDYING THREE-LIQUID PHASE EQUILIBRIA 
IN THE CONCENTRATION SPACE OF QUATERNARY MIXTURES

A.Yu. Sebyakin@, A.K. Frolkova

Moscow Technological University (Institute of Fine Chemical Technologies),
Moscow, 119571 Russia
@ Corresponding author e-mail: a.sebyakin@yandex.ru

When separating multicomponent heterogeneous mixtures in units consisting of a distillation 
column and a decanter, a fundamental question is the location of phase separation regions with 
different numbers of liquid phases in the concentration simplex. A solution of this issue is based 
on data on the vapor–liquid and liquid–liquid equilibria of the mixture and its components, as well 
as on the general laws of the formation of the topological structure of phase separation areas. A 
strategy of studying the three-liquid phase equilibrium area in quaternary mixtures is proposed. 
The strategy is based on the formula of a topological invariant of the separation region and on the 
mathematical concept of centroid – the intersection point of three medians. The presence of three-
liquid phase areas of separation of open and closed types is shown. They differ in the absence 
(presence) of region of degeneracy via the critical node

Keywords: three-phase separation region, phase diagram structure, mathematical simulation.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ

Введение

При разработке принципиальных технологиче-
ских схем разделения многокомпонентных много-
фазных смесей органических веществ обязательным 
этапом является проведение термодинамико-топо-

логического анализа структуры фазовой диаграммы 
исследуемой системы [1–5], который  позволяет выя-
вить основные ограничения, накладываемые на про-
цесс разделения, и предложить пути их преодоления. 

В работе [6] в качестве основного инструмента, 
который позволяет провести анализ диаграмм рас-
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слаивания, характеризующихся наличием областей 
расслаивания разной размерности, предложена фор-
мула топологического инварианта:

,                                                                 (1)

где: R – размерность фазового симплекса (симплекса 
расслаивания), 

f – вариантность системы,

n – число компонентов в системе. 
Формула (1) представляет собой прямую сум-

му двух многообразий: линейного R, связанного с 
числом жидких фаз (R = φж–1), и нелинейного f, раз-
мерность которого равна числу степеней свободы 
области расслаивания. Для четырехкомпонентных 
систем число жидких фаз может варьироваться от 1 
до 4 (φж

макс.) и структура областей расслаивания име-
ет вид, представленный в табл. 1.

Таблица 1. Характеристики областей расслаивания четырехкомпонентной системы (n = 4)

Число жидких фаз, φж Размерность фазового симплекса, R Вариантность системы, f
1 0 3
2 1 2
3 2 1
4 3 0

На рис. 1 приведены в качестве примеров неко-
торые структуры диаграмм расслаивания четырех-
компонентных систем. 

В работе [7]  отмечается, что при исследовании 
эволюции области равновесия трех жидких фаз 
(R = 2) обязательным условием является принадлеж-
ность точки брутто-состава Х* области трехфазного 
расслаивания. В этом случае f = 1 и эта степень сво-
боды исчерпывается заданием (с конкретным шагом) 
концентрации добавляемого i-ого компонента. В 
противном случае, когда точка Х* попадает в область 

двухфазного расслаивания (R = 1), f = 2 и появляется 
дополнительная степень свободы. При достижении 
такого состояния следует изменить брутто-состав 
определенным образом.

Причина возникновения такой ситуации кроется 
в нелинейности составляющей f, участвующей в фор-
мировании трехфазной области в тетраэдре (плоский 
треугольник расслаивания перемещается по кривой 
линии [6]). В то же время добавление компонента к 
смеси описывается уравнением материального ба-
ланса, которое всегда линейно.

Рис. 1. Примеры диаграмм расслаивающихся четырехкомпонентных систем 
с разной топологией областей расслаивания.

ба

в
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Расчетно-теоретическая часть

Ранее нами в работе [7] исследована структура 
диаграммы фазового равновесия четырехкомпонент-
ной системы 2-метил-1,3-бутадиен – 2-метил-2-бу-
тен – ацетонитрил – вода, включающей область рав-
новесия трех жидких фаз. Показан переход области 
трехфазного расслаивания внутри концентрационно-
го тетраэдра через критическую ноду в двухфазную 
область (рис. 1б). Методика исследования своди-
лась к поэтапному добавлению гомогенизирующе-
го вещества (2-метил-1,3-бутадиен) к тройной со-
ставляющей 2-метил-2-бутен – ацетонитрил – вода, 
характеризующейся наличием области равновесия 
трех жидких фаз, до исчезновения ацетонитриль-
ного слоя. Недостатком данной методики является 
неопределенность, возникающая при исчерпывании 
одного из слоев, и сложность в точном определении 

брутто-состава, отвечающего переходу трехфазного 
расслаивания в двухфазное и обратно через крити-
ческую ноду.

Настоящая работа посвящена усовершенствова-
нию методики и созданию алгоритма исследования 
закономерностей формирования трехфазной обла-
сти. Условие принадлежности точки брутто-состава 
Х* области расслаивания сохраняется. Из математики 
известно, что внутри любого треугольника имеется 
точка (центроид) [8], отвечающая пересечению трех 
медиан. Координате этой точки в нашем случае отве-
чает равенство количеств жидких слоев, т.е. r’ = r’’ 
= r’’’. 

Пусть имеется смесь i-j-k-l, в которой составля-
ющая i-j-k характеризуется наличием области равно-
весия трех жидких фаз. Тогда алгоритм исследова-
ния эволюции трехфазного расслаивания сводится к 
представленному на рис. 2.

Рис. 2. Алгоритм исследования эволюции области трехфазного расслаивания 
внутри концентрационного тетраэдра.
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Ввод исходных данных (шаг 1) предполага-
ет задание на начальной итерации 0 брутто-состава 

 тройной смеси i-j-k, принадлежаще-
го области равновесия трех жидких фаз , при 
заданных значениях температуры и давления. По-
сле чего осуществляется моделирование фазового 
равновесия жидкость–жидкость–жидкость данной 
смеси (шаг 2) с последующим получением и сравне-
нием составов равновесных слоев  

 (шаги 3-5). При нали-
чии экспериментальных данных о фазовом равнове-
сии жидкость–жидкость–жидкость в тройной состав-
ляющей i-j-k можно опустить шаги 1–3.

Поскольку на начальной итерации невозможно 
равенство составов слоев (шаги 4,5), то вычисляется 

координата центроида (шаг 6):   

  

В дальнейшем требуется изменить состав брут-
то-смеси   (итерация 1) добавлением первого ком-
понента с определенным шагом  к смеси, соот-
ветствующей центроиду, т.е. уменьшить содержание 
компонентов i, j, k на величину 1/3 шага. Таким обра-
зом, координата точки   в первой итерации имеет 
следующий вид:  

    

(шаг 7). В последующих итерациях подход аналогичен.
После этого осуществляется моделирование 

фазового равновесия жидкость–жидкость–жидкость 

четырехкомпонентной смеси i-j-k-l (шаг 8) с по-
вторным получением (шаг 9) и анализом составов 
равновесных слоев (шаги 10, 11). Необ-
ходимо проверить, происходит ли обнуление одной 
(или двух) концентраций в равновесных слоях. Этим 
случаям отвечают: 1) переход области трехфазного 
расслаивания на другую тройную составляющую; 
2) вырождение трехфазной области в двухфазную 
на гранях или ребрах тетраэдра (табл. 2). В случае 
выполнения этих условий действие алгоритма закан-
чивается. Если такое условие не выполняется, необ-
ходимо вернуться на этап сравнения составов равно-
весных слоев (шаг 4). В случае отсутствия равенства 
– произвести следующую итерацию. Выполнение ус-
ловия  означает, что данный брутто-со-
став  отвечает так называемой три-
критической точке [9], в то время как выполнение 
равенства двух равновесных слоев   отвечает 
критической ноде перехода трехфазного расслаива-
ния в двухфазное в тетраэдре. Действие алгоритма 
заканчивается, т.е. область трехфазного расслаива-
ния вырождается в двухфазную область.

Исследование эволюции области трехфазного 
расслаивания проведено в вычислительном экспери-
менте на примере модельных и реальных систем [7, 
10] с использованием уравнения NRTL и программ-
ного комплекса AspenPlus. В системе 2-метил-1,3-бу-
тадиен – 2-метил-2-бутен – ацетонитрил – вода моде-
лируется тип эволюции закрытого типа, как на рис. 
1б; в системе н-гексан (н-гептан, н-октан) – цикло-
гексан – фурфурол – вода – тип эволюции открытого 
типа, как на рис. 1в. Полученные данные подтверди-
ли работоспособность предложенного алгоритма.

Таблица 2. Характеристики итерационных процедур исследования эволюции 
трехфазного расслаивания в концентрационном тетраэдре

Итерация
Концентрации компонентов

Примечание
i j k l

0  x0,i x0,j x0,k x0,l Исходный состав тройной смеси
1  x1,i x1,j x1,k x1,l

Промежуточные четырехкомпонентные составы
2  x2,i x2,j x2,k x2,l

… … … … …
z–1  xz-1,i xz-1,j xz-1,k xz-1,l

z

 xz,i xz,j xz,k xz,l

Вырождение треугольника расслаивания в ноду жидкость–жидкость 
внутри концентрационного тетраэдра (φж = 2) или вырождение 
в трикритическую точку (φж = 0)

0 xz,j xz,k xz,l

Выход треугольника расслаивания на грань тетраэдра (φж  = 3)xz,i 0 xz,k xz,l

xz,i xz,j 0 xz,l

0 0 xz,k xz,l Вырождение треугольника расслаивания в ноду жидкость-жидкость 
на грани или ребре тетраэдра (φж = 2)0 xz,j 0 xz,l

xz,i 0 0 xz,l
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Заключение

Предложены методика и алгоритм исследования эволю-
ции области трехфазного расслаивания в концентрационном 
тетраэдре. Установлено, что возможны два принципиально раз-
ных вида эволюции, приводящих: 1) к формированию закры-
той области трехфазного жидкого расслаивания с переходом ее 
через критическую ноду в двухфазную область; 2) к формиро-
ванию открытой области равновесия трех жидких фаз, когда 
она (область) опирается на треугольники расслаивания в раз-
личных тройных составляющих тетраэдра. 

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 16-19-10632).

Условные обозначения:

R – размерность фазового симплекса, f – вариантность 
системы, n - число компонентов в системе, φж – число жидких 
фаз,  X', X'', X'''  (r', r'', r''') – составы (количества) равновесных 
жидких фаз, Xz

*   – брутто-состав четырехкомпонентной смеси 
в z-ой итерации; xi(j,k,l),z  – концентрация компонента i (j,k,l) в 
z-ой итерации. 
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И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
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ИДЕНТИФИКАЦИЯ ГИБРИДНОГО БЕЛКА ЭПО-Fc МЕТОДАМИ
ПОЛИАКРИЛАМИДНОГО ГЕЛЬ-ЭЛЕКТРОФОРЕЗА С ИЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИМ 
ФОКУСИРОВАНЕИМ (IEF-PAGE) И В ПРИСУТСТВИИ ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТА 
(SDS-PAGE)/ЛАУРИЛСАРКОЗИНАТА НАТРИЯ (SAR-PAGE) 
С ЦЕЛЬЮ АНТИДОПИНГОВОГО КОНТРОЛЯ
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Статья посвящена разработке подхода по идентификации нового стимулятора кро-
ветворения, гибридного белка ЭПО-Fc, запрещенного Всемирным антидопинговым агент-
ством (ВАДА) для употребления спортсменами и являющегося допингом. Существующие 
в рутинной практике антидопинговых лабораторий мира методы качественного опре-
деления данного вещества с помощью полиакриламидного гель-электрофореза в присут-
ствии додецилсульфата (SDS-PAGE) и лаурилсаркозината (SAR-PAGE) натрия недоста-
точно специфичны. В статье описана принципиальная возможность идентификации 
ЭПО-Fc методом изоэлектрического фокусирования в полиакриламидном геле (IEF-PAGE) 
с градиентом рН 2–6 после удаления Fc-части молекулы посредством ферментативного 
гидролиза. Показано, что удаление кристаллизуемого фрагмента приводит к уменьше-
нию молекулярной массы всей гибридной молекулы и увеличению ее электрофоретиче-
ской подвижности, что позволяет специфично детектировать запрещенное вещество 
существующими методами. В ходе исследования выбран фермент для гидролитического 
расщепления ЭПО-Fc и подобраны оптимальные условия гидролиза в образцах сыворотки 
крови.

Ключевые слова: гибридный белок ЭПО-Fc, ферментативный гидролиз, электрофорез, 
фрагмент ЭПО-шарнир, антидопинговый контроль.

IDENTIFICATION OF EPO-Fс FUSION PROTEIN BY MEANS OF POLYACRYLAMIDE 
GEL-ELECTROPHORESIS WITH ISOELECTROFOCUSING (IEF-PAGE) 
AND IN PRESENCE OF SODIUM DODECYLSULPHATE (SDS-PAGE)/
LAUROYLSARCOSINATE (SAR-PAGE) FOR THE PURPOSE OF ANTI-DOPING CONTROL
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The article is devoted to develop of an approach for the identification of new stimulator of 
hematopoiesis, EPO-Fc fusion protein, which is banned by the World Anti-doping Agency (WADA) 
to use by athletes since it has become doping. Existing methods of qualitative determination 
of this substances in routine practice of antidoping laboratories such as polyacrylamide gel-
electrophoresis in presence of sodium dodecylsulphate (SDS-PAGE) or lauroylsarcosinate (SAR-
PAGE) are insufficiently specific. The article shows the principal possibility of identification of 



71Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2016 том 11 № 5

П.В. Постников, Г.И. Кротов, Ю.А. Ефимова, М.А. Дикунец

EPO-Fc fusion protein by means of IEF-PAGE in carrier ampholyte-based gels with a pH range 
2–6 after Fc-fragment removal via fermentative hydrolysis.It has been shown that the removing 
of the crystallizable fragment leads to decrease of molecular weight of whole hybrid molecule 
and to increase its electrophoretic mobility that allows to detect this banned substances with 
high specificity by existing methods. During the study the enzyme for hydrolytic cleavage and 
optimum conditions of hydrolysis of EPO-Fc in serum samples were selected.

Keywords: EPO-Fc fusion protein, fermentative hydrolysis, electrophoresis, EPO-hinge fragment, 
antidoping control.

Введение

В последнее время все больше возрастает инте-
рес к изучению гибридных белков ЭПО-Fc, новых 
стимуляторов кроветворения, как к потенциальным 
средствам для лечения людей, страдающих хрони-
ческой почечной недостаточностью и различными 
формами анемий. Эти соединения обладают рядом 
улучшенных фармакокинетических и фармакодина-
мических свойств по сравнению с другими известны-
ми эритропоэз-стимулирующими агентами (ЭСА). В 
настоящее время они выпускаются рядом биотехно-
логических компаний только для исследовательских 
целей, однако доступны на «черном» рынке. Ввиду 
этого данные препараты могут употребляться спор-
тсменами наряду с другими видами эритропоэтинов 
(ЭПО) в видах спорта на выносливость, для увеличе-
ния продукции эритроцитов и, как следствие, повы-
шения кислородной емкости крови.

Гибридные белки ЭПО-Fc состоят из одной или 
двух молекул гормона ЭПО, конъюгированных с 
димерной Fc-частью человеческого IgG1, IgG2 или 
IgG4, включающей шарнирную область, СH2- и 
СH3-домены [1–3]. Их молекулярная масса состав-
ляет от 110 до 130 кДа [2], что превышает предел 
почечной фильтрации, поэтому сыворотка крови яв-
ляется предпочтительной матрицей для их детекции. 
ЭПО и Fc-часть могут быть соединены напрямую 
либо посредством гибкого пептидного линкера [4]. 
Полная аминокислотная последовательность таких 
белков является собственностью биотехнологиче-
ских фирм-производителей и до конца неизвестна.

Применение белков ЭПО-Fc в спорте строго 
регламентируется Запрещенным списком ВАДА, 
в который они внесены с 2012 года в соответствии 
со статьей S2 «Пептидные гормоны, факторы роста, 
подобные им субстанции и миметики» [5]. В совре-
менном допинг-контроле для их определения в об-
разцах сыворотки крови используются качествен-
ные методы анализа, такие как полиакриламидный 
гель-электрофорез в присутствии додецилсульфата 
натрия (SDS-PAGE) и лаурилсаркозината натрия 
(SAR-PAGE) [6–9]. Однако данные методы недо-
статочно специфичны, так как сыворотка является 
сложной матрицей и содержит большое количество 
белков со сходной с ЭПО-Fc молекулярной массой, 
что может приводить к появлению дополнительных 

белковых полос в зоне детекции гибридного белка за 
счет неспецифического взаимодействия с антитела-
ми, используемыми в анализе. Для определения не-
которых стимуляторов кроветворения, Дарбэпоэтина 
или Мирцера, используется метод IEF-PAGE (изо-
электрическое фокусирование в полиакриламидном   
геле) с градиентом рН 2–6 [6, 9], так как эти препа-
раты имеют уникальные изоэлектрические профили, 
отличные от эндогенного ЭПО. Однако данный ме-
тод неприменим для детекции ЭПО-Fc из-за плохого 
разделения последнего на отдельные изоформы [10].

Настоящая работа посвящена оценке влияния 
ферментативного удаления Fc-части на электрофо-
ретические характеристики ЭПО-Fc и является про-
должением исследований, проведенных ранее [11]. 
Из наиболее часто используемых ферментов для 
фрагментации антител была отобрана IdeS-проте-
аза, специфичная к IgG человека. IdeS расщепляет 
аминокислотную последовательность после остатка 
Gly236 шарнирной области IgG всех подклассов. По-
казано, что удаление Fc-части может улучшить раз-
деление ЭПО-Fc на дискретные изоформы методом 
IEF-PAGE с градиентом рН 2–6 и увеличить специ-
фичность детекции существующими методами SDS/
SAR-PAGE.

Экспериментальная часть
Материалы
Все растворы и буферы готовили с использованием 

деионизированной воды. 30% раствор акриламида/бис, 
метиловый красный, морфолин-4-пропансульфоновая 
кислота (МОПС), феноловый красный, трис(гидрок-
симетил)аминометан гидрохлорид (Трис гидрохло-
рид), ЭДТА (кислота), D,L-дитиотреитол (ДТТ), са-
хароза, 85% ортофосфорная кислота, керосин, бычий 
сывороточный альбумин (БСА), N-лаурилсаркозинат 
натрия (саркозил) и человеческая нулевая сыворотка 
были приобретены у Sigma-Aldrich (США).

Мочевина, подложки GelBond для полиакриламид-
ного геля, зажимы, рамки и стекла для заливки геля 
(125×260×1.0 мм), трис(гидроксиметил)аминометан 
(Трис основание), глицин, электродные стрипы, бу-
мага для блоттинга (IEF), додецилсульфат натрия 
(SDS), персульфат аммония, электродная бумага, си-
стема для проведения электрофореза (Multiphor II) и 
источник тока к ней (EPS 3500 XL) закуплены у фир-
мы GE Healthcare (Швеция).
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N,N,N’,N’-Тетраметилэтилендиамин (ТЕМЕД), 
12% Bis–Tris предзалитые гели (18 лунок), Criterion® 
ячейка для электрофореза, бумага для блоттинга экстра 
(формат Criterion, 86×135 мм), реагент CoomassieBio-
SafeR-250 для окрашивания белков, XT буфер образца, 
XT редуцирующий агент, XT MOPS буфер для элек-
трофореза, устройство для полусухого переноса белков 
(TransBlot SD), источник тока (PowerPac HC) для всех 
Вестерн блотов, обезжиренное сухое молоко (ОМ), 
Precision Plus Protein™ Dual Color предокрашенные 
стандарты молекулярных масс и система гель-докумен-
тирования ChemiDoc MP для получения изображений 
были заказаны у Bio-Rad (США).

Оборудование для ультрафильтрации (Amicon 
Ultra-0.5, предел значений молекулярной массы 30 
кДа), HPF Millex-HV фильтрующие элементы, шпри-
цы полипропиленовые (20 мл), поливинилиден-
дифторидные (PVDF) мембраны для Вестерн блот-
тинга Immobilon-P и Durapore, Immobilon™ Western 
Chemiluminescent HRP субстрат, пластиковые шпри-
цы (50 мл) и вакуумный насос были приобретены у 
корпорации Millipore (США).

Система QIAvac Plus 24 System приобретена у 
фирмы Qiagen (Германия).

Моноклональные антитела приобретены у 
R&DSystems (анти-ЭПО, клон AE7A5; США). Био-
тинилированные козьи антимышиные антитела 
(H+L), стрептавидин конъюгированный с перокси-
дазой хрена, стабилизатор пероксидазного конъюга-
та, 10% раствор Tween-80, Super Signal®West Femto 
Maximum sensitivity хемилюминесцентный субстрат, 
NanoDrop 2000cUV-Vis спектрофотометр получены 
от компании ThermoScientific/Pierce (США).

IdeS-протеаза (5000 Ед.) приобретена у корпора-
ции Promega (США). Папаин получен от компании 
Ferak (Германия). Амфолиты для изоэлектрического 
фокусирования в полиакриламидном геле (Servalyt 
2–4, 4–6, и 6–8) и пепсин (30 Ед./мг) приобретен у 
компании Serva (Германия).

Ледяная уксусная кислота и метанол закуплены 
у Merck (Германия). Метабисульфит натрия приобре-
тен у Acros Organics (Бельгия). Безводный глицерин 
у Appli Chem GmbH (Германия). Набор для иммуно-
аффинной очистки на основе анти-ЭПО антител за-
куплен у MAIIA Diagnostics (Швеция). Таблетки для 
приготовления фосфатного буферного раствора (ФБ) 
были заказаны у Amresco (США).

Стандарт человеческого эндогенного эритро-
поэтина (международный эталонный препарат) 
получен из Национального Института биологиче-
ских стандартов и контролей (NIBSC, Великобрита-
ния). Рекомбинантный человеческий эритропоэтин 
(BRP-EPO, batch 3.3) приобретен в Европейском 
директорате по качеству лекарственных препаратов 
(Council of Europe, Франция). В работе использова-

ны препараты рекомбинантного ЭПО (рЭПО) дар-
бэпоэтин-альфа (NESP, АранеспТМ) и МирцераТМ 
(CERA) фармацевтических компаний Amgen (США) 
и Хоффманн-Ля Рош (Швейцария), соответственно.

Рекомбинантные человеческие ЭПО-альфа/Fc 
гибридные белки приобретены у фармацевтических 
компаний Gen Script (США) и Cell Science Technology 
(США).

Методы
Формирование полиакриламидного геля для 

IEF-PAGE
Для приготовления геля к навескам мочевины 

14.71 г и сахарозы 1.75 г добавляли 1.9 мл амфолита 
Servalyt 2–4, 1.9 мл амфолита Servalyt 4–6, 6.32 мл 
30% раствора акриламида/бис, 14.17 мл деионизиро-
ванной воды и перемешивали в стакане под вакуу-
мом в течение 15 мин. Затем к смеси приливали 31 
мкл ТЕМЕД и 310 мкл 10% раствора персульфата 
аммония и немедленно заливали в предварительно 
собранную рамку, как было описано ранее [12].

IEF-PAGE ЭПО-Fc до и после ферментатив-
ного гидролиза

В качестве анолида и католида для нанесения 
на электродные стрипы использовали 0.5 M орто-
фосфорную кислоту и 2% раствор (w/v) амфолита 
Servalyt 6–8, соответственно. Для контакта между 
гелем и охлаждающей платформой ячейки Multiphor 
II применяли керосин. Для сравнения изоэлектриче-
ского профиля до и после гидролиза ЭПО-Fc IdeS- 
протеазой с профилями иных препаратов рекомби-
нантного ЭПО 1 мкг препарата гибридного белка 
инкубировали с IdeS в 50 мкл 0.1% раствора БСА/
ФБ в течение 1 ч (37°С, 450 rpm) в термомиксере 
Eppendorf Comfort (Германия) в соотношении про-
теаза/белок, рекомендованном производителем [13]. 
Далее образец разбавляли тем же раствором до концен-
трации 0.1 нг/мкл (1 мкг негидролизованного препарата 
также доводили до концентрации 0.1 нг/мкл), отбирали 
в пробирки объемом 0.5 мл по 12 мкл, добавляли 10% 
раствор детергента Tween-80 по 1.2 мкл и наносили в 
лунки полиакриламидного геля рядом с образцами дру-
гих препаратов рЭПО, используемых в качестве поло-
жительных контролей (0.2 нг на трек в 0.1% БСА/ФБ) 
и эндогенного ЭПО. После стадии префокусирования 
при постоянном напряжении (250 В, 30 мин, 8°C, рас-
стояние между электродами: 10 см) гель подвергали 
изоэлектрическому фокусированию при 8°C, постоян-
ной мощности электрического тока 25 Вт по достиже-
нии значения суммарных 3600 вольт-часов (3-3.5 ч). Во 
все образцы препаратов рЭПО также добавляли 10% 
раствор Tween-80 в отношении 1:10. Для приготовления 
всех разведений препаратов использовали 0.1% раствор 
БСА/ФБ. После изоэлектрического фокусирования бел-
ки переносили на PVDF-мембрану Immobilon-P.
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SDS-PAGE и SAR-PAGE ЭПО-Fc до и после 
ферментативного гидролиза

Электрофорез в присутствии додецилсульфата 
и лаурилсаркозината натрия проводили, как было 
описано в [14, 15], с небольшими изменениями. Для 
определения электрофоретической подвижности и 
молекулярной массы ЭПО-Fc, гидролизованного 
IdeS-протеазой, 1 мкг препарата вносили в 50 мкл 
фосфатного буферного раствора в соотношении, 
рекомендованном производителем [13], и инкуби-
ровали в течение 1 ч (37°С, 450 rpm). Далее образец 
разбавляли деионизированной водой до концентра-
ции 0.1 нг/мкл и наносили на гель (0.4 нг на лун-
ку) вместе с другими препаратами рЭПО (0.2 нг на 
лунку, приготовлены на деионизированной воде). В 
образцы вносили 4×кратный буферный раствор об-
разца [14] до получения 1×кратного (в случае анали-
за методом SAR-PAGE) или готового XT-буферного 
раствора образца (в случае SDS-PAGE) и нагревали в 
редуцирующих условиях (95°C, 5 мин, 450 rpm, 100 
мM ДТТ в случае SAR-PAGE и XT-редуцирующий 
агент в случае SDS-PAGE) в пробирках типа эппен-
дорф объемом 0.5 мл [14, 15]. Буферные растворы 
для электрофореза готовили на основе МОПС (SAR-
PAGE: 50 мM МОПС, 50 мM Трис основание, 0.1% 
саркозил и 1 мM ЭДТА; SDS-PAGE: готовый 20×крат-
ный коммерческий XT MOPS буферный раствор). В 
качестве антиоксиданта в католид добавляли раствор 
метабисульфита натрия в воде до конечной концентра-
ции 5 мМ (метод SAR-PAGE). Гель-электрофорез про-
водили с использованием электрофоретической ячейки 
Criterion™ и источника тока PowerPac (Bio-Rad, США) 
при постоянной величине напряжения (200 В) в течение 
50 и 55 мин для анализа SAR-PAGE и SDS-PAGE, соот-
ветственно. Во всех экспериментах использовали гото-
вые предзалитые 12% Bis–Tris полиакриламидные гели.

Двойной Вестерн-блоттинг и визуализация
После электрофореза в присутствии додецил-

сульфата и лаурилсаркозината гель уравновешивали 
буферным раствором Бьеррума (инкубировали 3×10 
мин) на шейкере Promax 1020 с нагреваемым бло-
ком Incubator 1000 (Heidolph, Германия) [16]. После 
анализа методом IEF-PAGE для этих целей исполь-
зовали модифицированный Товбин буферный рас-
твор (50 мM Трис-глициновый буферный раствор, 
рН 8.3, без метанола), в котором гель выдерживали 
не менее 3 мин, мембраны, отрезанные по размеру 
геля, и бумагу для блоттинга вымачивали в 25 мM 
Трис-глициновом буферном растворе, рН 8.3, без ме-
танола. Далее белки переносили на PVDF-мембрану 
Immobilon-P при постоянной силе тока (1 мA/см2, в 
течение 1 ч в случае SDS/SAR-PAGE и 30 мин – IEF-
PAGE). Один блок бумаги Criterion для блоттинга и 
4 слоя тонкой электродной бумаги помещали с ка-
ждой стороны «сэндвича» – Immobilon–P/Durapore/

гель. После электропереноса мембрану Immobilon-P 
(блот-I) инкубировали в 5 мМ растворе ДТТ в ФБ 
(37°C, 60 мин). Затем блот в течение 1 ч блокировали 
в 5% растворе ОМ/ФБ, инкубировали в 1% растворе 
ОМ/ФБ, содержащем анти-ЭПО мышиные антитела 
(R&D Systems, клон AE7A5, титр 1:1000 (v/v), 37°C, 
1 ч), промывали в ФБ (3×1 мин, 3×10 мин) и прово-
дили электроперенос связавшихся анти-ЭПО мыши-
ных антител на другую PVDF-мембрану (блот-II) в 
кислых условиях (0.8 мA/см2, 10 мин) так, как опи-
сывала Lasne с соавт. [17]. Далее блот-II промывали 
в ФБ (3×1 мин), блокировали 1 ч в 5% растворе ОМ/
ФБ, инкубировали в 1% растворе ОМ/ФБ, содержа-
щем козьи биотинилированные анти-мышиные анти-
тела (титр 1:12500 (v/v), 2-8°C, в течение ночи), про-
мывали в ФБ (3×1 мин, 3×10 мин) и инкубировали 
в 1% растворе ОМ/ФБ, содержащем стрептавидино-
вый конъюгат пероксидазы хрена (титр 1:256 (v/v), 
1 ч, 37°C). В заключение, мембрану промывали в ФБ 
(3×1 мин, 3×10 мин) и в течение 5 мин инкубирова-
ли в хемилюминесцентном субстрате (Super Signal® 
West Femto Thermo Scientific и Immobilon™ Western 
Chemiluminescent HRP substrate для методов SDS/
SAR-PAGE и IEF-PAGE, соответственно). Для визу-
ализации и регистрации хемилюминесцентного сиг-
нала использовали систему гель-документирования 
ChemiDoc MP (Bio-Rad, США).

Подбор оптимального фермента для удаления 
Fc-части

С целью выбора наиболее специфичного фер-
мента для гидролиза гибридного белка проводили 
SDS-PAGE с последующим окрашиванием раство-
ром Кумасси R-250. Для приготовления 4 модельных 
образцов в 7 мкл 50 мМ Трис-НСl буферного раство-
ра вносили по 3 мкл сток-раствора ЭПО-Fc (3 мкг), 
в три из которых добавляли IdeS-протеазу (в соотно-
шении, рекомендованном производителем), папаин 
(5 Ед.) и пепсин (5 Ед.). В образец с пепсином добав-
ляли 1 мкл ледяной уксусной кислоты, т. к. фермент 
активен только в кислой среде. Отдельно готовили 
образцы IdeS-протеазы, папаина и пепсина, для этого 
в 9 мкл 50 мМ Трис-НСl буферного раствора вносили 
20 Ед. IdeS, 10 Ед. папаина и 10 Ед. пепсина. Далее 
в каждый из образцов добавляли 4×кратный XT-бу-
ферный раствор образца до получения 1×кратного и 
нагревали при восстанавливающих условиях (95°C, 
5 мин, 450 rpm, XT-редуцирующий агент до полу-
чения 1×кратного раствора). Все образцы вносили в 
лунки предзалитого 12% геля Bis-Tris вместе с об-
разцами предокрашенных стандартов молекулярных 
масс (7 мкл на лунку геля). В качестве электродного 
буферного раствора для SDS-PAGE использовали го-
товый 20×XT MOPS буферный раствор (разбавляли 
до 1×кратного). Процесс электрофореза проводили 
при постоянном напряжении (200 В) в течение 55 мин. 
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Затем гель промывали 3×5 мин деионизированной 
водой и инкубировали в растворе Кумасси R-250 в 
течение 45 мин. Далее гель отмывали 5×10 мин деио-
низированной водой и визуализировали окрашенные 
белковые полосы при помощи гель-документирую-
щей системы ChemiDoc MP (Bio-Rad, США).

Подбор оптимальных условий гидролиза ЭПО-
Fc в образцах сыворотки крови

Ввиду того, что сыворотка крови содержит эн-
догенные иммуноглобулины, являющиеся объектом 
гидролиза IdeS-протеазы, которые могут конкуриро-
вать с ЭПО-Fc и снижать эффективность реакции, 
требуется добавлять протеазу в избытке и измерять 
концентрацию общего белка в образце после стадии 
иммуноочистки. Для определения оптимального со-
отношения IdeS/общий белок, в 500 мкл образцов 
сыворотки крови (9 образцов) вносили 0.3 нг препа-
рата ЭПО-Fc и проводили иммуноаффинную очист-
ку при помощи наборов EPO Purification Detection kit 
фирмы MAIIA Diagnostics (Швеция) и вакуумной си-
стемы QIAvac 24 (Германия) [18, 19]. Для элюции ис-
пользовали буфер, прилагающийся к набору. После 
образцы нейтрализовывали буфером А, подвергали 
концентрированию при помощи устройств Amicon 
0.5 Ultra (20 мин, 20000 g) и измеряли общее коли-
чество белка в элюате посредством микрообъемного 
спектрофотометра NanoDrop 2000 в режиме Protein 
A280 при поглощении света с длиной волны 280 нм 
(УФ-область). После добавляли IdeS-протеазу из расче-
та 1, 2.5 и 5 Ед. на 1 мкг общего белка и инкубировали 
в термомиксере (37°C, 450 rpm) в течение 30, 60 и 120 
мин. Затем элюаты анализировали методом SAR-PAGE 
с последующим двойным Вестерн-блоттингом и хеми-
люминесцентной детекцией, как описано выше.

Результаты и их обсуждение
Выбор фермента для гидролиза ЭПО-Fc
В настоящее время в научной практике для фраг-

ментации антител и получения стабильных F(ab`)2- и 
Fc-фрагментов наиболее часто используются стрепто-
кокковый пирогенный эндотоксин В (SpeB-протеиназа) 
[20–22], папаин [23], пепсин [24] и IdeS-протеаза [25–
28]. Далее подробнее остановимся на возможностях 
каждого из вышеприведенных ферментов.

Цистеиновая протеиназа стрептококков серологи-
ческой группы В (SpeB) – возбудителей различных ин-
фекций кожи, мягких тканей и слизистых оболочек че-
ловека – была первой протеиназой, использованной для 
гидролиза моноклональных антител [29] и применяется 
для протеолитического расщепления тяжелых цепей 
IgG на F(ab`)2- и Fc-фрагменты [20, 21]. Ранее счита-
лось, что SpeB расщепляет IgG между аминокислот-
ными остатками Gly236–Gly237 шарнирной области, 
распознавая специфический мотив 237GPSVFLFP244 
[20, 21], однако в более поздних работах [22] доказано, 
что SpeB гидролизует связь между аминокислотными 
остатками Thr225–Cys226 и только подкласса IgG1 (рис. 1, 
синяя рамка), что приводит к образованию двух Fab- и 
Fc-фрагмента. Помимо этого, не известен сайт расще-
пления для IgG2 и IgG3, а IgG4 вовсе не гидролизуется. 
SpeB расщепляет иммуноглобулины всех остальных 
классов IgM, IgA, IgD, IgE [20, 25] и некоторые белки 
– витронектин, фибрин, фибриноген и др. [20]. Таким 
образом, SpeB не обладает строгой специфичностью к 
IgG и не может использоваться для расщепления ЭПО-
Fc, в структуру которого входит Fc-часть IgG2 или IgG4.

Другими протеолитическими ферментами, широко 
используемыми для структурного анализа антител, яв-
ляются пепсин и папаин [23, 30]. Пепсин эффективно 

Рис. 1. Аминокислотный состав шарнирных областей IgG человека различных подклассов и сайты расщепления 
SpeB, пепсина, папаина и IdeS. Красной рамкой выделен сайт распознавания IdeS-протеазы, имеющийся у всех 

подклассов человеческого IgG. Синей рамкой отмечен разрыв пептидной связи между аминокислотными 
остатками при гидролизе SpeB, желтой – при гидролизе пепсином, фиолетовой – папаином.

гидролизует пептидные связи между гидрофобными и 
ароматическими аминокислотами Phe, Trp, Leu, реже 
Met, Glu и обладает широкой специфичностью.

Пепсин расщепляет пептидные связи в положениях 
Phe234–Leu235 и Leu234–Leu235 молекул IgG1 и IgG4 
[30], но не IgG2 с заменами аминокислот в тех же поло-

жениях Val234 и Ala235 (рис. 1, желтая рамка). Пепсин 
активен в кислых условиях и чувствителен к изменению 
рН среды. Папаин действует на пептидные связи между 
Gly233 и Leu234, а также аминокислотами, проявляю-
щими основные свойства. По данным нескольких работ 
[23, 30], фермент расщепляет IgG по двум сайтам – 
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вначале между His224–Thr225, приводя к образованию 
двух Fab и Fc-фрагмента, затем в положениях Glu233–
Leu234 (рис. 1, фиолетовая рамка). Исследования про-
водили только в отношении мышиных антител [31] и 
IgG1 человека [23, 30], кроме того, данные сайты ги-
дролиза не являются единственными, и с увеличением 
времени гидролитического воздействия расщепление 
может происходить по другим участкам. Установлено, 
что IgG1 расщепляется по двум сайтам, IgG3 и IgG4 
только по сайту Glu233–Leu234, а гидролиз IgG2 про-
ходит крайне неэффективно [32]. Также следует кон-
тролировать и оптимизировать условия гидролиза для 
каждого подкласса IgG в отдельности для обеспечения 
высокого выхода продуктов реакции. Пепсин и папа-
ин в зависимости от длительности гидролитическо-
го воздействия дают различные продукты реакции и 
могут расщеплять ЭПО-Fc на пептиды с низкой мо-

лекулярной массой. Несмотря на некоторые положи-
тельные стороны использования данных ферментов, 
такие как доступность и низкая цена, они не облада-
ют требуемой избирательностью и специфичностью, 
расщепляют многие иные белки сыворотки крови. 
Принимая во внимание то, что структура гибридного 
белка может содержать Fc-части разных подклассов 
IgG, данные ферменты не могут использоваться для 
гидролиза ЭПО-Fc. 

Цистеиновая протеаза IdeS, выделенная из 
Streptococcus pyogenes, обладает строгой специфично-
стью к IgG человека [25, 27]. Она избирательно расще-
пляет молекулы всех подклассов IgG на стабильные 
F(ab`)2- и Fc-фрагменты, распознавая в структуре гибрид-
ного белка специфический мотив 237GPSVFLFP244 
шарнирной области (риc. 1, красная рамка). Схематично 
процесс гидролиза показан на рис. 2.

Рис. 2. Схема гидролиза ЭПО-Fc IdeS-протеазой.

В отличие от вышеупомянутых ферментов, IdeS-про-
теаза имеет несколько несомненных преимуществ: она 
не проявляет активность в отношении иммуноглобули-
нов других классов (IgM, IgA, IgD, IgE), как SpeB, дает 
высокий выход продуктов реакции (≥95%) за короткий 
промежуток времени, пик активности проявляет в средах 
с нейтральным рН и имеет простой протокол гидролиза. 
Помимо этого, IdeS-протеаза уже на протяжении несколь-
ких лет успешно используется для фрагментации как IgG 
[28, 33, 34], так и Fc-гибридных белков [35, 36].

Для выбора оптимального фермента проводи-
ли SDS-PAGE образцов ЭПО-Fc, гидролизованного 
IdeS-протеазой, папаином и пепсином, с последую-
щим окрашиванием реагентом Кумасси R-250. Ре-
зультаты приведены на рис. 3.

При гидролизе гибридного белка IdeS-протеазой 
ЭПО-Fc специфично расщепляется на две мономер-
ных Fc-части, с молекулярной массой около 27 кДа 
(рис. 3, линия 6, нижняя полоса выделена овалом), 
и фрагмент ЭПО, объединенный с шарнирной обла-
стью IgG, с молекулярной массой 36-37 кДа (рис. 3, 
линия 6, верхняя полоса выделена овалом).

Рис. 3.  Электрофореграмма SDS-PAGE геля 
с образцами ЭПО-Fc, гидролизованного IdeS, 

папаином и пепсином, окрашенного раствором 
Кумасси R-250 (в денатурирующих условиях):

1, 9 – предокрашенные стандарты молекулярных масс; 
2 – папаин; 3 –пепсин; 4 – IdeS-протеаза; 5 – чистый 

препарат ЭПО-Fc; 6 – ЭПО-Fc, гидролизованный 
IdeS-протеазой; 7 – ЭПО-Fc, гидролизованный 

папаином; 8 – ЭПО-Fc, гидролизованный пепсином.
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Папаин расщепляет ЭПО-Fc менее специфично 
(линия 7). Видна белковая полоса меньшей интенсивно-
сти, соответствующая Fc-части IgG, и белковая полоса 
с молекулярной массой около 25 кДа (пунктир), явно 
несоответствующая фрагменту, содержащему ЭПО и 
часть IgG. Пепсин, по сравнению с двумя вышеприве-
денными ферментами, и вовсе не обладает четкой спец-
ифичностью и, по всей видимости, расщепляет ЭПО-Fc 
на пептиды с низкими молекулярными массами. Ника-
ких белковых полос в образце, содержащем смесь 
гибридного белка и фермента, кроме самого пепсина 
не детектировалось.

Основываясь на перечисленных выше аргумен-
тах и выводах, для гидролиза ЭПО-Fc была выбрана 
IdeS-протеаза.

Характеризация электрофоретических 
свойств ЭПО-Fc до и после гидролиза методами 
SDS/SAR/IEF-PAGE

В соответствии с инструкцией производителя 
[13], для гидролиза ЭПО-Fc к раствору, содержаще-
му гибридный белок, добавляли протеазу в соотно-
шении 1:1 и инкубировали в фосфатном буфере (1 
ч, 37°С). После изоэлектрического фокусирования 
продуктов гидролиза в полиакриламидном геле с 
диапазоном рН 2–6, последующим двойным Ве-
стерн-блоттингом и хемилюминесцентной детекци-
ей визуализировался уникальный изоэлектрический 
профиль димерного фрагмента (ЭПО-шарнир)2, от-
личающийся от всех известных аналогов ЭПО (рис. 
4). Изопрофиль каждого индивидуального препарата 
рЭПО определяется суммарным зарядом молекулы 
и, как правило, является уникальным, что исполь-
зуется в современном допинг-контроле для анализа 
неизвестных образцов мочи и сыворотки крови на 
наличие эритропоэтинов рекомбинантной природы.

На рис. 4 представлен результат анализа методом 
IEF-PAGE препаратов ЭСА, используемых в качестве 
положительных стандартов, и эндогенного челове-
ческого эритропоэтина (эЭПО), слева направо: изо-
профили ЭПО-Fc, Мирцера, эндогенного ЭПО, био-
логического эталонного препарата α-, β-рЭПО (BRP, 
Biological Reference Preparation, эквимолярная смесь 
эпоэтина-α и -β, 4 трек, верхние 6 полос) и Ара-
несп (NESP, 4 трек, 4 полосы снизу) и ЭПО-Fc после 
IdeS-гидролиза. Изопрофили α-, β-рЭПО, Мирцера и 
продукта IdeS-гидролиза ЭПО-Fc димерного фраг-
мента (ЭПО-шарнир)2 определяется в основной об-
ласти полиакриламидного геля. Изоэлектрический 
профиль препарата рЭПО Аранесп при изоэлектро-
фокусировании определяется в кислой области геля. 
Основная и кислая области геля разделяются соглас-
но позициям первой интенсивной белковой полосы 
α-, β-рЭПО и наиболее интенсивной белковой поло-
сы препарата Аранесп. Эндогенная область находит-
ся между этими областями.

Изопрофиль димерного фрагмента ЭПО, конъю-
гированного с шарнирной облстью IgG, существен-
но отличается как характером распределения глико-
форм, так и их количеством, относительно других 
ЭСА. Он состоит из 10-12 дискретных гликоформ, 
наиболее интенсивные из которых детектируются 
в области между изопрофилями α-, β-рЭПО и Мир-
цера. Установлено, что расстояние между гликофор-
мами изопрофиля димерного фрагмента (ЭПО-шар-
нир)2 меньше, чем между таковыми Мирцера.

Также образцы ЭПО-Fc до и после IdeS-гидро-
лиза были проанализированы методами SDS/SAR-
PAGE. Данные методы не обладают достаточной 
специфичностью для определения ЭПО-Fc. Дело в 
том, что сыворотка крови содержит большое коли-
чество белков, имеющих молекулярную массу, сход-
ную с таковой у мономера ЭПО-Fc, которые могут 
уменьшать селективность определения (рис. 5). Это 
происходит, например, за счет неспецифического 
связывания вторичных антител с альбуминами или 
тяжелыми цепями антител и проявляется в виде до-
полнительных белковых полос, визуализируемых в 
зоне детекции ЭПО-Fc. При повторном анализе та-
ких «подозрительных» образцов присутствие в них 
гибридного белка не подтверждается.

Рис. 4. Изоэлектрические профили различных ЭСА 
(слева направо): ЭПО-Fc (выделен синим пунктиром, 

левый верхний угол), Мирцера, эндогенного ЭПО, 
смеси α-, β-рЭПО + Аранесп и ЭПО-Fc, обработанного 
IdeS-протеазой (димерный фрагмент (ЭПО-шарнир)2, 

профиль гликоформ выделен красным пунктиром, 
правый верхний угол).

В соответствии с компьютерной программой для 
аннотирования и оценки изоэлектрических профилей 
GASepo [37], используемой при обработке результа-
тов, гликоформы, детектируемые в основной обла-

сти геля, должны обозначаться арабскими цифрами, 
кислой области – заглавными буквами латинского ал-
фавита. Изоформы профиля ЭПО эндогенной области 

обозначаются буквами греческого алфавита.
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После IdeS-гидролиза Fc-гибрида с последующим 
анализом методами SAR-PAGE (рис. 6а) и SDS-PAGE 
(рис. 6б) отмечалось уменьшение молекулярной массы 
целой молекулы и регистрировалась белковая полоса не 
димерного (ЭПО-шарнир)2, а мономерного фрагмента 
ЭПО-шарнир, так как электрофорез проводили в дена-
турирующих условиях [11]. После удаления Fc-фраг-
мента, электрофоретическая подвижность молекулы 
гибридного белка увеличивалась, и белковая полоса 
ЭПО-Fc-мономера определялась в области между по-
лосами α-, β-рЭПО и NESP (рис. 6, внизу, красная рам-

ка) с меньшим содержанием сывороточных белков, что 
позволит специфично дифференцировать гибридный 
белок от иных белков со сходной молекулярной массой, 
которые могут взаимодействовать со вторичными ан-
тителами в процессе анализа. Итак, мы показали, что 
IdeS-гидролиз может использоваться для детекции 
ЭПО-Fc существующими методами SDS/SAR-PAGE, 
рекомендованными ВАДА. Изменение положения 
белковой полосы вследствие гидролиза позволит 
специфично отличать гибридный белок от полос 
других белков биологических жидкостей человека.

Рис. 5. Результаты SAR-PAGE реальных образцов сыворотки крови спортсменов. 
Овалами выделены полосы посторонних белков.

Рис. 6. Исследование электрофоретической подвижности ЭПО-Fc-мономера до (вверху, в синей рамке) 
и после (внизу, в красной рамке, фрагмент ЭПО-шарнир) IdeS-гидролиза ЭПО-Fc относительно 

положения белковых полос α-, β-рЭПО, NESP и Мирцера [11].

Определение оптимальных условий гидролиза 
ЭПО-Fc, выделенного из образцов сыворотки крови

Возможность использования иммуноаффинных 
колонок фирмы MAIIA для выделения ЭПО-Fc уже 
изучалась ранее [10]. В настоящее время это един-
ственный широко используемый в рутинной прак-
тике антидопинговых лабораторий мира подход для 
выделения аналогов ЭПО из образцов сыворотки 
крови. Колонки имеют высокую степень извлечения, 
и пробоподготовка не занимает много времени [19].

Исходя из информации, предоставленной произво-
дителем, 1 Ед. протеазы достаточно для гидролиза 1 мкг 

IgG [13]. Учитывая то, что сыворотка крови содержит эн-
догенные иммуноглобулины, которые могут оставаться 
в элюате после стадии иммуноочистки и конкурировать 
в процессе гидролиза с ЭПО-Fc, снижая его эффектив-
ность, решено добавлять большее количество IdeS. Для 
определения оптимального соотношения IdeS/общий 
белок готовили 9 образцов сыворотки объемом 500 мкл, 
содержащие 0.3 нг ЭПО-Fc, и подвергали пробоподго-
товке с использованием иммуноаффинных колонок из 
набора EPO Purification kit фирмы MAIIA Diagnostics 
(Швеция) в соответствии с инструкцией. Далее в элю-
атах измеряли концентрацию общего белка при помо-
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щи спектрофотометра Nanodrop 2000 (ThermoScientific, 
Германия), вносили 1, 2.5 и 5 Ед. IdeS-протеазы на 1 мкг 
общего белка и инкубировали в течение 30 мин, 1 и 2 ч 

при температуре 37°С, как рекомендовано производите-
лем [13]. Влияние температуры на гидролиз не изуча-
лось. Результаты приведены на рис. 7. 

Рис. 7. Подбор оптимального соотношения IdeS/общий белок для гидролиза ЭПО-Fc, 
выделенного из образцов сыворотки.

Обнаружено, что гидролиз проходил полностью 
в образцах с соотношением общий белок/IdeS 1:2.5 и 
временем инкубации 1 ч и более, а также в образцах 
с соотношением 1:5 и тем же временем инкубации 
– 1 ч и более. В образцах с данными соотношения-
ми белковая полоса мономера ЭПО-Fc практически 
не детектировалась (рис. 7, отмечено красным ова-
лом, вверху) и выход продукта гидролиза – фрагмен-
та ЭПО-шарнир был выше (детектируется белковая 
полоса большей интенсивности, выделено красным 
пунктиром, внизу). Для образца с соотношением об-
щий белок/протеаза 1:2.5 и временем инкубации 30 
мин данного времени, по-видимому, оказалось недо-
статочно для полного гидролиза гибридного белка. 
Для гидролиза образцов с соотношением 1:1 требу-
ется более 2 часов для полного удаления Fc-части. 
В итоге, в качестве оптимальных условий гидроли-
за ЭПО-Fc после стадии иммуноочистки образцов 
сыворотки выбрано соотношение общий белок/IdeS 
1:2.5 при времени инкубации 1 ч.

Выводы

В ходе проведенного исследования подобран опти-
мальный фермент, позволяющий специфично и эффек-
тивно удалять Fc-часть молекулы гибридного белка.

Установлено, что продукт IdeS-гидролиза ЭПО-

Fc – димерный фрагмент ЭПО, конъюгированный 
с шарнирной областью IgG человека – (ЭПО-шар-
нир)2, обладает уникальным изоэлектрическим про-
филем при анализе методом IEF-PAGE, не сопоста-
вимым ни с одним из изопрофилей известных ЭСА 
и эндогенного ЭПО, что может использоваться в со-
временном допинг-контроле для его идентификации.

При анализе гидролизованного ЭПО-Fc суще-
ствующими методами SDS/SAR-PAGE показано, что 
молекула гибридного белка теряет часть молекуляр-
ной массы, вследствие чего белковая полоса продук-
та гидролиза, фрагмента ЭПО-шарнир, смещается в 
область между белковыми полосами препаратов α-, 
β-рЭПО и Аранесп и ее положение также является 
уникальным, что может быть использовано в каче-
стве дополнительного доказательства присутствия 
Fc-гибридов в образцах сыворотки крови.

Также в результате проведенной работы подо-
браны оптимальные условия гидролиза гибридного 
белка в образцах сыворотки крови после стадии им-
муноаффинной очистки.

Работа выполнена при финансовой поддержке Ми-
нистерства спорта Российской Федерации в рамках 
государственного контракта № 295 от 21.06.2016 г. 
«Разработка методики определения стимулятора эри-
тропоэза следующего поколения ЭПО-Fc в крови».
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Изучены условия лиофилизации нанолипосом с инкапсулированным гентамицином (ли-
посомальный гентамицин). Предложен мягкий технологический режим лиофилизации по 
разработанной программе автоматического управления параметрами. Предлагаемая 
программа состоит из 10 шагов для достижения медленного и равномерного повышения 
температуры замороженного продукта. Для устранения неблагоприятных факторов в  
программе, предусмотрено  плавное увеличение температуры от -70°С (температура 
замораживания) до комнатной температуры (22±2)°С и постепенное снижение вакуума 
от 30 до 10 Па без скачков и перепадов. Точный контроль давления в камере обеспечи-
вается системой автоматического регулирования вакуума, входящего в комплект по-
ставки оборудования. После регидратации лиофилизированные препараты  полностью 
восстановили свою первоначальную форму и свойства.

Ключевые слова: лиофилизация, нанолипосомальные препараты, лекарственные сред-
ства, криопротекторы, температура, регулирование вакуума.
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The conditions of lyophilization of nanoliposomes with encapsulated gentamicin (liposomal 
gentamicin) were studied. A mode of its safe lyophilization was suggested. A program for 
eliminating adverse factors was developed. It includes smooth increase of temperature from 
–70°C (freezing temperature) to room temperature (22±2)°C and gradual reduction of vacuum 
from 30 to 10 Pa without jumps and drops. The characteristics of the labile nanoliposomal drugs 
were not lost. The suggested program consisted of 10 steps allowing computer control to attain 
a slow and uniform increase in the temperature of the frozen product. The precise control of 
pressure in the chamber was provided by a system of automatic regulation of vacuum supplied 
with the equipment. After the rehydration the lyophilized preparations completely restored their 
original shape and properties.

Keywords: lyophilization, nanoliposomes, drugs, cryoprotectants, temperature, vacuum 
regulation.

Введение

С появлением лекарственных форм на основе 
липосом открылись новые возможности в исполь-
зовании фармакологических средств, способных в 
силу их физико-химических свойств накапливаться в 
эффекторных тканях. Липосомальные препараты от-
мечены в XIII издании Государственной фармакопеи, 
вступающем в силу согласно Приказа Министерства 

здравоохранения Российской Федерации  № 771[1] с 1 
января 2016 г.

Терапевтическое использование липосом спо-
собствует избирательной доставке лекарственных 
средств в очаги инфекций, а также защите инкапсу-
лированного препарата от действия ферментов 
[1]Приказ Министерства здравоохранения РФ № 771 от 
29.10.2015 г. http://zdravalt.ru/jdownloads/Fedlaws/771.pdf
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детоксикации, что позволяет увеличить период его по-
лураспада, снизить суточную дозу введения и повысить 
переносимость антибиотика. Таким образом, становит-
ся возможным значительно увеличить эффективность 
лекарственного средства и адаптировать сроки госпита-
лизации больного [1]. При этом среди широко исполь-
зуемых до настоящего времени и одним из наиболее 
востребованных методов лечения больных остается ан-
тибиотикотерапия, и усовершенствование лекарствен-
ных форм антибиотиков является актуальной пробле-
мой отечественного здравоохранения [2, 3].

Настоящая работа посвящена изучениям усло-
вий лиофилизации нанолипосомального препарата, 
содержащего инкапсулированный гентамицина суль-
фат (липосомальный гентамицин). Как известно, 
гентамицина сульфат относят к антибиотикам ами-
ногликозидного ряда широкого спектра действия, ко-
торый востребован до настоящего времени при мно-
гих инфекциях, включая нозокомиальные. Именно 
использование гентамицина в липосомальной фор-
ме, как нам кажется, представляет особый интерес. 
При этом получение нанолипосомальной формы ген-
тамицина сульфата в сухом виде, позволяющем как 
стабилизировать свойства препарата, так и много-
кратно увеличить сроки его хранения вне холодовой 
цепи, приобретает особую актуальность [4].

Лиофилизация – это технологический процесс, 
который направлен на высушивание веществ особым 
образом – из замороженного состояния без перехода 
в жидкую фазу, что позволяет практически полно-
стью сохранить все основные свойства и активность 
препаратов даже после их длительного хранения [5].

Для получения лиофилизированных липосо-
мальных форм высокого качества важно уделять вни-
мание способу приготовления липосом, их составу, 
типу и концентрации криопротектора, а также непо-
средственно режиму высушивания [6].

Подбор параметров лиофилизации в каждом 
конкретном случае является сложной задачей, так 
как  процесс связан с изменением агрегатного со-
стояния вещества и напрямую влияет на активность 
лекарственного средства и возможность его исполь-
зования после регидратации. Как известно, липосо-
мы представляют собой ограниченные от внешней 
среды одной или несколькими бислойными фосфо-
липидными мембранами сферические везикулы с 
внутренней водной фазой, которая может содержать 
биологически активные субстанции. Их реорганиза-
ция при лиофильном высушивании, обусловленная 
кристаллизацией и испарением воды из сферул, тес-
но связана с необходимостью обеспечения сохранно-
сти вхо-дящих в состав бислоя мембраны фосфоли-
пидов в жидкокристаллическом состоянии [7].

Целью настоящей работы является усовершен-
ствование технологии получения нанолипосомаль-

ного гентамицина сульфата на заключительном этапе 
производства, связанном с подбором криопротектора 
и параметров процесса лиофилизации, для макси-
мально возможного сохранения свойств препарата 
после сушки и регидратации.

Экспериментальная часть

Для приготовления липосомального гентамици-
на использовали хроматографически чистые фосфа-
тидилхолин (Харьковский завод бактерийных препа-
ратов (ХТ № 18.3.1097-0500)) и холестерин («Serva», 
Германия) в мольном соотношении 7:3. Липосомы 
получали методом выпаривания и обращения фаз. 
Для этого 56.7 мг смеси липидов (39.7 мг фосфати-
дилхолина и 17 мг холестерина) растворяли в 3.8 мл 
хлороформа. Гентамицина сульфат (ОАО «Синтез», 
Курган, Россия), растворенный в 0.01 М фосфатном 
буфере (рН 7.2), в объеме 1.5 мл (конечная концентра-
ция антибиотика 150 ед.) добавляли к раствору липи-
дов в органической фазе, и обработкой ультразву-
ком мощностью 200 Вт с частотой 20 кГц в течение 
5 мин достигали образования эмульсии типа «вода в 
масле». Полученную суспензию переносили в колбу 
роторного испарителя и при пониженном давлении, 
поддерживая температуру смеси выше температуры 
фазового перехода фосфолипидов, полностью удаля-
ли органический растворитель до образования геля. 
Затем к нему добавляли 5 мл 0.01 М фосфатного бу-
фера (рН 7.2) и встряхивали до образования гомоген-
ной структуры суспензии.

Отделение невключившегося антибиотика про-
водили центрифугированием при 40000 g в тече-
ние 1 ч на центрифуге «Ja-21» фирмы «Beckman» 
(США). 

Количество липосом в 1 мл препарата и их 
размеры определяли на приборе «Nanotrac Wave» 
(США) и на электронном микроскопе JEM-100-SX  
(JEOL, Япония).

Перекисный индекс Клейна (степень окисле-
ния липидов липосомальной мембраны) определяли 
спектрофотометрически [9]. Для этого к препарату 
липосом (эквивалентно 2 мM лецитина), эмульгиро-
ванных в 0.1 М растворе хлористого калия, добав-
ляли 3 мл абс. этилового спирта. Пробы спектрофо-
тометрировали при λ 215 и 233 нм и рассчитывали 
соотношение А233/А215. 

Препарат замораживали и закаливали в моро-
зильной камере при температуре -70ºС в течение 18 ч. 
В качестве криопротекторов использовали 40% рас-
твор сахарозы, а также консервант, содержащий 40% 
сахарозы и 10% желатина.

Лиофилизацию препарата проводили на установ-
ке «COOLSAFE-100-9» (изготовитель  «SCANLAF», 
Дания), в комплектацию которого входят вакуумный 
насос RZ-1 фирмы «VACUUBRAND», а также ком-
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пьютер и цветной принтер для программирования и 
графической визуализации параметров высушива-
ния. По дополнительному заказу лиофильное обо-
рудование было снабжено блоком автоматического 
регулирования вакуума фирмы-изготовителя уста-
новки («SCANLAF», Дания). 

Фотографирование препарата выполняли в ходе 
микроскопии с помощью электронно-лучевого ми-
кроскопа «JEM-100SX» фирмы «JEOL» (Япония) 
при увеличении ×10 000. 

Результаты и их обсуждение

Известно, что эффективность лиофилизации тес-
но связана как с особенностями подвергаемых субли-
мации продуктов, так и с выбором криопротектора 
и технологическими особенностями лиофилизации 
– температурным режимом высушивания, его скоро-
стью, глубиной вакуума, а также временем прохожде-
ния различных этапов процесса сублимации [10].

В качестве объекта лиофилизации использовали 
липосомальный гентамицин, который достаточно ла-
билен из-за наличия наноструктуры – тонкой липид-
ной оболочки. При этом размер везикул не превышал 
100 нм, что позволяет рассматривать их как наноча-
стицы [11]. Перекисный индекс Клейна составлял 
(0.9±0.5) – при том, что для неокисленных липидов 
его величина не должна превышать 1.0 [12]. Исход-
ное количество липосом, содержащих гентамицина 
сульфат в 1 мл препарата, составляло 1.0·105, рН су-
спензии соответствовал 7,3.

Однако, как известно, непосредственно пред-
варяющее процесс лиофилизации замораживание 
продукта неизбежно сопровождается ростом кри-
сталлов образующегося льда и, как следствие, меха-
ническим повреждением наночастиц препарата. По 
данным литературы, температура замораживания 
вещества перед лиофилизацией не должна превы-
шать его температуру эвтектики, т.е. в среднем быть 
не выше -40÷-60ºС [13]. В наших исследованиях был 
использован низкотемпературный замораживатель 
с диапазоном температуры -50÷-86ºС (Ultra-Low 
Temperature Freezer, MDF-U3286S, «SANYO», Япо-
ния), с помощью которого препарат нанолипосом ох-
лаждали до -70ºС.

Структурировать биообъекты и, таким образом, 
предупредить их повреждения в процессе криокон-
сервирования позволяет добавление в среду высу-
шивания криопротекторов. Обычно используют как 
взаимодействующие с молекулами воды за счет во-
дородных связей так называемые проникающие (гли-
церин, диметилсульфоксид и др.), так и непроникаю-
щие вещества (олигосахариды сахароза, трегалоза и 
др., а также высокомолекулярные соединения – по-
ливинилпирролидон, желатин и др.). Считают, что 
защитный эффект олигосахаридов, как и высокомо-

лекулярных непроникающих соединений, обуслов-
лен их способностью действовать в качестве проме-
жуточной матрицы между отдельными везикулами. 
Таким образом предотвращается сближение послед-
них, что для липосом, близкий контакт бислоев кото-
рых является предпосылкой к мембранному слиянию, 
несомненно, становится особенно значимым [14]. 

В наших исследованиях лиофилизации подвер-
гали нанолипосомы с добавлением криопротектора,  
в качестве которого использовали: 

1) 40% сахарозу в соотношении с липосомами 3:7;
2) 40% сахарозу и 10% желатин в соотношении 

с липосомами 3:7.
В качестве контроля использовали нативные на-

нолипосомы без добавления криопротектора.
 Оказалось, что в контроле после регидратации 

большая часть липосом, подвергавшихся сублима-
ции без криопротектора, была разрушена.

Добавление в консервант желатина в наших на-
блюдениях сопровождалось резким снижением рас-
творимости препарата после высушивания. По-ви-
димому, это может быть связано с полимеризацией 
желатина, отдельные молекулы которого несоизме-
римо крупнее липосомальных наночастиц, и потому 
у желатина не теряется способность образовывать 
межмолекулярные перекрестные связи (сross-linking  
polymerization). 

Лиофилизация в среде высушивания, содержа-
щей сахарозу без желатина, позволяла практически 
полностью сохранить нативные свойства препарата 
(табл. 1). 

Таким образом, использование в качестве крио-
протектора дисахарида сахарозы обеспечивало эф-
фективную защиту липосомального гентамицина в 
ходе его лиофилизации.

В процессе лиофилизации особое значение при-
обретает такое важное свойство вещества, как темпе-
ратура эвтектики (коллапса), которая зависит от при-
роды, состава, концентрации и других характеристик 
продукта. Чем больше компонентов в системе, под-
вергаемой высушиванию, тем ниже температура эв-
тектики смеси. В основном, для иммунобиологиче-
ских препаратов она находится в диапазоне 25±5ºС. 
Есть мнение, что для нанолипосом как тонких био-
логически активных структур особенно важно не на-
рушать эту температурную границу в ходе лиофили-
зации до тех пор, пока вся свободная влага не будет 
удалена из препарата [8].

В начале процесса лиофилизации, когда имеется 
большое количество несвязанной влаги, температура 
обусловлена не только степенью предварительного 
замораживания агента, но и величиной вакуума в 
камере. При этом испарение воды в замороженном 
состоянии (сублимация кристаллов льда) под вакуу-
мом сопровождается еще большим снижением тем-
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пературы вещества, и чем выше вакуум, тем силь-
нее охлаждение препарата. Следует отметить, что 
условия лиофилизации препаратов на современном 
оборудовании отличаются от традиционных режи-
мов, применяемых на сублимационных установках 
предыдущего поколения, возможностью использова-
ния глубокого вакуума менее 0.1 мм рт. ст. (≈ 13 Па). 
Новые технологии позволяют многократно ускорить 
процесс. Тем не менее, ускоренная сублимация не-
связанной влаги после ее полного испарения может 
вызвать резкий скачок температуры, что приводит к 
значительной или полной потере свойств высушен-
ных препаратов [6, 7]. 

В наших исследованиях мы имели возможность 
наблюдать частичное вспенивание препарата в пер-
вые часы сушки из-за наличия глубокого вакуума бо-
лее 0.15 гПа. Резкий подъем температуры, представ-
ленный на графике сушки (рис. 1), сопровождался 
потерей активности препарата и разрушением липо-
сом после лиофилизации и регидратации.

Таким образом, резкие скачки температуры, 
возникающие при попытке сократить время высу-
шивания, могут сопровождаться потерей нативных 
свойств лиофилизированного препарата  после его 
регидратации.  

Для устранения неблагоприятных факторов 
нами была разработана программа, при которой в 
ходе плавного повышения температуры от -70ºС 

Таблица 1. Влияние различных криопротекторов на эффективность лиофилизации

№ п/п

Криопротектор
Количество липосом в 1 мл препарата: Растворимость 

препарата
Целостность 

структуры липосом
До лиофилизации После лиофилизации

1. Сахароза 40% 1∙105 1∙105 +++ +++
2. Сахароза 40% + желатин 10% 1∙105 3∙104 - +
3. Контроль 1∙105 - - -

Рис. 1. График производственной сушки 
(зависимость температуры препарата от времени), 
сопровождавшейся резким подъемом температуры 

препарата.
(температура замораживания) до комнатной темпе-
ратуры (22±2)ºС и постепенного снижения вакуума 
от 30 до 10 Па без скачков и перепадов лабильные 
препараты нанолипосом не теряли своих исходных 
характеристик.

Предложенная программа включала 10 ступе-
ней, позволяющих под контролем компьютера доби-
ваться  медленного и равномерного возрастания тем-
пературы замороженного продукта (табл. 2). Точный 
контроль давления в камере обеспечивала система 
автоматического регулирования вакуума, входящая в 
комплект лиофильного оборудования.

Таблица 2. Режим лиофилизации нанолипосомальных препаратов

№ ступени Продолжительность (ч) Температура (ºС) Давление (гПа)
1 4.0 -70 0.30
2 2.0 -20 0.25
3 2.0 -15 0.20
4 2.0 -10 0.20
5 2.0 -5 0.20
6 2.0 0 0.20
7 2.0 5 0.15
8 2.0 10 0.15
9 2.0 20 0.15
10 4.0-6.0 25 0.10

Как следует из представленных данных, дли-
тельность лиофилизации в целом составляла от 24 до 
26 ч, а совместное изменение параметров темпера-

тура-вакуум позволяло обеспечить режим плавного 
изменения температуры препарата и перехода через 
0ºС за период около 12 ч.
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Рис 2. График лиофилизации (зависимость 
температуры препарата от времени) липосомального 

гентамицина по предложенной программе.

Рис. 3. Микрофотография липосомального 
гентамицина после лиофилизации и регидратации 
(электронно-лучевой микроскоп «JEM-101-SX»), 

увеличение ×10 000.

С целью компенсации явления снижения темпе-
ратуры во время высушивания к полкам в камере лио-
фильной установки подводили дополнительное  тепло. 
Однако подогрев полок на начальном этапе также мо-
жет вызвать переход границы сублимации и вскипание 
влаги даже при низких температурах в рабочей камере, 
в связи с чем, очевидно, важное значение имеет темпе-
ратурный контроль процесса лиофилизации. 

В ходе многократных экспериментов нами был 
отмечен факт значительного  отличия задаваемой 
температуры полки от температуры самого пре-
парата, что, по-видимому, связано с  испарением 
кристаллов льда, особенно на первых стадиях лио-
филизации, когда вещество еще содержит большое 
количество несвязанной влаги. 

Для контроля истинной картины лиофилизации дат-
чик температуры был размещен непосредственно внутри 
ампулы с препаратом, что позволило с максимальной 
точностью следить за процессом его лиофилизации. 

График лиофилизации препарата по предложен-
ной программе представлен на рис. 2.

Представленный режим сушки позволял полу-
чать лиофилизированные нанолипосомальные пре-
параты с сохраненными исходными характеристи-
ками – во всех образцах перекисный индекс Клейна 
составлял 0.9±0.5; концентрация гентамицина со-
ответствовала 0.08 г/мл липосом; размер частиц не 
превышал 100 нм, их форма не изменилась (рис. 3).

Таким образом, снижение интенсивности су-
блимации позволяет полностью избежать  потери 
активности нанолипосомальных препаратов. Это 
достигается уменьшением на первоначальном этапе 
сушки (пока температура не пройдет порог эвтекти-
ки)  глубины вакуума до 25-30 Па, далее вакуум мож-
но постепенно увеличивать. Автоматизация этапов 
лиофилизации позволяет осуществлять контроль за 
всеми параметрами процесса и обеспечить их плав-
ное регулирование.

Выводы

1. Разработан режим лиофилизации нанолипо-
сом с включенным антибиотиком гентамицином (ли-
посомального гентамицина) на современном субли-
мационном оборудовании со встроенной системой 
контроля вакуума с целью увеличения срока хране-
ния образцов и удобства их использования; 

2. Для сохранения исходной активности препа-
рата время выхода лиофилизата на 0ºС не должно 
быть менее 12 ч. Оптимальным режимом сублима-
ции для нанолипосом является плавное повышение 
температуры продукта от -70ºС (точка заморажива-
ния) до комнатной (22±2)ºС температуры без скачков 
и перепадов при постепенном снижении вакуума от 
30 до 10 Па.
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Исследованы реологические характеристики расплава полисульфонов отечествен-
ной марки ПСФ-190 и зарубежной Udel Р-1700 в температурном интервале от 290 до 
360оС. Представлены значения энергия активации вязкого течения для расплавов поли-
сульфонов при различных температурах. Определен показатель текучести расплава 
для ПСФ марки ПСФ-190 и Udel  Р1700. Впервые получены полные кривые термоста-
бильности в широком диапазоне температур и представлены формулы для их описа-
ния. Предложены температурные режимы переработки исследованных полисульфонов 
для отечественной и зарубежной марки. Дилатометрическим методом получены за-
висимости удельного объема и плотности в интервале температур от 23 до 320°С, 
по полученным данным были рассчитаны константы удельного объема и внутреннего 
давления уравнения состояния и температура стеклования.
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The research covers rheological characteristics of melts of polysulfones of domestic brand PSF-
190 and foreign brand Udel P-1700 at temperatures ranging from 290 to 360°C. The values of 
activation energy of viscous flow of polysulfone melts at different temperatures are presented. 
The flow behavior indexes of melts of polysulfones PSF-190 and Udel P-1700 were determined. 
For the first time thermal stability curves over a wide temperature range were obtained, and 
formulas for describing them were presented. Temperature modes for processing the studied 
polysulfones were suggested. The dependency of density and volume in the temperature range 
from 23 to 320°C were obtained by the dilatometric method. Besides, constants and coefficients 
of the state equation of linear thermal expansion were calculated.

Keywords: thermoplastics, polysulfone, rheological properties.

Полисульфоны (ПСФ) – теплостойкие термопластич-
ные аморфные полимеры конструкционного назначения с 
температурой стеклования 190–230°С [1]. В АО «Институт 
пластмасс» был разработан отечественный полисульфон 
литьевой марки ПСФ-190, практически не уступающий по 
комплексу физико-механических, тепло-, и электрофизиче-
ских  характеристик зарубежным аналогам [2].

В настоящей статье приводятся данные по рео-

логическим свойствам, дилатометрическим харак-
теристикам и термостабильности полисульфонов 
разных марок отечественного и зарубежного произ-
водства в широком интервале температур  переработ-
ки и производства изделий различного назначения. 

Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования были выбра-

ны отечественный ПСФ марки ПСФ-190 (АО «Ин-
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Исследование технологических характеристик материалов на основе полисульфона

ститут пластмасс») и бельгийский ПСФ марки Udel 
P-1700 (фирма Solvay Advanced Polymers, Бельгия).

Отечественный ПСФ и его зарубежный аналог 
имеют практически одинаковое строение главной 
полимерной цепи. В табл. 1 приведены основные ха-
рактеристики литьевых материалов на основе ПСФ.

Из данных табл. 1 следует, что Мw ПСФ марки Udel 
Р-1700 больше приблизительно на 6000, чем у ПСФ-190. 
Вследствие более высокой молекулярной массы показа-
тель текучести расплава (ПТР) для зарубежной марки в 
1.5 раза ниже (6.8 г/10 мин), чем у российского аналога 
(10.2 г/10 мин). Физико-механические, тепло-, и электро-

Таблица 1. Основные характеристики материалов на основе ПСФ

Характеристики
Полисульфон марки 

Udel P-1700 ПСФ-190
Плотность, кг/м3 1.2301 1.2327
Средняя молекулярная масса (Мw) 67500 61500
Температура стеклования (Тс),°С 190 190
Показатель текучести расплава (ПТР) при температуре 340°С и нагрузке 
2.16 кг, г/10 мин 6.8 10.2

Модуль упругости при растяжении, МПа (23°С / 130°С) 2570 / 2210 2720 / 2230
Предел текучести при растяжении, МПа 73 76.6
Относительная деформация при разрушении, % 115 55
Температура изгиба под нагрузкой при напряжении 1.8 МПа,°С 164 160
Удельное объемное электрическое сопротивление, Ом·cм 2.9×1016 1.9×1016

Тангенс угла диэлектрических потерь при частоте 1 МГц 0.0057 0.0062
Электрическая прочность, кВ/мм 24.4 24.2

физические характеристики ПСФ Udel Р-1700 и отече-
ственного ПСФ-190 практически не различаются [3].

Реологические свойства ПФС-190 и Udel P-1700 из-
учали на капиллярном вискозиметре «ИИРТ-АМ» при 
постоянном напряжении сдвига в изотермических усло-
виях в широком интервале температур. Материалы пред-
варительно сушили при температуре около 145ºС в тече-
ние 4 ч под вакуумом до остаточной влажности 0.05%. 

ПТР определяли при температуре 340°С и нагрузке 
2.16 кг (21.2 Н).

Дилатометрические кривые для ПФС-190 и Udel 
P-1700 получали на модернизированном приборе 
«ИИРТ-АМ» в режиме охлаждения при начальной тем-
пературе 320°С и нагрузке 20 кг (196.1 Н) [4].

Полную кривую термостабильности для распла-
вов ПФС в области температур переработки от 290 до 
360°С получали на капиллярном модифицированном 
вискозиметре «ИИРТ-АМ» по методике [5]. За время 
термостабильности (τтс) полимера при заданной темпе-
ратуре принимали время, при котором изменение массы 
(вязкости) экструдата не превышало ~10%.

Результаты и их обсуждение

Одними из основных характеристик, влияющих 
на переработку полимеров, являются их вязкость 
расплава и энергия активации вязкого течения.

На рис. 1 приведены зависимости вязкости рас-
плава от температуры для ПСФ марок Udel P-1700 и 
ПСФ-190 в широком температурном диапазоне.

Вязкость расплава для ПСФ марки ПСФ-190 в ди-

Рис. 2. Кривые термостабильности расплавов 
Udel P-1700 (1) и ПСФ-190 (2).

апазоне температур от 300 до 330°С примерно в 2 раза 
ниже, чем для Udel P-1700. Более низкая вязкость по-
лимера позволяет получать тонкостенные литьевые из-
делия сложной конфигурации [6, 7]. Энергия активации 
вязкого течения в интервале температур от 290 до 300°С 
для отечественного ПСФ-190  составляет 22 кДж/моль, 
а для зарубежного аналога 29 кДж/моль.

Как следует из реологических данных по вязко-
сти, полисульфон марки ПСФ-190 должен достаточ-
но хорошо перерабатываться в области температур 
305–330°С, а полисульфон марки Udel P-1700 – в ди-
апазоне температур 320–340°С. 

Время термостабильности расплава (τтс) явля-
ется одной из основных технологических характе-
ристик полимеров, которая позволяет обоснованно 
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выбрать температурный интервал их переработки 
в изделия без термодеструкции. Метод для опре-
деления термостабильности по изменению вязко-
сти расплава наиболее адекватно отражает условия 
технологического процесса литья под давлением и 
экструзии. На рис. 2 представлены кривые термоста-
бильности для отечественного и зарубежного ПСФ в 
широком интервале температур расплавов.

Рис. 2. Кривые термостабильности расплавов 
Udel P-1700 (1) и ПСФ-190 (2).

Термостабильность расплава полисульфона мар-
ки Udel P-1700 в интервале температур от 300 до 330°С 
примерно в 2 раза выше, чем у ПСФ-190. Это позволяет 
перерабатывать ПСФ марки Udel P-1700 в изделия при 
более высоких температурах, чем отечественный аналог.

Зависимость времени термостабильности распла-
ва ПСФ-190 в интервале температур от 290 до 330°С и 
Udel P-1700  от 300 до 340°С  можно описать как:

для ПСФ-190
τтс = (2 ·106) · exp (-0.04 · Т)

для Udel P-1700
τтс = (2 ·106) · exp (-0.035 · Т)

Таким образом, для ПСФ марки Udel P-1700 
температурный интервал переработки с учетом оп-
тимальных вязкости и термостабильности составля-
ет от 310 до 320ºС, а для ПСФ марки ПСФ-190 – от 
295 до 305°С. Более низкие температуры переработ-
ки отечественного ПСФ позволяют сократить энер-
гозатраты при производстве из него изделий.

Для исследования зависимости изменения объе-
ма ПСФ от температуры был выбран дилатометриче-
ский метод. На рис. 3 приведены зависимости изме-
нения удельного объема ПСФ от температуры.

Рис. 3. Зависимость удельного объема (а) и плотности расплава (б) 
для ПСФ-190 (1) и Udel P-1700 (2) от температуры.

а б

Анализ дилатометрических зависимостей позво-
лил определить температуры стеклования (Тст) ПСФ. 
Установлено, что температура стеклования ПСФ 
марки Udel P-1700 совпадает с Тст отечественного 

аналога и составляет 190°С. Дополнительно были 
рассчитаны значения  констант уравнения состояния 
расплава ПСФ марки ПСФ-190 и Udel P-1700. Рассчи-
танные характеристики представлены в табл. 2.

Таблица 2. Характеристики ПСФ разных марок

Характеристики ПСФ-190 Udel Р-1700
Тст, °С 190 190
Константы:
внутреннего давления (π), МПа 370 390

удельного объема (ω), см3/г 0.68 0.75

Выводы

На основании проведенных исследований мож-
но сделать следующие основные выводы: 

1. Установлено, что в интервале температур от 

290 до 330°С вязкость ПСФ марки ПСФ-190 ниже 
(1200–350 Па·с), чем у Udel Р-1700 (2200–600 Па·с), 
что способствует лучшей его переработке в изделия 
методом литья под давлением. 

2. Получены полные кривые термостабильно-
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сти в широком интервале температур для ПСФ мар-
ки Udel Р-1700 и ПСФ-190, которые можно исполь-
зовать для оптимизации температуры переработки 
ПСФ исследованных марок.

3. На основании дилатометрических исследо-
ваний в интервале температур от 23 до 320ºС для 
ПСФ марок Udel Р-1700 и ПСФ-190 определены 

значения Тст и рассчитаны константы уравнения со-
стояния расплавов (удельного объема и внутреннего 
давления). 

Работа выполнена в рамках Государственного 
задания № 2014/144 Минобрнауки Российской Феде-
рации, код проекта № 1984.
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Исследованы реологические свойства марок полиэтилена с различными молекуляр-
но-массовыми характеристиками. Установлено наличие эффекта скольжения при те-
чении полиэтилена с более высокой молекулярной массой по сравнению с полиэтиленом 
с более низкой молекулярной массой при различных температурах. Исследовано изме-
нение эффекта скольжения при смешении полиэтиленов с сильно различающимися мо-
лекулярно-массовыми характеристиками.

Ключевые слова: молекулярная масса, эффект скольжения, полиэтилен, полиэти-
лен высокого давления, ПЭВД.

EFFECT OF POLYETHYLENE MOLECULAR MASS CHARACTERISTICS 
ON SLIP EFFECT

A.A. Yurkin, I.D. Simonov-Emelyanov, P.V. Surikov@, N.L. Shembel

Moscow Technological University  (Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow, 119571 Russia
@Corresponding author e-mail: plastmassy@mitht.ru

The rheological properties of polyethylene with different molecular weight characteristics were 
studied. Difference of molecular weight characteristics was found on the basis of melt flow index, 
and slip effect in the molten polyethylene flow was studied. The presence of slip effect is found 
in case of flowing polyethylene with a higher molecular weight in contrast to polyethylene with 
lower molecular weight at different temperatures. Changes of the slip effect parameters upon 
mixing polyethylenes with very much different molecular weight characteristics were studied.

Keywords: molecular weight, the effect of slip, polyethylene, high density polyethylene, HDPE.

Для оптимизации процессов переработки, свя-
занных с течением расплавов полимеров, в состав 
полимерных композиций вводят различные про-
цессинговые и реологические добавки: внутренние 
и внешние смазки, лубриканты, пластификаторы, 
стабилизаторы и др. Многие реологические добавки 
представляют собой низкомолекулярные полимеры 
или полимерные воска, которые добавляются в ко-
личестве нескольких процентов. Благодаря присут-
ствию подобных добавок при течении расплава по-
лимера реализуется эффект скольжения, за счет чего 
облегчается его переработка.

Для переработки методом литья под давлением, 
особенно в случае получения тонкостенных изделий, за-

частую применяют полимеры с высоким показателями 
текучести расплава (ПТР около 40–60 г/10 мин). Такие 
полимеры обладают прекрасной текучестью и без 
дополнительных реологических добавок.

Целью данной работы является оценка наличия 
возможного эффекта скольжения у полимера с низ-
кой вязкостью, а также эффективности его примене-
ния в качестве реологической добавки к полимеру с 
большей молекулярной массой.

Экспериментальная часть

В данном исследовании применяли полиэти-
лен высокого давления (ПЭВД) промышленной 
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марки 10803-020 (ГОСТ 16337-77) с показателем 
текучести расплава ПТР=(2.0±0.2) г/10 мин и поли-
этилен высокой плотности марки SABIC F04660 с 
ПТР=(50.0±0.5) г/10 мин. Значения ПТР указывают 
на существенное различие в молекулярной массе ис-
следованных полиэтиленов.

Комплексные реологические исследования 
проводили на капиллярном вискозиметре фирмы 
Dynisco-LCR 7001 (США), с набором капилляров, 
различающихся по диаметрам и длинам. Для иссле-
дования использовали капилляры с диаметрами 1 и 
2 мм и длинами  10 и 20 мм. Кривые течения (рис. 
1) ПЭВД 10803-020 и SABIC F04660 определяли в 
широком интервале скоростей и напряжениях сдви-
га при различных температурах по стандартной 
методике [1]. По кривым течения, полученным при 
использовании капилляров с разными диаметрами, 
определяли значения скоростей сдвига для каждого 
выбранного значения напряжения сдвига (τ).

Результаты и их обсуждение

Для оценки эффекта скольжения при течении 
ПЭ-композиций при разных температурах, скоро-
стях и напряжениях сдвига определяли следующие 
характеристики: скорость скольжения и критическое 
напряжение сдвига при начале скольжения.

Из рис. 1 видно, что расплав полиэтилена SABIC 
F04660, так же как и расплав ПЭВД, при течении про-
являет псевдопластические свойства. Однако эффект 
скольжения согласно результатам, представленным 
на рис. 2, не регистрируется. Отсутствие эффекта 
скольжения для полимера с низкой вязкостью под-
тверждается исследованием реологических свойств 
материала SABIC F04660 при различных температу-
рах (170, 190 и 210°С).

Рис. 1. Кривые течения ПЭВД 10803-020 (1), 
SABIC F04660 (2) при 190ºС.

Рис. 2. Зависимости  скорости скольжения 
ПЭВД 10803-020 (1), SABIC F04660 (2) 

при 190ºС от напряжения сдвига.

Рис. 3. Кривые течения при 190ºС смесевых 
композиций на основе ПЭВД 10803-020 

с содержанием  SABIC F04660: 2 % (1), 50% (2), 75% (3).

На рис. 2 приведены зависимости скорости сколь-
жения от напряжения сдвига при 190ºС. Из приведен-
ных зависимостей следует, что при течении расплава 
ПЭВД 10803-020 проявляется эффект скольжения, в от-
личие от SABIC F04660.

Большинство реологических добавок, работаю-
щих за счет проявления эффекта скольжения, имеют 
низкую вязкость. За счет низкой вязкости такие до-
бавки создают промежуточный слой между распла-
вом материала и поверхностью капилляра, благодаря 
которому и осуществляется эффект скольжения. При 
течении только одного низковязкого полимера, в отсут-
ствие более высоковязкой составляющей композиции 
на оси канала (основного полимера, в который вводятся 
добавки), эффект скольжения не реализуется.

Для иллюстрации этого явления были приготов-
лены и исследованы композиции, полученные сме-
шением ПЭВД 10803-020 с SABIC F04660 в пропор-
циях 75/25 (75%), 50/50 (50%) и 25/75 (75%) по массе 
соответственно (рис. 3).

Для исследованных смесей ПЭВД 10803-020 и 
SABIC F04660 были рассчитаны скорости скольжения и 
построены графики зависимостей скорости скольжения 
от напряжения сдвига (рис. 4).

Зависимости на рис. 4 показывают, что при вве-
дении в ПЭВД 10803-020 более низковязкого компо-
нента SABIC F04660 эффект скольжения усиливает-
ся, скорость скольжения смеси становится больше 
скорости скольжения исходного ПЭВД 10803-020. 
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При добавлении 25% SABIC пороговое напряжение 
сдвига, необходимое для проявления эффекта сколь-
жения, возрастает до 120 кПа по сравнению с 80 КПа 
для исходного ПЭВД 10803-020. Дальнейшее увели-
чение доли низковязкого полимера SABIC F04660 
в ПЭВД 10803-020 значительно повышает скорость 
скольжения и уменьшает значение порогового напря-
жения сдвига до 40 кПа и 20 кПа для смесей 50% и 
75% соответственно.

Рис. 4. Зависимости  скорости скольжения композиций 
на основе ПЭВД 10803-020 (1) с содержанием  SABIC 

F04660: 25% (2), 50% (3), 75% (4), при 190°С 
от напряжения сдвига.

Заключение

Исходя из полученных результатов, можно за-
ключить, что возникновение эффекта скольжения 
обусловливается, в первую очередь, наличием низко-
вязких компонентов в расплаве полимера. При этом 
течение расплава самого низковязкого полимера мо-
жет не сопровождаться скольжением. 

В смесях полимеров эффект скольжения связан с 
наличием более вязкого компонента, который сколь-
зит по слою, образованному менее вязким компонен-
том на стенке канала. Смешение полимеров с сильно 
различающимися вязкостями расплавов приводит к 
формированию в каналах перерабатывающего обо-
рудования послойного течения, что приводит к по-
явлению эффекта скольжения. Это справедливо как в 
случае добавления высоковязкого полимера в низко-
вязкий, так и наоборот. Это позволяет предположить, 
что возникновение эффекта скольжения может быть 
связано не столько с изменением молекулярной мас-
сы полимера, сколько с молекулярно-массовым рас-
пределением.

Работа выполнена в рамках Государственного 
задания № 2014/114 Минобрнауки Российской Феде-
рации (проект № 1984).
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ИНФОРМАЦИЯ

О ЮБИЛЕЙНЫХ НАУЧНЫХ ЧТЕНИЯХ, ПОСВЯЩЕННЫХ 
120-ЛЕТИЮ СО ДНЯ РОЖДЕНИЯ ПРОФЕССОРА Н.А. ПРЕОБРАЖЕНСКОГО

20 октября 2016 года состоялись 4-ые Юбилейные научные чтения, посвя-
щенные 120-летию со дня рождения профессора Н.А. Преображенского. Выда-
ющийся химик-органик, ученый с мировым именем, Николай Алексеевич внес 
огромный вклад в развитие отечественной витаминной промышленности, хи-
мии алкалоидов, становление и развитие биоорганической химии. Вся жизнь 
профессора Н.А. Преображенского является ярким примером беззаветного слу-
жения науке и воспитания талантливой научной молодежи. Одним из несомнен-
ных достижений научной школы Н.А. Преображенского явилась реализация его 
идеи о тесном объединении учебного и научного процессов как необходимого 
условия качественной подготовки высококвалифицированных специалистов. В 
течение 30 лет профессор Н.А. Преображенский возглавлял кафедру химии и 
технологии тонких органических соединений МИТХТ им. М.В. Ломоносова. 
Среди его учеников и последователей большое число кандидатов и докторов 
химических наук, 9 человек стали академиками и членами-корреспондентами 
Академии наук СССР и России.

Мировую известность профессору Н.А. Преображенскому принесли иссле-
дования в области алкалоида пилокарпина, завершившиеся полным синтезом 
этого ценного лекарственного препарата, используемого при лечении глаукомы. Эти работы были отмечены в 
1952 году Государственной (Сталинской) премией 1-ой степени, а в 1967 году профессору Н.А. Преображен-
скому было присвоено звание Героя Социалистического Труда.

В актовом зале МИТХТ собрались преподаватели, научные сотрудники и аспиранты кафедр химии и технологии 
биологически активных соединений им. Н.А. Преображенского (ХТБАС) и биотехнологии и промышленной фар-
мации (БТ и ПФ), других подразделений института, выпускники прошлых лет и студенты 3–6 курсов. Общее 
количество участников Юбилейных научных чтений составило порядка 300 человек.

С приветственным словом к собравшимся обратился президент Московского технологического универси-
тета академик А.С. Сигов, который отметил выдающуюся роль  профессора Н.А. Преображенского в развитии 
биоорганической химии в нашей стране и подготовке специалистов для этого востребованного направления. 

Выступивший затем профессор А.Ф. 
Миронов рассказал о развитии научных 
направлений, заложенных  Николаем 
Алексеевичем, на кафедре химии и тех-
нологии биологически активных соеди-
нений им. Н.А. Преображенского.

В настоящее время ведутся успеш-
ные исследования в области хромопро-
теидов, синтетических и природных пор-
фиринов, хлоринов и бактериохлоринов. 
Заметное место занимают работы в обла-
сти липидов, включая синтез и изучение 
свойств катионных бесфосфорных глице-
ролипидов алкильного типа с противоо-
пухолевой активностью, создание транс-
портных средств направленной доставки 
нуклеиновых кислот в раковые клетки. 
Предложены новые липидоподобные 

соединения на основе аминокислот и коротких пептидов – липопептиды. Важным направлением развития науч-
ных идей Николая Алексеевича Преображенского являются исследования в области высших ненасыщенных жирных  
кислот, их синтетических аналогов и биологически активных метаболитов, включая эйкозаноиды и оксилипины.

Выступившие затем академик Н.С. Зефиров (МГУ), академик Ю.Н. Бубнов (ИНЭОС РАН), член-корреспон-
дент РАН О.И. Койфман (Ивановский химико-технологический университет) и выпускники кафедры ХТТОС 
МИТХТ (ныне кафедра ХТБАС им. Н.А. Преображенского) академик А.И. Мирошников (ИБХ РАН), академик 
В.И. Швец (Московский технологический университет) и член-корреспондент РАН В.И. Цетлин (ИБХ РАН) 

Почетные гости и докладчики (слева направо):
академики Е.С. Северин, В.И. Швец, А.И. Мирошников, Ю.Н. Бубнов.
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О Юбилейных научных чтениях, посвященных 120-летию со дня рождения профессора Н.А. Преображенского

высоко оценили вклад профессора Н.А. Преображен-
ского в развитие химии природных и биологически ак-
тивных соединений в нашей стране и его выдающуюся 
роль в подготовке кадров и рассказали о последних на-
учных достижениях своих коллективов.

В заключение выступил заведующий кафедрой 
ХТБАС профессор М.А. Грин, который отметил, что 
профессорско-преподавательский и научный коллек-
тив кафедры успешно развивает творческое наследие 
своего учителя профессора Н.А. Преображенского, 
о чем свидетельствует получение в 2016 году Гранта 
Президента РФ по поддержке ведущих научных школ 
России.
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