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Дата поступления 21.01.24

УДК  547.66+547.915                                DOI: 10.17122/bcj�2024�2�5�9

В. А. Егоров (к.х.н., с.н.с.), Л. С. Хасанова (к.х.н., н.с.), Ф. А. Гималова (д.х.н., проф., в.н.с.)

НОВЫЕ  ГИБРИДЫ  КРОСС"СОПРЯЖЕННЫХ
ЦИКЛОПЕНТЕНОНОВЫХ  ПРОСТАГЛАНДИНОВ

И ЭКЗОМЕТИЛИДЕНЦИКЛОПЕНТЕН"1,3"ДИОНОВ
ИЗ  6,7"ДИХЛОР"1,4"ДИОКСАСПИРО[4.4]НОН"6"ЕН"8"ОНА

Уфимский институт химии Уфимского федерального исследовательского центра РАН,
лаборатория синтеза низкомолекулярных биорегуляторов

450054, г. Уфа, пр. Октября, 71; e!mail: fangim@anrb.ru

V. A. Egorov, L. S. Khasanova, F. A. Gimalova

NEW  HYBRIDS  OF  CROSS"CONJUGIATED
CYCLOPENTENONE  PROSTAGLANDINS

AND  EXOMETHYLIDENE  CYCLOPENTENE"1,3"DIONES
FROM  6,7"DICHLORO"1,4"DIOXASPIRO[4.4]NON"6"EN"8"ONE

Ufa Institute of Chemistry of Ufa Federal Research Centre of the RAS
69, Prospekt Oktyabrya Str., 450054, Ufa, Russia; e!mail: fangim@anrb.ru

На основе 6,7�дихлор�1,4�диоксаспиро[4.4]нон�6�ен�
8�она по реакции альдольно�кротоновой конденса�
ции с этиловым эфиром 7�оксогептановой кислоты с
последующим исчерпывающим дехлорированием с
помощью Zn и гидролизом диоксолановой защитной
группы действием метилата натрия получены новые
синтетически и фармакологически перспективные
кросс�сопряженные циклопентен�1,3�дионы – 6�(6�
этоксикарбонилгексилиден)�1,4�диоксаспиро[4.4]�
нон�8�ен�7�он и 3�метокси�5�(6�метоксикарбонил�
гексилиден)�2�хлорциклопент�2�ен�1,4�дион.

Ключевые слова: альдольно�кротоновая конденса�
ция; блок�синтоны; 6,7�дихлор�1,4�диоксаспиро[4.4]�
нон�6�ен�8�он; синтез; этил 7�оксогептаноат.

Based on 6,7�dichloro�1,4�dioxaspiro[4.4]non�6�en�8�
one by aldol�crotonic condensation reaction with 7�
oxoheptanoic acid ethyl ester, followed by exhaustive
dechlorination with Zn and hydrolysis of the
dioxolane protecting group by the action of sodium
methoxide, new synthetically and pharmacologically
promising cross�conjugated cyclopenten�1,3�diones:
6�(6�ethoxycarbonylhexylidene)�1,4�dioxaspiro�
[4.4]non�8�en�7�one and 2�chloro�3�methoxy�5�(6�
methoxycarbonylhexylidene)cyclopent�2�ene�1,4�
dione were obtained.

Key words: aldol�crotonic condensation; block
synthons; 6,7�dichloro�1,4�dioxaspiro[4.4]non�6�en�
8�one; ethyl 7�oxo�heptanoate; synthesis.

В последнее время в ряду простаноидов осо�
бый интерес вызывают циклопентеноновые про�
стагландины (ПГ), проявляющие мощные антира�
ковые, противовоспалительные и антивирусные
свойства 1–3. Они являются активными в mM и
nM концентрациях и селективно действуют в от�
ношении некоторых трудно поддающихся лече�
нию раковых клеток. В этом ряду известен мети�
ловый эфир ∆7�PGA1, применяемый при лечении
рака яичников 4, а его 13,14�дигидро�15�дезокси�

аналог (TEI�9826) обладает высокой активностью
in vivo в отношении цисплатин�резистентных опу�
холей 5, 6:

 

Метиловый эфир
13,14-дигидро-15-дезокси-энт-Δ7-PGA1

(TEI 9826)
Метиловый эфир Δ7-PGA1

CO2Me

O

OH

CO2Me

O

.

Работа выполнена по теме
№122031400261�4 госзадания УфИХ УФИЦ
РАН.

The work was carried out on topic
no.122031400261�4 of the state assignment of the Ufa
Institute of Chemistry of Ufa Federal Research
Centre of the RAS.
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Кроме того, следует отметить, что среди цик�
лопентеноновых простагландинов особый инте�
рес вызывают представители так называемых
«морских» простаноидов. Среди них хлорвулоны
и пунагландины 7, 8, содержащие атом хлора в цик�
лической еноновой части молекулы, обладают
противоопухолевой активностью на порядок
выше, чем клавулоны 9:

 O

CO2Me

HO

OAcHO O

CO2Me

HO

Cl

Клавулон I Хлорвулон I

.

В ряду антифунгального и противоопухоле�
вого действия производных функционализиро�
ванных 2�экзометилиденциклопент�4�ен�1,3�дио�
нов можно выделить корусканон А 10 и TX�1123 11.
Первый из них высокоактивен против трех основ�
ных патогенных грибков Candida albicans и
Cryptococcus neoformans, двух основных условно�
патогенных микроорганизмов, связанных с боль�
ными СПИДом, а ингибитор протеинкиназы TX�
1123 показывает мощную противоопухолевую ак�
тивность:

 
O

OMe

OMe O

O
Корусканон А

Bu-t

OH

Bu-t
TX-1123

.

Данная работа посвящена практичному син�
тезу новых функционализированных блоков для
аналогов циклопентеноновых простагландинов и
биоактивных циклопент�4�ен�1,3�дионов. Для
осуществления этой задачи нами была изучена ре�
акция альдольно�кротоновой конденсации ранее
полученного в лаборатории дихлорциклопенте�
нона 1 12 с альдегидом 2. Реакция литиевого ено�
лята соединения 1, генерированного действием
диизопропиламида лития в ТГФ при минус 78 оС,

с альдегидом 2 приводит с умеренным выходом
(~40%) к алкилиденциклопентенону 3 в виде сме�
си E,Z�изомеров в соотношении ~2:1 (по данным
ЯМР 1Н) (схема 1).

Альдегид 2, необходимый для реакции кон�
денсации, был синтезирован нами в 2 стадии из
диэтилкеталя циклогептанона 6 согласно схеме 2.
Для этого енолэфир 7, полученный по известной
методике из кеталя 6 13, озонолитическим расщеп�
лением в CH2Cl2 при минус 78 оС превратили в
альдегид 2.

 O

HC(OEt)3, EtOH

p-TsOH (cat.)

OEtEtO

p-TsOH

EtOH

OEt

O3, CH2Cl2

-78oC
O

CO2Et

6

7 2

Схема 2

Дехлорированием соединения 3 системой
Zn–NH4Cl–MeOH был получен енон 4, пригод�
ный для использования в синтезе фармакологи�
чески перспективных циклопентеноновых и алки�
диденциклопентеноновых простагландинов (на�
пример, аналогов клавулонов, TEI�9826, проста�
гландина  7�PGA1 и др.).

Гидролиз диоксолановой защитной группы со�
единения 3 в условиях, описанных нами ранее 14, и
последующее метилирование енольной гидро�
ксильной группы полученного дикетона 8 дей�
ствием диазометана приводит к блоку 9 (схема 1).

Синтезированные блоки 4 и 9, сочетающие в
структурах сигнатурные фрагменты корусканона
А и TX�1123 (2�экзометилиденциклопент�4�ен�
1,3�дионы), а также кросс�сопряженных цикло�

 O
Cl

Cl
O

O

LDA, THF, -78oC

CHO(CH2)5CO2Et (2)
~40%

O
Cl

Cl
O

O

CO2Et

O

O
O

CO2Et

O

O

CO2Et
H+

O

O

CO2Me

RO

1 3

45 8, R = H
9, R = Me

CH2N2,
Et2O

MeONa, MeOH,
67%

Zn, NH4Cl,
MeOH 
(78%)

Cl

Схема 1
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пентеноновых простагландинов, являются гиб�
ридными структурами, упомянутыми в названии
статьи.

Таким образом, на основе 4,4�этилендиокси�
2,3,�дихлорциклопент�2�енона синтезированы
перспективные блоки для применения в синтезе
циклопентеноновых простагландинов и фармако�
логически перспективных экзоалкилиденцикло�
пентенонов.

Экспериментальная часть

ИК спектры получены на спектрофотомет�
рах Specord M�80 и Shimadzu IR Prestige�21 в тон�
ком слое или вазелиновом масле. Спектры ЯМР
записаны на спектрометре Bruker AM�300 [300
(1H) и 75.47 МГц (13С)] для растворов в CDCl3,
внутренний стандарт – ТМС. Масс�спектры
ионизации электрораспылением (ИЭР, ESI
[electrospray ionization]) были получены на ВЭЖХ
масс�спектрометре LCMS�2010EV (Shimadzu)
(шприцевой ввод, раствор образца в хлороформе/
ацетонитриле при расходе 0.1 мл/мин, элюент –
ацетонитрил/вода (95/5) в режиме регистрации
положительных ионов при потенциале игольчато�
го ионизирующего электрода 4.5 кВ. Элементный
анализ выполнен на CHNS�анализаторе «Euro�EA
3000». Ход реакции контролировали методом
ТСХ на пластинках Сорбфил (Россия) с обнару�
жением веществ с помощью щелочного раствора
перманганата калия. Продукты синтеза выделяли
методом колоночной хроматографии на силикаге�
ле (30–60 г адсорбента на 1 г вещества), в качестве
элюентов использовали свежеперегнанные
растворители.

1"Этоксициклогептен (7). К смеси 10 г (0.089
моль) циклогептанона, 34.5 мл (0.272 моль) орто�
муравьиного эфира и 51 мл безводного этанола
добавили 100 мг моногидрата п�толуолсульфо�
кислоты в 3 мл этанола и кипятили с обратным
холодильником в течение 10–20 мин. Реакцион�
ную смесь охлаждали в бане со льдом, нейтрализо�
вали раствором NaOEt, приготовленным из 0.22 г Na
и 2.2 мл EtOH. Затем отгоняли в вакууме EtOH и
образовавшийся этиловый эфир о�муравьиной
кислоты, а остаток перегоняли в вакууме, собирая
фракцию с Ткип. 70–80 оС/30 мм рт. ст. Получили
13.3 г (80%) кеталя 6.

Смесь 7.62 г (3.16 ммоль) диэтилкеталя 6 и
2.8 мг (0.16 ммоль) моногидрата п�толуолсульфо�
кислоты кипятили в перегонной установке, в ко�
торой непрерывно отгонялся образующийся в
процессе реакции этанол (Ткип. 78 оС / 760 мм рт.
ст.). По окончании реакции и отгонки этанола
температуру поднимали до 156 оС и отогнали 5 г
этоксициклогептена 7 в виде бесцветной жидко�

сти. После повторной перегонки получили 4.5 г
(69%) чистого соединения 7. Ткип. 65–70 оС/ 15 мм
рт. ст. Спектр ЯМР 1H (δ, м.д., CDCl3): 1.27 т (3Н,
СН3, J 7.07 Гц.), 1.55 м (4Н, CH2), 1.69 м (2Н, CH2),
2.03 д (1Н, J 6.6 Гц) и 2.07 д (1Н, С7Н2, J 6.6 Гц),
2.26 м (2Н, С3Н2), 3.59 к (2Н, ОСН2, J 7.08 Гц), 4.69
т (1Н, =СН, J 6.9 Гц).

Этиловый эфир 7"оксогептановой кислоты
(2). Через раствор 4.1 г (29.3 ммоль) соединения 7
в 20 мл безводного CH2Cl2 при минус 70 оС при
перемешивании пропускали озоно�кислородную
смесь до появления голубой окраски. Избыток О3

из реакционной массы выдували аргоном, добав�
ляли 5 мл Me2S, перемешивали 30 мин при минус
60 оС, затем 6 ч при комнатной температуре. Реак�
ционную массу упарили, остаток растворяли в
CHCl3 и промывали насыщенным раствором
NaCl, органический слой отделяли, сушили
MgSO4 и упаривали. Получили 3.03 г (65%) альде�
гидоэфира 2 в виде бесцветного масла. ИК спектр,
ν, см�1: 953, 1058, 1103, 1138, 1157, 1180, 1207, 1251,
1309, 1373, 1437, 1697, 1730, 2721, 2859, 2928.
Спектр ЯМР 1H (δ, м.д., CDCl3): 1.23 т (3Н, СН3, J
7.02 Гц), 1.35 м (2Н, С4Н2), 1.63 кв (4Н, С3Н2,
С5Н2, J 7.3 Гц), 2.28 д.т (2Н, С6Н2, J 7.5 и 1.9 Гц),
2.41 д.т (1Н, J 1.6, 1.9 и 7.3 Гц) и 2.44 д.т (1Н, С2Н2,
J 1.6, 1.9 и 7.3 Гц), 4.11 к (2Н, ОСН2, J 7.02 Гц), 9.75
д.д (1Н, СНО, J 1.9 и 3.8 Гц). Спектр ЯМР 13С (δ,
м.д.): 14.10 (СН3), 21.46, 28.30 (С3, С5), 24.40 (С4),
33.47 (С6), 43.41 (С2), 64.47 (ОСН2), 178.00 (СО2),
202.36 (СНО).

8,9"Дихлор"6"(6"этоксикарбонилгексили"
ден)"1,4"диоксаспиро[4.4]"нон"8"ен"7"он (3). В ат�
мосфере аргона к охлажденному до минус 10 оС ра�
створу 0.25 мл (1.72 ммоль) i�Pr2NH в 6 мл безвод�
ного ТГФ добавляли по каплям 1.3 мл (1.72
ммоль) 1.3 н. раствора BuLi в гексане, реакцион�
ную массу перемешивали 15 мин и добавляли по
каплям раствор из 0.2 г (1.43 ммоль) соединения 1
в 3 мл ТГФ. Затем через 15 мин реакционную мас�
су охлаждали до минус 78 оС и добавляли по кап�
лям раствор 0.16 г (1.44 ммоль) альдегидоэфира 2
в 6 мл ТГФ. Реакционную смесь перемешивали 1 ч
при минус 78 оС и 2 ч при комнатной температуре,
добавили 2�3 мл насыщенного раствора NH4Cl,
перемешивали 10 мин, ТГФ упарили, остаток эк�
страгировали CHCl3. Объединенные органичес�
кие слои промыли насыщенным раствором NaCl,
сушили MgSO4 и упарили, получили 0.13 г (40%)
соединения 3 в виде смеси E,Z�изомеров в соотно�
шении ~2:1. Бесцветное масло. ИК спектр, ν, см�1:
827, 855, 949, 1001, 1034, 1099,1190, 1254, 1371,
1446, 1601, 1670, 1732, 2868, 2934. Найдено, %: С
51.89, H 5.35, Cl 20.64. С15H18Cl2O5. Вычислено, %:
С 51.59, H 5.20, Cl 20.30. Основной изомер. Спектр
ЯМР 1Н (δ, м.д., СDCl3): 1.25 т (3Н, J 7.1 Гц, СН3),
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1.32�1.42 м (2Н, СН2), 1.47�1.56 м (2Н, СН2), 1.64
кв (4Н, СН2, J 7.5 Гц), 2.26�2.36 м (2Н, СН2), 4.14 к
(2Н, ОСН2, J 7.1 Гц), 4.32 м (3Н) и 4.49 т (1Н,
ОСН2СН2О, J 7.1 и 6.6 Гц), 6.78 т (1Н, =СН, J 7.7
Гц). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д., СDCl3): 14.22 (СН3),
24.56 и 24.67 (С3', C5'), 27.97 и 28.72 (С4', C2'), 34.15
(С6'), 60.23 (ОСН2), 66.96 (OCH2CH2O), 107.95
(С5), 132.64 (C8), 136.02 (С6), 141.63 (С1'), 154.65
(С9), 173.54 (СО2), 182.53 (С=О). Минорный изо�
мер. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., СDCl3): 1.24 т (3Н, J
7.2 Гц, СН3), 1.32�1.42 м (2Н, СН2), 1.47�1.56 м
(2Н, СН2), 1.53 к (2Н, СН2, J 7.4 Гц), 2.26�2.36 м
(2Н, СН2), 2.79 к (2Н, С6'Н2, J 7.5 Гц), 4.14 к (2Н,
ОСН2, J 7.1 Гц), 4.32 м (3Н) и 4.49 т (1Н, ОСН2С–
Н2О, J 7.1 и 6.6 Гц), 6.37 т (1Н, =СН, J 7.7 Гц).
Спектр ЯМР 13С (δ, м.д., СDCl3): 14.22 (СН3),
24.56 и 24.67 (С3', C5'), 27.68 и 28.40 (С4', C2'), 34.09
(С6'), 60.17 (ОСН2), 66.96 (OCH2CH2O), 107.31
(С5), 133.37 (C6), 136.50 (С8), 143.94 (С1'), 156.50
(С9), 173.54 (СО2), 183.01 (С=О).

6�(6�Этоксикарбонилгексилиден)�1,4�ди�
оксаспиро[4.4]нон�8�ен�7�он (4). К раствору
0.04 г (0.11 ммоль) соединения 3 в 10 мл безводно�
го СН3ОН добавляли 0.08 г (1.24 ммоль) цинко�
вой пыли, 0.08 г NH4Cl и перемешивали около 8 ч.
Осадок отфильтровали, промыли СН3ОН, фильт�
рат упарили. Остаток растворили в 5 мл CHCl3,
промыли 3 мл насыщенного NaCl, сушили MgSO4

и упарили. Остаток очищали колоночной хрома�
тографией на силикагеле и получили 0.02 г (50%)
енона 4 в виде смеси E,Z�изомеров в соотношении
~2:1. Масс�спектр, m/z (I, %): 295 [M+H]+ (100).
Основной изомер. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.,
СDCl3): 1.26 т (3Н, СН3, J 7.07 Гц), 1.36�1.44 м (2Н,
СН2), 1.52�1.58 м (2Н, СН2), 1.65 кв (2Н, СН2, J 7.5
Гц), 2.25�2.34 м (4Н, СН2), 4.14 к (2Н, ОСН2, J 7.07
Гц), 4.17 м (2Н) и 4.24 м (2Н, ОСН2СН2О), 6.82 т
(1Н, = С1'Н, J 7.96 Гц), 7.24 д (1Н, =С8Н, J 0.7 Гц),
7.26 м (1Н, =С9Н). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.,
СDCl3): 14.23 (СН3), 24.60 (С5'), 27.92 (С2'), 28.01
(С3'), 28.76 (С4'), 34.13 (С6'), 60.22 (ОСН2), 65.30
(ОСН2СН2О), 107.88 (С5), 131.97 (С6), 139.89
(С8), 142.54 (С1'), 145.61 (С9), 173.62 (СО2), 185.90
(С7=О). Минорный изомер. Спектр ЯМР 1Н (δ,
м.д., СDCl3): 1.26 т (3Н, СН3, J 7.07 Гц), 1.36�1.44 м
(2Н, СН2), 1.52�1.58 м (2Н, СН2), 2.25�2.34 м (4Н,
СН2), 2.38 к (2Н, СН2, J 7.5 Гц), 4.13 к (2Н, ОСН2,

J 7.08 Гц), 4.17 м (2Н) и 4.24 м (2Н, ОСН2СН2О),
6.44 т (1Н, =С1'Н, J 7.96 Гц), 7.07 м (1Н, =С8Н),
7.26 м (1Н, =С9Н). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.,
СDCl3): 14.23 (СН3), 24.72 (С5'), 27.58 (С2'), 28.41
(С3'), 29.02 (С4'), 33.84 (С6'), 62.61 (ОСН2), 65.59
(ОСН2СН2О), 102.45 (С5), 130.90 (С6), 143.81
(С8), 144.36 (С1'), 144.99 (С9), 173.62 (СО2), 186.50
(С7=О).

3�Метокси�5�(6�метоксикарбонилгексили�
ден)�2�хлорциклопент�2�ен�1,4�дион (9). К 2 мл
раствора MeONa в MeOH, полученного из 7.0 мг
(0.33 ммоль) Na и 2 мл MeOH, добавили раствор
0.06 г (0.165 ммоль) соединения 3 в 2 мл ТГФ. Ре�
акционную массу перемешивали 1 ч, затем под�
кисляли конц. НСl до pH 2. Растворители упари�
ли, смесь разбавляли 5 мл насыщенного раствора
NaCl и экстрагировали EtOAc (3×5мл), объеди�
ненные органические экстракты сушили MgSO4,
растворитель упарили и получили 0.04 г (67%) со�
единения 8 в виде смеси E,Z�изомеров. Получен�
ное маслообразное вещество 8 растворяли в 8 мл
диэтилового эфира и при перемешивании добав�
ляли эфирный раствор диазометана до прекраще�
ния выделения пузырьков. Реакционную массу
перемешивали 30 мин, сушили MgSO4, раствори�
тель упарили и получили 0.04 г (95%) соединения
9. Основной изомер. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.,
СDCl3): 1.40�1.42 м (2Н, С4'Н2), 1.55�1.69 м (5Н,
С3'Н2, С5'Н2, С2'Н2), 2.38 т (2Н, С6'Н2, J 6.9 Гц),
2.79�2.90 м (1Н, С2'Н2), 3.20 с (3Н, ОСН3), 3.67 с
(3Н, СО2СН3), 7.02 т (1Н, =СН, J 8.1 Гц). Спектр
ЯМР 13С (δ, м.д., СDCl3): 24.60 (СH2), 26.28
(СH2), 28.94 (СH2), 29.19 (СH2), 33.88 (С6'), 51.47
(OCH3), 60.48 (OCH3), 128.29 (С2), 140.75 (С5),
150.74 (СH=), 162.73 (С3), 174.02 (СО2Me), 191.81
и 196.64 (С=О). Минорный изомер. Спектр ЯМР
1Н (δ, м.д., СDCl3): 1.40�1.42 м (2Н, С4'Н2), 1.55�
1.69 м (5Н, С3'Н2, С5'Н2, С2'Н2), 2.32 т (2Н, С6'Н2,
J 7.4 Гц), 2.79�2.90 м (1Н, С2'Н2), 3.21 с (3Н,
ОСН3), 3.67 с (3Н, СО2СН3), 6.93 т (1Н, =СН, J 8.2
Гц). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д., СDCl3): 24.60 (СH2),
26.28 (СH2), 28.94 (СH2), 29.19 (СH2), 34.43
(СН2), 52.92 (OCH3), 60.48 (OCH3), 128.90 (С2),
138.09 (С5), 150.74 (СH=), 163.36 (С3), 173.70
(СО2Me), 192.19 и 195.28 (С=О).

Анализы выполнены на оборудовании ЦКП
«Химия» УфИХ УФИЦ РАН.
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С целью получения моногликозида и агликона из
икариина проводили ступенчатый гидролиз, исполь�
зуя две системы растворителей: H2SO4–C2H5OH
(1:9) и СH3COOH–H2SO4–C2H5OH (1:1:9). Ход гид�
ролиза контролировали бумажной хроматографи�
ей. Наилучшее разделение продуктов гидролиза
наблюдали при использовании системы элюентов:
кислота уксусная–кислота хлористоводородная–
вода (5:1:5). Хроматографический контроль свиде�
тельствует, что наибольшее количество моноглико�
зида – икаризида I образуется на втором часу
кипения гидролизной смеси, а затем в реакционной
смеси нарастает концентрация агликона – икаритина.
Оптимальной для гидролиза оказалась система
H2SO4–C2H5OH (1:9), где выход агликона составил
96%, поэтому дальнейшее препаративное выделение
веществ проводили в этой системе. После окончания
гидролиза образовавшиеся продукты икаризид I и
икаритин были выделены из реакционной смеси эк�
стракцией диэтиловым эфиром. Полученные веще�
ства идентифицированы методом бумажной хрома�
тографии, данными спектроскопии в УФ,
ИК�областях, измерением температур плавления и
пробой смешения с достоверными образцами, где не
наблюдалась депрессия температуры плавления.

Ключевые слова: икаризид I; икариин; икаритин;
лекарствоподобие; ступенчатый гидролиз.

In order to obtain monoglycoside and aglycone from
icariin, stepwise hydrolysis was carried out using two
solvent systems: H2SO4–C2H5OH (1:9) and
СH3COOH–H2SO4–C2H5OH (1:1:9). The progress
of hydrolysis was monitored by paper
chromatography. The best separation of hydrolysis
products was observed when using the eluent system:
acetic acid–hydrochloric acid–water (5:1:5).
Chromatographic control indicates that the largest
amount of monoglycoside, icariside I, is formed in the
second hour of boiling of the hydrolysis mixture, and
then the concentration of the aglycone, icaritin,
increases in the reaction mixture. The system H2SO4–
C2H5OH (1:9) turned out to be optimal for hydrolysis,
where the yield of aglycone was 96%, so further
preparative isolation of substances was carried out in
this system. After completion of hydrolysis, the
resulting products icariside I and icaritin were isolated
from the reaction mixture by extraction with diethyl
ether. The obtained substances were identified by
paper chromatography, spectroscopy data in the UV,
IR regions, measurement of melting points and mixing
tests with reliable samples where no depression of the
melting point was observed.

Key words: drug�like; icariin; icariside I; icaritin;
stepwise hydrolysis.

Одним из основных действующих веществ
горянки (Epimedium) является флавоноид икари�
ин 1–4. В традиционной китайской медицине было
доказано, что экстракты из растений рода
Epimedium L. обладают эстрогенным свойством
и эффективностью при остеопорозе 5, 6.

В работе 1 установлено, что икариин обладает
мощными антидепрессантными свойствами, кото�
рые опосредованы нейрохимическими и нейро�
эндокринными системами.

Помимо долгосрочного воздействия на эксп�
рессию эндотелиальной синтазы оксида азота eNOS,
икариин также усиливает выработку биоактивного
NO в краткосрочной перспективе (после 5�минут�
ной инкубации, P<0.05). В сочетании с другими эф�
фектами защитное действие икариина на эндотели�
альные клетки может способствовать защитному
действию на сердечно�сосудистую систему 2.

В работе 3 показано, что икариин и его агли�
кон икаритин с пренильной группой обладает се�
лективной активностью по модуляции рецепто�
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ров эстрогена. Установлена противораковая
эффективность икаритина in vitro, избирательно
опосредованной индукцией остановки клеточного
цикла, но не связанной с рецепторами эстрогена в
клетках положительная по рецептору эстрогена.

Икаритин применяют для получения лекар�
ственных средств, предназначенных для предотв�
ращения заболеваний, связанных с нарушением
системы гемостаза 7.

В 2021 году было проведено открытое иссле�
дование действия икаритина у пациентов с про�
грессирующей гепатоцеллюлярной карциномой.
Установлено, что икаритин обладает низкой ток�
сичностью, переносимостью и может ингибиро�
вать рост раковых клеток гепатоцеллюлярной
карциномой как in vitro, так и in vivo 8.

Нами осуществлен анализ на соответствие
гликозида икариина и его агликона критериям ле�
карствоподобия в соответствии с «правилом
пяти» Липински, правилам Ghose, Veber, Egan и
Muegge при помощи веб�сервиса SwissADME
(http://www.swissadme.ch/). Полученные данные
свидетельствуют, что гликозид не соответствует
перечисленным критериям, а агликон характери�
зуется высокой степенью лекарствоподобия, так
как соответствует всем требованиям пяти правил
и может обладать выраженной фамакологической
активностью 9.

В связи с вышесказанным целью работы яви�
лось изучение процесса ступенчатого гидролиза
икариина с целью препаративного получения моно�
гликозида (икаризида I) и агликона – икаритина.

Материалы и методы исследования

Для исследований использовали субстанцию
икариина (фирма�изготовитель Hunan warrant
pharmaceuticals).

Гидролиз гликозида в 20%�ной серной кислоте.
Для получения агликона икаритина около

2.0 г гликозида растворяли в 20 мл воды, очищен�
ной при нагревании, и к исходному раствору до�
бавляли 20 мл 20%�ной серной кислоты. Далее
гидролизную смесь нагревали 4 ч на водяной бане
в круглодонной колбе емкостью 250 мл с обрат�
ным холодильником. По истечении времени смесь
охлаждали, переносили в делительную воронку и
проводили экстракцию агликона небольшими
порциями диэтилового эфира. Эфирные извлече�
ния объединяли, растворитель удаляли полнос�
тью. Полученное вещество трижды перекристал�
лизовывали из спирта 10.

Гидролиз гликозида проводили в двух систе�
мах растворителей I – H2SO4–C2H5OH (1:9)
и II – СH3COOH–H2SO4–C2H5OH (1:1:9)11.

С целью выбора оптимальной гидролизной
системы для препаративного получения моногли�
козида и агликона по 0.05 г икариина переносили
в две клуглодонные колбы с обратным холодиль�
ником, в каждую их них добавляли по 100 мл гид�
ролизной смеси I или II и нагревали на воздушной
бане. Через каждый час из реакционной смеси от�
бирали по 1 мл горячей аликвоты гидролизата и
доводили до метки в мерной колбе на 25 мл соот�
ветствующей гидролизной смесью I или II, затем
измеряли оптическую плотность 11.

Для выделения икаризида I и икаритина око�
ло 2.0 г акариина растворяли в системе I с после�
дующим нагреванием в течение 2 или 10 ч, соот�
ветственно. Продукт гидролиза выделяли из гид�
ролизата экстракцией диэтиловым эфиром. Полу�
ченные вещества трижды перекристаллизо�
вывали из спирта.

Построение калибровочного графика
Для построения калибровочного графика за�

висимости оптической плотности от количества
агликона икаритина в растворе точную навеску
0.01 г количественно переносили в мерную колбу
вместимостью 50 мл, прибавляли отмеренные 40
мл гидролизной смеси I или II, растворяли, затем
доводили до метки гидролизной смесью I или II.

Для приготовления разведений аликвоты (0.8;
1.0; 1.2; 1.4; 1.6; 1.8; 2.0 мл) переносили в мерные кол�
бы на 25 мл и доводили гидролизной смесью. При
этом количество икаритина в 25 мл спектрофото�
метрируемого раствора равно соответственно 0.64;
0.80; 0.96; 1.12; 1.28; 1.44; 1.60 . 10�5 г/мл. Оптическую
плотность измеряли при длине волны 270 нм.

Обнаружение углеводного компонента
Углеводный компонент определяли в гидро�

лизате после нейтрализации карбонатом бария до
нейтральной реакции, затем фильтровали и упа�
ривали до небольшого остатка. Остаток анализи�
ровали методом бумажной хроматографии в при�
сутствии достоверных образцов моносахаридов. В
качестве подвижной фазы использовали систему
растворителей БУВ (4:1:5); неподвижной – бума�
гу FN7 (Германия). Проявляли анилинфталат�
ным реактивом.

Физико�химические характеристики
Для подтверждения полученных после про�

веденного гидролиза продуктов использовали бу�
мажную хроматографию (БХ) в системах раство�
рителей: 15% СH3COOH; 30% СH3COOH; БУВ
(4:1:5) и систему Форесталя: кислота уксусная–
кислота хлористоводородная–вода (5:1:5).

Температуру плавления для исследуемых со�
единений определяли на аппарате SMP30. УФ�
спектры поглощения спиртовых растворов регис�
трировали на спектрофотометре СФ�102 в кварце�
вых кюветах с толщиной слоя 10 мм, ИК�спектры –
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на Фурье�спектрометре ФСМ 1201 в диапазоне
4000�500 см�1 измеряли в таблетках KBr.

Результаты и обсуждение

Гидролиз гликозида икариина в 20%�ной сер�
ной кислоте

Процесс гидролиза гликозида подтверждали
методом БХ в системе Форесталя: кислота уксус�
ная–кислота хлористоводородная–вода (5:1:5),
коэффициенты подвижности для икариина и его
агликона – икаритина составили 0.94±0.02 и
0.56±0.02, соответственно. Получили порошок
желтого цвета.

После нейтрализации гидролизата карбона�
том бария обнаружены глюкоза и рамноза. Коэф�
фициенты подвижности глюкозы и рамнозы при
использовании системы элюентов БУВ (4:1:5) и
составляет 0.15 и 0.41, соответственно.

Выход агликона в указанной системе низкий
(45.3%), что связано с очень плохой растворимос�
тью в воде и частичным его осмолением из�за дес�
труктивных процессов с углеводным фрагментом,
вследствие чего продукт гидролиза загрязнен и
требует дополнительной очистки.

Следует отметить, что такую систему можно
использовать исключительно в целях идентифика�
ции агликона, но получать в препаративных целях
моногликозид – икаризид I и икаритин невозможно.

Гидролиз гликозида в системах растворите�
лей I – H2SO4–C2H5OH (1:9) и II – СH3COOH–
H2SO4–C2H5OH (1:1:9).

Ранее была предложена модификация гидро�
лизной смеси, которая заключается в том, чтобы в
качестве преобладающего растворителя исполь�
зовать этанол 11.

Исследуемые нами соединения растворимы
в этаноле. Для определения системы растворите�
лей с целью препаративного получения моногли�
козида и агликона гидролиз проводили, исполь�
зуя 2 системы растворителей: H2SO4–C2H5OH
(1:9) и СH3COOH–H2SO4–C2H5OH (1:1:9).

Ход гидролиза контролировали БХ. Наилуч�
шее разделение наблюдали при использовании
системы элюентов: кислота уксусная–кислота
хлористоводородная–вода (5:1:5). Коэффициен�
ты подвижности для икариина, икаризида I, ика�
ритина составляют 0.93±0.02; 0.76±0.03; 0.57±0.02,
соответственно.

Хроматографический контроль свидетель�
ствует, что наибольшее количество многликозида
образуется на втором часу кипения гидролизной
смеси, а затем в реакционной смеси нарастает кон�
центрация агликона.

На рис. 1 приведена схема дробного гидроли�
за икариина (7�(β�D�глюкопиранозилокси)�5�
гидрокси�4'�метокси�8�(3�метилбут�2�ен�1�ил)�3�
(α�L�рамнопиранозилокси)флавон) до моногли�
козида (икаризид I) и агликона – икаритина.

Общеизвестно, что 3�гликозиды флавонолов
в кислой среде при кратковременном нагревании
легко гидролизуются 12, поэтому полное расщеп�
ление α�гликозидной связи в икариине протекает
в течение 1.5–2 ч. По положению С�7 гидролиз
протекает при более длительном нагревании.

Калибровочный график зависимости опти�
ческой плотности при длине волны 270 нм от ко�
личества икаритина в исследуемом растворе в
пределах концентрации 0.64.10�5 –1.6.10�5 г/мл ха�
рактеризуется линейной зависимостью (рис. 2).
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Рис. 1. Схема гидролиза икариина: I – икариин; II – икаризид I; III – икаритин
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Рис. 2. Градуировочный график (система I) 

 
Содержание икариина и промежуточного мо�

ногликозида определяли по калибровочному гра�
фику в пересчете на агликон – икаритин. 

Оптимальной оказалась система I , так как 
выход составил 96.0% (табл.1), поэтому препара�
тивное выделение веществ целесообразно прово�
дить в этой системе. После гидролиза икаризид I и 
икаритин были выделены из гидролизатов диэти�
ловым эфиром. УФ�спектры исследуемых соеди�
нений представлены на рис. 3. 

Икариин. Светло�коричневый порошок.  
Тпл. 228–230 оС. УФ�спектр(этиловый спирт), λmax, 
нм: 271, 319. ИК�спектр, ν, см�1: 3312.7 (OH), 2873.9 
(–О–СH3), 1655.3 (C=O), 1560.5 (C=C). 

Икаризид I. Темно�желтый порошок. Выход: 
68.2%. Тпл. 230–231оС. УФ�спектр (этиловый 
спирт), λmax, нм: 273, 328, 373. ИК�спектр, ν, см�1: 
3353.1 (OH), 2862.1 (–О–СH3), 1646.5 (C=O), 
1602.0 (C=C). 

Икаритин. Желтый порошок. Выход: 50.3%. 
Тпл. 236–238 оС. УФ�спектр (этиловый спирт), λmax, 
нм: 270, 371. ИК�спектр, ν, см�1: 3311.7 (OH), 2859.1 
(–О–СH3), 1658.2 (C=O), 1619.8 (C=C).  

Проба смешения полученных продуктов с 
достоверными образцами не дает депрессию темпе�
ратуры плавления 13. 

Полученные вещества были идентифициро�
ваны методом БХ, данными УФ, ИК, измерением 
температур плавления и пробой смешения с досто�
верными образцами, где не наблюдалась депрессия 
температуры плавления. 

Таблица 1  
Результаты гидролиза в  системах  

H 2 SO 4 –C 2 H 5 OH (1:9)  и СH 3 COOH–H 2 SO 4 –C 2 H 5 OH (1:1:9)  
 

Система  
растворителей H2SO4–C2H5OH (1:9) СH3COOH–H2SO4–C2H5OH (1:1:9) 

Время, ч Оптическая плотность (270 нм) Выход, % Оптическая плотность (270 нм) Выход, % 
1 0.650 50.0 0.488 37.7 
2 0.829 63.6 0.563 43.4 
3 0.745 57.2 0.821 63.0 
4 0.788 60.5 0.606 46.7 
5 0.824 63.2 0.632 48.6 
6 0.890 68.2 0.720 55.3 
7 0.984 75.4 0.894 68.5 
8 1.047 80.2 0.904 69.3 
9 1.139 87.2 0.980 75.1 
10 1.256 96.0 1.057 80.9 

 

 
Рис. 3. УФ�спектры поглощения икариина (1), икаризида I (2), икаритина (3) 

1

2

3
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СТЕРЕОНАПРАВЛЕННЫЙ  СИНТЕЗ
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STEREODIRECTIONAL  SYNTHESIS
OF (R)&(+)&1&(4& NITROPHENYL)ETHANOL

 Ufa State Petroleum Technological University
1, Kosmonavtov Str., 450064, Ufa, Russia; e�mail: aliyach@mail.ru

Оптически активные вторичные спирты являются
ценными прекурсорами лекарственных средств.
Ранее была показана возможность стереоселектив�
ного синтеза (S)�(–)�1�(4�нитрофенил)этанола, яв�
ляющегося структурным компонентом таких фар�
мацевтических препаратов, как нифеналол и
соталол, из п�нитроацетофенона под действием
микробных и растительных биокатализаторов.
В данной работе исследована возможность стерео�
направленного синтеза (R)�(+)�1�(4�нитрофенил)�
этанола в реакции энантиоселективного биовосста�
новления прохирального п�нитроацетофенона
клетками Phaseolus vulgaris, обладающими R�редук�
тазной активностью.

Ключевые слова: асимметрический синтез; био�
трансформация; п�нитроацетофенон; (R)�(+)�1�(4�
нитрофенил)этанол; оптически активные вторич�
ные спирты; R�редуктаза; энантиоселективное
биовосстановление.

Optically active secondary alcohols are valuable
precursors of medicines. Previously, the possibility of
stereoselective synthesis of (S)�(–)�1�(4� nitrophe�
nyl)ethanol – a structural component of в�adrenergic
receptor blocking drugs nifenalol and sotalol, from
p�nitroacetophenone under the action of microbial and
plant biocatalysts was shown. In this work, we
investigated the possibility of stereodirectional
synthesis of (R)�(+)�1�(4�nitrophenyl)ethanol in the
reaction of enantioselective bioreduction of prochiral
p�nitroacetophenone by Phaseolus vulgaris cells with
R�reductase activity.

Key words: asymmetric synthesis; biotransformation;
enantioselective bio�reduction; optically active
secondary alcohols; p�nitroacetophenone, (R)�(+)�1�
(4� nitrophenyl)ethanol; R�reductase.

(S)�Энантиомер 1�(4�нитрофенил)этанола
является структурным компонентом таких лекар�
ственных средств, как нифеналол и соталол –
бета�блокаторов, используемых для лечения на�
рушения сердечного ритма, а также ряда других
перспективных соединений, обладающих ингиби�
рующей активностью различных цитокинов, вли�
яющих на липидный метаболизм, устойчивость к
инсулину и активацию лейкоцитов 1–3.

Ранее 4 нами была показана возможность син�
теза (S)�(–)�1�(4�нитрофенил)этанола из п�нитро�
ацетофенона в присутствии биокатализаторов на
основе культур Daucus carota и Petroselinum
crispum. Установлено, что в ходе энантиоселектив�
ного восстановления п�нитроацетофенона в тече�

ние 96 ч с использованием биокатализатора
D. carota выход целевого S�спирта составил 83%
(97% ее), а трансформация, катализируемая клетка�
ми P. crispum, в аналогичных условиях позволяет по�
лучить спирт с выходом 74% (95% ее).

Известно, что энантиомеры рацемических
фармацевтических субстанций могут иметь раз�
личную биологическую активность. Так, напри�
мер, D�энантиомер амфетамина, являющегося
мощным стимулятором центральной нервной си�
стемы, обладает большей биологической активно�
стью, чем L�энантиомер 5. Применяемые в настоя�
щее время в клинической практике рацемические
агонисты бронходилатирующих в β2�адреноре�
цепторов также различаются по фармакологичес�
кой активности 6. Терапевтический эффект дости�
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гается за счет R�энантиомера, тогда как S�энанти�
омер практически неактивен. Следовательно, со�
здание энантиоселективных методов синтеза ле�
карственных препаратов, содержащих хиральный
центр, позволяет повысить эффективность их те�
рапевтического действия и снизить токсичность.

В результате обширного поиска новых эф�
фективных биокатализаторов, содержащих R�ок�
сидоредуктазы, было установлено, что клетки
Phaseolus vulgaris способны осуществлять энанти�
оселективное биовосстановление ацетофенона.
Так, трансформация ацетофенона в присутствии
этого катализатора в течение 72 ч при комнатной
температуре и концентрации субстрата 10 ммоль/л
приводит к образованию (R)�(+)�1�фенилэтанола
с выходом 88% (69% ее) 7.

В данном исследовании нами была изучена
возможность стереонаправленного синтеза (R)�(+)�
1�(4�нитрофенил)этанола путем энантиоселектив�
ного биовосстановления прохирального п�нитро�
ацетофенона с участием клеткок P. vulgaris (схема 1)
в условиях, аналогичных описанным ранее в ходе
биокаталитического восстановления ацетофенона 7.

Установлено, что биовосстановление прохи�
рального п�нитроацетофенона, катализируемого
клетками P. vulgaris, в воде при комнатной темпе�
ратуре в течение 8 ч приводит к образованию (R)�
(+)�1�(4�нитрофенил)этанола с выходом 51%
(20% ее) (табл. 1).

Таблица 1
Зависимость выхода и оптической чистоты

(R)�(+)�1�(4�нитрофенил)этанола от
продолжительности энантиоселективного

биокаталитического восстановления
прохирального п�нитроацетофенона

клетками P.vulgaris

Время, ч Выход, % Оптическая чистота, % ee 
2 5 10 
4 16 10 
6 37 12 
8 51 20 
24 97 40 
48 99 46 

T=23–27 оС, растворитель – вода, концентрация суб�
страта 10 ммоль/л, катализатор P. vulgaris

 С увеличением продолжительности реакции
до 48 ч возрастает выход целевого R�спирта до 99%, а
оптическая чистота достигает 46% ее (табл. 1).

За ходом протекания реакции следили хро�
матографически, используя заведомо синтезиро�
ванные образцы рацемического (R, S)�1�(4�нитро�
фенил)�этанола с применением энатиоселектив�
ной колонки Astec CHIRALDEX B�PM.

Строение (R)�(+)�1�(4�нитрофенил)этанола
подтверждали с помощью методов ЯМР 1H и 13С
спектроскопии, хромато�масc�спектрометрии и
поляриметрии.

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 13С записаны на
спектрометре Bruker АМ�300 (300.13 МГц (1Н),
75.47 МГц (13C)), в качестве внутреннего стандар�
та использовали для ЯМР 1Н и ЯМР 13С–ТМС.
Спектры ЯМР 13С записаны в режиме полного
подавления по протонам, в режиме JMOD.

Масс�спектральный анализ проводили на
хромато�масс�спектрометре GCMS�QP2010S
Shimadzu (электронная ионизация при 70 эВ) с
использованием капиллярной колонки HP�1MS
(30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм), температура испарите�
ля 280 оC, температура ионизационной камеры
200 оC. Анализ проводили в режиме программиро�
вания температуры от 100 до 280 оC со скоростью
20 оC/мин, газ�носитель – гелий (объем потока –
1.1 мл/мин).

Хроматографический анализ проводили на
аппаратно�программном комплексе на базе газо�
вого хроматографа «Хроматэк�Кристалл�5000.2»
с пламенно�ионизационным детектором. Исполь�
зовали энантиоселективную колонку Astec
CHIRALDEX B�PM (30 м × 0.25 мм × 0.12 мкм).

Поляриметрический анализ осуществляли
на автоматическом поляриметре АА�55 Optical
Activity Limited (стандартная длина волны 589 нм).

(R)&(+)&1&(4&нитрофенил)этанол. Кетон (10
ммоль/л) и биокатализатор на основе клеток
Phaseolus vulgaris (15 г) вносили в колбу с 70 мл
воды. Реакционную смесь помещали в орбиталь�

 

CH3

O

O2N

CH3

O2N

OH

P. vulgaris

(R)-(+)-1-(4-нитрофенил)этанолп-нитроацетофенон
Схема 1
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ный шейкер (150 об./мин) и перемешивали при
комнатной температуре. По достижению необхо�
димой конверсии суспензию отбирали из реакци�
онной среды, фильтровали, биомассу промывали
три раза водой. Фильтраты экстрагировали этила�
цетатом (3 × 5 мл). Объединенные вытяжки суши�
ли над безводным MgSO4. Степень конверсии
субстрата определяли методом газожидкостной
хроматографии.

(R)&(+)&1&(4&нитрофенил)этанол. Спектр
ЯМР 1Н, д, м. д.: 1.45 д (3H, CH3), 4.85 м (1H, CH�
OH), 7.6 д (2H, 2СHAr), 8.16 д (2H, 2СHAr); Спектр
ЯМР 13С, д, м.д.: 25.96 (1C, СH3), 67.88 (1C, CH�
OH), 123.67 (2С, СHAr), 126.81 (2С, 2СHAr), 146.6
(1C, CAr), 155.62 (1С, CAr–NO2). Масс�спектр, m/z
(Iотн., %): 244 ([M+], 7), 150 (100), 134 (5), 120 (10),
104 (29), 92 (15), 89(9), 76 (18), 50 (16), 42 (8).
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Представлены результаты систематического изуче�
ния классическими квантовохимическими метода�
ми ab initio и DFT механизма стадии инициирова�
ния катионной полимеризации этилена, пропилена
и изобутилена в присутствии аквакомплекса хло�
рида алюминия. Показано, что в ряду исследуемых
олефинов C2H4, C3H6, C4H8  энергия активации и
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The article presents a systematic study of the
mechanism of the initiation stage of cationic
polymerization of ethylene, propylene and isobutylene
in the presence of an aluminum chloride aquacomplex
by classical quantum chemical methods ab initio and
DFT. It is shown that among the studied olefins C2H4,
C3H6, C4H8, the activation energy and thermal effects
of these reactions decrease. All reactions are
exothermic in nature.
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Механизму инициирования катионной поли�
меризации этилена, пропилена и изобутилена в
химии полимеров уже давно уделяют большое
внимание потому, что именно на этой стадии по�
лимеризации в наибольшей степени возможно уп�
равлять процессом, обеспечивая получение про�
дукта (полимера) высокого качества 1, 2. Экспери�
ментально показано, что олигомеризация (поли�
меризация), например, этилена в присутствии
обычных кислот Фриделя�Крафтса может начи�
наться под действием частиц, отличных от про�
стых этилениевых ионов. Понимание существова�
ния и поведения первичных карбениевых ионов в
жидкой фазе пока еще неполно 3. Рассмотрение
катионной полимеризации этилена будет неза�
конченным, если не упомянуть о работах Нэша,
Холла с сотрудниками и Фишера. Как отмечает Д.
Кеннеди в своей монографии 2, ссылаясь на рабо�
ты Нэша, Холла и сотрудников, при нагревании
этилена с АlСl3, содержащим некоторое количе�
ство металлического алюминия, при повышенных
температуре и давлении (150 о и 50 атм) образуют�
ся вязкие масла. Они установили, что в качестве
промежуточных продуктов образуются галогени�
ды алкилалюминия, и показали в специальных эк�
спериментах, что AlEt2Cl и этилен дают большие
количества линейных α�олефинов с четным чис�
лом углеродных атомов. Торнквист 4 отметил, что,
так как в этих опытах AlEt2Cl мог содержать сле�
ды AlEt3, Холл и Нэш, возможно, осуществили
первую «реакцию роста» олефинов. Один пример
в патенте Фишера имеет историческое значение.
Этот автор смешал AlСl3 , TiCl 4, и порошкообраз�
ный алюминий в н�гептане и подверг эту смесь с
этиленом воздействию высокого давления в
стальной бомбе. После полимеризации при 150 оC
и 50 атм с хорошим выходом образовался «очень
светлый, почти белый порошок» 4.

Методами катионной полимеризации нельзя
получить из этилена полимер высокого молеку�
лярного веса и линейного строения. В историчес�
ком аспекте интересно, что еще в 1936 г. Ипатьев и
Гроссе обнаружили, что AlСl3 высокой чистоты не
вызывает полимеризации этилена при 50 атм в от�
сутствие следов таких протогенных веществ, как
вода и хлористый водород 3. Действительно, эти�
лен настолько инертен в условиях катионной по�
лимеризации, что может быть использован в каче�
стве растворителя при низкотемпературной поли�
меризации изобутилена в присутствии АlСl3 5.

Однако в более жестких условиях – с AlСl3

или BF3/SO3/HF в контакте с фосфорной кисло�
той при высоких температуре и давлении, или с
трифторметансульфоновой кислотой при комнат�
ной температуре – этилен может олигомеризо�

ваться и соолигомеризоваться до масел низкого
молекулярного веса или бензиноподобных про�
дуктов 5–7.

То, что этилен не полимеризуется до продук�
тов высокого молекулярного веса, а только олиго�
меризуется до масел или бензиноподобных про�
дуктов, объясняется трудностью протонирования
или «катионирования» этилена в мягких услови�
ях. Даже если эти процессы происходят, быстрая
изомеризация и исчезновение этих ионов приво�
дит к образованию трудно идентифицируемых
продуктов. В связи с этим следует напомнить се�
рию экспериментов Шмерлинга 8, 9, который ал�
килировал этилен различными третичными и вто�
ричными алкилгалогенидами в сочетании с кис�
лотами Фриделя�Крафтса (AlСl3, FeCl3 и т.д.) в
диапазоне от минус 30 до 30 оC и анализировал по�
лучаемые продукты.

Что касается пропилена, то Фонтана 10 иссле�
довал молекулярно�весовые распределения и еще
раз подтвердил протекание реакций перехода гид�
рид�иона. Интересные результаты по исследова�
нию молекулярно�весовых распределений были
получены при фракционировании полипропиле�
на (синтезированного полунепрерывным методом
при минус 44 оС 11) со средней степенью полиме�
ризации ~55 (Мп – 3300) и содержавшего около
10% вес. фракции с Мп 830000. Действительно,
опыты по фракционированию показали, что всего
около 30% вес. конечного продукта имеет средне�
числовой молекулярный вес свыше 105. Таким
образом, в первый и единственный пока раз была
продемонстрирована возможность существова�
ния полипропилена, полученного методом кати�
онной полимеризации, с молекулярным весом,
близким к 106. Большое теоретическое и практи�
ческое значение имело бы исследование взаимо�
связи структура–свойства для этого продукта, од�
нако нет никаких свидетельств того, что в этих ра�
ботах хоть как�то изучали структуру исследовав�
шегося полипропилена. Неоднократно указав на
то, что полученное молекулярновесовое распреде�
ление является широким 10–12, и допустив воз�
можность изомеризации 12, авторы отметили, что
не имеют никаких данных за или против наличия
разветвлений в цепях 12. Хотя авторы сообщили,
что температура перехода второго рода для этого
продукта минус 30 оC и что при повышении кон�
центрации в маслах он дает гели, они удивительно
мало, по нашему мнению, исследовали структуру
и свойства этого материала.

Изучению механизма полимеризации изобу�
тилена посвящена монография 2, в которой была
описана проверка в контрольных условиях (ини�
циатор – АlСl3, растворенный в СН8Сl; раствори�
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тель – м�пентан; минус 78 оС) влияния различных
химических соединений на выход полимера и его
молекулярный вес.

В работе 14 проанализированы формы кри�
вых зависимости степени полимеризации от кон�
центрации мономера и катализатора, являющихся
немонотонными (переломы, минимумы и макси�
мумы) и выделено четыре типа кривых: 1) СП
проходит через максимум; 2) СП возрастает до не�
которого максимального постоянного значения;
3) СП уменьшается до некоторого минимального
постоянного значения и 4) СП проходит через ми�
нимум. По мнению автора работы 14, большая
часть этих эффектов может быть артефактами, а не�
которые могут быть обусловлены присутствием од�
ной или нескольких примесей, обрывающих цепь.

В работе 1 показано, что инициирование эти�
лена, пропилена и изобутилена наиболее эффек�
тивно протекает в присутствии комплексных ка�
тализаторов типа H2O–AlCl3, H2O–AlCl2H5 и т.п.
А в работе 2 также показано, что эти механизмы
наиболее целесообразно изучать методами кван�
товой химии на электронном наноуровне, так как
вышеупомянутые происходят с очень высокими
скоростями.

Первые такие и достаточно удачные работы
были сделаны еще в 90�х годах XX века.

При этом расчет выполнялся общеизвест�
ным полуэмпирическим квантовохимическим ме�
тодом CNDO/2 в параметризации  Сантри�По�
пла�Сегала, ошибка метода которого составляет
± 40 кДж/моль 1.

В связи с этим, энергетические характерис�
тики этих реакций (активационные барьеры, теп�
ловые эффекты, энергии связей и др.) обычно по�
лучались завышенными и использовались только
для качественных оценок. Тем не менее, расчеты
выполненные почти через 40 лет уже современны�
ми методами типа ab initio с оптимизацией по всем
параметрам и весьма хорошо (с достаточно высо�
кой точностью ± 5 кДж/моль) воспроизводящие
энергетические характеристики реакции в гиль�
бертовом пространстве через расчет полной по�
верхности потенциальной энергии (ППЭ) свиде�
тельствует о том, что механизм инициирования
изучения методом CNDO/2 и ab initio, например
для изобутилена 15 практически полностью совпа�
дают. В связи с этим, хотелось бы отметить, что
Попл, получивший Нобелевскую премию за пара�
метризацию этого метода, применяя это прибли�
жение для метода  CNDO/2, обогнал время на че�
тыре десятилетия. Естественно, следует признать,
что активационные барьеры и тепловые эффекты,
полученные не эмперическим методом (ab initio)
получены с гораздо с большей точностью, чем
CNDO/2.

Поэтому целью настоящей работы является
изучение механизма инициирования катионной по�
лимеризации этилена, пропилена и изобутилена
(исследование изменения общей энергии (E0) вдоль
координаты реакции R(O13–C2) и R(H14�Cl) расчет
энергий активации и тепловых эффектов ET в при�
сутствии аквакомплекса хлорида алюминия класси�
ческими методами квантовой химии – DFT и ab initio
в рамках молекулярной модели в газовой фазе.

Методическая часть

Для исследования механизма инициирова�
ния катионной полимеризации C2H4, C3H6, C4H8

были выбраны методы DFT и ab initio в базисе 6�
311G**, достоинства и недостатки которых доста�
точно хорошо описаны в 16, 17. Квантовохимичес�
кий расчет был выполнен аналогично 18, с исполь�
зованием программ 19–21, в приближении изолиро�
ванной молекулы в рамках молекулярной модели
в газовой фазе. Моделирование выполнялось в со�
ответствии с правилом Марковникова: атака про�
тоном наиболее гидрогенизированного атома уг�
лерода олефина Сα.

Результаты расчетов

Исходная модель взаимодействия AlCl3 o
H2O и олефина (C2H4, C3H6, C4H8) показаны на
примере изобутилена (рис. 1), конечная модель
взамодействия – на рис. 2, поверхности потенци�
альной энергии изучаемых реакций – на рис. 3–5,
а изменение общей энергии молекулярной систе�
мы вдоль координаты реакции RC1H14 и RC2O13 на
рис. 6. Значения энергий активации и тепловых
эффектов, рассчитанные методом ab initio в базисе
6�311G** представлены в табл.1, а полученные ме�
тодом DFT  – в табл. 2.

Рис. 1. Начальная структура взаимодействия акваком�
плекса хлорида алюминия с C4H8

Анализ поведения фрагментов аквакомплекса
AlCl3 и олефинов (этилена, пропилена и изобутиле�
на) – разрыв O–H связи, превращение π�связи
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σ�связи мономеров и образование новых связей 
Сα–H  и O–Сβ в сформировавшихся активных цен�
трах, изменение общей энергии (рис. 1–5) и пере�
распределении зарядов вдоль координат реакций 
показал, что механизм инициирования изучаемых 
мономеров представляет собой согласованный 
процесс. Механизмы идентичны, экзотермичны и 
носят барьерный характер, аналогично 2, 22, 23. При�
чем это показано как методом ab initio, так и DFT. 
При этом энергия активации  и тепловые эффекты 
изучаемых реакций в ряду C2H4, C3H6, C4H8 – 
уменьшаются (табл. 1, 2), что находится в полном 
соответствии с качественной оценкой того общеиз�
вестного факта – изобутилен является одним из 
лучших олефинов, склонных к катионной полиме�
ризации; этилен – наоборот, весьма трудно поли�
меризуется по электрофильному механизму, а про�
пилен в этом отношении занимает промежуточное 
положение 1, 2. 
 

 
Рис. 2. Конечная структура взаимодействия аква�
комплекса хлорида алюминия с C4H8–активный центр 
(АЦ) 

 
 

Рис. 3. Многомерный график зависимости E0 в реакции 
AlCl3·H2O·C4H8 (метод ab initio) 

 
Рис. 4. График изменения общей энергии вдоль пути 
реакции взаимодействия комплексного катализатора 
AlCl3 · H2O с изобутиленом (R(O13�C2) и R(H14�C1) – коор�
динаты реакции) (метод DFT)

 
 
Рис. 5. Одномерный график зависимости E0 в реакции AlCl3·H2O·C4H8 (метод ab initio) 
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Таблица 1
Энергия активации (ЕА) и тепловые эффекты

(ЕТ) реакции инициирования катионной
полимеризации этилена, пропилена

и изобутилена в присутствии аквакомплекса
хлорида алюминия (метод ab initio)

№п/п Модель ЕА, 
кДж/моль 

ЕТ,  
кДж/моль 

1 AlCl3⋅H2O⋅C2H4 165 53 
2 AlCl3⋅H2O⋅C3H6 126 48 

3 AlCl3⋅H2O⋅C4H8 97 15 44 15 

Таблица 2
Энергия активации и тепловые эффекты

реакции инициирования катионной
полимеризации этилена, пропилена

 и изобутилена в присутствии аквакомплекса
хлорида алюминия (метод DFT)

№п/п  Модель ЕА, 
кДж/моль 

ЕТ, 
кДж/моль 

1 AlCl3⋅H2O⋅C2H4 124 65 
2 AlCl3⋅H2O⋅C3H6 116 57 
3 AlCl3⋅H2O⋅C4H8 89 53 

Рис. 6. Изменение общей энергии вдоль пути реакции взаимодействия комплексного катализатора AlCl3·H2O
с изобутиленом (метод DFT)

Таким образом, при изучении квантовохими�
ческими методами ab initio и DFT механизма и
оценке энергетики реакции  инициирования кати�
онной полимеризации этилена, пропилена и изо�
бутилена в присутствии аквакомплекса хлорида
алюминия показано, что изученные реакции экзо�
термичны и носят барьерный характер.

Установлено, что в ряду олефинов C2H4,
C3H6, C4H8 энергии активации и тепловые эффек�
ты уменьшаются.
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HETEROGENEOUS  ACID  CATALYSTS
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Оценена каталитическая активность промышлен�
ных катионитов в реакции ацетализации диолов –
этиленгликоля и 2,2�диметил�1,3�пропандиола
параформальдегидом. Определено, что наиболь�
шей активностью обладает сильнокислотный кати�
онит Benjion DVC 8 UPS с общей обменной емкос�
тью 5.2 г�экв/л. Показано, что диол изостроения –
2,2�диметил�1,3�пропандиол уступает по активнос�
ти этиленгликолю. Это связано, с тем, что метиль�
ные группы затрудняют адсорбцию гликоля на кис�
лотных центрах катионита. При этом активность
в ряду катионобменных смол в случае этиленглико�
ля и 2,2�диметил�1,3�пропандиола одинакова.

Ключевые слова: диол; катионит; параформальде�
гид; циклические ацетали.

The catalytic activity of industrial cation exchangers in
the mode of acetalization of diols – ethylene glycol and
2,2�dimethyl�1,3�propanediol with paraformaldehyde
was assessed. It was determined that the Benjion DVC
8 UPS cation exchanger, a strong acid cation exchanger
with a total exchange capacity of 5.2 g�eq/l, has the
greatest activity. It has been shown that a diol of
isostructure, 2,2�dimethyl�1,3�propanediol, has an
activity with ethylene glycol. This is due to the fact that
methyl groups hinder the adsorption of glycol on the acid
sites of the cation exchanger. At this level, the activity in
the series of cation exchange resins in the case of ethylene
glycol and 2,2�dimethyl�1,3�propanediol is the same.

Key words: cyclic acetals; diol; kationite;
paraformaldehyde.

Работа выполнена в рамках государ�
ственного задания Минобрнауки России в сфе�
ре научной деятельности, номер для публика�
ций FEUR�2022�0007 «Нефтехимические реа�
генты, масла и материалы для теплоэнерге�
тики».

The work was carried out within the
framework of the state assignment of the Russian
Ministry of Education and Science in the field of
scientific activity, publication number FEUR�
2022�0007 «Petrochemical reagents, oils and
materials for thermal power engineering».

Катионообменные смолы (катиониты) ши�
роко используются в нефтехимии и органическом
синтезе и успешно замещают минеральные кисло�
ты в процессах алкилирования, ацилирования, в
синтезе простых и сложных эфиров, циклических
ацеталей и др. 1–5.

В последние годы набор используемых кати�
онитов расширяется и практическое применение
находят смолы с различной обменной емкостью и
размером зерен 7, 8.

Представляло интерес оценить каталитичес�
кую активность наиболее распространенных ка�

тионообменных смол в важной в практическом
плане конденсации диолов с параформальдеги�
дом, приводящей к циклических ацеталям.

Материалы и методы исследования

Продукты реакции анализировали методом
ГЖХ на хроматографе «Кристалл�5000» (Россия) с
детектором по теплопроводности, газ�носитель – ге�
лий марки А (капиллярная колонка CR�5 длиной 30
м и диаметром 0.25 мм). Программированный тем�
пературный режим: термостат колонок 80–230 оС,
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скорость увеличения температуры 20 оС/мин, тем�
пература испарителя и детектора 250 оС. Масс�
спектры записали на приборе «Кристалл�5000М».
Условия анализа: капиллярная колонка длиной
30 м, температура колонки от 80 до 280 оС, темпе�
ратура переходной линии 300 оС, температура ис�
точника ионов 300 оС; повышение температуры со
скоростью 20 оС/мин; газ�носитель – гелий. Спек�
тры ЯМР 1Н и 13С записывали на спектрометре
«Bruker AVANCE�500» с рабочими частотами
400.13 и 75.47 МГц соответственно, растворитель
CDCl3, внутренний стандарт – SiMe4.

В работе были использованы сильнокислот�
ные катиониты российского производства: ЭМ,
ЭМ�1, ТОКЕМ�102 и Benjion DVC�8 UPS (табл. 1).

Для синтеза 1,3�диоксациклоалканов ис�
пользовались следующие диолы: этиленгликоль
(Ткип. 198 оС) и 2,2�диметил�1,3�пропандиол, про�
изведенные в России. Перед применением физи�
ко�химические характеристики соответствовали
литературным данным.

Общая методика ацетализации диолов
параформальдегидом

В круглодонную колбу объемом 100 мл, снаб�
женную обратным холодильником, загружали 0.1
моль диола (6.2 г этиленгликоля 1 или 10.4 г 2,2�
диметил�1,3�пропандиола 4), 0.1 моль (0.3 г) пара�
формальдегида 2, 50 мл толуола и 10% мас. катио�
нита и кипятили в течение 0.5 ч или 1 ч. Далее
смесь отфильтровывали, остаток упаривали и ана�
лизировали с помощью ГЖХ.

1,36диоксолан (3).Бесцветная жидкость, вы�
ход 98%. Ткип. 75 оС. Спектр ЯМР 1Н δ, м. д.: 3.88 дт
(4H, CH2, J 6.7 Гц), 4.61д (2H, CH2, J 2.9 Гц).
Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 65.67 (2CH2), 92.58
(CH2). Спектральные характеристики соответ�
ствуют литературным данным 9.

5,56диметил61,36диоксан (5). Бесцветная
жидкость, выход 90%. Ткип. 125 оС. Спектральные
характеристики соответствуют литературным
данным 9.

Перед использованием катиониты обезвожи�
вали путем азеотропной отгонки воды с бензолом, а
затем сушили в вакууме (10 атм) при 60–65 оС в те�
чение 2�3 ч.

Результаты и их обсуждение

Этиленгликоль 1 реагирует с параформаль�
дегидом 2 в среде толуола в присутствии изучен�
ных катионитов ЭМ, ЭМ�1, ТОКЕМ�102, Benjion
DVC�8 UPS при 110 оС с образованием 1,3�диок�
солана 3 (схема 1).

HO
OH CH2O

H+

O
O

1 2 3

Схема 1

На начальной стадии реакции (0.5 ч) лучший
выход гетероцикла 3 составил 38 % (Benjion DVC�
8 UPS), в присутствии остальных катализаторов в
этих условиях выход 3 составил 27–34 % (табл. 2).

Замещенный 1,3�гликоль�2,2�диметил�1,3�
пропандиол 4 в аналогичных условиях реагирует с
альдегидом 2 с образованием 5,5�диметил�1,3�ди�
оксана 5 (схема 2).

CH2O
H+

4 2 5

OHHO

CH3

CH3
O O

H3C CH3

Схема 2

Выход соединения 5 за 0.5 ч (табл. 2) в тех же
условиях несколько ниже (20–25 %). Снижение
выхода продукта 5, вероятно, связано с трудно�
стью процесса адсорбции неопентилгликоля 4 на
кислотных центрах катионита, однако изменение
активности активности в ряду катионитов такое
же, как и для диола 1.

Таблица 2
Результаты конденсации диолов

1 и 4 с параформальдегидом 2

Выходы соединений 3 и 5, % Использованные 
катиониты  3 5 

ЭМ 34 22 
ЭМ-1 30 20 
ТОКЕМ-102 32 20 
Benjion DVC-8 UPS 38 25 

Таблица 1
Физико�химические параметры использованных катализаторов

Наименование катионитов Параметр ЭМ ЭМ-1 ТОКЕМ-102 Benjion DVC-8 UPS 
Ионная форма H+- водородная 
Общая обменная  емкость, г-экв/л 3.4 3.6 4.8 5.2 
Размер зерен, мм 0.1 0.40-0.55 0.55-0.65 
Температура эксплуатации, °С ≤80 ≤120 
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Катионит Benjion DVC�8 UPS мы использо�
вали для конденсации диолов 1, 4 с параформаль�
дегидом 2 в аппарате Дина�Старка. При этом ко�
личественный выход ацеталей 3 и 5 был достигнут
за 4 и 6 ч соответственно, что может быть связано с
затрудненной адсорбцией гликоля на кислотных
центрах катионита.

Таким образом, оценена каталитическая ак�
тивность промышленных катионитов ЭМ, ЭМ�1,
ТОКЕМ�102, Benjion DVC�8 UPS в реакции кон�
денсации диолов – этиленгликоля и 2,2�диметил�
1,3�пропандиола параформальдегидом при 110 оС.
Определено, что наибольшей активностью в реак�
ции ацетализации обладает катионит Benjion
DVC 8 UPS .
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Синтез рацемических этил 3�(2,4�дихлорфенил)�3�
гидроксипропаноата и этил 3�(2,6�дихлорфенил)�
3�гидроксипропаноата осуществлен путем взаимо�
действия этил 2�бромцинкацетата, полученного из
этил 2�бромацетата в присутствии цинка, с 2,4�ди�
хлорбензальдегидом (или 2,6�дихлорбензальдеги�
дом) при кипячении в абсолютизированном ТГФ в
атмосфере аргона с выходами 86–95 %. Образова�
ние рацемических этил 3�дихлорфенил�3�гидро�
ксипропаноатов в реакции Реформатского проте�
кает эффективнее c 2,4�дихлорбензальдегидом по
сравнению с 2,6�дихлорбензальдегидом.

Ключевые слова: альдегиды; α�карбанионы; метал�
лирование; 1,2�присоединение, рацемические 3�окси�
эфиры; реактивы Реформатского; этил бромацетат.

The synthesis of racemic ethyl 3�(2,4�dichlorophe�
nyl)�3�hydroxypropanoate and ethyl 3�(2,6�dichloro�
phenyl)�3�hydroxypropanoate was carried out by
reacting of ethyl 2�bromozinc acetate, obtained from
ethyl 2�bromoacetate in the presence of zinc, with 2,4�
dichlorobenzaldehyde (or 2,6�dichlorobenzaldehyde)
when boiled in absolute THF in an argon atmosphere
with yields of 86–95%. The formation of racemic ethyl
3�dichlorophenyl�3�hydroxypropanoates in the Refor�
matsky reaction proceeds more efficiently with
2,4�dichlorobenzaldehyde compared to 2,6�dichloro�
benzaldehyde.

Key words: 1,2�addition; aldehydes; α�carbanions; ethyl
bromoacetate; metallization; racemic 3�hydroxy acids;
racemic 3�hydroxyesters; Reformatsky's reagents.
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Оптически чистые 3�оксикарбоновые кисло�
ты и их эфиры находят широкое применение в
органическом синтезе и представляют интерес
для получения соединений со строго определен�
ной конфигурацией заместителей при хиральном
атоме углерода 1.

3�Оксиэфиры имеют высокий синтетичес�
кий потенциал и используются в производстве
косметических средств, лекарственных препара�
тов и их прекурсоров, биополимеров и биопласти�
ков, средств доставки лекарств, шовных материа�
лов для тканевой инженерии, являются строитель�
ными блоками в синтезе фармакозначимых соеди�

нений 2, проявляющих противовирусные, противо�
грибковые и противоопухолевые свойства 3.

В данной работе для синтеза этил 3�дихлор�
фенил�3�гидроксипропаноатов использовалась
реакция Реформатского α�галогенированных
сложных эфиров с замещенными бензальдегида�
ми в присутствии цинка как наиболее эффектив�
ная стратегия получения 3�оксикарбонильных со�
единений 4.

Путем взаимодействия этил 2�бромцинкаце�
тата, полученного из этил 2�бромацетата (1) в
присутствии цинка, с 2,4�дихлорбензальдегидом
(2а) [или 2,6�дихлорбензальдегидом (2b)] по ме�
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тодике 5 осуществлен синтез рацемических этил
3�(2,4�дихлорфенил)�3�гидроксипропаноата (3а)
и этил 3�(2,6�дихлорфенил)�3�гидроксипропаноа�
та (3b) при кипячении с обратным холодильни�
ком в абсолютизированном ТГФ в инертной ат�
мосфере (аргон) при мольном соотношении реа�
гентов (1):(2) = 1:1 (табл.).

Таблица
Выходы этиловых эфиров рацемических
3�оксикислот 3а,b при взаимодействии*

этил бромацетата (1) с альдегидами 2а,b

Альдегид Продукт 
реакции 

Выход  
от теорети-
ческого, % 

Cl Cl

O

 
2а 

Cl Cl

OH

O CH3

O

 
3a 

95 

O

Cl

Cl  
2b 

Cl

Cl

OH

O CH3

O

 
3b 

86 

* T = 65 оC, растворитель – ТГФ, τ – 2ч, инертная
атмосфера – Ar, мольное соотношение (2):(3) = 1:1.

Эфиры 3�оксикарбоновых кислот 3а,b были
выделены из реакционной смеси экстракцией
эфиром и идентифицированы с использованием
методов ЯМР 1Н�, 13С�спектроскопии и хромато�
масс�спектрометрии (ХМС).

Реакция этил бромацетата 1 с альдегидом 2а
протекает более эффективно, чем с альдегидом 2b
(табл.).

Таким образом, осуществлен синтез рацеми�
ческих этил 3�дихлорфенил�3�гидроксипропаноа�
тов для их дальнейшего кинетического разделе�
ния на индивидуальные энантиомеры.

Раннее взаимодействием литиевых и цинко�
вых енолятов с различными альдегидами 6, 7 нами
были получены рацемические 3�оксикарбоновые
кислоты и их эфиры, а путем восстановления 2,2�
диметил� 8, 2�алкил� 9 и 3�фенилзамещенных 3�ок�
соэфиров 10 борогидридом натрия осуществлен
синтез рацемических 3�оксиэфиров, которые мо�
гут быть использованы в качестве образцов для
идентификации методом энантиоселективной га�
зожидкостной хроматографии.энантиомеров, по�
лученных при стереонаправленном биовосстанов�
лении 3�оксоэфиров,

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны в СDCl3 на
приборе Bruker АМ�500 (рабочая частота 500.13 и
125.76 МГц соответственно), внутренний стан�
дарт – ТМС. Хроматографический и масс�спект�
ральный анализы проводили на хроматомасс�спект�
рометре GCMS�QP2010S Shimadzu (электронная
ионизация при 70 эВ, диапазон детектируемых масс
33�350 Да). Использовали капиллярную колонку
HP�1MS (30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм), температура
испарителя 280 оC, температура ионизационной ка�
меры 200 оC. Анализ проводили в режиме програм�
мирования температуры от 50 до 300 оC со скорос�
тью 10 оC/мин, газ�носитель – гелий (1.1 мл/мин).

Методика синтеза этиловых эфиров 3�ок�
сикарбоновых кислот

B трехгорлую колбу, снабженную обратным
холодильником, хлоркальциевой трубкой, маг�
нитной мешалкой, термометром и системой пода�
чи аргона, помещали 25 мл абсолютизированного
ТГФ и 0.75 г цинковой пыли, а также смесь этил�
бромацетата и альдегида 2а или 2b. Для иниции�
рования реакции вносили кристаллик иода.

Смесь нагревали при 65 оС в течение 3 ч. По
окончании реакции добавляли 20 мл дистиллиро�
ванной воды, водный слой экстрагировали этил�
ацетатом (2 × 25 мл). Эфирные экстракты объеди�
няли с органическим слоем, сушили Na2SO4 и
концентрировали при пониженном давлении. В
результате получали продукты 3а,b, которые ана�
лизировали методами ХМС, ЯМР 1Н� и 13С�спек�
троскопии.

Этил 3+(2,4+дихлорфенил)+3+гидроксипро+
паноат (3а). Спектр ЯМР 1Н (в CDCl3, δ, м.д.):
1.27 т (3Н, СН3), 2.50�2.85 м (2Н, СН2), 4.11 к (2Н,
ОСН2), 5.42 дд (1Н, СНОН), 7.23�7.36 м (2Н,
СНAr), 7.50�7.51 м (1Н, СНAr). Спектр ЯМР 13С (в
CDCl3, δ, м.д.): 14.16 (1С, СН3), 41.26 (1С, СН2),
60.41 (1С, ОСН2), 66.68 (1С, СНОН), 127.51 (1С,
СНAr), 128.16 (1С, СНAr), 129.10 (1С, СНAr),
131.94 (1С, СAr), 133.82 (1C, CClAr), 138.59 (1C,
CClAr), 172.34 (1C, C=O). Масс�спектр, m/z (Iотн,
%): 238 (41), 236 (63), 203 (32), 202 (16), 201 (100),
166 (78), 165 (99), 163 (13), 91 (18), 82 (35).

Этил 3+(2,6+дихлорфенил)+3+гидроксипро+
паноат (3b). Спектр ЯМР 1Н (в CDCl3, δ, м.д.):
1.28 т (3Н, СН3), 2.70�2.76 м (2Н, СН2), 4.22 к (2Н,
ОСН2), 5.85�5.99 м (1Н, СНОН), 7.12�7.19 м (1Н,
СНAr), 7.24�7.33 м (2Н, СНAr). Спектр ЯМР 13С (в
CDCl3, δ, м.д.): 14.10 (1С, СН3), 39.30 (1С, CH2),
60.70 (1С, OСН2), 67.84 (1С, СНОН), 129.50 (2С,
СНAr), 129.75 (1С, СНAr), 134.56 (2С, СClAr),
135.64 (1С, СAr), 171.85 (1C, C=O). Масс�спектр,
m/z (Iотн, %): 227 (58), 177 (55), 175 (100), 111 (50),
88 (91), 75 (46), 70 (39), 61 (39), 60 (53), 43 (30).
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Раздел 1.4.3.                          Органическая химия

В качестве стимуляторов и регуляторов роста рас�
тений могут быть использованы различные хими�
ческие соединения. В последнее время усиленное
внимание уделяется производным дикарбоновых
кислот, которые нашли широкое применение в каче�
стве подобных соединений. В этой работе нами рас�
смотрены основные представители дикарбоновых
кислот и их функционально�замещенные производ�
ные, находящие применение в качестве регуляторов
роста растений, а также показаны результаты соб�
ственных исследований авторов статьи. Отмечается,
что щелочные соли, амиды, а также этаноламинные
комплексы дикарбоновых кислот ряда С2–С5 облада�
ют рострегулируемыми свойствами и могут быть
предложены в качестве фитогормонов для практичес�
кого применения в сельском хозяйстве.

Ключевые слова: гибберелиновая кислота; дикар�
боновые кислоты; регуляторы роста растений; сти�
муляторы роста; фитогормоны

The use of plant growth regulators has increased
significantly and has become a major component in
modern agriculture. Various chemical compounds can
be used as plant growth stimulants and regulators.
Recently, increased attention has been paid to
derivatives of dicarboxylic acids, which have found
wide use as such compounds. In this work, we
examined the main representatives of dicarboxylic
acids and their functionally substituted derivatives,
which are used as plant growth regulators, and also
showed the results of the authors' own research. It is
noted that alkaline salts, amides, as well as
ethanolamine complexes of dicarboxylic acids of the
С2–С5 series have growth�regulated properties and
can be proposed as phytohormones for practical use in
agriculture.

Key words: dicarboxylic acids; gibberellic acid;
growth stimulants; phytohormones; plant growth
regulators.
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Регуляторы роста растений (РГР) были
объектом агрохимических исследований с 1930�х
годов и теоретически остаются основным сред�
ством повышения эффективности растениевод�
ства. Однако практический прогресс в их откры�
тии и коммерческом применении был намного
слабее, чем в случае пестицидов 1, 2.

Агенты, регулирующие рост растений, могут
изменять рост и развитие растений несколькими
способами. Они могут влиять на метаболизм или
транспорт растительных гормонов, или изменять
реакцию растений на эти гормоны. Была разрабо�
тана рациональная система классификации, осно�
ванная на способах действия некоторых из этих
химических веществ 3, 4.

В последние годы к стимуляторам роста рас�
тений проявляется повышенный интерес. Разра�
ботка новых эффективных экологически безопас�
ных регуляторов роста растений и путей их рацио�
нального использования становится одной из ак�
туальных задач современной фитохимии.

 Одним из представителей регуляторов роста
растений является даминозид – 2,2�диметилгид�
разид янтарной кислоты: 5

даминозид
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Другим представителем регуляторов роста
растений является трауматическая кислота, кото�
рая была идентифицирована как промотор деле�
ния клеток в поврежденном мезокарпе фасоли и
была одной из первых биологически активных
молекул, выделенных непосредственно из расти�
тельной ткани. Структура этой молекулы была
установлена в 1939 г. 6, 7.

додец�2�ендиовая (трауматическая) кислота

Известно, что в современном мире ртуть ста�
ла чрезвычайно опасным загрязнителем из�за ин�
тенсивной деятельности человека. В настоящее
время источниками ртути являются отходы хими�
ческих производств, а также шахты, продукты сго�
рания нефти и бытовые отходы. Фитоэкстракция
тяжелых металлов из почвы считается одной из
наиболее перспективных и экономически эффек�
тивных технологий их выделения из окружающей
среды. Эффективность этого процесса можно по�
высить путем внесения различных добавок. Ис�
пользование добавок при фитоэкстракции позво�
ляет усилить всасывание тяжелых металлов и по�
высить их концентрацию в различных частях рас�
тения. В статье 8 представлены результаты
исследования различных хелатирующих агентов
для эффективной фитоэкстракции ртути клеве�
ром белым (Trifolium repens L.) и кресс�салатом
(Lepidium sativum). В этой работе использовалась
моноэтаноламиновая соль дитиодиуксусной кис�
лоты (МЕДБА). Определена оптимальная кон�
центрация МЭДБА на кресс�салате и клевере пол�
зучем для высокоэффективной фитоэкстракции
ртути. Исследования проводились с комплексом
экзогенных регуляторов роста (GA/IAA/Fe�
EDDHA). Результаты показали, что использова�
ние фитогормонов и регуляторов роста растений в
сочетании с тиосульфатом приводит к синерги�
ческому эффекту, однако, при использовании
МЕДБА наблюдался выраженный ингибирую�
щий эффект.

 Производные гиббереллина представляют
собой семейство тетрациклических дитерпеноид�
ных растительных гормонов, используемых в
сельском хозяйстве в качестве регуляторов роста
растений 9. Среди них выделяют производные
гиббереллиновой кислоты, в частности,
(1α,2β,3α,4β,10β)�2,3,7�тригидрокси�1�метил�8�
метиленгибб�4�ен�1,10�дикарбоновая кислота.

гиббереллиновая кислота

Применение производных дикарбоновых
кислот в качестве регуляторов роста растений ис�
следовалось также в работах 10, 11. Так, в работе 10

представлены результаты синтеза, спектроскопи�
ческие и биохимические аспекты новой серии
комплексов свинца(II) на основе 1,2�диамино�
нафталина и дикарбоновых кислот ряда С3–С6 в
безводном бензоле в соотношении 1:2:2. Строение
этих соединений выяснено методами микрооценки,
ИК, 1Н ЯМР, 13С ЯМР, 207Pb ЯМР исследований и
рентгеноспектрального анализа. Исследования
проводились на пшенице с целью изучения эф�
фективности обработки семян этими синтетически�
ми регуляторами роста растений. Из�за различной
методики обработки семян наблюдались различия в
длине и весе сеянцев. Было отмечено, что низкая
концентрация синтезированных регуляторов уве�
личивает длину и массу проростков пшеницы.

В работе 12 показано, что эфиры некоторых
дикарбоновых кислот обладают регулирующей
активностью в отношении роста растений. Авто�
ры отмечают, что эти регуляторы можно исполь�
зовать для различных цветов: гвоздики (Dianthus
caryophyllus L.), душистого горошка (Lathyrus
odoratus L.), лилии Тунберга (Lilium elegans
Thunb.), мальвы древовидной (Lavatera tripestris
L.) и др. Регулятор роста растений способен суще�
ственно снизить содержание эндогенного этилена
в растении, не вызывая серьезной фитотоксичнос�
ти цветка.

 В работе 13 замедляющее рост побегов влия�
ние монометилового эфира итаконовой кислоты
(IAME) и моноэтилового эфира янтарной кисло�
ты (SAEE) на яблони, груши, черешню и вишню
сравнивали с влиянием моно�N,N�диметилгидра�
зида янтарной кислоты (даминозида). IAME и
SAEE оказались также эффективными в замедле�
нии роста при применении через 2 недели после
цветения, причем замедляющее влияние IAME и
SAEE на побеги яблони было больше, чем у дамино�
зида. Снижение роста побегов груш, черешни и виш�
ни, обработанных IAME и SAEE, было почти экви�
валентно эффекту, вызванному даминозидом.
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Также был обнаружен эффект прореживания
плодов на яблонях в присутствии IAME и SAEE

           

итаконовая кислота        янтарная кислота

Пиридин�2,4�дикарбоновая кислота (PDCA)
является структурным аналогом 2�оксоглутарата
и, как известно, ингибирует 2�оксоглутар�зависи�
мые диоксигеназы 14. Было исследовано действие
этого ингибитора на проростки томата при раз�
личных концентрациях, приводящее к укороче�
нию корней и гипокотилей дозозависимым обра�
зом. Частичное угнетение роста корней было бо�
лее резким по сравнению с гипокотилями и объяс�
нялось уменьшением удлинения корней и клеток
гипокотиля. Концентрации 100 и 250 мкМ PDCA
снижали содержание гидроксипролина в корнях,
тогда как при 250 мкМ наблюдалось снижение со�
держания гидроксипролина и в побегах. Сеянцы,
обработанные 100 мкМ PDCA, демонстрировали
усиленный рост клеток гипокотиля и семядолей и
более высокое содержание гидроксипролина, что
приводило к образованию семядолей с большей
площадью поверхности. Однако изменений дли�
ны гипокотилей не наблюдалось. Кроме того, при
высокой концентрации 250 мкМ, характерной для
тканей корня с дефектами гликозилирования, на�
блюдались выпуклые эпидермальные клетки кор�
ня. Полученные результаты показывают, что
PDCA вызывает плейотропные эффекты во время
роста проростков, в то время, как для лучшего изу�
чения физиологического значения этого аналога
2�оксоглутарата необходимы дальнейшие иссле�
дования.

 В патентах 15, 16 показано использование ди�
карбоновых кислот, имеющих от 2 до 5 атомов уг�
лерода, для контроля роста голо� или гемипара�
зитных растений, а также штамма Azospirillum
brasilense L4, способных продуцировать дикарбо�
новую кислоту, обладающую биогербицидной ак�
тивностью в отношении Striga и Оrobanche.

 Влияние некоторых моноэфиров дикарбо�
новых кислот на рост, содержание хлорофилла,
активность хлорофиллазы (EC 3.1.1.14) и общую
пероксидазную активность (EC 1.11.1.7.) исследо�
вали на отделенных и неповрежденных листьях
растений кукурузы (Zea mays), выращенных в
теплице 18. β�монометиловый эфир итаконовой
кислоты (MEIA) в концентрации 1250 ppm не
влиял на их рост. Однако применение моноэтило�
вого эфира янтарной (МЕСА) и моноэтилового
эфира адипиновой (МЭАдА) кислот (1250 ppm)

приводило к увеличению площади листьев, све�
жей и сухой массы листьев и стеблей. Эти соеди�
нения замедляли деградацию хлорофилла как в
оторванных, так и в неповрежденных листьях. Из�
меряли активность хлорофиллазы в контрольных
и обработанных листьях и связывали с содержа�
нием хлорофилла. Замедление старения обработ�
кой моноэфирами привело к увеличению содер�
жания хлорофилла и белка по сравнению с конт�
ролем. Однако соотношение активность хлоро�
филлазы/хлорофилл в обработанных растениях
снижалось. Общая активность пероксидазы была
выше в стареющих листьях, но все обработки инги�
бировали повышение активности этого фермента.

 Доступность для растений фосфора (P) в
кислых сульфатных почвах низкая из�за фикса�
ции его алюминием (Al) и железом (Fe), что при�
водит к снижению эффективности использования
фосфора и урожайности сельскохозяйственных
культур. В настоящее время предполагается, что
использование полимерной дикарбоновой кисло�
ты (DCAP), нанесенной на фосфорные удобре�
ния, повысит эффективность использования фос�
фора и продуктивность растений. Однако влия�
ние DCAP на растворимость фосфора и урожай�
ность батата, выращиваемого на кислых почвах,
не было установлено. Поэтому, целью исследова�
ния 19 являлась оценка влияния использования
фосфорных удобрений, покрытых DCAP, на дос�
тупность и усвоение питательных веществ фосфо�
ра, а также на урожайность батата. В тепличных
условиях использование DCAP значительно
улучшило доступность фосфора (~3 мг Р/кг), уве�
личив диаметр и длину клубней на ~0.5 и ~1.0 см
соответственно. Кроме того, использование
DCAP в сочетании с удобрением, содержащим
75% фосфора, увеличило доступность фосфора на
ту же величину, что и при использовании удобре�
ния, содержащего 100% фосфора. Следовательно,
использование DCAP позволяет сократить коли�
чество химических фосфорных удобрений, вноси�
мых в почву, примерно на 25%.

 В работах 20, 21 сообщается о ранее упомяну�
той трауматической кислоте, являющейся расти�
тельным гормоном и по химическому строению от�
носящейся к группе производных жирных кислот.

 В патенте 22 описаны синергетические ком�
позиции регулятора роста растений, содержащие
агент, индуцирующий этиленовую реакцию или
реакцию этиленового типа, и  производное мало�
новой кислоты.

 Исследовано влияние производных пири�
дин� и пиразинкарбоновых кислот на рост, индук�
цию цветения, содержание ниацина и НАД (нико�
тинамид аденин динуклеотид) в короткодневном
растении Lemna paucicostata 23. Известно, что пи�
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ридинкарбоновая кислота существует в виде не�
скольких изомеров: 2,3�, 2,4�, 2,5�, 2,6�, 3,4� и 3,5�
пиридиндикарбоновых кислот:

N
O

HO

HO

O
               

N

O HO
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2,6�изомер – дипиколиновая          2,3�изомер
                  кислота

    

N
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OH
OH
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O
               3,5�изомер –                   3,4�изомер –
              диникотиновая            цинхомероновая
                   кислота                            кислота

Среди соединений, способствующих росту
растений, наиболее эффективными оказались
цинхомероновая кислота и тригонеллин (метил�
бетаинникотиновая кислота). Самым сильным
ингибитором роста растений среди испытуемых
оказалась дипиколиновая кислота. Эти эффекты
могут быть связаны с биосинтезом и метаболиз�
мом НАД. Результаты, полученные в этом иссле�
довании, показали, что для стимулирования роста
растений необходимы наибольший объема и вы�
сокая электроотрицательность. заместителей в
третьем положении пиридинового кольца.

 В патенте 24 предложен метод стимулирова�
ния роста растений водными растворами таких на�
сыщенных дикарбоновых кислот, как малоновая,
щавелевая, яблочная или янтарная при концентра�
ции в водном растворе 10�11–10�15 моль/л. Преиму�
ществом метода является повышение экономичнос�

ти и экологической безопасности за счет снижения
количества используемого стимулятора при одно�
временном повышении его эффективности.

 О применении производных дикарбоновых
кислот в качестве стимуляторов и регуляторов ро�
ста растений также сообщалось в работах 25–30.

В области разработки новых эффективных
регуляторов роста растений в Институте Нефте�
химических процессов проводятся широкие ис�
следования под руководством академика
В.М. Аббасова и сотр. 31–33.

 В наших исследованиях 34–36 в качестве ди�
карбоновых кислот были использованы алифати�
ческие дикарбоновые кислоты ряда С2–С4, их раз�
личные функционально�замещенные производ�
ные, в частности, соли, амиды, а также комплексы
с моно�, ди� и триэтаноламинами. Полученные со�
единения были испытаны в качестве ростового ве�
щества для некоторых растений. Исследования про�
водили на нескольких сельскохозяйственных куль�
турах. Показано, что синтезированные производные
янтарной кислоты способствуют росту растений,
увеличивая наземную часть кукурузы на 1.9–15.5 %,
гороха на 1.9–16.2 % , а также подземную часть горо�
ха на 7.8–36.2 %, кукурузы на 6.8–35.4 %.

 Резюмируя результаты представленных ис�
следований, можно заключить, что синтезирован�
ные нами комплексы, полученные взаимодей�
ствием алкиламинов с производными дикарбоно�
вых кислот, по составу сходны со стимуляторами
и удобрениями, внедряемыми в сельском хозяй�
стве и они обладают ростостимулирующим влия�
нием на растительные организмы. В этом направ�
лении проводятся широкие исследования, и поиск
новых эффективных стимуляторов роста расте�
ний на основе этих классов органических соедине�
ний создает предпосылки для продолжения ис�
следований в этой области и разработки процес�
сов получения новых фитогормонов.
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Изучено взаимодействие α�алкенов, стирола, ме�
тилстирола с элементной серой (S8) в ультразвуко�
вом кавитационном поле в режиме воздействия
22 кГц, 30 Вт. Показано, что в условиях ультразву�
ковой кавитации образуются активные ионрадика�
лы  +S• и бирадикалы •S•. Обнаружены новые на�
правления реакции алкенов c S8 в этих условиях –
параллельно процессу сульфуризации протекает
гидрировние алкенов. Взаимодействием S8 с α�оле�
финами под действием ультразвука получены 4�ал�
кил�1,2,3�тритиолан�5�тионы, 2,5�диалкилтиофе�
ны и алканы; со стиролом – 2,4�дифенилтиофен;
с метилстиролом – 4�фенилтритион.

Ключевые слова: 4�алкил�1,2,3�тритиолан�5�тио�
ны; гетероциклизация элементной серы; 2,5�диал�
килтиофены; 2,4�дифенилтиофен; кавитация; ме�
тилстирол; α�олефины; стирол; ультразвук;
4�фенилтритион.

The interaction of α�alkenes, styrene, methylstyrene
with elemental sulfur (S8) in an ultrasonic cavitation
field in the exposure mode of 22 kHz, 30 W was
studied. It has been shown that under conditions of
ultrasonic cavitation, active radical ions +S• and
biradicals •S• are formed. New directions for the
reaction of alkenes with S8 under these conditions
have been discovered: the hydrogenation of alkenes
occurs parallel to the sulfurization process. By reacting
S8 with α�olefins under the influence of ultrasound, 4�
alkyl�1,2,3�trithiolan�5�thiones, 2,5�dialkylthiophenes
and alkanes were obtained; with styrene – 2,4�diphe�
nylthiophene; with methylstyrene – 4�phenyltrithione

Key words: 4�alkyl�1,2,3�trithiolan�5�thiones;
cavitation; 2,5�dialkylthiophenes; 2,4�diphenyl�
thiophene; heterocyclization of elemental sulfur;
methylstyrene; α�olefins; 4�phenyltrithione; styrene;
ultrasound.

Работа выполнена в рамках проектной
части государственного задания FMRS�2022�
0079. Структурные исследования соединений
проведены в Центре коллективного пользова�
ния «Агидель» при Институте нефтехимии и
катализа Уфимского федерального исследова�
тельского центра Российской академии наук.

The work was carried out within the
framework of the design part of the state task
FMRS�2022�0079. Structural studies of the
compounds were carried out at the Agidel Shared
Use Center at the Institute of Petrochemistry and
Catalysis, Ufa Federal Research Center of the
Russian Academy of Sciences.

Применение серосодержащих гетероцикли�
ческих соединений, участвующих в химических и
биохимических процессах, стимулирует развитие
и совершенствование методов их получения. Ши�
рокие возможности для разработки новых мето�
дов синтеза циклических сульфидов представля�
ют реакции с применением элементной серы (S8),
которая устойчива при хранении, легко поддается
физической и химической активации, а также,

вследствие внедрения методов обессеривания
топлив и газов, является доступным и дешевым
сырьем.

Хорошо известно, что S8 взаимодействует с
непредельными и ароматическими соединениями,
включая битум и нефтяные остатки 1–5, при высокой
температуре или в присутствии катализаторов 5–7, а
в случае вулканизации каучуков � и под давлением 8.
Кроме давления и температуры, из физических спо�
собов активации S8 имеются также сведения
о фотохимическом 9 и микроволновом 10, 11
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воздействиях. Сведения об использовании ультра�
звука в реакциях элементной серы малочисленны.

Учитывая, что под действием ультразвуково�
го облучения большинство химических реакций
ускоряется 12, мы попытались использовать этот
прием для активирования взаимодействия S8 с
олефинами, с целью разработки перспективных
методов синтеза практически значимых цикли�
ческих сульфидов.

Материалы и методы исследования

Органические растворители очищали, обез�
воживали и перегоняли согласно методикам, при�
веденным в 14.  Исходные олефины использовали
с чистотой не менее 98%: децен�1 (1a), додецен�1
(1b), тетрадецен�1 (1c) производства ПАО Ниж�
некамскнефтехим приобретены в фирме Проф�
ХимТранс (Казань, Россия), стирол (2) и метил�
стирол (3) в НПО Химпрогресс (Уфа, Россия).

   Анализ проводили методом ГЖХ на хрома�
тографе «Сhrom�5» с пламенно�ионизационным
детектором, неподвижная фаза «SЕ�30» (5%) на
носителе Chromaton N�AW�HMDS (насадочная
стальная колонка 2400×3 мм, программирование
температуры 50�270 оС, 8 оС/мин, газ�носитель –
гелий). Спектры ЯМР 1Н соединений 4–6 зареги�
стрированы на спектрометрах «Bruker АМ�300»
(300 МГц) и «Теslа ВS�487» (100МГц), ЯМР 13С –
на спектрометре «Jeol FХ 90Q» (22.50 МГц), внут�
ренний стандарт ТМС, растворитель СDСl3. ИК�
спектры соединений сняты на спектрофотометре
«Specord 75 IR» в виде суспензии в вазелиновом
масле. Хромато�масс�спектральный анализ соеди�
нений 7–21  проводили на приборе «Finigan», мо�
дель 4021 (стеклянная капиллярная колонка
50000�0.25 мм, неподвижная фаза НР�5, газ�носи�
тель – гелий, программирование температуры от
50 до 300 оС со скоростью 5 оС/мин, температура
испарителя 280 оС, температура источников
ионов 250 оС, 70эВ). Элементный анализ образцов
определяли на элементном анализаторе фирмы
Karlo Erba, модель №1106. ТСХ проводили на
пластинах марки «Silufol W�254». В качестве про�
явителя использовали пары I2. Хроматографичес�
кое разделении соединений осуществляли на но�
сителе SiO2, полученном измельчением силикаге�
ля марки КСКГ, при градиентом элюировании
гексан–этилацетат. Спектры ЭПР пластичной
серы, полученной при термолизе и ультразвуке,
записаны на ЭПР�спектрометре SPINSCAN X с
рабочей частотой 9.42 ГГц при комнатной темпе�
ратуре. В качестве стандарта использовали 2,2�ди�
фенил�1�пикрилгидразил (ДФПГ).

Реакции при воздействии ультразвуковых
колебаний проводили в герметичном реакторе,

снабженном термопарой и обратным холодильни�
ком с возможностью продувки реактора инерт�
ным газом и улавливания сероводорода. Ультра�
звуковые колебания в реакционную смесь вводи�
ли с помощью волновода магнитострикционного
излучателя, питаемого от ультразвукового генера�
тора УЗНД�2Т.

Сульфуризация алкенов (общая методика А).
В реактор с термопарой загружали 1 моль ис�

ходного алкена, 3 моля мелкорастертой элемент�
ной серы. После механического перемешивания
смесь подвергали ультразвуковой кавитации, при
которой происходит пульсация и схлопывание
движущихся кавитационных пузырьков. Процесс
проводили при частоте 21.5–22 кГц, температуре
∼∼∼∼∼150–180 оС в течение 3 ч. Затем реакционную
массу охлаждали, центрифугировали и отфильт�
ровывали непрореагировавшую серу. Фильтрат
хроматографировали на SiO2.

Общая методика Б.
В реактор загружали 3 моля S8 и подвергали

ультразвуковой кавитации, затем добавляли
1 моль исходного алкена. Процесс проводили при
частоте 21.5–22 кГц, температуре ∼∼∼∼∼150–180 оС в
течение 3 ч. Затем реакционную массу охлаждали,
центрифугировали, непрореагировавшую серу от�
фильтровывали. Фильтрат хроматографировали
на SiO2.

2,5�дидодецилтиофан 4c, выход 32%. Спектр
ЯМР 1Н (δ, м.д.): 0.85 т (СН3, 6Н, J=6Гц), 1.20�1.34
и 1.47�1.52 м (16Н, СH2); 2.72 м (4Н, СH2–CAr);
5.93 (2НAr). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 143.2
(S–СAr); 125.97 (СAr); 31.9 (СH2–CAr), 31.1, 30.0,
29.56, 27.77, 22.68 (СH2), 14.1 (СН3). Найдено, %:
С 78.7; Н 12.1; S 9.2 C24H44S, Мв 364.672. Вычисле�
но, %: С 78.88; Н 12.07; S 8.78.

4�додецил, 1,2,3�тритиолан�5�тион 5c, вы�
ход 20%. ИК�спектр, ν, см�1: 535�600 (C–S), 1205
(С=S), 2910�2950 (CH), 1570 и 3000�3055 (Ar).
Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 0.88 т (СН3, 6Н, J=6Гц),
1.26�1.34 м, 1.46, 1.63 м (16Н, СH2); 1.95 и 2.12 м
(4Н, СH2–Chet); 4.36 м (1Н, СН). Спектр ЯМР 13С
(δ, м.д.): 236.0 (S=С); 66.7 (СHhet); 35.6 (СH2–Chet),
31.9, 29.8, 29.6, 29,4, 28,4, 26.1, 22.7 (СH2), 14.5
(СН3). Найдено, %: С 48.7; Н 7.5; S 43.8 C12H22S4,
Мв 294.567. Вычислено, %: С 48.98; Н 7.48; S 43.54.

2,4 дифенилтиофен 13, выход 52%. Спектр
ЯМР 1Н (δ, м.д.): 7.21 и 7.50 (2H, CHhet); 7.25�7.84
(10Н, СНAr). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.) 141.6,
135.97, 134.4, 133.2, 129.0, 128.9, 127.8, 127.6, 127.3,
125.9, 122.4. Масс�спектр, m/z (Iотн, %): 236 (100)
[M]+, 202 (28) [M–HSH]+, 191 (22) [M–SCH]+,
134 (13) [C8H6S]+, 102 (8) [C8H6]+, 89 (76)
[C7H5]+, 77 (10) [C6H5]+. Найдено, %: С 81.1; Н 5.1;
S 13.8 C16H12S, Мв 236.332. Вычислено, %: С 81.36;
Н 5.08; S 13.56.
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4�фенилдитиолан�тион 18, выход ~50%. ИК�
спектр, ν, см�1: 540�600 (C–S), 1200 (С=S), 2900�
2950 (CH), 1590 и 3000–3050 (Ar). Спектр ЯМР
1H (δ, м.д. CDCl3): 7.26�7.44 (5Н, СНAr), 8.25 (1Н,
CHhet) Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.) 126.3, 128.9, 131.3,
131.74, 149.4, 153.2, 214.5. Найдено, %: С 51.23, Н
2.85; S 45.92. C9H6S3, Мв 210.34. Вычислено, %: С
51.43; Н 2.86; S 45.71.

Спектры ЯМР соединений 2,5�диоктилтио�
фана (4a), 2,5�дидецилтиофана (4b) и 4�октил,
1,2,3�тритиолан�5�тиона (5a), 4�децила, 1,2,3�три�
тиолан�5�тиона (5b) идентичны спектрам соеди�
нений 4с и 5с и отличаются лишь интенсивностью
сигналов, относящихся к CH2 группам в алифати�
ческой цепи.

 Спектры известных соединений 6а�с, 7–12,
14–17, 21 согласуются с описанными в 13, 14.

Результаты и их обсуждение

Ультразвуковое воздействие с рабочей час�
тотой 22 кГц и акустической мощностью 5 Вт/см2

на расплав ромбической S8 чистотой 99.9% при
100–120 оС, вызывает разогрев (160–200 оС) и об�
разование пластичной серы черного цвета. Кине�
тические ультразвуковые волны создают в систе�
ме мелкие пузырьки стабильного резонансного
размера и быстро разрушаются, производя микро�
перемешивание. При схлопывании пузырьков об�
разуются ударные волны, вызывающие высокие
локальные температуру и давление. В результате
ультразвуковой кавитации цикл S8 разрушается с
образованием активных ион�радикальных фраг�
ментов. Методом ЭПР�спектроскопии изучено
относительное количество парамагнитных цент�
ров, накопившихся при ультразвуковом облуче�
нии (160–170 оС, 20 мин) и при термолизе S8

(t = 160 oC, 20 мин). Установлено, что при ультра�
звуковом воздействии количество бирадикалов
•S•  (g = 2.0046) в 18 раз больше, чем при термоли�
зе (g = 2.0046) (рис. 1). Так, ширина синглетной
линии при термолизе составляет 3.27 Гс, а при
ультразвуке – 5.68 Гс. Следует отметить, что кон�
центрация бирадикалов в пластичной сере сохра�
няется в течение более шести месяцев. В то же
время нами обнаружена и изучена сонолюминес�
ценция (СЛ) расплава серы, активированной уль�
тразвуком с интенсивностью свечения при 170 оС.
При 180 оС образуется полимерная сера, что ведет
к прекращению кавитации и прекращению СЛ.
Спектр сонолюминесценции, полученный с разре�
шением 10 нм при 130–150 оС содержит одну полосу
с λmax = 560 нм, эммитором которой является ион
S+  15,  являясь, по сути, ион�радикалом +S•.

Для реализации химических процессов в ус�
тановленном режиме активации S8 в реакцию

были вовлечены длинноцепные и ароматическиие
алкены (нелетучие жидкости) – децен�1 (1a), до�
децен�1 (1b), тетрадецен�1 (1c), стирол (2), метил�
стирол (3).

Рис. 1. ЭПР спектры элементной серы: а – при термоли�
зе; б – под действием ультразвука

Экспериментами на примере тетрадецена
(1с) определено, что высокая конверсия в процес�
се сульфуризации осуществляется при трехмоль�
ном избытке S8 и продолжительности воздей�
ствия 3–4 ч (метод А). Кроме того, реакцию алке�
на 1с с орторомбической S8 в кавитационном поле
необходимо осуществлять без растворителей,
т.к. последние вступают во взаимодействие с S8 с
образованием смеси серосодержащих продуктов.

Сульфуризация алифатических алкенов 1a�c
в отсутствие растворителей протекает с неполной
конверсией и сопровождается параллельным про�
цессом гидрирования. В результате процесса из
α�олефинов 1a�c получены 2,5�диалкил тиофены
4a�c (30–40 %), циклические полисульфиды –
4�алкил�1,2,3�тритиолан�5�тионы 5a�c (20–30 %)
и алканы 6a�c (30–40 %), (схема 1).

Соединения 4, 5(а�с) выделены колоночной
хроматографией на SiO2 градиентным элюирова�
нием системой гексан–этилацетат.

Процесс гидрирования, очевидно, обуслов�
лен образованием in situ H2S как восстановителя,
образующегося при формировании фуранового
цикла.

Следует добавить, что в условиях реакции,
по данным хромато�масс�спектрометрии, образуют�
ся в небольшом количестве (5–10 %) 2,5�диалкилти�
офены 7–12 брутто�формулы С14H24S (данные
ГХМС), вероятно, вследствие дегидрирования об�
разовавшегося тетрадекана 6с под действием бира�
дикалов •S• в разных положениях углеводородной
цепи с последующей их сульфуризацией (схема 2).
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Как видно, воздействие S8 на алифатические
моноалкены в ультразвуковом кавитационном
поле приводит к «каскадному» образованию сме�
си 2,5�дизамещенных тиофенов, циклических по�
лисульфидов и алканов. Образующиеся смеси се�
расодержащих соединений отделены от алканов
колоночной хроматографией.

Реакция тетрадецена 1c с S8, предварительно
активированной воздействием ультразвуковых
волн (метод Б) является более селективной.
В этом случае не происходит образование смеси
2�децил�(7) и 2,5�диалкилтиофенов 8–12.

 Реакция стирола 2 и α�метилстирола 3 с S8

по методу Б идет селективно по пути сульфуриза�
ции. Причем для стирола нами обнаружено пре�
имущественное образование 2,4�дифенилтиофена
13 наряду с 2,5�дифенилтиофеном 14 (15%), бен�
зотиофаном 15 (15%), 5�этилбензотиофан[3,3]�
бензотиофаном 16 (11%). Продукт гидрирования
этилбензол 17 зафиксирован в небольшом коли�
честве (7%). Следует отметить, что образование
2,5�дифенилтиофена 14 типично в термических

или каталитических реакциях стирола с S8 с выхо�
дом не более 30% 10–12. А известные способы полу�
чения 2,4�дифенилтиофена многостадийны или
базируются на использовании менее доступных
реагентов 16.

Таким образом, ультразвуковая сульфуриза�
ция стирола с S8 позволяет в одну стадию полу�
чать 2,4�дифенилтиофен 13 с выходом более 50%.
Отметим, что метилстирол 4 при сульфуризации в
разработанных условиях не образует соединения
тиофенового ряда (схема 4). Процесс гидрирова�
ния как и для стирола проходит незначительно и
приводит к кумолу 21 с выходом ~10%. В итоге с
учетом образовавшихся продуктов 18–20 можно
предположить, что первоначально ион радикал
+S•  атакует метильную группу с образованием ти�
ола 19 и далее последовательно через 4�фенил�1,2�
дитиолен 20 образуется 4�фенилдитиолен�3�тион
18 с выходом до 50%. Согласно данным ГЖХ и ГХ�
МС конверсия метилстирола составила 65%.

 

n = 7 (1a, 4a, 5a, 6a; 9 (1b, 4b, 5b, 6b); 11 (1c, 4c, 5c, 6c)

))) +

+ +
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 Таким образом, при 160–170 оС в интервале
частот 21–22 кГц с мощностью ультразвукового
диспергатора 30 Вт, очевидно, происходит быст�
рое образование радикальных частиц •S+, •S•, ко�
торые, рекомбинируясь, приводят к смеси ион�ра�
дикальных осколков •S+

n (n = 1–3), что также кос�
венно подтверждается наличием в продуктах ре�

 

S PhPh

S Ph

Ph

+ 14 + +
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+ S
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Схема 3
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+
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11%
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Схема 4

акции моно�, ди�, триаддуктов серы с алкенами –
тиолов, или тиофеновых ядер, 1,2�дитиолановых
и 3�тион�1,2�тиолановых циклов. Причем в фор�
мировании тиофеновых циклов, исходя из S8 и
терминальных алкенов (α�олефины, стирол), уча�
ствуют две молекулы исходного алкена.
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Представлены экспериментальные данные и кине�
тический анализ влияния постоянного магнитного
поля на окисление адреналина. Анализ обнаружен�
ных закономерностей свидетельствует о ведущей
роли супероксидного радикала. Магнитное поле
увеличивает константу скорости диспропорциони�
рования супероксидных радикалов, уменьшая их
концентрацию, и понижает скорость окисления.
Установлено, что введение супероксиддисмутазы и
увеличение ее количества уменьшает скорость рас�
ходования адреналина при его окислении. Воздей�
ствие магнитного поля в присутствии супероксиддис�
мутазы приводит к еще большему падению скорости.

Ключевые слова: адреналин; кинетика авто� и ини�
циированного окисления; супероксиддисмутаза;
эффект магнитного поля.

Experimental data and kinetic analysis of the effect of a
constant magnetic field on the oxidation of adrenaline
are presented. Analysis of the discovered patterns
indicates the leading role of the superoxide radical.
The magnetic field increases the rate constant of
disproportionation of superoxide radicals, reducing
their concentration, and reduces the oxidation rate. It
has been established that the introduction of
superoxide dismutase and an increase in its amount
reduces the rate of consumption of adrenaline during
its oxidation. Exposure to a magnetic field in the
presence of superoxide dismutase results in an even
greater reduction in rate.

Key words: adrenaline; auto� and initiated oxidation
kinetics; magnetic field effect; superoxide dismutase.
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Образовавшись в организме, свободные ра�
дикалы вступают во взаимодействие со структу�
рами клетки, приводя к поражению мембран кле�
ток и сопутствуя развитию патологического про�
цесса при многих заболеваниях 1–5. Защита клеток
от активных форм кислорода осуществляется сба�
лансированной работой ферментов�антиоксидан�
тов, в частности, супероксиддисмутазы (СОД).
Магнитное поле (МП) может вызывать измене�
ния в работе антиоксидантной системы и, как
следствие, приводить к росту интенсивности
окислительных процессов 6–8.

Реакция автоокисления адреналина рассмат�
ривается как модельный процесс для выявления

антиоксидантных свойств различных ферментов
(например, СОД), ингибирующих накопление
активных форм кислорода 9–14.

Цель настоящей работы – установить роль
магнитного эффекта в ключевых стадиях окисли�
тельных превращений адреналина как без ингиби�
тора (СОД), так и в его присутствии.

Материалы и методы исследования

Объектом исследования служил эпинефрин
гидрохлорид (адреналин, Sigma E4642), растворы
которого готовили непосредственно перед прове�
дением эксперимента.

Кинетика процесса окисления адреналина
изучалась при T=310 K в карбонатном буфере
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(pH = 10.40–10.80). Конструкция установки под�
робно описана в 15. Реакцию проводили в атмос�
фере воздуха или с продувкой газом (кислород)
при атмосферном давлении.

В ходе эксперимента из реактора отбирали
пробы, добавляли в них раствор соляной кислоты
до достижения величины рН=4.65 и записывали
спектры поглощения на спектрофотометре Perkin
Elmer Lambda 35 (USA) в диапазоне длин волн
190–400 нм.

Реактор на протяжении всего кинетического
эксперимента помещался между полюсами магнит�
ной установки. Индукция постоянного магнитного
поля изменялась в диапазоне В = 75–125 мТл.

При проведении ингибированного окисле�
ния адреналина расчетный объем раствора супе�
роксиддисмузы (СОД) вносили в реактор одно�
временно с добавлением буферного раствора. На�
веска супероксиддисмузы из бычьих эритроцитов
(активность – 3000 ед. активности/мг) растворя�
лась в дистиллированной воде для установления
необходимой активности в диапазоне 30–90 ед.
активности/мг.

Результаты и их обсуждение

Известно, что автоокисление  адреналина
протекает с высокой скоростью только в щелоч�
ной среде 9, 13, 16–18. С увеличением pH в интервале
10.4–10.8 скорость расходования адреналина воз�
растает в 2�3–раза (табл. 1).

Таблица 1
Скорости окисления (W) адреналина

при различных значениях pH
в отсутствие и присутствии МП

(310 К, карбонатный буфер, [Adr]0 = 68 мкМ, воздух)

Значение  pH 10.40 10.50 10.60 10 .70 10 .80  

W ⋅103 , моль/л ⋅с  
(В = 0  мТл) 

3.8  5.4  7.2 9 .9 11 .3 

W ⋅103 , моль/л ⋅с  
В  = 90 мТл) 

2.8  3.8  4.7 6 .1 7 .2 

* W определяли по расходованию адреналина за период
300 с

В ходе реакции происходит генерация актив�
ных форм кислорода, инициирующих автоокисле�
ние. Донорами электронов являются анионы, об�
разующиеся в результате процессов депротониза�
ции адреналина и продуктов его превращения на
разных стадиях. Растворенный кислород, прини�
мая электрон, восстанавливается в супероксид�
радикал (О2

–.), а анионы окисляются в соответ�
ствующие радикалы. При увеличении значения
рН раствора растут концентрация анионов и ско�
рость образования супероксидного радикала, ини�
циирующего дальнейшее автоокисление. В посто�

янном магнитном поле (табл. 1, индукция МП:
В = 90 мТл) скорость расходования адреналина
падает в среднем на 25–30 %.

Показано (табл. 2), что с увеличением индук�
ции МП скорость автоокисления адреналина
уменьшается.

Таблица 2
Влияние индукции МП на скорость

расходования адреналина
(310 К, карбонатный буфер, рН=10.60,

[Adr]0 = 68 мкМ, воздух)

В, мТл 0 50 75 90 125 
W⋅103, моль/л⋅с 6.5 5.4 4.9 4.7 3.2 

Анализ обнаруженных закономерностей сви�
детельствует о ведущей роли концентрации супе�
роксидного радикала О2

–. при окислении адрена�
лина. Магнитное поле увеличивает константу ско�
рости диспропорционирования супероксидных
радикалов, уменьшая их концентрацию.

СОД, перехватывая О2
–., катализирует пре�

вращение высокореакционного супероксида в от�
носительно менее активный пероксид водорода и
молекулярный кислород, что также снижает ско�
рость окисления. Введение фермента при посто�
янном значении pH и увеличение его количества
уменьшает скорость расходования адреналина
при его окислении (табл. 3).

Таблица 3
Влияние активности СОД на скорость
окисления адреналина в отсутствие

и при воздействии МП
(310 К, карбонатный буфер, pH = 10.60,

[Adr]0 = 68 мкМ, воздух)

[СОД], ед. акт/мг 0 30 60 90 
W⋅103, моль/л⋅с (В = 0 мТл) 6.5 5.0 2.8 1.5 
W⋅103, моль/л⋅с (В = 90 мТл) 4.7 3.9 2.3 1.2 

Воздействие МП в присутствии СОД (табл.
3) приводит к еще большему падению скорости
(синергизм). Оценивая полученные результаты
можно констатировать, что вклад супероксиддис�
мутазы в торможение реакции окисления адрена�
лина превышает влияние постоянного магнитно�
го поля.

Отмечено, что при проведении реакции в
токе кислорода при постоянном рН скорость
окисления возрастает примерно в 2 раза. Полу�
ченный результат связан с изменением концент�
рации образующегося супероксидрадикала О2

–..
С увеличением коецентрации молекулярного кис�
лорода растет вероятность образования активной
формы кислорода. Вовлечение дополнительного
кислорода и его активных форм положительно
сказывается на начальной стадии процесса окис�
ления, приводя к увеличению скорости иниции�
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рования хиноидного процесса. Этому соответ�
ствует рост скорости реакции автоокисления ад�
реналина (табл. 4).

Таблица 4
Значения скоростей расходования

адреналина в токе кислорода и в воздухе
в присутствии СОД и воздействии

магнитного поля
(310 К, карбонатный буфер, рН = 10.60, [Adr] = 68 мкМ)

Газовая среда Кислород Воздух 
W⋅103, моль/л⋅с (В = 0 мТл) 11.7 6.5 
W⋅103, моль/л⋅с (В = 90 мТл) 10.3 4.7 
W⋅103, моль/л⋅с (В = 0 мТл;  
[СОД] = 60 ед. акт/мг) 

8.1 2.8 

Воздействие магнитного поля увеличивает
константу скорости диспропорционирования су�
пероксидных радикалов, уменьшает их концент�
рацию, что приводит к падению скорости окисле�
ния адреналина как в воздухе (на 27%), так и токе
кислорода (на 12%).

Полученные данные подтверждают, что ре�
акция идет именно по хиноидному пути и адрена�
лин является донором электронов. При окисле�
нии по данному пути растворенный в среде инкуба�
ции кислород поглощает электроны, высвобождаю�
щиеся в процессе внутримолекулярных перестроек,
с образованием супероксидных радикалов.
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В настоящее время на нефтяных месторождениях
многих стран, а также Апшеронского полуострова
имеется большое количество скважин с тяжелыми
и трудноизвлекаемыми нефтями, для извлечения
которых все еще пользуются традиционным мето�
дом заводнения. Однако применение данного мето�
да не обеспечивает максимальное извлечение этих
нефтей. Для решения данной проблемы сегодня ши�
роко применяются современные методы, в том числе
нанотехнологии. В данной работе проанализированы
результаты совместного взаимодействия углеродных
нанотрубок и некоторых почвенных микроорганиз�
мов в составе нефтевытесняющего агента.

Ключевые слова: коэффициент извлечения нефти;
микроорганизмы; многостенная углеродная нанот�
рубка; наноматериал; нанотехнология; нефтевытес�
няющие композиции; нефтедобыча; одностенная
углеродная нанотрубка; поверхностно�активное ве�
щество; полиакриламид.

At present, in the oil fields of many countries, as well as
the Absheron Peninsula (Azerbaijan), there are a large
number of wells with heavy and hard�to�recover oils,
for the extraction of which the traditional method of
waterflooding is still used. However, the application of
this method does not ensure the maximum recovery of
these oils. Today, modern methods, including
nanotechnology, are widely used to solve this problem.
In the study there are analyzed the results of the joint
interaction of carbon nanotubes and some soil
microorganisms in the composition of an oil�displacing
agent.

Key words: microorganisms; multi�walled carbon
nanotube; nanomaterial; nanotechnology; oil
production; oil recovery factor; oil�displacing
compositions; polyacrylamide; single�walled carbon
nanotube; surface�active substance.
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В топливно�энергетическом балансе всех
промышленно развитых стран, в том числе и Азер�
байджана, основное место занимает нефть, хотя
имеет место большой интерес к альтернативным
источникам энергии. Современный этап развития
нефтяной отрасли характеризуется увеличением
доли трудноизвлекаемых и тяжелых нефтей. Со�
гласно мнениям экспертов, рост добычи нефти в
будущем будет связан не только с освоением но�
вых месторождений, но и с увеличением добычи
нефти на старых месторождениях с трудноизвле�
каемыми запасами. В настоящее время для извле�
чения труднодобываемых нефтей пользуются
традиционным методом заводнения, который не
лишен некоторых недостатков.

Анализ процесса нефтедобычи последних
лет указал на необходимость использования но�
вых эффективных и современных методов с при�
менением нефтевытесняющих реагентов. Однако
использование реагентов индивидуального дей�
ствия не всегда оказывается эффективным, т.к.
они могут быть несовместимы в одном технологи�
ческом процессе с другими. Развитие физико�хи�
мических методов с применением многофункцио�
нальных композиций, в частности, на основе водо�
растворимых полимеров, полимерных наноком�
позитов и поверхностно�активных веществ
(ПАВ) 1–4 позволяет расширить область их ис�
пользования.

В настоящее время широко применяются
методы нанотехнологии в бурении, добыче, транс�
портировке и переработке нефти 5. Использова�
ние этих методов способствует снижению обвод�
ненности добываемой нефти, дополнительной до�
быче и сокращению удельных энергозатрат.

Имеется ряд работ, в которых описаны поло�
жительные результаты применения нанотехноло�
гий, в частности, наночастиц алюминия и меди в
процессе повышения нефтеизвлечения 6. Исходя
из вышеизложенного, было интересно изучить
влияние углеродных нанотрубок на процесс неф�
теотдачи.

Основной задачей при применении нано�
технологий является выявление степени риска
распространения наноразмерных материалов и их
влияния на здоровье человека. Учитывая, что вли�
яние нанообъектов на организм начинается на
клеточном уровне, в частности, при взаимодей�
ствии с бактериями, которые по размерам близки
к наноматериалам, то последнее обуславливает
возможность их непосредственного контакта.

Из литературных источников следует отме�
тить, что углеродные наноматериалы (УНМ) оп�
ределенным образом влияют на окружающую сре�
ду. Также известно, что при переходе к нанораз�
мерному диапазону (1–100 нм) меняются свой�

ства веществ, что придает наноматериалам новые
функции. В этом аспекте интересными и важными
представляются исследования, проведенные по
изучению воздействия некоторых углеродных на�
номатериалов: одностенных углеродных нанотру�
бок (ОУНТ) 7, многостенных углеродных нанот�
рубок (МУНТ) 8, 9, модифицированных углерод�
ных нанотрубок 10, 11 на микроорганизмы, изуче�
ние механизма их действия и токсичности.

Согласно литературным данным, воздей�
ствие МУНТ на микробные сообщества, в основ�
ном, зависит от структуры сообщества, биомассы
и численности микроорганизмов. При этом сте�
пень воздействия зависит от вида микроорганиз�
ма, концентрации МУНТ и внешней среды.

Механизмы токсичности MУНТ относитель�
но микробов, в основном, связаны с прямым раз�
рушением их клеточных мембран и органелл мик�
робных клеток, а также с общим метаболизмом
микроорганизмов. Изучение влияния МУНТ на
микроорганизмы выявляет экономические и эко�
логические преимущества МУНТ на практике. В
соответствии с различием токсичного действия
МУНТ на разные микроорганизмы, его можно ис�
пользовать в разных направлениях.

В научной литературе отмечается, что добы�
ча нефти связана с такими сопутствующими ос�
ложнениями, как развитие в пласте анаэробных
бактерий, вызывающих выделение сероводорода,
что снижает pH технологических жидкостей. На�
ходящиеся в пласте и сцепленные с оборудовани�
ем адгезионные формы бактерий приводят к уси�
лению локальных коррозионных процессов, наво�
дораживанию и охрупчиванию стали. Дрейфую�
щие с потоками технологических жидкостей
планктонные формы бактерий приводят к зараже�
нию всей системы нефтедобычи.

Биозаражение нефтяных промыслов явля�
ется наиболее актуальной проблемой, для реше�
ния которой необходимо подавить жизнедеятель�
ность не только адгезионных, но и планктонных
форм сульфатвосстанавливающих бактерий
(СВБ).

Целью данной работы является разработка
эффективного метода повышения нефтеотдачи
с применением углеродных нанотрубок.

Материалы и методы

В соответствии с планом работ производи�
лись тщательный отбор и анализ почв и грунто�
вых вод из территорий, находящихся в непосред�
ственной близости от скважины месторождения
Балаханы. Образцы отбиралась так, чтобы они
могли отразить средние естественные закономер�
ности.
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Из пластовых вод скважин и вод, закачивае�
мых в пласт, были выделены и культивированы
накопительные культуры Desulfovibrio,
Desulfotomaculum на среде Постгейта. Выращива�
ние проводили в термостате при температуре
30±2 оС. Через 3 сут появился черный осадок, что
указывает на присутствие СВБ (ГОСТ 9.082�77).
Количество СВБ в пластовых водах определяли
методом предельных разведений по таблице Maк�
Крeди, составленной на основании обработки
многочисленных результатов методом вариаци�
онной статистики (табл. 1).

Для продления срока службы буровых ра�
створов, в том числе нефтевытесняющих реаген�
тов и для борьбы с СВБ широко применяются реа�
генты, обладающие биоцидными свойствами 12.
В качестве биоцидного компонента в эксперимен�
те был использован синтезированный нами 13

1�бутокси�3�метоксиоксалидинбутан (биоцид В),
обладающий эффективными антимикробными
свойствами, а также продолжительностью более
(3 месяцев) функционального действия.

Предполагалось применение данного биоци�
да в качестве реагента комплексного действия,
обеспечивающего в нефтедобыче эффективную
защиту от биокоррозии (подавление жизнедея�
тельности микроорганизмов в условиях нефтедо�
бычи), а также усиливающего его действие благо�
даря очищению поверхности от колоний микро�
организмов.

Результаты и обсуждение

При разработке составов для эффективного
извлечения остаточных запасов нефти использу�
ются недорогие реагенты, а при обезвреживании
керосинового топлива – керосино�щелочные от�
ходы (КЩО), полученные в процессе очистки ке�
росина. Основными причинами низкой добычи
нефти при откачке воды из пластов являются вы�
сокая вязкость (плохая подвижность) нефти и
неоднородность коллектора.

В целях защиты оборудования, используемо�
го в процессе нефтедобычи, создание биоцидных
ингибиторов и нефтевытесняющих композиций
для вытеснения трудноизвлекаемых нефтей явля�
ется актуальной задачей. Одним из важных фак�

торов увеличения добычи и транспортировки тя�
желых нефтей является уменьшение их вязкости.
В то же время для увеличения коэффициента из�
влечения нефти (КИН) необходимо использова�
ние ПAВ, что позволяет увеличить подвижность
нефти с момента начала стадии добычи с примене�
нием метода закачки воды.

Основным фактором, осложняющим добычу
нефти методом заводнения на многих месторож�
дениях, является высокая минерализация пласто�
вых вод. Поэтому одной из главных задач, решае�
мых при определении наиболее эффективного аген�
та вытеснения является исследование его совмести�
мости с пластовой водой. Качественный анализ проб
пластовой воды показал что, в ней содержатся кати�
оны Ca, Mg, Na, хлориды и другие анионы.

 При исследовании совместимости растворов
керосино�щелочных отходов (КЩО) с пластовой
водой установлено, что для растворов натриевой
соли нафтеновых кислот имеет место повышение
вязкости при смешении с пластовой водой. Взаи�
модействие водных растворов КЩО с растворами
солей Ca, Mg, а также карбоксилатными аниона�
ми, содержащимися в пластовой воде, ведет к ус�
ложнению процесса нефтевытеснения.

Из проведенных исследований следует, что
для увеличения нефтевытеснения большое вни�
мание следует обратить на комбинированные ме�
тоды увеличения нефтеотдачи с использованием
ПАВ. Существует множество работ, в которых
описаны положительные и отрицательные качества
ПАВ, возможности их применения и внедрения в
технологию повышения нефтеотдачи пласта.

 Как указывалось выше, согласно цели рабо�
ты, различные нефтевытесняющие композиции
на основе водорастворимого полимера – полиак�
риламида (ПАА) и натриевой соли карбоксиме�
тилцеллюлозы (Na�КМЦ), ПАВ (Аз�5,сульфонол,
КЩО) и МУНТ в качестве нефтевытесняющего
реагента были приготовлены, и их нефтевытесня�
ющая способность была определена лаборатор�
ным методом в созданной в условиях модели пла�
ста. Была проведена серия экспериментов с ис�
пользованием стеклянных трубок, имитирующих
вышеописанную скважину, с целью обнаружения
компонентов, способных эффективно вытеснять
нефть. Для этого трубку заполняли грунтом, заг�

Таблица 1
Количественный учет микроорганизмов

№ Образцы  Количество бактерий, 
колоний/мл 

Количество грибов, 
колоний/мл 

Количество СВБ, 
кл/мл 

1 Вода, закачиваемая в пласт 33.102 3  14 .104 

2 Верхняя  пластовая вода, 6 горизонт 22.104 2  15 . 102 
3 Нижняя пластовая вода, 7 горизонт 42.106 2  20 . 102 
4 Балаханская нефть  4 - 5 . 101 
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рязненным нефтью (10%), взятым с месторожде�
ния Балаханы. Почву замачивали и фильтровали
40 мл воды из этой пробирки. Для приготовления
реактива 3 г ПАА, 0.5% сульфанола, 43 мл КЩО,
0.5 и 0.7 г МУНТ растворяли в обычной воде, до�
бавляли в колонку и фильтровали. После полной
фильтрации массы полученную маслянистую
часть растворяли в гексане, фильтровали через
воронку�сепаратор, затем ее переносили в фарфо�
ровую чашу и выпаривали гексан. Полученная
масса составляла 63 и 61 %.

Из табл. 2 следует, что включение МУНТ в
состав разработанной композиции повышает

Таблица 2
Коэффициенты извлечения нефти разработанных композиций

№ 
п.п.  

Композиции КИН, 
% 

1 Нефть (10 мл) + H2O (100 мл) (пресная вода) 21 
2 Нефть (10 мл) + КЩО (100 мл) 13 
3 Нефть (10 мл) + 5% Аз-5(100 мл) 16 
4 Нефть (10 мл) + 1.2 г ПAA + H2O (98.8 мл) 31 
5 Нефть (10 мл) + 1.2 г ПAA + 0,5% сульфонол + H2O (98.3 мл) 34 
6 Нефть (10 мл) + 5% Аз-5 + 0.5% сульфонол + H2O (94.5 мл)  51 
7 Нефть (10 мл) + 3 г натриевая соль сульфоната нонилбензола +  

+ 3 г  Na-КМЦ  + 5 г  Aз -5 + 0.5% сульфонол + 1 г ПAA + H2O (87.5 мл) 
53 

8 Нефть (10 мл) + 3 г натриевая соль сульфометилированного   
нонилфенола + 3 г Na-КМЦ  + 5 г Aз-5 + 0.5% сульфонол + 1 г ПAA + H 2O (87.5 мл) 

57 
 

9 Нефть (10 мл) + 3 г ПАА + 0.5% сульфонол + KЩО(43 мл) + МУНТ (0.5 г) +H2O (53 мл) 63 
10 Нефть (10 мл) + 3 г ПАА + 0.5% сульфонол + KЩО(43 мл) + МУНТ (0.7 г) +H2O (53 мл) 61 

КИН до определенного уровня (63%). Было выяв�
лено, что низкие концентрации МУНТ способ�
ствовали выживаемости большинства микроорга�
низмов, а высокие концентрации наоборот. Даль�
нейшее повышение концентрации МУНТ приве�
ло к понижению КИН (61%). Возможно, низкая
концентрация МУНТ может способствовать рос�
ту микроорганизмов, способных разлагать сырую
нефть и разные органические соединения. Исходя
из этого, можно предположить, что композитные
наноматериалы по сравнению с обычными могут
более широко применяться для восстановления
окружающей среды.
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лучения синтетических смазочных материалов.
Охарактеризовано мировое и отечественное произ�
водство моторных масел на основе поли�α�олефи�
нов. Показано, что благодаря таким свойствам, как
высокий индекс вязкости, низкие температуры зас�
тывания, экологическая безопасность и др., синте�
тические смазочные материалы становятся все бо�
лее востребованными. В настоящая время
сдерживающим фактором расширения их произ�
водства является более высокая стоимость по срав�
нению с минеральными (нефтяными) маслами.
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The data on the types, properties and scientific
researches in the field of synthetic motor oils are
analyzed. The global and domestic production of
synthetic motor oils based on poly�α�olefins is
characterized. It is shown that synthetic lubricants are
becoming more and more in demand due to such
properties as a high viscosity index, low pour point,
environmental safety, etc. Currently, the limiting
factor in the expansion of their production is higher
cost compared to mineral (petroleum) oils.

Key words: α�olefins; catalysts; esters; motor oils;
oligomerization; polyalkylene glycols; synthetic
lubricants.

Производство двигателей нового поколения
и создание технических узлов и механизмов, эксп�
луатируемых в различных, часто экстремальных
температурных и технологических режимах, тре�
бует постоянного улучшения качественных ха�
рактеристик смазочных материалов. Традицион�
но применяемые минеральные (нефтяные) масла
уже не всегда соответствуют требованиям эксплу�
атации новой техники. Одним из подходов к дос�
тижению требуемого качества смазочных матери�
алов является применение присадок, разработка
которых превратилась в отдельную область неф�
техимии. На современном этапе технологического
развития, сопровождающемся ужесточением эко�
логических норм, востребованы инновационные
подходы к созданию многофункциональных сма�
зочных материалов, что открывает новые возмож�

ности для их производства, а конкуренция на рын�
ке вынуждает производителей использовать науч�
ные подходы в совершенствовании технологий
производства и повышении качества конечного
продукта.

Наметившаяся в последние десятилетия ус�
тойчивая тенденция увеличения производства
синтетических смазочных материалов связана не
столько с сокращением запасов нефти, сколько с
развитием парка новой техники, эффективно ра�
ботающей только с применением синтетического
масла, а также техники, предназначенной для ра�
боты в суровых климатических условиях. Совре�
менная зарубежная реактивная авиация исполь�
зует для обслуживания двигателей только синте�
тические масла.

По оценкам специалистов, на мировом рынке
в последующее десятилетие ожидается устойчи�
вое повышение спроса на синтетические смазоч�
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ные материалы, которое в денежном выражении к
2029 году превысит 38.9 млрд долл. США по срав�
нению с 24.2 млрд долл. в 2020 году 1.

Несмотря на более высокую стоимость син�
тетических смазочных материалов по сравнению
минеральными маслами, спрос на эту продукцию
растет, и такая тенденция сохранится, вероятно,
до масштабного расширения производства масел
по технологии GTL (переработка природного газа
в жидкие углеводородные продукты).

Российский объем потребления смазочных
материалов (в совокупности минеральных, синтети�
ческих и полусинтетических) в настоящее время
оценивается специалистами в 1.5 млн т. К 2030 году
прогнозируется увеличение роста до 1.6–1.8 млн т.
Эксперты также отмечают растущий спрос на син�
тетические продукты на внутреннем рынке 2.

Синтетические моторные масла по сравне�
нию с минеральными обладают следующими пре�
имуществами 3:

� увеличенный рабочий ресурс;
� пониженный расход топлива (на 5–10 % в

зависимости от типа двигателя и условий его экс�
плуатации);

� пониженное значение температуры засты�
вания;

� хорошие смазочные свойства;
� высокая термостабильность;
� низкая летучесть;
� экологическая безопасность.
Среди недостатков синтетических аналогов

отмечается, прежде всего, их более высокая сто�
имость по сравнению с минеральными гидрокре�
кинговыми маслами (в 2–2.5 раза), а также агрес�
сивность некоторых типов масел по отношению к
материалам уплотнения.

В качестве основы синтетических масел ис�
пользуются, главным образом, соединения следу�
ющих классов:

� олигомеры олефинов;
� алкилированные ароматические углеводо�

роды;
� эфиры двухосновных кислот;
� полиоловые эфиры;
� полиалкиленгликоли;
� эфиры фосфорной кислоты;
� фторуглеводороды;
� полиорганосилоксаны.
Установлена взаимосвязь между химической

структурой базового масла и его смазочными
свойствами (температурой застывания, вязкос�
тью и вязкостно�температурной характеристи�
кой). Так, у насыщенных алифатических углево�
дородов вязкость возрастает по мере увеличения
длины цепи. Такая же зависимость прослеживает�
ся для температуры застывания и индекса вязкос�

ти. Положение боковых цепей в молекуле углево�
дорода также влияет на свойства смазочных мате�
риалов: более низкими температурами застыва�
ния характеризуются продукты на основе углево�
дородов с разветвлением в середине цепи, а длин�
ные боковые цепи улучшают вязкостно�
температурные характеристики 4.

Поли�α�олефиновые масла
В ряде научных исследований 5, 6 проведено

сопоставление характеристик синтетических ма�
сел, полученных на основе соединений различной
природы, и показано, что продукт на основе поли�
α�олефинов (ПАОМ) обладает высоким индек�
сом вязкости и отличными низкотемпературными
свойствами (не теряет свойств при температурах
до минус 60 оС), стойкостью к окислению в при�
сутствии ингибиторов, экологически безопасен.
При сравнении с другими углеводородными мас�
лами (диалкилбензолами, полибутенами) ПАОМ
характеризуется лучшими реологическими свой�
ствами и термоокислительной стабильностью.

По классификации API (American Petroleum
Institute) поли�α�олефиновые масла с повышен�
ной окислительной стабильностью и увеличен�
ным индексом вязкости (> 130) относятся к IV
группе. Один из основных качественных показа�
телей масла – индекс вязкости – характеризует
сохранение вязких свойств при температурных
колебаниях.

Поли�α�олефины широко используются в ка�
честве основы моторных, авиационных, гидравли�
ческих, трансмиссионных, компрессорных, холо�
дильных, вакуумных масел и пластичных смазок 7.

ПАОМ не содержит гетероатомных приме�
сей, имеет максимально однородную молекуляр�
ную структуру. Из минусов следует отметить, что
растворяющая способность таких масел ограниче�
на по отношению к некоторым присадкам, что
преодолеваются добавлением небольших коли�
честв сложных эфиров. ПАОМ можно использо�
вать в качестве базового компонента, в сочетании
с синтетическими сложными эфирами или с нефтя�
ными маслами, или в смеси и с теми, и с другими.

Сырьем для получения ПАОМ являются не�
предельные углеводороды с числом атомов угле�
рода более 5 и менее 20 и размещением двойной
связи у первого атома углерода. Обнаружено, что
для достижения комплекса важнейших свойств
синтетических масел: высокого индекса вязкости,
низкой температуры застывания и высокой тем�
пературы вспышки подходит ограниченное число
индивидуальных α�олефинов или их технических
смесей. Вовлечение в синтез олефинов с внутрен�
ней двойной связью нежелательно, поскольку
приводит к резкому снижению их индекса вязкос�
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ти, что видно из зависимости «алкен – индекс вяз�
кости» 8:

СН2=СH(СН2)4CH3 – 115;
CH3СН2=СH(СН2)3CH3 – 65;
CH3СН2СH=СН(СН2)2CH3 – 23.
Линейные α�олефины (ЛАО) в промышлен�

ности получают в процессе термического крекин�
га парафинов или олигомеризации этилена, кото�
рая, в свою очередь, осуществляется в одно�, двух�
и трехстадийных процессах.

Проведенные исследования зависимости фи�
зико�химических свойств ПАОМ от природы ис�
ходного α�олефина показали, что оптимальным
сырьем для производства ПАОМ является децен�1
(СН2=СH(СН2)7CH3) или деценовая фракция
C8–C14 9. В табл. 1 приведен углеводородный со�
став фракции С8–С14, полученной разными спосо�
бами.

На основе олигомеров α�олефинов в зависи�
мости от условий процесса и типа катализатора
получают ПАОМ разной вязкости. Классическим
примером является олигомеризация этилена в
присутствии катализатора Al(C2H5)3. Процесс
осуществляется при температуре 90–200 оС и дав�
лении 8–20 МПа. Для получения маловязких
ПАОМ процесс проводят при температуре 40 оС и
давлении 0.4–0.6 МПа с катализатором BF3. При
получении средневязких ПАОМ используют
AlCl3. Для получения высоковязких ПАОМ ис�
пользуют растворители, температуру олигомери�
зата поддерживают в диапазоне от минус 10 до
минус 60 оС 10.

Существует экономичный способ термичес�
кой полимеризации олефинов. Олефины С6–С12

превращают в масла при температуре до 500 оС в
присутствии газов (СО и Н2) или циклических
углеводородов (алкилциклогексанов, алкилбен�
золов и т. п.) при очень коротком времени пребы�
вания в реакторе. Получают масла с индексом вяз�
кости до 150, низкой испаряемостью и повышен�
ной окислительной и термостабильностью 4.

В двухстадийном процессе линейные α�оле�
фины получают в результате парофазного кре�
кинга парафинов, газойля или нефтяных дистил�
лятов селективной очистки. В результате полиме�

ризации первой ступени фракции С5–С20 в тече�
ние 2 ч при 315 оС и давлении 1.3–2.7 МПа образу�
ются масла, которые после удаления непрореаги�
ровавших олефинов имеют индекс вязкости 56.
Из них на второй ступени термической полимери�
зации после гидроочистки и депарафинизации по�
лучают масла с индексом вязкости >100.

В трехстадийном процессе на первой стадии
получают α�олефины под давлением 200 атм и
температуре до 200 оС, на второй стадии проводят
олигомеризацию α�олефинов под вакуумом
~50 мм рт. ст. Третья стадия представляет собой
гидрирование полученных продуктов на стандар�
тных катализаторах.

Поскольку олигомеры α�олефинов представ�
ляют интерес не только как основа для масел, но
также используются для получения большого
числа различных химических продуктов, прово�
дятся активные научные исследования, направ�
ленные на совершенствование процесса их полу�
чения и увеличение выхода олигомеров. В этих
целях испытываются новые катализаторы и тех�
нологические режимы.

В качестве катализаторов процесса олигоме�
ризации используются BF3, AlCl3, TiCl4, ZrCl4,
Al(C2H5)3, алкилалюминийхлорид и другие. Гете�
рогенные катализаторы на основе мезопористых
алюмосиликатов и цеолитов позволяют получать
продукты с заданными свойствами за счет моди�
фицирования поверхности различными металла�
ми и соединениями для создания необходимых
кислотных характеристик и повышения селектив�
ности процесса 11, 12.

В зарубежных производствах используются,
как правило, многокомпонентные катализаторы,
включающие BF3. Недостатками такого типа ката�
лизаторов является их коррозионная активность,
высокая летучесть и токсичность.

Предложено применение в процессе олиго�
меризации наноструктурированных кислотных
катализаторов, которые оказались эффективны
для переработки не только низших олефинов, но и
тяжелых, в том числе ненасыщенных углеводоро�
дов С10–С30. У катализаторов с наноструктурой
отсутствуют недостатки традиционных катализа�

Таблица 1
Средний углеводородный состав фракции С8–С14, полученной разными способами, % мас. 8

Процесс олигомеризации этилена Углеводороды Крекинг  парафинов 1-стадийный 2-стадийный 3-стадийный 
ЛАО  83.0 – 85.0 91.0 – 97.0 86.0 – 97.0 96.0 – 97.5 
Разветвленные алкены 2.0 – 4.0 1.6 – 7.8 1.9 1 – 3 
Алкены с внутренней 
двойной связью 5.0 – 7.0 1.6 – 7.8 0.6 – 5.0 1.0 – 2.4 

Алканы 6 – 10 1.4 0.1 – 0.9 < 0.1 
Диены 3 – 6 <0.1 < 0.1 < 0.1 
Арены 0.2 – 0.4 < 0.1 < 0.1 < 0.1 
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торов, такие как сложность отделения от продук�
тов реакции (например, металлокомплексных),
невозможность повторного использования, кок�
сообразование, высокая токсичность и коррозион�
ная активность 13.

Разработан процесс катионной олигомериза�
ции олефинов с использованием высокодисперс�
ного алюминия (0.1–40 мкм) и хлорорганических
соединений. Применение разработанной катали�
тической системы и специально созданного реак�
тора олигомеризации позволяет регулировать
фракционный состав и строение полученных про�
дуктов, получать основу низкозастывающих эко�
логически чистых масел ПАОМ�2, ПАОМ�4,
ПАОМ�6, ПАОМ�8, ПАОМ�10 14.

Недавние исследования по применению но�
вых цирконоценовых катализаторов – комплек�
сов Zr (IV) в процессах олигомеризации α�олефи�
нов показали высокую эффективность в повыше�
нии селективности процесса и увеличении выхода
целевых продуктов до 90% 15, 16.

В основе промышленной технологии получе�
ния ПАОМ лежит каталитическая олигомериза�
ция α�олефинов, обеспечивающая получение оли�
гомеров с заданным молекулярно�массовым рас�

пределением. Область применения ПАОМ зави�
сит от вязкости (табл. 2) 17.

Технология получения ПАОМ состоит из
следующих основных стадий:

� каталитическая олигомеризация;
� нейтрализация катализата;
� ректификация олигомеризата;
� гидрирование ПАО;
� ректификация гидрогенизата.
Принципиальная технологическая схема

производства ПАОМ на основе децена�1 пред�
ставлена на рис. 1 10.

 По схожей схеме получают синтетические
масла на основе линейных олефинов с двойной
связью не в α�положении (полиинтраолефиновые
масла – ПИОМ), а также полибутеновые масла.
Последние получают олигомеризацией бутан�бу�
теновой, изобутан�изобутеновой или бутен�изо�
бутеновой фракции на катализаторе AlCl3 или
BF3 10. Полиизобутены с молекулярной массой
300–1500 используют в качестве присадок, улуч�
шающих индекс вязкости. Применение таких ма�
сел ограничено из�за низкой стойкости к окисле�
нию: при температурах выше 200 оС они деполи�
меризуются с образованием газообразных про�

Таблица 2
Применение некоторых видов ПАОМ

Вид  Вязкость кинематическая 
при 100 °С, мм2/с 

Область применения 

ПАОМ-2 1.7 – 2.0 Гидравлические жидкости, буровые растворы, 
вакцинные масла 

ПАОМ-4-6 3.8 – 6.5 Синтетические и полусинтетические моторные 
масла 

ПАОМ-7-9 6.8 – 9.2 Трансмиссионные масла 

ПАОМ-10-13 9.8 – 14.0 Компрессорные, индустриальные, вакуумные, 
холодильные масла, пластичные смазки 

Рис 1. Стандартная схема производства ПАОМ
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дуктов. Полиизобутены используют также в каче�
стве базового компонента специальных пластич�
ных смазок.

В целях расширения отечественного произ�
водства синтетических масел предлагаются улуч�
шенные технологические схемы получения
ПАОМ различного уровня вязкости с применени�
ем новых каталитических систем 18.

Разработана технология получения ПАОМ�
20 в проточном реакторе на основе отечественной
промышленной октеновой фракции α�олефинов.
Найдено, что при олигомеризации октеновой
фракции соблюдаются основные закономерности,
установленные для фракций С10 и С8–С14 19.

Основы промышленных технологий и ре�
зультаты научных исследований олигомеризации
этилена в высшие линейные α�олефины представ�
лены в работах 20, 21.

В производство синтетических масел также
вовлекаются α�олефины, полученные из расти�
тельных масел низкой пищевой ценности 22.

Мировые мощности по производству олефи�
нов представлены в табл. 3. Специалисты отмеча�
ют, что мировой спрос на ПАОМ растет ежегодно
примерно на 7.5%. Российские потребности в
ПАОМ, которые оцениваются в среднем в 15 тыс.
т/год, удовлетворяются за счет импорта как поли�
α�олефинов, так и товарных масел 23, поэтому ак�
туальность развития отечественного производ�
ства синтетических масел не вызывает сомнений.
В настоящее время в России действует только
одно производство ПАОМ на предприятии ООО
«ТАИФ�СМ» (бренд Taif Lubricants), продукция
которого не уступает, а по ряду показателей пре�
восходит зарубежные аналоги 24.

Компания Газпромнефть заявила о запуске
комплекса производства синтетических масел на
заводе смазочных материалов в Омске. Производ�
ство планируется осуществлять по трехступенча�
той системе, обеспечивающей качество продук�
ции на уровне мировых стандартов 25.

Таблица 3
Мировые мощности по производству

α!олефинов для ПАОМ 4

Страна Производственные 
мощности, тыс. т/год 

США 1450 
Бельгия 300 

Великобритания 270 
Канада 250 
ЮАР 177 

Саудовская 
Аравия  

150 

Япония 105 
Россия 38 

Другие виды синтетических масел
Одним из перспективных направлений раз�

вития отрасли синтетических смазочных материа�
лов является их производство на основе сложных
эфиров. Смазки, полученные на сложноэфирной
основе, более стабильны при высоких температу�
рах, чем ПАОМ, и все чаще используются в реак�
тивных двигателях, а также в трансмиссиях, пор�
шневых компрессорах и гидравлических узлах.

Сложные эфиры получают при взаимодей�
ствии двухосновных кислот с одноатомными
спиртами или одноосновных кислот с многоатом�
ными спиртами. Диэфиры имеют более разнооб�
разную структуру, чем поли�α�олефины, они хо�
рошо смешиваются с минеральными маслами.

Преимуществами диэфирных масел по срав�
нению с минеральными являются термостабиль�
ность и высокие индексы вязкости, способность
растворять отложения, образованные другими
смазочными материалами. Для обеспечения окис�
лительной стабильности и предотвращение гид�
ролиза диэфиров в масла добавляют присадки.

Полиоловые эфиры или полиолы – соедине�
ния, молекулы которых содержат две (2,2�диме�
тил�1,3�диол), три (2�этил�2�(гидроксиметил)�
пропан�1,3�диол), четыре (2,2�бис(гидроксиме�
тил�1,3�диол) спиртовые группы. Эти продукты
обладают хорошей термической стабильностью и
лучше противостоят гидролизу, по сравнению с
диэфирами. Дополненные соответствующими
присадками полиоловые эфиры характеризуются
большей окислительной стабильностью, чем диэ�
фиры и поли�α�олефины.

Общим недостатком диэфирных и полиоло�
вых синтетических масел является их способность
вызывать набухание резиновых уплотнений.

Разработана технология получения новых
типов синтетических масел на базе эфиров алке�
нилянтарных кислот. Полученные масла по своим
эксплуатационным характеристикам не уступают,
а по некоторым показателям превосходят про�
мышленные сложноэфирные синтетические мас�
ла. Отличительной особенностью полученных
эфиров в качестве основ синтетических масел
явилась их структурная особенность, т. е. наличие
двойной углерод�углеродной связи в алкениль�
ном радикале, что позволяет вводить в молекулу
эфира различные функциональные группы 26.

Перспективными на рынке смазочных мате�
риалов являются масла на основе полиалкиленг�
ликолей (ПАГ) – полимеров окиси алкиленов.
Свойства масла и характеристики отдельных ПАГ
зависят от использованных в синтезе мономеров,
молекулярной массы и вида конечного продукта.
ПАГ обладают хорошей стабильностью при высо�
кой температуре и высоким индексом вязкости,
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могут использоваться в широком диапазоне тем�
ператур, обладают низкой склонностью к образо�
ванию отложений и способны стабилизировать
продукты собственного разложения.

ПАГ масла используются для смазки комп�
рессоров, промышленного оборудования, а также
некоторых типов двигателей, часто применяются
в пищевом производстве, металлообработке. Они
могут успешно использоваться в системах, где вы�
сокие температуры и напряженные условия эксп�
луатации могут привести к быстрому разрушению
минеральных моторных масел. Также большим
преимуществом ПАГ является их биоразлагае�
мость.

До 2022 года в России этот вид масел не про�
изводился, спрос удовлетворялся за счет импорта.
Необходимость импортозамещения способство�
вала созданию производства ПАГ на предприятии
«Нижнекамскнефтехим» компании СИБУР.
Мощность производства в настоящее время со�
ставляет 1300 т/год. Специалисты оценивают по�
требности российского рынка в этом продукте в
5–6 тыс. т/год, поэтому в планах компании увели�
чение объема производства 27.

Синтетические алкилированные аромати�
ческие углеводороды по термоокислительной и
термической стабильности заметно превосходят
нефтяные масла равной вязкости. Оптимальными
для масляной основы физико�химическими свой�
ствами обладают диалкилбензолы. В целом, вы�
бор алкилбензольной основы осуществляют в за�
висимости от назначения производимого продук�
та. Для производства масел, предназначенных для
работы в условиях крайне низких температур,
требуются диалкилбензолы с алкильным радика�
лом, содержащим 12–13 атомов углерода в цепи 28.

Производство синтетических алкиларомати�
ческих масел осуществляется на совмещенной ус�
тановке дегидрирования парафиновых фракций и
синтеза диалкилбензолов. Дегидрирование про�
водят на алюмоплатиновом катализаторе в среде
водорода при температуре 450–500 оС. Получен�
ные олефины после отделения легких фракций
поступает в реактор алкилирования нафталина на
катализаторе HF.

Алкилнафталиновые масла получают алки�
лированием нафталина α�олефинами при темпе�
ратуре 90–100 оС в присутствии катализатора
AlCl3.

Разработана принципиальная технологичес�
кая схема процесса получения моно� и полиалкил�
бензолов (ПАБ) с использованием оригинальных
каталитических систем катионного алкилирова�
ния бензола, толуола, дифенила и нафталина де�
ценом�1 и другими олефинами в высшие алкила�
роматические углеводороды. Каталитическая сис�

тема включают высокодисперсный алюминий, ак�
тиватор алюминия и сокатализатор – галоидорга�
ническое соединение RCl, где R – первичный, вто�
ричный или третичный алкил, аллил, бензил 29.

Создана каталитическая система на основе
Co�модифицированного природного бентонита, и
разработан эффективный способ алкилирования
ароматических углеводородов α�олефинами С8–
С24

 30.
Определены оптимальные соотношения реа�

гентов процесса алкилирования бензола α�олефи�
нами С10–C12 в присутствии катализаторного
комплекса на основе AlCl3, позволяющие одно�
временно получать востребованные в производ�
стве моющих средств линейные алкилбензолы и
синтетическое масло с температурой застывания
не выше минус 55 оС, температурой вспышки не
ниже 190 оС и индексом вязкости 119–148 31.

Разработан процесс получения низкозасты�
вающей основы синтетического смазочного масла
с повышенной температурой вспышки, стойкос�
тью к высокотемпературному окислению, заклю�
чающийся в алкилировании толуола и моноал�
килтолуолов олефинами фракции С10–C14 в при�
сутствии катализатора AlCl3. Полученный про�
дукт может быть использован в качестве основы
моторных, трансмиссионных и других смазочных
масел, работающих в различных режимах тепло�
вых нагрузок и физико�химических процессов 32.

В табл. 4 приведена сравнительная характе�
ристика наиболее распространенных видов синте�
тических смазочных материалов и минерального
масла 33.

Процесс GTL
Процесс производства синтетических масел

из природного газа – метана по технологии GTL
состоит из следующих стадий:

� получение из очищенного от примесей ме�
тана и кислорода синтез�газа (процесс Фишера�
Тропша):

CH4 + 1/2O2  → CO + 2H2;

� каталитическая конверсия синтез�газа в
жидкие углеводороды (парафины):

CO + 2H2 → жидкие углеводороды + H2O;

� гидрокрекинг жидких углеводородов.

В результате получают различные нефтепро�
дукты, в том числе около 15–20 % мас. базового
масла IV группы 10.

В 2012 году компания Shell в партнерстве с
Qatar Petroleum запустила в Катаре завод по про�
изводству синтетических углеводородов по техно�



58                                        Башкирский химический журнал. 2024. Том 31. №2

логии GTL. Мощность завода составляет около 1
млн т/год базовых масел. В настоящее время это
единственное промышленное производство син�
тетических смазочных материалов по данной тех�
нологии.

Смазочные материалы, полученные по тех�
нологии GTL, обладают отличной стойкостью к
окислению, высокой температурой вспышки и
низкой испаряемостью. Их можно использовать в
высоконагруженных малообъемных моторах лег�
ковых автомобилей, имеющих высокую мощ�
ность.

Несмотря на актуальность производства син�
тетических углеводородов по GTL�технологии,
массового распространения она пока не получила,
что связано с высокими капиталовложениями в
строительство и эксплуатацию производства и его
высоким энергопотреблением. В России прово�

Таблица 4
Физико!химические и эксплуатационные свойства минерального и синтетических масел

Основа синтетического масла 
Показатели Минеральное  

масло Диэфиры Эфиры  неопентил-
полиолов  Полигликоли Олигомеры 

α-олефинов 
Алкил-
бензолы 

Индекс вязкости 100 140–175 80–140 100–200 50–180 98–120 
Температура 
застывания, оС  -18 от -37  

до -73 
от -34 
до -59 

от -23 
до -56 

от -40 
до -80 

от -29 
до -62 

Температура 
вспышки, оС -221 204–246 232– 260 150–260 136–270 182–232 

Термическая 
стабильность 

удовлетвори-
тельная хорошая отличная 

от удовле-
творитель-

ной  
до хорошей 

хорошая  хорошая 

Стабильность  
к окислению 
с ингибитором 

удовлетвори-
тельная хорошая отличная плохая хорошая  хорошая 

Испаряемость удовлетвори-
тельная 

от удовле-
твори-
тельной  

до хорошей 

хорошая 

от удовле-
творитель-
ной до хоро-

шей 

удовлетво-
рительная хорошая 

Смазывающие  
свойства хорошие хорошие отличные хорошие удовлетво-

рительные хорошие 

Приемистость  
к присадкам 

удовлетвори-
тельная отличная от хорошей 

до отличной 
удовлетвори-

тельная 
удовлетво-
рительная отличная  

Совместимость  
с минеральным 
маслом 

хорошая  отличная от хорошей 
до отличной плохая отличная отличная  

Влияние  
на резиновые  
уплотнения 

практически  
не влияет  сильное сильное слабое практически 

не влияет слабое 

дится большое число научных исследований, на�
правленных на снижении затрат энергетических и
материальных ресурсов данной технологии.
В большинстве работ процесс получение жидких
углеводородов из метана осуществляется через
стадию образования метанола или диметилового
эфира 34–36.

Научные исследования по созданию эффек�
тивных промышленных технологий получения
синтетических масел, соответствующих потреб�
ностям современного рынка, активно продолжа�
ются, поскольку увеличение объема производства
качественных синтетических моторных масел
имеет важное значение как для обеспечения рос�
сийского рынка, чтобы свести к минимуму зави�
симость от импорта, так и для роста экспортных
поставок.
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В обзоре приводятся литературные данные о при�
менении глубоких эвтектических растворителей,
которые по многим параметрам отвечают требова�
ниям «зеленой» химии, в области синтеза эфиров
норборнен карбоновой кислоты. Показаны перс�
пективы использования этих растворителей в реак�
ции Дильса�Альдера при синтезе эфиров норбор�
нен карбоновых кислот. Обладая высокой энергией
напряжения, эфиры норборнен карбоновых кислот
характеризуются комплексом свойств, важных как
в фундаментальном, так и в практическом отноше�
нии. Кинетические исследования органических ре�
акций с участием глубоких эвтектических раство�
рителей во многих случаях дают наилучшие
результаты по скорости реакции, селективности и
выходу. Представлены важнейшие современные
исследования в синтезе эфиров норборнен карбо�
новой кислоты в присутствии глубоких эвтекти�
ческих растворителей. В целом эти растворители
обладают огромным потенциалом использования
не только в сфере синтеза, но и во многих других
областях.

Ключевые слова: глубокие эвтектические раство�
рители; реакция Дильса�Альдера; эфиры норбор�
нен карбоновой кислоты

The review provides literature data on the use of a new
class of solvents,  deep eutectic solvents, in the field of
synthesis of norbornene carboxylic acid esters, which
in many respects meet the requirements of "green"
chemistry. The prospects for using these solvents in
the Diels�Alder reaction in the synthesis of estersof
norbornene carboxylic acid are shown. Possessing high
voltage energy, compounds of this type, such as esters
of norbornene carboxylic acids, are characterized by a
set of properties that are important both
fundamentally and practically. Kinetic studies of
organic reactions involving deep eutectic solvents in
many cases provide the best results in terms of reaction
rate, selectivity and yield. The review also noted that
research has shown that these eutectic solvents
increase reaction rates. The review provides a fairly
comprehensive overview of the most important
modern research in the synthesis of esters of
norbornene carboxylic acid in the presence of deep
eutectic solvents. Overall, these solvents have
enormous potential for use not only in synthesis but
also in many other fields.

Keywords: deep eutectic solvents; Diels�Alder
reaction; ester of norbornene carboxylic acid.

Реакция Дильса�Альдера, одна из самых рас�
пространенных и хорошо изученных реакций в
органической химии, широко используется для
синтеза функциональных материалов, природных
продуктов и уникальных топологических полиме�
ров. В большинстве химических реакций раство�
рители играют важную роль как исследованиях в

небольших лабораториях так и крупномасштаб�
ных промышленных процессах. Свойства раство�
рителя (например, диэлектрическая проницае�
мость, температура кипения, давление паров) мо�
гут сильно влиять на ход реакций: изменять ра�
створимость реагентов или продуктов, облегчать
желаемые пути реакции и позволять контролиро�
вать температуру реакции. Растворители могут
оказывать значительное влияние также на ста�
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бильность химического процесса, и в настоящее
время существует большой интерес к альтерна�
тивным системам растворителей, которые могут
обеспечить более чистые процессы. Таким обра�
зом, выбор растворителя является важной частью
оптимизации многих реакций.

В начале 2000�х годов был получен новый
тип растворителей, названный «глубокие эвтекти�
ческие растворители», (ГЭР) которые по многим
физико�химическим свойствам были близки к
ионным жидкостям. Как правило, ГЭР получают
термическим смешиванием двух или более компо�
нентов с образованием эвтектической смеси, кото�
рая имеет температуру плавления ниже, чем тем�
пература плавления отдельных компонентов. ГЭР
характеризуются более низкими температурами
плавления, чем отдельные компоненты, входящие
в состав. Свойства ГЭР подобны свойствам ион�
ных жидкостей при комнатной температуре, но
главное отличие от ионных жидкостей состоит в
том, что ГЭР содержат в качестве основного ком�
понента мочевину, амид, полиольный фрагмент.
Благодаря низкому давлению пара, негорючести,
термической и химической стабильности, неток�
сичности, биоразлагаемости, возможности по�
вторного использования и низкой стоимости ра�
створители глубокой эвтектики оцениваются как
экологически чистая и устойчивая среда в различ�
ных областях химических исследований (главным
образом в органическом синтезе и катализe) 1–3.

В настоящее время методы извлечения ион�
ных жидкостей в основном включают вакуумную
перегонку, мембранное разделение и экстракцию.
Однако эти методы имеют такие недостатки, как
высокое потребление ресурсов или нацеленность
только на конкретные объекты без универсально�
сти, что не может быть полностью распространено
на промышленное производство. Важно отметить,
что ГЭР имеют больше преимуществ, чем ионные
жидкости, такие как удобная очистка, низкая
цена, хорошая биоразлагаемость и биосовмести�
мость. Подготовка ГЭР для приготовления ката�

лизаторов более гибкая, и их эксплуатация проще,
чем у ионных жидкостей. Поэтому ГЭР более пер�
спективны в промышленности, чем ионные жид�
кости и могут быть использованы в качестве заме�
нителей последних в области приготовления ката�
лизаторов 4.

Первое сообщение о ГЭР было представлено
А.П. Aбботтом в 2003 г. Было отмечено, что эти ра�
створители представляют собой как минимум
двухкомпонентные и легкорастворимые смеси,
образующиеся за счет водородных связей 5, 6.
Один компонент является акцептором водород�
ной связи (обычно соль четвертичного аммония
или металла), а второй компонент является доно�
ром водородной связи. В данной работе был сде�
лан вывод, что при образовании эвтектических
смесей температурно�зависимое увеличение про�
водимости и снижение температуры плавления
происходят из�за взаимодействия молекул моче�
вины с хлоридом холина. Использование ГЭР в
реакциях циклоприсоединения Дильса�Альдера
показывает большое разнообразие акцепторов и
доноров водородных связей в различных соотно�
шениях 7, 8.

А. С. Нагаре и А. Кумар синтезировали мети�
ловый эфир норборнен карбоновой кислоты с вы�
ходом 65–79 % по реакции Дильса�Альдера цик�
лопентадиена с метилакрилатом при 80–90 оC с
использованием бинарных и тройных смесей мо�
чевины или метилированной мочевины с углево�
дами (схема 1), а также провели кинетические ис�
следования и отметили, что эти эвтектические
растворители увеличивают скорость реакции.

Авторы показали, что константы скорости ре�
акции сильно зависят от количества мочевины в
смеси углеводов. Сделан вывод, что наилучшая кор�
реляция зависит от вязкости растворителя, что под�
тверждают предыдущие работы авторов 9, 10.

Далее Кумар и его коллеги провели реакцию
Дильса�Альдера циклопентадиена с метилакрила�
том, используя пригодный для повторного ис�
пользования и высоковязкий растворитель на ос�

 

+

CO2Me

CO2Me CO2Me

+
80-90 °C

мочевина+углевод

                                                                                             экзо�аддукт              эндо�аддукт

Состав смеси Выход, % k2, M-1ч-1 η, мПа·с 
Фруктоза/диметилмочевина (40:60) 65 23.6⋅10-5 35.3 
Декстроза/мочевина (50:50) 65 4.04⋅10-5 24.9 
Мальтоза/диметилмочевина /NH4Cl (60:40:10) 79 0.335 ⋅10-5 1732.7 

Схема 1. Синтез метилового эфира норборнен карбоновой кислоты реакцией Дильса@Альдера метилакрилата
с циклопентадиеном из бинарных и тройных бинарных смесей с карбамидными углеводами
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нове углеводов, кислот, органических кетонов и
перенасыщенной (~ 18% по массе) воды.

Константа скорости второго порядка
(k2,7.92⋅10�5 М�1с�1), определенная для реакции
при комнатной температуре, примерно в 26 раз
превышает полученную для той же реакции в вод�
ной среде. Примечательно, что реакцию цикло�
присоединения метилакрилата с циклопентадие�
ном можно проводить и с использованием в каче�
стве растворяющей среды эвтектических смесей
углеводов; однако, для перехода этих смесей в
жидкое состояние необходимы более высокие
температуры (>85 оC) 11.

Описано влияние ГЭР биологического про�
исхождения на соотношение эндо�/экзо�продук�
тов реакции Дильса�Альдера циклопентадиена и
акрилатов (схема 2). Было показано, что глубокие
эвтектические растворители, содержащие раце�
мический и оптически обогащенный акцептор во�
дородной связи, приготовленные из сырого глице�
рина, более эффективны, чем органические ра�
створители или ионные жидкости, а более высо�
кие выходы и селективность достигаются при
проведении реакций циклоприсоединения в при�
сутствии этих растворителей. Установлено, что
более высокие выходы и эндо�селективность дос�
тигаются при использовании молочной кислоты в
качестве донора водородной связи в эвтектичес�

ких смесях. Однако прямой связи между хираль�
ным окружением растворителя и селективностью
не наблюдалось. Свежеперегнанный циклопента�
диен растворяли в глубоких эвтетических раство�
рителях, добавляли этилакрилат или бутилакри�
лат и реакционную смесь перемешивали при ком�
натной температуре в течение 72 ч. Проводили эк�
стракцию диэтиловым эфиром и после удаления
растворителя аддукт перегоняли в вакууме с по�
лучением композиции, состоящей из смесей эндо�
/экзо�. ГЭР повторно использовали дважды в од�
ной и той же реакции с эквивалентным выходом и
эндоселек� тивностью после промывки гексаном/
эфиром. Эфиры норборненкарбоновой кислоты
синтезированы с выходами 56–89 % в зависимос�
ти от природы глубокого эвтектического раство�
рителя и используемого диенофила. Соотноше�
ния эндо/экзо�изомеров определяли методом GC�
FID анализа 12.

В статье 13 описано сравнительное изучение
скоростей и эффективности реакций циклоприсо�
единения Дильса�Альдера между гидрофильны�
ми диеноподобными циклопентадиенами и дие�
нофилоподобными двойными связями в раство�
ряющих средах различной полярности (схема 3).
Установлено, что выход циклоаддукта для каждо�
го диенофила увеличивается с увеличением по�
лярности растворителя (гексан<дихлорме�
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Схема 2. Синтез метилового эфира норборненкарбоновой кислоты по реакции циклопентадиена и алкилакрилатов
в присутствии ГЭР
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Схема 3. Реакция Дильса@Альдера в различных растворителях
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тан<ТГФ�вода<вода) и с сольвофильностью дие�
нофила. В ходе исследований также изучалось
влияние присутствия каталитического количе�
ства воды в органических растворителях (дихлор�
метану и ТГФ)  и была отмечена эффективность
участия каталитического количества воды. Соглас�
но этим результатам, увеличение скорости реакции
Дильса�Альдера в водной среде по сравнению с
обычными органическими растворителями объяс�
нялось совместным действием гидрофобного эф�
фекта и эффекта водородных связей. Об эффекте
водородной связи ранее сообщил Доминго, а катали�
тический эффект воды во внутримолекулярной ре�
акции Дильса�Альдера был объяснен с помощью те�
ории функционала плотности (DFT) 14. Согласно
теоретическим расчетам, присутствие воды явля�
ется основным фактором стабилизации поляризо�
ванного переходного состояния за счет образова�
ния водородных связей с диенофилом, имеющим
внутренний дефицит электронов.

В обзоре 15 представлены важные достиже�
ния в области изучаемых с 2010 года реакций
Дильса�Альдера, включая синтез эфиров норбор�
ненкарбоновых кислот. Обсуждаются различные
экологически чистые системы растворителей, а
именно, растворители биологического происхож�
дения, глубокие эвтектические растворители,
вода, а также системы, содержащие наряду с орга�
ническими растворителями каталитические коли�
чества воды. В обзоре также рассмотрены масш�
таб, эффективность, селективность и механизм
реакции, а также стабильность, преимущества и
ограничения этих реакционных сред.

Таким образом, представленный выше обзор
результатов исследований позволяет сделать вы�
вод, что исследования в этой области продолжают
быстро развиваться, а поиск и разработка новых
растворителей, а также катализаторов для исполь�
зования в реакциях Дильса�Альдера остаются ак�
туальными.
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Раздел 1.4.12.                      Нефтехимия

На основе доступного эмульгатора (маслораство�
римого «Неонола АФ9�6»), нефти и минерализо�
ванной воды может быть создан эмульсионный со�
став для потокоотклоняющей технологии и
водоизоляционных работ. При отсутствии или низ�
ком содержании остаточной нефти в призабойной
зоне пласта (ПЗП) последовательное закачивание
оторочек нефти (нефтяного растворителя) и ра�
створа эмульгатора или состава «нефть+эмульга�
тор» и, затем, минерализованной воды, приводит к
образованию вязких эмульсий в ПЗП за счет энер�
гии потока минерализованной воды. Для водоизо�
ляции в водонасыщенных (без остаточной нефти)
пластах рекомендуется применение состава
«нефть+ «Неонол АФ9�6» с большим содержанием
эмульгатора, образующего в ПЗП вязкие тампо�
нажные эмульсии.

Ключевые слова: водоизоляция; маслораствори�
мый эмульгатор «Неонол АФ9�6»; минерализован�
ная закачиваемая вода; нефть; потокоотклоняющая
технология; призабойная зона пласта; эмульсия в
пористой среде.

Based on an available emulsifier (oil�soluble «Neonol
AF9�6»), oil and mineralized water, an emulsion
composition for flow diversion technology and
waterproofing work can be created. In the absence or
low content of residual oil in the bottomhole formation
zone (BZZ), sequential injection of oil rims (oil
solvent) and an emulsifier solution or an «oil +
emulsifier» composition and, then, mineralized water
leads to the formation of viscous emulsions in the BZZ
due to the energy of the flow of mineralized water. For
waterproofing in water�saturated (without residual
oil) formations, it is recommended to use the
composition «oil + «Neonol AF9�6» with a high
content of emulsifier, which forms viscous cement
emulsions in the reservoir zone.

Key words: bottomhole formation zone; emulsion in a
porous medium; oil, flow diverter technology;
mineralized injected water; oil�soluble emulsifier
«Neonol AF9�6»; water insulation.
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Использование пластовых флюидов (обычно
минерализованной закачиваемой воды) в техно�
логиях повышения нефтеотдачи пласта (ПНП),
например в потокоотклоняющих технологиях
(ПТ), имеет давнюю историю. На месторождени�
ях с минерализованными закачиваемыми водами
можно применять их в качестве компонента геле�
и осадкообразущей технологии 1, 2 вместо раство�
ра солей поли�валентных металлов 1, например
при силикатно�щелочном заводнении 3. Для пре�
дотвращения преждевременного внутрипластово�
го образования осадков и гелей применяется бу�
фер (оторочка) пресной воды. Если вода низкоми�
нерализованная, то приходится специально зака�
чивать растворы солей (например, хлорида
кальция) для осаждения щелочных реагентов 3.

Обычно минерализация пластовых и закачи�
ваемых вод отрицательно сказывается на эффек�
тивности технологий полимерного и щелочного
заводнения и т.п. 1, 4–6. Для дисперсных систем ми�
нерализация воды также может отрицательно
влиять на эффективность, т.к. ухудшается набуха�
ние глинистых частиц, полимеров и т.п. Основны�
ми методами повышения (сохранения) эффектив�
ности технологий ПНП является применение ото�
рочек пресной воды (до и после основного состава
для ПТ) и длительная промывка пласта пресной
водой 4.

В серии проведенных исследований в каче�
стве пластовых флюидов для ПТ и обработки при�
забойных зон (ОПЗ), используется остаточная
нефть в призабойной зоне пласта (ПЗП) нагнета�
тельных скважин и закачиваемая минерализован�
ная вода 7, 8. За счет энергии потока закачиваемой
минерализованной воды в ПЗП образуется вязкая
эмульсия из остаточной нефти и минерализован�
ной воды 7, которую можно разрушить деэмульга�
тором 8.

При длительном заводнении в результате
многочисленных геолого�технических мероприя�
тий (ГТМ) в скважине, действия пластовой мик�
рофлоры, может происходить почти полное вы�
теснение и деградация остаточной нефти в ПЗП,
что делает невозможным внутрипластовое обра�
зование из нее эмульсий для уменьшения приеми�
стости принимающих пластов. Изменение темпе�
ратуры ПЗП (обычно при охлаждении закачивае�
мой водой) приводит к растрескиванию породы, на
ПЗП влияют удары при спуско�подьемных опера�
циях, кислотные обработки (распространенный тип
ГТМ) и т.п. Таким образом, в ПЗП может и не содер�
жаться необходимое количество остаточной нефти
для внутрипластового образования эмульсий.

Второй проблемой является использование
разработанных составов 7, 8 для водоизоляции в
условиях водонасыщенных интервалов, связь с

которыми нефтенасыщенных интервалов имеется
из�за внутрипластовых перетоков, негерметично�
сти скважин или заколонных перетоков.

Целью настоящего исследования было выяс�
нение возможности применение разработанных
ранее составов 7, 8 в условиях недостаточного ко�
личества нефти в ПЗП и для водоизоляции водо�
насыщенных пластов.

Результаты и их обсуждение

В работе было проведено исследование со�
ставов для ОПЗ и водоизоляции на основе масло�
растворимого «Неонол АФ9�6» (АФ�6), минера�
лизованной воды из системы поддержания плас�
тового давления (ППД) и нефти. В технологиях
водоизоляции и ПНП желательно минимизиро�
вать количество дополнительно завозимых реа�
гентов и максимально использовать закачивае�
мую воду из системы ППД и нефть, т.е. те веще�
ства, которые всегда имеются на промысле.

В опытах использовали АФ�6 – оксиэтили�
рованный изононилфенол со степенью оксиэти�
лирования, равной 6, производства АО «Нижне�
камскнефтеоргсинтез», который растворяли сме�
шиванием в изовискозной модели нефти девонс�
ких пластов Сергевского месторождения
(плотность 850 кг/м3, вязкость 6.04 мПа⋅с).

В фильтрационных опытах использовали
минерализованную (закачиваемую) воду (вяз�
кость 1.22 мПа⋅с и плотность 1098 кг/м3) и изовис�
козную модель нефти девонских пластов Сергевс�
кого месторождения (смесь дегазированной и без�
водной нефти с очищенным керосином).

Пористые среды готовили из размолотого и
промытого для удаления пыли гидрофильного
кварцевого песка, которым набивали корпуса мо�
делей пласта из нержавеющей стали (труба дли�
ной около 26 см и диаметром 3.1 см). Модели пла�
ста имели внутри винтовую нарезку (для предотв�
ращения проскальзывания флюидов вдоль сте�
нок) и крышки с вентилями высокого давления на
обоих концах .

После забивки песком модели под вакуумом
насыщали минерализованной водой и затем, через
модели пласта фильтровали около 2 поровых
объемов (п.о.) минерализованной воды, что было
достаточно для стабилизации перепада давления.
Затем в модель пласта закачивали 0.2 п.о. состава
и опять фильтровали минерализованную воду.

Основной задачей эксперимента было иссле�
дование водоизоляционных свойств составов в от�
сутствии или при недостатке остаточной нефти.
Поэтому для экспериментов использовали водо�
насыщенные модели пласта, не содержащие оста�
точной нефти. Проницаемость моделей пласта со�
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ставляла около 4 мкм2, что моделировало прони�
цаемость трещин в ПЗП, а не обычной пористой
среды угленосных (карбон) или девонских плас�
тов, для которых характерна высокая минерализа�
ция закачиваемых и пластовых вод 9, 10.

Действие составов на проницаемость модели
пласта оценивали по изменению фильтрационно�
го сопротивления (модели пласта):

R = ( Pi /Qi )/( P1/Q1),

где R – фактор сопротивления;
Pi и Qi – текущие перепад давления и расход, соот�

ветственно;
P1 и Q1 – установившиеся перепад давления и рас�

ход флюида при фильтрации до закачки раствора АФ�6,
соответственно.

В случае установившейся фильтрации:

R = Rост. = k1/k2,

где Rост. – остаточный фактор сопротивления;
k1 и k2 – значения проницаемости пористой среды

до и после воздействия, соответственно.

Для характеристики фильтрационных
свойств использовали Rост. и максимальный фак�
тор сопротивления (Rмак.). Применение фактора
сопротивления R позволяет учитывать не только
рост перепада давления, а и изменение скорости
фильтрации.

Свойства моделей пласта и результаты экс�
перимента приведены в табл.1 и 2.

В опыте 1 (опыт сравнения) первоначально
исследовали закачку нефти (без добавки эмульга�
тора ПАВ) для того, чтобы уточнить ее влияние на

проницаемость. Было обнаружено, что небольшая
оторочка нефти значительно снижает проницае�
мость пористой среды для воды. В работах 11, 12

предлагается использовать чередующуюся закач�
ку воды и нефти (вязкой) для снижения проница�
емости для вытесняющего флюида. Данные опыта
1 показывают, что применение небольшой отороч�
ки легкой нефти (замазучивание пористой среды)
также снижает проницаемость для воды. Увеличе�
ние вязкости нефти (превращение ее в эмульсию)
должно повысить водоизолирующие свойства не�
фтяной фазы.

В опыте 2 закачивание состава на основе не�
фти (при содержании 5% об. АФ�6) значительно в
большей степени снизилась проницаемость для
воды водонасыщенной (изначально) модели плас�
та. В этом опыте была предпринята попытка раз�
мыть образующийся эмульсионный тампон пото�
ком минерализованной воды. Но, как видно из
рис. 1, вместо этого в эксперименте наблюдали
первоначально стабилизацию фактора сопротив�
ления, а после выдержки (остановки фильтрации)
изоляционные свойства эмульсионного тампона
увеличились, т.е. возрос максимальный фактор
сопротивления (табл. 2, рис. 2). Подобное наблю�
дали визуально при длительной выдержке смеси
из раствора АФ�6 в нефти и минерализованной
воды. При этом первоначально происходило обра�
зование эмульсии (это заметно было по цвету не�
фти), а через 1�2 сут объем эмульсии увеличивал�
ся, и качественно было видно набухание эмульсии
в присутствии минерализованной воды за счет
диффузии. В конце фильтрации воды в опыте 2
фактор сопротивления уменьшался со значения
244.5 (максимальное) до 15.5 , т.е. до значения

Таблица 1
Результаты влияния состав «нефть+АФ�6» на проницаемость водонасыщенных моделей

№ 
опыта 

Проницае-
мость по 
воде, мкм2 

Длина× 
диаметр, 

см 

Объем пор, 
модели  

пласта, мл 

Закачиваемый флюид Объем 
закачки, 
п.о. 

Перепад 
давления, 

МПа 

Скорость 
фильтрации, 

м/сут 
Вода 1.92 0.00125 

Нефть (100%) 0.20 0.0204 
1 3.90 26.3×3.1 81.8 

Вода 2.50 0.006 

3.1 

Вода 2.05 0.00143 
Нефть (95%)+АФ-6 (5%) 0.20 0.0105 

Вода 5.52 ~0.041 

3.8 

Остановка фильтрации на 2.5 сут 

2 4.11 26.4×3.1 80.1 

Вода 5.40 0.226  
Вода 2.36 0.00154 

Нефть(90%)+АФ-6 (10%) 0.20 0.0130 
3 3.82 26.4×3.1 79.7 

Вода 3.14 0.288 

3.8 

Вода 2.09 0.00124 
Нефть(80%)+АФ-6 (20%) 0.20 0.0225 

4 3.89 26.2×3.1 80.5 

Вода 2.75 0.58 

3.1 

Вода 2.11 0.0139 
Нефть(70%)+АФ-6 (30%) 0.20 0.014 

5 4.21 26.3×3.1 79.7 

Вода 2.22 0.616 

3.8 
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Таблица 1  
 

Влияние эмульгирующих составов на проницаемость водонасыщенных моделей пласта 
 

Фактор сопротивления Состав, % об. Опыт Начальная  
проницаемость  
по воде, мкм2 Нефть АФ-6 

конечный максимальный 

13В 3.90 100 0 4.8 21.8 
25В 4.11 95 5 29.1(15.5)* 37.2(244.5)* 
23В 3.82 90 10 179 301 
21В 3.89 80 20 437 1032 
20В 4.21 70 30 507 736 

 
ниже, чем было до остановки (29.1). При этом не�
которое количество нефтяной эмульсии было за�
мечено на выходе из модели, т.е. малая оторочка 
эмульсии из нефти и воды оказалась размытой по 
пористой среде.  

0

50

100

150

200

250

300

0 5 10 15

Объем закачки воды, п.о.

Ф
ак
то
р 
со
пр
от
ив

ле
ни

я 
(R

)

Закачка состава

Фильтрация воды 
после остановки

 
Рис. 1. Динамика фильтрации в опыте 2 
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Рис. 2. Влияние содержания «Неонола АФ9�6»  
на водоизолирующие свойства состава 

Полученные ранее данные показывают, что 
АФ�6 эффективно снижает поверхностное натяже�
ние нефть/вода, что делает межфазную границу 
эмульсия/нефть более пластичной и подвижной 13. 

Таким образом, из�за хорошей растворимости 
АФ�6 в нефти и значительного влияния АФ�6 на 
межфазное натяжение даже закачка малой отороч�
ки смеси нефти с АФ�6 и воды (или нефти, а затем 
раствора АФ�6) может быть использована в ПТ.  

В последующих опытах (3–5) исследовали 
влияние растворов АФ�6 в нефти с различным со�
держанием эмульгатора – водорастворимого АФ�6 
на водоизолирующие свойства состава «нефть + 
АФ�6». При увеличении содержания АФ�6 в ин�
тервале 10–30 % происходит увеличение остаточ�
ного фактора сопротивления. Максимальный фак�
тор сопротивления достигается при содержании 
20% АФ�6 (значение R около 1000, т.е. проницае�
мость по воде снижается почти в 1000 раз, что 
вполне достаточно для полной водоизоляции по�
глощающего интервала). Дальнейшее увеличение 
содержания АФ�6 в смеси не приводит к росту 
максимального фактора сопротивления, а только 
остаточного фактора сопротивления.  

Таким образом, если ПЗП пласта содержит 
относительно мало остаточной нефти или не со�
держит ее совсем, то закачивания некоторого коли�
чества нефти (нефтяного растворителя) или соста�
ва «нефть+эмульгатор» достаточно для получения 
в ПЗП вязких эмульсий за счет энергии потока за�
качиваемой минерализованной воды. Для водоизо�
ляции же в водонасыщенных (без остаточной неф�
ти) пластах рекомендуется применение состава 
«нефть+АФ�6», образующего в ПЗП вязкие эмуль�
сии за счет энергии потока минерализованной воды. 
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Азометины обладают широким спектром практичес�
кого применения, в связи с этим вызывают важный
как теоретический, так и практический интерес. Из
целого ряда областей применения оснований Шиффа
особо следует выделить наличие высокой биологи�
ческой активности этих соединений, что обусловли�
вает их использование в фармакохимии и фармацев�
тике. В представленной статье показаны результаты
исследований в области изучения биоактивности азо�
метиновых соединений, а также влияние функцио�
нальных заместителей на фармакофорные свойства
оснований Шиффа.

Ключевые слова: азокрасители; азометины; альдеги�
ды; карбонильные соединения; кетоны; основания
Шиффа; первичные амины.

Azomethines have a wide range of practical
applications; therefore, they are of great both
theoretical and practical interest. Of a number of areas
of application of Schiff bases, the high biological
activity of these compounds should be highlighted,
which determines their use in pharmacochemistry and
pharmaceuticals. The presented article shows the
results of studies in the field of studying the bioactivity
of azomethine compounds, as well as the effect of
functional substituents on the pharmacophore
properties of Schiff bases.

Key words: aldehydes; azo dyes; azomethines;
carbonyl compounds; ketones;, primary amines; Schiff
bases.

Азометины (основания Шиффа) являются
наиболее широко используемыми органическими
соединениями и проявляют широкий спектр био�
логической активности, включая противогрибко�
вые, антибактериальные, противомалярийные,
антипролиферативные, противовоспалительные,
противовирусные и жаропонижающие свойства.
В этом направлении имеется большое количество
публикаций и обзорных работ. Так, в обзоре 1

обобщены сведения о синтезе и биологической ак�
тивности оснований Шиффа и их комплексов.

В другой обзорной работе 2 сообщается. что
основания Шиффа представляют собой универ�
сальные органические соединения, значение кото�
рых с каждым днем приобретает все большее зна�
чение благодаря их широкому применению. Ос�

нования Шиффа, содержащие иминовые или азо�
метиновые функциональные группы, получают
конденсацией первичных аминов с карбонильны�
ми соединениями, или они могут встречаться в
природе в растениях. Они имеют большое значе�
ние в промышленности и проявляют многочис�
ленные биологические активности, включая анти�
бактериальную, противогрибковую, противови�
русную, противораковую и т. д. Этот обзор состо�
ит из последних разработок и различных
методологий синтеза оснований Шиффа, а также
изучения их биологической активности за после�
дние 20 лет.

Основания Шиффа широко используются в
промышленных целях, а также проявляют широ�
кий спектр биологической активности 3. В этом
кратком обзоре собраны примеры наиболее перс�
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пективных противомалярийных, антибактериаль�
ных, противогрибковых и противовирусных осно�
ваний Шиффа. Также описан обзор синтетичес�
ких методологий, используемых для получения
оснований Шиффа.

В обзорной работе 4 показано, что основания
Шиффа (SB) имеют широкое применение в раз�
личных областях, таких как аналитическая, неор�
ганическая и органическая химия. Они использу�
ются в качестве красителей, катализаторов, стаби�
лизаторов полимеров, люминесцентных хемосен�
соров, катализаторов при фиксации
биосмазочных добавок CO2, а также были предло�
жены для применения в солнечной энергетике.
Кроме того, широкий спектр фармакологических
и биологических применений, таких как противо�
малярийное, антипролиферативное, обезболива�
ющее, противовоспалительное, противовирусное,
жаропонижающее, антибактериальное и противо�
грибковое применение, подчеркивает необходи�
мость синтеза SB.

Широкое применение также находят и комп�
лексы оснований Шиффа с различными металла�
ми. Так, в работе 5 сообщается, что металлокомп�
лексы играют решающую роль в фармацевтичес�
ких науках благодаря их широкой и значимой
функционализации. Основания Шиффа пред�
ставляют собой многогранные фармакофоры, спо�
собные образовывать хелатирующие комплексы с
различными металлами в различных степенях
окисления. Комплексы с SB широко изучаются
из�за их многочисленных преимуществ, включая
низкую стоимость и простые синтетические стра�
тегии. Сообщалось, что они обладают разнообраз�
ной биологической активностью, в том числе про�
тивомикробной, противораковой, антиоксидант�
ной, противомалярийной, обезболивающей, про�
тивовирусной, жаропонижающей и противодиа�
бетической. В данном обзоре обобщены после�
дние исследования антимикробной и антипроли�
феративной активности комплексов SB�металл.
Кроме того, описаны недавние исследования, ка�
сающиеся мононуклеарных и бинуклеарных ком�
плексов с SB, в том числе антиоксидантных, про�
тиводиабетических, противомалярийных и др.

 Фармакофорные свойства оснований Шиффа
также стали объектом обсуждений в работах 6–10.
Описаны общие закономерности фармакофорных
свойств оснований Шиффа. Наличие высокой
биоактивности оснований Шиффа объясняется
присутствием в их составе иминовой группы, од�
нако функциональные заместители, содержащие�
ся в составе оснований Шиффа, также накладыва�
ют свой эффект на общие биологически активные
свойства этих соединений, поэтому анализ их вли�
яния является актуальной задачей.

В связи с вышеизложенным, целью настоя�
щей работы стало изучение  влияния отдельных
функционально замещенных оснований Шиффа
и влияние функционального заместителя на их
биологическую активность.

Основания Шиффа на основе производных
бензальдегида

бензальдегид

Так, в работе 11 показано, что некоторые азо�
метины, в том числе замещенные бензилиден�4�
хлорбензоламины, были синтезированы с исполь�
зованием летучей золы: PTS катализировала кон�
денсацию 4�хлоранилина и замещенных бензаль�
дегидов в условиях отсутствия растворителя при
микроволновом нагреве. Выход иминов превысил
85%. Чистота всех иминов была проверена с ис�
пользованием их физических констант и данных
спектров УФ, ИК и ЯМР. Эти спектральные дан�
ные были сопоставлены с константами заместите�
лей Гаммета и параметрами F и R с использовани�
ем одно� и многолинейного регрессионного ана�
лиза. По результатам статистического анализа
изучено влияние заместителей на приведенные
выше спектральные данные. Антимикробная ак�
тивность всех иминов изучена стандартными ме�
тодами. Показана высокая антибактериальная ак�
тивность синтезированных соединений.

Основания Шиффа на основе куркумина

куркумин

Куркумин (1,7�бис[4�гидрокси�3�метокси�
фенил]�1,6�гептадиен�3,5�дион) является основ�
ным пигментом, присутствующим в корневище
куркумы, и проявляет различные биологические
свойства 2. В этой работе исследователи выбрали
карбонильную группу куркумина для модифика�
ции и получения новых оснований Шиффа. Этот
обзор критически рассматривает и обобщает син�
тез и биологическую активность основания Шиф�
фа на основе гидразона и оксимных производных
куркумина за последнее десятилетие. Показано, что
эти соединения, а также их металлокомплексы обла�
дают более высокой биологической активностью.
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Основания Шиффа на основе тиофена

тиофен

В работе 13 были синтезированы новые тиофе�
новые основания Шиффа с морфолином. Строение
соединений подтверждено методами 1Н�ЯМР,
13С�ЯМР и ИК�спектрометрии, а также испытана
их антиоксидантная, антибактериальная, анти�
лейшманиальная и ферментативная активность.
Антиоксидантная активность, наблюдаемая у по�
лученных соединений, была очень высокой. По
полученным результатам, соединения не облада�
ли противолейшманиозной активностью (МИК >
20000 мкг/мл). Установлено, что синтезирован�
ные соединения обладают разной степенью анти�
бактериальной активности в отношении девяти
различных стандартных бактериальных изолятов.
Эффект ингибирования фермента полученными
соединениями был незначительным, и они прояв�
ляли низкую аффинность связывания с фермен�
том в исследованиях молекулярного докинга. Эти
соединения образуют множество p�взаимодей�
ствий с остатком активного центра, однако они не
ингибируют фермент из�за того, что не взаимо�
действовали с ключевыми остатками ферментов.
Результаты исследований авторов in silico и in vitro
были совместимы друг с другом. В результате ав�
торы заключают, что синтезированные соедине�
ния могут быть использованы в качестве антиок�
сидантных и противомикробных препаратов.

 Синтезирован ряд оснований Шиффа: 1,8�
бис(тиофен�2�карбоксальдимин)�п�ментан (L1) и
1,8�бис(фуран�2�карбоксальдимин)�п�ментан
(L2) и охарактеризован методом элементного ана�
лиза, 1H, 13C ЯМР, УФ�видимая область, FT�IR и
LC�MS�спектроскопии 14. Были синтезированы
комплексы основания Шиффа – медь(II) и струк�
турно охарактеризованы спектроскопическими
методами, а также магнитными измерениями
электропроводности. Спектроскопические данные
предполагают, что лиганды оснований
Шиффа координируются через доноры азометин�N
и тиофен�S/фуран�O (как хелатирующие систе�
мы SNNS и ONNO), образуя тетрагональную гео�
метрию вокруг ионов меди (II). Основания Шиф�
фа и комплексы Cu(II) были проверены на их био�
логическую активность в отношении различных
видов патогенных бактерий, а именно грамполо�
жительных бактерий: Bacillus subtitilus, Yersinia
enterotica, Bacillus cereus, Listeria monocytogenes,
Micrococcus luteus и грамотрицательные бактерии:

Escherichia coli, Pseudomonas aeroginosa, Shigella
dysenteriae, Salmonella typhi, Klebsiella pseudomonas
с использованием метода микроразведений (зна�
чения МИК в мМ). Результаты биологической ак�
тивности показывают, что комплексы Cu(II) об�
ладают более высокой активностью, чем исходные
лиганды, и хелатирование металлов может суще�
ственно влиять на антибактериальное поведение
органических лигандов.

Основания Шиффа на основе производных
1.3,4#тиадиазола

1,3,4�тиадиазол

Синтез некоторых новых оснований Шиффа,
содержащих 1,3,4�тиадиазольный фрагмент, по
реакции 2�амино�5�меркапто�1,3,4�тиадиазола с
ароматическими альдегидами в присутствии кис�
лотного и межфазного катализатора (PTC) осу�
ществлен в работе 15. Структура всех оснований
Шиффа была охарактеризована с помощью
ИК�Фурье и ЯМР�спектроскопии, а также эле�
ментного анализа. Антибактериальную актив�
ность этих соединений исследовали в отношении
Staphylococcus aureus (RTCC, 1885) и Escherichia
coli (ATCC, 35922).

Основания Шиффа на основе производных
гидразона

Ряд комплексов металлов (II) ML, где M =
Co (II), Ni (II), Cu (II) и Zn (II), был синтезирован
из азолиганда основания Шиффа N'�(5�((4�хлор�
фенил)диазенил)�2�гидроксибензилиден)�2�гид�
роксибензогидразида и охарактеризован на осно�
ве элементного анализа, спектров ИК и 1ЯМР H, а
также с помощью сканирующей электронной мик�
роскопии (SEM), порошковой рентгеновской диф�
ракции, спектральных исследований флуоресцен�
ции и измерений молярной проводимости 16. Изме�
рения электропроводности показывают, что комп�
лексы являются неэлектролитами. Методом
колодезной диффузии изучена биологическая ак�
тивность комплексов лиганда и металла в отноше�
нии ряда микроорганизмов. Все синтезированные
соединения могут служить потенциальными фо�
тоактивными материалами, о чем свидетельству�
ют их характерные флуоресцентные свойства.
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Основания Шиффа на основе производных
триазола

триазол

Лечение инфекционных заболеваний явля�
ется сложной проблемой, стоящей перед меди�
цинским сообществом 17. Появление устойчивых
к лекарственным препаратам штаммов бактерий и
грибков вызывает серьезную озабоченность. Ис�
следователи и медицинские работники работают
над разработкой новых и инновационных методов
лечения инфекционных заболеваний. Основания
Шиффа являются одним из перспективных клас�
сов соединений. В данной работе получены новые
производные реакции 4�амино�5�(3�фторфенил)�
2,4�дигидро�3H�1,2,4�триазол�3�тиона с соответ�
ствующими бензальдегидами с различными заме�
стителями. в положении 4. Были протестированы
антибактериальная и противогрибковая актив�
ность всех синтезированных соединений. Не�
сколько новых веществ показали умеренную про�
тивогрибковую активность в отношении Candida
spp. Самая высокая активность против C. Albicans
была показана соединением с 4�метоксифениль�
ным фрагментом и значением МИК 62.5 мкг/мл.
Для проверки токсичности синтезированных со�
единений исследовали их действие на клеточные
линии. Кроме того, авторы попытались выяснить
механизм антибактериального и противогрибково�
го действия тестируемых соединений с помощью
молекулярного докинга к топоизомеразе IV, D�ала�
нил�D�аланинлигазе и дигидрофолатредуктазе.

Основания Шиффа на основе производных
фталимида

фталимид

Новая серия биологически активных заме�
щенных оснований Шиффа общей формулы
R1N=CHR2, где R1 = 3�нитро�N�аминофталимид,
3�бром�N�аминофталимид, 4�нитро�N�аминофта�
лимид, 4�бром�N�аминофталимид, R2 = 2,6�ди�

хлорбензальдегид, о�анисальдегид и о�ванилин
синтезирована реакцией замещенных N�аминоф�
талимидов и замещенных альдегидов в этаноле 18.
Эти соединения были охарактеризованы различ�
ными физико�химическими методами, такими
как определение температуры плавления, элемен�
тный анализ, многоядерный ЯМР (1Н, 13С). Син�
тезированные соединения исследованы на анти�
бактериальную и противогрибковую активность.

Основания Шиффа на основе аминокислот
Аминокислоты функционально участвуют в

ряде биологических процессов и имеют координа�
ционные центры –NH2 и –COOH, которые кон�
денсируются с альдегидами или кетонами с обра�
зованием оснований Шиффа, которые легко коор�
динируются с ионами металлов. Большинство ос�
нований Шиффа, полученных из аминокислот, и
их комплексы с металлами проявляют различную
фармакологическую активность 19. Этот обзор по�
священ исследованиям комплексов оснований
Шиффа производных аминокислот за последние
пять лет. Авторы выделяют антимикробные, про�
тивораковые и антиоксидантные реакции некото�
рых координационных соединений оснований
Шиффа, включающих аминокислоты, имеющие
доноры азота, кислорода и серы, а также различ�
ные ионы металлов.

Основания Шиффа на основе производных
гидразина

гидразин

Гидразоновые лиганды вместе с их металло�
комплексами обладают важным биологическим
потенциалом. Цель работы 20 состояла в том, что�
бы синтезировать новые лиганды оснований
Шиффа и их металлокомплексы, которые могут
действовать как жизненно важные лекарства. Ме�
таллокомплексы Zn(II), Ni(II), Cu(II), Mn(II),
Co(II), Hg(II), Cd(II), Sn(II), Zr(II) и Fe (II) были
синтезированы из нового лиганда основания
Шиффа (1�((3�(4�фторфенил)�1�изопропил�1H�
индол�2�ил)метилен)гидразина. Синтезирован�
ные металлокомплексы исследованы на антимик�
робную, противомалярийную и противотуберку�
лезную активность. Установлено, что синтезиро�
ванный лиганд имеет бидентатную природу.
Стехиометрия ионов металла к лиганду составля�
ла 1:2. Комплексы Co(II), Cu(II), Mn(II) и Cd(II)
проявляют превосходную антимикробную актив�



76                                        Башкирский химический журнал. 2024. Том 31. №2

ность. Комплекс Mn(II) был активен в отношении
M. Tuberculosis, а Cu(II) и Cd(II) проявляли пре�
восходную активность против малярии по сравне�
нию со стандартными препаратами.

Основания Шиффа на основе производных хи#
тозана

хитозан

В попытке усилить биологическую актив�
ность хитозана были синтезированы и испытаны
биополимерные основания Шиффа из хитозана и
различных салициловых альдегидов и их комп�
лексов палладия (II) и платины (II) 21. Химичес�
кие структуры этих производных были охаракте�
ризованы с использованием 1H�ЯМР, FTIR�спек�
троскопии и XPRD. Термический анализ прово�
дили с помощью ТГА/ДТГ�ДТА. Электронные
спектры поглощения и морфологию поверхности
анализировали с помощью SEM�EDAX. Хитозан
и его производные оценивали на предмет их анти�
микробной активности in vitro в отношении двух
распространенных бактериальных и грибковых
патогенов Pseudomonas syringae и Fusarium
graminearum соответственно, и их противоопухо�
левую активность в отношении клеточной линии
рака молочной железы человека (MCF�7). Уста�
новлено, что по сравнению с немодифицирован�
ным хитозаном, исходный хитозан, модифициро�
ванный основаниями Шиффа и их комплексами,
обладает высокой токсичностью в отношении кле�
точной линии MCF�7 и оказывает антибактери�
альное действие в отношении P. syffa. Однако мо�
дифицированные производные хитозана облада�
ли менее выраженным противогрибковым дей�
ствием в отношении F. graminearum по сравнению
с немодифицированным хитозаном, что свиде�
тельствует о различных механизмах действия.

В работе 22 проведена модификация хитозана
основанием Шиффа с производными ацетофено�
на. Инфракрасный анализ с преобразованием Фу�
рье (FT�IR), сканирующий электронный микро�
скоп (SEM) и рентгеновская дифракция (XRD)
использовались в качестве подходящей характе�
ристики производных основания Шиффа. Также
было изучено термическое поведение приготов�
ленных материалов. Были изучены различные
виды биологической активности полученных ма�
териалов, антимикробная активность, в том числе

антибактериальная (исследована в отношении
Streptococcus sp. Bacillus subtilis и Sarcina lutea на
примере грамположительных бактерий и
Pseudomonas aeruginosa и Escherichia coli на приме�
ре грамотрицательных бактерий), антигрибковых
(Candida albicans) и антипротозойных микрорга�
низмов (Trypanosoma cruzi и Leishmania
donovaniwas). Антиоксидантную активность хито�
зана и его производных оснований Шиффа опре�
деляли методами FRAP и DPPH. Карциному тол�
стой кишки (Colo 205), гепатоцеллюлярную кар�
циному (Hep G2), карциному мочевого пузыря
(T24P) и эмбриональную аденокарциному почки
(293) использовали для изучения противорако�
вой активности хитозана и его модифицирован�
ных производных. Новые производные основания
Шиффа для хитозана показали более высокую ан�
тибактериальную, противогрибковую, антипрото�
зойную и антиоксидантную активность, чем ис�
ходный хитозан. Но в случае противоракового те�
ста HebG2 и T24P хитозан оказался более эффек�
тивным, чем модифицированные производные.

Основания Шиффа на основе производных хи#
нолина

хинолин

В работе 23 описано получение новых произ�
водных фенилхинолина, в котором производные
коричной кислоты реагировали с производными
анилина в абсолютном этаноле с получением за�
мещенных 4�фенилхинолин�2(1H)�она. Обработ�
ка последних гидразином гидрата протекает с по�
лучением гидразона, затем гидразон использова�
ли для реакции с муравьиной кислотой и различ�
ных ароматических альдегидов для получения
производных 1,2,4�триазола и азометинов соот�
ветственно через образование оснований Шиффа.
Полученные соединения были охарактеризованы
такими методами спектроскопии, как FT�IR, УФ
и 1Н�ЯМР анализ. Биологическая активность не�
которых полученных соединений была оценена в
отношении двух типов бактерий (кишечная па�
лочка и золотистый стафилококк). Результаты в
целом показали, что все испытуемые соединения
обладают хорошей биологической активностью в
отношении тестируемых организмов.
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Основания Шиффа на основе производных  
кумарина 

 
кумарин 

 
В работе 24 получены и охарактеризованы 

трехъядерные соединения переходных металлов 
оснований Шиффа, синтезированные  
из п�фенилендиамина, бензила и 3�аминокумарина 
и солей Cu (II), Ni (II), Mn (II), Zn (II) и Cr (III). 
Характеристика и детали склеивания полученных 
трехъядерных производных оснований Шиффа 
были подтверждены физико�химическим методом 
и спектральными исследованиями, такими как ин�
фракрасный, ультрафиолетовый�видимый, цикли�
ческая вольтаметрия, ЭПР, магнитофизический и 
термогравиметрический методы. Метод электро�
фореза использовался для понимания исследова�
ния расщепления ДНК pUC18. В результате было 
установлено, что Шиффовые комплексы расщеп�
ляют ДНК в присутствии H2O2. Кроме того, анти�
бактериальную активность испытывали диско�
диффузионным методом. Антибактериальное дей�
ствие соединений тестировали против таких бакте�
рий, как Klebsiella pneumoniae, кишечной палочки и 
золотистого стафилококка. 

 
Основания Шиффа на основе производных 

камфоры 

 
камфора 

 
В работе 25 описаны биологически активные 

производные оснований Шиффа, содержащих 
фрагмент камфоры. 

 
Основания Шиффа на основе производных 

 глюкозамина 

 
глюкозамин 

 
 
 
 
 
 
 

Сообщается 26, что теоретически две формы 
терефталевого альдегида (ТРА) эквивалентны, по�
этому одно� или двойное основание Шиффа из 
ТРА и D�глюкозамина (Glc) может образоваться 
одновременно. Однако предпочтительно получать 
отдельно одно основание Шиффа (L1) или двойное 
основание Шиффа (L2) для различных систем 
синтеза в среде безводного метанола или вода–
метанол. Показано, что приготовленные два вида 
оснований Шиффа обладают сильными оптиче�
скими свойствами, высокой бактериостатической 
активностью и могут использоваться в качестве 
флуоресцентных зондов для визуализации опухо�
левых клеток. 

 
Основания Шиффа на основе производных  

дегидроуксусной кислоты 
 
Синтезирован и охарактеризован с помощью 

элементного и спектрального (ИК и 1Н ЯМР) ана�
лизов новый ряд оснований Шиффа, полученных 
из ДГК (дегидроуксусной кислоты) и ароматиче�
ских первичных аминов 27. Сигналы спектра ЯМР 
1H и характерные пики в ИК�спектрах использу�
ются для выяснения молекулярной структуры син�
тезированных оснований Шиффа.  

 

 
 
Антимикробная активность синтезированных 

соединений была проверена in vitro в отношении 
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, видов бакте�
рий Bacillus subtilis, Candida albicans и грибковых 
организмов Aspergillus niger, и было обнаружено, 
что они проявляют более сильную противогрибко�
вую активность, чем антибактериальную актив�
ность. Среди изученных ДГК�производных осно�
вание Шиффа 2�амино�4,6�диметилпиримидина 
проявляет выраженную противогрибковую и анти�
бактериальную активность. 

 
Основания Шиффа на основе производных 

флавона 

 
флавон 
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В работе 28 был синтезирован ряд производ�
ных основания Шиффа флавона на основе тиофе�
на, исходя из флороглюцина. Первоначально аце�
тофеноновое производное флороглюцина, 2�гид�
рокси�4,6�ди�О�метилфлороглюцин, было полу�
чено ацетилированием с последующим
селективным О�метилированием. Позже это со�
единение конденсировали с тиофенальдегидом с
получением соответствующего тиофенхалкона и
подвергали циклизации с I2/ДМСО с получением
соответствующего промежуточного соединения
флавонов на основе тиофена. На заключительном
этапе указанные производные основания Шиффа
были получены композицией в 8�м положении
флавонового каркаса с последующей конденсаци�
ей с различными аминами. Все синтезированные
соединения были протестированы на антибакте�
риальную и противораковую активность. Среди
протестированных соединений производное с за�
местителями (3�Cl, 4�NO2) показало антибактери�
альную активность от хорошей до превосходной в
отношении четырех микроорганизмов.

Основания Шиффа на основе производных ан#
типирина

антипирин (феназон)

В работе 29 ряд оснований Шиффа аналогов
4�аминоантипирина был протестирован на бакте�
рицидную и цитотоксическую активность в отно�
шении отдельных бактериальных штаммов и на�
уплий артемии (Artemia salina) соответственно.
Из испытанных соединений два соединения про�
демонстрировали хорошее ингибирование роста
бактерий против E. coli и C. sakazakii, тогда как три
соединения продемонстрировали высокую цито�
токсичность со значениями LC50 225, 480 и 581 ча�
стей на миллион в краткосрочном биологическом
анализе с использованием A. salina. Качественные
взаимосвязи структура�цитотоксическая актив�
ность изучали по физико�химическим парамет�
рам; наблюдалась хорошая корреляция между
clogP и цитотоксической активностью.

Основания Шиффа на основе производных
анилина

анилин

Ряд замещенных арилазооснований Шиффа
был синтезирован с выходом от 6 до 43 % по реак�
ции 4�N,N�бис�2'�цианоэтиламинобензилиден�
(незамещенного/замещенного)�анилинов с диа�
зотированными ароматическими аминами 30. Не�
которые из новых продуктов были оценены на
предмет их противораковой и анти�ВИЧ�актив�
ности и получены убедительные результаты.

Таким образом, анализ результатов научных
исследований в области изучения биологически
активных свойств азометиновых производных по�
казывает, что эти соединения обладают высокой
биоактивностью, в связи с чем находят широкое
применение в фармакохимии и фармацевтике.

В наших исследованиях были синтезирова�
ны основания Шиффа на основе:

                     

бензальдегид             α�нафтиламин

Для проведения реакции использовали 0.05
моль бензальдегида (5.1 г) и 0,05 моль 1�нафтил�
амина (7.2 г). Реакцию проводили в среде метано�
ла (80 мл). Полученное основание Шиффа оха�
рактеризовано с определением его физико�хими�
ческих показателей и подтверждения строения
методами ИК� и ЯМР�спектроскопии. Получен�
ное соединение было протестировано на наличие
антимикробной и антифунгальной активности в
отношении грам�положительных (золотистый
стафилококк) и грам�отрицательных (кишечная и
синегнойная палочка) патогенов, а также в отно�
шении дрожжеподобных грибов рода Кандида.
Исследования проводились методом серийных
разведений (диффузионно�контактный метод) В
качестве питательной среды использовали среду
Сабуро. Результаты показали, что синтезирован�
ные нами основания Шиффа обладают высокой
антибактериальной активностью в отношении вы�
шеуказанных микроорганизмов, в связи с чем они
были рекомендованы для использования в каче�
стве местных антисептических препаратов.
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Раздел 2.6.10.                          Технология органических веществ

Исследовано влияние титаноцендихлорида на про�
цесс растворной полимеризации метилметакрила�
та, проведенной в средах, отличающихся полярнос�
тью: бензоле, толуоле, этилацетате. Показано, что
скорость полимеризации в присутствии добавки
кратно увеличивается, а энергия активации суще�
ственно снижается; при проведении процесса в
наиболее полярном этилацетате влияние титано�
цендихлорида  на процесс наиболее значительно.

Ключевые слова: метилметакрилат; полярность
среды; растворная полимеризация; титаноценди�
хлорид.

Дата поступления 12.02.24

The effect of titanocene dichloride on the solution
polymerization of methyl methacrylate to be carried out
in media differing in polarity (benzene, toluene, ethyl
acetate) was investigated. It has been shown that the rate
of polymerization in the presence of the additive increases
repeatedly, and the activation energy is significantly
reduced; when the process is carried out in the most polar
solvent (ethyl acetate), the influence of titanocene
dichloride on the process is most significant.

Key words: methyl methacrylate; solution
polymerization; solvent polarity; titanocene
dichloride.

Полимерные материалы широко использу�
ются в промышленности и быту. В горном деле
они находят применение, например, в качестве
средств для обеспечения бесперебойной работы
нефте� и газодобывающего оборудования 1, в гор�
нодобывающих и горнотранспортных работах 2.
На основе функционализированных полимеров вы�
пускают многочисленные добавки, улучшающие эк�
сплуатационные свойства топлив и масел 3, 4. Водо�
растворимые полимеры используются, в том чис�
ле, для влияния на стабильность дисперсий и очи�
стки сточных вод 5.

К наиболее распространенным методам по�
лучения полимеров в промышленности относят�
ся, прежде всего, блочная, растворная, суспензион�
ная, эмульсионная (латексная) полимеризации 6.

Проводя полимеризацию в растворах, полу�
чают ряд ценных промышленных полимеров: по�
лиэтилен, полипропилен, полиакрилаты, поли�
эфиры и т.д. 6. Подбирая растворитель, можно ме�

нять в широких пределах как скорость, температу�
ру проведения процесса, так и молекулярно�мас�
совые характеристики продукта вплоть до глубо�
ких конверсий мономера.

С другой стороны, наличие растворителя
дает возможность влиять и на механизм полиме�
ризации путем введения добавок, которые могут,
например, перевести процесс из свободно�ради�
кального в комплексно�радикальный 7. В качестве
таковых известны, в частности, бис�сульфиды ге�
минальной структуры 8, амины 9. В их присут�
ствии существенно падает энергия активации
cтадии инициирования процесса синтеза. Так, при
использовании перекисей она не превышает 60–
80 кДж/моль (без добавок 120–170 кДж/моль) 7, 9.
Снижение энергии активации дает возможность
осуществлять синтез полимера при температурах,
близких к комнатным, наряду с уменьшением ве�
роятности образования побочных продуктов.

Введение различных добавок, а также изме�
нение их концентрации дает возможность варьи�
ровать не только скорость синтеза, но и молеку�
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лярные массы полимера и их распределение, что
сказывается на важных свойствах последнего. Для
растворной полимеризации это особенно важно,
так как скорость процесса, как и молекулярная
масса синтезируемого полимера, в данном случае
меньше, чем при полимеризации в массе (блоке).
Поэтому проведение растворной полимеризации
в присутствии таких добавок может быть эффек�
тивным методом проведения процесса в требуе�
мом и наиболее оптимальном режиме.

Широко известные восстановители перокси�
дов неорганической природы непосредственно в
органических средах использовать не удается
вследствие их плохой растворимости в органичес�
ких, особенно малополярных веществах. Поэтому
пристальное внимание исследователей вызывают
металлокомплексные соединения, содержащие,
помимо металла в невысоких степенях окисления
(восстановитель), органические группы (лиган�
ды), способные обеспечить как растворимость в
органических средах, так и координацию соедине�
ния с пероксидным инициатором и/или мономером.

Среди таких соединений многие исследова�
тели обращают внимание на металлсодержащие
соединения ценовой структуры. Прежде всего, это
ферроцен, титано�, цирконо� и гафноцендихлори�
ды, а также их производные 10, 11. Это связано еще
и с тем, что металлоцены устойчивы в обычных
условиях. Более того, они сохраняют ее (относи�
тельно, в зависимости от строения металлоцена) в
полимеризующейся системе. К тому же, в резуль�
тате их присутствия процесс (в массе) кратно ус�
коряется, а макромолекулы получаемого полимера
обогащаются последовательностями регулярного
строения, полидисперсность уменьшается 10–12.

При рассмотрении механизма протекания
радикальной полимеризации в растворах считают
13, 14, что ей присущи те же закономерности, что и
для процесса в блоке. Но при полимеризации в
массе установлено, что в присутствии металлоце�
нов меняется механизм процесса: вследствие вза�
имодействия металлоцена с инициатором, а также
и радикалом роста появляются стадии, характер�
ные не свободно�радикальному, а комплексно�ради�
кальному механизмам 15, 16. Такое поведение метал�
лоценов, помимо химических доказательств 10–12,
подтверждено и квантово�химическими расчета�
ми 16. В случае титаноцендихлорида (ТЦ) отмече�
но 17, что его воздействие на скорость полимериза�
ции в массе слабее по сравнению с ферроценом, но
при этом он активно взаимодействует с радикала�
ми роста цепи, то есть процесс ярко приобретает
черты комплексно�радикального механизма.

Поведение металлоценов в растворной поли�
меризации виниловых мономеров малоизучено. В
случае ферроцена установлено 18, что в его при�

сутствии скорость процесса растет многократно,
но при этом брутто�энергия активации заметно
уменьшается. При этом, меняя концентрацию до�
бавки, можно обеспечить скорость полимериза�
ции даже выше, чем при полимеризации в массе.

При переходе от блочной к растворной поли�
меризации к стадиям процесса добавляются те,
которые связаны с влиянием среды как непосред�
ственно на полимеризацию, так и на взаимодей�
ствие металлоцена и с мономером, и с инициато�
ром. Эти процессы наблюдаются как в случае фер�
роцена 19, так и титаноцендихлорида 20, причем их
вклад усиливается при росте полярности среды.

Поэтому изучение протекания полимеризации
различных винильных мономеров в средах�раство�
рителях разной полярности, для возбуждения кото�
рой применяют системы металлоцены–пероксиды,
является важным и актуальным. В настоящей рабо�
те приведены результаты исследования процесса
полимеризации метилметакрилата в различных,
различающихся полярностью средах: бензоле, толу�
оле и этилацетате, инициированной системой пе�
роксид бензоила и титаноцендихлорид.

Титаноцендихлорид (ТЦ)

Материалы и методы исследования

Метилметакрилат (ММА) очищали много�
кратным промыванием 10%�ным раствором
NaOH, затем  дистиллированной водой до нейт�
ральной реакции по фенолфталеину. Промытый
мономер сушили безводным сульфатом магния, и
дважды перегоняли в вакууме при остаточном
давлении 70 мм рт. ст. Отбирали фракцию, кипя�
щую при 69 оС ; плотность 0.945 г/см3 при 20 оС.

Растворители после очистки общеприняты�
ми методами 21 по своим характеристикам соот�
ветствовали литературным данным.

В качестве инициатора использовали перок�
сид бензоила (ПБ), который дважды перекристал�
лизовывали из метанола и сушили в вакууме до
постоянной массы при комнатной температуре.

Титаноцендихлорид (ТЦ) использовали хи�
мически чистый, реактивный, кристаллический,
Тпл. 290 оС.

Полимеризацию проводили по известной ме�
тодике 22 в интервале температур от 30 до 60 оС,
которые поддерживали с точностью ±0.05 оС. На�
чальные концентрации веществ  в  растворе  со�
ставляли: 5 моль/л ММА, 0.01 моль/л ПБ и ТЦ.
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За изменением концентрации мономера сле�
дили методом отбора проб, содержание ММА в 
которых определяли бромид�броматным методом 
по описанной методике 23.  

Результаты и их обсуждение 

Полученные результаты показывают, что при 
добавлении титаноцендихлорида процесс раствор�
ной полимеризации заметно ускоряется (рис. 1, 
табл. 1). При этом максимальное ускорение наблю�
дается при начальных конверсиях мономера. 

Также видно, что при понижении температу�
ры относительный рост скорости полимеризации в 
присутствии ТЦ сохраняется. Важно отметить, что 
в присутствии металлоцена энергия активации по�
лимеризации существенно меньше (табл. 1), при�
чем в бензоле ее значение уменьшается в 2.7 раза, в 
толуоле – в 2.2 раза, а в этилацетате – в 2.6 раза.  

В целом, кинетические характеристики поли�
меризации ММА в бензоле (табл.1) и в массе 17 
близки друг к другу. При полимеризации в более 
полярных растворителях отмеченные зависимости 
сохраняются. Но если процесс проводить в среде 
этилацетата, самого полярного из исследованных 
растворителей, титаноцендихлорид вызывает наи�
более сильный рост скорости (табл. 1). 

Таким образом, растворная полимеризация 
метилметакрилата кратно ускоряется при введении 
ТЦ.  При этом брутто�энергия активации уменьша�
ется троекратно.  

Среди металлоценов, влияние которых на 
процесс радикальной полимеризации в массе (бло�
ке) наиболее изучено, нужно выделить ферроцен.  
В его присутствии многократно (до 8 раз) увели�
чивается скорость макросинтеза 11, 19.     

Причины этого изучались довольно детально. 
Подтверждено как химическими экспериментами,  
 

 

так и квантово�химическими расчетами, что фор�
мируется промежуточный комплекс ферроцена с 
пероксидом бензоила, который в дальнейшем 
влияет как на скорость инициирования, так и на 
его эффективность.  

 

 
 

Рис. 1. Кинетические зависимости полимеризации 
ММА: а – в этилацетате; б – в бензоле. Инициирование 
0.01 моль/л ПБ в присутствии 0.01 моль/л ТЦ (1,2) и в его 
отсутствие (3,4). Температура 60 оС (1,3) и 50 оС (2,4) 

Таблица 1  
Кинетические параметры растворной полимеризации ММА в бензоле, толуоле  

и  этилацетате при различных температурах в  присутствии 0.01 моль/л ТЦ:  
инициатор – ПБ, 0.01 моль/л; концентрация мономера ММА 5 моль/л; ε – диэлектрическая проницаемость растворителя 

 

Скорость полимеризации, ×103, моль/(л⋅мин) Энергия активации, ±0.5 кДж/моль Температура, 
оС без металлоцена добавление ТЦ без металлоцена добавление ТЦ 

Растворитель – бензол (ε = 2.284)  
40 0.72 3.86 
50 1.90 6.17 
60 4.71 7.40 

75.1 28.5 

Растворитель – толуол (ε = 2.379) 
40 0.71 4.03 
50 1.75 6.24 
60 4.33 9.12 

77.8 35.6 

Растворитель – этилацетат (ε = 6.02) 
40 0.90 6.44 
50 1.71 9.55 
60 4.22 11.16 

66.8 24.9 
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Растворная полимеризация метилметакри�
лата также значительно ускоряется в присутствии
ферроцена 18, причем полидисперсность получае�
мого полимера сохраняется 24.

При переходе от ферроцена к титаноцендихло�
риду, нужно учитывать, что атом титана, в отличие
от железа, находится в положительной степени
окисления, и его потенциал ионизации, составля�
ющий 9.0 эВ, выше, чем у ферроцена (6.9 эВ) 16.
Поэтому начальная скорость полимеризации в
массе в присутствии ферроцена кратно выше, чем
в случае титаноцендихлорида 25.

Ранее было показано, что в присутствии ТЦ не
только ускоряется процесс полимеризации в массе,
но и существенно меняются среднечисленная и
среднемассовая молекулярные массы получаемого
полимера 17. Спектральными методами было обна�
ружено комплексообразование Cp2TiCl2 с метилме�
такрилатом и пероксидом бензоила 25. Отмеча�
лось 25, что при этом происходит взаимодействие и
с радикалом роста цепи, и в процессе начинает реа�
лизовываться комплексно�радикальный механизм.

Более того, квантово�химические исследова�
ния взаимодействий в ходе полимеризации в мас�
се показали 16, что титаноцендихлорид участвует
во всех стадиях процесса и переводит его в режим
комплексно�радикальной полимеризации. При
этом атом титана меняет валентность (схема 1).

∼∼∼∼∼Pn
•     +     Cp2TiCl2 → ∼∼∼∼∼Pn–Cl + Cp2Ti•     Cl

Схема 1. Комплексно�радикальная полимеризация
в присутствии Cp2TiCl2: Рn – радикал роста цепи;
М – мономер

На основе проведенных расчетов были пред�
ложены наиболее вероятные структуры переход�
ных комплексов ТЦ как с пероксидом бензоила
(структура А, схема 2), мономером (структура Б,
схема 2), так и с радикалом роста при полимериза�
ции метилметакрилата (схема 1).  Важно учесть,
что комплексы характеризуются невысокими теп�
лотами образования. Следовательно, протекание
полимеризации будет сильно зависеть от условий
проведения процесса, особенно в случае раствор�
ной полимеризации.

Как известно, титаноцендихлорид является
дипольной молекулой, поэтому изменение поляр�
ности среды будет сказываться как на ходе про�
цесса, так и на свойствах получаемого полимера.

В работе 20 было показано, что в сильнополярных
средах наиболее ярко проявляется взаимодействие
ТЦ с мономером – метилметакрилатом. Так как эти�
лацетат – самый полярный из исследованных сред�
растворителей, можно предположить, что самое зна�
чительное ускорение будет наблюдаться именно в
нем.  Действительно, значения скорости полимери�
зации максимальны именно при осуществлении
процесса в этилацетате (табл.1).

При этом, добавляя ТЦ, можно повысить
скорости полимеризации в растворе до величин,
характерных для процесса в массе: так, скорость
блочной полимеризации ММА при 60 оС достига�
ет значения 9.23⋅10�3 моль/(л⋅мин) 11, 25, что сопос�
тавимо со скоростью полимеризации в этилацета�
те при 50 оС или в толуоле при 60 оС в присут�
ствии ТЦ (табл. 1).

H
H

C O
O

O
C O

C6H5

C6H5

Ti
Cl

Cl

A

ΔΗ = −16,8 кДж/моль    

H

Ti
Cl

Cl

O C
C

OCH3

CH2 CH3

Б

ΔΗ = −9,6 кДж/моль  
Схема 2. Строение наиболее вероятных промежуточных
состояний при взаимодействии титаноцендихлорида с пе�
роксидом бензоила (А) и метилметакрилатом (Б)

Таким образом, введение титаноцендихлори�
да позволяет значительно ускорить процесс ра�
створной полимеризации метилметакрилата, при
этом энергия активации существенно падает, что
дает возможность вести полимеризацию при бо�
лее низких температурах и, тем самым, снизить
энергозатраты. Обнаружена связь роста скорости
и снижения энергии активации с полярностью ра�
створителя: в наибольшей степени они меняются
в при проведении полимеризации в самом поляр�
ном растворителе (из исследованных). Важно, что
применение титаноцендихлорида не требует вне�
сения принципиальных изменений в производ�
ственный процесс проведения растворной (со)по�
лимеризации.
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На основе анализа развития технологий процессов
обезмасливания гачей без использования растворите�
лей показано, что главными факторами, повлиявши�
ми на развитие и внедрение этих технологий обезмас�
ливания в поточные схемы маслоблоков НПЗ,
являются периодичность и низкая эффективность пе�
реработки высококипящих гачей. Термические спо�
собы обезмасливания приобретают актуальность бла�
годаря технологической гибкости, позволяющей
производить широкий ассортимент парафино�воско�
вой продукции, низким эксплуатационным затратам
и низкой экологической нагрузке. Применение тех�
нологий обезмасливания без использования раство�
рителей позволит существенно расширить ассорти�
мент выпускаемой парафино�восковой продукции.

Ключевые слова: нефтяные твердые парафины;
обезмасливание гачей; обезмасливание без исполь�
зования растворителей; статическая кристаллизация.

The article discusses the main aspects, current state,
and prospects for the development of technologies for
deoiling processes of slack waxes without the use of
solvents. The limiting factors that have influenced the
development and industrial integration of thermal
deoiling methods into oil refinery flowcharts are the
frequency, as well as the low efficiency of processing
slack waxes with a high boiling range. At the present
stage, thermal methods of deoiling are becoming
relevant due to the technological flexibility, allowing
for the production of a wide range of paraffin wax
products, low operating costs, and low environmental
burden due to the absence of toxic solvents. The use of
solvent�free deoiling technologies significantly
expands the range of paraffin wax products produced.

Key words: deoiling of slack waxes; paraffin waxes;
solvent�free deoiling; static crystallization.
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В 2023 г. производство парафино�восковой
продукции в России составило порядка 120 тыс. т.
Учитывая нейтральную динамику производства
нефтяных твердых парафинов в России на протя�
жении последнего десятилетия, 2022 и 2023 годы
стали настоящим вызовом для основных произво�
дителей и экспортеров данного вида продукции
(рис. 1). В начале 2023 г. был принят десятый па�
кет санкций 1, накладывающий ограничения на
импорт в страны Евросоюза парафино�восковой
продукции из России, объединенной в группу под
кодом 2712 по классификации ТН ВЭД (имеет
аналогичный номер в Harmonized system). Около
30–40 % производственных объемов парафино�
восковой продукции, преимущественно твердых
нефтяных парафинов, до этого времени экспорти�
ровалось за рубеж. Историческим каналом сбыта
парафино�восковой продукции была Польша, на
долю которой приходилось более 67% экспорта по
состоянию на 2021 г. Остальная часть экспорта
была равномерна распределена между странами
западной Европы, такими как как Беларусь (8%),
Литва (8%), Германия (5%), Эстония (4%) и 8%
остальные 2.

Несмотря на обширную сырьевую базу для
производства современной парафино�восковой
продукции, ассортимент российских производи�
телей представлен, в основном, парафинами, вы�
пускаемыми согласно ГОСТ 23683�2021, гачами
депарафинизации, петролатумами, а также не�

многочисленными защитно�восковыми компози�
циями и мягчителями, такими как ЯВ�1, ЗВ�П,
ОМСК�10М, ЯПП�М и др. Спецификации на дан�
ные виды продукции были разработаны еще в со�
ветское время и в малой степени отвечают совре�
менным требованиям к парафино�восковой про�
дукции. Так, например, в актуализированной вер�
сии ГОСТ 23683�2021 определение показателя
содержания серы проводится согласно ГОСТ
1437, однако данный метод распространяется лишь
на нефтепродукты, содержащие не менее 0.1% мас.
серы, при том, что содержание серы в пищевых мар�
ках парафинов обычно не превышает 20 мг/кг, что
соответствует требованиям европейского стандарта
RAL�GZ�041. Более широкий ассортимент парафи�
но�восковой продукции представлен частными ком�
паниями, количество которых в России насчитыва�
ет единицы. В ассортимент их товарной продукции
входят воски для ламинации, блескообразующие со�
ставы, мягчители, модельные воски, парафиновые
эмульсии и клеи�расплавы 3. Для производства дан�
ных видов продукции, кроме парафиновых эмуль�
сий, не требуется сложного технологического обо�
рудования, за исключением реакторов�смесителей и
фасовочных линий.

В отличие от отечественного ассортимента
парафино�восковой продукции, зарубежные ком�
пании способны предоставить многочисленные
линейки как нефтяных твердых парафинов, так и
компаундов на их основе – товарные продукты с

Рис. 1. Статистика и прогноз производства парафино�восковой продукции в России в период 2020–2025 гг.
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заранее подобранными характеристиками для
применения в различных областях промышлен�
ности, так и полупродуктами для вовлечения в
последующие производственные стадии. Напри�
мер, выпускаются линейки парафино�восковой
продукции, предназначенные для применения в
сельскохозяйственной промышленности, меди�
цине, составе антикоррозионных покрытий, кра�
сок, упаковочных материалов, компонентов ухода
за кожей, а также в резинотехнической и тек�
стильной областях. Одним из существенных пре�
имуществ зарубежных производителей является
наличие установок Фишера�Тропша для произ�
водства высокоплавких парафинов и церезинов
синтетического происхождения. Помимо продук�
тов процесса Фишера�Тропша, в современные па�
рафино�восковые составы вовлекаются отходы
производства полиэтилена и полипропилена, что
дает возможность разработки и выпуска большого
числа составов посредством варьирования раз�
личных компонентов обширной сырьевой базы.

На территории РФ нефтяные парафины про�
изводятся на совмещенных установках депарафи�
низации и обезмасливания методом экстрактив�
ной кристаллизации. Данные установки обладают
низким потенциалом для увеличения маржиналь�
ности масляного производства и выпуска высоко�
качественных марок нефтяных парафинов, так
как требуют существенной модернизации и харак�
теризуются высокими производственными затра�
тами. Метод экстрактивной кристаллизации тре�
бует также применения дорогостоящих и токсич�
ных растворителей. Наибольшее распростране�
ние в России и в мире получила смесь, состоящая
из метилэтилкетона (от 45 до 60 % мас.) и толуола
(от 55 до 40 % мас.) 4, при этом производство мети�
лэтилкетона в стране не налажено. Для получения
парафина с содержанием масла до 0.5% мас. требу�

ется две�три ступени фильтрования и высокая
кратность разбавления сырья 5, 6, что оказывает
существенное влияние на сложность технологичес�
кого оформления и затраты на производство про�
дукции. Помимо этого, установки обезмасливания
методом экстрактивной кристаллизации являются
крупнотоннажными и предназначены для получе�
ния депарафинированных масел, в то время, как
гачи, петролатумы и даже парафины являются по�
бочными продуктами процесса, качество которых
может варьироваться в широких интервалах.

В связи с этим большую актуальность приоб�
ретают альтернативные (термические) способы
обезмасливания, исключающие применение ке�
тон�ароматических растворителей 7. Термические
способы реализуются на установках малотоннаж�
ного производства – компактных и энергоемких,
при этом позволяющих значительно расширить
ассортимент парафино�восковой продукции.

Эффективность процессов обезмасливания
как с применением растворителей, так и без них во
многом определяется структурой и размерами об�
разующихся кристаллов. Характеристика крис�
таллической структуры, в свою очередь, зависит
от фракционного и компонентного состава сырья,
содержания парафинов нормального строения,
скорости охлаждения. Так, крупные кристаллы,
характерные для парафиновых углеводородов,
способствуют более полному и четкому разделе�
нию; уменьшение размеров кристаллов и увеличе�
ние их усеченности приводит к получению мелко�
дисперсной кристаллической структуры (рис. 2),
в которой задерживается большое количество уг�
леводородов с низкой температурой плавления 8.
С повышением температурных пределов выкипа�
ния нефтяных фракций в них увеличивается коли�
чество нафтеновых и ароматических углеводородов,
образующих мелкокристаллическую структуру, и,

                                                        а                                                                                                           б
Рис. 2. Микроскопические изображения парафина во время образования кристаллической структуры:
а – крупнокристаллическая; б – мелкокристаллическая
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как следствие, затрудняющих отделение жидкой
фазы от твердой 5. Экстрактивная кристаллиза�
ция в меньшей степени подвержена влиянию кри�
сталлической структуры ввиду высокого разбав�
ления растворителями, в то время, как техноло�
гии, исключающие их применение, на данный мо�
мент не способны обеспечить извлечение низко�
плавких углеводородов из высококипящих гачей
и петролатумов. Несмотря на это, мировые тен�
денции, направленные на производство глубокоо�
безмасленных и экологически чистых продуктов,
вынуждают производителей отказываться от тех�
нологий с использованием растворителей.

Дополнительным фактором, оказывающим
положительное влияние на эффективность обез�
масливания без использования растворителей, яв�
ляется наличие фазовых превращений кристалли�
ческой структуры н�алканов 9. Исследование по�
лиморфных превращений н�алканов и их смесей
также проводится с целью использования нефтя�
ных твердых парафинов в качестве теплоаккуму�
лирующих материалов 10, изучения физико�хими�
ческих свойств парафиновых эмульсий 11 и меха�
низмов образования асфальто�смолистых отло�
жений в трубопроводах 12. Основополагающими в
данной области являются исследования фазовых
превращений индивидуальных алканов нормаль�
ного строения и смесевых образцов на их основе.
В чистом виде нормальные алканы способны пере�
ходить в стабильные и метастабильные состояния,
характеризующиеся различной кристаллической
структурой. Твердофазные превращения протекают
в узкой температурной области, как правило, не
ниже чем на 20 градусов температуры плавления
образца углеводорода 13,14. В работах 15,16 описаны
фазовые превращения н�алканов состава C18– C30

и экспериментально на примере н�алканов С26 и
С28 показано, что в данном ряду кристаллическая

решетка претерпевает полный цикл твердофаз�
ных превращений. Так, в низко� и высокотемпера�
турной областях отмечается существование ор�
томбической и гексагональной сингонии кристал�
лов твердых углеводородов. Для н�алканов С30+

высокотемпературный фазовый переход затруд�
няется и практически отсутствует, о чем свиде�
тельствует экспериментальные данные ДСК и
ИК�спектрометрии. В тоже время, для таких
сложных смесей, которыми представлены нефтя�
ные твердые парафины, набор всевозможных фа�
зовых переходов не характерен. Кристаллическая
структура и возникающие фазовые превращения
соответствуют усредненной молекуле н�алкана,
содержащегося в парафине 8.

Наибольшая группа термических способов
обезмасливания именуется «потением». Между
собой данные способы в основном различаются по
конструктивному исполнению основного аппара�
та потения, обладая схожими технологическими
схемами. Сущность данного процесса заключает�
ся в постепенном охлаждении расплавленного
гача до температуры на 10–20 оC ниже его темпе�
ратуры плавления, при этом преимущественная
часть содержащихся в нем н�алканов кристалли�
зуется в виде крупных кристаллов. Выделение
жидкой фазы происходит под воздействием сил
гравитации в процессе последующего нагрева и
выдержки гача. Этот метод позволяет не только
получать из гачей парафины с низким содержани�
ем масла (табл. 1), но также фракционировать их
по температурам плавления при определенном
температурном режиме 17,18.

Первые камеры потения, разработанные в
1930�х годах, имели достаточно простое техноло�
гическое оформление и были выполнены в виде
плоских прямоугольных стальных ящиков с пира�
мидальными днищами. Над днищами располага�

Таблица 1
Характеристики парафинов, обезмасленных методом потения

Наименование показателя Парафин №1 Парафин  №2 Парафин №3 
Температура плавления,  оC 57.5 59.0 59.0 
Содержание н-алканов, % мас.  80.5 96.0 78.3 
Содержание масла, % мас.  3.4 0.43 0.45 
Кинематическая вязкость при 100 оC, мм2/с 3.4 3.9 4.3 

Первая фракция отбора 
Температура плавления,  оC 49.5 56.0 57.0 
Содержание н-алканов, % мас.  64.1 95.8 74.7 
Содержание масла, % мас.  6.7 0.98 0.56 
Кинематическая вязкость при 100 оC, мм2/с 4.2 3.6 4.4 
Выход, % мас. 50 50 50 

Вторая фракция  отбора 
Температура плавления,  оC 65.0 61.5 61.0 
Содержание н-алканов, % мас.  85.8 96.6 82.5 
Содержание масла, % мас.  0.9 0.29 0.10 
Кинематическая вязкость при 100 оC, мм2/с 3.1 4.2 4.6 
Выход, % мас. 50 50 50 
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лась сетка, выше уровня которой заливалась вода.
Расплавленный гач подавался в тарелки камеры
на воду, после охлаждения гача вода спускалась
через нижние маточники, создавая дополнитель�
ное пространство для отделения масляного отека.
Нагрев массы гача осуществлялся с помощью ка�
мер, пронизанных змеевиками, через которые
циркулировал теплоноситель, в результате чего
низкоплавкие углеводороды с частью растворен�
ного в них парафина стекали в днище и отводи�
лись с установки. Для перевода полученного пара�
фина в жидкое состояние внизу камеры имелись
маточники для подачи острого водяного пара.
Дальнейшее усовершенствование процесса поте�
ния было направлено на конструктивную моди�
фикацию камер потения, позволяющую суще�
ственно снизить время отдельных операций на�
грева и выдержки 19. Стали использоваться верти�
кальные и горизонтальные кожухотрубчатые
теплообменники для обезмасливания гачей, отли�
чием которых является наличие горизонтальных
перфорированных перегородок, расположенных
между трубами на расстоянии 50–300 мм в зави�
симости от физико�химических свойств разделяе�
мой смеси. Для интенсификации процесса ниж�
няя часть аппарата заполняется инертной жидко�
стью с высокой плотностью для создания полого
пространства, облегчающего отвод парафинового
отека. Однако процессы потения с различными
модификациями камер потения были малоэффек�
тивны и не находили широкого распространения.
Промышленное внедрение процесса обезмаслива�
ния, исключающего применение растворителей,
возобновилось в 2000�е годы в связи с возрастаю�
щими требованиями к экологически безопасным
продуктам и производствам 20. Так, компания
«Sulzer Chemtech», выкупив права на технологию
очистки фирмы Proabd, запатентовала собствен�
ную технологию, именуемую «статической крис�
таллизацией». Данная технология отлично заре�
комендовала себя в очистке таких соединений, как
акриловая кислота, нафталин, ксиленол и др. По�
средством модификации внутреннего устройства
аппарата стало возможно использование данной
технологии для обезмасливания гачей. В Гамбур�
ге была успешно построена первая установка для
переработки гачей методом статической кристал�
лизации 21, 22. Мощность установки составила
100 тыс. т/год в расчете на сырьевой гач, количе�
ство аппаратов статической кристаллизации со�
ставило 20 единиц. При этом было заявлено, что
выход в данном процессе в среднем на 10–30 %
выше в сравнении с существующими, а энергопот�
ребление на 30% меньше.

Согласно патенту 23 компаний «Sasol Limited»
и «Sulzer Chemtech» аппарат статической кристал�

лизации представляет собой контейнер с погру�
женными внутрь теплообменными элементами
(рис. 3). Сырьевой гач вводится через распредели�
тельные устройства 1, после чего кристаллизуется
слоями между охлаждаемыми водой элементами 3.
Парафиновый отек, отделяющийся от основной
массы парафина при нагревании, выводится через
штуцер 4. Для выделения кристаллизовавшегося
парафина в теплообменные элементы вводится
водяной пар.

Рис. 3. Схематичное изображение камеры статической
кристаллизации

В качестве теплообменных элементов высту�
пают полые пластины, размещенные по всему
объему камеры на минимальном расстоянии. По�
мимо этого, в пространстве между пластинами
располагается в форме зигзага проницаемая сетка,
касающаяся стенок теплообменных элементов
(рис. 4). В результате этого нагрев гача происхо�
дит не только на поверхности теплообменных эле�
ментов, но и непосредственно в его объеме.

Рис. 4. Схематичное изображение перфорированной
сетки, размещенной между теплообменными пластинами

Обезмасливание гача с высоким содержани�
ем масла сопровождается образованием порового
пространства, через которое выводится основная
часть жидких углеводородов. При нагревании ис�
ходной массы гача уменьшается его адгезионная
способность, вследствие чего происходит его час�
тичное или полное отслоение от поверхности теп�
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лообменных элементов (рис. 5б). Помимо интен�
сификации процесса нагрева, проницаемая сетка
позволяет сохранить массу парафина в подвешен�
ном состоянии, увеличивая таким образом эффек�
тивную площадь, на которой способно выделять�
ся масло. Статическая кристаллизация парафи�
нов с низким содержанием масла может сопро�
вождаться образованием двух вертикальных
слоев (рис. 5а и 5г), наименее предпочтительным
является вариант (рис. 5в), в котором масло задер�
живается в объеме парафина.

Рис. 5. Схематичное изображение образования кана�
лов при обезмасливании парафинов: а – с низким содер�
жанием масла; б – с  высоким содержанием масла;
в – с практически полным отсутствием масла; г – со
средним содержанием масла

Как известно, увеличение содержания масла
в гаче, сырье процесса обезмасливания, приводит
к уменьшению выхода парафина. Это обусловле�
но растворением в масляном отеке и частичном
уносе кристаллов твердых углеводородов. Так,
уменьшение площади монокристаллов и их коли�
чества приводит к увеличению контакта с изопара�
финовыми углеводородами, в результате чего сни�

жается механическая стабильность кристалличес�
кой структуры в процессе выделения жидкой фазы.
В конечном итоге данный эффект приводит к высво�
бождению монокристаллов или агломератов крис�
таллов из кристаллической структуры парафина,
увеличивая тем самым выход масляного отека.
Предложенный «Sulzer Chemtech» способ размеще�
ния перфорированной сетки между теплообменны�
ми элементами помогает частично решить данную
проблему, что отмечено в повышенном выходе обез�
масленного парафина (табл. 2).

Заявленный компанией «Sulzer Chemtech» спо�
соб обезмасливания гачей и церезинов не справляет�
ся со своей задачей при переработке высококипя�
щих гачей, что непосредственно связано с образова�
нием мелкокристаллической структуры. Наиболее
предпочтительной является переработка сырья с
выраженной высокой концентрацией нормальных
алканов с числом атомов углерода 24–30 и суммар�
ным содержанием данных углеводородов более 30%
(табл. 3). В то же время, обезмасливание гачей с со�
держанием углеводородов С35+ свыше 15% приво�
дит к снижению производительности процесса и
равносильно по затратам переработке четырех объе�
мов гачей с содержанием С35+ менее 15%.

На территории СНГ реализована единствен�
ная разработанная фирмой «Sulzer Chemtech» ус�
тановка статической кристаллизации. В ходе ее
эксплуатации было установлено, что кинемати�
ческая вязкость может косвенно служить показа�
телем пригодности сырья к переработке методом
статической кристаллизации без наличия подроб�
ных результатов хроматографического анализа.
Опытным путем для сырья с содержанием масла
5.0–15.0 % мас. были определены оптимальные зна�
чения кинематической вязкости при 100 оС – 3.8–
4.2 мм2/с. Также показано, что при переработке сы�
рья с содержанием масла до 6% мас. возможно уве�
личение скорости охлаждения до 8 оС/ч без измене�
ния показателей качества конечного продукта.

В работе 24 для интенсификации процесса от�
деления твердых парафинов от масла предложено
использование органических веществ, обладаю�
щих сродством к жидкой фазе гача и меньшей вяз�
костью. Результатом введения активирующих до�
бавок стало сокращение длительности процесса
на дополнительные 1.5–2 ч. Альтернативным ва�
риантом является введение масляного отека в вы�
сококипящие гачи для снижения содержания уг�
леводородов С35+, что также способствует сокра�
щению длительности процесса. Напротив, введе�
ние депрессорных присадок не оказывает
существенного влияния на проведение процесса и
несколько ухудшает качество парафина.

Компанией «Sulzer Chemtech» предложен также
способ обезмасливания в «падающей» пленке 25,
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Таблица 2 
Сравнительные характеристики парафинов, полученных 

в ходе классического процесса потения и статической кристаллизации 

Показатели Гач Товарный 
парафин 

Парафин 
сольвентного 

обезмасливания 

Парафин 
процесса 
потения 

Парафин статической 
кристаллизации 

Пример 1 
Температура плавления, °C 47 49–52 51 50.5 52 
Содержание масла, % мас. 6.8 0–0.5 0.5 0.5 0.5 
Пенетрация, при 25 °C, ×0.1 мм 60 17–23 23 23 17 

Выход, % мас. – – Референсное  
значение 

Значительно 
ниже Значительно выше 

Пример 2 
Температура плавления, °C 50.5 57–59 58.5 57.5 58.5 
Содержание масла, % мас. 9.4 0–0.5 0.4 0.4 0.4 
Пенетрация, при 25 °C, ×0.1 мм 93 18–22 15 21 15 

Выход, % мас. – – Референсное  
значение 

Значительно 
ниже Значительно выше 

 
Таблица 3 

Основные показатели высококипящих гачей, полученных в ходе статической кристаллизации 

Наименование показателя Гач 
№1 

Гач 
№2 

Обезмасленный 
гач №1 

Обезмасленный 
гач №2 

Содержание масла, % мас. 10.88 9.18 3.06 7.3 
Температура плавления, °C 52 56 58 58 
Кинематическая вязкость при 100 °C, мм2/с 4.67 5.07 4.72 5.05 
Содержание н-алканов, % мас. 53 46 64 49 
Содержание изо-алканов, % мас. 47 54 36 51 
Содержание углеводородов С35+, % мас. 19 30 18 31 

предназначенный для очистки органических  
соединений и разделения компонентов с различ�
ными температурами плавления, в том числе  
и твердых нефтяных парафинов. Процесс разде�
ления происходит в вертикальном кожухотруб�
чатом теплообменном аппарате (рис. 6).  

 
Рис. 6. Аппарат кристаллизации в «падающей» 
пленке 

 
Межтрубное и трубное пространство по 

данной технологии жидкостью полностью  
не заполняется. Тепло� и массообмен осуществ�
ляется в тонком слое на поверхностях труб, при�
чем очищаемое сырье подается внутрь трубного 
пространства, а теплоноситель стекает с их 
внешней поверхности. 

В научно�технической литературе не было 
обнаружено свидетельств о применении кристал�
лизации в «падающей» пленке для обезмаслива�
ния гачей или парафинов. Предположительно, 
причиной этому является сложность в установле�
нии оптимальных условий процесса для отдель�
ного вида сырья. Так, неверно подобранный тех�
нологический режим может вызвать закупорива�
ние трубок, при котором не будет происходить 
отделение жидкой фазы. Авторами 26 подробно 
описан механизм кристаллизации в падающей 
пленке; показано, что на образование кристалли�
ческих пробок наибольший эффект оказывают 
такие параметры, как температура охлаждающего 
агента и конечного нагрева разделяемой массы.  

Таким образом, учитывая возрастающее ко�
личество публикаций и патентов в области тер�
мических процессов обезмасливания, а также из�
менение пула парафино�восковой продукции, 
направленное на выпуск высокоочищенных и 
экологически чистых продуктов, вернуло интерес 
как исследователей, так и нефтяных компаний к 
термическому способу обезмасливания. Развитие 
уровня техники и конструктивных особенностей 
камер потения позволило значительно интенси�
фицировать процесс, сократить длительность ста�
дий, увеличить выход, расширить сырьевую базу 
и ассортимент парафино�восковой продукции 
(модельные составы для точного литья деталей 
сложной геометрической формы, парафины  
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нефтяные твердые, воски для пропитки и покры�
тия гибкой упаковки пищевых продуктов, гидро�
фобные пропиточные материалы, компоненты
топливных брикетов, сырьевые компоненты для
производства пластичных, консервационных и ка�
натных смазок, парафиновые композиции для
улучшения скольжения и увеличения скорости
движения пластиковых и деревянных лыж, пара�
финовые составы для производства спичек, све�
чей, защитно�восковые композиции, используе�
мые в резиновых смесях с целью защиты резины
от озонового старения и от атмосферных воздей�
ствий, парафиновые эмульсии, используемые при
производстве современных древесных плитных

материалов для защиты их от воздействия влаги и
разбухания, придания материалам противопыль�
ной способности во время распиловки или шли�
фовки, компоненты масел различного назначения
и многое другое), который не выпускается на мас�
лоблоках нефтеперерабатывающих заводов. Клю�
чевым недостатком данного способа является не�
возможность переработки гачей и петролатумов,
полученных из остаточных фракций, что свиде�
тельствует о необходимости дальнейшего усовер�
шенствования процесса и поиска модификации
конструкционного исполнения камер потения, с
учетом данных о фазовых переходах нефтяных
твердых углеводородов.
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Рассмотрена эффективность различных типов инги�
биторов коррозии для замкнутых контуров охлажде�
ния компрессоров и иного технологического обору�
дования промышленных предприятий. По
результатам опытно�промышленных испытаний ин�
гибитор коррозии на основе водорастворимого моди�
фицированного производного 1,2�алкилимидазоли�
на, полученного конденсацией жирных кислот
таллового масла, 2�аминоэтилэтаноламина и акри�
ловой кислоты, в условиях циркуляционной воды
замкнутого контура охлаждения установки очист�
ки газов от сернистых соединений и компримиро�
вания газов (ОГ и КГ) цеха №8 Нефтеперерабаты�
вающего завода (НПЗ) ООО «Газпром нефтехим
Салават» показал низкую эффективность, что, ве�
роятно, связано с загрязненностью воды замкнуто�
го контура охлаждения к концу двухгодичного
межремонтного пробега. Поэтому была разработа�
на и предложена рецептура нового универсального
ингибитора коррозии на основе нитритов, нетребо�
вательного к степени чистоты воды замкнутого
контура. Ингибитор коррозии на основе нитритов,
как по результатам лабораторных, так и по резуль�

Дата поступления 11.02.24

The article examines the effectiveness of various types
of corrosion inhibitors for closed cooling circuits of
compressors and other technological equipment of
industrial enterprises. According to the results of pilot
industrial tests, a corrosion inhibitor based on a water�
soluble modified derivative of 1,2�alkylimidazoline,
obtained by condensation of fatty acids of tall oil, 2�
aminoethylethanolamine and acrylic acid, in the
conditions of circulating water in a closed cooling
circuit of a gas purification plant from sulfur
compounds and gas compression unit №8 Oil refinery
of the LLC Gazprom Neftekhim Salavat showed low
efficiency, which is probably due to contamination of
the water in the closed cooling circuit at the end of the
two�year overhaul period. Therefore, a formulation of
a new universal corrosion inhibitor based on nitrites,
undemanding in terms of the purity of closed�loop
water, was developed and proposed. The nitrite�based
corrosion inhibitor, both in laboratory and pilot�
industrial tests, showed high efficiency (both in clean
water and in water contaminated with various ions),
which made it possible to reduce the corrosion rate of
carbon steel to 0.003 mm/year when used in dosages

Раздел 2.6.12.                                       Химическая технология топлива
и высокоэнергетических веществ
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татам опытно�промышленных испытаний, показал
высокую эффективность (как в чистой воде, так и в
воде, загрязненной различными ионами), позво�
лившую снизить скорость коррозии углеродистой
стали до 0.003 мм/год при использовании в дози�
ровках, обеспечивающих содержание нитритов в
циркуляционной воде на уровне 300–400 ppm.

Ключевые слова: анодные ингибиторы коррозии;
замкнутые водные контуры охлаждения; ингиби�
тор коррозии углеродистой стали; коррозия; меха�
низм действия ингибитора коррозии; нитриты; оп�
ределение эффективности ингибитора коррозии;
опытно�промышленный пробег; пассивация повер�
хности металла; рецептура.

ensuring the nitrite content in circulating water at the
level of 300�400 ppm. Based on the results of all tests,
the proposed nitrite�based reagent formulation was
recommended for patenting and for further
implementation at the gas purification plant from
sulfur compounds and gas compression unit №8 Oil
refinery of the LLC Gazprom Neftekhim Salavat.

Key words: anodic corrosion inhibitors; carbon steel
corrosion inhibitor; closed water cooling circuits;
corrosion; determination of the effectiveness of the
corrosion inhibitor; industrial scale tests; mechanism
of action of the corrosion inhibitor; nitrites;
passivation of the metal surface; reagent composition.

Замкнутые водные контуры охлаждения ис�
пользуются в промышленности для организации
охлаждения небольших групп оборудования, на�
пример, компрессоров или насосов. Установки,
использующие охлаждение с замкнутым конту�
ром, требуют небольшой объем воды для своей ра�
боты, но при этом большое внимание должно быть
уделено как качеству используемой воды, так и ее
обработке реагентами в случае необходимости.

Замкнутые водные контуры охлаждения, как
правило, заполняют химически очищенной водой
(ХОВ) или конденсатами. В таких системах отло�
жения солей накипи не представляют большой
проблемы в связи с низкими коэффициентами
упаривания циркуляционной воды и редкими
подпитками системы в небольших объемах. Ос�
новными сложностями в процессе эксплуатации
замкнутых систем являются коррозия металла
оборудования, а также микробиологическое зара�
жение циркуляционной воды и, как следствие,
развитие биокоррозии и подшламовой коррозии
металла.

Ранее на базе научно�технического центра
(НТЦ) ООО «Газпром нефтехим Салават» была
разработана рецептура ингибитора коррозии
(ИК) на основе фосфонатов и нового водораство�
римого модифицированного производного 1,2�ал�
килимидазолина, полученного конденсацией
жирных кислот таллового масла, 2�аминоэтилэта�
ноламина и акриловой кислоты 1. Лабораторные
испытания нового реагента по ингибированию
коррозии углеродистой стали (Ст 20), в которых в
качестве коррозионной среды была выбрана дис�
тиллированная вода, показали, что в дозировках
50 и 70 г/т эффективность рецептуры составила
более 80%, и новый ингибитор на основе модифи�
цированного 1,2�алкилимидазолина был рекомен�
дован для проведения опытно�промышленных ис�
пытаний (ОПИ) на установках ООО «Газпром
нефтехим Салават» для обработки воды замкну�
тых контуров охлаждения компрессоров. Ожида�
емый механизм действия соединений имидазоли�

нового ряда заключается в адсорбировании актив�
ного компонента на поверхности металла обору�
дования и создании тонкой пленки, защищающей
металл от коррозии 2.

При проведении ОПИ на установке ОГ и КГ
цеха №8 НПЗ ООО «Газпром нефтехим Салават»
пакета реагентов на основе фосфонатов (25% мас.
раствор) и нового синтезированного соединения
имидазолинового ряда (5% мас. раствор), дози�
ровки составляли 35 и 140г/т соответственно
(способ дозирования – периодический), была от�
мечена низкая эффективность данной программы
реагентной обработки в процессах ингибирования
скорости коррозии углеродистой стали, не позво�
лившая достичь целевого показателя не более 0.1
мм/год. Анализ собранных в процессе ОПИ дан�
ных показал, что в число основных факторов, сни�
жающих эффективность работы нового имидазо�
линового ИК, входят:

1) изначально водный контур охлаждения
установки ОГ и КГ был заполнен ХОВ. При эксп�
луатации в течение двухлетнего межремонтного
пробега в отсутствии достаточной продувки (вы�
вода части воды из системы охлаждения) и конт�
роля коэффициента упаривания, в циркуляцион�
ной воде неизбежно увеличивается количество
различного шлама, в том числе биошлама, при от�
сутствии обработки воды бактерицидами. Одно�
временно увеличивается общее солесодержание
воды, накапливаются ионы кремния и хлорид�
ионы, которые в небольших количествах присут�
ствуют в исходном ХОВ (табл. 1). В связи с тем,
что ОПИ проводились в конце двухлетнего меж�
ремонтного пробега, отмеченные выше изменения
параметров исходной ХОВ затрудняли образова�
ние защитных пленок на поверхности металла в
силу строения и природы молекулы ингибитора;

2) предложенный водорастворимый имида�
золиновый ИК ожидаемо обладает поверхностно�
активными свойствами в водной среде и является
одновременно дисперсантом. В связи с этим про�
изошел смыв и переход во взвешенное состояние
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значительной части накопленных за двухлетний
межремонтный пробег загрязнений с внутренней
поверхности оборудования, что привело к разви�
тию подшламовой коррозии, а также к затрудне�
ниям в работе ингибитора коррозии.

Таким образом, по результатам ОПИ было
рекомендовано проведение дополнительных про�
мышленных испытаний водорастворимого инги�
битора коррозии на основе продукта конденсации
жирных кислот таллового масла, 2�аминоэтилэта�
ноламина и акриловой кислоты в замкнутых вод�
ных контурах охлаждения с высокой степенью чи�
стоты циркуляционной воды и технологического
оборудования, в условиях контроля коэффициен�
та упаривания, солесодержания и микробиологи�
ческих показателей среды.

На следующем этапе работы для обработки
замкнутых контуров, циркуляционная вода кото�
рых имеет накопленные загрязнения и повышен�
ные значения солесодержания, в НТЦ ООО «Газ�
пром нефтехим Салават» был разработан ингиби�
тор коррозии на основе неорганических соедине�
ний – нитритов.

Нитриты относят к анодным ингибиторам кор�
розии, механизм действия которых заключается в
пассивации поверхности металла по указанному
ниже механизму, в соответствии с реакцией (1) 3, 4:

2Fe + NaNO2 + 2H2O → γ�Fe2O3 + NaOH + NH3   (1)

Образуемая на металлических поверхностях
оборудования из углеродистой стали пленка со�
стоит только из оксида железа (III). Высвобожда�
емый при этом аммиак может вызывать коррозию
медных сплавов, особенно в присутствии даже не�
больших количеств кислорода, что является нега�
тивным фактором и требует анализа материаль�
ного исполнения оборудования перед применени�
ем данной группы ИК.

Исследования других авторов 5 показывают
присутствие в образуемой защитной пленке на по�
верхности стали соединений типа
Fe(NH3)х⋅(NO3)y⋅yH2O. Образование данных

комплексов связывают с прохождением реакций,
в ходе которых нитрит�ионы частично восстанав�
ливаются поверхностью стали до аммиака и аммо�
нийных соединений, частично же окисляются при
наличии в воде кислорода до нитратов.

В обоих случаях ингибиторы коррозии на ос�
нове нитритов не требуют наличия кислорода для
формирования защитных пленок и поэтому могут
быть наиболее эффективными в замкнутых систе�
мах с минимальным содержанием кислорода.

Достоинством анодных ингибиторов корро�
зии является прочность образуемых защитных
пленок на поверхности металла, которые способ�
ны быстро восстанавливаться в случаях повреж�
дений. Общим их недостатком является необхо�
димость строгого контроля дозировки, поскольку
даже небольшой недостаток реагентов в системе
приводит к быстрому развитию коррозионных
процессов. Часто результатом является развитие
опасной питтинговой коррозии.

Ранее проведенные в НТЦ лабораторные ис�
пытания по оценке эффективности неорганичес�
ких ингибиторов коррозии на основе молибдатов,
хроматов, нитритов, нитритов с функциональны�
ми добавками, а также результаты испытаний по
данным литературных источников, показали, что
наибольшей результативности позволяют дос�
тичь составы на основе нитрита натрия и функци�
ональных добавок, усиливающих антикоррозион�
ное действие основного компонента рецептуры 6.
Используя эти данные, в НТЦ была разработана
рецептура ингибитора коррозии на основе нитри�
тов для промышленного использования и прове�
дены его лабораторные и опытно�промышленные
испытания. Состав реагента НТЦ приведен в табл.
2. Для сравнения в программу лабораторных ис�
пытаний был включен промышленно выпускае�
мый образец ингибитора коррозии на основе нит�
ритов известного стороннего производителя.

Таблица 1
Сравнительные показатели исходной ХОВ

и циркуляционной воды в конце двухлетнего межремонтного пробега

Показатель Исходная 
ХОВ 

Циркуляционная вода замкнутого контура 
охлаждения уст. ОГ и КГ в период ОПИ 

Удельная  электрическая проводимость 
(УЭП), См/м 9.8×10-4 3.6×10-2 

Водородный показатель, pH, ед.  8.94 9.17 
Массовая концентрация эквивалента 
иона кальция , мг-экв/дм3 отс. 1.90 

Щелочность общая,  мг-экв/дм3 0.20 2.65 
Коэффициент упаривания (Ку), ед. - 37* 

*Ку – рассчитывается как отношение УЭП циркуляционной воды к УЭП подпиточной воды, умноженное на 100%
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Таблица 2
Состав рецептуры ингибитора коррозии

на основе нитритов, предложенный
НТЦ ООО «Газпром нефтехим Салават»

Активный  
компонент рецептуры 

Содержание  
компонента, % мас. 

Нитрит натрия NaNO2, % мас. 38.5 
Функциональная  
добавка №1, % мас. 

1.9 

Функциональная добавка 
№2 (биоцид), % мас. 

1.0 

Функциональная  
добавка №3, % мас. 

0.8 

Подготовленная вода, % мас. 57.8 

Лабораторные испытания по оценке эффек�
тивности ингибирования коррозии проводили по
ГОСТ 9.506�87 и ГОСТ 9.502�82 гравиметричес�
ким методом по изменению массы купонов корро�
зии с последующим расчетом степени защиты от
коррозии (защитного эффекта). Использовались
купоны (образцы�свидетели) из углеродистой
стали (Ст20). Условия эксперимента: объем кор�
розионной среды – 250 мл; давление – атмосфер�
ное; газовая среда – воздух; температура – 40 оС.

В качестве коррозионной среды были выбраны:
� среда №1 � дистиллированная вода;
� среда №2 � имитат циркуляционной воды

замкнутой системы с показателями, приближен�
ными к воде замкнутого контура установки ОГ и
КГ цеха №8 НПЗ ООО «Газпром нефтехим Сала�
ват» в период ОПИ имидазолинового ингибитора
коррозии.

Выбор сред обусловлен возможностью оце�
нить в процессе лабораторных испытаний эффек�
тивность ингибирования нитритным реагентом
коррозионных процессов, как в начале, так и в
конце межремонтного периода эксплуатации замк�
нутых водных контуров охлаждения или, соответ�
ственно, условно чистых и загрязненных. Характе�
ристики обоих типов сред приведены в табл. 3.

Таблица 3
Характеристики коррозионных сред

в эксперименте

Показатель Среда 
№1 

Среда 
№2 

Удельная электрическая 
проводимость, См/м 2.2 ⋅10-4 2.5⋅10-2 

Водородный показатель, pH, ед. 5.6 8.0 
Массовая  концентрация эквива-
лента иона кальция,  мг-экв/дм3 отс. 0.5 

Щелочность общая, мг-экв/дм3 0.10 1.0 
Коэффициент упаривания (Ку), ед. - 114 

Дозировка реагентов была выбрана с учетом
литературных данных по эффективной концент�
рации нитритов. Достаточной для ингибирования
коррозии считается концентрация нитритов в ди�

апазоне 500–1200 ppm (в расчете на NO2
�). При

наличии в системе оборудования из стали и меди
для ингибирования коррозионных процессов не�
обходимы более высокие концентрации нитритов
– 5000–7000 ppm. В случае присутствия оборудо�
вания из алюминия концентрацию нитритов под�
нимают до 10000 ppm 3. Для лабораторных испы�
таний были выбраны минимальные эффективные
дозировки реагентов, соответствующие 500 ppm
нитритов в испытуемой среде. Результаты лабора�
торных испытаний представлены на рис. 1, 2.

Рис. 1. Эффективность ИК в коррозионной среде №1

Рис. 2. Эффективность ИК в коррозионной среде №2

Как следует из рисунков, в обеих средах, как
реагент НТЦ, так и реагент стороннего произво�
дителя, проявили эффективность ингибирования
коррозионных процессов углеродистой стали
свыше 80% в условиях проведенного лаборатор�
ного эксперимента. Эффективность предложен�
ного НТЦ реагента в обоих случаях была несколь�
ко выше, чем промышленно выпускаемого образ�
ца ИК стороннего производителя.

После успешных лабораторных испытаний
ИК на основе нитритов, разработанный на базе
НТЦ, был допущен к проведению ОПИ по обработ�
ке циркуляционной воды замкнутого контура ох�
лаждения компрессоров на установке ОГ и КГ цеха
№8 НПЗ ООО «Газпром нефтехим Салават».
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Наработку опытно�промышленной партии
ИК на основе нитритов проводили в пилотном ре�
акторе Steddy�200�10 объемом 10 дм3 с дополни�
тельным фильтрующим модулем по следующей
методике. В реактор загружали необходимое ко�
личество воды, засыпали нитрит натрия, переме�
шивали при комнатной температуре до полного
растворения. Далее добавляли функциональные
добавки №1–3 и вновь перемешивали. Получен�
ный раствор отфильтровывали на фильтрующем
блоке установки с использованием фильтроваль�
ной ткани (фильтромиткаль), фильтровальной
бумаги. Остаточное давление при фильтрации со�
ставило 13.3–20 кПа.

Для оценки эффективности обработки замк�
нутого контура охлаждения ингибитором корро�
зии на установке был смонтирован проточный
стенд контроля коррозии, в который устанавлива�
лись купоны, выполненные из материала Ст20,
период экспозиции купонов – 14 дней.

Для обработки воды замкнутого контура в пе�
риод ОПИ были выбраны следующие дозировки
ИК: на 1 этапе – 300–400 ppm нитритов и на 2 этапе
– 150–250 ppm нитритов в циркуляционной воде.

В течение всего ОПИ проводился аналити�
ческий контроль ключевых показателей качества
циркуляционной воды с периодичностью 1 раз в
14 дней. Результаты представлены в табл. 4.

На величину показателей массовые концент�
рации эквивалента иона кальция, сульфатов, хло�
ридов, кремнекислоты реагентная обработка не
оказывает значительного влияния, их величина
зависит от природы подпиточной воды, степени ее
загрязнения, регулирования режима продувок/
подпиток. На величину рН циркуляционной воды
реагентная обработка также не оказала значитель�
ного влияния. Взвешенные вещества отсутствова�
ли в течение всего ОПИ.

Значения УЭП и щелочности циркуляцион�
ной воды при обработке ингибитором коррозии на
основе нитритов в дозировках, соответствующих
300–400 ppm нитритов в циркуляционной воде,
были выше на 1 этапе, чем при более низких дози�
ровках реагента на 2 этапе ОПИ.

Скорость коррозии купонов из углеродистой
стали в отсутствии реагентной обработки составля�
ла 0.32–0.35 мм/год. При использовании ИК в дози�
ровках, соответствующих 300–400 ppm нитритов в
циркуляционной воде, скорость коррозии снизи�
лась до 0.003–0.005 мм/год. Несмотря на снижение
дозировок ИК до содержания нитритов 150–250 ppm
в циркуляционной воде, скорость коррозии остава�
лась в норме и составляла менее 0.1 мм/год, однако
была отмечена тенденция к ускорению коррозион�
ных процессов (до 0.02 мм/год). Массовая концент�
рация общего железа в течение всего периода ОПИ
была стабильно низкой и не превышала 1 мг/дм3.

Таблица 4
Ключевые показатели качества циркуляционной воды в ходе ОПИ

Этапы ОПИ 
Обработка ИК на основе нитритов 

Контролируемый параметр Реагенты не 
подавались 

1 этап – дозировка ИК со-
ответствует содержанию 
нитритов 300–400 ppm 

2 этап  – дозировка ИК со-
ответствует содержанию 
нитритов 150–250 ppm 

Водородный показатель, pH, ед. 9.17 8.17 9.16 9.07 8.87 8.67 8.24 8.17 8.17 
Удельная электрическая  
проводимость (УЭП), мкСм/см 363 439 1326 1433 1467 987 723 699 688 

Щелочность общая, мг-экв/дм3 2.65 3.07 4.07 4.57 4.76 3.35 2.47 2.22 2.37 
Массовая  концентрация эквива-
лента иона кальция, мг-экв/дм3 1.90 2.00 1.28 1.07 1.16 0.81 0.49 0.61 0.63 

Массовая  концентрация  
кремнекислоты (SiO3

2-), мг /дм3 1.7 3.9 2.7 2.3 2.6 2.3 1.7 1.5 1.4 

Массовая  концентрация  
общего железа, мг/дм3 0.15 0.41 0.23 0.29 0.37 0.26 0.21 0.32 0.29 

Массовая  концентрация  
сульфатов, мг/дм3 18.82 24.71 20.59 35.59 33.07 35.25 20.83 10.6 11.8 

Массовая  концентрация  
хлоридов, мг/дм3 29.7 36.1 39.0 36.0 72.4 38.0 21.6 51.8 18.7 

Химическое потребление  
кислорода, мг  О2/дм3 отс. отс. 200 56 104 128 20 64 68 

Взвешенные вещества, мг /дм3 отс. отс. отс. отс. отс. отс. отс. отс. отс. 
Микробиологическое загрязнение  
циркуляционной воды,  КОЕ/мл 15 8 9 37 25 14 5 7 1 

Скорость коррозии 0.320 0.350 0.210 0.005 0.004 0.003 0.003 0.019 0.022 
Массовая  концентрация  
нитрит-ионов , мг/дм3 отс отс 330 402 381 237 194 165 187 
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При использовании ИК на основе нитритов
увеличилось химическое потребление кислорода,
а также незначительно выросла величина микро�
биологического загрязнения циркуляционной
воды. Каких�либо периодов резкого увеличения
количества микроорганизмов в воде после добав�
ления реагентов зафиксировано не было, что ука�
зывает на эффективную работу применяемого
биоцида в комплексной обработке циркуляцион�
ной воды в период проведения ОПИ.

Также в ходе ОПИ контролировались техно�
логические параметры работы оборудования, в ча�
стности, температура цилиндров компрессоров.
Отклонений по данному показателю при обработ�
ке циркуляционной воды ингибитором коррозии
на основе нитритов не наблюдалось, что косвенно

указывает на отсутствие рисков снижения поверх�
ности теплообмена при образовании защитных
пленок на внутренних поверхностях металличес�
ких частей оборудования, контактирующих с во�
дой замкнутого контура.

Таким образом, в ходе ОПИ была доказана
высокая эффективность разработанного в НТЦ
ООО «Газпром нефтехим Салават» ингибитора
коррозии на основе нитритов в составе комплекс�
ной программы реагентной обработки циркуля�
ционной воды замкнутых водных контуров ох�
лаждения. Предложенная рецептура реагента
была рекомендована к патентованию и к дальней�
шему внедрению на установке ОГ и КГ цеха №8
НПЗ ООО «Газпром нефтехим Салават» на осно�
ве положительных результатов ОПИ.
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The kinetics of nutrient release from encapsulated urea
granules in aqueous medium in static mode at different
temperatures has been studied. The dependence of
urea diffusion coefficient through the polymer coating
layer on temperature was revealed. A mathematical
model of nutrient release from encapsulated fertiliser
granules is proposed. The model allows predicting the
change in the degree of nutrient release in time and
takes into account the change in ambient temperature.
A computational experiment was carried out, which
showed the differences in the rate of nutrient release
from the same fertiliser in different climatic regions.
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Исследована кинетика выделения питательных ве�
ществ из капсулированных гранул карбамида в вод�
ной среде в статическом режиме при различных
температурах. Выявлена зависимость эффективно�
го коэффициента диффузии карбамида через слой
полимерного покрытия от температуры. Предло�
жена математическая модель процесса выделения
питательных веществ из капсулированных гранул
удобрения, позволяющая прогнозировать измене�
ние степени выделения питательных веществ во
времени и учитывающая изменение температуры
окружающей среды. Проведен вычислительный эк�
сперимент, который показал различия в скорости
выделения питательных веществ из одного и того
же удобрения в разных климатических регионах.

Ключевые слова: диффузия; капсулированное
удобрение; кинетика выделения; математическое
моделирование; питательные вещества; полимер�
ное покрытие; прогнозирование; раствор; скорость;
температура окружающей среды.

Дата поступления 12.02.24

Капсулированными называются удобрения,
гранулы которых покрыты защитной оболочкой,
чаще всего полимерной. Они обеспечивают выде�
ление питательных веществ в течение заданного
промежутка времени в количестве, необходимом
растению на данном этапе роста 1–6. Применение
капсулированных удобрений в сельском хозяй�
стве позволяет решить ряд проблем, связанных с
обычными удобрениями. К ним относятся: потери
питательных веществ, их неполное усвоение рас�
тениями, как следствие этого – загрязнение грун�
товых вод, водоемов, необходимость многоразово�

го внесения удобрений, влекущая дополнитель�
ные трудо� и капиталозатраты аграриев 1–3.

Скорость выделения питательных веществ
из капсулированного удобрения определяется
прежде всего диффузионными свойствами обо�
лочки. Диффузионные свойства зависят от мате�
риала и температуры среды, в которой оболочка
находится. Поэтому одно и то же удобрение может
работать по�разному в разных климатических ре�
гионах. Кроме того, даже в одном регионе темпе�
ратурный режим может изменяться в течение ве�
гетационного периода. Это необходимо учиты�
вать при создании удобрения.
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Методы математического моделирования ши�
роко и успешно используются в исследованиях, свя�
занных с капсулированными удобрениями 7, 8.
Прогнозирование кинетики выделения питатель�
ных веществ из капсулированных удобрений с по�
мощью математических моделей позволяет опера�
тивно оценить свойства произведенных удобре�
ний, сократив время экспериментальных исследо�
ваний до минимума. Известны как эмпирические,
так и феноменологические модели, прогнозирую�
щие кинетику выделения питательных веществ из
капсулированных удобрений 9–12. Феноменологи�
ческие модели более универсальны, так как могут
быть применены к различным типам удобрений.
Однако существующие модели не учитывают вли�
яние температурного режима на кинетику выде�
ления питательных веществ. Ранее авторами на�
стоящей работы моделировался процесс выделе�
ния питательных веществ без учета влияния тем�
пературы 13, 14.

Целью работы является разработка феноме�
нологической модели, позволяющей прогнозиро�
вать кинетику выделения питательных веществ из
капсулированного удобрения с учетом изменения
температуры среды.

Материалы и методы исследования

Для исследования кинетики выделения пи�
тательных веществ из капсулированных гранул
использовались гранулы карбамида с покрытием
из акрилового полимера, полученные авторами
настоящей работы в лабораторном аппарате с
фонтанирующим слоем частиц 15. Нанесение обо�
лочки осуществлялось распылением через пнев�
матическую форсунку полимерной эмульсии на
частицы псевдоожиженного слоя. Капли, столк�
нувшись с частицами слоя, растекались по их по�
верхности, образуя жидкостную пленку, при этом
растворитель постоянно испарялся. Оставшийся
твердый компонент осаждался на поверхности ча�
стиц и образовывал оболочку. Использование
фонтанирующего слоя, обеспечивающего интен�
сивную циркуляцию частиц, обусловлено стрем�
лением создать условия для многократного про�
хождения каждой частицы через зону орошения
форсунки. Это, в свою очередь, способствовало
равномерному распределению пленкообразующе�
го вещества по поверхности обрабатываемых гра�
нул карбамида 16, 17.

Исследование кинетики выделения пита�
тельных веществ из капсулированных гранул кар�
бамида осуществлялось в водной среде в статичес�
ком режиме. Капсулированные гранулы общей
массой 5 г с массовой долей оболочки 25% поме�

щались в 50 мл дистиллированной воды, налитой
в банки с крышкой. Банки помещались в воздуш�
ный термостат, где выдерживались при заданной
температуре. В определенные моменты времени
отбирались пробы раствора (по 1 мл) и заменя�
лись свежей водой. В отобранных пробах рефрак�
тометрическим методом определялась концентра�
ция выделяющегося карбамида. Для этого на реф�
рактометре ИРФ�454 Б2М измерялся показатель
преломления раствора, после чего по калибровоч�
ному графику определялась концентрация карба�
мида в этом растворе. Калибровочным служил
график зависимости показателя преломления от
концентрации водного раствора карбамида. Для
построения данной зависимости использовались
результаты измерения показателя преломления у
специально приготовленных растворов карбами�
да известных концентраций. Соотношение теку�
щей концентрации и максимально возможной при
полном растворении ядра гранулы характеризует
степень выделения карбамида из капсулирован�
ных гранул. Выполнено несколько серий опытов
при разной температуре (рис. 2).

Математическая модель процесса выде�
ления питательных веществ из капсулирован�
ных гранул

Для вывода уравнений математической мо�
дели процесса выделения питательных веществ из
капсулированного удобрения рассмотрим его фи�
зическую картину. При попадании в воду капсу�
лированной гранулы начинается процесс диффу�
зии воды через оболочку внутрь капсулы – индук�
ционный период. В настоящей работе этот период
не рассматривался, поскольку часто он либо от�
сутствует, либо его продолжительность мала по
сравнению с общим временем выделения пита�
тельных веществ из капсулы 9, 10, 13. По мере про�
никновения воды внутрь капсулы начинается ра�
створение ее твердого ядра 1 (рис. 1), оно умень�
шается в размерах, а между ним и оболочкой появ�
ляется слой насыщенного раствора питательных
веществ 2. Одновременно с этим начинается диф�
фузия питательных веществ через оболочку 3 в
окружающую среду 4 – период постоянной скоро�
сти выделения. После растворения ядра концент�
рация питательных веществ внутри капсулы на�
чинает уменьшаться, наступает период убываю�
щей скорости выделения.

Принимались следующие допущения: грану�
лы шарообразные; слой монодисперсный либо
расчет ведется на средний диаметр гранул; слой
покрытия рассматривается как плоская пластина
из�за его малой толщины по сравнению с размера�
ми ядра (δ << Rя).



Башкирский химический журнал. 2024. Том 31. №2 104 

 
 
Рис. 1. Расчетная схема: 1 – тведое ядро; 2 – насыщен�
ный раствор; 3 – слой покрытия; 4 – окружающая жид�
кость 

 
Процесс переноса питательных веществ через 

слой покрытия в раствор описывается дифферен�
циальным уравнением диффузии (1) с граничными 
условиями первого и третьего рода соответственно 
на внутренней и наружной поверхностях.  

( )
2

2

C CD t
rτ

∂ ∂=
∂ ∂

,  Rя<r<Rк,            (1) 

где  D(t) – эффективный коэффициент диффузии 
питательных веществ через слой покрытия, зависящий 
от температуры, м2/с;  
 С – концентрация питательных веществ, кг/м3;  
 τ – время, с;  

 r – радиальная координата, м;  
 Rя – радиус ядра гранулы, м;  
 Rк – радиус капсулы, м. 

 
Граничное условие для уравнения (1) на 

внутренней поверхности покрытия (при r=Rя) за�
писывается в предположении, что на ней устанав�
ливается равновесное значение концентрации пи�
тательных веществ: 

 
C(Rя, τ ) = ε⋅Cнас при Cгр ≥ Cнас,              (2) 
C(Rя, τ ) = ε⋅Cгр при Cгр < Cнас,                (3) 

 
где ε – коэффициент распределения;  
 Сгр, Снас – концентрации питательных веществ 

внутри капсулы и их насыщенного раствора, соответст�
венно, кг/м3. 

 
Предположение основано на том, что перенос 

компонентов в растворе осуществляется значи�
тельно быстрее, чем в слое покрытия. Суммарный 

процесс переноса лимитирован переносом в слое 
покрытия. Соотношение (2) имеет место при нали�
чии твердого ядра в период растворения, а соотно�
шение (3) после растворения твердого ядра. Коэф�
фициент распределения ε характеризует долю пус�
тот в слое покрытия, заполненных жидкостью 
(раствором питательных веществ).  

На наружной поверхности покрытия предпо�
лагается массообмен по закону массоотдачи: 

 

( ) ( ) ( )к к
ж м

C R , C R ,
D t C j

r
τ τ

β
ε

⎡ ⎤∂
− = − =⎢ ⎥∂ ⎣ ⎦

,  (4) 

где jм – плотность массового потока питательных 

веществ через поверхность раздела твердой и жидкой 
фаз, т.е. потока питательных веществ в окружающую 
гранулу жидкость, кг/(м2·c);  
 β – коэффициент массоотдачи, м/с;  
 Сж – концентрация питательных веществ в ок�

ружающей гранулу жидкости, кг/м3. 
 
Коэффициент массоотдачи определялся из 

критерия Шервуда Sh = βdк/Dw. Из теории массо�
передачи известно, что для неподвижных частиц  
Sh = 2. Тогда формула для расчета коэффициента 
массоотдачи имеет вид: 

2 w w

к к

D D
d R

β = = ,                             (5) 

где Dw – коэффициент диффузии питательных ве�

ществ в воде; 
 dк – диаметр капсулы.  

 
Для карбамида согласно данным работы 10: 
 
Dw = (1.38 – 0.0782 Cж + 0.00464Cж

2)⋅10–9.   (6) 
 
Эффективный коэффициент диффузии пита�

тельных веществ через слой покрытия D аппрок�
симирован уравнением Аррениуса:  

( )273
0

E
R tD(t )= D e

−
⋅ +⋅  .                    (7) 

В настоящей работе константы в уравнении 
(7) определены для карбамида: D0 = 6.311,  
E = 73540. О выводе температурной зависимости 
коэффициента диффузии карбамида в слое покры�
тия изложено в разделе «Результаты и обсужде�
ние». 

Концентрация питательных веществ в окру�
жающей жидкости находится из уравнения: 

4 2ж
ж к гр м

dCV R N j
d

π
τ

= ,                   (8) 

где Vж – объем окружающей жидкости; 
 Nгр –  число гранул. При τ = 0  Сж=0. 
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Для определения границ разных периодов
процесса выделения питательных веществ ис�
пользуется условная величина концентрации пи�
тательных веществ внутри капсулы Сгр:

4 2
гр к м

я

dC R j
d V

π
τ

= − ,                      (9)

где
34

3я яV Rπ= – объем ядра.  При τ = 0  Сгр = ρтв. По

физическому смыслу Сгр – отношение массы питатель�
ных веществ внутри капсулы к начальному объему ядра.

Таким образом, система уравнений (1)–(9)
представляет собой математическую модель про�
цесса выделения питательных веществ из капсу�
лированной гранулы в водной среде с учетом тем�
пературного режима.  Для решения системы урав�
нений математического описания использовался
метод конечных разностей. Программная реали�
зация модели выполнена в системе Mathcad.

Результаты и их обсуждение

Опытные данные, полученные в результате
экспериментального исследования кинетики вы�
деления карбамида из капсулированных гранул в
воде, показаны точками на рис. 2. Эксперименты
проводились при температурах 19, 27 и 35 оС. Ре�
зультаты эксперимента позволяют сделать вывод,
что с повышением температуры скорость выделе�
ния карбамида из капсул возрастает. Это является
следствием увеличения коэффициента диффузии
карбамида через оболочку капсулы.

Для вывода зависимости коэффициента диф�
фузии от температуры сначала были определены
его значения при температурах опытов. Для этого
решалась обратная задача: производился расчет
степени выделения карбамида по предложенной
математической модели с заданными значениями
коэффициента диффузии D. Затем выбиралось то
значение D, которое обеспечивало наибольшую
сходимость опытных и расчетных данных. Кри�
вые на рис. 2 иллюстрируют прогнозные зависи�
мости степени выделения карбамида от времени,
полученные с помощью математической модели.
Среднее значение среднего квадратичного откло�
нения опытных и расчетных данных составило
8.41·10–3.

Определенные по описанной выше методике
значения коэффициента диффузии показаны точ�
ками на рис. 3. Далее была выполнена аппрокси�
мация этих значений уравнением Аррениуса (7).
Кривая на рис. 3 иллюстрирует полученную зави�
симость.

 

Рис. 2. Изменение степени выделения карбамида во
времени при различных температурах: 1 – t = 19 оC;
2 – t = 27 оC; 3 – t = 35 оC; точки –опытные данные,
линии – расчет по модели

 

Рис. 3. Зависимость коэффициента диффузии карбаW
мида от температуры: точки – опытные данные, линия –
расчет по модели

Необходимость учета зависимости коэффи�
циента диффузии от температуры иллюстрируют
кривые рис. 4. Здесь представлены зависимости
степени выделения карбамида от времени, спрог�
нозированные с помощью модели. Кривая 1 полу�
чена с учетом изменения температуры по месяцам
вегетационного периода (май�сентябрь), а кривая
2 – при средней температуре за этот период. Зна�
чения среднемесячной температуры были взяты
для города Иваново (рис. 5). В первые два месяца
температура ниже средней за летний сезон, поэто�
му кривая 1 имеет на участке 0–50 суток меньший
наклон, чем кривая 2. В третий и четвертый меся�
цы, наоборот, температура выше средней и кривая
1 имеет больший наклон, чем кривая 2, пересекая
ее в точке, соответствующей 75 сут.
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Рис. 4. Изменение степени выделения карбамида во
времени для Ивановского региона: 1 – расчет с учетом
изменения температуры; 2 – расчет при средней темпе�
ратуре

Одно и то же удобрение может использовать�
ся в разных регионах, где среднемесячная темпе�
ратура может сильно отличаться. На рис. 5 приве�
дено сравнение среднемесячной температуры для
Ивановской, Воронежской областей и Краснодар�
ского края.

Рис. 5. Изменение температуры по месяцам для различW
ных регионов: 1 – Иваново; 2 – Воронеж; 3 – Краснодар

С помощью разработанной математической
модели спрогнозировано выделение карбамида из
капсулированных гранул с одинаковой массовой
долей оболочки в условиях разных регионов (рис.
6). В регионе с большими среднемесячными тем�
пературами (Краснодарский край) скорость выде�
ления карбамида из капсул выше и время полного
выделения питательных веществ соответственно
меньше. Следовательно, для южных регионов це�
лесообразно применять удобрения с более дли�
тельным сроком выделения питательных веществ,
что может быть достигнуто, например, увеличени�
ем толщины оболочки.

Рис. 6. Изменение степени выделения карбамида во
времени для различных регионов: 1 – Иваново; 2 – Воро�
неж; 3 – Краснодар

Предложенная математическая модель мо�
жет быть использована для оперативного прогно�
зирования сроков выделения питательных ве�
ществ из капсулированных гранул, поскольку
продолжительность выделения для большинства
капсулированных удобрений составляет от 3 до 6
месяцев, и экспериментальная проверка общей
продолжительности действия удобрения затруд�
нительна.
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Представлены результаты исследования качествен�
ного состава флавоноидов и фенолкарбоновых кис�
лот методом ТСХ. Определены спектральные харак�
теристики спиртовых извлечений травы C. abyssinica,
подобраны условия экстракции и оптимальные пара�
метры для количественного определения флавонои�
дов в траве C. abyssinica спектрофотометрическим ме�
тодом. Разработана методика количественного
определения суммы флавоноидов в траве Crambe
abyssinica Hochst. в пересчете на лютеолин�7�гликозид
при аналитической длине волны 398±2 нм. Содержа�
ние флавоноидов в среднем составила от 0.83
до 0.87 %. В проект фармакопейной статьи рекомен�
довано включить числовой показатель: содержание
флавоноидов – не менее 0.8%.

Ключевые слова: апигенин; Brassicaceae; коричная
кислота; крамбе абиссинская; Crambe abyssinica
Hochst.; лютеолин�7�гликозид; спектрофотометри�
ческий метод; стандартизация; сумма флавоноидов;
тонкослойная хроматография, хлорогеновая кислота.

The article presents studies on the qualitative
composition of flavonoids and phenolic carboxylic acids
by TLC method. Spectral characteristics of alcoholic
extracts of C. abyssinica herb were determined, extraction
conditions and optimal parameters for quantitative
determination of flavonoids in C. abyssinica herb by
spectrophotometric method were selected Based on these
studies, a method for quantifying the amount of
flavonoids in the herb Crambe abyssinica Hochst. has been
developed. in terms of luteolin�7�glycoside at an
analytical wavelength of 398±2 nm. The average
flavonoid content ranged from 0.83 to 0.87%. It is
recommended to include a numerical indicator in the
draft pharmacopoeia article: the content of flavonoids is
at least 0.8%.

Keywords: apigenin; Brassicaceae; Crambe abyssinica
Hochst.; chlorogenic acid; cinnamic acid; luteolin�7�
glycoside; spectrophotometric method; standardization;
sum of flavonoids; thin�layer chromatography.
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Крамбе абиссинская (Crambe abyssinica
Hochst.) или горчица абиссинская – перспектив�
ное растение из рода Crambe, семейства капустные
(Brassicaceae), широко культивируемое в услови�
ях умеренной климатической зоны Республики
Башкортостан. Растения, относящиеся к семей�
ству Brassicaceae, ценятся содержанием серосо�
держащих соединений хемопревенторов – глюко�
зинолатов, которые под действием фермента ми�
розиназы разлагаются до глюкозы и активных ме�
таболитов: изотиоционата, индол�3�карбинола,
N�метоксииндол�3�карбинола, нитрила и др. 1–3.
Доказано, что органические соединения – изотио�
ционаты обладают такими ценными для здоровья
человека эффектами, как: противораковым, про�

тивогрибковым, противовоспалительным и анти�
оксидантным действиями 4–8. В аптечном ассор�
тименте можно встретить негормональные комп�
лексы индол�3�карбинола, индол�брокколи и про�
дуктов его распада (например, 3,3�дииндолмета�
на), способствующие поддержанию женского
здоровья, останавливающие пролиферацию пере�
рожденных клеток толстой кишки, снижению
риска развития новообразований и нарушений
функций репродуктивной системы, улучшению
метаболизма эстрогенов и поддержанию в норме
их баланса и др. 7, 8.

Известно, что на фармакологическую актив�
ность лекарственных растений существенно влия�
ют и другие биологические компоненты, в частно�
сти, флавоноиды, которые детерминируют проти�
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вовоспалительные, адаптогенные, антимикроб�
ные, гипогликемические, отхаркивающие, проти�
вовоспалительные и др. действия 9–12.

Целью нашего исследования явилась разра�
ботка методов стандартизации травы Crambe
abyssinica Hochst.

Материалы и методы исследования

Объектом исследования служила трава,
культивируемая на территории Уфимского райо�
на Республики Башкортостан, заготовленная в
различные периоды вегетации в 2023 г. Заготов�
ленное сырье было высушено  воздушно�теневым
способом и хранилось в тканевых мешках без по�
падания прямых солнечных лучей при оптималь�
ной температуре и влажности 13.

Для ТСХ использовали хроматографические
пластинки марки Sorbfil ПТСХ�АФ�А 100×150 мм
(Россия). Подвижными фазами (ПФ) явились
смеси растворителей: №1 (этилацетат–муравьи�
ная кислота–вода (8:1:1)), №2 (этилацетат–ледя�
ная уксусная кислота–вода (5:1:1)), №3 (этилаце�
тат–муравьиная кислота–вода (10:1:1)). Для
идентификации веществ использовали стандарт�
ные образцы (СО) лютеолина7�глюкозида (CAS:
5373�11�5, производитель Sigma�Aldrich), СО апи�
генина (CAS: 520�36�5, производитель Angene
International), СО рутина (CAS: 153�18�4, произ�
водитель Biochem), СО хлорогеновой кислоты
(CAS: 327�97�9, производитель Pharmaffiiates) и
СО коричной кислоты (CAS: 140�10�3, Sisco
Research Laboratories). Для проявления зон адсор�
бций хроматограмму обрабатывали алюминия
хлорида раствором 3% в спирте 95% (для веществ
флавоноидной природы) и парами аммиака (для
фенолкарбоновых кислот). Полученные резуль�
таты хроматографического анализа рассматрива�
ли в видимом и УФ�свете при длинах волн 254 и
365 нм до и после окрашивания обнаруживающи�
ми реагентами.

Спектральный анализ водно�спиртовых из�
влечений на 70%�ном этиловом спирте травы C.
abyssinica проводили в интервале от 250 до 450 нм
на спектрофотометре марки Shimadzu UV�1800.

Для количественного анализа суммы флаво�
ноидов использовали спектрофотометрический
метод, основанный на реакции комплексообразо�
вания флавоноидов с алюминия хлорида раство�
ром 5% в спирте 95% и измерения оптической
плотности полученных комплексов. Прототипом
количественного анализа флавоноидов явилась
методика количественного определения в Achillea
millefolium траве в пересчете на лютеолин 1.

Для определения условий максимального из�
влечения флавоноидов из сырья были исследова�

ны следующие факторы: подходящий экстрагент �
спирт этиловый различной концентрации (40%;
70% и 95%), соотношение сырья и экстрагента
(1:10; 1:30; 1:40 и 1:100), степень измельчения сы�
рья (0.25 мм; 0.5 мм;1.0 мм; 2.0 мм и 3.0 мм), время
экстракции (45 мин; 60 мин; 90 мин; 120 мин и 150
мин) и кратность экстракции (1�кратная; 2�крат�
ная; 3�кратная); выбор концентрации растворите�
ля комплексообразователя – 40%�, 70%� и 95%�
ный спирт этиловый; подбор концентрации комп�
лексообразователя – 2%; 3%; 5% и 7%�ный раствор
хлорида алюминия. Также были исследованы ус�
ловия образования комплексов флавоноидов ра�
створом хлорида с алюминия в спирте: выбор
объема комплексообразователя (1 мл; 2 мл; 3 мл;
4 мл; 5 мл и 7 мл) и времени комплексообразова�
ния (с 10 мин до 160 мин). Для подбора условий
использовали по 5 серий анализа, каждая из не
менее 5 повторностей.

Полученные результаты подвергали статис�
тической обработке в соответствии с 13 (табл. 1) .

Результаты и их обсуждение

 Из результатов хроматографического анали�
за травы C. abyssinica можно заключить, что наи�
лучшее разделение веществ происходит при ис�
пользовании водно�спиртовых извлечений на
70%�ном этиловом спирте в системе растворите�
лей №1. На хроматографических пластинках
(Sorbfil ПТСХ�АФ�А) после окрашивания обна�
руживаются около 6�7 зон адсорбций в УФ�свете
при 365 нм, из которых по хроматографическому
поведению зоны с Rf ~ 0.67; Rf ~ 0.79 относятся к ве�
ществам флавоноидной природы. Зона адсорбции с
Rf ~ 0.67 идентифицирована как лютеолин�7�глю�
козид (желто�зеленая окраска пятна), с Rf ~ 0.79 –
апигенин (желтая окраска пятна); разделенные
вещества с Rf ~ 0.13; Rf ~ 0.19;  Rf ~ 0.43 и Rf ~ 0.88
не были идентифицированы. Также в системе №1
были разделены фенолкарбоновые кислоты.
В УФ свете при 365 нм зоны адсорбции с Rf ~ 0.75
(бурая окраска пятна) и Rf ~ 0.56 (сине�зеленая
окраска пятна) были идентифицированы как хло�
рогеновая и коричная кислоты соответственно
(после проявления обнаруживающим реактивом –
парами аммиака) (рис. 1).

Спектральный анализ водно�спиртовых из�
влечений травы Crambe abyssinica на 70%�ном эти�
ловом спирте с 5%�ным раствором хлорида алюми�
ния в 95%�ном  спирте выявил следующие оптичес�
кие характеристики: максимумы поглощения при
278 ± 2нм, 294 ± 2нм, 398± 2нм. Также оказалось, что
спектр исследуемого раствора совпадает со спект�
ром раствора СО лютеолин�7�гликозида с добавле�
нием  комплексообразователя (рис. 2).
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Рис. 1. Хроматограммы спиртовых извлечений травы
C. abyssinica в УФ�свете: 1 – трава, собранная в период
плодоношения; 2 – трава, собранная во время цветения;
3 – трава, собранная до цветения; 4 – раствор СО люте�
олин�7�глюкозида; 5 – раствор СО апигенина; 6 – раствор
СО рутина; 7 – раствор СО хлорогеновой кислоты;
8 – раствор СО коричной кислоты

Рис. 2. Спектры поглощения водно�спиртового извле�
чения травы C. abyssinica (1) и раствора СО лютеолин�
7�гликозида  (2) с комплексообразующей добавкой

Полученные результаты позволяют прово�
дить спектрофотометрическое определение сум�
мы флавоноидов в траве C. abyssinica в пересчете
на лютеолин�7�глюкозид при аналитической дли�
не волны 398 ± 2нм.

Результаты подбора условий извлечения
флавоноидов из сырья и условий проведения ре�
акции с комплексообразователем при разработке
методики количественного определения суммы
флавоноидов в траве C. abyssinica представлены в
табл. 1 и на рис. 3.

Из результатов проведенного анализа следу�
ет, что максимальный выход суммы флавоноидов
в пересчете на лютеолин�7�глюкозид в траве крам�
бе абиссинской наблюдается в водно�спиртовых
извлечениях на 70%�ном этиловом спирте, при со�
отношении сырья с размером частиц 0.5 мм и экст�
рагента, равном 1:10, однократном нагревании
сырья на водяной бане в течение 120 мин.

Также были подобраны оптимальные пара�
метры комплексообразования. Наилучшие ре�
зультаты получены при использовании 2 мл 5%�
ного  раствора хлорида алюминия  в 95%�ном  эти�
ловом спирте через 105 мин, после чего комплекс
оставался стабильным еще 45 мин.

Было исследовано влияние подкисления
опытных растворов и растворов сравнения на ре�
зультаты анализов. Оказалось, что оптическая
плотность растворов без подкисления при 398 нм
выше, чем в растворах с подкислением (р<0.5).
При подкислении растворов происходил сдвиг
максимума на 2–3 нм. Растворы СО (лютеолин�7�
глюкозид) также показывали повышенные

2

1
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Таблица 1  
Результаты количественного содержания флавоноидов в траве Crambe abyssinica  

Факторы экстракции и условия реакции комлексообразования флавоноидов 
Вид  

экстрагента 
(конц-я 

этанола, %) 

Соотноше-
ние  

«сырье-
экстрагент» 

Степень 
измель-
ченности, 

мм 

Время 
экстрак
ции,  

мин 

Крат-
ность 
экс-

тракции

Конц-я рас-
творителя 

комплексооб-
разователя, %

Конц-я 
комплексо-
образова-
теля, % 

Объем 
комплексо-
образова-
теля, мл 

Время  
комплексо-
образования, 

мин 

Содержание 
суммы 

флавоноидов,
% 

40 0.50±0.04 
70 0.57±0.03 
95 

1:10 0.5 90 1 95 2 3 40 
0.47±0.03 

Соотношение «сырье-экстрагент» 
1:5 0.26±0.03 

1:10 0.59±0.03 
1:50 0.55±0.03 70 

1:100 

0.5 90 1 95 2 3 40 

0.49±0.02 
Степень измельченности,  мм 

0.25 0.50±0.03 
0.5 0.57±0.04 
1.0 0.51±0.02 
2.0 0.47±0.02 

70 1:10 

3.0 

90 1 95 2 3 40 

0.42±0.02 
Время экстракции, мин 

45 0.47±0.02 
60 0.48±0.03 
90 0.59±0.02 

120 0.72±0.03 
70 1:10 0.5 

150 

1 95 2 3 40 

0.43±0.03 
Кратность экстракции 

1 0.72±0.03 
2 0.37±0.02 70 1:10 0.5 120 
3 

95 2 3 40 
0.18±0.03 

Концентрация растворителя комплексообразователя, % 
70 0.49±0.04 70 1:10 0.5 120 1 95 2 3 40 0.72±0.02 

Концентрация комплексообразователя, % 
2 0.72±0.02 
3 0.73±0.04 
5 0.79±0.03 70 1:10 0.5 120 1 95 

7 

3 40 

0.55±0.03 
Объем комплексообразователя, мл 

1 0.70±0.02 
2 0.83±0.03 
3 0.79±0.03 
5 0.74±0.02 

70 1:10 0.5 120 1 95 5 

7 

40 

0.71±0.03 
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Рис. 3. Зависимость концентрации флавоноидов  в извлечениях C. abyssinica от времени реакции с  5%�ным  
раствором хлорида алюминия 
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результаты оптической плотности в варианте
опытов без подкисления растворов (рис. 4). По�
этому при разработке методики количественного
определения флавоноидов в траве C. abyssinica
было принято решение не использовать подкисле�
ние растворов 14.

Рис. 4. Спектры поглощения растворов СО лютеолин�
7�глюкозида с комплексообразующей добавкой:
1 – без подкисления; 2 – с подкислением

Методика количественного определения
флавоноидов

Аналитическую пробу сырья травы
C. abyssinica 5.0 г (точная навеска), измельченного
и просеянного через сито с размером частиц
0.5 мм, помещали в колбу со шлифом вместимос�
тью 100 мл, добавляли 50 мл 70%�ного этилового
спирта. Колбу присоединяли к обратному холо�
дильнику и выдерживали на кипящей водяной
бане в течение 120 мин, после чего охлаждали до
комнатной температуры. Спиртовое извлечение
фильтровали через бумажный фильтр, предвори�
тельно смоченный тем же растворителем, отбра�
сывая первые 10 мл фильтрата (раствор А).

В мерную колбу объемом 50 мл помещали
2 мл раствора А, прибавляли 2 мл 5%�ного спирто�
вого раствора хлорида алюминия, доводили объем
раствора до метки 95%�ным этиловым спиртом и
перемешивли (раствор Б).

Через 105 мин измеряли оптическую плот�
ность раствора на спектрофотометре при длине
волны 398± 2нм в кювете с толщиной слоя 10 мм
относительно раствора сравнения.

В качестве раствора сравнения использовали
раствор, состоящий из 2 мл раствора А, доведен�
ного 95%�ным этиловым спиртом  до метки в мер�
ной колбе объемом 50 мл.

Содержание суммы флавоноидов  (X) в пере�
счете на лютеолин�7�гликозид в % рассчитывали
по формуле:

( )
1 0

0 1

50 50 1 100 100
100 2 10 100

A a
X ,

A a W
⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

=
⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ −

где A1 – оптическая плотность испытуемого раствора;
A0 – оптическая плотность раствора СО лютео�

лин�7�глюкозида;
a1 – масса сырья, г;
a0 – масса СО лютеолина�7�гликозид;
W – потеря в массе при высушивании сырья, %.

Приготовление растворов
Раствор СО лютеолин�7�глюкозида. 0.001 г

(точная навеска)  растворяли в 100 мл 70%�ного
этилового спирта нагревали на водяной бане до
полного растворения (раствор А СО лютеолин�7�
глюкозид).

1.0 мл раствора А помещали в мерную колбу
объемом 10 мл, доводили 95%�ным этиловым
спиртом до метки и перемешивали (раствор Б СО
лютеолина�7�гликозид).

Срок годности растворов не более 30 дней
при соблюдении условий хранения (прохладное,
защищенное от света место).

1.0 мл раствора А СО лютеолин�7�глюкозида
помещали в мерную колбу объемом 10 мл, прибав�
ляли 2 мл раствора 5%�ного  хлорида алюминия,
доводили объем раствора 95%�ным этиловым
спиртом до метки и перемешивали  (раствор Б СО
лютеолин�7�глюкозида).

Из результатов проведенных исследований
следует, что сумма флавоноидов в пересчете на
лютеолин�7�глюкозид в траве C. abyssinica состав�
ляет в среднем 0.85% (табл. 2).

Таблица 2
Результаты содержания флавоноидов

в траве Crambe abyssinica
в пересчете на лютеолин�7�гликозид

№   
серии 

Среднее 
содержание, % 

Метрологические 
характеристики 

1 0.87 f = 5; Sy = 0.0120; 
εα = 0.03; εотн = 3.58 

2 0.85 f = 55; Sy = 0.0071; 
εα = 0.02; εотн = 2.31 

3 0.83 f = 5; Sy = 0.0087; 
εα = 0.02; εотн = 2.71 

Примечание: f – число степеней свободы; Sy – стан�
дартное отклонение среднего результата; εα и εотн –
относительные ошибки соответственно результа�
та отдельного определения и среднего результата

1

2
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Также было определено влияние фазы веге�
тации (до цветения, во время цветения и во время
плодоношения) травы на накопление флавонои�
дов (табл. 3).

Таблица 3
Влияние фазы вегетации на содержание

флавоноидов в траве C. abyssinica

№ Лекарственное 
растительное 

сырье 

Содержание 
флаво- 

ноидов,  % 

Метрологические 
характеристики 

1 Трава  
(до  цветения) 0.85 

f = 5; Sy = 0.0071; 
εα = 0.02; εотн = 2.31 

2 Трава (во вре-
мя  цветения) 0.79 

f = 5; Sy = 0.0125; 
εα =0.02; εотн = 4.22 

3 Трава (плодо-
ношение) 0.75 f = 5; Sy = 0.0152; 

εα =0.04; εотн = 5.23 
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