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Раздел 1.4.3.                     Органическая химия
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Э. Ю. Ямансаров (к.х.н., зав.лаб.)

СИНТЕЗ  ПЕПТИДНОГО  ХЕЛАТОРА  ИОНОВ
ДВУХВАЛЕНТНОГО  СВИНЦА

Башкирский государственный медицинский университет,
лаборатория молекулярных гибридов

450008, г. Уфа, ул. Ленина, 3; e�mail: eyuyamansarov@bashgmu.ru

E. Yu. Yamansarov

SYNTHESIS  OF  A  PEPTIDE  CHELATOR  OF  LEAD  (II)  IONS

Bashkir State Medical University
3, Lenina Str., 450008, Ufa, Russia; e�mail: eyuyamansarov@bashgmu.ru

Представлена эффективная методика синтеза
Pb(II)�специфичного гептапептида методом авто�
матизированного твердофазного синтеза с приме�
нением Fmoc�стратегии на смоле Ринка, включаю�
щая максимальную защиту боковых цепей
аминокислотных остатков, применение смеси реа�
гентов с подавлением процесса рацемизации для
активации карбоксильной функции аминокислот и
одновременное проведение глобального деблоки�
рования и снятия пептида с полимерной подложки.
Полученный гептапептид может быть использован
в качестве перспективного хелатора для конструи�
рования предшественников радиофармацевтичес�
ких препаратов.

Ключевые слова: Fmoc�стратегия; автоматизиро�
ванный твердофазный пептидный синтез; гепта�
пептид; пептидные хелаторы

An efficient method for synthesizing a Pb(II)�specific
heptapeptide by automated solid�phase synthesis
using the Fmoc strategy on Rink resin is presented.
This method includes maximum protection of amino
acid side chains, the use of a reagent mixture with
suppressed racemization to activate the carboxyl
function of amino acids, and simultaneous global
deprotection and removal of the peptide from the
polymer support. The resulting heptapeptide can be
used as a promising chelator for constructing
radiopharmaceutical products.

Key words: automated solid�phase peptide synthesis;
Fmoc strategy; heptapeptide; peptide chelators

Работа выполнена при поддержке про�
граммы стратегического академического ли�
дерства «Приоритет�2030» Башкирского госу�
дарственного медицинского университета.
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Гибридные молекулы и конъюгаты являются
неотъемлемой частью современной терапии, диаг�
ностики и тераностики социально�значимых забо�
леваний. Яркими примерами 1–3 являются радио�
фармацевтические конъюгаты пептидов и белков,
конъюгаты антитело�лекарственный препарат
(ADC), пептид�лекарственный препарат (PDC),
конъюгаты низкомолекулярных адресных лиган�
дов и генотерапевтических агентов, гибриды на
основе протеолизных таргетных препаратов и др.

Существенный прогресс в данном направле�
нии связан с развитием ядерной медицины и при�
менением радиофармацевтических лекарствен�
ных препаратов (РФЛП) 4. Разрабатываются но�
вые способы получения радиоизотопов фармацев�
тически�значимых металлов. В результате для
создания РФЛП доступен целый ряд разнообраз�
ных по своим свойствам радиоизотопов, среди ко�
торых 177Lu, 161Tb, 225Ac, 67Cu, 212Pb, и др.

Как правило, для доставки радиоактивного
изотопа используются радиобиоконъюгаты, со�
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стоящие из самого радиоизотопа, его хелатора,
линкера и адресного вектора 3. При помощи пос�
ледовательного выполнения химических реакций
органического синтеза и комплексообразования
получают разнообразные гибридные соединения
таргетного действия, направленные, например, на
простат�специфический мембранный антиген
(PSMA), соматостатиновый рецептор (SSTR), ре�
цептор эпидермального фактора роста человека 2�
го типа (HER2), и др. 5. Среди таргетных векторов
значительную группу составляют таргетные бел�
ки и другие биомолекулы (моноклональные анти�
тела, пептиды, аптамеры, лиганды углеводной
природы, и др.), которые могут быть использова�
ны для адресной доставки токсических агентов в
опухолевые клетки, в т.ч. в метастазы 6, 7. В каче�
стве хелаторов 8, как правило, используют малые
органические соединения – макроциклические
производные на основе циклена (например,
DOTA), ациклические производные ЭДТА или
родственные им соединения, и др. Несмотря на
преимущества, для хелатирования радиоизотопов
подобными соединениями требуется повышение
скорости реакции комплексообразования и жест�
кие условия высоких температур, что несовмести�
мо или сильно затруднено для применения с бел�
ками или белковыми каркасами, которые состав�
ляют значительную часть адресных векторов.

К числу наиболее перспективных радиоизо�
топов в создании РФЛП относят 212Pb благодаря
его характеристикам для таргетной альфа�тера�
пии 8. Изначально изотоп относится к числу β�из�
лучателей, однако он является одновременно и in
vivo генератором дочернего изотопа 212Bi, кото�
рый в свою очередь испускает высокоэнергетичес�
кие α�частицы. В связи с этим поиск и разработка
новых соединений, способных эффективно хелати�
ровать ионы свинца, является актуальной задачей.

Пептиды относятся к числу соединений, об�
разующих комплексы с ионами свинца (II). Дан�
ное свойство является для этого класса органичес�
ких веществ нативным и используется в природ�
ных объектах как одна из базовых функций для
пептидных и белковых молекул. Опубликовано
большое число работ, рассматривающих процесс
комплексообразования между аминокислотами,
пептидами, белками и Pb(II). Например, в работе 9

была разработана методика подбора с помощью
технологии фагового дисплея и найдена последо�
вательность Pb(II)�специфичного пептида
(KASPYIT), показана его практическая значи�
мость в колориметрическом анализе. Целью на�
стоящей работы является синтез семимерного
олигопептида KASPYIT с помощью метода авто�
матизированного твердофазного синтеза.

Для достижения поставленной цели нами
была разработана методика получения гептапеп�
тида L�лизил�L�аланил�L�серил�L�пролил�L�ти�
розил�L�изолейцил�L�треонин�карбоксамида 7
(H�Lys�Ala�Ser�Pro�Tyr�Ile�Thr�NH2) с помощью
Fmoc�стратегии пептидного синтеза на твердой
фазе в соответствии с представленной синтети�
ческой схемой (схема 1). При этом была предпри�
нята тактика максимальной защиты боковых фун�
кциональных групп цепей аминокислотных ос�
татков (трет�бутильная защита гидроксильных
групп, Boc�защита аминогруппы лизина). Гепта�
пептид 7 получали наращиванием цепи, начиная с
С�конца, используя в качестве твердой подложки
смолу Ринка. Иммобилизацию первого аминокис�
лотного остатка проводили, первоначально вы�
держав навеску смолы (0.3 г) последовательно в
дихлорметане и диметилформамиде.

L�Треонин вводили в реакцию в виде защи�
щенного производного Fmoc�Thr(tBu)�OH и кон�
денсировали с NH2�группой смолы 2, с которой
предварительно была удалена Fmoc�защита. Для
активации карбоксильной функции аминокислот
использовали 2�(1H�Бензотриазол�1�ил)�1,1,3,3�
тетраметилурония гексафторфосфат (HBTU) в
присутствии основания – диизопропилэтиламина
(ДИПЭА) с образованием оксибензотриазолиль�
ных активированных эфиров аминокислот 10. С
целью подавления побочного процесса рацемиза�
ции добавляли в реакционную смесь 1�гидрокси�
бензотриазол (HOBt). Для снятия Fmoc�защиты с
полимерного носителя и N�концевых аминокис�
лотных остатков в процессе синтеза применили
смесь сильного ненуклеофильного основания 1,8�
диазабицикло[5.4.0]ундец�7�ена (ДБУ) и вторич�
ного циклического алифатического амина 4�ме�
тилпиперидина. Согласно литературным данным,
применение такой смеси позволяет с повышенной
эффективностью и скоростью реакции снимать
Fmoc�защиту с аминокислотных аминогрупп в со�
ставе пептидов, не содержащих остатки аспараги�
новой кислоты 11. Снятие целевого пептида с твер�
дой подложки проводили одновременно с гло�
бальным деблокированием при помощи обработ�
ки пептидил�полимера 6 смесью реагентов на
основе концентрированной трифторуксусной
кислоты. Для предотвращения образования по�
бочных продуктов при снятии/деблокировании в
коктейль реагентов добавляли триизопропилси�
лан, этандитиол�1,2, воду.

Последующее переосаждение реакционной
смеси привело к образованию 111 мг продукта 7.
Очистку гептапептида KASPYIT 7 осуществили с
использованием метода обращенно�фазовой хро�
матографии и выделили 52.2 мг, выход составил
45.7%. Образование целевого соединения под�
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твердили на основании данных масс�спектромет�
рии ESI MS.

Таким образом, была разработана эффектив�
ная методика автоматизированного синтеза и по�
лучен гептапептид KASPYIT – перспективный
пептидный хелатор ионов свинца (II). В последу�
ющем полученное соединение будет использова�
но в создании предшественников радиофармацев�
тических лекарственных препаратов.

Экспериментальная часть

Все растворители – коммерчески доступные
продукты (Экос�1 и Акваметрия, Россия). В рабо�
те использовали производные аминокислот
(Shanghai Macklin Biochemical Co., Ltd, Китай),
концентрированную трифторуксусную кислоту
(Кемикал Лайн, Россия). Очищенную воду полу�
чали на установке Аквалаб S18 (Аквалаб, Россия).

Масс�спектры низкого разрешения получе�
ны с использованием моноквадрупольного жид�
костного хроматомасс�спектрометра Shimadzu
LCMS�2010EV в условиях ионизации электрорас�
пылением (ИЭР) в режиме регистрации положи�
тельных ионов при потенциале капилляра 4.5 кВ,

диапазон измеряемых масс 10–2000 а.е.м., темпе�
ратура испарителя 230 оС, температура нагревате�
ля 200 оС, элюент ацетонитрил�вода (1:1), ско�
рость потока 0.25 мл/мин, скорость распыляюще�
го газа (азот) 1.5 л/мин. Образец растворяли в
смеси ацетонитрила и воды, пробу образца 2.5 мкл
вводили в инжектор с помощью микрошприца
вручную.

Аналитическую ВЭЖХ проводили с исполь�
зованием хроматографа LicArt 62 (Лабконцепт,
Россия), оборудованного насосом модели QP�62d
и детектором DAD�62, на колонке Inspire (Dikma
Technologies, Корея) Ultisil C18 (4.6×150 мм,
5 мкм) с детекцией на трех длинах волн (214, 254 и
280 нм). Объемный расход элюента 0.75 мл/мин.
Элюент A – вода (0.1%�ная TFA), элюент B – аце�
тонитрил (0.1%�ная TFA). Параметры градиента:
0�3 мин – 5% B; 3�25 мин – 5–100 % B; 25�27 мин –
100% B; 27�28 мин – 100–5 % B; 28�30 мин – 5% B.

Препаративное хроматографическое разде�
ление проводили с использованием системы
SepaBean machine T (Santai Technologies, Канада).

Условия синтеза пептида. Синтез проводили
на установке автоматизированного микроволно�
вого пептидного синтеза Biotage Initiator + Alstra
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(Швеция) с использованием полимерного амид�
ного AM�носителя Ринка с загрузкой аминогрупп
0,5 ммоль/г (0.15 ммоль) и защищенных произ�
водных аминокислот: Fmoc�L�Lys(Boc)�OH,
Fmoc�L�Ala�OH, Fmoc�L�Ser(t�Bu)�OH, Fmoc�L�
Pro�OH, Fmoc�L�Tyr(t�Bu)�OH, Fmoc�L�Ile�OH,
Fmoc�L�Thr(t�Bu)�OH. Операции промывок и
деблокирования временной Nα�Fmoc�защитной
группы проводили по известным методикам, а ак�
тивацию производных аминокислот – с помощью
HBTU/HOBt/DIPEA. Предварительно носитель
подвергали набуханию в ДМФА при 70 оС в тече�
ние 20 мин и дважды обрабатывали смесью 5%
ДБУ/5% 4�метилпиперидина в ДМФА в течение
3 и 30 мин. Затем смолу подвергали обработке ра�
створами защищенных аминокислот (5 экв.),
HBTU (5 экв.), HOBt (5 экв.) и DIPEA (6 экв.) в
ДМФА. Первый остаток Fmoc�L�Thr(t�Bu)�OH
конденсировали при комнатной температуре в те�
чение 180 мин. Введение последующих остатков
при наращивании цепи проводили при 60 оС в те�
чение 20 мин. Для снятия Fmoc�защит использо�
вали стандартные условия двойной обработки
пептидил�полимера смесью 5% ДБУ/5% 4�метил�
пиперидина в ДМФА в течение 3 и 25 мин. После
снятия Fmoc�защиты с терминальной аминокис�
лоты смолу промывали дихлорметаном (30 мл).

Общие условия осуществления стадии гло�
бального деблокирования и снятия пептида с под�
ложки. Пептидил�полимер (0.15 ммоль) суспенди�
ровали в смеси трифторуксусной кислоты (4.0 мл),
триизопропилсилана (0.5 мл), воды (0.25 мл) и

этандитиола�1,2 (0.25 мл) в плотно закрытом по�
липропиленовом шприце. Суспензию перемеши�
вали в течение 4 ч при комнатной температуре,
после чего фильтровали на фильтре. Пептидил�
полимер промывали трифторуксусной кислотой
(2 × 1 мл), полученные фильтраты объединяли.
Объединенный фильтрат переосаждали в 50 мл
холодного метил�трет�бутилового эфира и фильт�
ровали. Выпавший белый хлопьевидный осадок
центрифугировали на центрифуге Gyrozen 416
(4000 об./мин, 10 мин), осадок отделяли от ра�
створа декантированием. Далее осадок промыва�
ли метил�трет�бутиловым эфиром (2 × 50 мл). По�
лученное соединение сушили в вакуум�эксикато�
ре над P2O5 в течение 24 ч. Масса смеси после вы�
сушивания составила 0.111 г (96.5%).

Флеш�хроматография. Хроматографическое
разделение проводили на картридже SepaFlash
SW�5223�012�SP(AQ) (15 мкм, 30 × 120 мм). Пеп�
тид растворяли в 1 мл воды (0.1%�ная ТФУ). Элю�
ент A – вода (0.1%�ная ТФУ), элюент B – ацето�
нитрил (0.1%�ная ТФУ). Объемный расход элю�
ента 15 мл/мин, объем фракции 10 мл. Параметры
градиента: 0�2 мин – 0% B; 2�12 мин – 0�10% B; 12�
17 мин – 10�70% B; 17�22 мин – 100% B. Выделен�
ную фракцию упаривали на центрифужном концен�
траторе при 30 оС, замораживали при минус 80 оС
и лиофилизировали в течение 24 ч.

H-Lys-Ala-Ser-Pro-Tyr-Ile-Thr-NH2. Выход
52.2 мг (45.7%). Время удерживания 9.18 мин. Тпл.

= 135–137 oC. ESI MS m/z: найдено M 778.7; вы�
числено для C36H60N9O10

+, [M+H]+ 778.5.
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Представлены результаты исследования реакции
алкилирования 2�метиланилина метанолом, этано�
лом и пропанолами в проточном реакторе с непод�
вижным слоем палладий�модифицированного Н�
морденита. При использовании в качестве
алкилирующего агента метанола получают метил�
гомологи 2�анилина, а в случае этанола при взаимо�
действии с пропанолами – этильные производные
о�толуидина, а также пропильные и изопропиль�
ные производные. В каталитическом процессе
электрофильное замещение происходит на азотных
(N�) и углеродных (C�) участках молекулы 2�мети�
ланилина, и в зависимости от условий реакции эти
механизмы конкурируют. Оба направления реали�
зуются посредством последовательного механизма.
В реакции алкилирования 2�метиланилина ортосе�
лективность преобладает во всех спиртах и увели�
чивается с повышением температуры. Однако по
мере увеличения молекулярной массы спирта доля
о�алкилирования уменьшается, а образование дру�
гих изомеров постепенно увеличивается. Проведен
сравнительный анализ показателей, характеризую�
щих реакцию алкилирования 2�метиланилина
спиртами С1–С3, выявивший каталитические свой�
ства каждого спирта и определивший их практичес�
кое значение в синтезе алкилпроизводных арома�
тических аминов.

Ключевые слова: алкилирование; 2�метиланилин;
морденит; электрофильное замещение

The results of the study of the alkylation reaction of 2�
methylaniline with methanol, ethanol and propanols in
a flow�type reactor with a fixed�bed palladium�
modified H�mordenite catalyst are presented. When
methanol is taken as the alkylating agent, methyl
homologues of 2�aniline are obtained, and in the case of
ethanol, ethyl derivatives of o�toluidine are obtained
by the interaction with propanols, and propyl and
isopropyl derivatives are obtained. In the catalytic
process, electrophilic substitution occurs in the 2�
methylaniline molecule at nitrogen (N�) and carbon in
the nucleus (C�), and depending on the reaction
conditions, these mechanisms are in competition. Both
directions occur by a sequential mechanism. In the
alkylation reaction of 2�methylaniline, ortho�
selectivity prevails in all alcohols and increases with
increasing temperature. However, as the molecular
weight of the alcohol increases, the share of o�
alkylation decreases and the formation of other
isomers gradually increases. As a result, a comparative
analysis of the indicators characterizing the alkylation
reaction of 2�methylaniline with C1–C3 alcohols was
carried out, the catalytic properties of each alcohol
were revealed and their practical importance in the
synthesis of alkyl derivatives of aromatic amines was
determined.

Key words: alkylation; electrophilic substitution;
2�methylaniline; mordenite

Low molecular weight alkyl derivatives of
analine are valuable intermediates in the production
of a number of important products, including dyes,
acid corrosion inhibitors, and antioxidants. Some
alkoxy� and halogenated derivatives of these
compounds have a wide range of liquid crystalline
mesophases and high dielectric constants and optical

anisotropy. Therefore, these valuable intermediates
are used in various types of display structures 1–3

successfully.
In the synthesis of methyl�, ethyl�, propyl� and

isopropyl derivatives of aniline, along with other
alkylating agents, monoatomic alcohols are taken and
the application of effective catalytic systems is
preferred. Based on analogous technology and with
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the participation of such universal catalysts, it is
possible to increase the range of synthesized products
by changing the alkylating reagent (alcohol) and
achieve the synthesis of valuable alkylanilines with a
simple technological operation under selected
reaction conditions.

The article presents the results of the study of
the alkylation process of 2�methylaniline with
methanol, ethanol and propanol, the results of the
comparison and obtained results obtained of analysis.

NH2

CH3

+ ROH
- H2O

NHR
CH3

+ ROH
- H2O

R - N - R
CH3

NH2
CH3 R

NH2

CH3

R

NH2

CH3

R

- H2O

NH2
CH3

R

R

R =  - CH3 ;  - C2H5 ;  n-C3H7 ;  i-C3H7

The experiments were carried out in a
laboratory setup reactor with a fixed�bed catalyst.
The volume of the zeolite catalyst in the reactor was
10 cm3, and the duration of the reaction  was 1 hour.
The reaction products were analyzed in a gas�liquid
chromatograph (chromium�5). In the chromatograph
column, 6% SE�30 (silicon elastomer) impregnated
on chromate N�AW was used as a phase, the detector
was of the flame�ionization type. The relative error is
not more than 3.0%.

The Spectral analysis of the obtained alkylanilines
was performed on a German Bruker AV�300 (300 MHz,
H'NMR) device. Some of the results of the analysis are
given in Tab. 1. They basically coincide with those
known in the literature 4 and unambiguously confirm
the structure and composition of the synthesized
alkylanilines.

The modulus value of Pd,H�mordenite was 25, and
the palladium concentration was 10% mass. This
catalytic system was synthesized by known methods 5, 6.

The results of the alkylation of 2�methylaniline
with methanol, ethanol and propanol are reflected in
Tab. 2.

As can be seen from the comparison of the
results of the alkylation of 2�methylaniline with
C1–C3 alcohols in the presence of a Pd,H�mordenite
catalyst, the main reaction products, regardless of the
structure and composition of the alcohol, include N�

alkyl�2�methylaniline, N,N�dialkyl�2�methylaniline,
2�alkyl�6�methylaniline, 2�methyl�4�alkylaniline, a
mixture of 2�methyl�3�alkyl� and 2�methyl�5�
alkylanilines, and dialkyl�2�methylaniline. When
methanol is taken, methyl derivatives of 2�
methylaniline are obtained, and in the presence of
ethanol, ethyl derivatives of o�toluidine are obtained.
When propyl and isopropyl alcohol interact with 2�
methylaniline, the alkylation products are its propyl
and isopropyl derivatives, respectively. The scheme
of the interaction of 2�methylaniline with C1–C3

alcohols is given above. In the alkylation process,
electrophilic substitution occurs at the nitrogen (N�)
and carbon (C�) sites in the 2�methylaniline
molecule, and they compete depending on the
temperature. On the other hand, alkylation at the N�
and C�sites occurs in both cases according to a
sequential mechanism. In other words, at low
temperatures (300 оC), N�alkyl�2�methylanilines
(50–92.0 %) are first formed from N�alkylation, while at
340 оC, N,N�alkylmethyl and diethyl derivatives of o�
toluidine are formed (15.5–18.0 %). In this case, the
selectivity of N�monoalkyl�2�methylanilines decreases
significantly (20.0–30.0 %). Unlike methanol and
ethanol, the selectivity of N,N�dialkyl�2�methylanilines
obtained when alkylating with C3 alcohols changes
little with the above�mentioned increase in temperature
in the case of p�propanol and is only 2.0%. In the
alkylation process with 2�propanol, N,N�diisopropyl�2�
methyl anilines are practically not obtained. This can be
explained by the fact that the process proceeds in
different directions depending on the acid�base
properties of the catalyst, the structure and composition
of the alcohol. Raising the temperature to 380 оC also
significantly reduces the share of sequential alkylation
due to nitrogen in other alcohols and reduces it to zero
in the case of ethanol.

Alkylation of 2�methylaniline with low
molecular weight alcohols due to the carbon in the
benzene nucleus is also observed with different
indicators depending on the composition, structure
and reaction temperature of the alcohol.

First ortho�selectivity prevails in the alkylation
reaction of 2�methylaniline in all alcohols and this
indicator increases with increasing temperature.
However, as the molecular weight of the alcohol
increases, the share of o�alkylation decreases.
Although the selectivity of o�alkyl�2�methylalkyls is
higher compared to other alkyl isomers, the
selectivity of the process for m� and p�alkyl isomers
gradually increases due to the decrease in its share.
Thus, the selectivity of 2,6�dimethylaniline obtained
from methanol at 380 оC is 78.5%, and the selectivity
of 2�ethyl�6�methylaniline formed when ethanol is
taken is 41.0%. When alkylation is carried out with 2�
propanol, the calculated yield of 2�isopropyl�6�
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Table 1
Results of PMR spectra of some synthesized alkylanilines

Chemical shift of protons of proton-withdrawing groups and aromatic nucleus, δ, m.h. №  
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1 CH3

NH2

CH3  
2.6-dimethylaniline 

3.5 (c) - - - 2.2 (c) - - - 6.90 6.65 6.90 - 

2 CH3

NH-CH3

 
2.N-dimethylaniline 

3.50 (c) 2.82(c) - - 2.22(c) - - - 6.95 6.80 6.95 6.65 

3 CH3

NH-CH2 -CH3

 
2-methyl-N-
ethylaniline 

3.54 (c) - 3.30 
(kv) 

1.24 
(tp) 2.20(c) - - - 6.93 6.80 6.93 6.60 

4 CH3

NH2H3C

 
2,4-dimethylaniline 

3.64 (c) - - - 2.18(c) - - - 7.05 - 7.05 6.62 

5 CH3

NH2

H3C

 
2,3-dimethylaniline 

3.65 (c) - - - 2.20(c) - - - - 6.70 7.00 6.58 

6 CH2-CH3

NH2

CH3  
2-methyl-6-
ethylaniline 

3.50 - - - 2.20(c) 250 1.2(tp) - 6.60 6.90 6.60 - 

methylphenol obtained based on the converted o�
toluidine is only 37.0%. In the latter case, the
selectivity for 2�methyl�4�isopropyl and 2�methyl�3�
isopropyl anilines is 29.0 and 18.5 %, respectively.
The selectivities of formation of o� and p�alkyl�2�
methylanilines in the alkylate obtained from the
alkylation of 2�methylaniline with ethanol at a
temperature of 380 оC are 41.0 and 49.0 %,
respectively, which is a different result compared to
other alcohols. Although o�selectivity (52.5%)
prevails in the alkylation process of 2�methylaniline
with 1�propanol, the selectivity of formation of 2�
methyl�4�propyl�aniline is quite high (35.0%).

Most likely, in the presence of Pd,H�mordenite,
whose acid�base properties are regulated, as the
molecular mass of the alcohol increases, its partial
conversion into an olefin and its participation in p�
alkylation cannot be ruled out. On the other hand,
increasing the temperature not only increases the
rate of p�alkylation, but also accelerates the
isomerization of alkyl derivatives of 2�methylaniline
in the reaction mixture.

The rate of sequential alkylation increases with
temperature and branching of the molecular weight

of the alcohol and the structure of the C3 alcohol.
Thus, while the selectivity of dialkyl�2�methyl�
anilines obtained when normal alcohols are taken is
3.0%, the calculated yield of dialkyl o�toluidine in
alkylation with 2�propanol with respect to the
converted 2�methylaniline increases by 7.0% with an
increase in temperature of 80 оC to 12.0%.

In general, the side transformations of alcolols in
catalytic alkylation also vary depending on their
composition, structure and reaction conditions. In
the case of methanol, diethylether is obtained, in the
case of ethanol and 1�propanol, diethylether,
dipraylether, ethene and propane are obtained, and in
the case of 2�propanol, mainly propane and party 2�
propanol, mainly propane and parthy 2�
izopropylether are obtained, and with increasiky
temperature, the formation of olefins increases. With
increasing temperature and the stable operation of
the catalytic system in the stationary mode, it also
decreases somelishat.

In general, the side reactions of alcohols in
catalytic alkylation also vary depending on their
composition, structure and reaction conditions. In
the case of methanol, diethylether is obtained, in the



Башкирский химический журнал. 2026. Том 33. №2                                        13

case of ethanol and 1�propanol, diethylether,
dipropylether, ethene and propene are obtained, and
in the case of 2�propanol, mainly propene and partly
2�isopropylether are obtained, and with increasing
temperature, the formation of olefins increases. With
increasing temperature and the stable operation of
the catalytic system in the stationary mode, it also
decreases somewhat.

Table 2
Comparative results of the alkylation of 2�methylaniline

with alcohols in the presence of Pd,H�mordenite
Reaction conditions: υ = 1.0 st�1, ν =1:3 mol/mol

Name methanol ethanol 1-propanol 2-propanol 
Temperature, оC 300 340 380 300 340 380 300 340 380 300 340 380 
Conversion  
of 2-methylaniline 

77.0 90.5 98.0 82.0 94.0 99.0 91.0 95.0 100 88.0 100 100 

Yield of reaction products calculated based on converted 2-methylaniline, %: 
N-alkyl-2-methylaniline 92.0 30.0 7.5 90.0 25.0 5.0 80.0 20.0 4.0 50.0 20.5 2.0 
N,N-dialkyl-2methylaniline 7.0 18.0 2.0 6.0 15.5 1.0 4.0 2.0 - - - - 
2-alkyl-6-methylaniline 0.5 55.0 78.5 2.5 38.0 41.0 13.0 48.0 52.5 38.0 29.5 37.0 
2-methyl-4-alkylaniline - 3.0 7.0 - 17.5 49.0 1.0 25.0 35.0 3.5 25.0 29.0 
2-methyl-3-alkylaniline * - - 1.0 - 2.0 5.0 - 1.5 4.0 2.0 13.0 18.5 
dialkyl-2-methylanilines - 2.0 3.0 - - 3.0 - 1.0 3.0 5.0 10.5 12.0 

* Mixture with 2�methyl�5�alkylaniline

Thus, as a result of the conducted, studies a
comparative analysis of the indicators characterizing
the alkylation reaction of 2�methylaniline with C1–
C3 alcohols was carried out, the catalytic properties
of each alcohol in the alkylation process were
revealed, and their role and impertance in the
synthesis of alkyl derivatives of aromatic amines  was
determined.
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KINETIC AND DYNAMIC ANALYSIS OF THE SORPTION
OF ααααα�LACTOALBUMIN AND βββββ�LACTOGLOBULIN  OF  MILK

WHEY ON SORBENTS OF VARIOUS STRUCTURES
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Представлены результаты кинетико�динамическо�
го анализа процесса сорбции белков молочной сы�
воротки с целью выбора эффективного ионита для
разработки технологии их выделения и очистки.
Рассмотрены сорбенты гелевой и макропористой
структуры Purolite C150 (Na), Purolite C160 (Na),
Purolite C400 MB (Н, OH), Diaion WK100 (Н),
Amberlite HPR 1100 (Na), Dowex Maraton 11Cl. По�
лучены кинетические кривые сорбции α�лакталь�
бумина и β�лактоглобулина на данных сорбентах,
определены коэффициенты диффузии. Показано,
что структура ионита влияет на скорость сорбции
исследуемых белков, так, на макропористых сор�
бентах скорость диффузии выше, чем на гелевых.
Получены выходные кривые сорбции и десорбции
α�лактальбумина и β�лактоглобулина на перечис�
ленных сорбентах, рассчитаны выходы на данных
стадиях. Установлено, что наибольший общий вы�
ход на стадиях сорбции и десорбции на гелевых
сорбентах наблюдается для Purolite C400 и состав�
ляет 66.6%, на макропористых сорбентах для Diaion
WK100 (Н) – 70.9%.

Ключевые слова: α�лактальбумин; β�лактоглобу�
лин; выходные кривые сорбции и десорбции; кине�
тика; кинетические кривые; молочная сыворотка;
сорбенты; сорбция

The results of a kinetic�dynamic analysis of the process
of sorption of whey proteins are presented with the aim
of selecting an effective ion exchanger for the
development of a technology for their extraction and
purification. The following sorbents with gel and
macroporous structure are considered: Purolite C150
(Na), Purolite C160 (Na), Purolite C400 MB (H,
OH), Diaion WK100 (H), Amberlite HPR 1100 (Na),
Dowex Maraton 11Cl. Kinetic curves of sorption
of α�lactalbumin and β�lactoglobulin on these sorbents
were obtained, diffusion coefficients were determined.
It is shown that the ion exchanger structure affects the
sorption rate of the studied proteins, since the
diffusion rate is higher on macroporous sorbents than
on gel ones. The sorption and desorption yield curves
for α�lactalbumin and β�lactoglobulin on the
aforementioned sorbents were obtained, and the yields
at these stages were calculated. It was found that the
highest overall yield at the sorption and desorption
stages on gel sorbents was observed for Purolite C400,
amounting to 66.6%, while on macroporous sorbents, it
was 70.9% for Diaion WK100 (H).

Key words: kinetic curves; kinetics; sorbents; sorption
and desorption terminal curves; sorption; whey;
α�lactalbumin; β�lactoglobulin

Низкомолекулярные белки α�лактоальбу�
мин и β�лактоглобулин широко используются в
пищевой и фармацевтической промышленности.
Одним из источников их получения является мо�
лочная сыворотка. Молочная сыворотка в боль�
шом объеме образуется в производстве творога,

сыров, казеина и других продуктов, ее выход со�
ставляет около 80% от количества перерабатывае�
мого молока. Ранее значительная часть сыворотки
не перерабатывалась, однако, в последние годы
большинство производителей молочных продук�
тов изменили свое отношение к ней, вопрос ее пе�
реработки актуален 1. Ввиду этого выделение
фракции α�лактальбумина и β�лактоглобулина из
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молочной сыворотки является перспективным
направлением, которое позволит сократить выб�
росы молочной сыворотки и обеспечит производ�
ство полезными белками.

Молочную сыворотку часто называют «полу�
молоком», потому что в нее переходит значитель�
ное количество белковых веществ, витаминов,
микроэлементов молока. Распределение основ�
ных компонентов в составе сыворотки представ�
лено в табл. 1 2.

Как видно из таблицы, большая часть сыво�
ротки представлена β�лактоглобулином. Данный
белок является источником биологически актив�
ных пептидов, которые могут высвобождаться в
результате ферментативного протеолиза. После
высвобождения эти пептиды играют важную роль
в поддержании здоровья человека. В пищевой
промышленности β�лактоглобулин используется
в качестве эмульгатора и стабилизатора 3. Меньше
содержание в сыворотке приходится на α�лак�
тальбумин. Данный белок широко используется в
производстве детского питания, поскольку хоро�
шо усваивается с первых дней жизни ребенка, а
также биологически активных добавок 4.

Цель настоящей работы – проведение кине�
тико�динамического анализа процесса сорбции
активных белков молочной сыворотки α�лакталь�
бумина и β�лактоглобулина на сорбентах различ�
ной структуры c целью выбора эффективного
ионита для разработки технологии выделения и
очистки данных белков.

Материалы и методы

Молочная сыворотка была получена из пас�
теризованного обезжиренного молока методом
высаливания насыщенным раствором сульфата
аммония до степени насыщения 0.5. Объектами
исследования выступили сорбенты: Purolite C150
(Na), Purolite C160 (Na), Purolite C400 MB (Н,
OH), Dowex Marathon 11Cl, Amberlite HPR 1100
(Na), Diaion WK100 (Н). Интерес к данным ионо�
обменным смолам обусловлен их химической
стойкостью, высокой эффективностью и безопас�
ностью для экологии. Сорбенты были обработаны
0.2 н растворами HCl и NaOH, затем промыты

очищенной водой до нейтрального значения pH.
Далее сорбенты сушили на открытом воздухе для
дальнейшего хранения и использования.

Кинетику сорбции изучали в статических ус�
ловиях методом ограниченного объема с изменя�
ющейся концентрацией раствора. Процесс осуще�
ствляли при pH=5, концентрация исходного ра�
створа молочной сыворотки составила 3 мг/мл.
Отбор проб осуществляли через 3, 5, 10, 15, 30, 60,
120, 180, 210 мин от начала эксперимента. Концен�
трацию белка определяли по методу Лоури 5 в
каждый момент времени. Для установления ли�
митирующей стадии процесса сорбции был прове�
ден ряд опытов с прерыванием и возобновлением
контакта ионита и раствора 6.

Коэффициент диффузии рассчитывали по
тангенсу угла наклона начального участка кине�
тической кривой зависимости степени завершен�
ности процесса от корня квадратного из времени
F=f(√t) 7. В ходе работы определили степень за�
вершенности процесса, построили кинетические
кривые и рассчитали коэффициенты диффузии.

Процесс сорбции и десорбции α�лактальбу�
мина и β�лактоглобулина молочной сыворотки
изучали в динамических условиях: колонка 1.5–
10 см; температура 20–22 °С; рН сорбции 5.0; кон�
центрация молочной сыворотки 3.0 мг/мл; ра�
створ для промывки колонки после нанесения
пробы: подкисленная уксусной кислотой очищен�
ная вода; элюенты: раствор NaCl pH=12.5, амми�
ачная вода pH=12.0; объем отбираемых фракций
на выходе из колонки: 2 мл. В пробах определяли
концентрацию общего белка по методу Лоури 5. В
лабораторную колонку загружали 1.0 г сорбента,
стабилизировали его ацетатным буферным ра�
створом до pH=5.0. Подбирали оптимальную ско�
рость сорбции, промывки и десорбции. Скорость
пропускания раствора через колонку на стадии
сорбции – 0.8 мл/мин.

Результаты и их обсуждение

Внутридиффузионный характер кинетики
сорбции был установлен в опытах с «прерывани�
ем» (рис. 1).

Таблица 1
Распределение основных компонентов в составе молочной сыворотки

Сывороточный белок Концентрация в  молочной 
сыворотке, мг/мл 

Молекулярная масса,  
кДа 

β-лактоглобулин  3.2 18.4 – мономера  
36.7 – димера 

α-лактоальбумин 1.2 14.2 
Иммуноглобулин 0.7 161.0 
Сывороточный альбумин 0.4 66.4 
Лактоферрин 0.1 76.1 
Лактопероксидаза 0.03 77.5 
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Рис. 1. Скорость сорбции α
лактальбумина и β

лактоглобулина на сорбенте Diaion WK100 (Н): F – 
степень завершенности процесса; 1 – опыт с прерывани�
ем контакта фаз; 2 – контрольный опыт; ~ – перерыв 1 ч 

 
Из рис. 1 видно, что градиенты концентраций 

внутри зерна выравниваются в течение 1 ч, пока 
обмен с раствором происходить не мог. Вследствие 
этого сразу после возобновления контакта с рас�
твором скорость обмена оказывается большей, чем 
перед прерыванием процесса. 

Кинетические кривые представлены на рис. 2 
и 3, значения коэффициентов диффузии представ�
лены в табл. 1. 

 
Рис. 2. Кинетические кривые сорбции α
лактальбумина 
и β
лактоглобулина на макропористых сорбентах 
Purolite C150 (Na), Purolite C160 (Na), Diaion WK100 
(Н) 

 
Рис. 3. Кинетические кривые сорбции α
лактальбумина 
и β
лактоглобулина на гелевых сорбентах Amberlite 
HPR 1100 (Na), Dowex Marathon 11 (Cl), Purolite C400 
MB (Н, OH) 

 
При сорбции α�лактальбумина и β�лакто� 

глобулина на исследуемых сорбентах лимитирую�
щей является гелевая кинетика, начальный участок 
зависимости F = f(√t) имеет форму прямой, что 
позволило рассчитать коэффициенты диффузии по 
тангенсу угла наклона кинетической кривой. 

Из таблицы видно, что значение коэффициен�
та диффузии для сорбентов Purolite C150 (Na), 
Purolite C160 (Na), Diaion WK100 сопоставимы и 
на один порядок выше, чем на сорбентах Purolite 

C400 MB (Н, OH), Amberlite HPR 1100 (Na), 
Dowex Maraton 11 Cl. Можно предположить, что 
структура ионита влияет на скорость сорбции ис�
следуемых белков, вследствие чего на макропорис�
тых сорбентах скорость диффузии выше, чем на 
гелевых сорбентах.   

Таблица 2   
Результаты экспериментов по изучению 

кинетики сорбции α�лактальбумина  
и  β�лактоглобулина 

 

Сорбент Коэффициент диффузии,
м2/с 

Purolite C150 (Na) (1.3 ± 0.2) ⋅ 10-10 
Purolite C160 (Na) (1.6 ± 0.2) ⋅ 10-10 
Diaion WK100 (Н) (2.4 ± 0.3) ⋅ 10-10 
Purolite C400 MB (Н, OH) (6.3 ± 0.4) ⋅ 10-11 
Amberlite HPR 1100 (Na) (4.6 ± 0.3) ⋅ 10-11 
Dowex Maraton 11 Cl (2.2 ± 0.3) ⋅ 10-11 

 
Исследован динамический процесс сорбции и 

десорбции фракции α�лактальбумина и β�лакто� 
глобулина молочной сыворотки на исследуемых 
сорбентах. Показано, что оптимальным элюентом 
является раствор NaCl с pH=12.5, так как для него 
характерен выход больше, чем при использовании 
аммиачной воды. На рис. 4 и 5 представлены при�
меры выходных кривых сорбции и десорбции на 
сорбенте гелевой структуры Purolite C400 и мак�
ропористом ионите Diaion WK100 (Н) соответст�
венно. Данные сорбенты были выбраны, так как в 
своей группе имеют наибольший общий выход. 

 

 
Рис. 4. Выходная кривая сорбции и десорбции на сор

бенте Purolite C400 
 

 
Рис. 5. Выходная кривая сорбции и десорбции  

на сорбенте Diaion WK100 (Н) 
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Рассчитаны выходы α�лактальбумина и β�
лактоглобулина на стадиях сорбции/десорбции
всех исследуемых сорбентах. Общий выход на ста�
диях сорбции и десорбции представлен в табл. 3.

Таблица 3
Общий выход на стадиях сорбции

и десорбции α�лактальбумина
и β�лактоглобулина

Сорбент Общий выход, % 
Purolite C150 (Na) 69.2±1.5 
Purolite C160 (Na) 68.2±1.6 
Diaion WK100 (Н) 70.9±1.4 
Purolite C400 MB (Н, OH) 66.6±1.5 
Amberlite HPR 1100 (Na) 64.4±1.6 
Dowex Maraton 11 Cl 63.3±1.5 

Таким образом, в ходе работы были исследо�
ваны кинетико�динамические параметры сорбции
α�лактальбумина и β�лактоглобулина на макропо�
ристых (Purolite C150 (Na), Purolite C160 (Na),
Diaion WK100 (Н)) и гелевых сорбентах (Purolite

C400 MB (Н, OH), Amberlite HPR 1100 (Na),
Dowex Maraton 11Cl). Установлено, что структу�
ра сорбента влияет на скорость сорбции α�лак�
тальбумина и β�лактоглобулина. Показано, что
коэффициент диффузии на макропористых сор�
бентах на порядок выше чем на гелевых и соста�
вил соответственно (1.3–2.4)⋅10�10 м2/с и (2.2–
6.4)⋅10�11 м2/с.

Установлено, что наибольший общий выход
на стадиях сорбции и десорбции для гелевых сор�
бентов получен на Purolite C400 и составил 66.6%,
на макропористых сорбентах для Diaion WK100
(Н) – 70.9%.

Таким образом, наиболее эффективным сор�
бентом для разработки дальнейшей технологии
выделения α�лактальбумина и β�лактоглобулина
из молочной сыворотки является макропористый
катионит Diaion WK100 (Н), так как обладает высо�
кой емкостью, коэффициентом распределения 8,
коэффициентом диффузии и достаточно высоким
выходом на стадиях сорбции/десорбции.
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Сульфированные реагенты – это органичес�
кие соединения, содержащие сульфоновые груп�
пы –SO3H, получаемые путем химического суль�
фирования углеводородных соединений.

Сульфированные реагенты применяются в
нефтегазовой отрасли для снижения поверхност�
ного натяжения и интенсификации добычи не�
фти; в водоподготовке для очистки сточных вод,
удаления тяжелых металлов; в химической про�
мышленности для производства ПАВ, моющих
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Представлены результаты исследования процесса
сульфирования тяжелых нефтяных фракций кон�
центрированной серной кислотой с целью получе�
ния сульфированного бурового реагента, обладаю�
щего поверхностно�активными свойствами. Экспе�
риментально определены оптимальные условия
синтеза, разработана методика кондуктометричес�
кого титрования, позволяющая быстро и количе�
ственно определять серную кислоту и сульфокис�
лоты в реакционной смеси без разделения.
Методами ИК�спектроскопии подтверждено нали�
чие сульфогрупп (полосы поглощения 1095�1177
см�1). Термогравиметрический анализ показал вы�
сокую термостабильность реагентов. Полученные
результаты позволяют рекомендовать разработан�
ный способ как эффективный метод переработки
тяжелых нефтяных остатков в ценные буровые реа�
генты, а предложенную аналитическую методику –
для экспресс�контроля процесса сульфирования.

Ключевые слова: буровой реагент; гравиметрия;
ИК�спектрометрия; кондуктометрия; ПАВ; суль�
фокислоты; сульфирование; термогравиметрия; тя�
желая нефтяная фракция

The paper studies the processes of sulfonation of heavy
oil fractions (THF�1 and THF�2) with concentrated
sulfuric acid in order to obtain a sulfonated drilling
reagent with surface�active properties. The optimal
synthesis conditions have been experimentally
selected. A conductometric titration method has been
developed that allows for the rapid and quantitative
determination of sulfuric acid and sulfonic acids in the
reaction mixture without separation. The presence of
sulfonic groups (absorption bands 1095�1177 cm�1) was
confirmed by IR spectroscopy. Thermogravimetric
analysis showed high thermostability of the reagents. The
obtained results allow recommending the developed
method as an effective method for processing heavy oil
residues into valuable drilling reagents, and the proposed
analytical technique – for express control of the
sulfonation process.

Key words: conductometry; drilling reagent;
gravimetry; heavy oil fraction; IR spectrometry;
sulfonation; sulfonic acids; surfactants;
thermogravimetry

Раздел 1.4.12.                      Нефтехимия

средств; в металлургии для обработки поверхнос�
ти; в кожевенной промышленности для обработки
кожи 1.

По данным MarketsandMarkets, объем миро�
вого рынка сульфированных ПАВ в 2025 г. соста�
вил 2.17 млрд долл., прогнозируется рост до 3.28
млрд долл. к 2031 г., что соответствует среднегодо�
вому темпу роста (CAGR) около 7.0% 2.

Распределение мирового рынка производ�
ства сульфированных реагентов представлено на
рис. 1 2.
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Рис. 1. Мировой рынок производства сульфированных
реагентов

Сульфированные реагенты получают, как
правило, при химическом взаимодействии арома�
тических углеводородов, смол или асфальтенов с
помощью сульфирующих агентов, таких как оле�
ум, SO3 или хлорсульфоновая кислота 3, 4.

Такие реагенты обладают поверхностно�ак�
тивными свойствами и часто используются в со�
ставе буровых растворов. Такой тип реагента об�
ладает рядом уникальных физико�химических и
технологических свойств, которые делают его не�
заменимым компонентом в бурении скважин, стро�
ительстве и других отраслях промышленности 5.

Сульфированный реагент обладает комплек�
сом свойств, обеспечивающих его высокую эф�
фективность в составе буровых растворов. Благо�
даря наличию полярной сульфогруппы –SO3H и
неполярного углеводородного радикала он харак�
теризуется высокой поверхностной активностью,
снижая поверхностное натяжение на границе раз�
дела фаз «вода�нефть» и «вода�твердая частица».
Это способствует стабилизации дисперсных сис�
тем, предотвращает расслоение бурового раствора
и обеспечивает эффективное эмульгирование.
При оптимальной концентрации поверхностное
натяжение может снижаться до 25–35 мН/м 5.

После нейтрализации щелочами (NaOH,
KOH) сульфогруппа переходит в форму сульфо�
ната (–SO3Na+), что значительно повышает ра�
створимость реагента в воде и его способность
взаимодействовать с минеральными частицами.
Благодаря этому реагент проявляет ингибирую�
щие свойства по отношению к глинистым поро�
дам, снижая их набухание и повышая устойчи�
вость стенок скважины 6.

Важным преимуществом сульфированного
реагента является также высокая диспергирующая
способность реагента. Он обеспечивает равномер�
ное распределение твердых частиц в буровом ра�
створе, предотвращает их агрегацию и оседание, что
положительно влияет на реологические характерис�
тики и фильтрационные свойства системы 7.

Дополнительными преимуществами суль�
фированных реагентов на основе тяжелых нефтя�

ных фракций являются способность проникать в
пористые горные породы, снижать трение между
бурильной колонной и стенками скважины, а так�
же умеренное пенообразование, не требующее
введения антивспенивающих добавок 8. Благода�
ря хорошей совместимости с полимерами, инги�
биторами коррозии, регуляторами pH и другими
поверхностно�активными веществами сульфиро�
ванный реагент может применяться в различных
типах буровых растворов – от водоглинистых до
сложных полимерных и эмульсионных систем 9.

 Для ПАВ и увеличения нефтеотдачи, суль�
фокатионитов для сорбции и катализа, а также бу�
ровых реагентов в последнее время все большее
внимание уделяется химической модификации
тяжелых остатков, в частности, процессам суль�
фирования 3, 4, 10–13.

Однако известные способы отличаются ис�
пользованием дорогих реагентов, высокими тем�
пературами процесса и значительным расходом
вспомогательных веществ. К тому же контроль
процесса переработки сырья сложного углеводо�
родного состава (нефтяные фракции) требует де�
тального подхода, как в тщательном подборе пара�
метров процесса, так и в аналитическом контроле
реакционной смеси и продуктов.

В этой связи, целью данной работы является
разработка способа получения сульфированного
бурового реагента на основе тяжелых нефтяных
остатков и методики аналитического контроля ре�
акционной смеси.

Материалы и методы

В качестве сырья использовали тяжелые не�
фтяные фракции ТНФ1 и ТНФ2, характеристики
которых представлены в табл. 1.

Таблица 1
Фракционный состав

и физико�химические свойства ТНФ

Показатели ТНФ1 ТНФ2 
Плотность, г/см3 1.0624 0.985 
Коксуемость, % мас. 10.8 0.3 
Содержание серы, % мас. 0.14 0.83 
Фракционный состав 

- температура Н.К., °C 195 350 
- 10 % перегоняется при, °C 216 400 
- 20 % перегоняется при, °C 226 422 
- 50 % перегоняется при, °C 332 450 
- 72 % перегоняется при, °C 400 550 

Групповой углеводородный состав, % мас. 
- парафино-нафтеновые углеводороды 4.5 45.5 
- ароматические углеводороды, в т.ч.:   

легкие 1.3 18.9 
средние 7.8 7.2 
тяжелые 54.3 20.5 

- смолы, в т.ч.: 16.9 2.8 
- асфальтены 15.2 5.1 



20                                        Башкирский химический журнал. 2026. Том 33. №2

Фракционный состав ТНФ1 и ТНФ2 харак�
теризуется преобладанием высококипящих фрак�
ций с температурой начала кипения выше 190 оC,
содержание ароматических соединений варьирует в
диапазоне от 54.5 до 95.5 %, асфальтенов – 5–15 %.

Сульфирование ТНФ1 и ТНФ2 проводили
на лабораторной установке периодического дей�
ствия при условиях: температура 60–180 оC, про�
должительность 1–7 ч, массовое соотношение
«сырье:H2SO4» – 1:0.75–1:5. Окончание реакции
контролировали кондуктометрическим методом.
Полученный продукт (сульфированный буровой
реагент) нейтрализовали 35%�ным раствором
гидроксида натрия до pH 7�8, высушивали при
температуре 80–100 оC и анализировали по ра�
створимости в воде и характерным сигналам ИК�
спектрометрии и термогравиметрического анали�
за (ТГА).

Кондуктометрическим методом измеряли
значение удельной электропроводности продукта
(сульфированного бурового реагента) в виде вод�
ного раствора при титровании 0.25 М водным ра�
створом гидроксида натрия и последующим тит�
рованием данной пробы 0.1 М водным раствором
хлорида бария. По полученным точкам эквива�
лентности на кривых титрования определяли сум�
марное содержание серной и сульфокислот, и от�
дельно количество серной кислоты, позволяющее
рассчитать массовую долю сульфогрупп.

Массовую долю растворимого в воде сульфи�
рованного реагента определяли гравиметричес�
ким методом по отношению массы образца после
высушивания к массе исходного образца в % 14.

Инфракрасные спектры продукта (сульфи�
рованного бурового реагента) регистрировали на
инфракрасном Фурье�спектрометре i�Red 7800 u�
L, оснащенном приставкой нарушенного полного
внутреннего отражения (НПВО�алмаз), в диапа�
зоне волновых чисел 4500�400 см�1 при разреше�
нии 4 см�1. Навеску образца массой 0.0100 г взве�
шивали на аналитических весах ВЛР�200 с диск�
ретностью 0.0001 г и относительной погрешнос�
тью не более ±0.0002 г. После взвешивания
образец помещали на кристалл приставки НПВО�
алмаз инфракрасного спектрометра i�Red 7800 u�
L. Обработку спектральных данных осуществля�
ли с применением программного обеспечения
SiLab WSI, выполняя корректировку базовой ли�
нии, сглаживание и нормализацию спектров.

Исследования термических свойств продук�
та (сульфированного бурового реагента) проводи�
ли термогравиметрическим методом (ТГА) с ис�
пользованием анализатора DZ�STA300 (Nanjing
Dazhan) в интервале температур 20–900 оC в ат�
мосфере воздуха.

Результаты и их обсуждение

В экспериментах по синтезу сульфированно�
го бурового реагента выбор ТНФ в качестве ис�
ходного сырья обусловлен, с нашей точки зрения,
доступностью как по объемам выработки на НПЗ,
так и ценовой политикой. Также являлось значи�
мым рассмотреть сульфирование разных классов
углеводородов в достаточно сложных многоком�
понентных источниках сырья, таких как ТНФ1 и
ТНФ2. К тому же рассмотрение ИК�спектров про�
дуктовых смесей выявило бы наличие групп
SO3H в различных углеводородных компонентах.

Результаты экспериментов представлены в
табл. 2 и 3.

Из табл. 2 и 3 видно, что показатели раствори�
мости для ТНФ1 варьируются от 83.63 до 98.25 %
(табл. 2), а для ТНФ2 от 63.23 до 94.24 % (табл. 3).
По зависимости растворимости реакционной сме�
си от соотношения сырья можно увидеть, что с
увеличением серной кислоты растворимость так�
же повышается, однако растворимость смеси по�
вышается не за счет увеличения сульфогрупп в
реакции, а за счет преобладания избыточной сер�
ной кислоты, которая не вступила в реакцию. Ис�
ходя из этого, можно сделать вывод, что данная
вариация соотношений исходных продуктов,
даже имея высокую растворимость, не обусловле�
на качеством продукта.

Увеличение времени проведения процесса
сульфирования от 180 до 540 мин приводит к
уменьшению содержания сульфогрупп в реакци�
онной смеси, так как начинает идти процесс де�
сульфирования из�за выделения воды в процессе.
Повышение температуры процесса сульфирова�
ния от 60 до 180 оC способствует снижению пока�
зателя растворимости. Можно сделать вывод, что
лучшим показателем температуры из всего диапа�
зона является 90 оC, так как при ней достигается
лучший показатель растворимости.

Таким образом, выявлены образцы реагентов
с лучшими показателями – 45.98% (ТНФ1),
40.24% (ТНФ2) содержание сульфокислот,
97.93% (ТНФ1), 94.42% (ТНФ2) растворимость,
конверсия 93.80% (ТНФ1), 83.26% (ТНФ2), полу�
ченные при следующих условиях: соотношение
ТНФ:H2SO4 1:2, температура процесса – 90 оС,
время процесса для ТНФ1 – 180 мин,
а для ТНФ2 – 240 мин.

Для контроля содержания образующихся
сульфокислот в реакционной смеси процесса
сульфирования ТНФ1 и ТНФ2 разработана мето�
дика кондуктометрического титрования смеси
серной кислоты и сульфокислот (рис. 2).

 По результатам кондуктометрического тит�
рования строили графики зависимости удельной
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Таблица 2  
Получение сульфированного реагента из ТНФ 1  

 
Характеристики продукта Исходные 

реагенты, г Параметры процесса cодержание, % № 
серии 

№ 
опыта Образец ТНФ1 H2SO4 

(конц) 
соотношение 

[ТНФ1]:[H2SO4]
температура, 

T, оC 
время,
t, мин 

раство-
римость,

% 
R-SO3H H2SO4 ТНФ1

конверсия,
% 

1 1/1 ТНФ1 10 7.5 1:0.75 84 38 41 16 71 
2 1/2 ТНФ1 10 10 1:1 90 44 46 10 80 
3 1/3 ТНФ1 10 15 1:1.5 97 45 52 3 93 
4 1/4 ТНФ1 10 20 1:2 98 46 52 2 94 

1 

5 1/5 ТНФ1 10 25 1:2.5 

90 180 

98 41 57 2 94 
1 2/1 ТНФ1 10 20 60 95 37 59 5 86 
2 2/2 ТНФ1 10 20 90 98 46 52 2 94 
3 2/3 ТНФ1 10 20 120 97 43 55 3 92 
4 2/4 ТНФ1 10 20 150 97 40 56 5 90 

2 

5 2/5 ТНФ1 10 20 

1:2 

180 

180 

94 36 59 6 83 
1 3/1 ТНФ1 10 20 60 98 41 57 2 94 
2 3/2 ТНФ1 10 20 180 98 46 52 2 94 
3 3/3 ТНФ1 10 20 300 98 44 54 2 94 
4 3/4 ТНФ1 10 20 420 98 42 56 2 94 

3 

5 3/5 ТНФ1 10 20 

1:2 90 

540 97 40 58 2 91 
 

Таблица 3  
Получение сульфированного реагента из ТНФ 2  

 
Характеристики продукта Исходные 

реагенты, г Параметры процесса 

содержание, % № 
серии 

№ 
опыта Образец 

ТНФ2 
H2SO4 
(конц) 

соотношение
[ТНФ2]:[ H2SO4]

темпера-
тура, T, oС

время,
t, мин

раствори-
мость, 

% 
R-SO3H H2SO4 ТНФ1

конвер-
сия, % 

1 1/1 ТНФ2 10 10 1:1 60 70 28 42 30 39 
2 1/2 ТНФ2 10 10 1:1 90 76 34 43 24 53 
3 1/3 ТНФ2 10 10 1:1 120 89 41 48 11 78 1 

4 1/4 ТНФ2 10 10 1:1 180 

240 

87 39 47 15 76 
1 2/1 ТНФ2 10 10 1:1 63 13 50 37 26 
2 2/2 ТНФ2 10 20 1:2 76 20 56 24 28 2 
3 2/3 ТНФ2 10 50 1:5 

90 180 
92 14 78 8 52 

1 3/1 ТНФ2 10 20 1:2 180 76 20 56 24 28 
2 3/2 ТНФ2 10 20 1:2 240 94 40 54 6 83 
3 3/3 ТНФ2 10 20 1:2 300 80 27 53 20 40 
4 3/4 ТНФ2 10 20 1:2 420 80 29 51 20 41 

 
 
3 

5 3/5 ТНФ2 10 20 1:2 

90 

540 76 27 49 24 28 
 
 

 
         а                    б  
 
Рис. 2. Кривые кондуктометрического титрования серной кислоты и сульфокислот в реакционной смеси:  
а – титрование раствором NaOH; б – титрование раствором BaCl2 
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электропроводности (мСм/см) от объема титран�
та (см3). Точки эквивалентности определяли по
изломам кривых. По точке эквивалентности на
первом графике определяли суммарную концент�
рацию серной кислоты и сульфокислоты. По точ�
ке эквивалентности на второй кривой титрования
отдельно определяют содержание серной кисло�
ты в пробе. Далее рассчитывали массовый про�
цент серной кислоты и сульфокислоты в реакци�
онной смеси.

Согласно рис. 2, точки эквивалентности
для ТНФ1 и ТНФ2 использовали в расчетах после
пересчета объемов титрантов в число молей (n) с
учетом соотношений:

nNaOH = nRSO3H + 2nH2SO4

nBaCl2 = nNa2SO4 = nH2SO4

В дальнейшем массовые доли серной кисло�
ты и сульфокислоты рассчитывали по формулам:

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )2 4

2 4 2 4

2 4 2 4 3 3
100 59 3 ;H SO

n H SO M H SO
W % . %

n H SO M H SO n RSO H M SO H
⋅

= ⋅ =
⋅ + ⋅

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )3

3 3

2 4 2 4 3 3
100 40 7 ;RSO H

n RSO H M SO H
W % . %

n H SO M H SO n RSO H M SO H
⋅

= ⋅ =
⋅ + ⋅

Исходя из рис. 2 определили количественное
содержание серной кислоты 59.3% и содержание
сульфокислоты 40.3% в составе ТНФ1, содержа�
ние серной кислоты 54% и содержание сульфо�
кислоты 46% в составе ТНФ2. Результаты, полу�
ченные кондуктометрическим методом, сравнили
с табл. 2 и 3, где содержание серной кислоты и
сульфокислоты проверяли гравиметрическим ме�
тодом. Результаты двух методик показали хоро�
шую сходимость, что говорит о том, что заявлен�
ная методика кондуктометрического титрования
может быть применена для количественного оп�
ределения серной кислоты и сульфокислоты в
смеси. Преимуществом данной методики являет�
ся ее экспрессность. Также сульфированный бу�
ровой реагент характеризовали методом ИК�
спектрометрии (рис. 3).

Установлено, что в ИК�спектрах полосы по�
глощения, соответствующие группе –SO3H, нахо�
дятся в диапазоне волновых чисел 1095�1177 см�1

и 1170, 1105, 1039 см�1, которые говорят о наличии
группы –SO3H в составе сульфированного реа�
гента на основе ТНФ1.  Также для сульфирован�
ного реагента на основе ТНФ2 подтверждено на�
личие группы –SO3H, которая характеризуется
сигналами 1105 и 1045 см�1.

Рис. 3. ИК�спектры сульфированных буровых реагентов, полученных на основе ТНФ: а – ТНФ1; б – ТНФ2
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Рис. 4. ТГА/ДСК сульфированных буровых реагентов, полученных на основе ТНФ: а – ТНФ1; б – ТНФ2

По результатам ТГА (рис. 4) сульфирован�
ные реагенты на основе ТНФ1 и ТНФ2 отличают�
ся высокой термостабильностью (потеря массы
варьируется в диапазоне от 33 до 41 % при нагреве
до 900 оС).
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Проблема микробиологической коррозии
становится все более актуальной, так как микро�
биологический фактор является причиной до 80%
всех коррозионных повреждений в нефтедобыва�
ющей промышленности. Повышенная заражен�
ность нефтепромысловых вод различными груп�
пами микроорганизмов приводит к закупорива�
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Исследованы бактерицидные свойства сложных
симметричных эфиров, синтезированных на основе
алифатического неополиола – 1,1,1�триметилолп�
ропана (ТМП) с капроновой и пеларгоновой кисло�
тами.  Согласно полученным результатам, все эфи�
ры ТМП при достаточно низких концентрациях
обладают высоким защитным действием по отно�
шению к сульфатвосстанавливающим бактериям.
Установлено, что уже при концентрации 5 мг/л
симметричные эфиры 1,1,1�триметилолпропана
показывают бактерицидный эффект свыше 90%, а
при концентрации 50 мг/л полностью предотвра�
щают рост бактериальных клеток и оказывают при
этом 100%�ный защитный эффект, по сравнению с
промышленными ингибиторами АМДОР ИК�7 и
АМДОР ИК�10, которые при той же концентрации
проявляют 60 и 40 %�ный биоцидный эффект соот�
ветственно. Cимметричные эфиры ТМП с капроно�
вой и пеларгоновой кислотами при концентрации
50 мг/л продемонстрировали 100%�ный бактери�
цидный эффект.

Ключевые слова: бактерицид�ингибиторы; бакте�
рицидный эффект; сложные эфиры неополиолов;
симметричные эфиры; сульфатвосстанавливаю�
щие бактерии

The bactericidal properties of complex symmetrical
esters synthesized on the basis of the aliphatic
neopentyl polyol 1,1,1�trimethylolpropane (TMP)
with caproic and pelargonic acids were investigated.
According to the obtained results, all TMP esters
exhibit high protective activity against sulfate�
reducing bacteria at relatively low concentrations. It
was found that even at a concentration of 5 mg/L,
symmetrical esters of 1,1,1�trimethylolpropane
demonstrate a bactericidal effect exceeding 90%, while
at a concentration of 50 mg/L they completely inhibit
bacterial growth and provide a 100% protective effect.
In contrast, the industrial inhibitors AMDOR�IK�7
and AMDOR�IK�10 at the same concentration exhibit
biocidal effects of only 60% and 40%, respectively.
Symmetrical esters of TMP with caproic and
pelargonic acids demonstrated a 100% bactericidal
effect at a concentration of 50 mg/L.

Key words: bactericidal effect; bactericidal inhibitors;
neopentyl polyol esters; symmetrical esters; sulfate�
reducing bacteria

Раздел 1.4.12.                      Нефтехимия

нию пластов и снижению эффективности добычи
нефти 1. Сульфатвосстанавливающие бактерии
(СВБ) – это анаэробные микроорганизмы, не об�
разующие спор, поглощают водород и восстанав�
ливают сульфаты, сульфиты и другие соединения
серы до сульфидов, при этом выделяя сероводо�
род, который активно участвует в коррозионных
процессах 2. Взаимодействие сероводорода с ме�
таллическими поверхностями оборудования при�
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водит к образованию сульфида железа, что ухуд�
шает качество нефти, повышает ее удельный вес и
вязкость, а также снижает проницаемость плас�
тов. Закупоривание капилляров дисперсными ча�
стицами сульфида железа и биомассой бактерий
снижает проницаемость нагнетательных скважин
на 30–40 %, негативно влияя на процесс разработ�
ки месторождений. На сегодняшний день основ�
ным методом борьбы с коррозией, вызванной
СВБ, является применение химических реаген�
тов, обладающих бактерицидными и ингибирую�
щими свойствами 3,4. Эти вещества эффективно
подавляют жизнедеятельность как планктонных,
так и адгезионных форм СВБ, обеспечивая защи�
ту металлического оборудования даже при не�
больших дозировках 5, 6.

Синтез бактерицидно�ингибирующих реа�
гентов необходим для нейтрализации сероводоро�
да, подавления сульфатвосстанавливающих бак�
терий, защиты оборудования от коррозии в нефте�
добывающей и нефтеперерабатывающей про�
мышленностях. Установлено, что известные
промышленные бактерицидные ингибиторы
АМДОР�ИК�7 и АМДОР�ИК�10 обладают рядом
недостатков, к которым относятся получение по
многостадийной и сложной технологии, много�
компонентность и наличие высокой концентра�
ции (250 мг/л). Помимо указанного, эти бактери�
циды содержат амидогруппы, нежелательные для
окружающей среды.

Таким образом, разработка высокоэффек�
тивных и полифункциональных бактерицид�ин�
гибиторов является актуальной задачей.

Целью настоящей работы является исследо�
вание бактерицидной активности сложных сим�
метричных эфиров 1,1,1� триметилолпропана и
определение их эффективности в качестве инги�
биторов сероводородной коррозии стали.

Материалы и методы

Симметричные эфиры ТМП синтезированы
по известной методике 7, 8 по схеме 1. Определены
физико�химические свойства синтезированных
эфиров (табл. 1). Структура синтезированных
симметричных эфиров подтверждена методами
ИК� и ЯМР� спектроскопии.

Для изучения бактерицидных свойств инги�
биторов в эксперименте был использован штамм
СВБ Desulfovibrio desulfuricans 1143 вида. Прием�
лемой питательной средой для такого штамма
служит среда «Postgate B» 9. Для приготовления
этой среды были использованы реактивы: дигид�
роортофосфат калия (KH2PO4) – 0.5 г, сульфат
магния (MgSO4⋅7H2O) – 2.0 г, хлорид аммония
(NH4Cl) – 1.0 г, хлорид натрия (NaCl) – 2.0 г.
рН среды должен находиться в диапазоне 7.0–7.5.
Для роста СВБ в среду «Posgate B» были добавле�
ны следующие соединения: 0.5–2 мл сульфата же�
леза FeSO4⋅7H2O (5%�ный раствор в 2%�м раство�
ре соляной кислоты), 1 мл гидрокарбоната натрия
NaHCO3 (5%�ный водный раствор), 1 мл раствора
кристаллического сульфида натрия (Na2S⋅9H2O),
приготовленного в 1%�ном растворе Na2CO3.

Для предотвращения роста чужеродных
организмов и протекания побочных процессов в

 
CH3-CH2-C

CH2OH
CH2OH
CH2OH

+ 3RCOOH
Seokar-2

-3H2O CH3-CH2-C
CH2OCOR
CH2OCOR
CH2OCOR

,

где R= –C5H11; –C8H17

Схема 1
Таблица 1

Физико�химические свойства сложных эфиров ТМП

№  Эфиры Выход, 
% 

Показатель 
преломления, 

nD
20 

Плотность, 
d4

20, г/см3 

Молеку-
лярная  
масса  

Брутто 
формула 

1 

CH3-CH2-C
CH2OCO-C5H11
CH2OCO-C5H11
CH2OCO-C5H11

 
Симметричные эфиры ТМП  
с капроновой кислотой 

90 1.4484 0.9772 476 C24H44O6 

2 

CH3-CH2-C
CH2OCO-C8H17
CH2OCO-C8H17
CH2OCO-C8H17

 
Симметричные эфиры ТМП  
с пеларгоновой кислотой 

85 1.4536 0.9479 614 C33H62O6 
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изучаемой среде, посуда и другие предметы, при�
меняемые во время эксперимента, были простери�
лизованы.

Бактерицидные свойства ингибитора опре�
деляли по ОСТу 39�234�89.

Эксперимент был проведен по известной ме�
тодике 10 в заранее стерилизованных пробирках
объемом 20 мл. С целью определения количества
бактерий в среде без ингибитора, разбавленные
бактерии размножали и выдерживали в термоста�
те при температуре 30–32 оС в течение 14 дней.
Было установлено, что число бактерий в среде в от�
сутствие ингибитора составляет n = 108 клеток/мл.
Затем в пробирки с бактериями были добавлены
синтезированные соединения в концентрациях
25, 50 и 100 мг/л и заново выдержаны в термостате
в течение 14 сут при температуре 30–32 оС. Бакте�
рицидное воздействие реагентов на жизнедея�
тельность СВБ исследовали путем наблюдения в
течение 15 дней и вычислением количества фор�
мирующегося H2S. Образование H2S идентифи�
цировали методом иодометрического титрования
анализируемых образцов.

Приготовление питательной среды было осу�
ществлено следующим способом: после стерили�
зации всех растворов к раствору реагента было
добавлено 30% простерилизованной пластовой
воды. Смесь нагревали до кипения и быстро ох�
лаждали под струей воды, таким образом удаляя
растворенный кислород из питательной среды.
Затем, добавляя по каплям жидкий экстракт,
сульфат железа (II), аскорбиновую кислоту и ра�
створ NaHCO3, доводили рН среды до 7–7.5. В
случае необходимости добавляли также 1%�ный
раствор хлористого водорода. рН среды проверя�
ли универсальной индикаторной бумагой.

Рост СВБ оценивали по признакам:
– появление темного осадка на дне пробирки;
– выделение H2S;
– присутствие живых форм СВБ.

После исследования биоцидной активности
реагентов степень уменьшения СВБ вычислялась
по формуле:

2 2 3 2 2 3
2

2

1700j j Na S O Na S O
H S

H O

N V N V
X , мг / л

V

⋅ − ⋅
⋅=  (1)

где Nj – концентрация образца, мг/л;
Vj – объем образца, л;
NNa2S2O3 – концентрация раствора тиосульфата

натрия, мг/л;
VNa2S2O3 – объем тиосульфата натрия, л;
VH2O – объем воды, л.

Бактерицидный эффект эфиров рассчиты�
вался по количеству формирующегося H2S по
следующей формуле:

1 2

1
100

C C
Z , %

C

−
= ⋅                      (2)

где С1 – концентрация H2S в контрольной среде, мг/л;
С2 – концентрация H2S, образующегося в среде

реагента, мг/л.

Результаты и обсуждение

Результаты исследования бактерицидно�ин�
гибиторных характеристик сложных симметрич�
ных эфиров ТМП приведены в табл. 2.

Данные испытаний в пробирках, заданных
как «Тест I», «Тест II» и принятых в качестве кон�
трольных точек, указывают на количество серово�
дорода в среде в отсутствие и присутствии бакте�
рий. В пробирке «Тест I» количество H2S в пита�
тельной среде без СВБ равно 24 мг/л, а в «Тест II»
количество H2S в среде, содержащей СВБ, состав�
ляет 375 мг/л. «Тест III» указывает на число бак�
терий в питательной среде, установленной в каче�
стве контрольного значения (108 клеток/мл).

Таблица 2
Бактерицидный эффект сложных симметричных эфиров ТМП

Структурная формула эфира Концентрация, 
мг/л 

Количество бактерий 
(число клеток/мл) 

Концентрация 
H2S, мг/л 

Бактерицидный 
эффект, Z, % 

25 101 11.3 96.9 
50 - - 100 CH3-CH2-C

CH2OCO-C5H11
CH2OCO-C5H11
CH2OCO-C5H11  100 - - 100 

25 - 7.1 98.1 
50 - - 99.2 CH3-CH2-C

CH2OCO-C8H17
CH2OCO-C8H17
CH2OCO-C8H17  100 - - 100 
Тест I 24 мг/л 
Тест II 375 мг/л 
Тест III 108 число клеток/мл 

50 - - 60 АМДОР-ИК-7 100 - - 75 
50 - - 40 АМДОР-ИК-10 100 - - 80 
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Согласно даным проведенных исследований,
симметричные эфиры 1,1,1�триметилолпропана
при концентрации 25 мг/л демонстрируют 98%�
ную бактерицидную активность, снижая числен�
ность сульфатвосстанавливающих бактерий с од�
ного миллиона до 101 клеток. При увеличении
концентрации до 50 мг/л наблюдается полное по�
давление роста бактериальных клеток, обеспечи�
вая 100%�ный защитный эффект. Для сравнения,
промышленные ингибиторы АМДОР�ИК�7 и
АМДОР�ИК�10 при аналогичных концентрациях

проявляют лишь 60%�ную и 40%�ную бактери�
цидную эффективность соответственно.

Таким образом, симметричные эфиры 1,1,1�
триметилолпропана обладают высокой бактери�
цидной активностью против СВБ. Эфиры 1,1,1�
триметилолпропана демонстрируют также значи�
тельный бактерицидный эффект. В связи с этим
эти эфиры рекомендованы в качестве эффектив�
ных бактерицид�ингибиторов для борьбы с суль�
фатвосстанавливающими бактериями.
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Используя морфолин и N,N�диметилпропилендиа�
мин, синтезированы амины, амиды и соли, содер�
жащие 1,3�диоксациклановые фрагменты. Опреде�
лены условия получения целевых продуктов с
высоким выходом. Строение полученных солей
подтверждено данными ЯМР 13С и 1Н, а также 2D
гетероядерных  1Н 13С ЯМР экспериментов HSQC
и HMBC методов. Электрохимическим методом
определена антикоррозионная активность четвер�
тичных солей в модельной агрессивной среде
(ГОСТ 9.502�82). Установлено, что наибольшую
антикоррозионную активность проявляет 4�{[(диме�
тил�1,3�диоксолан�4�ил)метокси]карбонил}�4�ме�
тилморфолин�4�иум иодид, степень защиты которого
составила 52% (коэффициент торможения = 1.81).
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Amines, amides, and salts containing 1,3�dioxacyclane
fragments were synthesized using morpholine and
N,N�dimethylpropylenediamine. Conditions for
obtaining the target products in high yield were
determined. The structure of the obtained salts was
confirmed by 13C and 1H NMR, as well as 2D
heteronuclear 1H 13C NMR experiments of the HSQC
and HMBC methods. The anticorrosion activity of
quaternary salts in a model aggressive environment
(GOST 9.502�82) was determined using an
electrochemical method. It was found that 4�
{[(dimethyl�1,3�dioxolan�4�yl)methoxy]carbonyl}�4�
methylmorpholin�4�ium iodide exhibits the highest
anticorrosion activity, the degree of protection for
which was 52% (inhibition coefficient = 1.81).
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Синтез на основе доступного нефтехимичес�
кого сырья соединений, обладающих антикорро�
зионной активностью, является одним из важных
направлений современной химии 1. С целью рас�
ширения гаммы подобных веществ, содержащих
1,3�диоксациклановый фрагмент, нами осуществ�
лен синтез 4�{[(диметил�1,3�диоксолан�4�ил)ме�
токси]карбонил}�4�метилморфолин�4�иум иоди�
да и N1,N1′�(1,3�диоксан�5,5�диилдиметандиил)�
бис[(N2�диметиламинопропил)бензамида)].

Результаты и их обсуждение

Четвертичные аммонийные соли (ЧАС), со�
держащие циклоацетальный фрагмент способны
ингибировать сероводородную коррозию сталей 4–8.
Продолжая эти исследования, на основе сложного
эфира 2,2�диметил�4�оксиметил�1,3�диоксолана и
монохлоруксусной кислоты 1, мы синтезировали
ЧАС, содержащие циклоацетальную группу и оп�
ределили их антикоррозионную активность в се�
роводородсодержащей среде.

Хлорацетат 1 реагировал с морфолином 2 с
образованием третичного амина 3 (выход 81%),
который был успешно использован для кватерни�
зации реакцией с иодистым метилом (схема 1).

Строение полученных соединений 3, 4 под�
тверждено данными ЯМР 13С и 1Н, а так же 2D ге�

тероядерных 1Н13С ЯМР экспериментов HSQC и
HMBC методов. Анализ спектров ЯМР 13С с при�
влечением методики dept�135 веществ 3, 4 показал
сохранение 1,3�диоксанового цикла, что подтверж�
дается наличием сигнала углерода при 110�112 м.д. и
характерными сигналами метильных групп при С2

углеродном атоме в сильной области при 24.9 м.д.
Амиды, содержащие 1,3�диоксановый фраг�

мент, являются важными субстратами для получе�
ния соединений с определенной активностью 9, 10.
С этой целью нами был получен 5,5�бис(бромме�
тил)�1,3�диоксан 5, который реагировал с дву�
кратным избытком N,N�диметилпропилендиами�
на в среде ДМСО, с получением диамина 7 с выхо�
дом 87%. Дальнейшее взаимодействие 7 с бензо�
илхлоридом в соотношении 1:2 приводило к
образованию с выходом 79 % амида 8 (схема 2).

Ряд изученных соединений 4, 6, 7 проявили ан�
тикоррозионные свойства в модельной агрессивной
среде (ГОСТ 9.502�82) в интервале 20–52 %. Наи�
большую антикоррозионную активность прояви�
ла соль 4�{[(диметил�1,3�диоксолан�4�ил)меток�
си]карбонил}�4�метилморфолин�4�иум иодид,
степень защиты которой составила 52% (коэффи�
циент торможения = 1.81). Наименьшую степень
защиты (20 %) показал третичный амин (2,2�ди�
метил�1,3�диоксолан�4�ил)метил морфолин�4�
карбоксилат.
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Экспериментальная часть

Продукты реакции анализировали методом
ГЖХ на хроматографе «Кристалл�5000» (Россия)
с детектором по теплопроводности, газ�носитель �
гелий марки А (капиллярная колонка CR�5 дли�
ной 30 м и диаметром 0.25 мм). Программирован�
ный температурный режим: термостат колонок
80–230 оС, скорость увеличения температуры
20 оС/мин, температура испарителя и детектора
250 оС. Масс�спектры записали на приборе «Крис�
талл�5000М». Условия анализа: капиллярная ко�
лонка длиной 30 м, температура колонки от 80 до
280 оС, температура переходной линии 300 оС,
температура источника ионов 300 оС; повышение
температуры со скоростью 20 оС/мин; газ�носи�
тель – гелий. Спектры 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.

(2,25Диметил51,35диоксолан545ил)метил
хлорацетат 1. Физико�химические характеристи�
ки соответствуют литературным данным 2.

Методика синтеза соединения 3. Смесь 20 мл
ацетонитрила, содержащей 0.15 моль (20.7 г)
K2CO3 и 0.1 моль (8.7 г) морфолина кипятили в
течение 2 ч. Затем добавляли 0.12 моль (20.8 г)
(2,2�диметил�1,3�диоксолан�4�ил)метил хлораце�
тата и кипятили в течение 7 ч. Далее смесь фильт�
ровали в горячем виде, фильтрат упаривали и пе�
регоняли при пониженном давлении.

(2,25Диметил51,35диоксолан545ил)метил
морфолин545карбоксилат 3. Светло�желтое
аморфное вещество, выход 81%. Спектр ЯМР 1Н δ,
м. д.: 1.30 с (3Н, СH3), 1.41 с (3Н, СH3), 3.48�3.56 м
(8Н, 4СН2), 3.68�3.72 и 3.92�3.98 м (2Н, СН2), 4.04�
4.10 и 4.22�4.28 м (2Н, СН2), 4.30�4.36 м (1Н, СН).
Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 24.9 (СН3), 26.2 (СН3),
45.2 (2СН2), 65.6 (СН2), 65.9 (СН2), 67.4 (2СН2),
71.4 (СН), 110.4 (С), 155.8 (С(О)О).

Методика синтеза соли 4. Соединение 3 0.1
моль (26 г) растворяли в безводном метилтретбути�
ловом эфире (50 мл) в завинчивающейся пробирке.
Затем к раствору добавляли иодометан
(24 мл, 0.4 моль) и перемешивали при комнатной
температуре в течение 48 ч. К раствору амина в ме�
тилтретбутиловом эфире добавляли еще 24 мл
иодометана (0.4 моль) и перемешивали еще 48 ч при
комнатной температуре. Реакционную массу от�
фильтровывали, растворитель выпаривали при по�
ниженным давлением, при комнатной температуре.

45{[(Диметил51,35диоксолан545ил)меток5
си]карбонил}545метилморфолин545иум иодид 4.
Желтое кристаллическое вещество, выход 67%.

Спектр ЯМР 1Н δ, м. д.: 1.34 с (3Н, 1СH3), 1.41 с
(3Н, СH3), 2.28�2.34 м (4Н, 2СН2), 2.81�2.83 м (3Н,
СН3), 3.48�3.53 и 3.71�3,75 м (2Н, СН2), 3.82�3.88 м
(4Н, 2СН2), 4.12�4.18 и 4.24�4.28 м (2Н, СН2), 4.36�
4.42 м (1Н, СН). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 24.9
(СН3), 26.4 (СН3), 29.6 (2СН2), 35.4 (СН3), 62.0
(2СН2), 65.2 (СН2), 68.6 (СН2), 73.5 (СН), 112.4
(С), 158.3 (С(О)О).

5,55Бис(бромметил)51,35диоксан 5. Физи�
ко�химические характеристики соответствуют
литературным данным 3.

Методика синтеза соединения 6. Смесь 0.2
моль N,N�диметилпропилендиамина (20.4 г) 0.1
моль дибромпроизводного 5 (27.3 г), 30 мл ДМСО
интенсивно перемешивали в течение 6 ч при 70–
75 оС. Затем реакционную смесь охлаждали до
комнатной температуры и промывали 10 мл 20 %�
ного р�ра NaOH, экстрагировали 2 раза по 30 мл
диэтиловым эфиром. Полученный органический
слой промывали водой (50 мл) до нейтральной
среды (проверяли лакмусовой бумагой) и сушили
K2CO3. После чего смесь отфильтровывали и упа�
ривали. Остаток перегоняли под вакуумом в ат�
мосфере азота.

N1,N1′5(1,35Диоксан55,55диилдиметандиил)5
бис(N25диметилпропан51,25диамин) 6. Белое
аморфное вещество, выход 87%. Спектр ЯМР 1Н
δ, м. д.: 1.51�1.55 м (4Н, 2СH2), 2.10 с (12Н, 4СH3),
2.14�2.20 м (4Н, 2СH2), 2.41�2.44 (4Н, 2СH2), 3.60
уш.с (2Н, 2NH), 3.15�3.20 (4Н, 2СH2), 3.92�3.98 м
(4Н, 2СH2), 4.54�461 м (2Н, СH2). Спектр ЯМР
13С, δ, м. д.: 27.4 (2СН2), 40.8 (С), 44.8 (4СH3), 48.5
(2СН2), 53.4 (2СН2), 57.5 (2СН2), 73.8 (2СН2),
93.7 (СН2).

Методика синтеза амида 7. В смесь 80 мл бен�
зола, содержащей 0.01 моль (3.16 г) диамина 6, до�
бавляли 0.02 моль (2.8 г) хлорангидрида бензой�
ной кислоты и 1 мл триэтиламина. Реакционную
смесь кипятили в течение 10 ч, охлаждали и от�
фильтровывали обравшийся осадок.

N1,N1′′′′′5(1,35Диоксан55,55диилдиметандиил)�
бис[(N25диметиламинопропил) бензамид)] 7.
Жёлтый осадок, выход 79%. Спектр ЯМР 1Н δ, м.
д.: 2.06�2.12 м (4Н, 2СH2), 2.35�2.45 м (4Н, 2СH2),
3.20�3.30 м (4Н, 2СH2), 3.45�3.55 м (4Н, 2СH2),
3.60�3.70 м (4Н, 2СH2), 4.80�4.90 м (4Н, 2СH2),
7.40�7.45 м (2Н, 2СН), 7.50�7.60 м (2Н, 2СН), 7.65�
7.75 м (2Н, 2СН). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 25.9
(2СН2), 42.1 (С), 43.0 (4СH3), 46.0 (2СН2), 46.7
(2СН2), 57.8 (2СН2), 75.6 (2СН2), 93.5 (СН2),
127.7 (4СH), 128.4 (4СH), 130.2 (2СH), 134.0 (2С),
174.0 (С(О)N).
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Рассмотрены термокаталитические превращения
углеводородов тяжелого нефтяного сырья в при�
сутствии новой металлокомплексной каталитичес�
кой системы с активным компонентом в виде тет�
рахлоралюминатного комплекса (NaAlCl4) в
количестве 10% мас., нанесенного на глубокодека�
тионированный цеолит HYmmm с микро�, мезо�,
макропористой иерархической структурой по срав�
нению с термодеструкцией на исходном носителе
без активного компонента при температуре процес�
са от 450 до 550 оС и времени контакта сырья с ката�
литической системой от 1 до 11 с. Установлена за�
висимость влияния металлокомплексной добавки
на каталитическую активность катализатора в тер�
мокаталитических превращениях смеси декалина,
гексадекана и нафталина, моделирующих циклоал�
кановые, парафиновые и ароматические структур�
ные фрагменты компонентов высококипящего не�
фтяного сырья.

Ключевые слова: ароматические соединения; вы�
сококипящее нефтяное сырье; металлокомплекс�
ная добавка; модельные углеводороды; парафины;
тетрахлоралюминатный комплекс; углеводород�
ные фракции; цеолитсодержащий носитель; цикло�
алканы
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This research focuses on the thermal catalytic
transformations of hydrocarbons simulating the
component composition of heavy petroleum
feedstocks in the presence of a new metal complex
catalytic system, where the active component is a
tetrachloroaluminate complex (NaAlCl4) at 10% by
weight, supported on a deeply decationized HYmmm
zeolite with a hierarchical structure: micro�, meso�,
and macroporous, acting as a support. The thermal
degradation efficiency was compared with that of the
original support without modification, with the
process temperature varying from 450 to 550 оC and
the contact time of the feedstock with the catalytic
system from 1 to 11 s. Based on the empirical data, the
effect of the metal complex additive at 10% by weight
was determined. to the HYmmm carrier on the
catalytic activity of the catalyst in thermocatalytic
transformations of a mixture of decalin, hexadecane
and naphthalene, simulating cycloalkane, paraffin and
aromatic structural fragments of the components of
high�boiling petroleum feedstock.
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В условиях истощения запасов легкой нефти
критически важным становится вовлечение в пе�
реработку высококипящего нефтяного сырья (тя�
желых вакуумных газойлей, мазутов, битумов).
Традиционные термические методы их облагора�
живания требуют высоких энергозатрат и сопро�
вождаются интенсивным коксообразованием. В
настоящее время в нефтеперерабатывающей от�
расли все большее внимание уделяется глубокой
переработке нефти с привлечением эффективных
и селективных каталитических систем. Исследо�
вание на модельных компонентах необходимо для
детального понимания механизмов разрыва хи�
мических связей в сложных структурах компо�
нентов высококипящего нефтяного сырья.

Высококипящее нефтяное сырье представ�
ляет собой сложную многокомпонентную систе�
му, состоящую из множества соединений различ�
ного пространственного строения 1, 2. Основу их
молекулярного строения формируют циклоалка�
новые (нафтеновые) кольца, ароматические ядра
различной степени конденсации и длинные али�
фатические (парафиновые) цепи 3, 4. Особую
сложность в структуру тяжелых нефтяных остат�
ков приносят гетероатомные соединения, в кото�
рых наряду с углеродом и водородом присутству�
ют атомы серы, азота и кислорода 5, 6. Эти элемен�
ты встроены в циклы и цепочки в виде сульфидов,
тиофенов, пирролов или карбоновых кислот, что
значительно повышает полярность молекул и
способствует образованию устойчивых ассоциа�
тов. Кроме того, наличие металлоорганических
комплексов (порфиринов ванадия и никеля) в со�
ставе этих структур не только осложняет перера�
ботку, но и ведет к быстрому отравлению стандар�
тных катализаторов 7.

На сегодняшний день каталитический кре�
кинг остается одним из ключевых и наиболее вос�
требованных процессов вторичной переработки
нефти. Его преимущество перед термическими ме�
тодами заключается в высокой энергоэффективнос�
ти и способности селективно направлять реакции в
сторону образования ценных высокооктановых
компонентов бензина и легкого газойля 8, 9. В насто�
ящее время наблюдается активная интенсифика�
ция данного процесса, обусловленная необходи�
мостью вовлечения в переработку нетрадицион�
ного тяжелого сырья и поиском инновационных
каталитических систем, способных эффективно
подвергать деструкции большие высокомолеку�
лярные молекулы различного строения 10, 11.

Каталитический крекинг протекает, как пра�
вило, через цепные реакции карбокатионов, в то
время как процессы, основанные на термическом
крекинге, протекают через цепные реакции сво�
бодных радикалов. Реакционная способность раз�

личных классов углеводородов с точки зрения ка�
талитического и термического крекинга возраста�
ет с увеличением молекулярной массы и следует
порядку: н�алканы (алканы) → циклические алка�
ны (нафтены) → алкилбензолы → нафтеноарома�
тические соединения. Полициклические аромати�
ческие углеводороды являются наименее реакци�
онноспособными отдельными углеводородами 12.

Во многих работах 13–15 показаны термоката�
литические превращения индивидуальных угле�
водородов, моделирующих компонентный состав
тяжелого нефтяного сырья. Так в работе 16 показа�
ны термокаталитические превращения двухколь�
цевого циклопарафина (декалина), в отсутствие и
присутствие катализаторов USY с различными
размерами кристаллитов цеолита в реальных ус�
ловиях каталитического крекинга при варьирова�
нии температуры и времени контакта сырья с ката�
литической системой. Установлено, что декалин
подвергается таким реакциям, как раскрытие коль�
ца, протолитический крекинг, изомеризация, пере�
нос водорода и трансалкилирование. Разработана
гетерогенная кинетическая модель конверсии дека�
лина, включающая термические эффекты, адсорб�
цию и явления, присущие каталитической реакции.

В нашей работе 13 представлены результаты
кинетического исследования термокаталитичес�
кой деструкции декалина в присутствии металло�
комплексной каталитической системы HYmmm с
NaFeCl4, выступающего в качестве модельного со�
единения циклоалканов, характерных для со�
става тяжелого нефтяного сырья. Впервые пред�
ложена и обоснована кинетическая схема процес�
са, основанная на элементарных стадиях, включа�
ющих образование и последующее превращение
первичных молекулярных продуктов. Показано
влияние электрофильной добавки на основе неор�
ганических хлоридов в термокаталитические пре�
вращения углеводородов.

Целью данной работы является исследова�
ния закономерностей термокаталитического пре�
вращения смеси модельных углеводородов – де�
калина, гексадекана и нафталина, моделирующих
основные компоненты тяжелого нефтяного сы�
рья, в частности мазута, в присутствии металло�
комплексной каталитической системы HYmmm с
10% хлоралюминатной добавки и каталитической
системы без модификации при варьировании тех�
нологических режимов проведения процесса.

Материалы и методы исследования

Термокаталитические превращения смеси
модельных углеводородов проводили в присут�
ствии двух опытных каталитических систем: ме�
таллокомплексной каталитической системы – на
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основе цеолитсодержащего носителя HYmmm с 
активной хлоралюминатной добавкой (NaAlCl4) в 
количестве 10% мас. и каталитической системы без 
электрофильной добавки (HYmmm).  

Синтез активной добавки осуществляли в ла!
бораторном реакторе путем спекания шихты ис!
ходных безводных солей в экимолярных количест!
вах 1:1 – хлорида натрия (NaCl) марки «хч» и хло!
рида алюминия (AlCl3) марки «ч». Для образова!
ния однородного расплава комплексной соли 
NaAlCl4 выдерживали при температуре 313±1 оС в 
течение 10–15 мин. в стеклянном реакторе. В даль!
нейшем синтезированный хлоралюминатный ком!
плекс в виде расплава наносили на предварительно 
прокаленный при 400 оС активный носитель и ох!
лажденный в эксикаторе в соотношении «добав!
ка:носитель» = 1:9. 

 
Методы исследования физико�химических 

свойств каталитических систем 
Равновесные адсорбционные емкости опыт!

ных каталитических систем определяли с помощью 
лабораторного эксикатора, где определение полно!
го насыщения образцов каталитических систем 
осуществлялась парами следующих адсорбатов: 
вода (для определения объема микропор), бензол 
(макропор), или н!гептан (мезопор) в стандартных 
условиях испытаний (20 оС и давлении ! 1 атм). 
Образцы каталитических систем массой 0.2–0.3 г 
подвергали удалению адсорбированной влаги в 
муфельной печи при температуре 450 оС на протя!
жении 3 ч. После этого образцы в течение 30–40 с 
переносили в эксикатор с определенной концен!
трацией паров адсорбата. Время стадии полной 
адсорбции образцов составляла 36 ч. 

 
Методика термокаталитической деструкции 

тяжелого нефтяного сырья в проточном реакторе 
Термокаталитические превращения смеси мо!

дельных углеводородов проводили на опытной ла!
бораторной установке, оснащенной проточным ре!
актором, объем обогреваемой зоны которого со!
ставлял 200 см3. В качестве лабораторной трубча!
той печи использовали PTF 12/50/250. Предвари!
тельно разогретый тяжелый вакуумный газойль 
подавали в реактор с насыпным слоем каталитиче!
ской системы при помощи перистальтического на!
соса типа РР!2!1Б. Часть газообразных продуктов 
термокаталитической деструкции в виде дистилля!
та конденсируется в системе холодильников и по!
ступают в приемники, а несконденсированные га!
зообразные соединения выводится через ловушку в 
барабанный счетчик с жидкостным затвором. Схе!
ма экспериментальной установки представлена на 
рис. 1. 

 
Рис. 1. Экспериментальная установка деструктивно�
каталитической переработки нефтяного сырья в про�
точной системе: 1 – система ввода сырья; 2 – редуктор;  
3 – реактор; 4 – электрическая печь; 5 – водяной холо�
дильник; 6 – сборник дистиллята; 7 – сосуд для конденса�
ции газообразных веществ; 8 – термопара; 9 – терморе�
гулятор ТК�4к; 10 – газосчетчик барабанный ГСБ�400;  
11 – баллон с инертным газом 

 
Идентификацию газообразных соединений и 

определение концентрации анализируемых компо!
нентов осуществляли на газовом хроматографе 
«Хроматэк ! Кристалл 5000», а состав жидких про!
дуктов на хромато!масс!спектрометре Shimadzu 
GCMS!QP2020. 

Обсуждение результатов 

Для исследования распределения объемов пор 
по размерам изначально были проанализированы 
физико!химические характеристики металлоком!
плексной каталитической системы без модифика!
ции и с модификацией тетрахлоралюминатной до!
бавкой в количестве 10% к носителю (табл. 1). 

 
Таблица 1  

Распределение пор по размерам в опыт�
ных образцах каталитических систем 

 
Vпор, см3/г Носитель  

микро- мезо- макро- Σ 
HYmmm 0.2072 0.1290 0.1662 0.5024
HYmmm/ NaAlCl4 0.1866 0.1474 0.2701 0.6041

 

Видно, что модифицирование поверхности 
тетрахлоралюминатным комплексом активного 
носителя приводит к незначительному уменьше!
нию микропор – на 0.0206 см3/г, однако мезо! и 
макропоры, особенно макропоры, увеличиваются, 
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что приводит к увеличению и суммарного объема 
пор на 0.1017 см3/г. Исходя из этого, можно утвер!
ждать, что промотирование поверхностности цео!
литсодержащего носителя тетрахлоралюминатной 
добавкой способствует широкому распределению 
пор, начиная от микро! и заканчивая макропорами, 
что позволит эффективно подвергать термокатали!
тическому превращению углеводороды различного 
строения и размера.  

В качестве сырья процесса каталитической 
крекинга была выбрана смесь углеводородов раз!
личного строения – декалин (ТУ 2415!289!
05742746!95), гексадекан (ГОСТ 12525!85) и наф!
талин (ГОСТ 16106!2019), моделирующих цикло!
алкановые, парафиновые и ароматические струк!
турные фрагменты компонентов высококипящего 
нефтяного сырья. Соотношение компонентов дека!
лин : гексадекан : нафталин в % мас. было выбрано  

41.9 : 38.58 : 12.32 с учетом взаимной растворимо!
сти углеводородов в смеси. 

С целью оценки влияния хлоралюминтаной 
добавки на эффективность и селективность термо!
каталитического превращения модельных углево!
дородов проведены экспериментальные исследова!
ния в присутствии каталитической системы без 
модификации и с 10% хлоралюминатной добавкой 
(температура 450–550 оС, время контакта сырья с 
каталитической системой 1–11 с, табл. 2, 3).  

Из табл. 3 следует, что в опытах с модельной 
смесью углеводородов в присутствии катализатора 
HYmmm/10%NaAlCl4 в течение 11 с с ростом тем!
пературы от 400 до 550 оС выход углеводородной 
фракции С1–С9 возрастает в ряду и доходит до 
81.50% мас. при температуре 550 оС и времени кон!
такта 11 с, а при аналогичных условиях выход 

Таблица 2  
Зависимость выхода угле водородных фракций* С 1 –С 9  и  С 1 0 –С 1 7  в  массовых долях  

(ω,  %) на исходном немодифицированном цеолите  
Тем-
ра, 
оС 

Время, 
с С1−С9 алканы 

из них  
изоал-
каны 

алкены цикло- 
алканы

арома-
тические

УВ 
С10−С17 алканы

из них  
изоал-
каны 

алке-
ны 

цикло- 
алканы 

аромати-
ческие 
УВ 

ω(С1−С9)/ 
ω (С10−С17)

1 0.26 0.12 0.1 0.1 0.01 0.03 4.11 0.09 0.01 - 1.16 2.86 0.06 
3 3.32 2.57 2.22 0.35 0.32 0.08 8.35 0.24 0.02 - 2.88 5.23 0.40 
5 7.69 4.93 4.21 0.70 0.84 1.22 9.16 0.41 0.04 - 3.12 5.63 0.84 
7 13.03 7.41 6.33 0.83 1.11 3.68 7.97 0.5 0.08 - 2.12 5.35 1.63 

450 

11 22.45 9.12 7.55 0.96 1.97 10.4 7.28 0.88 0.18 - 1.83 4.57 3.08 
1 4.46 3.01 2.61 0.29 0.37 0.79 3.99 0.08 0.05 - 1.06 2.85 1.12 
3 12.84 7.51 6.53 0.70 1.09 3.54 8.04 0.23 0.08 - 2.25 5.56 1.60 
5 18.68 10.18 8.83 0.86 1.59 6.05 7.74 0.38 0.13 - 1.4 5.96 2.41 
7 26.10 12.76 10.82 1.00 2.22 10.12 7.63 0.5 0.19 - 1.27 5.86 3.42 

500 

11 34.83 12.54 10.14 1.01 2.97 18.31 6.71 0.64 0.27 - 1.2 4.87 5.19 
1 7.11 3.97 3.41 0.35 0.65 2.14 3.11 0.11 0.06 - 0.53 2.47 2.29 
3 21.3 10.6 9.11 0.84 1.90 7.96 7.04 0.39 0.17 - 1.24 5.41 3.03 
5 29.05 12.44 10.39 1.00 2.60 13.01 7.69 0.45 0.21 - 0.93 6.31 3.78 
7 36.54 13.59 10.98 1.11 3.29 18.55 7.39 0.53 0.26 - 0.97 5.89 4.94 

550 

11 46.53 13.01 9.78 1.17 4.14 28.21 6.52 0.59 0.29 - 0.82 5.11 7.14 
*Во фракции С10–С17 не включены массовые доли гексадекана, декалина и нафталина.  

Таблица 3  
Зависимость выхода угле водородных фракций* С 1 –С 9  и  С 1 0 –С 1 7  в  массовых долях  

(ω,  %) в  присутствии катализатора HYmmm/10%NaAlCl 4  
Тем- 
ра, 
оС 

Время, 
с С1−С9 алка-

ны 
из них 
изоал- 
каны 

алкены цикло- 
алканы

арома-
тические

УВ 
С10−С17 алка-

ны 
из них 
изоал-
каны 

алке- 
ны 

цик-
лоал-
каны 

арома-
тические 

УВ 

ω(С1−С9)/ 
ω (С10−С17)

1 7.03 2.39 1.67 0.9 0.7 3.04 2.37 0.28 0.1 - 1.05 1.04 2.97 
3 14.60 6.10 4.37 2.19 1.52 4.79 4.63 0.69 0.32 - 1.7 2.24 3.15 
5 25.24 10.67 7.31 3.51 2.43 8.63 6.97 1.1 0.58 - 2.49 3.38 3.62 
7 35.65 14.08 9.33 4.61 3.15 13.81 7.45 1.2 0.72 - 2.34 3.91 4.79 

450 

11 49.92 18.69 11.73 6.24 3.74 21.25 5.86 1.24 0.82 - 1.74 2.88 8.52 
1 9.97 3.54 2.5 1.11 0.98 4.34 2.87 0.43 0.17 - 1.22 1.22 3.47 
3 27.76 10.97 7.61 3.52 2.47 10.8 7.66 1.08 0.51 - 2.63 3.95 3.62 
5 40.10 16.01 10.79 5.02 3.29 15.78 9.45 1.28 0.74 - 2.98 5.19 4.24 
7 54.78 20.33 13.33 6.70 4.08 23.67 8.98 1.28 0.90 - 2.28 5.42 6.10 

500 

11 66.35 22.46 14.18 7.52 4.43 31.94 6.50 1.32 1.02 - 1.19 3.99 10.21 
1 22.70 7.71 4.95 2.83 1.73 10.43 6.41 0.68 0.30 - 2.34 3.39 3.54 
3 40.44 14.60 9.58 4.82 3.02 18.00 10.14 1.26 0.61 - 3.21 5.67 3.99 
5 57.59 20.16 13.37 6.62 4.09 26.72 11.21 1.52 0.86 - 3.04 6.65 5.14 
7 69.78 23.63 15.47 7.52 4.72 33.91 10.36 1.49 0.99 - 2.26 6.61 6.74 

550 

11 81.50 25.35 15.86 8.34 5.11 42.70 8.01 1.60 1.10 - 1.15 5.26 10.17 
*Во фракции С10–С17 не включены массовые доли гексадекана, декалина и нафталина. 



Башкирский химический журнал. 2026. Том 33. №2                                        37

данной фракции при использовании немодифи�
цированного образца составляет лишь 46.53% мас.
Основными продуктами углеводородной фрак�
ции С1–С9 являются не только алканы насыщен�
ного строения, массовые доли которых изменяют�
ся в ряду от 12.92 до 25.35 % мас. при температуре
550 оС и времени контакта 11 с, но и ароматичес�
кие углеводороды и ненасыщенные соединения
(алкены), массовые доли которых возрастают в
рядах от 10.31 до 42.70 % мас. и от 4.57 до 8.34 %
мас., а выход алкеновых углеводородов в присут�
ствии немодифицированной каталитической систе�
мы составляет лишь 1.17 % мас. Эти данные показы�
вают, что хлоралюминатный модификатор в боль�
шей степени активирует каталитический разрыв С–
С связей в молекулах модельных углеводородов.

Выходы углеводородных фракций С10–С17

при продолжительности опыта 11 секунд в диапа�
зоне температур от 400 до 550 оС в опытах с
HYmmm /10% мас. NaAlCl4 в отличие от опытов с
каталитической системой без модификации на�
оборот повышались в ряду от 5.86 до 8.01 % мас.
Важно, что при этом на экстремальной зависимос�
ти суммарного выхода продуктов углеводородной
фракции С10–С17 при постоянной температуре от
продолжительности опыта наблюдается макси�
мум. Например, при 550 оС за 5 с достигается мак�
симальный выход 11.21% мас. который затем сни�
жается до 8.01% мас. при 11 с. Этот эксперимен�
тальный факт однозначно свидетельствует о том,
что некоторые соединения данной фракции явля�
ются промежуточными продуктами и подверга�
ются в ходе процесса дальнейшим каталитичес�
ким превращениям. Отличается также и состав
основных продуктов углеводородной фракции
С10–С17, в качестве которых идентифицированы
ароматические соединения и алканы/изоалканы,
а алкены вообще отсутствуют. Выходы аромати�
ческих соединений и алканов представляют ряды
в условиях повышения температуры 2.88; 3.99;
5.26 % мас. и 1.24; 1.32; 1.60 % мас.

Сопоставление данных табл. 2 и 3 однознач�
но свидетельствует о том, что каталитические цен�

тры с участием алюминиевого модификатора бо�
лее активны, по сравнению с активными центрами
цеолита.

Глубина процессов деструкции и изомериза�
ции растет с температурой эксперимента и возрас�
танием времени пребывания реагентов в зоне ка�
тализатора. Величины отношений суммарных
массовых долей ω(С1–С9)/ω(С10–С17) больше
единицы (табл. 3), как и в случае опытов с немоди�
фицированной каталитической системой при тем�
пературах 500 и 550 оС (табл. 2), свидетельствуют
о том, что маршрут каталитических процессов с
образованием фракции С1–С9 преобладает над
маршрутом образования углеводородов фракции
С10–С17. Например, при 550 оС соотношение
ω(С1–С9)/ω(С10–С17) возрастает во времени в
ряду � 3.54; 3.99; 4.38; 6.76; 10.17. Сопоставление
?(С1–С9)/?(С10–С17) в опытах с каталитической
системой цеолит HYmmm /10% мас. NaAlCl4 с
данными опытов с каталитической системы без
модификации дает следующие значения: 3.54/
2.29 = 1.55 (1 с); 3.99/3.09 = 1.32 (3 с); 5.14/3.78 =
1.36 (5 с); 6.74/4.94 = 1.36 (7 с); 10.17/7.14 = 1.42
(11 с). Эти данные свидетельствуют о том, что и на
начальных стадиях каталитического термокре�
кинга (от 1 до 5 с) каталитическая система с актив�
ной добавкой тетрахлоралюмината натрия более
активна в процессах разрыва С–С связей и дест�
рукции молекул углеводородов модельной смеси,
что наблюдается и на более глубоких стадиях (от 7
до 11 с) – молекулы углеводородов более активно
деструктируют под действием активных центров
катализатора цеолит HYmmm /10% мас. NaAlCl4.

Таким образом, в ходе исследования установ�
лено, что разработанная металлокомплексная ка�
талитическая система – HYmmm с 10% хлоралю�
минатной добавкой проявляет высокую актив�
ность и селективность при термокаталитических
превращениях модельной смеси декалина, гекса�
декана и нафталина. В условиях каталитического
крекинга смеси углеводородов каталитическая
система цеолит HYmmm /10% мас. NaAlCl4 более
активна в сравнении с исходным немодифициро�
ванным катализатором цеолит HYmmm.
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Разработан способ получения 4,4′�бифенилдикар�
боновой кислоты, основанный на ацилировании
4�метилбифенила, с последующим окислением ме�
тильной и ацетильной групп. Определены условия,
обеспечивающие протекание процесса окисления
4�ацетил�4′�метилбифенила до 4,4′�бифенилдикар�
боновой кислоты в одну стадию c выходом 85–88 %.
Показано, что процесс окисления 4�ацетил�4′�ме�
тилбифенила можно осуществить селективно по
ацетильной или метильной группе, получая 4�ме�
тил�4′�бифенилкарбоновую или 4�ацетил�4′�бифе�
нилкарбоновую кислоты с достаточно высокими
выходами (до 96%) и высокой чистотой. Синтези�
рованы алкиленароматические полиэфиры на основе
4,4′�бифенилдикарбоновой кислоты и 1,6�гексан�
диола по ряду эксплуатационных свойств способны
конкурировать с промышленными термотропными
полиэфирами типа Ксидар и Вектра.

Ключевые слова: 4�ацетил�4′�бифенилкарбоновая
кислота; 4�ацетил�4′�метилбифенил; 4,4′�бифенил�
дикарбоновая кислота; 4�метил�4′�бифенилкарбо�
новая кислота

Дата поступления 17.01.26

A method for producing 4,4′�biphenyldicarboxylic
acid has been developed, based on the acylation of 4�
methylbiphenyl, followed by oxidation of the methyl
and acetyl groups. Conditions have been determined
that ensure the oxidation process of 4�acetyl�4′�
methylbiphenyl to 4,4′�biphenyldicarboxylic acid in
one stage with a yield of 85–88 %. It has been shown
that the oxidation process of 4�acetyl�4′�
methylbiphenyl can be carried out selectively by the
acetyl or methyl group, obtaining 4�methyl�4′�
biphenylcarboxylic or 4�acetyl�4′�biphenylcarboxylic
acids with sufficiently high yields (up to 96%) and
purity. Based on 4,4′�biphenyldicarboxylic acid and
1,6�hexanediol, alkylene aromatic polyesters have
been synthesized that, in terms of a number of
performance properties, are capable of competing with
industrial thermotropic polyesters such as Xidar and
Vectra

Key words: 4�acetyl�4′�biphenylcarboxylic acid;
4�acetyl�4′�methylbiphenyl; 4,4′�biphenyldicarboxylic
acid; 4�methyl�4′�biphenylcarboxylic acid

4,4′�Бифенилдикарбоновая кислота (4,4′�
БФДКК) используется для получения термо�
стойких волокон, жидкокристаллических поли�
меров, обладающих комплексом ценных свойств,
пластических смазок, способных работать в тече�
ние длительного времени при высоких температу�
рах, красителей, металлорганических каркасов,
применяемых в качестве фотоактивных сенсоров,
биологически активных соединений 1–4. В нашей

Раздел 1.4.12.                      Нефтехимия

стране 4,4′�БФДКК не производится. В литерату�
ре описаны способы получения 4,4′�БФДКК из
4,4′�дихлорбифенила через магнийорганическое
соединение 5, изомеризацией дикалиевой соли ди�
феновой кислоты в атмосфере углекислого газа 6,
обработкой п�хлорбензойной кислоты смесью ка�
лиевой щелочи и метанола в присутствии палла�
дия 5, окислением диацетилбифенила гипоброма�
том натрия 7. К недостаткам указанных методов
следует отнести низкий выход получаемой кисло�
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ты, применение дорогостоящих реагентов и ката�
лизаторов, большое количество химически загряз�
ненных стоков. Разработанный нами способ получе�
ния 4�метилбифенила на основе толуола и цикло�
гексанола создает реальные предпосылки для его
использования в синтезе бифункциональных соеди�
нений бифенила и, в частности, 4,4′�БФДКК.

Цель исследования – разработка способа полу�
чения 4,4′�БФДКК из 4�метилбифенила через ста�
дию образования 4�ацетил�4′�метилбифенила, а так�
же оценка различных направлений превращения
4�ацетил�4′�метилбифенила в 4,4′�БФДКК.

Экспериментальная часть

При выполнении синтезов использовались:
4�метилбифенил, синтезированный в ЯГТУ; хло�
ристый ацетил марки х.ч. (АО «Химреактив»);
хлористый алюминий безводный (≥98%, кат. но�
мер 11019�1KG, Sigma Aldrich); хлористый мети�
лен ч. (АО «База №1 химреактивов»); 36%�ная со�
ляная кислота х.ч. (ООО «Сигма Тек»); хлорис�
тый кальций х.ч. (ООО ДО «ХРС»); уксусная
кислота х.ч. (ООО «СПЕКТР�ХИМ»); марганец
(II) уксуснокислый 4�водный ч.д.а. (АО «Химре�
актив»); гидроксид натрия х.ч. (ООО «НеваРеак�
тив»); бром х.ч. (ООО ДО «ХРС»); диоксан ч.д.а.
(ООО «ЭКОС»); кобальт (II) уксуснокислый 4�
водный ч. (ООО ДО «ХРС»); натрий бромистый
ч. (ООО «НеваРеактив»).

Синтез 4#ацетил#4′#метилбифенила (АМБФ).
В четырехгорлой колбе, снабженной мешалкой,
капельной воронкой, обратным холодильником
смешивали 120 г (0.90 моль) хлористого алюминия,
750 мл (1000 г, 11.8 моль) хлористого метилена
при охлаждении льдом до 0–5 оС. Затем постепенно
добавляли 56 мл (61.68 г, 0.78 моль) хлористого
ацетила и 120 г (0.71 моль) 4�метилбифенила,
растворенного в 750 мл (1000 г, 11 моль) хлористого
метилена, поддерживая температуру 5 оС. После до�
бавления всех компонентов реакционную массу
перемешивали в течение 2 ч и выливали в смесь
1500 мл воды и 200 мл концентрированной соля�
ной кислоты. Органический слой отделяли в де�
лительной воронке, а водный экстрагировали два
раза хлористым метиленом. Экстракт и органи�
ческий слой соединяли, промывали водой до ней�
тральной среды и сушили над хлористым кальци�
ем. После отгонки хлористого метилена и пере�
кристаллизации из этанола выделяли 127.5 г
(0.607 моль) АМБФ. Выход составлял 86%.

Синтез 4�метил�4′�бифенилкарбоновой кис�
лоты (МБФКК) производили окислением
АМБФ гипобромитом натрия. В четырехгорлой
колбе, снабженной мешалкой, капельной ворон�
кой и обратным холодильником, растворяли 64 г
(1.6 моль) гидроксида натрия в 360 мл дистилли�

рованной воды. Полученный раствор охлаждали
до 0 оС и прибавляли при перемешивании по кап�
лям 79.36 г (90.496 моль или 25.6 мл) брома с та�
кой скоростью, чтобы температура реакционной
смеси не поднималась выше 0 оС. По окончании
прибавления брома температуру реакционной
смеси доводили до комнатной, после чего к полу�
ченному раствору гипобромита натрия при пере�
мешивании в течение 1 ч прибавляли 34.92 г
(0.172 моль) АМБФ растворенного в 49.28 г (146
мл, 0.56 моль) диоксана. Температура самопроиз�
вольно поднималась до 40–45 оС. Реакционную
массу выдерживали при этой температуре 1 час,
затем охлаждали до комнатной температуры и обра�
батывали 96 г (0.432 моль) натрия пиросернокисло�
го, растворенного в 160 мл дистиллированной воды
для связывания избытка гипобромита натрия. По�
лученный раствор подкисляли концентрированной
соляной кислотой до рН = 2–3. Выпавший осадок
МБКК отфильтровывали, промывали водой и су�
шили на воздухе в течение 6 ч. Выход составил 80%.

Синтез МБФКК окислением АМБФ кислоро�
дом. В четырехгорлую колбу, снабженную мешал�
кой, термометром, обратным холодильником и ка�
пилляром для подачи кислорода, загружали 37 г
(0.176 моль) 4�ацетил�4′�метилбифенила, 350 мл
(367 г, 6.1 моль) уксусной кислоты, 2.6 г (0.01
моль) уксуснокислого марганца (II). Реакцион�
ную массу нагревали при перемешивании до 98–
100 оС, после чего подавали кислород со скорос�
тью 3.2 дм3/ч. Время реакции 6 ч. По окончании
процесса смесь охлаждали до комнатной темпера�
туры, выпавшую в осадок кислоту отделяли филь�
трованием, промывали водой и сушили на воздухе
в течение 6 ч. Получали 36 г (0.169 моль) МБКК.
Выход составил 96%.

Синтез 4#ацетил#4′′′′′#бифенилкарбоновой
кислоты (АБФКК). В четырехгорлую колбу,
снабженную мешалкой, термометром, обратным
холодильником и капилляром для подачи кисло�
рода, загружали 1.44 г (0.005 моль) уксуснокисло�
го кобальта (II), 0.57 г (0.005 моль) бромистого
натрия, 30 г (0.14 моль) АМБФ и 300 мл (316.5 г,
5.27 моль) уксусной кислоты. Реакционную массу
нагревали при перемешивании до 98–100 оС, пос�
ле чего подавали кислород со скоростью 3.2 дм3/ч.
Время реакции 9 ч. По окончании процесса реак�
ционную массу охлаждали до комнатной темпера�
туры, выпавшую в осадок кислоту отделяли филь�
трованием, промывали водой и сушили на воздухе
в течение 6 ч. Получали 32.5 г (0.135 моль)
АБФКК. Выход составил 96%.

Элементный анализ выполняли с помощью
анализатора NSX/О�2100 Series II (Nittoseiko
Analitech). Температуру плавления определяли с
помощью малогабаритного нагревательного стола



Башкирский химический журнал. 2026. Том 33. №2                                        41

«Boetinus» с наблюдательным устройством
РНМК 05 (VEB Analytik Dresden).

Анализ продуктов бромирования 4�метилби�
фенила, 4�бифенилкарбоновой кислоты и окисле�
ния 4�метилбифенила, 4′�бром�4�метилбифенила
осуществляли ГЖХ на хроматографе «Хром�4»
(Laboratory Instruments Prague) с пламенно�иониза�
ционным детектором со стальной колонкой длиной
2.5 м, заполненной СКТФТ�50Х (10%) нанесенном
на хроматон N�AW�DMCS. Газ�носитель – азот, рас�
ход 30 см3/мин. Бифенилкарбоновые кислоты пред�
варительно этерифицировали диазометаном.

Содержание ароматических гидроксикарбо�
новых кислот в выделенных осадках определяли
методом обратного потенциометрического титрова�
ния на ионометре ЭВ�74 (ООО «Антех»)
со стеклянным ЭСЛ�41�05 и хлорсеребряным элек�
тродами (ОАО «ЗИП»). Растворитель – смесь изоп�
ропанола с ацетоном. Титрант   спиртовой раствор
гидроксида калия с концентрацией 0.1 моль/дм3.

ИК�спектры записывали на спектрофотомет�
ре Spectrum IR Версия 10.7.2 (PerkinElmer). Ана�
лиз твердых порошкообразных образцов проводи�
ли в виде суспензии в вазелиновом масле.

Обсуждение результатов

Ключевой стадией предложенного нами ме�
тода получения 4,4′�БФДКК  является синтез 4�
ацетил�4′�метилбифенила (АМБФ), который по�
лучали путем ацилирования 4�МБФ хлористым
ацетилом в присутствии хлористого алюминия
(схема 1). Было показано, что при увеличении со�
отношения хлористый алюминий:4�МБФ до зна�
чения 1.6–1.8 выход АМБФ возрастает до 96%.
Окончание реакции и чистота полученного про�
дукта доказывались методами ТСХ и ГЖХ.
Структура полученного АМБФ подтверждена ме�

тодом ИК�спектроскопии. Присутствие ацетильной
группы в молекуле АМБФ подтверждено наличием
полос поглощения на ИК�спектре в области 1100–
1200 и 1300–1200 см�1, характеризующих деформа�
ционные колебания –СО–С и валентные колебания
С–СО групп в алифатических и ароматических ке�
тонах. Пара�замещению ацетильной группы в моле�
куле соответствует полоса поглощения 800 см�1.

Превращение АМБФ в 4,4′�БФДКК может
быть осуществлено по трем направлениям. Первое
направление (I) включает последовательное окис�
ление АМБФ до 4�метил�4′�бифенилкарбоновой
кислоты (МБФКК) и МБФКК до 4,4′�БФДКК.
Второй путь (II) состоит в окислении метильной
группы АМБФ до карбоксильной и превращении
4�ацетил�4′�бифенилкарбоновой кислоты (АБКК)
в 4,4′�БФДКК. Третье направление (III) представ�
ляет собой окисление АМБФ в бифенилдикарбоно�
вую кислоту в одну стадию. Описанные пути полу�
чения 4,4′�БФДКК на основе АМБФ были прорабо�
таны нижеописанными способами.

Направление I. Для окисления ацетильной
группы в АМБФ изначально была выбрана мето�
дика, реализованная для аналогичных процессов
на заводах «Химреактив», в основе которой лежит
использование в качестве окислителя гипоброми�
та натрия. Было установлено, что проведение про�
цесса окисления при соотношении реагентов АМ�
БФ:гипобромит натрия, равном 1:15, приводит к
образованию МБФКК с выходом 80%, но доста�
точно низкого качества (Тпл = 240–247 оС, а со�
гласно литературным данным Тпл = 244–245 оС).
Попытки повысить качество полученной
МБФКК перекристаллизацией не привели к же�
лаемому результату. Кроме этого, окисление ра�
створами гипобромитов сопряжено с большим
расходом неорганических реагентов и большим
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количеством химически загрязненных стоков, что
не позволяет рекомендовать данный метод как
перспективный. В связи с этим была рассмотрена
возможность проведения жидкофазного катали�
тического окисления АМБФ кислородом. Пока�
зано, что окисление АМБФ кислородом в среде
уксусной кислоты в присутствии солей марганца
протекает селективно по ацетильной группе без
затрагивания метильной. Выход МБФКК соста�
вил 96%, причем ее чистота после перекристалли�
зации из этанола по данным хроматографического
анализа оценивается как 99.5%.

Дальнейшее превращение МБФКК в 4,4′�
БФДКК осуществлено окислением метильной
группы перманганатом калия, а также воздухом в
среде уксусной кислоты в присутствии металл�
бромидного катализатора. Окисление МБФКК
перманганатом калия в водно�щелочной среде
обеспечивает получение 4,4′�БФДКК с выходом
80 %. Так как недостатки указанного метода обще�
известны, был изучен процесс окисления
МБФКК кислородом в среде уксусной кислоты в
присутствии металлбромидного катализатора.
Осуществление данного процесса при атмосфер�
ном давлении оказалось затруднительным ввиду
низкой растворимости МБФКК в уксусной кисло�
те. Добавки к растворителю 10–30 % монохлорук�
сусной кислоты, а также полная замена уксусной
кислоты на монохлоруксусную не привели к желае�
мому результату. С целью улучшения растворимос�
ти МБФКК в уксусной кислоте путем повышения
температуры процесса было осуществлено ее окис�
ление кислородом воздуха под давлением в присут�
ствии кобальт�марганец�бромидного катализатора.
Установлено, что проведение реакции при темпера�
туре 150 оС, давлении 3.5 МПа и концентрации
компонентов каталитической системы, моль/дм3:
ацетат кобальта – 0.018, ацетат марганца – 0.0139,
натрий бромистый – 0.024, позволяет получать
4,4′�БФДКК с выходом 92%. Структура и чистота
полученной кислоты доказывалась методами не�
водного потенциометрического титрования и
ЯМР Н спектроскопии. Константы полученных
МБФКК и 4,4′�БФДКК приведены в табл. 1.

Направление II. Из литературных данных
известно, что при окислении карбонильных со�
единений добавки бромида к катализатору не ока�
зывают промотирующего действия 8. Таким обра�
зом, в условиях жидкофазного окисления АМБФ,
варьируя состав каталитической системы можно
добиться преимущественного окисления ацетиль�
ной или метильной группы. Было показано, что
при проведении окисления АМБФ кислородом в
присутствии кобальт�бромидного катализатора
не затрагивается ацетильная группа и с выходом
93–96 % образуется АБФКК (табл. 2). Структура
полученной АБФКК подтверждена методом ИК�
спектроскопии.

В связи с низкой растворимостью АБФКК в
уксусной кислоте, дальнейшее ее окисление про�
водили воздухом под давлением в присутствии
марганцевого катализатора (табл. 2.)

Направление III. Получение 4,4′�БФДКК из
АМБФ в одну стадию было осуществлено окисле�
нием АМБФ воздухом под давлением в присут�
ствии катализатора (табл. 2). Показано, что изме�
нение давления в пределах 2.5–5.5 МПа и темпе�
ратуры в интервале 130–190 оС практически не
влияет на выход 4,4′�БФДКК, равный 85–90 %.

Давая оценку рассмотренным методам получе�
ния бифенилдикарбоновой кислоты на основе
АМБФ можно отметить, что предоставленные на�
правления синтеза 4,4′�БФДКК позволяют полу�
чать указанную кислоту с достаточно высокими вы�
ходами. В расчете на исходный АМБФ суммарный
выход 4,4′�БФДКК в зависимости от различных ме�
тодов ее получения представлен в табл. 2. Достоин�
ством разработанной схемы является ее технологи�
ческая гибкость, позволяющая в зависимости от
практической надобности или использовать одно из
возможных направлений, или остановить техноло�
гическую цепь на стадии получения любого из пред�
ставленных в ней химического соединения.

В ИНХС РАН им. А. В. Топчиева на основе
4,4′�БФДКК и 1,6�гександиола методом высоко�
температурной безакцепторной поликонденсации
в растворе были синтезированы алкиленаромати�
ческие полиэфиры. Установлено, что образцы, по�

Таблица 1
Физико�химические константы синтезированных соединений

Элементный состав, % Температура 
плавления, оС 

Кислотное число, 
мг КОН/г С  Н Соединение 

эксп . лит. эксп. лит. эксп. лит . эксп. лит. 
4-метил-4′-ацетилбифенил 112–115 110 - - 85.71 85.68 6.66 6.63 
4-метил-4′-бифенилкарбоновая  
кислота 

245–247 144–245 262 264 66.03 66.00 5.66 5.54 

4-ацетил-4′-бифенилкарбоновая 
кислота 260–262 - 236 234 75.10 75.02 5.01 4.99 

4,4 ′-бифенил-дикарбоновая  
кислота не плав. не плав. 460 464 57.85 57.79 4.13 4.10 
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лученные литьем полиэфира под давлением в
жидкокристаллическом состоянии, по ряду эксплу�
атационных свойств (деформационная теплостой�
кость 204 оС при 0.46 МПа, прочность при изгибе
128 МПа, ударная вязкость по Изоду (с надрезом)
101.4 Дж/м, прочность при растяжении 151 МПа)
конкурентоспособны с промышленными термо�
тропными полиэфирами типа Ксидар и Вектра.

Таблица 2
Условия проведения окисления

4�ацетил�4′�метилбифенила и 4�ацетил�4′�бифенилкарбоновой кислоты

Концентрация  компонента катали-
тической системы ⋅102 , моль/дм3 Углево- 

дород 
Продукт 
окисления  

Время 
реакции, 

мин 

Темпе-
ратура, 

оС 

Давле-
ние, МПа  

Сo Mn Br 

Выход, 
% 

АМБФ АБФКК 240 100 0.1 1.86 - 1.86 95.0 
АБФКК 4,4′-БФДКК 40 150 3.5 - 1.4 - 90.2 

60 150 3.5 1.80 1.39 2.40 85.4 
60 150 3.5 1.37 1.28 2.63 87.0 АМБФ 4,4′-БФДКК 
40 170 4.5 1.37 1.28 2.63 87.6 

Таким образом, реализация предложенной
схемы получения 4,4′�БФДКК позволяет синте�
зировать целевой продукт, а также производные
дифенилкарбоновых кислот – МБФКК и
АБФКК с достаточно высокими выходами и чис�
тотой. Применение 4,4′�БФДКК в синтезе алки�
ленароматических полиэфиров способствует по�
вышению их прочностных характеристик.
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Раздел 1.4.12.                      Нефтехимия

В связи с растущей потребностью на внутрен�
нем рынке в новых высокотехнологичных материа�
лах, особый интерес представляют полимерные
композиционные материалы (ПКМ) с наполните�
лями различной природы. ПКМ характеризуются
уникальным сочетанием физико�химических, меха�
нических и эксплуатационных свойств, которые
определяются не только видом, структурой и
свойствами полимерной матрицы, но и зависят от
природы, структурных характеристик, степени
дисперсности наполнителя и свойств межфазной
поверхности 1.

Целлюлозное волокно (CF), являясь эколо�
гичным продуктом, находит широкое применение
в разработке и производстве ПКМ. Оно может
быть перспективной альтернативой синтетичес�
ким армирующим наполнителям, поскольку яв�
ляется доступным природным материалом с низ�

кой плотностью и требуемыми механическими ха�
рактеристиками. Благодаря специфике морфоло�
гии и химического состава – наличию полярных
гидроксильных групп на поверхности волокон 2 –
льняные CF проявляют высокую адгезию к повер�
хности полимерной матрицы, особенно при пред�
варительной физико�химической обработке. Это
позволяет создавать прочные и надежные биоком�
позиты, которые являются достаточно жесткими,
прочными, устойчивыми к воздействию окружаю�
щей среды. В то же время эти материалы являются
биоразлагаемыми, и, поэтому, пригодными к пос�
ледующей утилизации. Эти свойства СF�содержа�
щих ПКМ способствуют применению их в каче�
стве упаковочного материала, а также использова�
нию в строительстве, автомобилестроении и дру�
гих отраслях, где важным является сочетание
технической эффективности и экологической бе�
зопасности. ПКМ, содержащие целлюлозу, иног�

С применением молекулярно�динамического мето�
да моделирования проанализировано влияние над�
молекулярной структуры композиционных мате�
риалов на основе полисульфона с наполнителем –
целлюлозой на их некоторые характеристики. Под�
тверждено, что данный метод позволяет с допусти�
мой точностью определить значение модуля Юнга
с учетом содержания функционального наполните�
ля в матрице, а также формы и размера частиц цел�
люлозы и установлено, что оптимальной массовой
концентрацией наполнителя в полимерно�компо�
зиционном материале PSU/MCC является 6.0%.

Ключевые слова: межмолекулярные взаимодей�
ствия; механические свойства; модуль Юнга; моле�
кулярная динамика; полисульфон; целлюлоза; уп�
ругие свойства
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да относят к классу «зеленых» материалов, по�
скольку их применение способствует снижению
экологической нагрузки на окружающую среду 3.

Важной характеристикой ПКМ является мо�
дуль упругости Юнга Е, который для немодифици�
рованного CF находится в пределах 100.2 ГПа 4–6,
а предел прочности σВ оценивается в 10.0 ГПа 6. Ве�
личина σВ намного превышает значение этой ха�
рактеристики для стали, для которой σВ = 1 ГПа.

Полисульфон (PSU) – высокоэффективный
термопластик, широко используемый в областях,
требующих стабильности при высоких темпера�
турах от минус 100 до плюс 150 оC и высокой хи�
мической стойкости. Он находит применение в
электронике, медицине, автомобилестроении. Од�
нако механические характеристики, в том числе
модуль Юнга, не позволяют применять PSU в ка�
честве конструкционного материала без армиро�
вания. Согласно справочным данным ресурса
Substech 7, модуль Юнга термопластичного поли�
сульфона оценивается в 2.6 ГПа 7, в среднем диа�
пазон составляет Е = 1.8–9.0 ГПа с усредненным
значением около 5.7 ГПа. По данным компании
Ensinger 8, для материала PSU1000 величина мо�
дуля Юнга  составляет Е = 2.6 ГПа.

Добавление такого армирующего компонен�
та, как целлюлозное нановолокно (CNF), часто
значительно усиливает механическую прочность
ПКМ. Так, в мембранах из PSU с добавлением
массовой доли 0.3% CNF наблюдается увеличение
значения модуля Юнга примерно на 34.0% и пре�
дела текучести σ0.2 – на 32.0% 9. Однако даже при
достижении значений модуля Юнга Е = 2.0–6.0 ГПа
этого оказывается недостаточно, чтобы конкури�
ровать с изделиями из стали. Тем не менее, важно
еще учитывать отношение модуля Юнга к плотно�
сти материала – удельный модуль, который ха�
рактеризует возможность получения изделий с
сопоставимой со сталью жесткостью, но при этом
более легких.

В статье 10 описано использование целлюло�
зы, модифицированной лимонной кислотой
(CAC), в качестве экологичного наполнителя для
эпоксидных композитов. Авторами показано, что
при введении модифицированной CAC (F�CAC)
модуль Юнга композита удваивается � с примерно
1.1 ГПа для немодифицированного эпоксидного
композита до 2.1 ГПа при включении F�CAC, что
подтверждает возможность повышения механи�
ческой жесткости полимерного материала.

Авторами исследования 11 изучено механи�
ческое и термическое поведение CF, пропитанных
раствором PSU. Выявлено, что при пропитке CF
раствором PSU с объемной долей 40.0% и сушке
при температуре 110 °C, предел прочности на рас�
тяжение образцов достигает 4020 МПа. При со�

держании объемной доли PSU 20.0% значение
предела прочности составляет около 3200 МПа, а
при промежуточном содержании объемной доли
30.0% – примерно 3850 МПа 11.

Таким образом, включение целлюлозных во�
локон в полисульфоновую матрицу позволяет по�
высить модуль Юнга ПКМ – от базовых значений
порядка 2.6 ГПа 11 до больших величин, что осо�
бенно важно для улучшения эксплуатационных
свойств изделия. Это открывает перспективы со�
здания более прочных, надежных и устойчивых к
нагрузкам биосовместимых материалов. Однако,
несмотря на растущий интерес к исследованию
влияния добавок целлюлозы на модуль упругости
PSU�композитов, количество публикаций на дан�
ную тему ограничено, в том числе отсутствуют
сведения о систематическом исследовании
свойств материалов CNF/PSU или CF/PSU с
применением методов молекулярно�динамичес�
кого (molecular dynamics, MD) моделирования. В
некоторых работах, посвященных моделирова�
нию ПКМ на основе PSU с добавкой CF или дру�
гих компонентов, показана эффективность такого
подхода для прогнозирования механических
свойств и структурных особенностей материала.
Так, авторами исследования 12 проведено модели�
рование мембран, содержащих PSU и наночасти�
цы диоксида кремния SiO2. Показано, что введе�
ние SiO2 способствует улучшению совместимости
компонентов, увеличению прочности и стабильнос�
ти полимерной матрицы, что подтверждает возмож�
ность использования метода MD�моделирования
для анализа свойств ПКМ на основе полисульфона.
В работе 13 проведено MD�моделирование механи�
ческих свойств кристаллической целлюлозы Iβ, что
позволяет прогнозировать ее поведение при вклю�
чении в полимерные матрицы и оценивать влияние
СF на механические характеристики ПКМ.

Таким образом, применение методов MD�
моделирования может быть весьма успешным при
решении задач прогнозирования свойств ПКМ и
установления возможности их применения в мем�
бранных и конструкционных материалах.  В этой
связи нами выполнено MD�моделирование систе�
мы CNF/PSU для установления связи структурных
параметров материала с величиной модуля Юнга.

Материалы и методы

Исследование механических характеристик
CNF/PSU проведено с использованием MD�метода
расчета с применением методик, описанных в 14–16.
Для нахождения равновесной геометрии ПКМ ис�
пользовался метод молекулярной динамики. По�
лученные структуры ПКМ использовались для
расчета механических свойств.
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Оптимизация геометрических параметров
PSU и моделирование структуры ячейки для Т =
298 К с использованием силового поля COMPASS
III выполнено для полимера PSU и композита
PSU/MCC с различной концентрацией заполнения.

Первым этапом для определения давления
системы в изохорно�изотермических условиях
выбран ансамбль NVT и применены следующие
параметры МD�расчета: силовое поле COMPASS
III, термостат Андерсен, Т = 298 К, шаг по времени
1.0 фс 17.

Вторым этапом выполнено моделирование в
изобарно�изотермических условиях: ансамбль
NPT, силовое поле COMPASS III, термостат Ан�
дерсен, Т = 298 К, баростат Берендсен, шаг по вре�
мени 1.0 фс для определения плотности ПКМ и
дальнейшего механического расчета. Давление
подобрано таким образом, чтобы расчетная плот�
ность материала соответствовала справочному
значению для PSU = 1.24 г/см3.

Третьим этапом выполнен расчет механичес�
ких свойств ПКМ в соответствии с методиками
авторов 14, 18-21 и анализ модуля Юнга в простран�
стве в зависимости от направления для оценки

распределения компонентов ПКМ в элементар�
ной ячейке по методике ELATE (Elastic tensor
analysis) 22.

Результаты и их обсуждение

При моделировании в качестве исходных
значений использованы значения плотности:
для немодифицированного PSU (1.24 г/см3) 8

и MCC –1.60 г/см3 6.
В ходе работы выполнен расчет плотности

смесей PSU/MCC, где варьировался состав: мас�
совая доля PSU – от 0.7 до 1.0, доля целлюлозы –
от 0.3 до 0.0 с шагом 0.01. В результате получены
значения плотности для 30 ПКМ с содержанием
MCC до 30.0%, что позволило оценить изменение
плотности композита при введении наполнителя
и использовать их для построения элементарных
ячеек ПКМ 12.

Начальная конфигурация и конфигурации
молекул PSU и MCC, с диапазоном содержания
MCC от 0.0 до 11.0 % используемые в качестве
расчетных моделей приведены на рис. 1.

Массовая доля MCC в ПКМ: а – 0.0%; б – 1.0%; в – 2.0%; г – 3.0%; д – 4.0%; е – 5.0%;
                                                    ж – 6.0%; з – 7.0%; и – 8.0%; к – 9.0%; л – 10.0%; м – 11.0%
Рис. 1. Расчетные модели периодических ячеек PSU/MCC
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Таблица 
Механические характеристики немодифицированного PSU и ПКМ PSU/MCC 

 
Значение Параметр 0% 1% 2% 3% 4% 5% 

Объемный модуль упругости, ГПа Kср 5.43 4.33 4.5 4.74 4.33 4.58 
Модуль Юнга E, ГПа Eср 2.72 2.72 3.12 3.35 3.27 3.58 
Модуль сдвига G, ГПа Gср 0.97 0.97 1.13 1.2 1.19 1.31 
Коэффициент Пуассона ν νср 0.41 0.4 0.38 0.38 0.37 0.37 

Значение Параметр 6% 7% 8% 9% 10% 11% 
Объемный модуль упругости, ГПа Kср 4.88 5.26 3.92 4.79 3.99 4.4 
Модуль Юнга E, ГПа Eср 3.78 3.55 2.91 2.96 3.06 3 
Модуль сдвига G, ГПа Gср 1.38 1.28 1.06 1.06 1.12 1.09 
Коэффициент Пуассона ν νср 0.37 0.39 0.38 0.4 0.37 0.39 

                         
 
Рис. 2. Влияние величины модуля Юнга от направления при оптимальной массовой доле MCC в PSU 6.0% 
 
Рассчитанные механические характеристики 

полученных элементарных ячеек немодифициро�
ванного PSU и ПКМ PSU/MCC, приведены в табл.  

Полученное значение модуля Юнга немоди�
фицированного полисульфона составляет  
2.72 ГПа, что близко к справочному значению  
2.6 ГПа, а величина модуля сдвига 0.97 ГПа нахо�
дится в пределах справочных значений 0.8–1.1 ГПа 
7, 11, что свидетельствует об адекватности сформи�
рованной модели PSU. 

Рассчитанные в результате моделирования 
упругие константы использовались для анализа 
модуля Юнга в пространстве 22. На рис. 2 пред�
ставлена анизотропия модуля Юнга PSU и компо�
зитов с MCC по осям на основе упругих констант с 
помощью инструмента ELATE. 

Зависимость модуля Юнга от концентрации 
носит экстремальный характер с максимумом при 
6.0%. На начальном этапе (0.0–6.0 %) введение 
целлюлозы способствует армированию полимер�
ной матрицы. Однако при содержании целлюлозы 
свыше 6.0% наблюдается ухудшение механических 
свойств. Это объясняется преобладанием межмо�

лекулярных взаимодействий между молекулами 
целлюлозы над их взаимодействием с полисульфо�
ном, что инициирует процесс самоассоциации и 
образование агломератов. 

Равномерное распределение частиц наполни�
теля обеспечивает стабильные механические ха�
рактеристики материала независимо от направле�
ния приложения нагрузки. При 6.0% пространст�
венная зависимость модуля Юнга имеет почти ша�
рообразный вид (рис. 2), что подтверждает одно�
родность структуры композиционного материала. 

Анализ результатов, полученных на основе 
моделирования механических свойств системы 
PSU/MCC, показывает, что введение целлюлозно�
го наполнителя в полисульфон приводит к значи�
тельному улучшению его механических характери�
стик, что особенно проявляется при массовой доле 
MCC = 6.0 %. Это количество наполнителя, в итоге, 
приводит к увеличению значения модуля Юнга с 
2.72 до 3.78 ГПа (+39.0% по сравнению с немоди�
фицированным полисульфоном).  

В результате молекулярно�динамического 
моделирования установлено, что оптимальной 
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Представлены физико�химические закономернос�
ти образования  водорастворимого полиэлектро�
литного комплекса на основе  лигносульфоната на�
трия и полидиаллилдиметиламмоний хлорида,
состав которого определен  на основе электрохими�
ческих эквивалентов мономерных звеньев исход�
ных полимеров. Методом анализа главных компо�
нент установлена стехиометрическая точка
комплексообразования и определены технологи�
ческие границы агрегативной устойчивости. Пока�
зано, что для предотвращения микрокоагуляции и
сохранения полной водорастворимости реагента
нефтегазодобычи, массовое соотношение компо�
нентов в системе лигносульфонат : полидиаллил�
диметиламмоний хлорида должно составлять бо�
лее 10:1 (в анионной области) или менее 3:1
(в катионной области). Методом ИК�Фурье спект�
роскопии подтверждено формирование полиэлект�
ролитного комплекса. Полученные количествен�
ные спектральные сдвиги интенсивностей (в зонах
0.206 для сульфогрупп и 0.089 для алифатического
сектора) подтверждают образование интерполи�
мерного комплекса.

Ключевые слова: ИК�спектр; импедансометрия; ин�
тенсивность полос поглощения; лигносульфонат на�
трия; метод главных компонент; полианион; полиди�
аллилдиметиламмоний хлорид; полиэлектролит;
полиэлектролитный комплекс; природный полимер;
синтетический полимер; функциональные группы
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lignosulfonate: polydiallyldimethylammonium chloride
system should be either greater than 10:1 (in the
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The formation of the polyelectrolyte complex was
confirmed by FTIR spectroscopy. The obtained
quantitative spectral shifts of intensities (especially in
the zones of 0.206 for sulfo groups and 0.089 for the
aliphatic sector) confirm the formation of the
interpolymer complex
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Современный этап развития нефтегазодобы�
вающей отрасли характеризуется непрерывным
ростом доли трудноизвлекаемых запасов, высокой
обводненностью пластов и усложнением горно�гео�
логических условий эксплуатации скважин 1. В свя�
зи с этим принципиальное значение приобретает
разработка и внедрение новых высокоэффектив�
ных химических реагентов полимерного типа для
регулирования и стабилизации параметров буро�
вых растворов и интенсификации добычи нефти.
Среди многообразия полимерных систем особый
интерес вызывают полиэлектролитные комплек�
сы (ПЭК), образующиеся в результате межмакро�
молекулярных взаимодействий противоположно
заряженных полиионов 2.

Актуальность создания и исследования ПЭК
обусловлена уникальной способностью этих сис�
тем к комплексообразованию в водных средах и
возможностью направленного регулирования фи�
зико�химических и реологических свойств ПЭК
непосредственно в технологическом процессе, что
открывает широкие перспективы для их примене�
ния в условиях нефтегазодобычи.

Наиболее перспективным и экономически
оправданным подходом к формированию ПЭК
является сочетание в одной системе природных и
синтетических водорастворимых полимеров. Мо�
дификация природных макромолекул синтети�
ческими полиэлектролитами позволяет получать
гибридные комплексы, обладающие рядом выра�
женных преимуществ перед индивидуальными
компонентами 3–5.

Использование природных полимеров, таких
как лигносульфонаты (крупнотоннажные отходы
целлюлозно�бумажной промышленности), обес�
печивает конечным реагентам низкую себестои�
мость, экологическую безопасность, биоразлагае�
мость и доступность сырьевой базы. Лигносуль�
фонаты обладают высокой поверхностной актив�
ностью, однако их самостоятельное применение
часто ограничено слабой устойчивостью к полива�
лентным солям и жестким пластовым условиям 6.

Введение в систему полидиаллилдиметилам�
моний хлорида (ПДАДМАХ), являющегося ли�
нейным синтетическим поликатионом, позволяет
поликомплексу сохранять устойчивость к агрес�
сивному воздействию высокотемпературных и
высокоминерализованных пластовых вод 7, 8. При
этом варьирование соотношения исходных ком�
понентов и ионной силы среды открывает воз�
можности для направленного регулирования рео�
логических свойств, позволяя получать полиэлек�
тролитные комплексы с заданными вязкостными
параметрами в широком диапазоне от подвижных
дисперсных растворов до плотных простран�
ственно�сшитых гидрогелей. Дополнительным

преимуществом таких систем является их улуч�
шенная адсорбционная способность, благодаря
которой комплексы эффективно закрепляются на
пористой поверхности как терригенных, так и
карбонатных коллекторов, формируя прочные
протяженные гидроизоляционные экраны непос�
редственно в пластовых условиях. С практичес�
кой точки зрения важным аспектом выступает вы�
сокая эколого�экономическая эффективность
разработки, поскольку частичная замена дорогос�
тоящего синтетического полимера на доступный
лигносульфонат натрия существенно снижает се�
бестоимость производства итогового химического
реагента без потери его целевых функциональных
и технологических свойств.

Традиционные методы контроля формирова�
ния ПЭК (вискозиметрия, потенциометрическое
титрование, турбидиметрия и динамическое рас�
сеяние света) обладают рядом ограничений. При�
менение известных методов требуют сильного
разбавления растворов, либо фиксируют измене�
ния лишь на макроуровне, не позволяя оценивать
кинетику фазовых переходов в реальном времени,
особенно в концентрированных или непрозрач�
ных технологических средах к которым относятся
растворы лигносульфонатов 9.

В связи с этим, применение метода спектро�
скопии электрохимического импеданса (импедан�
сометрии) является актуальной и открывает но�
вые технологические перспективы.  Метод позво�
ляет с высокой точностью регистрировать точку
эквивалентности, определяющую стехиометри�
ческое соотношение зарядов сульфогрупп лигно�
сульфоната и четвертичных аммониевых групп
ПДАДМАХ, при которой проводимость системы
падает до минимума из�за максимальной нейтра�
лизации зарядов 10. Импедансометрия не наруша�
ет термодинамическое равновесие системы, не
требует разбавления или специальной пробопод�
готовки. Это позволяет использовать метод как
экспресс�тест непосредственно в реакторе при
промышленном производстве реагента.

Таким образом, изучение физико�химичес�
ких закономерностей формирования ПЭК на ос�
нове лигносульфоната натрия и ПДАДМАХ с
применением метода импедансометрии представ�
ляет собой актуальную практическую задачу, ре�
шение которой направлено на расширение ассор�
тимента и области применения реагентов для
нефтегазохимического комплекса.

Материалы и методы

В качестве анионного компонента комплекса
использовали лигносульфонат натрия – техни�
ческий жидкий производства ОАО «Сясьский
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ЦБК», СТО 8418�022�2010 с массовой долей су�
хих веществ не менее 47%, концентрацией ионов
водорода в водном растворе – не менее 4.0 ед. рН;
условной вязкостью не более 320 с, плотностью –
1230 кг/м3.

В качестве катионного компонента комплек�
са использовали полиэлектролит полидиаллил�
диметиламмоний хлорид (ПДАДМАХ) водора�
створимый марки ВПК�402 производства ОАО
«БСК» (ТУ 2227�184�00203312�2012) с массовой
долей основного вещества не менее 25%, массовой
долей хлористого натрия не более 13% и остаточ�
ного мономера не более 0.5%, кинематической
вязкостью раствора полиэлектролита не менее
2 мм2/с и водородным показателем  4–8 ед. рН.

Для получения стабильных водораствори�
мых полиэлектролитных комплексов (ПЭК), ус�
тойчивых к макрофазовому расслоению (коагуля�
ции), расчет состава систем производили на осно�
ве электрохимических эквивалентов мономерных
звеньев исходных полимеров 11.

Поскольку ПДАДМАХ является сильным
линейным полиэлектролитом, молекулярная мас�
са Mзвена ПОЛИДАДМАХ его структурного мономерно�
го звена (C8H16NCl), несущего один элементар�
ный положительный заряд (N+), строго фиксиро�
вана и составляет 161.5 г/моль 12.

Лигносульфонат натрия (ЛСТ) представля�
ет собой нерегулярный природный полимер, ус�
редненное фенилпропановое структурное звено
(C9�структура) которого обладает молекулярной
массой порядка 215 г/моль. С учетом средней сте�
пени сульфирования (α ≈ 0.4) 13, эквивалентная
масса ЛСТ, приходящаяся на один активный от�
рицательный заряд сульфогруппы (–SO3

�), рас�
считывалась по формуле (1):

( ) 215
537 5

0 4α
= =звена

экв
M

M ЛСТ . г / моль
.

  (1)

Для потенциометрии полимерных комплексов
оптимальной является концентрация заряженных
центров в диапазоне от 0.005 до 0.01 моль/л 14.

Для приготовления 100 мл рабочего раствора
потребуется 0.1615 г ПОЛИДАДМАХ в пересчете
на абсолютно сухое вещество:

m = Cэкв· Mзвена = 0.01·161.5 = 1.615 г/л

Для приготовления 100 мл рабочего раствора
потребуется 0.5375 г лигносульфоната натрия в
пересчете на абсолютно сухое вещество:

m = Cэкв· Mзвена = 0.01·537.5 = 5.375 г/л

Чтобы стабилизировать показания потенци�
ала и исключить влияние конформационных эф�

фектов титрование проводили в присутствии фо�
новой соли 0.01 M NaCl, которая обеспечивает
минимально необходимую ионную силу для ста�
билизации показаний электрода, но при этом не
экранирует заряды полимеров. В таких условиях
сохраняется строгая эквимолярная стехиометрия
взаимодействия реакционных центров (1:1) 15.

В измерительную ячейку потенциометра
вносили 20.0 мл рабочего раствора лигносульфо�
ната натрия (C = 5.375 г/л), приготовленного на
основе фонового электролита 0.01 М NaCl. В кон�
тролируемую среду при постоянном интенсивном
перемешивании на магнитной мешалке порцион�
но вводили рабочий раствор ПДАДМАХ (C =
1.615 г/л), содержащий аналогичную концентра�
цию фоновой соли, с фиксацией параметров сис�
темы после достижения термодинамического рав�
новесия на каждом шаге титрования.

Спектры импеданса в формате диаграммы
Найквиста регистрировали с помощью электро�
химического комплекса «Элинс» марки Р�40Х
при потенциале индикаторного электрода равным
нулю с постоянным перемешиванием исследуе�
мого раствора. Единичные режимы регистрации
спектральных данных подбирали на основании
литературных данных 16.

Полученные спектры преобразовали в мас�
сив данных с помощью программного обеспече�
ния Microsoft Excel. Для хемометрической обра�
ботки спектральных данных импедансаометри�
ческого титрования использовали метод главных
компонент, реализованный в программном обес�
печении фирмы САМО The Unscrambler. Точку
эквивалентности определяли методом двух каса�
тельных по точке перегиба кривой титрования на
графике счетов.

Потенциометрическое титрование позволяет
зафиксировать изоэлектрическую точку и опреде�
лить стехиометрический состав образующегося
полиэлектролитного комплекса.

Идентификация структуры ПЭК спектраль�
ным методом (ИК�Фурье) базировалась на фик�
сации смещения или исчезновения характеристи�
ческих полос поглощения функциональных групп
исходных полимеров за счет образования межцеп�
ных ионных связей.

Инфракрасные спектры (ИК�спектры) ис�
следуемых образцов анализировали с помощью
ИК�Фурье спектрометра i�Red 7800 u�L (Silab,
Китай) в диапазоне 4000�400 см�1 с разрешением
4.0 см�1. Обработка данных проводилась в про�
граммном обеспечении SiLab WSI.  Для регистра�
ции спектров жидкие и твердые образцы наноси�
лись на приставку НПВО�Алмаз.
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Результаты и их обсуждение

Изучение межмакромолекулярных взаимо�
действий в системе лигносульфонат : ПДАДМАХ
электрохимическими методами связано с  обра�
боткой многомерных массивов данных. Для кор�
ректной интерпретации частотных зависимостей
комплексного импеданса на каждом шаге титрова�
ния был применен хемометрический метод анали�
за главных компонент (МГК). Этот подход позво�
лил спроецировать многомерное спектральное
пространство на двухмерную плоскость главных
компонент PC�1 и PC�2. Результаты МГК�моде�
лирования спектров импеданса реакции титрова�
ния лигносульфоната натрия и ПДАДМАХ пред�
ставлены на рис. 1.

Рис. 1. График счетов титрования лигносульфоната
с ПДАДМАХ

Применение метода анализа главных компо�
нент (МГК) к массиву данных импедансометри�
ческого титрования позволило с высокой точнос�
тью установить стехиометрическую точку комп�
лексообразования. Графическая экстраполяция
линейных участков первой главной компоненты
(PC�1), описывающей 99% дисперсии системы,
выявила четкий перелом при объеме титранта
Vктт = 1.1 мл. Установлено, что в диапазоне до вве�

дения 1.1 мл ПДАДМАХ система сохраняет агре�
гативную устойчивость, формируя растворимый
полиэлектролитный комплекс с отрицательно за�
ряженной гидрофильной оболочкой из избыточ�
ных макромолекул лигносульфоната. Область не�
посредственно за точкой перегиба (V > 1.1мл) ха�
рактеризуется гидрофобизацией поликомплекс�
ных частиц вследствие их электронейтральности,
что приводит к потере растворимости и переходу
системы в гетерогенное состояние (микро� и мак�
рокоагуляция). Дальнейшее движение по траек�
тории PC�1 отражает процесс электростатической
перезарядки комплекса избыточными макроиона�
ми ПОЛИДАДМАХ, возвращающий системе аг�
регативную устойчивость в катионной области.

На основании данных импедансометричес�
кого титрования и хемометрического анализа
МГК определены технологические границы агре�
гативной устойчивости полиэлектролитного ком�
плекса. Для предотвращения микрокоагуляции и
сохранения полной водорастворимости реагента
нефтегазодобычи, массовое соотношение компо�
нентов в системе Лигносульфонат : ПДАДМАХ
должно составлять либо более 10:1 (в анионной
области), либо менее 3:1 (в катионной области).
Интервал соотношений от 4:1 до 8:1 является кри�
тическим и ведет к фазовому расслоению системы.

Для подтверждения получения полиэлектро�
литного комплекса проведены сравнительные ис�
следования образцов ПЭК относительно исходных
компонентов метод ИК�Фурье спектроскопии.

На рис. 2 представлен ИК�спектр поглоще�
ния исходного лигносульфоната натрия с указа�
нием основных характеристических полос, опре�
деляющих структуру природного ароматического
полианиона.

В ИК спектрах образца лигносульфоната на�
трия присутствуют уширенные полосы поглоще�
ния –ОH групп при 3374�3255 см�1. Полоса при

Рис. 2. ИК#спектр лигносульфоната
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2938 см�1 обусловлена валентными колебаниями 
алифатических С–Н связей, тогда как полоса по�
глощения при 1451 см�1 соответствует их деформа�
ционным колебаниям в –СН2 и –СН3 группах. 
Сигнал при 1637 см�1 соответствует ароматическим 
колебаниям С=С связей в бензольных кольцах 
лигнина. Полоса поглощения при 1515 см�1 харак�
теризует ароматическое кольцо лигнина, подтвер�
ждая его присутствие в структуре вещества.  Следу�
ет отметить, что сигналы при 1267, 1197, 1159 см�1 
связаны с асимметричными валентными колеба�
ниями S=O связей в сульфонатных группах (–SO3

�). 
Область 579�511 см�1 соответствует деформацион�
ным колебаниям связей С–S. Полоса 1028 см�1 
обусловлена колебаниями эфирных (С–О–С) и 
сульфогрупп (рис. 2). 

На представленном ИК�спектре поглощения 
исходного ПДАДМАХ четко фиксируются ключе�
вые полосы, характерные для циклической пирро�
лидиновой структуры цепи и четвертичных аммо�
ниевых групп (рис. 3). Область (1300�600 см�1) ха�
рактеризуется отсутствием выраженных полос по�
глощения и наличием ровного профиля (базовой 
линии) спектра, что существенно облегчит даль�

нейшую идентификацию сульфогрупп лигносуль�
фоната при анализе ПЭК. 

ИК�спектр катионного синтетического поли�
электролита демонстрирует уширенную полосу 
поглощения в области 3382�3285 см�1, соответст�
вующую валентным колебаниям О–H групп, свя�
занным с присутствием влаги (сухой остаток то�
варной формы – 25%). Эти сигналы могут частич�
но перекрываться с колебаниями N–H групп, поло�
са поглощения которых соответствует 1637 см�1, 
тогда как пик при 1472 см�1 следует отнести к де�
формационным колебаниям метиленовых (–СН2) 
и метильных (–СН3) групп, а также колебаниям 
связи С–N. Область низких частот 600�400 см�1 обу�
словлена колебаниями четвертичного аммониевого 
центра [–N+(CH3)2], а так же возможно, связи С–Сl.  

ИК�спектр полученного ПЭК отличается от 
спектра лигносульфоната преимущественно интен�
сивностью полос поглощения, соответствующих 
функциональных групп (рис. 4). 

 

 
Рис. 3. ИК�спектр ПДАДМАХ 

 
Рис. 4. ИК�спектр ПЭК (1:1) 
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Таблица 1  
Интенсивность характерных полос поглощения в  ИК�спектрах исследуемых образцов 

 
Интенсивность полос поглощения, соответствующих функциональным группам 

Образцы -ОН Aроматич. 
C=C 

Ароматич. 
кольцо (лигнин) 

-СН2 /-СН3 [-N+(CH3)2] -SO3
- С-О-С 

ЛСТ 0.221 0.118 0.077 0.065 - 0.138 0.195 
ПДАДМАХ 0.231 - - 0.145 0.098 - - 
ПЭК 0.206 0.115 0.099 0.089 0.082 0.206 0.281 

 
Основные различия наблюдаемые в области 

полос поглощения, соответствующие основным 
функциональным группам исследуемых образцов 
представлены в табл. 1. 

На основании сравнительных результатов, 
представленных в табл. 1 видно, что для образца 
ПЭК наблюдается резкий скачкообразный рост 
интенсивности асимметричных колебаний групп 
(–SO3

�) от 0.138 до 0.206 и симметричных колеба�
ний от 0.195 до 0.281 относительно исходного лиг�
носульфоната. Одновременно наблюдается паде�
ние интенсивности пика четвертичного азота  
[–N+(CH3)2] с 0.098 до 0.082 относительного ис�
ходного ПДАДМАХ. Подобные сильные разнона�
правленные изменения оптических плотностей ко�
личественно доказывают глубокую поляризацию 
связей (S=O) и экранирование катионных центров, 
обусловленное формированием межмакромолеку�
лярных ионных пар за счет взаимодействия анион�
ных (–SO3

�) и катионных (–N+) групп полиэлек�
тролитов. На рис. 5 представлена предположитель�
ная структура полиэлектролитного комплекса на 
основе ПДАДМАХ и лигносульфоната натрия. 

Снижение интенсивности деформационных 
колебаний (–CH2/–CH3) групп в ПЭК до 0.089 
(при 0.15–0.18 для синергетического смешения 
композиций) указывает на гипохромный эффект и 
изменение конформации макроцепей. При ком�
плексообразовании гидрофобный остов  
 

ПДАДМАХ сворачивается внутрь формирующей�
ся глобулы, маскируясь ароматическими фрагмен�
тами лигносульфоната. 

 
Рис. 5. Вероятная структура полиэдектролитного ком�
плекса на основе ПДАДМАХ и ЛСТ 

 
Развитие синергизма в простых смесях обыч�

но сопровождается усилением гидратации за счет 
раскрытия дополнительных полярных центров, 
однако в случае исследуемого ПЭК наблюдается 
обратная тенденция – снижение интенсивности 
поглощения гидроксильных групп (–OH) с 0.221 
до 0.206 относительно исходного лигносульфоната, 
что математически подтверждает вытеснение свя�
занной внутрисферной воды из координационной 
зоны полиионов. 
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Изучен процесс биотрансформации акриламида в ак�
рилгидроксамовую кислоту с помощью биомассы
бактерий Rhodococcus ruber VKM Ac�1167, обладаю�
щих амидазной активностью. На основе гель�пленки
бактериальной целлюлозы, синтезированной с помо�
щью бактерий Komagataeibacter sucrofermentans
ВКПМ В�13858, создан биокатализатор с иммоби�
лизованными клетками бактерий Rhodococcus ruber
VKM Ac�1167. Показано, что биокатализатор ста�
бильно конвертирует акриламид в акрилгидрокса�
мовую кислоту с выходом около 60% в течение 7
циклов трансформации.

Ключевые слова: амидаза; бактериальная целлю�
лоза; биокатализ; гидроксамовая кислота;
Rhodococcus ruber; иммобилизация

The biotransformation of acrylamide into
acrylohydroxamic acid using the biomass of
Rhodococcus ruber VKM Ac�1167 bacteria, which
exhibit amidase activity, was studied. A biocatalyst
with immobilized Rhodococcus ruber VKM Ac�1167
cells was created using a bacterial cellulose gel film
synthesized using Komagataeibacter sucrofermentans
VKPM B�13858 bacteria. The biocatalyst was shown
to stably convert acrylamide into acrylohydroxamic
acid with a yield of approximately 60% over seven
transformation cycles.

Key words: amidase; bacterial cellulose; biocatalysis;
hydroxamic acid; Rhodococcus rubber; immobilization

Амидазы (или амидогидролазы), благодаря
своей гидролитической и ацилтрансферазной ак�
тивности по отношению к C–N связям, являются
универсальными биокатализаторами, способными
гидролизовать широкий спектр амидов (алифати�
ческие амиды, ариламиды, α�аминоамиды и α�гид�
роксиамиды), проявляя высокую устойчивость при
экстремальных значениях pH и температуры 1.

В промышленности амидазы в сочетании с
нитрилгидратазами используются для производ�
ства коммерчески важных органических кислот
(акриловой кислоты, п�аминобензойной кислоты,
пиразиновой кислоты, никотиновой кислоты и т. д.)
в процессе биотрансформации нитрилов 2.

Перспективным направлением в примене�
нии амидаз микроорганизмов является биотранс�
формация амидов в присутствии гидроксиламина



58                                        Башкирский химический журнал. 2026. Том 33. №2

с образованием гидроксамовых кислот, которые
представляют собой важный класс соединений,
имеющих большое практическое значение. Благо�
даря своей способности хелатировать ионы пере�
ходных металлов, гидроксамовые кислоты и по�
лимеры с гидроксамовыми группами широко ис�
пользуются в качестве агентов при извлечении тя�
желых и редкоземельных металлов. Кроме того, в
последнее время эти соединения находят все
большее применение в качестве биологически ак�
тивных веществ (инсектицидов, противогрибко�
вых и противомикробных средств, а также проти�
вовирусных и противораковых соединений, пре�
паратов против болезни Альцгеймера и др.) 3–7.

Известно, что гидроксамовые кислоты син�
тезируют путем N�ацилирования гидроксиламина
и его O� или N�замещенных производных различ�
ными ацилирующими агентами. Однако при необ�
ходимости проведения моноацилирования
гидроксиламина, легко осуществляемого с помо�
щью большинства ацилирующих агентов, могут
также образовываться ди� и триацильные произ�
водные в процессе замещения оставшихся прото�
нов при атомах азота и кислорода в остатке гидро�
ксиламина, что приводит к снижению входа и чис�
тоты получаемого продукта. Кроме того, при ис�
пользовании оптически активных ацилирующих
агентов энантиомерная чистота продукта зачас�
тую снижается.

Биокаталитический синтез гидроксамовых
кислот с помощью амидаз микроорганизмов мо�
жет протекать энантиоселективно, позволяя в
процессе кинетического разделения рацемичес�
ких амидов карбоновых кислот получать в мягких
условиях высоко энантиомерно чистые продукты 1.

Синтезировать амидазы могут бактерии,
дрожжи, грибы, растения и животные 8, 9. Перс�
пективными для использования в промышленно�
сти продуцентами амидаз являются бактерии рода
Rhodococcus 10, 11, клетки которых могут работать
даже в экстремальных условиях 12.

Использование в качестве биокатализатора
иммобилизованных клеток бактерий повышает их
стабильность при хранении, облегчает отделение
продуктов при повторном использовании в случае
проведения биотрансформации в периодических
условиях, а в случае непрерывного процесса � из�
бежать вымывания энзиматически активной био�
массы из биореактора 11.

В последние годы в качестве перспективного
носителя для иммобилизации микроорганизмов
рассматривается бактериальная целлюлоза, облада�
ющая уникальной трехмерной структурой, высокой
прочностью, влагоудерживающей способностью, а
также совместимостью с живыми организмами 13–15.
На основе гель�пленок бактериальной целлюлозы и

клеток различных микроорганизмов созданы био�
катализаторы для трансформации органических со�
единений 16–19, системы доставки пробиотиков 20,
компоненты биоэлектрокаталитических устройств
(биосенсоров, микробных топливных ячеек) 21, 22,
сорбенты для адсорбции тяжелых металлов 23, по�
вязки с антимикробными свойствами для лечения
ран 24, упаковки для пищевых продуктов 25 и т.д.

Целью настоящей работы являлось исследо�
вание возможности применения бактериальной
целлюлозы в качестве носителя для разработки
биокатализатора, пригодного для трансформации
амидов в гидроксамовые кислоты. В качестве суб�
страта использовали акриламид:

O

NH2

+ NH2OH
Амидаза O

NH

OH

+ NH3

 На первом этапе исследования осуществля�
ли поиск перспективных штаммов бактерий, обла�
дающих амидазной активностью. Для этого про�
водили экспресс�тестирование бактерий видов
R. erytropolys (штаммы А25, А4�72, А18�19 и VKM
Ас�1161) и R. ruber (штамм VKM Ас�1167), на�
правленное на выявление способности клеток ка�
тализировать реакцию переноса ацильного остат�
ка амида на молекулу гидроксиламина с образова�
нием гидроксамовых кислот, которые в присут�
ствии ионов Fe3+ дают окрашенные комплексы.
Биомассу микроорганизмов для трансформации
акриламида получали на питательной среде (рыб�
ном агаре), содержащей 1% глюкозы в качестве
основного источника углерода.

В результате исследования амидазная (ацил�
трансферазная) активность в отношении акрила�
мида была обнаружена у всех исследованных
штаммов родококков (рис. 1).

Рис. 1. Результаты тестирования амидазной активнос�
ти родококков

На втором этапе для наиболее активного
штамма R. ruber VKM Ac�1167 была подобрана
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питательная среда, обеспечивающая получение 
высокоактивной биомассы бактерий.  

В ходе разработки питательной среды было 
обнаружено, что для получения энзиматически ак�
тивной биомассы R. ruber VKM Ac�1167 более эф�
фективным источником углерода является глице�
рин. В присутствии биомассы, полученной на среде 
с глицерином, начальная скорость реакции в 2.5 
раза больше, чем у клеток, выращенных на среде с 
глюкозой (рис. 2). 

 
Рис. 2. Кинетика накопления акрилгидроксамовой ки�
слоты в присутствии биомассы R. ruber VKM Ас�1167, 
выращенной на средах с глюкозой и глицерином  

 
Установлено, что добавление в содержащую 

глицерин питательную среду акриламида в кон�
центрации 1 г/л с целью индукции синтеза амида�
зы приводит к увеличению в 2.3 раза амидазной 
активности клеток R. ruber VKM Ас�1167 по срав�
нению с контролем (рис. 3). Однако, в более высо�
кой концентрации (5 г/л) акриламид оказывает 
негативное действие, почти полностью подавляя 
активность биомассы.  

 
Рис. 3. Амидазная активность биомассы, полученной 
культивированием бактерий R. ruber VKM Ас�1167  
на средах с различными индукторами 

 
Исследование возможности использования 

вместо акриламида других потенциальных индук�
торов амидаз, представленных на рис. 3, показало, 

что ацетамид в концентрации 1 г/л также вызывает 
увеличение амидазной активности в 1.9 раз по 
сравнению с контролем. Однако, он уступает по 
эффективности акриламиду, используемому в той 
же концентрации. Другие соединения, такие как 
N,N�метилен�бис�акриламид и ацетонитрил, напро�
тив, уже в концентрации 1 г/л существенно сни�
жают амидазную активность биомассы R. ruber 
VKM Ас�1167. 

Стимулирующий эффект в отношении ами�
дазной активности биомассы R. ruber VKM Ac�1167 
был получен также при добавлении в питательную 
среду карбамида (рис. 4). При этом наибольшая 
амидазная активность была достигнута при кон�
центрации карбамида 10 г/л. 

 
Рис. 4. Влияние концентрации карбамида на амидаз�
ную активность биомассы двухсуточной культуры  
R. ruber VKM Aс�1167 

 
Сравнение выхода биомассы, полученной с 

одной чашки Петри при культивировании бакте�
рий в присутствии акриламида (1 г/л) и карбамида 
(10 г/л), а также ее амидазной активности показа�
ло, что более эффективной является карбамидсо�
держащая среда (рис. 5). В случае применения кар�
бамида высокоактивная биомасса образуется в те�
чение 2 сут культивирования. При этом ее выход и 
амидазная активность на 37 и 38 %, соответственно, 
больше, чем у биомассы, полученной на среде с ак�
риламидом. 

 
Рис. 5. Динамика роста микроорганизмов и изменения 
амидазной активности клеток при культивировании  
R. ruber VKM Aс�1167 в присутствии акриламида  
(1 г/л) и карбамида (10 г/л)   



60                                        Башкирский химический журнал. 2026. Том 33. №2

На основании полученных результатов кар�
бамидсодержащая среда с глицерином в качестве
основного источника углерода была выбрана  для
получения иммобилизованного биокатализатора.

Для иммобилизации бактерий измельчен�
ную гель�пленку бактериальной целлюлозы,
предварительно пропитанную жидкой питатель�
ной средой, инокулировали культурой бактерий
R. ruber VKM Aс�1167 и культивировали при 30 оС
в течение 2 сут для обрастания носителя микроор�
ганизмами.

Для трансформации акриламида использо�
вали 2.5 г биокатализатора, который помещали в
30 мл 0.1 М Na�фосфатного буфера с рН 7.0, содер�
жащего 20 мМ акриламида и 250 мМ гидроксила�
мина. Реакцию осуществляли при 30 оС и переме�
шивании при 180 об/мин.

В результате исследования кинетики синтеза
акрилгидроксамовой кислоты в этих условиях
было обнаружено, что с помощью иммобилизо�
ванного биокатализатора удается достичь концен�
трации целевого продукта около 12.8 мМ в тече�
ние 3 ч (рис. 6), что соответствует выходу 64% от
теоретически возможного.

Рис. 6. Кинетика образования акрилгидроксамовой
кислоты в процессе трансформации акриламида в при�
сутствии гидроксиламина с помощью иммобилизован�
ного биокатализатора

Установлено, что биокатализатор может
быть использован многократного. Как видно из
рис. 7, биокатализатор, по крайней мере, в течение
7 циклов позволяет стабильно получать акрилгид�
роксамовую кислоту с выходом около 60%.

Таким образом, бактериальная целлюлоза
может быть функционализирована с помощью
клеток микроорганизмов, обладающих амидазной
активностью, а полученные результаты могут
представлять интерес для разработки эффектив�
ных биокаталитических методов получения прак�
тически важных гидроксамовых кислот.

Рис. 7. Выход продукта при многократном использова�
нии иммобилизованного биокатализатора трансформа�
ции акриламида в присутствии гидроксиламина

Экспериментальная часть

Для поиска бактерий с амидазной активнос�
тью использовали культуры R. erytropolys VKM
Ас�1161 и R. ruber VKM Ас�1167, полученные из
Всероссийской коллекции микроорганизмов, а
также три штамма R. erytropolys А4�72, А18�19 и
А25, выделенные из почвы и сточных вод нефте�
химических предприятий 26.

Для получения энзиматически активной
биомассы бактерии выращивали в чашках Петри
на агаризованном гидролизате рыбной муки, со�
держащем 1% глюкозы или глицерина в качестве
основного источника углерода. Культивирование
микроорганизмов осуществляли при температуре
30±2 оС в течение 3 сут. По окончании культиви�
рования биомассу собирали с поверхности среды,
отмывали 0.05 М натрий фосфатным буфером
с рН 7.0 и  использовали для трансформации ак�
риламида.

Для экспресс�тестирования на амидазную
(ацилтрансферазную) активность биомассу в ко�
личестве 100 мг по сырому весу суспендировали
в 0.5 мл 0.1 М фосфатного буфера и добавляли
0.25 мл 1 М свежеприготовленного раствора соля�
нокислого гидроксиламина в дистиллированной
воде, доведенного 10 Н NaOH до pH 7.0. Реакцию
запускали добавлением 0.25 мл 20 мМ раствора
акриламида в дистиллированной воде. Для конт�
роля реакции периодически отбирали пробы по 50
мкл. Пробы сразу же переносили в ячейки на им�
муноферментном плато, в которые заранее было
налито по 100 мкл раствора хлорида железа III
(0.355 М FeCl3 в 0.665 М HCl). При наличии в
пробе гидроксамовой кислоты наблюдался пере�
ход окраски из светло�желтого к темно�коричне�
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вому, по интенсивности которой можно судить о
количестве образовавшейся гидроксамовой кис�
лоты.

Количественное определение концентрации
акрилгидроксамовой кислоты осуществлялось
спектрофотометрически на спектрофотометре
(СФ � 2000, Россия). Из отобранных проб центри�
фугированием удалялась биомасса при 8000 об/мин
в течение 2 мин. Затем один объем (0.4–0.5 мл) про�
бы смешивался с двумя объемами (0.8–1.0 мл) ра�
створа хлорида железа (III), смесь переносилась в
кювету (длина оптического пути 1 см) и сразу же
снимался спектр в видимом диапазоне (400–800
нм) относительно раствора сравнения (одна часть
дистиллированной воды и две части раствора хло�
рида железа).

Концентрацию акрилгидроксамовой кисло�
ты рассчитывали согласно работе 27. В качестве
контроля использовали реакционную смесь без
акриламида.

Гель�пленки бактериальной целлюлозы для
иммобилизации бактерий R. ruber VKM Ac�1167
получали в процессе культивирования уксусно�
кислых бактерий K. sucrofermentans  ВКПМ
В�13858 в статических условиях при 30 оС в кол�
бах на 250 мл, содержащих 50 мл среды Хестрина �
Шрамма с этанолом (1%) в течение 12 сут 28. По
окончании культивирования гель�пленки поли�

мера промывали дистиллированной водой, обра�
батывали 0.5 М раствором NaOH при 80 оС в тече�
ние 30 мин и снова промывали дистиллированной
водой до достижения нейтрального рН.

Иммобилизацию бактерий R. ruber VKM
Ac�1167 на гель�пленках целлюлозы осуществля�
ли адсорбционно�инкубационным методом. Об�
разцы пленок массой 8 г помещали в колбы объе�
мом 250 мл, содержащие 20 мл суспензии бакте�
рий в жидкой питательной среде, содержащей 1%
глицерина и 10 г/л карбамида, и перемешивали
при 180 об./мин в течение 3 ч. Затем избыток сре�
ды декантировали и инкубировали пленки
при 30 оС в статических условиях в течение 2 сут.

Для исследования трансформации акрила�
мида с помощью иммобилизованной культуры
R. ruber VKM Ac�1167 полученные биокатализа�
торы массой 2.5 г помещали в колбы объемом
250 мл, добавляли 30 мл 0.1 М Na�фосфатного бу�
фера с рН 7.0, содержащего 20 мМ акриламида и
250 мМ гидроксиламина и перемешивали
при 30 оС и 180 об./мин на шейкер�инкубаторе
Biosan ES�20/60.

Все эксперименты проводили в трех повтор�
ностях. Полученные данные обрабатывали с ис�
пользованием компьютерной программы
Microsoft Excel. Стандартное отклонение не пре�
вышало 5% от средних значений.
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Раздел 2.6.12.                                       Химическая технология топлива
и высокоэнергетических веществ

Сульфидно�щелочные стоки, образующиеся на
нефтехимических производствах, относятся к кате�
гории высокотоксичных и сильно загрязняющих
отходов. Существующие методы их обезврежива�
ния не обеспечивают требуемой эффективности,
что делает разработку новых подходов к очистке
актуальной научно�практической задачей. В работе
проанализированы современные технологии очис�
тки таких стоков, выявлены их ключевые преиму�
щества и ограничения. Предложен метод обезвре�
живания, основанный на окислении сульфидов
диоксидом серы (IV) до элементарной серы в мягких
условиях: при температуре 35–45 оC и pH=4.0–4.5.
К числу преимуществ технологии относится исполь�
зование отходящего сернистого газа нефтехимичес�
кого производства в качестве реагента и получение
товарного продукта – высокодисперсной серы.

Ключевые слова: диоксид серы (IV); ионное рав�
новесие; кислотность раствора; окисление; сера;
сточные воды; сульфиды; сульфидно�щелочные
стоки; сульфиты; тиосульфат
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Sulfide�alkaline wastewater generated in
petrochemical industries belongs to the category of
highly toxic and highly polluting waste. The existing
methods of its neutralization do not provide the
required efficiency, which makes the development of
new approaches to purification an urgent scientific and
practical task. The paper analyzes modern
technologies for the purification of such wastewater
and identifies their key advantages and limitations. A
method of neutralization based on the oxidation of
sulfides by sulfur dioxide (IV) to elemental sulfur
under mild conditions is proposed: at a temperature of
35–45 оC and a pH of 4.0–4.5. The advantages of this
technology include the use of waste sulfur dioxide
from petrochemical production as a reagent and the
production of highly dispersed sulfur as a commercial
product.

Key words: acidity of the solution; ionic equilibrium;
oxidation; sulfide�alkaline wastewater; sulfur; sulfides;
sulfur dioxide (IV); sulfites; thiosulfate wastewater
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Сульфидно�щелочные стоки формируются
на нефтехимических предприятиях, применяю�
щих реагентные методы очистки для синтеза осо�
бо чистых химических веществ. В процессе улав�
ливания отходящих газов посредством щелочного
раствора происходит образование высокотоксич�
ных сульфидно щелочных стоков, требующих
последующей нейтрализации и очистки. Несмот�
ря на относительно небольшой объем образова�
ния, данные стоки характеризуются повышенной
токсичностью и высокой степенью загрязнения 1.

В современной практике большинства неф�
техимических производств наблюдается следую�
щая схема обращения с сульфидно щелочными
стоками 2:

1. Сброс без предварительной локальной
очистки в сернисто щелочную канализацию.

2. Смешение с потоками сточных вод второй
системы канализации.

3. Прохождение этапов механической и фи�
зико химической очистки.

4. Направление на биологическую очистку.
Указанная схема не обеспечивает эффектив�

ного удаления токсичных сульфидов, что создает
риски для функционирования биологических
очистных сооружений и негативно влияет на об�
щую экологическую безопасность. В связи с этим
разработка экологически безопасных методов де�
токсикации сульфидсодержащих сточных вод
нефтехимических производств представляет со�
бой актуальную научно практическую задачу.

Цель настоящего исследования – разработка
технологических решений по переработке суль�
фидно щелочных стоков с применением диоксида
серы в качестве реагента. Также реализация про�
цесса очистки сточных вод на нефтехимических и
нефтеперерабатывающих предприятиях сопряже�
на с возможностью технологической интеграции
стадии выделения коллоидной серы, что позволя�
ет трансформировать отходы в ценный товарный
продукт. Предложенный подход потенциально
позволяет снизить экологическую нагрузку, опти�
мизировать процессы водоочистки на нефтехими�
ческих предприятиях и организовать получение
коллоидной серы, как целевой вторичный продукт.

Материалы и методы исследования

В данной работе использовались сульфидно�
щелочные стоки ООО «Газпром нефтехим Сала�
ват». Состав сточных вод является сложным и со�
держит как неорганические, так и органические
примеси. Так, содержание сульфидов может дос�
тигать 10000–15000 мг/дм3, водородный показа�
тель рН=10–12, ионы аммония 1000 мг/дм3, неф�
тепродукты 100 мг/дм3, свободную щелочь, фено�

лы, сульфаты и другие. При этом тиосульфаты от�
сутствуют. Стоки имеют резкий запах, ярко выра�
женную желтую окраску.

Исследования проводились в лабораторных
условиях. Содержание сульфидов в сточной воде
определяли химическим методом 3. Метод осно�
ван на осаждении сульфидов суспензией CdCO3,
фильтрации и иодометрическом титровании. Во�
дородный показатель определяли потенциомет�
рическим методом 4.

В качестве окислителя использовали диок�
сид серы (IV) физико�химические свойства его
подробно изложены в литературе 5–7. В промыш�
ленных процессах диоксид серы SO2 выполняет
несколько функций: служит реагентом для синте�
за сернистой кислоты H2SO3 и соответствующих
солей; применяется как антимикробный агент в
пищевой промышленности (пищевая добавка
Е220); используется в качестве отбеливающего
агента при обработке различных материалов. Од�
новременно SO2 представляет собой типичный
побочный продукт ряда технологических процес�
сов: нефтехимических производств, а также про�
цессов сжигания углеводородов (нефтепродук�
тов, природного газа), что обуславливает его
вклад в загрязнение атмосферного воздуха

Сернистую кислоту H2SO3 синтезировали
взаимодействием безводного Na2SO3 с 76%�ной
H2SO4  при 80 оC с последующим поглощением
выделяющегося SO2 водой. Концентрацию H2SO3

в полученном растворе определяли иодометри�
ческим методом 8.

Окисление сульфидов в сточных водах осу�
ществляли двумя методами:

Метод 1. Окисление раствором сернистой
кислоты.

К образцу сточной воды добавляли раствор
сернистой кислоты (H2SO3) и проводили смеши�
вание реагентов при комнатной температуре
(20±2 оC). Реакционную смесь выдерживали в те�
чение 2 ч, после чего фильтровали для отделения
твердой фазы. Выпавшую в ходе реакции элемен�
тарную серу высушивали до постоянного веса для
дальнейшего анализа.

Метод 2. Окисление пропусканием сернистого
газа.

Альтернативный способ окисления заклю�
чался в барботировании сернистого газа SO2 через
объем сточной воды. SO2 генерировали в отдель�
ной реакционной колбе и постепенно подавали в
поглотительное устройство, заполненное сточной
водой. Процесс проводили при атмосферном дав�
лении, обеспечивая эффективное поглощение
газа и взаимодействие с сульфидсодержащими
компонентами стоков.
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Кислотность среды является ключевым фак�
тором, влияющим на протекание химических ре�
акций, что обуславливает важность расчета кис�
лотно�основных равновесий.

Сернистый газ хорошо растворяется в воде,
его растворимость в 100 г Н2О при различных
температурах: 22.8 г (при 0 оС); 11.3 г (при 20 оС);
2.1 г (при 90 оС) 5. Диоксид серы SO2 проявляет
окислительно�восстановительные свойства, со
слабыми восстановителями – окислительные
свойства. При растворении в воде этот кислотный
оксил образует слабую сернистую кислоту, кото�
рая диссоциирует в две ступени:

H2SO3<–>H++HSO3
– Ka1 = 1.2⋅10�2       (2)

HSO3
–<–>H++HSO3

2– Ka2 = 6.8⋅10�8      (3)

На рис. 1 представлены результаты расчетов
мольной доли ионов в растворе H2SO3 от величи�
ны рН.

Рис. 1. Диаграмма равновесия сернистой кислоты в
водном растворе

Как видно из рисунка, сернистая кислота в
молекулярной форме существует в кислой среде
при рН<2; гидросульфит�анион HSO3

– устойчив
в диапазоне рН=2–7, максимум соответствует
рН=4.5, при этом мольная доля составляет
~0.9931; сульфит�анион SO3

2– устойчив в сильно�
щелочной среде при рН>7.

Таким образом, в щелочных сточных водах
сернистая кислота присутствует в виде сульфита
натрия Na2SO3, в кислой среде – в молекулярном
виде H2SO3, в слабокислой среде активность про�
являют сульфит�анионы HSO3

–.
Также можно сделать вывод о том, что оксид

серы является доступным окислителем сульфи�
дов в щелочных стоках. Ррастворяясь в воде, он не
только нейтрализует щелочные стоки, но и окис�
ляет сульфиды до менее токсичных тиосульфатов,
а в кислой среде разлагает промежуточный про�
дукт (тиосульфат�анион) до элементарной серы.

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 приведены основные параметры и
результаты процесса окисления стоков сернистой
кислотой в  лабораторных условиях. Реакция про�
текает быстро, сразу после смешивания выпадает
коллоидная сера в виде осадка, при отстаивании
происходит укрупнение ее частиц. Выход серы в
расчете на исходное количество сульфидов в дан�
ных условиях составляет 45.8–66.9 %. Сульфиды
разрушаются полностью.

Таблица 1
Результаты окисления сульфидно�щелочных

стоков сернистой кислотой

Опыт 
Опытные данные 

1 2 3 
Объем сточной воды V, см3 200 200 200 
Объем раствора Н2SO3 V, см3 300 450 300 
Концентрация  
раствора Н2SO3, г/дм3 

7.05 7.05 14.0 

Температура опыта, °С 18 18 18 
рН  фильтрата 4.84 2.59 3.04 
Масса серы , г 1.447 1.458 2.117 

При пропускании сернистого газа через сточ�
ную воду происходит постепенное изменение ее
рН. Сера начинает выпадать в кислой среде. Пос�
ле обработки диоксидом серы исчезает желтая ок�
раска сточной воды. Сульфиды в обработанном
стоке отсутствуют 9.

Процесс окисления протекает в две стадии.
В щелочной воде pH > 7 раствор становится про�
зрачным, при этом идет образование тиосульфата
натрия в две стадии, и в кислой среде наблюдается
разложение тиосульфата с образованием серы:

1. 2Na2S + 4SO2 + 2NaOH → 3Na2S2O3 + H2O   (4)
2. Na2S2O3 + SO2 + H2O → S↓ + 2NaHSO3         (5)

Суммарное уравнение:

2Na2S + 7SO2 + 2NaOH + 2H2O → 3S↓ + 6NaHSO3(6)

Стадия 1 протекает быстро, стадия 2 – мед�
ленно. Степень разложения тиосульфата зависит
от концентрации реагентов и температуры.

Установлено, что снижение pH<4 приводит
к избыточной концентрации H2SO3 и не приводит
к полному разрушению тиосульфатов. Повыше�
ние температуры увеличивает скорость реакции,
однако снижает растворимость диоксида серы в
воде и концентрацию сернистой кислоты. Побоч�
ными продуктами реакции являются также гидро�
сульфит натрия NaHSO3 и остаточный тиосуль�
фат натрия .
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Таким образом, диоксид серы является дос�
тупным и эффективным окислителем сульфидов
в щелочных стоках. Сульфиды полностью разру�
шаются. Происходит обесцвечивание раствора и
окисление легко окисляющихся органических
примесей.

Оптимальными условиями процесса окисле�
ния являются температура 35–45 оС, рН=4.0–4.5.

Товарный продукт – сера, выделяемая из
водного раствора, представляет собой тонкодис�
персную систему и может быть выделена в виде
пасты или мелкодисперсного порошка.

Промежуточным веществом реакции являет�
ся тиосульфат натрия. Разложение тиосульфата
является неполным, поэтому предлагается цирку�

ляционная система возврата очищенных от суль�
фидов стоков с добавлением щелочи. При добав�
лении щелочи гидросульфит переходит в сульфит
Na2SO3, который вступает во взаимодействие с
сульфидами. Избыток тиосульфата и гидросуль�
фита натрия может быть выделен из насыщенного
раствора, и они также могут быть товарными про�
дуктами.

Предложенный жидкофазный способ обезв�
реживания сульфидно�щелочных стоков нефте�
химических производств путем окисления суль�
фидов диоксидом серы  является простым  и не
требует использования катализатора. Реализация
этого процесса сможет ликвидировать сульфид�
но�щелочные стоки.
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Раздел 2.6.12.                                       Химическая технология топлива
и высокоэнергетических веществ

Исследована возможность переработки компози�
ций вакуумный гайзоль�полимер в процессе ката�
литического крекинга в псевдоожиженном слое. В
качестве образцов полимерных материалов ис�
пользовали полиэтилен низкого и высокого давле�
ния. Вакуумный газойль, применяемый в экспери�
ментах, получен на установке первичной
переработки нефти. Для него определены физико�
химические характеристики (плотность, вязкость,
содержание серы) и фракционный состав. Поли�
мерные смеси с вакуумным газойлем характеризо�
вались по ключевым свойствам: плотности, коксуе�
мости по методу Конрадсона и динамической
вязкости при различных температурах. Установле�
но, что полиэтилен высокого давления хорошо ра�
створяется в вакуумном газойле до 7% мас., образуя
гомогенную композицию. Смеси, приготовленные
с добавлением ПЭНД, требуют предварительного
пиролиза для снижения вязкости. Оптимальная
концентрация ПЭВД и ПЭНД – 5% мас.

Ключевые слова: динамическая вязкость; каталити�
ческий крекинг; коксуемость по Конрадсону; плот�
ность; полиэтилен высокого и низкого давления
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The feasibility of recycling vacuum gas oil�polymer
compositions via catalytic cracking in a fluidized bed
was investigated. Low�density polyethylene (LDPE)
and high�density polyethylene (HDPE) served as the
polymer samples. The vacuum gas oil used in
experiments was obtained from a primary crude oil
processing unit, with its physicochemical properties
(density, viscosity, sulfur content) and fractional
composition determined. Polymer mixtures with
vacuum gas oil were characterized for key properties:
density, Conradson carbon residue, and dynamic
viscosity at various temperatures. It was found that
HDPE dissolves well in vacuum gas oil up to 7% mas.,
forming a homogeneous composition. Mixtures
prepared with LDPE require preliminary pyrolysis to
reduce viscosity. The optimal concentration for both
HDPE and LDPE is 5% mas.

Key words: catalytic cracking; conradson coking
ability; density; dynamic viscosity; high� and low�
pressure polyethylene

За последние 60 лет производство пластика
многократно возросло благодаря его дешевизне,
многофункциональности, долговечности и легкости
1. Однако рост производства ведет к увеличению
объемов отходов пластика, что создает ряд проблем
и требует решения проблемы их утилизации.

Такие пластики, как полиэтилен низкого дав�
ления (ПЭНД), полиэтилен высокого давления
(ПЭВД), полипропилен (ПП), полистирол (ПС),
полиуретан (ПУ) и полиэтилентерефталат (ПЭТ)
– это синтетические полимеры, получаемые из
продуктов нефтепереработки 2. Наибольшее при�
менение среди них нашел полиэтилен 3. ПЭНД
используется в текстильной промышленности,
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для упаковки пищевых продуктов, для производ�
ства автомобильных деталей, лабораторного обо�
рудования и т. д. Благодаря своей прочности,
легкости и простоте обработки, ПЭНД находит
применение как на крупных промышленных
предприятиях, так и в быту 4, 5.

Переработка полимерных отходов становит�
ся актуальной задачей, поскольку ежегодно в
мире производится более 400 млн т пластических
материалов, из которых примерно 60% превраща�
ется в отходы. Среди этих отходов около 2/3 при�
ходится на полиэтилен (ПЭ) 3. Переработка ПЭ
экономически невыгодна, поскольку она дороже
его производства 6. Поэтому большое количество
таких пластических материалов выбрасывается
после использования, что приводит к увеличению
общего количества отходов в окружающей среде 7.

ПЭ не поддается биологическому разложе�
нию из�за своей гидрофобности, что ограничивает
диффузию воды и других ферментов, кислот и
био�ПАВ, вырабатываемых микроорганизмами.
Использование таких добавок, как антиоксидан�
ты, стабилизаторы, в процессе производства дела�
ют ПЭ более стойким к биоразложению 8. Частич�
ную биодеградацию полиэтиленовой пленки во
влажной почве в течение 32 лет наблюдали авторы 9.
В статье 10 показано, что полиэтилен сохраняется в
окружающей среде в течение более длительного пе�
риода, поскольку он не подвержен микробному воз�
действию из�за отсутствия функциональных групп.

Таким образом, деструкция ПЭ может зани�
мать от 100 лет и больше, что приводит к сильному
загрязнению окружающей среды, поэтому поиск
эффективных и устойчивых способов утилизации
полимерных отходов является актуальной
задачей 11.

Среди известных методов утилизации поли�
мерных отходов наиболее популярны захороне�
ние и сжигание. Однако стоит отметить, что захо�
ронение пластика на свалках и сжигание приводят
к выбросам большого количества CO2, и, вслед�
ствие к усилению глобального потепления 12.

Существуют альтернативные способы пере�
работки пластиков, где полимеры рассматривают�
ся не как источник загрязнения, а как сырье для
вторичного производства полимерных материа�
лов 13, 14.

Одним из таких методов является каталити�
ческий крекинг. Данный метод представляет со�
бой высокотемпературный процесс разложения
сложных углеводородов на более простые соеди�
нения с использованием различных катализато�
ров 15. Целью этого метода является не только по�
лучение высококачественных нефтепродуктов,
таких, как бензины и газовое топливо, но и утили�
зация полимерных отходов 16.

Использование технологий каталитического
крекинга предоставляет уникальную возмож�
ность значительно сократить объемы пластико�
вых отходов, преобразуя их в высококачественное
топливо и химические вещества, которые могут
быть повторно использованы в производстве.
Стоит отметить, что процесс каталитического кре�
кинга играет ключевую роль не только в повыше�
нии экономической эффективности, но и в про�
движении к экологической устойчивости 17. Этот
метод переработки пластиковых отходов дает воз�
можность значительно уменьшить их негативное
воздействие на окружающую среду 18.

Целью данной работы является оценка воз�
можности использования полиэтилена в качестве
традиционного сырья каталитического крекинга.

Материалы и методы

Для достижения поставленной цели были
приготовлены смеси из полиэтилена высокого или
низкого давления и негидроочищенного вакуумного
газойля(ВГ) при разных температурах и концентра�
циях, а также проведено определение физико�хими�
ческих свойств полученных композиций.

Объектами исследования являлись:
– ВГ установки первичной перегонки нефти;
– ПЭВД марка 15803�20 высший сорт (ГОСТ

16337�77 изм. 1�3);
– ПЭНД Снолен EP 0.26/51 N.
Полимер добавляли к ВГ в количестве 3, 5

и 7 % мас. при температурах 150, 200 и 250 оС и
выдерживали при данной температуре и переме�
шивании в течении 3 ч. Для всех образцов были
определены физико�химические свойства: плот�
ность, коксуемость по Конрадсону и динамичес�
кая вязкость.

Определение плотности осуществлялось по
ГОСТ 3900�85 пикнометрическим методом.

Измерение коксуемости проводили на микро�
анализаторе коксового остатка. В работе использо�
вался прибор Normalab NMC 445, стеклянные про�
бирки, эксикатор и аналитические весы с точностью
0.0001 г. В пробирку помещали 0.5 г образца и загру�
жали в коксовую печь, нагревая до 500±2 оC в тече�
ние 30 мин. После завершения нагрева тигель ох�
лаждали в эксикаторе и снова взвешивали.

Для оценки динамической вязкости образца
применялся модульный компактный реометр
Anton Paar MCR 102 с использованием геометрии
плита�плита с диаметром 25 мм при скорости вра�
щения 10 об/мин. Для обеспечения точности из�
мерений важно правильно подготовить образец:
он должен быть выдержан при температуре изме�
рения (например, 25 оC) не менее 15 мин.
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Результаты и их обсуждение

Для сравнения полученных смесей с исход�
ным сырьем каталитического крекинга – вакуум�
ным газойлем, необходимо было исследовать его
состав и свойства. В табл. 1 приведены результаты
определения параметров негидроочищенного ва�
куумного газойля, а в табл. 2 – его фракционный
состав.

Таблица 1
Физико�химические характеристики

вакуумного газойля

Образец ВГ без ПЭВД 
Плотность, кг /м3 919/13 
Коксуемость по Конрадсону, % мас. 0/32 
Содержание серы, % мас. 2/32 

Таблица 2
Фракционный состав вакуумного газойля

Фракционный состав вакуумного газойля, % мас. 
н.к. 10 20 30 40 50 60 70 80 90 к.к. 

271.2 352.2 383.0 407.8 430.4 450.4 470.0 487.4 507.2 532.8 593.2 

Из табл. 2 видно, что параметры ВГ соответ�
ствуют требованиям к сырью для каталитического
крекинга: температура начала кипения 10%�го отго�
на составляет около 350 оC, а максимальная конеч�
ная точка кипения газойля  не превышает 600 оC.

В табл. 3–5 приведены характеристики полу�
чаемых смесей, состоящих из ВГ и разных концен�
траций добавленных ПЭВД и ПЭНД.

Как видно из табл. 3, добавление полимера к
газойлю приводит к незначительному снижению

плотности, при этом коксуемость образцов с до�
бавлением ПЭНД в сравнении с ПЭВД выше на
30–46 %.

Из данных табл. 4 можно сделать вывод, что
плотность при увеличении температуры переме�
шивания композиций изменяется хаотично. У
смесей с добавкой 5% мас. ПЭВД растет плот�
ность, при этом коксуемость остается в приблизи�
тельно одинаковых пределах. У образцов с добав�
лением ПЭНД плотность незначительно снижает�
ся, при этом изменятся коксуемость.

При введении в состав образцов 7% мас.
ПЭНД не предоставлялось возможным корректно
измерить плотность композиции из�за ее неодно�
родной структуры и склонности к расслаиванию.
При анализе композиций с содержанием 7% мас.
ПЭВД выявлено, что увеличение температуры ра�
створения полимера в газойле приводит к сниже�
нию плотности композиций. При этом коксуе�
мость образцов с содержанием двух полимеров
(ПЭВД и ПЭНД) становится выше, чем у образца
из вакуумного газойля без добавок полимера.

На рис. 1 представлен график изменения вяз�
кости для исходного вакуумного газойля, а на рис.
2–4 – зависимости динамической вязкости компо�
зиций с полимерами от температуры. Из рис. 1 вид�
но, что процесс застывания исходного вакуумного
газойля начинается при температуре ниже 39 оС, что
удовлетворяет требованиям к качеству сырья для
процесса каталитического крекинга.

Таблица 3
Физико�химические характеристики полимерных смесей с концентрацией полимеров 3% мас.

Значение показателей для образцов 
Показатели ВГ+ПЭВД 150 °С/ 

ВГ+ПЭНД 150 °С 

ВГ+ПЭВД 200 °С/ 
ВГ+ПЭНД 200 °С 

ВГ+ПЭВД 250 °С/ 
ВГ+ПЭНД 250 °С 

Плотность, кг/м3 920.45/919.23 918.49/918.86 918.15/917.84 
Коксуемость по Конрадсону, % мас. 0.58/0.74 0.50/0.73 0.52/0.71 

Таблица 4
Физико�химические характеристики полимерных смесей с добавлением 5% мас. полимера

Значение показателей для  
Показатели ВГ+ПЭВД 150 оС/ 

ВГ+ПЭНД 150 оС 
ВГ+ПЭВД 200 оС/ 
ВГ+ПЭНД 200 оС 

ВГ+ПЭВД 250 оС/ 
ВГ+ПЭНД 250 оС 

Плотность, кг/м3 923.17/926.40 924.47/926.28 925.51/925.62 
Коксуемость по Конрадсону, % мас. 0.49/0.54 0.46/0.49 0.50/0.67 

Таблица 5
Физико�химические характеристики полимерных смесей с добавлением 7% мас. полимера

Значения  показателей для образцов 
Показатели ВГ+ПЭВД 150 оС/ 

ВГ+ПЭНД 150 оС 

ВГ+ПЭВД 200 оС/ 
ВГ+ПЭНД 200 оС 

ВГ+ПЭВД 250 оС/ 
ВГ+ПЭНД 250 оС 

Плотность,  кг/м3 921.06 920.68 918.72 
Коксуемость по Конрадсону, % мас. 0.47/0.42 0.46/0.42 0.50/0.36 
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Рис. 1. Динамическая вязкость негидроочищенного 
вакуумного газойля 

 
а  

 
б  

Рис. 2. Динамическая вязкость смесей: а – ВГ�ПЭВД;  
б – ВГ�ПЭНД 3% мас.  

 
Как видно из рис. 2, вязкость у смеси с добав�

лением ПЭНД значительно выше, чем у смеси с 
ПЭВД. Также отличается и температура, при кото�
рой теряется подвижность смесей – для компози�
ции с ПЭВД она составляет 75.5 оС, для компози�
ций с ПЭНД находится в пределах 105–125 оС. 

При анализе рис. 3 можно заметить, что зако�
номерность изменения вязкости и разницы в тем�
пературах кристаллизаций композиций с добавле�
нием полимеров аналогична показателям образцов 
с добавкой 3% мас. 

 
а  

 
б  

Рис. 3. Динамическая вязкость смесей: а – ВГ�ПЭВД;  
б – ВГ�ПЭНД 5% мас. 

 
На рис. 4 представлена графическая зависи�

мость изменения вязкости смеси, содержащей 7 
масс. % полиэтилена высокого давления. Измере�
ние вязкости для композиции ВГ�ПЭНД с анало�
гичным содержанием добавки (7% мас.) оказалось 
невозможным из�за неоднородной структуры об�
разца, демонстрировавшего расслоение. 

 

 
Рис. 4.Динамическая вязкость смеси ВГ�ПЭВД 7% мас. 
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Таким образом, наблюдается хорошая совме�
стимость ПЭВД (3 и 5 % мас.) с вакуумным газой�
лем, что открывает возможность создания гомо�
генных композиций  для дальнейшей переработки
в процессе каталитического крекинга в псевдо�
ожиженном слое.

Образцы вакуумного газойля с добавлением
ПЭНД необходимо подвергать дополнительной

термической обработке, что снизит вязкость полу�
ченных композиций и позволит использовать их в
качестве сырья процесса крекинга.

Оптимальная концентрация для вовлечения
ПЭВД и ПЭНД в совместную переработку с ваку�
умным газойлем методом каталитического кре�
кинга составляет 5% мас.
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The aim of this study is to determine the optimal
conditions for modifying mordenite�clinoptilolite and
heulandite�clinoptilolite zeolites using silver ions, as
well as to characterize their sorption properties with
respect to iodide ions. Based on experimental data, it
was found that 24 hours is the optimal time for contact
between zeolites and silver solutions during the
modification process. The modification process can be
satisfactorily described using a pseudo�second�order
kinetic equation. Both pseudo�first� and pseudo�
second�order kinetics models can be used to describe
iodide ion sorption processes by modified forms of
zeolites under study. The low values of the diffusion
coefficients indicate that the process of internal
diffusion of silver ions during modification or iodide
ions during sorption can be referred to as limiting
factor. Silver�containing zeolites have the potential to
be used for the purification of polluted waters from
iodide ions, including those containing radioactive
isotopes. After use, spent solid sorbents should be
disposed of in accordance with standard procedures.

Key words: iodide ions; kinetics; sorption rate
constant; diffusion coefficient; mineral sorbents;
reaction order; silver; sorption capacity; sorption;
zeolite

Раздел 2.6.13.                            Процессы и аппараты  химических технологий

УДК 544.723                              DOI: 10.17122/bcj�2026�2�74�79

Т. П. Белова (к.т.н., доц., в.н.с.), З. И. Хижко (м.н.с.)

СОРБЦИЯ  ИОДИД�ИОНОВ  ПРИРОДНЫМИ
ЦЕОЛИТАМИ,  МОДИФИЦИРОВАННЫМИ  ИОНАМИ

СЕРЕБРА

Научно�исследовательский геотехнологический центр Дальневосточного отделения РАН
683002, г. Петропавловск�Камчатский, Северо�Восточное шоссе, д. 30, а/я 56; e�mail: nigtc@nigtc.ru

T. P. Belova, Z. I. Khizhko

SORPTION  OF  IODIDE  IONS  BY  USE  OF  AG�MODIFIED
NATURAL  ZEOLITES

Research Geotechnological Center of the Far Eastern Branch of the RAS
30, Severo�Vostochnoye shosse Str., 683002, Petropavlovsk�Kamchatskiy, Russia; e�mail: nigtc@nigtc.ru

Дата поступления 17.10.25

Установлены оптимальные условия модификации
цеолитов морденит�клиноптилолитового и гейлан�
дит�клиноптилолитового типов ионами серебра и
определены их сорбционные характеристики по от�
ношению к иодид�ионам. На основании экспери�
ментальных данных установлено, что оптимальным
временем контакта цеолитов с растворами серебра
при модификации является 24 часа. Процесс моди�
фикации удовлетворительно описывается кинети�
ческим уравнением псевдовторого порядка. Для
описания процессов сорбции иодид�ионов моди�
фицированными формами изученных цеолитов мо�
гут быть использованы кинетические модели как
псевдопервого, так и псевдовторого порядков. Низ�
кие значения коэффициентов диффузии свиде�
тельствуют о том, что лимитирующим фактором
является процесс внутренней диффузии ионов се�
ребра при модификации или иодид�ионов при сор�
бции. Серебросодержащие цеолиты могут исполь�
зоваться для очистки загрязненных вод от
иодид�ионов, в том числе и радиоактивных. Отра�
ботавшие твердые сорбенты подлежат утилизации
стандартными методами.

Ключевые слова: иодид�ионы; кинетика; констан�
та скорости сорбции; коэффициент диффузии; ми�
неральные сорбенты; порядок реакции; серебро;
сорбционная емкость; сорбция; цеолит

Как известно, наибольшую опасность с точки
зрения неожиданного и неконтролируемого заг�
рязнения радиоактивными отходами окружаю�
щей среды представляют атомные станции – выб�
росы радиоэлементов происходят и при нормаль�
ной работе станции, и при чрезвычайных ситуаци�
ях, и при переработке отходов ядерного топлива.

Продуктами отработанного ядерного топли�
ва, в том числе, являются изотопы иода I129 и I131.

Изотоп I129 представляет большую опасность вви�
ду долгого периода полураспада (1.57⋅107 лет).  В
системах очистки газов 94–99 % иода улетучива�
ется 1, однако механизм очищения воды от иода
несовершенен и требует доработки.

Для удаления радиоиода из жидких отходов
используется сорбция на различных сорбентах. В
последнее время в литературе обсуждаются мето�
ды получения сорбентов, полученных модифика�
цией органической или минеральной матрицы
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элементным серебром или его соединениями. На�
пример, разработан метод 2 получения катионита
с нановключениями серебра. В основе метода ле�
жит химическая реакция, проводимая в матрице
катионита КУ�2�8: через катионит в натриевой
форме сначала пропускают нитрат серебра, а за�
тем восстанавливают серебро борогидридом на�
трия. Таким образом формируется слой наночас�
тиц серебра на поверхности гранул катионита. Со�
зданный нанокомпозитный катионит, сохраняя
ионообменные свойства, проявляет антибактери�
альное действие, что является важным в процессе
водоподготовки.

Исследована кинетика сорбции иодид�ионов 3

анионитом АВ�17�8 в хлоридной форме как из
низко, так и из высокоминерализованных раство�
ров. В качестве фонового раствора использовали
хлорид натрия в различных концентрациях. Ре�
зультаты показали, что процесс сорбции контро�
лируется гелевой диффузией.

Хорошо показали себя сорбенты на основе
минеральной матрицы. Натуральные минераль�
ные сорбенты халькоцит и макинавит, имеющие в
своем составе медь и железо соответственно, без
предварительной обработки хорошо справляются
с сорбцией радиоиода 4. Синтезированные цеоли�
топодобные сорбенты 5 и керамические матрицы 6

также показали высокую сорбционную емкость
при сорбции галогенид�ионов из жидких радиоак�
тивных отходов.

Достаточно часто встречается модификация
натуральных цеолитов различными металлами,
такими как серебро и медь, для увеличения сорб�
ционной емкости. Так, модификация серебром
бентонита используется для удержания иодид�
ионов 7, а насыщение серебром морденита – для
сорбции паров метилиодида 8. По данным 9, реко�
мендовано использование соединения иода с се�
ребром как наиболее надежное для иммобилиза�
ции иода за счет низкого произведения раствори�
мости иодида серебра.

Высокую сорбционную способность по отно�
шению к иодид�ионам показал сорбент на основе
бентонитовой глины с нанесенным на поверх�
ность хлоридом серебра 10. Обмен хлорид�ионов
на иодид�ионы в фазе сорбенты основан на разни�
це в значениях произведения растворимости, у
иодида серебра это значение ниже, но полученный
сорбент обладает высокой устойчивостью в агрес�
сивных средах.

Для поглощения летучих соединений иода
предложен сорбент 11, полученный пропиткой си�
ликагеля растворами нитратов серебра и никеля и
последующим восстановлением части ионов се�
ребра до металлического обработкой раствором
аммиака. Дальнейшее прокаливание при темпера�

туре 275–300 оС приводит к образованию в фазе
силикагеля высокодисперсного оксида никеля и
металлического серебра. Эффективность погло�
щения летучих соединений радиоактивного иода
из паровоздушной смеси достигает 99.99%.

Целью настоящей работы является установ�
ление оптимальных условий модификации цео�
литов морденит�клиноптилолитового и гейлан�
дит�клиноптилолитового типов ионами серебра и
определение их сорбционных характеристик по
отношению иодид�ионам.

Материалы и методы

Для исследований были взяты навески нату�
ральных и модифицированных цеолитов Ягод�
нинского (№1) и Середочного (№2) месторожде�
ний Камчатского и Хабаровского краев соответ�
ственно. Их подробный состав был ранее нами
описан 12. Модификация цеолитов осуществля�
лась в статическом режиме растворенной в воде
навеской нитрата серебра (ч.д.а., ГОСТ 1277�75),
концентрация раствора по серебру составила 30±5
мг/л. Отношение Т:Ж = 1:50. В целях равномерной
сорбции цеолитом нитрата серебра был использо�
ван лабораторный шейкер�инкубатор ES�20/80
(«Bio�San2, Латвия) скорость вращения 150 об/мин,
температура 25 оС. Время контакта 24 ч. Для насы�
щения цеолитов иодом была взята навеска KI
(х.ч., ГОСТ 4232�77), концентрация раствора по
иоду составила 102±7 мг/л. Для сорбции иода мо�
дифицированными цеолитами использовались те
же параметры, что и для сорбции серебра. В иссле�
довании кинетики сорбции иода модифицирован�
ными серебром цеолитами диапазон времени кон�
такта цеолитов с раствором иодида калия соста�
вил от 0.5 до 24 ч. Концентрацию иода определяли
по методу Фольгарда обратным титрованием: к
раствору иодистого калия прибавляли избыток
нитрата серебра и титровали роданидом аммония
в присутствии железоаммонийных квасцов в ка�
честве индикатора до окрашивания титруемого
раствора в красный цвет.

Результаты и их обсуждение

В исследовании процесса сорбции применя�
лись модели псевдопервого и псевдовторого по�
рядков (уравнения 1 и 2 соответственно) 13–15:
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где Аt и Аeq – сорбционная емкость в момент времени t
и в состоянии равновесия соответственно, ммоль/г;

k1 – константа скорости сорбции модели псевдо�
первого порядка,  с�1;

k2 – константа скорости сорбции псевдовторого
порядка, г/(ммоль·с).

График зависимости ln(1–F) от t, построен�
ный для подтверждения модели псевдопервого
порядка (уравнение 1), имеет прямолинейный ха�
рактер. Параметр F, выраженный как отношение
Аt к Аeq, характеризует степень достижения равно�
весия системой.

При расчетах по модели псевдовторого по�
рядка (уравнение 2) константа скорости сорбции
порядка k2 рассчитывается из графика зависимос�
ти в линейных координатах (t/Аt от t).

Для получения модифицированного сереб�
ром сорбента навески исходного цеолита находи�
лись в контакте с раствором нитрата серебра в те�
чение 24 ч. В результате проведения процедуры
насыщения цеолита ионами серебра методом от�
дельных навесок получено несколько образцов
модифицированных цеолитов, содержащих раз�
личное количество ионов серебра. Это позволило
предварительно оценить эффективность сорбции
иодид�ионов сорбентами в зависимости от степе�
ни насыщения серебром. Было выбрано по два об�
разца каждого типа цеолитов: цеолит, насыщен�
ный ионами серебра в течение 4�х и 24�х ч. Цеолит
месторождения №1, насыщенный ионами серебра
в течение 4�х ч, имеет емкость по серебру
0.010±0.0015 мг�экв/г, в течение 24�х ч –
0.014±0.0021 мг�экв/г. Емкость цеолита место�
рождения №2 спустя четыре часа – 0.007±0.0011
мг�экв/г, а через 24 ч – 0.010±0.0015 мг�экв/г.
Ионы серебра и иодид�ионы реагируют в стехио�
метрическом соотношении 1:1, поэтому в идеаль�
ном случае значения сорбционной емкости по се�
ребру должны быть равны значению сорбционной
емкости по иодид�иону. Затем все четыре сорбен�
та были приведены в контакт с раствором иодида
калия, концентрация которого была заведомо боль�
ше, чем теоретически рассчитанная. Через 24 ч сор�
бент отделили от раствора и произвели расчет.
Оказалось, что цеолит месторождения №1 при ем�
кости по серебру 0.010±0.0015 мг�экв/г поглощает
88.2%, а при емкости по серебру 0.014±0.0021 мг�
экв/г – 90.8% иодид�иона от теоретического. Цео�
лит месторождения №2 в целом имеет более низ�
кую сорбционную емкость, и реализация сорбци�
онной емкости по иодид�иону ниже, чем у цеолита
месторождения №1. Так, при емкости по серебру
0.007±0.0011 мг�экв/г сорбционная емкость реа�
лизуется на 68.7%, а при емкости по серебру
0.010±0.0015 мг�экв/г это значение повышается

незначительно и составляет 69.6% от теоретичес�
кой. Исходя их полученных данных, был сделан
вывод, что оптимальным временем насыщения
исходных форм цеолитов ионами серебра являет�
ся 24 ч.

На рис. 1А показан график зависимости
ln(1–F)– f(t), являющийся логарифмическим ви�
дом уравнения (1), описывающего сорбционный
процесс по модели псевдопервого порядка. Для
обработки экспериментальных данных было сде�
лано упрощение, и кривая представлена двумя
прямолинейными участками. Для каждого прямо�
линейного участка проведена линия тренда и при�
ведено соответствующее уравнение. Обращают на
себя внимание высокие значения коэффициентов
корреляции – в диапазоне 0.929–0.998. Коэффи�
циент при x равен константе скорости сорбции по
модели псевдопервого порядка.

Рис. 1. График зависимости ln(1 – F)=f(t) уравнения
псевдопервого порядка: А – модификация ионами серебра;
Б – сорбция иодид�ионов; №1 – цеолит Ягоднинского место�
рождения; №2 – цеолит Середочного месторождения

На графике рис. 2А приведены эксперимен�
тальные данные в линейных координатах t/A–f(t)
уравнения (2) псевдовторого порядка. По модели
псевдовторого порядка рассчитаны константы
скорости k2. Коэффициенты корреляции практи�
чески равны между собой для цеолитов обоих мес�
торождений, их значение составляет 0.996–0.998.
Следует отметиь, что модель псевдовторого по�
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рядка более адекватно описывает процесс моди�
фикации цеолитов изученных месторождений
ионами серебра по сравнению с моделью псевдо�
первого порядка.

Рис. 2. Графическое представление эксперименталь�
ных данных в линейных координатах кинетического
уравнения псевдовторого порядка: А – модификация
ионами серебра; Б – сорбция иодид�ионов; №1 – цеолит
Ягоднинского месторождения; №2 – цеолит Середочного
месторождения

На рис. 3А приведены данные, позволяющие
рассчитать коэффициент диффузии Deff и опреде�
лить лимитирующую стадию. Как видно из графи�
ка, точка перегиба также располагается в области,
когда сорбционная емкость реализована на 90% от

Таблица 1
Экспериментальные данные модификации цеолитов и сорбционные свойства

серебро содержащих цеолитов по отношению к иодид�ионам

Цеолит k1, с-1 R2 k2, г/ммоль⋅с R2 Deff, см2/с R2 
Модификация исходной формы 

8.5 ⋅10-5 0.946 1.6⋅10-2 0.998 1.19⋅10-9 0.924 №1 
1.0 ⋅10-5 0.998 – – 9.82⋅10-12 0.890 
5.6 ⋅10-5 0.929 2.4⋅10-2 0.996 2.16⋅10-9 0.928 №2 
1.6 ⋅10-5 0.964 – – 5.34⋅10-11 0.938 

Сорбция  иодид-ионов  модифицированной формой цеолитов  
5.6 ⋅10-5 0.973 6.15⋅10-3 0.997 1.12⋅10-9 0.990 №1 

– – – – 8.84⋅10-11 0.967 
3.8 ⋅10-5 0.897 1.88⋅10-2 0.996 4.40⋅10-9 0.930 №2 

– – – – 6.14⋅10-11 0.925 

максимальной, а время контакта составляет 6 ч.
Таким образом, при модификации цеолитов иона�
ми серебра спустя 6 ч контакта твердой фазы с ра�
створом начинает преобладать внутридиффузи�
онный процесс. Коэффициенты диффузии пони�
жаются на 2�3 порядка (табл. 1).

Рис. 3. Зависимость степени насыщения от времени
протекания процесса: А – модификация ионами серебра;
Б – сорбция иодид�ионов; №1 – цеолит Ягоднинского мес�
торождения; №2 – цеолит Середочного месторождения

Модифицированные формы цеолитов были
испытаны в лабораторных условиях на предмет
поглощения иодид�ионов из растворов иодида ка�
лия. Кинетика сорбции иодид�ионов может быть
описана как с помощью модели псевдопервого по�



78                                        Башкирский химический журнал. 2026. Том 33. №2

рядка, так и с помощью модели псевдовторого по�
рядка. Графики (рис. 1Б и рис. 2Б) линейны, ко�
эффициенты корреляции R2 имеют высокие зна�
чения от 0.897 до 0.997. Константы скорости сорб�
ции k1 псевдопервого порядка равны 5.6⋅10�5 и
3.8⋅10�5 c�1 при сорбции модифицированными цео�
литами №1 и №2 соответственно. Константы ско�
рости сорбции иодид�ионов k2 (г/ммоль·с) псев�
довторого порядка имеют значения 6.15⋅10�3 и
1.88⋅10�2 соответственно.

Таким образом, оптимальным временем мо�
дификации цеолитового сырья ионами серебра
является 24 ч. Сорбционная емкость цеолита №1
по ионам серебра в полтора раза выше, чем цеоли�
та №2 в одинаковых условиях. Процесс модифи�

кации более адекватно описывается кинетичес�
ким уравнением псевдовторого порядка. Для опи�
сания процессов сорбции иодид�ионов модифи�
цированными формами изученных цеолитов мо�
гут быть использованы кинетические модели как
псевдопервого, так и псевдовторого порядков.

Модификация цеолитов ионами серебра и
сорбция иодид�ионов модифицированными фор�
мами лимитируются внутридиффузионными
процессами, о чем свидетельствую низкие значе�
ния коэффициентов диффузии.

Цеолитсодержащее сырье может с успехом
применяться для очистки загрязненных вод от
иодид�ионов, в том числе и радиоактивных.
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This paper presents the results of an experimental
study of the dispersed composition of an irrigating
liquid in vortex separation devices designed for wet
scrubbing of gas emissions. The study was performed
using a photometric method with separation devices
equipped with axial and tangential vane swirlers over a
wide range of gas velocities (22–46 m/s) and liquid
physicochemical properties (viscosity 1–15 mPa·s,
surface tension 35–70 mN/m). It was found that
tangential vane swirlers form larger droplets (17%
larger than axial ones) with a less asymmetric size
distribution. An increase in gas flow velocity leads to a
decrease in the average droplet diameter, while liquid
viscosity has practically no effect on dispersion, unlike
surface tension. Criterion relationships for calculating
the average Sauter mean diameter of droplets with an
error of less than 5% were developed. The absence of
secondary dispersion confirms the stability of the
dispersed phase, which simplifies the modeling of gas
cleaning processes. The obtained data allow for the
optimization of the design of vortex separation devices
and their operating modes to improve separation
efficiency.

Key words: axial swirler; criterion relationship;
droplet size distribution; gas velocity; gas�liquid flow;
irrigating liquid; liquid viscosity; Sauter mean
diameter; surface tension; tangential swirler; wet gas
cleaning
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Представлены результаты исследования дисперс�
ного состава орошающей жидкости вихревых сепа�
рационных устройств мокрой очистки газовых
выбросов фотометрическим методом с использова�
нием сепарационных устройств с аксиальными и
тангенциальными лопаточными завихрителями в
широком диапазоне скоростей газа (22–46 м/с) и
физико�химических свойств жидкости (вязкость
1–15 мПа·с, поверхностное натяжение 35–70 мН/
м). Установлено, что тангенциально�лопаточные
завихрители формируют более крупные капли (на
17% больше, чем аксиальные) с менее асимметрич�
ным распределением размеров. Повышение скоро�
сти газового потока приводит к уменьшению сред�
него диаметра капель, тогда как вязкость жидкости
практически не влияет на дисперсность, в отличие
от поверхностного натяжения. Разработаны крите�
риальные зависимости для расчета среднего объем�
но�поверхностного диаметра капель с погрешнос�
тью менее 5%. Отсутствие вторичного дисперги�
рования подтверждает стабильность дисперсной
фазы, что упрощает моделирование процессов газо�
очистки. Полученные данные позволяют оптими�
зировать конструкцию вихревых сепарационных
устройств и режимы их работы для повышения эф�
фективности сепарации.

Ключевые слова: аксиальный завихритель; вяз�
кость жидкости; газожидкостный поток; диаметр
Заутера; дисперсный состав; критериальная зави�
симость; мокрая очистка; орошающая жидкость;
поверхностное натяжение; скорость газа; тангенци�
альный завихритель
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Одним из перспективных методов мокрой
очистки промышленных газовых выбросов явля�
ется применение вихревых сепарационных уст�
ройств, работающих с орошением по принципам
скруббера 1–3. Их конструкция, основанная на
прямоточном движении фаз и центробежной се�
парации жидкости, обеспечивает высокую эффек�
тивность разделения при скоростях газа 20–30 м/
с. Вихревые сепарационные устройства могут ис�
пользоваться в качестве контактных элементов в
многоступенчатых аппаратах (колоннах), вклю�
чая как одноэлементные, так и многоэлементные
конструкции. Благодаря компактности этих эле�
ментов их гидродинамические характеристики
могут быть изучены в лабораторных условиях без
трудоемкого масштабирования. При этом внутри
каждого элемента взаимодействие фаз происхо�
дит в прямотоке, тогда как в целом колонна рабо�
тает в противоточном режиме, обеспечивая высо�
кую эффективность сепарации. Простота изготов�
ления дополнительно расширяет потенциал их
применения в системах очистки промышленных
выбросов, что делает данную технологию актуаль�
ной для решения экологических задач 4, 5.

Несмотря на очевидные преимущества и ши�
рокое распространение вихревых устройств в тех�
нических системах, физические механизмы про�
цесса диспергирования жидкости в их рабочем
пространстве остаются недостаточно изученны�
ми. Конкретно: неизвестна количественная зави�
симость дисперсного состава капель от конструк�
тивных параметров устройства (типа завихрите�
ля, его геометрии) и режимных условий (скорость
газа, физико�химические свойства жидкости).
Это создает серьезные препятствия для точного
расчета эффективности газоочистки и оптимиза�
ции конструкций таких устройств.

Основным конструктивным параметром
вихревых сепарационных устройств является тип
завихрителя для газовой фазы. На практике ис�
пользуются два основных типа лопаточных завих�
рителей: (1) аксиальные, подводящие жидкость
вблизи оси над втулкой завихрителя, и (2) танген�
циальные, подводящие жидкость вблизи глухого

торца. Поскольку конкретная конструкция завих�
рителя определяет характер течения жидкости и,
как следствие, специфику ее диспергирования в
виде струй, капель или пленок, то закономерности
диспергирования жидкости отличаются от равно�
весных в зоне вращающегося капельного слоя 6–8.

Исследование дисперсного состава образую�
щихся при диспергировании капель в вихревом
сепарационном устройстве приобретает принци�
пиальное значение, поскольку именно средний
размер частиц определяет удельную поверхность
жидкой фазы. Это ключевой параметр, от которо�
го напрямую зависит площадь межфазного взаи�
модействия. Отсутствие детальных данных о рас�
пределении капель по размерам в контактных эле�
ментах существенно ограничивает точность рас�
четов эффективности сепарационных процессов,
происходящих в них, что актуализирует необхо�
димость комплексного изучения закономернос�
тей диспергирования с учетом специфики гидро�
динамики вихревых течений 9, 10. Кроме того, дан�
ные по дисперсному составу капель позволяют
разрабатывать более совершенные конструкции
закручивающих и оросительных устройств, а так�
же подбирать наиболее рациональные гидродина�
мические режимы работы, то есть имеет непосред�
ственное практическое значение для инженерных
расчетов аппаратов газожидкостной сепарации.

Для прогнозирования дисперсного состава
капель предложено множество математических
моделей. В научных работах используются раз�
личные функции распределения: нормальное рас�
пределение (гауссовское), логарифмически�нор�
мальное, γ�, β�распределение, а также распределе�
ния Вейбулла (Розина�Раммлера), Нукиямы�Та�
насавы, Байенса, Беземера�Шварца и др.
Например, показатели Нукиямы�Танасавы широ�
ко применяются при анализе диспергирования в
пневматических форсунках 11:

δδ
δ

q
кСр

к
к

dn B e
d

−= ,                       (1)

где n – нормализованное числовое распределение;
δк – диаметр капли;
B, C, p, q – эмпирические коэффициенты.
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Однако применение этих концептуальных
моделей к вихревым сепарационным устройствам
имеет дополнительные ограничения. Во�первых,
коэффициенты распределений (в Нукиямы�Тана�
савы это параметры B и C) зависят от режимных
параметров и физико�химических свойств среды,
что резко снижает их универсальность. Во�вто�
рых, распределение часто имеет узкий диапазон
применения, связанный с воздействием механиз�
ма разрушения в каждом типе устройств. В�треть�
их, для вихревых устройств с нестационарными
полями течения использование полных кривых
распределений затруднено из�за высокой чув�
ствительности к условиям эксперимента, что тре�
бует новых подходов к описанию дисперсности.

В связи с этими ограничениями для характе�
ристик дисперсного состава капель в вихревых се�
парационных устройствах используется интег�
ральный параметр – средний объемно�поверхнос�
тный диаметр Заутера (δ32). Этот параметр лучше
всего отражает удельную межфазную поверх�
ность � ключевой параметр для расчета массооб�
мена и эффективности сепарации. Для вихревых
устройств, где наблюдаются сложные нестацио�
нарные поля течений, использование δ32 вместо
полного распределения особенно оправдано, так
как позволяет получить надежную и универсаль�
ную характеристику процесса, свободную от недо�
статков эмпирических моделей распределения 12, 13.

Основной проблемой при практическом при�
менении вихревых сепарационных устройств яв�
ляется отсутствие количественных данных о вли�
янии конструктивных параметров (тип и размер
завихрителя), режимных условий (скорость газа)
и физико�химических свойств жидкости (вяз�
кость, поверхностное натяжение) на дисперсный
состав капель. Это ограничивает возможность
точно рассчитать эффективность газоочистки и
оптимизировать конструкции таких устройств
для различных промышленных применений. Це�
лью настоящей работы является эксперименталь�
ное определение дисперсного состава капель оро�
шаемой жидкости в вихревых сепарационных уст�
ройствах с аксиальными и тангенциальными за�
вихрителями в широком диапазоне рабочих
параметров (скорость газа 22–46 м/с, вязкость
жидкости 1–15 мПа·с, поверхностное натяжение
35–70 мН/м) для разработки критериальных мо�
делей расчета среднего объемно�поверхностного
диаметра капель. Новизна работы заключается в
получении новых количественных критериаль�
ных зависимостей конкретно для вихревых сепа�
рационных устройств двух основных типов.

Экспериментальная часть

Для анализа факторов, влияющих на каче�
ство диспергирования орошающей жидкости в
вихревых сепарационных устройствах, было вы�
полнено экспериментальное исследование на сис�
теме воздух�вода с двумя типами завихрителей
потока газа:

– аксиально�лопаточный завихритель диамет�
ром 100 мм с плоскими направляющими лопастями,
у которого коэффициент крутки потока составлял
0.195 при втулочном отношении 0.4 (рис. 1а);

– тангенциально�лопаточный завихритель
диаметром 80 мм и высотой 100 мм, у которого ко�
эффициент крутки находился в пределах 0,54
(рис. 1б).

а                                              б
Рис. 1. Газожидкостные сепарационные устройства:
а – с аксиально�лопаточным завихрителем; б – с танген�
циально�лопаточным завихрителем потока газа (про�
дольный разрез): 1 – корпус; 2 – лопаточный завихритель;
3 – узел подвода жидкости; 4 – комбинированный узел се�
парации жидкости и газа

Данные значения коэффициентов крутки
были выбраны на основе анализа промышленных
аналогов и обеспечивали интенсивное вихреобра�
зование, необходимое для эффективного диспер�
гирования и сепарации в исследуемом диапазоне
скоростей.

Скорость воздушного потока в щелях завих�
рителей изменялась в диапазоне от 22 до 46 м/с, а
соотношение массовых расходов жидкой и газо�
вой фаз было равно 1.0 кг/кг. Вязкость жидкости
регулировалась в пределах 1–15 мПа·с путем до�
бавления глицерина в воду, а поверхностное натя�
жение изменялось от 35 до 70 мН/м за счет введе�
ния поверхностно�активных веществ. При этом
изменение плотности жидкости не превышало 5%.
Выбранные диапазоны параметров охватывают
типичные рабочие жидкости для мокрой газоочи�
стки: вязкость 1–15 мПа·с соответствует водным
растворам от чистой воды до вязких абсорбентов;
поверхностное натяжение 35–70 мН/м охватыва�
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ет жидкости от дистиллированной воды до вод�
ных растворов поверхностно�активных веществ,
используемых в скрубберах для повышения сма�
чиваемости пыли. Все эксперименты проводи�
лись при постоянной температуре рабочих сред
20±0.5 оC, что обеспечивало воспроизводимость
результатов.

Для экспериментального определения сред�
него объемно�поверхностного диаметра в услови�
ях высокодинамичных вихревых течений приме�
нялся фотометрический метод прямого анализа
дисперсного состава. В качестве фотометрическо�
го инструмента применялась система цифровой
съемки с импульсной светодиодной (LED) под�
светкой, а источника освещения – высокоинтен�
сивный светодиодный осветитель Cavilux Smart
UHS с длительностью импульса до 10 нс и мощно�
стью светового потока 200 Вт, что обеспечивало
четкую фиксацию быстродвижущихся капель без
размытия. Регистрация изображений проводи�
лась с помощью цифровой камеры Nikon Z6 Kit
(максимальное разрешение 6048 × 4024), осна�
щенной макрообъективом Nikkor Z 24�70 f/4 S).
Для исключения влияния внешнего освещения
съемка осуществлялась в затемненной камере с
полной синхронизацией по импульсу подсветки.

Для определения дисперсного состава в каж�
дом опыте измеряли диаметры приблизительно
20 тыс. капель в диапазоне от 50 до 550 мкм. Пред�
варительный анализ характера кривых распреде�
ления показал, что доля капель диаметром менее
50 мкм не превышает 1–3 % от общей массы оро�
шаемой жидкости, поэтому их исключение из рас�
смотрения не влияет на точность определения ди�
аметра Заутера. Капли размером более 550 мкм
встречались единично (< 0.5% от общего числа) и
также не учитывались. Обработка изображений
выполнялась с использованием программы
ImageJ (Wayne Rasband) с алгоритмами машин�
ного обучения для автоматического распознава�
ния и анализа размера и формы капель. Для вали�
дации алгоритма распознавания капли использо�
вались эталонные микросферы диаметром 100,
200 и 300 мкм. Разработанный алгоритм показал
погрешность не более 3% при распознавании сфе�
рических частиц. Для минимизации ошибки, свя�
занной с возможным отклонением формы капель
от сферической, в алгоритм обработки был вклю�
чен критерий округлости (> 0.9). Капли, не удов�
летворяющие этому критерию, исключались из
анализа. Каждый режим исследовался в трехкрат�
ной повторности с вычислением среднего ариф�
метического и доверительного интервала (дове�
рительная вероятность 0.95).

Результаты и их обсуждение

Получены дифференциальные кривые рас�
пределения капель жидкости по размерам на сис�
теме «воздух–вода» в вихревых устройствах: с ак�
сиально�лопаточными (рис. 2а) и тангенциально�
лопаточными (рис. 2б) завихрителями потока
газа. Для всех исследованных режимных парамет�
ров наблюдается одномодальное распределение
среднего (объемно�поверхностного) диаметра с
максимумом в области 0.15–0.22 мм для аксиаль�
но�лопаточных завихрителей и 0.20–0.26 мм – для
тангенциально�лопаточных. Как и предполага�
лось, повышение скорости газа в живом сечении
завихрителя приводит к уменьшению среднего
диаметра капель, что характеризуется смещением
моды влево для обоих типов завихрителей.

а

б
Рис. 2. Распределения капель орошающей жидкости
в вихревом устройстве: а – с аксиально�лопаточным завих�
рителем; б – с тангенциально�лопаточным завихрителем
при скорости газа Wвх, м/с; 1 – 22; 2 – 30; 3 – 38; 4 – 46

Сравнительный анализ различных конструк�
ций вихревых сепарационных устройств показы�
вает, что тангенциально�лопаточные завихрители
обеспечивают большее значение модального диа�
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метра в среднем на 17% при сопоставимых скоро�
стях газа. Кривые распределения размеров капель 
для аксиально�лопаточных завихрителей демонст�
рируют более выраженную асимметрию (коэффи�
циент асимметрии 0.8–1.2) по сравнению с танген�
циальными (0.5–0.7). Более выраженная асиммет�
рия распределения обусловлена неравномерностью 
поля скоростей вблизи оси завихрителя, где подво�
дится жидкость. При аксиальном подводе жидкая 
фаза попадает в область с более высокими локаль�
ными скоростями газа, приводящими к дополни�
тельному распаду капли на периферии. В танген�
циальных завихрителях подвод жидкости осущест�
вляется в закрученный поток вблизи стенки, где 
поле скоростей более однородно, что приводит к 
формированию капель большего размера и более 
узкому распределению их размеров. 

Также при уменьшении скорости Wвх в два 
раза происходит уменьшение максимальной доли 
фракции капель приблизительно на 9% для акси�
ально�лопаточного завихрителя и на 15% для тан�
генциально�лопаточного (рис. 2). 

Образованные капли характеризуются высо�
кой степенью сферичности, стабильностью формы 
в рабочей зоне устройства и отсутствием вторично�
го распада. Это подтверждается отсутствием поли�
модальности распределений, что свидетельствует о 
достижении равновесного состояния, при котором 
силы поверхностного натяжения уравновешивают 
аэродинамическое воздействие. 

Исследование влияния физических характе�
ристик жидкой фазы на ее дисперсность показало 
(рис. 3), что при увеличении вязкости в 15 раз 
средний объемно�поверхностный диаметр капли 
практически не изменяется для обоих типов завих�
рителей (в пределах погрешности измерений), в 
том числе и при увеличении скорости газа в 1.44 
раза (для аксиального завихрителя). То есть в ис�
следуемых устройствах преобладает инерционный 
режим распада капель над вязкостным. 

 
Рис. 3. Зависимость среднего диаметра капли от вязко�
сти жидкости для аксиально�лопаточного завихрителя: 
1 – Wвх = 32 м/с; 2 –Wвх = 46 м/с; и тангенциально�
лопаточного завихрителя: 3 – Wвх = 32 м/с 

В то же время изменение поверхностного 
натяжения жидкости от 35 до 70 мН/м оказывает 
существенное влияние на диаметр капли по 
Заутеру, что представлено на рис. 4. Выявлено, что 
как для аксиальных, так и для тангенциальных 
лопаточных завихрителей двукратное увеличение 
поверхностного натяжения σ приводит к росту 
среднего диаметра капель и смещению кривой 
распределения в область больших размеров. 

 
Рис. 4. Зависимость среднего диаметра капель орошае�
мой жидкости δк в вихревых орошаемых устройствах с 
аксиально�лопаточными (а) и тангенциально�
лопаточными (б) завихрителями от поверхностного на�
тяжения жидкости σ, мН/м: 1 – 70; 2 –58; 3 – 46; 4 – 35 

 
Экспериментальные данные были системати�

зированы и представлены в виде критериальных 
зависимостей. Для вихревых орошаемых устройств 
с аксиально�лопаточными завихрителями была 
получена зависимость вида: 

0 352
32 0 054δ ρ

σ

−
⎛ ⎞

= ⎜ ⎟⎝ ⎠

.

г вхW D.
D

 ,              (2) 

а с тангенциально�лопаточными завихрите�
лями: 

0 352
32 0 066δ ρ

σ

−
⎛ ⎞

= ⎜ ⎟⎝ ⎠

.

г вхW D.
D

,           (3) 

где D – диаметр устройства, м;  
 ρг – плотность газа, кг/м3;  
 Wвх – скорость газа в живом сечении завихрите�

ля, м/с;  
 σ – поверхностное натяжение капли, мН/м. 

 
Отклонение опытных данных от расчетных  

значений среднего диаметра капель не превышало 5%. 
Сравнение кривых распределения, а также 

значений средних диаметров капель, полученных 
при одинаковых условиях в устройствах с аксиаль�
ными и тангенциальными лопаточными завихри�
телями, показывает, что для тангенциальных уст�
ройств капли орошающей жидкости крупнее, 
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что объясняется более низким уровнем скорости
газа вблизи глухого торца завихрителя. Следует
отметить, что при диспергировании орошающей
жидкости получаются достаточно крупные капли,
полная сепарация которых в вихревом устройстве
не вызывает сомнений.

Данные зависимости позволяют определить
степень диспергирования капель в вихревых сепа�
рационных устройствах, что необходимо для на�
хождения площади межфазной поверхности и
последующей оценки эффективности процессов
мокрой газоочистки. Разработанные критериаль�
ные модели позволяют инженерам оптимизиро�
вать конструкции вихревых сепарационных уст�
ройств для промышленных приложений. Напри�
мер, для очистки газа с высокой концентрацией
частиц необходимо увеличить удельную поверх�

ность капель (выбрать режим с высокой скорос�
тью газа и низким поверхностным натяжением), в
то время как для сохранения орошения следует
предпочесть тангенциальные завихрители. Кроме
того, независимость диаметра капли от вязкости
позволяет использовать более вязкие абсорбенты
без изменения конструкции аппарата.

Таким образом, выбранный метод проведе�
ния эксперимента обеспечил комплексный ана�
лиз процесса диспергирования жидкости в вихре�
вых сепарационных устройствах. Полученные
критериальные зависимости и установленные за�
кономерности позволяют проводить целенаправ�
ленный инженерный расчет и оптимизацию вих�
ревых устройств для задач мокрой очистки газо�
вых выбросов в различных отраслях промышлен�
ности.
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Предложена методика рентгенофлуоресцентного
определения Br, I, Mo, W и Cr в водных растворах.
Построены градуировочные графики для определе�
ния названных элементов при различных характе�
ристических длинах волн. Наименьшее значение
предела обнаружения достигнуто для молибдена
(по линии Kα) – 3⋅10�7 моль/л, наибольшее – для
иода (по линии Kα) – 4⋅10�5 моль/л. Наибольшая
относительная случайная погрешность составила
6% для иода (по линии Kα), для остальных элемен�
тов она в пределах 1–3 %. Установлено сильное вза�
имное мешающее влияние элементов на результа�
ты совместного определения, при этом иод сильнее
мешает определению брома, чем наоборот, и молиб�
ден сильнее мешает определению вольфрама.

Ключевые слова: взаимное мешающее влияние
элементов; водные растворы; градуировочные гра�
фики, определение брома, иода, молибдена, вольф�
рама и хрома; рентгенофлуоресцентный метод; спо�
соб добавок; сравнение характеристических линий

A method for the X�ray fluorescence determination of Br,
I, Mo, W, and Cr in aqueous solutions has been
developed. Calibration graphs were constructed for the
determination of the mentioned elements using different
characteristic wavelengths. The lowest detection limit
was achieved for molybdenum (Kα line) – 3⋅10�7 mol/L,
whereas the highest was obtained for iodine (Kα line) –
4⋅10�5 mol/L. The highest relative random error was 6%
for iodine (Kα line); for the other elements it ranged
within 1–3 %. Strong mutual interference effects of the
elements on each other's determination were established,
with iodine interfering more strongly with the
determination of bromine than vice versa, and
molybdenum interfering more strongly with the
determination of tungsten.

Key words: aqueous solutions; calibration graphs;
comparison of characteristic lines; determination of
bromine, iodine, molybdenum, tungsten, and chromium;
mutual interference of elements; standard addition
method; X�ray fluorescence method

Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) –
современный метод, позволяющий определять
значительное число химических элементов. К дос�
тоинствам метода следует отнести простую пробо�
подготовку, экспрессность, прецизионность, не�
разрушающий характер, малую зависимость от
химической формы нахождения определяемого
элемента в пробе, возможность определения не�
скольких аналитов без их отделения друг от друга.
Существенным недостатком РФА является мат�
ричный эффект, возникающий, как правило, в ре�
зультате поглощения характеристического излу�
чения определяемого элемента атомами сопут�
ствующих элементов.

Анализ литературных источников, опубли�
кованных в последние годы, показал, что рентге�
нофлуоресцентный метод активно применяется
для определения широкого круга металлов в раз�
личных объектах. Так, экспресс�анализ снежного
покрова в промышленных зонах с помощью РФА
позволил определить содержание Cr, Mn, Fe, Ni,
Cu, Zn и V 1. Определение золота в драгоценных
сплавах выполнено авторами 2. Они установили,
что в присутствии Ag, Cu, Zn, Ni и Pd растет по�
грешность анализа, и использовали многофактор�
ный регрессионный подход для ее снижения. Ме�
тодом РФА было установлено 3, что вследствие
селективного выщелачивания Cu и Pb с поверх�
ности древних серебряных монет содержание се�
ребра в патине превышало объемное содержание до
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30%, что свидетельствует о необходимости приме�
нения методов профилирования по глубине (напри�
мер, микро�РФА) или анализа шлифов в исследова�
ниях культурного наследия. Определение следовых
количеств Fe и Cr в сверхтонкой алюминиевой
фольге, выполненное в работе 4, выявило занижение
результатов вследствие неучтенного самопоглоще�
ния. Авторы предложили снизить его, учитывая тол�
щину фольги, что обеспечило точность контроля. В
работе с использованием волнодисперсионного
РФА показано 5, что повышенное содержание К и
Rb в глинах снижает температуру обжига и увеличи�
вает пористость керамических изделий.

Важной особенностью РФА�анализа являет�
ся возможность неразрушающего исследования. В
работе 6 предложена рентгенофлуоресцентная ме�
тодика определения Мо и Со в цементированных
карбидах без разрушения образцов, что сократило
время анализа более чем на 75%.

Рентгенофлуоресцентный анализ применя�
ется и в исследовании проб с органической матри�
цей. В работе 7 было определено содержение Fe и Zn
в металлорганических соединениях, а использова�
ние программного обеспечения ALPHA�VRA�30
обеспечило высокую точность результатов, особен�
но с учетом частичного перекрытия аналитических
линий определяемых элементов. Полимерные гид�
рогели, используемые для очистки воды, были не�
посредственно (без элюирования) проанализирова�
ны РФА 8, что подтвердило эффективное совмест�
ное удержание Fe, Мn, Cu, Cr, Co и Ni.

Кроме твердых проб, объектами рентгенофлу�
оресцентного анализа могут быть и жидкие среды. В
работе 9 анализированы цинксодержащие хелатные
комплексы, как в форме твердых излучателей, так и
в форме водных растворов. Было показано, что при
анализе растворов снижается влияние Ca и Fe на ре�
зультаты определения цинка.

Применение рентгенофлуоресцентного ана�
лиза в экологических исследованиях позволяет
реконструировать исторические тенденции заг�
рязнения и выявлять антропогенные источники
металлов. Анализ кернов верховых болот Архан�
гельской области методом энергодисперсионного
РФА показал повышенные концентрации Ti, Cr,
Pb в верхних слоях, коррелирующие с деятельно�
стью металлургических комбинатов по перера�
ботке сульфидных руд 10. Анализ таежных почв
полуострова Ямал после лесных пожаров разного
возраста (7, 23 и 30 лет) не выявил значимых дол�
госрочных изменений концентраций Fe, Mn и Cr,
что позволило предположить авторам 11, что в
олиготрофных северных экосистемах тяжелые
металлы остаются относительно инертными. При
анализе городских почв установлено 12, что суще�
ственными факторами, влияющими на концент�

рации Pb, Zn и Cu, являются количества общего
органического углерода и карбонатов, меняющие
вымываемость и биодоступность металлов. Иссле�
дование Achillea millefolium (тысячелистника обык�
новенного) с применением энергодисперсионного
РФА и гамма�спектрометрии выявило 13, что участ�
ки с высоким содержанием Zn и Мn систематически
характеризовались низкими концентрациями Cd и
Рb, что, возможно, указывает на конкурентное инги�
бирование поглощения в корнях растений.

Содержание неметаллов также является
предметом рентгенофлуоресцентого анализа. В
работе 14 авторы предложили методику определе�
ния иода в молоке, отметив высокую экспресс�
ность определения, отсутствие этапов лиофилиза�
ции или кислотного разложения пробы. В работе 15

показана пригодность метода РФА для определе�
ния микрограммовых масс иода в поливитамин�
ных таблетках, со случайной погрешностью не бо�
лее нескольких процентов. Авторы 16 выполнили
определение Br, Cl, F, P, S в почвах и донных отло�
жениях, показав наличие спектральных и матрич�
ных помех. В статье 17 была предложена методика
с применением портативного РФА анализатора
для обнаружения брома как маркера антипирено�
вых строительных пен, что позволило надежно
различать строительные изоляционные материа�
лы и упаковочные пены, встречающиеся в окру�
жающей среде. В 18 разработана методика опреде�
ления брома и иода в почвах с использованием
вторичных мишеней (Mo и Al2O3), снижающем
спектральные помехи.

Таким образом, РФА широко применяется
при исследовании горных пород и почв, металлов,
их сплавов, фармацевтических продуктов, кото�
рые являются, главным образом, твердыми объекта�
ми. Для анализа растворов рентгенофлуоресцент�
ный метод применяется реже, поэтому работа, кото�
рая посвящена рентгенофлуоресцентному опреде�
лению ионов в растворе, является актуальной.

Целью настоящей работы являлась оценка
возможностей рентгенофлуоресцентного метода
для анализа водных растворов, содержащих Br, I,
Mo, W, Cr.

Материалы и методы

Градуировочные растворы приготовили, ра�
створив навески соответствующих солей (броми�
да калия, иодида натрия, молибдата аммония,
вольфрамата натрия, нитрата хрома) квалифика�
ции чистоты «х.ч.», взятые на весах AND GR�200,
в дистиллированной воде. Приготовленные ра�
створы галогенидов стандартизировали аргенто�
метрическим титрованием (метод Фольгарда), ра�
створы ионов металлов – комплексонометричес�
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ким титрованием (Cr – обратным титрованием со�
лью цинка, Mo и W определяли после восстанов�
ления). Аликвоты разбавленных в желаемое чис�
ло раз растворов индивидуальных солей, их сме�
сей (при исследовании взаимного влияния) или
объектов анализа помещали в кювету, дно кото�
рой затягивали полипропиленовой пленкой, про�
зрачной для рентгеновского излучения. Аналити�
ческий сигнал (скорость счета в тыс. импульсов в
секунду на микроампер – cps/μA) измеряли на
рентгенофлуоресцентном спектрометре Shimadzu
EDX�900. Управление прибором, задание усло�
вий измерения, сбор и обработку результатов про�
водили с помощью установленного на персональ�
ном компьютере программного обеспечения. По�
лученные результаты фиксировали.

Результаты и обсуждение

Программное обеспечение спектрометра
EDX�900 позволяет выполнять определение рас�
сматриваемых элементов при нескольких линиях.
Их характеристики представлены в табл. 1.

Таблица 1
Условия определения изучаемых элементов

методом РФА на EDX�900*

Эле-
мент 

Аналити-
ческая 
линия  

Энергия   
аналитической 
линии, кэВ 

Аналитический 
интервал, кэВ 

Кα 5.4 5.22–5.62 
Cr 

Кβ 5.9 5.74–6.14 
W  Lα 8.4 8.2–8.6 

Кα 11.9 11.66–12.16 Br 
Кβ 13.3 13.04–13.54 
Кα 17.5 17.20–17.70 Mo 
Кβ 19.6 19.38–19.88 
Кα 28.5 28.12–28.92 

I  Кβ 32.3 31.78–32.78 

* В порядке возрастания энергии аналитической линии.

Из таблицы следует, что определение изучае�
мых элементов, за исключением W, может быть
выполнено, по крайней мере, по двум линиям.
Энергия линий Кα и Кβ вольфрама слишком вели�
ка и поэтому на EDX�900 их использовать нельзя.
Очевидно, что возможности анализа по разным
линиям одного элемента будут отличаться.

Для построения градуировочных графиков
были приготовлены серии растворов KBr, NaI,
(NH4)2MoO4, Na2WO4 и Cr(NO3)3 в интервале
концентраций от 1·10�4 до 1·10�1 моль/л. Растворы
анализировали на рентгенофлуоресцентном спек�
трометре EDX�900 в выбранных условиях. По по�
лученным данным строили зависимости интен�
сивности аналитической линии от концентрации
элемента в растворе – градуировочные графики.

На рис. 1 в качестве примера представлен градуи�
ровочный график для определения молибдена.

Рис. 1. Градуировочный график для определения Mo
в водных растворах: EDX�900; напряжение на трубке
50 кВ; линия Mo Кα; время регистрации 100 с

По полученным данным рассчитали уравне�
ния градуировочных графиков для определения
выбранных элементов методом наименьших квад�
ратов (табл. 2). Для всех изученных линий в рас�
сматриваемой области концентраций элементов
выполняется прямо пропорциональная зависи�
мость интенсивности от концентрации с высоки�
ми значениями коэффициентов детерминации –
не менее 0.98. Это подтверждает пригодность выб�
ранного подхода к анализу. В целом, для однотип�
ных линий наблюдается соответствие получен�
ных результатов известным закономерностям – в
РФА чем выше молярная масса элемента, тем бо�
лее низкие концентрации обычно можно опреде�
лять. Исключение представляет иод, для которого
угловой коэффициент при обеих линиях меньше,
чем для брома. Кроме того, для одного и того же
элемента угловые коэффициенты для линий Кα
превышают аналогичные величины для Кβ  и, тем
более, для Lα. Так, при линиях Lα определение хро�
ма и брома в выбранном интервале концентраций
невозможно из�за маленьких значений измеряемых
аналитических сигналов. Это объясняет тот факт,
что в программном обеспечении в большинстве слу�
чаев именно линии Кα являются рекомендуемыми
«по умолчанию» при определении изучаемых эле�
ментов, а другие следует выбирать вручную.

Оценили относительную погрешность ре�
зультатов измерений при концентрациях, соот�
ветствующих линейной области градуировочных
графиков. Из полученных данных следует, что оп�
ределение хрома и молибдена можно проводить с
погрешностью не более 1–2 %. Наибольшее значе�
ние погрешности наблюдалось при определении
иода – около 6%, что, в целом, связано с невысокой
интенсивностью линии.

Сравнение угловых коэффициентов в уравне�
ниях графиков, которые представляют собой коэф�
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фициенты чувствительности, позволяет делать
предварительные выводы о возможности методик
определения в области низких концентраций, одна�
ко, для объективной оценки необходимо установить
пределы обнаружения. С этой целью измерили ин�
тенсивность 50 холостых проб (дистиллированной
воды) при выбранных условиях анализа. Провери�
ли подчинение результатов измерения рентгено�
вской флуоресценции холостого опыта нормально�
му распределению с помощью коэффициентов асим�
метрии и эксцесса. Предел обнаружения оценивали
по предварительно рассчитанному уравнению градуи�
ровочного графика с учетом утроенного стандартного
отклонения сигнала холостого опыта (табл. 3).

Таблица 3
Пределы обнаружения элементов в водных
растворах (EDX�900, напряжение на трубке 50

кВ, время регистрации 100 с)

Элемент Линия Сmin, моль/л 
Mo Кα 3⋅10-7 
W Lα 1⋅10-6 
Br Кα 1⋅10-6 
Cr Кα 2⋅10-6 
I Кα 4⋅10-5 

Видно, что наиболее низкие пределы обнару�
жения наблюдаются при линии Кα для молибдена
и вольфрама, а наиболее высокий предел обнару�
жения – для иода. Более низкая чувствительность
определения вольфрама по сравнению с молибде�
ном связана с тем, что определение вольфрама
проводится по линии Lα, а определение молибдена
и остальных в данной работе – по линии Кα. Ли�
нии K имеют в целом более высокую интенсив�
ность по сравнению с линиями L. Использование
линии K для определения вольфрама недоступно
из�за ее высокой энергии (58.9 кэВ).

Наличие мешающего влияния устанавлива�
ли по итогам сравнения результатов анализа сме�
шанных растворов солей и растворов индивиду�

альных солей таких же концентраций с помощью
простого теста Стьюдента. Установили, что как
при одновременном присутствии брома и иода,
так и при одновременном присутствии молибдена
и вольфрама в анализируемом растворе наблюда�
ется занижение измеряемого аналитического сиг�
нала. Это может быть связано с поглощением ха�
рактеристического излучения определяемого эле�
мента в присутствии сопутствующего. Сила влия�
ния возрастает с ростом концентрации обоих
элементов: при концентрации определяемого эле�
мента порядка 0.05 моль/л влияние проявляется
при содержании мешающего 20–70 % (в зависи�
мости от элемента и аналитической линии) от оп�
ределяемого, при концентрации 10�4 моль/л ме�
шающее влияние начинает проявляться при полу�
тора�двухкратном избытке. В целом, мешающее
влияние брома на результаты определения иода
проявляется в меньшей степени, чем мешающее
влияние иода на результаты определения брома,
также установлено, что вольфрам сильнее мешает
определению молибдена, чем наоборот.

С учетом значительного мешающего влия�
ния, анализ реальных объектов выполняли спосо�
бом добавок, для чего растертую навеску витамин�
но�минерального комплекса отечественного про�
изводства с заявленными в описании препарата
концентраяиями элементов (образец №1) обрабо�
тали азотной кислотой, разбавили в мерной колбе
дистиллированной водой и отфильтровали. При�
готовили серию растворов с одинаковым содержа�
нием анализируемого раствора и возрастающим
объемом стандартного раствора молибдата аммо�
ния. Результаты измерения интенсивности рент�
геновской флуоресценции серии растворов ис�
пользовали для расчета содержания молибдена в
препарате. При анализе морской соли (образец
№2) на содержание иода и брома ее точную навеску
растворили в мерной колбе в дистиллированной

Таблица 2
Параметры градуировочных зависимостей для определения Cr, Br, Mo, I и W

в водных растворах рентгенофлуоресцентным методом на EDX�900 по доступным
аналитическим линиям (EDX�900, напряжение на трубке 50 кВ, время регистрации 100 с)

Определяемый 
элемент  

Объект  анализа , 
раствор 

Уравнения градуировочных 
графиков (n=5, P=0.95)* 

Коэффициент 
детерминации R2 

Cr Cr(NO3)3 
yKα = (49.3±0.4)x 
yKβ = (8.6±0.1)x 0.9998 

Br KBr 
yKα = (3.5±0.1)⋅102x 

yKβ = (60±2)x 0.9971 

Mo (NH4)2MoO4 
yKα = (6.9±0.1)⋅102x 

yKβ = (59±7)x 
yLα = (1.00±0.02)x 

0.9994 

I NaI 
yKα = (14±1)x 

yKβ = (3.0±0.2)x 0.9821 

W Na2WO4 yLα = (2.3±0.1)⋅102x 0.9929 

* y – интенсивность рентгеновской флуоресценции, cps/ A; x – молярная концентрация элемента в анализируемом растворе.
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воде. Серию растворов приготовили и результаты
обрабатывали способом, аналогичным вышеописан�
ному. Результаты анализа представлены в табл. 4.

Таблица 4
Результаты анализа реальных объектов

способом добавок (EDX�900)

Образец Элемент Определено (n=3, P=0.95) 
№1 Mo 115±15 мкг в таблетке 

Br (4.2±0.4)⋅10-3 % 
№2 

I (1.7±0.4) ⋅10-3 % 

Полученные результаты по содержанию мо�
либдена соответствуют данным, приведенным в
аннотации на препарат (образец №1, паспортное
содержание молибдена 100±8 мкг на таблетку).

Результаты определения брома и иода в мор�
ской соли не противоречат имеющейся в доступ�
ных источниках информации по ее составу. Это
подтверждает пригодность способа добавок при ана�
лизе реальных объектов сложного состава и в целом
метода РФА для решения поставленных задач.
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