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Рис. 2. Спектры ГКР растворов кристаллического фиолетового, метиленового синего, меркаптобензойной
кислоты (длина волны лазерного излучения 532 нм, мощность излучения 3 Вт, время накопления 1 мин)

Результаты и их обсуждение

При невозможности точной фокусировки
лазерного излучения в толще исследуемого ра�
створа или на поверхности твердого образца
появляется вероятность искажения спектров
ГКР сигналом материала, на который наносит�
ся образец. На рис. 1 представлены результа�
ты исследования спектров комбинационного
рассеяния различных материалов, предложен�
ных нами в качестве подложки для образца
при регистрации ГКР. Основным критерием
при выборе материалов являлась их инерт�
ность по отношению к образцу, доступность и
невысокая цена.

Предметное стекло, используемое в опти�
ческой микроскопии для фиксации биологи�
ческих препаратов, также как и другое лабора�
торное стекло, характеризуется интенсивным
сигналом практически во всей области  регист�
рируемого спектра, что серьезно осложняет
его применение в качестве подложки при ис�
следовании спектров ГКР. Менее интенсивный
сигнал регистрируется при использовании
кварцевых пластин, однако и этот вариант не
является оптимальным. Стоит отметить, что
кварцевые кюветы часто применяют при иссле�
довании спектров ГКР в растворах: фокуси�
ровка лазерного излучения в центре кюветы
позволяет избежать детектирования побочного
сигнала материала кюветы. Однако не всегда
эксперимент по изучению ГКР целесообразно
проводить в кювете.

Спектры полимерных материалов, таких
как полиэтилен, полиэтилентерефталат, поли�

тетрафторэтилен, как и предполагалось, отли�
чаются относительно невысоким уровнем фо�
нового сигнала и узкими интенсивными пика�
ми, соответствующими их молекулярному
строению. Использовать такие спектры в каче�
стве референтных представляется трудоемким
и нецелесообразным ввиду изменения интен�
сивности фонового сигнала при изменении по�
ложения исследуемого образца, а также ввиду
возможности наложения пиков исследуемого
соединения и материала, на который нанесен
образец.

Наиболее перспективным материалом под�
ложки для экспериментов по ГКР оказалась
алюминиевая фольга. Возможное отражение
лазерного излучения в детектор не является
критичным, поскольку его подавляют оптичес�
кие фильтры зонда рамановского спектрометра.

Использование алюминиевой фольги по�
зволяет анализировать небольшие объемы про�
бы (на уровне 10–50 мкл). В качестве под�
тверждения работоспособности предложенной
схемы для детектирования спектров ГКР были
исследованы красители кристаллический фио�
летовый, метиленовый синий и меркаптобен�
зойная кислота (рис. 2). Полученные резуль�
таты согласуются с литературными данными.

Таким образом, предложенный способ ре�
гистрации ГКР�спектров представляется инте�
ресным на фоне существующей тенденции со�
здания ГКР�активных субстратов, так как ис�
следования в этом направлении также сталки�
ваются с проблемой дифференцирования
фонового сигнала матрицы субстрата.
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В результате сравнения спектров комби�
национного рассеяния различных доступных
материалов для получения ГКР�активных под�
ложек было установлено, что наименьший фо�
новый сигнал получается при использовании в
качестве подложки алюминиевой фольги. По�

лучение спектров ГКР аналитов, согласую�
щихся с литературными данными, подтверж�
дает перспективность использования алюми�
ниевой фольги в качестве материала подложки
для получения ГКР�активных субстратов.
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Рассмотрены тенденции изменения плотности,
показателя преломления и температуры кипе�
ния в зависимости от молярной массы в гомоло�
гических рядах алифатических, ароматических
и сероорганических соединений. При увеличе�
нии молярной массы изменения плотностей и
показателей преломления имеют общие тенден�
ции; для моноциклических систем увеличение
молярной массы за счет алифатического замес�
тителя приводит к уменьшению плотности и по�
казателя преломления; с точки зрения тенден�
ций изменения физико�химических свойств
между алифатическими меркаптанами и суль�
фидами нет принципиальной разницы; линей�
ные симметричные дисульфиды по физико�хи�
мическим свойствам в целом ведут себя
аналогично тиофенам, однако, обладают суще�
ственно меньшей термостабильностью. В соот�
ветствии с концепцией Фукуи можно предполо�
жить, что межмолекулярные взаимодействия в
системе (в том числе и многокомпонентной) оп�
ределяются ее эффективной электронной струк�
турой, в частности, энергиями высшей занятой
и низшей свободной молекулярных орбиталей.

Ключевые слова: дисульфиды; межмолеку�
лярные взаимодействия; меркаптаны; молеку�
лярные орбитали; молярная масса; моноцикли�
ческие ароматические углеводороды; н�алканы;
сероорганические соединения; тиофаны; тиофе�
ны; физико�химические свойства; электронная
структура.

Trends of density, refraction index and boiling
temperature changes in dependence of molar mass
in homologous series of aliphatic, aromatic and
sulfur�organic compounds are examined. In the
case of molar mass rising variations of densities
and refraction indexes have common trends; for
monocyclic systems the increasing of molar mass
at the expense of aliphatic substitute leads to
density and refraction index decrease; from the
point of view of physical�chemical properties
variations trends there are no principal
differences between aliphatic mercaptanes and
sulfides; linear symmetric disulfides by physical�
chemical properties in general are like thiophenes,
but, have more lower thermostability. In
accordance to Fukui conception one can assume,
that intermolecular interactions in the system
(including multicomponent systems) are
determined by the effective electronic structure,
in particular, energies of the highest occupied and
lowest unoccupied molecular orbitals.

Key words:  disulfides; electronic structure;
intermolecular interactions; mercaptanes; mono�
cyclic aromatic hydrocarbons;  molecular orbital;
sulfur�organic compound; thiophanes; thio�
phenes; n�alkanes; molar mass; physical�chemical
properties.

В химической технологии все большее
распространение получают методы математи�
ческого моделирования физико�химических
свойств веществ, которые постепенно вытесня�
ют физический или химический эксперимент.

К настоящему моменту накопилась информа�
ция о физико�химических и термодинамичес�
ких свойствах (ФХС и ТДС соответственно)
нескольких десятков тысяч органических мо�
лекул, которые позволяют с достаточной эф�
фективностью моделировать различные техно�
логические процессы в нефтепереработке и
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нефтехимии с применением современных
программных продуктов, таких как Hysys
или Pro II. Основными недостатками этого
распространенного подхода являются:

– возможности расчета ФХС только дос�
таточно простых смесей,

– отсутствие обоснованной связи между
ФХС как индивидуальных химических соеди�
нений, так и сложных многокомпонентных си�
стем с неизвестным составом.

Проблемы количественной оценки ФХС и
ТДС веществ на сегодняшний день решаются
следующими основными способами:

– методом групповых инкрементов 1,2,
– полуэмпирическими методами с исполь�

зованием в качестве основного критерия мо�
лярной массы 3,

– путем сопоставления ФХС в рядах го�
мологов 4,

– через оценку топологических индексов
(например, индексы Винера), учитывающих
строение молекул 5,

– путем оценки электронной структуры 6.
Метод групповых инкрементов является

основным при проведении технологических
расчетов 1,2. Основным его недостатком явля�
ется значительное отклонение расчетных зна�
чений от экспериментальных данных.

Последние работы по моделированию
свойств н�алканов и углеводородных систем
полуэмпирическими методами, выполненные
С. А. Ахметовым  и соавторами, 1,3 показыва�
ют, что в этом случае наиболее адекватно фи�
зико�химические свойства описываются транс�
цендентным параболическим уравнением вида

2
1 3 3 ...

0

ij ij

ij

aa a x a z
x

ij ijФ а x
⎧ ⎫⎪ ⎪+ + ⋅ + ⋅ +⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭= ⋅            (1)

где xij и zij – безразмерные характеристические
константы, например, молярная масса, температура

кипения ( 0
К /100τ = Т ), относительная плотность

( 20
4ρ ), показатель преломления ( 20

Dn ) и др.

Авторы 3 считают такой подход информа�
ционным, поскольку после соответствующих
преобразований ими получена зависимость,
аналогичная формуле К. Шеннона для расче�
тов энтропийной информации. Применение
полуэмпирических методов расчета критичес�
ких параметров по данным о молярной массе в
сочетании с поправочными коэффициентами
частично устраняет недостатки метода группо�
вых инкрементов, но, в то же время, требует

наличия огромной базы данных, полученной
экспериментальным путем 1.

Методы оценки ФХС через определение
топологических индексов на основе теории
графов получили новое развитие в последние
годы 5. Однако, эффективное использование
метода возможно, в основном, для гомологичес�
ких рядов веществ с достоверно установленной
структурой. Кроме того, теория графов не по�
зволяет оценивать свойства изоморфных струк�
тур, т.е. изомеров органических соединений.

Оценка электронной структуры компью�
терными квантовохимическими методами пред�
полагает оптимизацию геометрии и атомных
энергий в соответствующих квантовых при�
ближениях. Главным недостатком является от�
сутствие возможности определения свойств по
электронным характеристикам соединений,
т. к. точность квантовых оценок применитель�
но к большим молекулам невысока вследствие
эффектов электронной корреляции.

Общим недостатком всех описанных выше
методов является то, что они не учитывают
взаимное влияние атомов друг на друга.

В Российской Федерации системные ис�
следования по моделированию ФХС гетеро�
атомных органических соединений различны�
ми методами встречаются в работах М. Ю. До�
ломатова и С. А. Ахметова (г. Уфа), В. Г. Уря�
дова (г. Казань).

По нашему мнению, оценка ФХС и моде�
лирование многокомпонентных органических
систем должны проводиться с учетом суще�
ствующих представлений о межмолекулярных
взаимодействиях (ММВ) в веществе. ММВ
характеризуют взаимодействие между молеку�
лами и/или атомами, не приводящее к образо�
ванию ковалентных (химических) связей и
имеют электромагнитную и квантовую приро�
ду. В классической теории считается, что эти
взаимодействия слабее ковалентных и не при�
водят к существенной перестройке электрон�
ного строения взаимодействующих частиц 7.

В общем случае выражение для эмпири�
ческого потенциала межмолекулярного взаи�
модействия, являющегося функцией расстоя�
ния, имеет следующий вид 7:

0 1 2
1 2

3 4 5 6
3 4 5 6

( ) − − −

− − − −

= ± ± ± ±
± ± ± ±

K RE R Ke K R K R
K R K R K R K R     (1)

где K, K0,..., K6 – коэффициенты при членах раз�
ложения.
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Изучение межмолекулярных взаимодей�
ствий (ММВ) в углеводородных системах спо�
собствует пониманию технологических процес�
сов их переработки на молекулярном и надмо�
лекулярном уровнях. Для нефтепродуктов и
нефтяных дисперсных систем (НДС) исследо�
вание ММВ осложняется многокомпонентнос�
тью и неопределенностью состава. Это объяс�
няется тем, что даже самыми современными
методиками невозможно выделить абсолютно
чистые вещества из систем с большим числом
компонентов, близких по физико�химическим
свойствам (ФХС) и структурным характерис�
тикам. Решение проблемы эффективной оцен�
ки ММВ в НДС, нефтяных дистиллятах, по�
лупродуктах их переработки и товарных про�
дуктах НПЗ и НХЗ позволит получать продук�
цию с заданными ФХС и эксплуатационными
характеристиками. Значительный вклад в изу�
чение ММВ в НДС в России внесли З. И. Сюня�
ев 8, Сергиенко 9, Ф. Г. Унгер 10, С. А. Эйген�
сон 11, М. Ю. Доломатов 12.

Особую сложность при изучении ММВ в
НДС представляет наличие гетероатомных и
ароматических соединений, для которых на�
блюдаются отклонения от известных тенден�
ций в изменении ФХС. Изучение свойств дан�
ных классов органических соединений необхо�
димо как для повышения эффективности их
удаления из НДС, так и определения перспек�
тив возможного использования 13.

Для оценки ММВ и их влияния на ФХС в
смесях углеводородов подходы достаточно хо�
рошо разработаны со времен А. М. Бутлерова.
Один из существующих подходов предполага�
ет оценку ФХС органических соединений и
многокомпонентных органических систем че�
рез электронную структуру в соответствии с
теорией молекулярных орбиталей (МО) 14–16.
В свою очередь, энергии граничных МО орга�
нических соединений по концепции Фукуи
связаны с их электронодонорной и реакцион�
ной способностью 17. Для нефтепереработки и
нефтехимии проблема оценки реакционной
способности сероорганических соединений
весьма актуальна в каталитических процессах
при работе НПЗ по топливному направлению
и подготовке сырья для нефтехимии.

В области синтеза и исследования хими�
ческих свойств сероорганических соединений
проведены многочисленные исследования, на�
пример, Сигэру Оаэ 18, Н. К. Ляпиной 13, 19–21,

А. Х. Шариповым 22, Н. С. Любопытовой 23,
Г. Ф. Большаковым 24, Р. Д. Оболенцевым,
А. В. Машкиной, Л. И. Беленьким, Г. А. Тол�
стиковым и другими исследователями 13. Од�
нако такой аспект, как влияние ФХС сероор�
ганических соединений на результаты их ката�
литических превращений, изучен недостаточ�
но. Проблема такой оценки осложняется
неидеальностью, многокомпонентностью и
неопределенностью химического состава не�
фтяных дистиллятов и НДС. Соответственно,
неидеальная многокомпонентная углеводород�
ная среда может быть рассмотрена с позиций
растворителя для гетероатомных компонентов.
В этом случае характер ММВ между компо�
нентами может оказывать значительное влия�
ние на реакционную способность серооргани�
ческих соединений 25.

Материалы и методы исследования

С учетом вышеназванных причин, целью
настоящей работы является изучение характе�
ра изменения ФХС в гомологических рядах
гетероатомных соединений нефтяных дистил�
лятов. На этом этапе в задачи работы входит
выявление характера связи между ФХС в го�
мологических рядах органических соединений
(плотность, показатель преломления и нор�
мальная температура кипения) в зависимости
от молярной массы. Работа выполнена на ка�
федре технологии нефти и газа УГНТУ.

В качестве объектов исследования рас�
смотрены гомологические ряды алифатичес�
ких меркаптанов, сульфидов, дисульфидов
симметричного строения, тиофанов и тиофе�
нов, поскольку их свойства изучены в доста�
точной степени. В качестве объектов сравне�
ния использованы н�алканы С1–С10 и гомоло�
гический ряд алкилбензолов с содержанием
атомов углерода до С10 с одним углеводород�
ным заместителем. Исходные справочные дан�
ные взяты из 26,27.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1–3 приведены диаграммы сопос�
тавления соответствующих ФХС рядов серо�
органических соединений с гомологическими
рядами н�алканов и моноциклических арома�
тических углеводородов в зависимости от мо�
лярной массы.
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Рис. 1. Диаграмма связи плотности и молярной массы
в гомологических рядах органических соединений

Плотность, как известно, характеризуется
массой вещества, заключенной в единице объе�
ма 28. Для относительно низкомолекулярных
веществ она зависит от их молярной массы.
Для разных классов органических веществ
связь плотности с молярной массой имеет раз�
личный характер (рис. 1). Для н�алканов ха�
рактерен монотонный рост плотности вместе
с ростом молекулярной массы. Для алифати�
ческих меркаптанов и сульфидов наблюдаются
практически постоянные значения плотности
при увеличивающейся молярной массе. По�
лученный результат совпадает с данными
Г.Ф. Большакова 24, который не нашел логи�
ческого объяснения данному факту. Для моно�
циклических ароматических углеводородов
характерно незначительное уменьшение плот�
ности при удлинении боковой углеводородной
цепи. В отличие от алифатических меркапта�
нов и сульфидов плотность дисульфидов зна�
чительно уменьшается при переходе от С2 к
С10. Для циклических тиофанов и тиофенов
характерны тенденции, аналогичные дисуль�
фидам – уменьшение плотности при увеличе�
нии длины боковых алкилзаместителей (и мо�
лярной массы, соответственно). Наблюдаемые
факты должны иметь единое теоретическое
объяснение.

Рис. 2. Диаграмма связи показателей преломления
и молярной массы в гомологических рядах органи�
ческих соединений

Показатели преломления органических
соединений разных классов имеют характер
связи с молярной массой, аналогичный плот�
ности (рис. 1 и 2). Для н�алканов, алифатичес�
ких меркаптанов и сульфидов наблюдается
общая тенденция увеличения показателя пре�
ломления при увеличении молярной массы.
Для моноциклических ароматических углево�
дородов, линейных симметричных дисульфи�
дов, тиофенов и тиофанов с увеличением мо�
лярной массы (длины углеводородного замес�
тителя) показатели преломления уменьшают�
ся. При классическом физико�химическом
подходе наблюдаемые явления должны описы�
ваться через изменение дипольного момента 29.

Рис. 3. Диаграмма связи нормальной температуры
кипения и молярной массы в гомологических рядах
органических соединений

Нормальные температуры кипения орга�
нических соединений разных классов имеют
общий (похожий) характер связи с молярной
массой (рис. 3), в целом резко отличающийся
от плотности и показателя преломления (рис. 1
и 2). Для всех рассматриваемых классов на�
блюдается общая тенденция увеличения нор�
мальной температуры кипения при увеличении
молярной массы. Вероятно, она может быть
описана однофакторными полиномиальными
зависимостями второй степени. Аномальное
поведение линейных симметричных дисульфи�
дов можно объяснить низкой термической ста�
бильностью.

Таким образом, анализ связей плотности,
показателя преломления и нормальной темпе�
ратуры кипения с молярной массой в гомоло�
гических рядах органических соединений,
имеющих различную химическую природу,
показывает, что:

– изменения плотностей и показателей
преломления при изменении молярной массы в
рассмотренных гомологических рядах имеют
общие тенденции;
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– для моноциклических ароматических и
серосодержащих систем увеличение длины бо�
кового углеводородного заместителя при об�
щем увеличении молярной массы приводит к
уменьшению плотности и показателя прелом�
ления;

– с точки зрения тенденций изменения
физико�химических свойств между гомологи�
ческими рядами алифатических меркаптанов и
сульфидов нет принципиальной разницы;

– линейные симметричные дисульфиды
по физико�химическим свойствам в целом ве�
дут себя аналогично тиофенам, однако, облада�
ют существенно меньшей термостабильностью.

При анализе диаграмм на рис. 1–3 возни�
кает естественный вопрос: почему цикличес�
кие тиофены и линейные симметричные ди�
сульфиды имеют очень близкие значения соот�
ветствующих физико�химических свойств (за
исключением термостабильности) при резко
различной химической природе? С учетом от�
меченных ранее тенденций можно предполо�
жить, что на значения различных ФХС в гомо�
логических рядах органических соединений,
относящихся к различным классам, влияют
одни и те же факторы.

Мы предполагаем, что таким определяю�
щим фактором является электронная структу�

ра молекул. Возможное объяснение связи
ФХС и электронной структуры молекул с по�
зиций теории молекулярных орбиталей 14 от�
носительно гомологического ряда н�алканов
было дано в работе 30.

В рамках высказанных предположений на
примере моноциклических ароматических уг�
леводородов, тиофенов и тиофанов необходи�
мо отметить, что наличие π�электронов двой�
ных связей в циклических фрагментах моле�
кул и не поделенных пар электронов на гетеро�
атомах приводит к усилению межмолекулярных
взаимодействий, что оказывает значительное
влияние на физико�химические свойства, в том
числе и многокомпонентных систем. В соответ�
ствии с теорией молекулярных орбиталей 14 и
принципом соответственных состояний 1 рас�
смотренные линейные симметричные дисуль�
фиды должны иметь близкую к тиофенам
электронную структуру.

Таким образом, в соответствии с концеп�
цией Фукуи 17, наиболее вероятно, что межмо�
лекулярные взаимодействия в органической
системе (в том числе и многокомпонентной)
определяются ее эффективной электронной
структурой, в частности, энергиями высшей
занятой и низшей свободной молекулярных
орбиталей.
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Проведены комплексные исследования отходов
керамзитового производства в виде пылевидно�
го сырья и пастообразных отходов цветной ме�
таллургии – алюмощелочного и алюмокальцие�
вого шламов. Повышенная гидравлическая
активность керамзитовой пыли позволила полу�
чить на ее основе водостойкое гипсовое вяжу�
щее. Исследовано влияние нанотехногенного
высокоглиноземистого сырья в виде шлама ще�
лочного травления алюминия и алюмокальцие�
вого шлама на физико�термические характерис�
тики комплексного жаростойкого вяжущего,
полученного на основе портландцемента и ке�
рамзитовой пыли. Установлена возможность
применения глиноземсодержащих шламов в ка�
честве основного компонента жидких фосфат�
ных связок – затворителей жаростойких бето�
нов и растворов.

Ключевые слова: водостойкие гипсовые ком�
позиции; высокоглиноземистые шламы; жаро�
стойкие вяжущие и бетоны; керамзитовая пыль;
набивные массы; нанотехногенное сырье; оста�
точная прочность жаростойких бетонов; порт�
ландцемент; синтезирование; фосфатные связу�
ющие; шамотный заполнитель.

По масштабам извлекаемого и перера�
батываемого сырья хозяйственная деятель�
ность человека превзошла вулканическую

(10 млрд т/год) и размыв суши всеми реками
мира (25 млрд т/год). Эта деятельность, кро�
ме того, сопровождается образованием колос�
сального количества отходов. Основными ис�
точниками многотоннажных отходов являют�

Complex investigations of keramzit production
wastes in the form of dusty base material and non�
ferrous metallurgy paste wastes – aluminium�
alkaline and aluminium�calcium sludges are
conducted. High hydraulic activity of keramzit
dust allowed to get waterproof gypsum binder on
its base. The influence of nanotechnogenic high�
aluminum raw materials in the from of aluminum
alkali dip sludge and aluminum�calcium sludge on
the thermophysic characteristics of complex heat
resisting binder obtained on the base of portland
cement and keramzit dust is investigated. The
possibility of alumina�containing sludges
application as the main constituent of liquid
phosphate binder�refractory concrete and solution
slakes is established.

Key words: fireclay aggregate; heat resisting
binder and concretes; high�alumina sludge;
keramzit dust; portland cement; ramming refrac�
tory; nanotechnology raw material; refractory
concrete; residual strength; synthesizing; phosphate
binder; waterproof gypsum compositions.
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ся: горнообогатительная, металлургическая,
химическая, лесная и деревообрабатывающая,
текстильные отрасли промышленности; энер�
гетический комплекс; промышленность строи�
тельных материалов; агропромышленный ком�
плекс; бытовая деятельность человека.

Из отраслей материального производства,
способных потреблять промышленные (техно�
генные) отходы, наиболее емкой является про�
мышленность строительных материалов. От�
ходы производства или побочные продукты
промышленности являются вторичными мате�
риальными ресурсами. Многие отходы по сво�
ему составу и свойствам близки к природоох�
ранному сырью. Установлено, что использова�
ние промышленных отходов позволяет по�
крыть до 40% потребности строительства в
сырьевых ресурсах. Применение промышлен�
ных отходов позволяет на 10–30 % снизить
затраты на изготовление строительных мате�
риалов по сравнению с производством их из
природного сырья, создавать новые строитель�
ные материалы с высокими технико�экономи�
ческими показателями и, кроме того, уменьшить
загрязнение окружающей среды 1,2.

На предприятиях керамзитовой промыш�
ленности в качестве побочных материалов в
большом количестве образуются пылевидные

частицы – отходы с различной дисперсностью,
схожие по химическому составу с основным
продуктом производства.

Несмотря на эффективность пылеулавли�
вающих устройств, керамзитосодержащие от�
ходы  проникают во все щели негерметичного
оборудования и загрязняют окружающую сре�
ду. Так, при обследовании одного из керамзи�
товых заводов г. Самары было выявлено обра�
зование  четырех видов керамзитосодержащих
пылевидных отходов, суммарный выход кото�
рых превышет более одной сотни кубических
метров в сутки.

Вредное воздействие алюмосиликатных
отходов, к которым относится керамзитовая
пыль, на окружающую среду связано  с содер�
жанием в них алюминия, кремния, железа и их
соединений, сульфатов. Это воздействие очень
часто остается за пределами контроля, и мно�
гочисленные факторы свидетельствуют о его
усилении. Этот «прогресс» связан с развитием
старых производств, появлением новых, часто
без достоверного экологического прогноза 3.

В металлургии и машиностроении глино�
земсодержащие пастообразные шламы в виде
отходов образуются при обработке различны�
ми реагентами алюминиевых сплавов. Шламы
захороняются в поверхностных хранилищах:

Таблица 1
Химические составы отходов керамзитового производства (г. Самара)

Содержание, % мас. № 
п/п SiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO CaO MgO R2O TiO2 SO3 п.п.п. 

Активность в мг по 
отношению к CaO 

1 60.96 17.54 4.1 0.64 2.38 2.2 2.98 0.66 0.07 10.16 75 
2 64.56 14.31 5.49 0.72 2.81 2.19 3.01 0.68 0.22 6.01 115 
3 53.94 14.96 7.44 1.34 2.96 3.7 4.32 0.4 0.37 10.56 88 
4 64.72 13.81 5.05 1.11 2.66 2.27 4.11 0.63 0.43 5.16 84.5 

№1 – пыль с циклонов  двухбарабанной печи; №2 – пыль, образующаяся на стыке в двухбарабанной
печи; №3 – пыль с пылеосадительной камеры двухбарабанной печи; №4 – пыль с пылеосадительной
камеры однобарабанной печи.

Рис. 1. Рентгенограмма пробы керамзитовой пыли
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шламо� и шлакоотвалах. Даже если оставить в
стороне  вопрос о токсичности отходов, ясно,
что такое складирование приводит к отчужде�
нию больших площадей, сельскохозяйствен�
ных угодий, создает угрозу их засоления, по�
вышения степени  минерализации подземных
вод прилегающих территорий и ухудшения
гидрохимического режима близлежащих водо�
емов 3.

Разновидности керамзитосодержащих от�
ходов и их химические составы приведены в
табл. 1. Также в табл. 1 приведены данные по
гидравлической активности различных разно�
видностей керамзитовой пыли по отношению к
СаО. Остальные физико�химические показате�
ли представлены в табл. 2.

Таблица 2
Физико�механические показатели

отходов керамзитового производства
(керамзитовая пыль №1�4)

№ п/п Наименование показателя Значение 
1 Насыпная плотность, кг/м3 750–770 

2 Тонкость помола (проход 
ч/c 0.14) 65–70 

3 Огнеупорность, °С 1230–1250 

Высокая гидравлическая активность ке�
рамзитовой пыли, взятой под стыком двухба�
рабанной печи (115 мг CaO на 1 г керамзито�
вой пыли) предполагает ее к использованию в
составах гипсоцементнопуццолановых вяжу�
щих, а также в жаростойких композициях с
применением портландцемента. На рис. 1 пред�
ставлена рентгенограмма пробы керамзитовой
пыли, образующейся на стыке в двухбарабан�
ной печи, у которой высокая гидравлическая
активность по отношению к CaO. Рентгено�
графические исследования были проведены
с помощью современного дифрактомера
«ARLX‘TRA»

Основными кристаллическими фазами в
данной пробе керамзитовой пыли являются:
кварц, оксид алюминия, гематит, кристобалит.

По характеру рентгенограммы видно пре�
обладание аморфной составляющей перед кри�
сталлической фазой. Этим обстоятельством
объясняется высокая гидравлическая актив�
ность керамзитовой пыли. Одной из рацио�
нальных областей применения керамзитовой
пыли является ее участие в процессах синтези�
рования водостойкого гипсового вяжущего.

С целью расширения области применения
гипсовых изделий были предприняты попыт�
ки по получению водостойкого вяжущего по
типу гипсоцементнопуццоланового вяжущего
(ГЦПВ). Состав ГЦПВ в процентах по массе

был следующий: гипс – 45–50; цемент – 25–
35; керамзитовая пыль – 15–20 4.

Для получения ГЦПВ были использованы
следующие сырьевые материалы: строитель�
ный гипс Г�5 по ГОСТ 125�79; портландцемент
ПЦ 400�Д20 по ГОСТ 10178�85, керамзитовая
пыль №2 по табл. 1 (отход ОАО «Керамзит»,
г. Самара).

В результате исследований были разрабо�
таны составы гипсобетонов на основе отхода
сельскохозяйственного производства (подсол�
нечная лузга Богатовского маслоэкстракцион�
ного завода Самарской области), где в каче�
стве замедлителя схватывания использовалась
лимонная кислота.

Получены изделия в виде стеновых бло�
ков 16х16х33 см с удовлетворительными пока�
зателями водостойкости и морозостойкости на
основе ГЦПВ и отходов подсолнечной лузги со
средней плотностью 1000–1200 кг/м3, преде�
лом прочности при сжатии – 3.5–5.5 МПа.

Основной областью применения получен�
ных стеновых блоков являются наружные ог�
раждающие конструкции и внутренние звуко�
изоляционные перегородки жилых зданий.

Другой немаловажной областью примене�
ния керамзитосодержащих отходов является
их участие в составах жаростойких вяжущих и
бетонов с температурой применения 1100–
1300 оС. Жаростойкие материалы (растворы,
бетоны) вполне могут быть востребованы и на
заводах, где образуются пылевидные керамзи�
товые отходы при ремонтах футеровок тепло�
вых агрегатов.

Известно, что жаростойкие бетоны на ос�
нове портландцемента и шамота, используемо�
го в качестве наполнителя и заполнителя, по�
лучили широкое распространение даже не�
смотря на такое явление, как потеря прочности
после нагрева по сравнению с прочностью в
высушенном состоянии. При этом остаточная
прочность шамотных бетонов после нагрева до
800 оС составляет 30% марочной прочности
жаростойкого бетона 5. Основными причинами
снижения марочной прочности жаростойких
бетонов на портландцементе при нагревании
считаются следующие: дегидратация минера�
лов цементного камня; напряжения, возника�
ющие между цементным камнем и заполните�
лем вследствие разности температурных де�
формаций; вторичная гидратация СаО в це�
ментном камне после его охлаждения при
воздействии паров воды, содержащихся в воз�
духе.
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В настоящее время широко распространен
способ модифицирования структуры цемент�
ного камня путем создания композиционных
материалов, т. е. введением тугоплавких хими�
чески активных неорганических добавок.

В качестве тонкомолотых добавок в порт�
ландцемент с целью создания жаростойкого
вяжущего  применяются различные минераль�
ные материалы, содержащие в основном крем�
незем� и глиноземсодержащие материалы (ко�
рунд, кварцит, шамот и др.). Однако увеличе�
ние содержания добавок в цементном камне
понижает абсолютное значение начальных
прочностных показателей и, в то же время, по�
вышает его прочность после нагревания.

При взаимодействии шамота с кремнезе�
мом при высоких температурах образуется
муллит с огнеупорностью 1910 оС. С целью об�
разования последнего в вяжущее вводят незна�
чительное количество неорганического поли�
мера, содержащего активный кремнезем, в
виде аморфной составляющей. Одним из спо�
собов повышения прочностных показателей
цементных композиций является снижение их
водоцементного отношения. Как было выявле�
но в Самарском государственном архитектур�
но�строительном университете, такие пастооб�
разные отходы в виде шламов за счет своей
тонкой дисперсности при введении в цемент�
ные композиции способствуют снижению во�
доцементного отношения 3.

Таблица 3
Химический состав шламовых отходов

Содержание, % мас. Наименование 
материала SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 R2O п.п.п. Σ 
Алюмощелоч-
ной шлам – 44.1 0.8 1.4 6.6 0.58 10.73 35.31 100.32 

Алюмокальци-
евый шлам 8.16 14.6 0.8 26.32 8.24 1.58 1.36 38.88 99.94 

Таким образом, к сырьевым материалам,
необходимым для введения в состав жаростой�
кого вяжущего на основе портландцемента,
относятся отходы цветной металлургии – алю�
мощелочной шлам (шлам щелочного травле�
ния алюминия) и алюмокальциевый шлам
(шлам, образующийся путем смешивания алю�
мощелочного шлама с карбонатным шламом
для регулирования водородного показателя
рН). Химические составы данных шламов
представлены в табл. 3.

На рис. 2 представлена рентгенограмма
пробы шлама щелочного травления алюминия
как компонента, повышающего физико�терми�
ческие свойства жаростойких материалов.

Основными кристаллическими фазами
данной пробы шлама являются гидроксид алю�
миния Al(OH)3; карбонат натрия Na2CO3;
бемит Al2O3⋅H2O; гиббсит (гидраргиллит)
Al2O3⋅3H2O.

Шлам щелочного травления алюминия
образуется в результате обработки алюминий�
содержащих легких сплавов щелочью NaOH.
По способу образования, значениям удельной
поверхности и размеру частиц данный шлам
можно отнести к нанотехногенному сырью.
Исследования по определению тонкости помо�
ла добавок показали, что высокоглиноземис�
тый шлам щелочного травления алюминия, а
также алюмокальциевый шлам, отличаются от
высокодисперстных материалов природного и

 

Рис. 2. Рентгенограмма пробы шлама щелочного травления алюминия
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техногенного происхождения наноразмернос�
тью, которая находится в пределах от 20 до
40 нм и зависит от условий образования 6. По�
ложительным результатом высокой дисперст�
ности шлама является его большая пластич�
ность 3.

Введение в портландцемент керамзитовой
пыли, содержащей активные SiO2 и Al2O3,
приводит к повышению водопотребности це�
ментного камня, что отрицательно сказывается
на его прочностных характеристиках. Однако
присутствие песчаной фракции в составе ке�
рамзитовой пыли позволяет использовать ее и
в качестве мелкого заполнителя жаростойких
бетонов.

Присутствие шлама щелочного травления
алюминия в составе вяжущего в виде наночас�
тиц (20–40 нм) способствует образованию це�
ментных кластеров, улучшающих пластифи�
цирующий эффект смеси. В процессе переме�
шивания сухих смесей осуществляется своеоб�
разная подготовка поверхности частиц твердой
дисперсионной фазы мелкого заполнителя
к взаимодействию с гидроксидом кальция.
Предполагается, что имеют место достаточно
прочное закрепление и надежная фиксация
новообразований на аморфизированной повер�
хности зерен мелкого заполнителя. В конеч�
ном итоге это приводит к существенному сни�
жению водопотребности вяжущего и длитель�
ному сохранению гидратационной активности,
что повышает прочностные характеристики
цементного камня 7–8.

Таким образом, керамзитовая пыль и вы�
сокоглиноземистый шлам выполняют поли�
функциональное назначение: они являются
тонкодисперсными огнеупорными компонен�
тами комплексного жаростойкого вяжущего, а
керамзитовая пыль, кроме того, – активным
мелким заполнителем жаростойких растворов
и бетонов. Нормальная густота смешанного вя�
жущего на основе портландцемента и  керам�
зитовой пыли  с добавкой шлама щелочного
травления алюминия изменяется в пределах от
20 до 24 %, а у портландцементов – 24–28 %.

В полученных жаростойких вяжущих до�
полнительным источником образования низко�
основных гидросиликатов кальция служит
пуццолановая реакция, протекающая с погло�
щением портландита – Са(ОН)2, выделяюще�
гося при гидролизе клинкерных минералов.
Это подтверждается результатами химическо�
го анализа по определению свободного оксида
кальция в цементном камне. В возрасте 28 сут
содержание свободного СаО в цементном кам�
не на основе жаростойкого вяжущего, полу�

ченного с применением керамзитовой пыли,
составляет менее 1%, а на основе традиционно�
го портландцемента – 7.3%. Активность трех�
компонентного комплексного жаростойкого
вяжущего достигает 35–40 МПа при использо�
вании портландцемента ПЦ 500�Д0.

Полученные результаты исследований
дали основание полагать, что синтезируемое
жаростойкое вяжущее на основе керамзитовой
пыли, портландцемента с добавкой шлама ще�
лочного травления алюминия может быть ис�
пользовано для изготовления жаростойких рас�
творов и бетонов. Для подтверждения этой ги�
потезы были проведены исследования по
получению и испытанию жаростойких раство�
ров и бетонов на основе разработанного комп�
лексного жаростойкого вяжущего и различных
огнеупорных заполнителей.

Материалы и методы исследования

При проведении исследований в качестве
заполнителей тяжелого жаростойкого бетона
служил бой шамотного кирпича ШБ по
ГОСТ 390�96. Подбор составов бетона произ�
водился опытным путем, исходя из условия
получения смеси, обладающей максимальной
средней плотностью.

Отформованные на виброплошадке бетон�
ные образцы твердели в нормально�влажност�
ных условиях (в камере гидравлического твер�
дения) в течение 7 сут. Распалубка образцов
осуществлялась через одни сутки после фор�
мования.

Были определены основные физико�меха�
нические и огневые характеристики шамотно�
го бетона на комплексном жаростойком вяжу�
щем, которые приведены в табл. 4. Для срав�
нения было использовано и традиционное жа�
ростойкое вяжущее с тонкомолотым шамотом.

Составы бетонов и результаты их испыта�
ний приведены также в табл. 4. Необходимо
отметить, что шамотный бетон на комплексном
жаростойком вяжущем с участием портландце�
мента обладает достаточно высокой прочнос�
тью при сжатии после нормально�влажностно�
го твердения, которая достигает 34 МПа. По�
ведение бетонов при нагревании аналогично
таковому, как и у бетонов на традиционных
вяжущих с участием портландцемента.

Результаты и их обсуждение

Установлено, что пределы прочности при
сжатии жаростойких бетонов с боем шамотно�
го кирпича на традиционном вяжущем (порт�
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ландцемент + шамот) и на комплексном вяжу�
щем с керамзитовой пылью практически оди�
наковы, хотя средняя плотность бетонов на
комплексном вяжущем ниже на 10%.

Исследования показали, что подъем тем�
пературы нагрева образцов бетона до 400 оС
ведет к росту прочности при сжатии, а в интер�
вале температур от 500–600 оС до 800 оС на�
блюдается интенсивное снижение прочности
всех составов жаростойких бетонов. Остаточ�
ная прочность бетонов составляет 30–65 %, в
частности, у бетонов с керамзитовой пылью –
45–65 %. Это связано с дегидратацией гидро�
алюминатов  и гидросиликатов кальция – ос�
новных структурообразующих элементов жа�
ростойкого цементного камня и синтезирова�
нием новообразований типа nCaO⋅mSiO2 и
nCaO⋅mAl2O3 , которое заканчивается в преде�
лах 900–1000 оC. Об этом свидетельствует
рост прочности для всех составов бетонов.
Рост прочности связан также с образованием в
структурах керамической связки.

На основе керамзитовой пыли №1 по
табл. 1, взятой с циклонов, где содержится
глинистая составляющая, были разработаны
составы жаростойких бетонов и набивных масс
с высокой температурой применения вплоть до
1300 оС.

В процессе эксплуатации футеровок теп�
ловых агрегатов (вращающиеся печи, пылеоса�
дительные камеры и др.) на керамзитовых за�
водах на их поверхности образуются всевоз�
можные дефекты в виде трещин, отбитостей,
т.е. идет интенсивный износ.

На керамзитовых заводах систематически
организуется текущий, средний и другие типы
ремонтов футеровок тепловых агрегатов, где
требуются пластичные огнеупорные набивные
массы с высокой температурой применения
(более 1300 оС). Поэтому данные керамзитосо�
держащие отходы с пониженной гидравличес�
кой активностью были использованы при раз�
работках составов ремонтных, огнеупорных
набивных масс, которые возможно использо�
вать непосредственно на предприятиях�источ�
никах образования отходов.

Анализ физико�механических показате�
лей показывает, что на основе отходов керам�
зитового производства и портландцемента воз�
можно синтезирование жаростойких вяжущих
с температурой применения до 1100 оС. Такие
жаростойкие вяжущие возможно также полу�
чить и за счет применения глиноземистых це�
ментов, жидкого натриевого стекла и силикат�
глыбы 5.

Однако использование фосфатных связу�
ющих для синтезирования вяжущего на основе
керамзитовой пыли позволило повысить огне�
упорность жаростойкой композиции до 1300–
1350 оС.

В данных исследованиях разработана тех�
нология изготовления жаростойкого бетона на
основе фосфатных связок, керамзитовой пыли,
шамотного щебня и шамотного песка.

В качестве фосфатных связующих были
взяты следующие жидкости затворения – ор�
тофосфорная кислота, алюмохромофосфатная
связка (АХФС), выпускаемые химической
промышленностью, а также связки, синтезиру�
емые на основе шламового нанотехногенного
сырья: высокоглиноземистого шлама щелочно�
го травления алюминия и алюмокальциевого
шлама (табл. 3, рис. 2). Синтезирование жид�
ких фосфатных связок происходило в резуль�
тате взаимодействия тонкодисперсных шла�
мов, с ортофосфорной кислотой, взятых в оп�
ределенном соотношении 9. Данные связки, а
именно алюмофосфатная и алюмокальцийфос�
фатная, позволили произвести полноценную
замену выпускаемой химической промышлен�
ностью алюмохромфосфатной связке. Как из�
вестно, фосфаты металлов имеют высокие тем�
пературы плавления. Поэтому протекание ре�
акций типа «оксид�фосфатное связующее»
позволило ряд  легкоплавких веществ в ке�
рамзитовой пыли перевести в тугоплавкие.

Усредненный состав жаростойкого бетона
был следующим: керамзитовая пыль под но�
мерами (1;3;4 по табл.1) – 307 кг/м3; шамот�
ный песок – 657 кг/м3; шамотный щебень –
570 кг/м3; жидкая фосфатная связка с=
=1.52 г/см3 – 401 кг/м3.

Предел прочности при сжатии после суш�
ки и небольшой термообработки составил 32–
37 МПа в зависимости от применяемой связки.
Данная прочность сохранялась вплоть до тем�
ператур обжига в 1100–1300 оС.

В связи с тем, что бетонные смеси на осно�
ве ортофосфорной кислоты  (H3PO4) на возду�
хе не твердели, а требовали термообработки, с
применением ортофосфорной кислоты были
разработаны составы огнеупорной набивной
массы. Керамзитовая пыль, как показывают
опыты, в своем составе содержит глинистую
составляющую, что обеспечивает пластичность
набивной массы. На ортофосфорной кислоте
были изготовлены образцы безусадочных на�
бивных масс, которые немедленно можно рас�
палубливать.
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Разработанный состав набивной массы
был следующим: керамзитовая пыль с цикло�
на  (№1 по табл. 1) – 453 кг/м3; шамотный
песок – 1301 кг/м3; ортофосфорная кислота
(с=1.52 г/см3) – 190 кг/м3.

Предел прочности при сжатии образцов
набивной массы после небольшой термообра�
ботки составил  37–40 МПа, который не сни�
жался во всем интервале температур обжига
вплоть до 1300 оС.

Полученное таким образом жаростойкое
вяжущее на основе керамзитовой пыли и фос�
фатного затворителя явилось основой для по�
лучения ремонтных набивных масс, использу�
емых непосредственно для продления срока
службы футеровок тепловых агрегатов на за�
водах, где образуются данные отходы.

Таким образом, было выявлено, что ке�
рамзитовая пыль с повышенной гидравличес�
кой активностью является полноценным заме�
нителем активных минеральных добавок, по�

лучаемых тонким помолом таких горных по�
род как трепел, диатомит, опока.

Было установлено, что керамзитовая
пыль – отход керамзитового производства яв�
ляется огнеупорной тонкомолотой добавкой
жаростойких бетонов, где основным вяжущем
является портландцемент.

Применение фосфатных связующих в со�
ставах жаростойких бетонов с керамзитовой
пылью позволило повысить их температуру
применения до 1300 оС.

Наличие в керамзитовой пыли глинистой
составляющей позволило применить её в каче�
стве основного компонента огнеупорных на�
бивных масс.

Полученные жаростойкие композиции на
основе керамзитовой пыли и фосфатных свя�
зующих возможно использовать при ремонте
футеровок тепловых агрегатов на месте их об�
разования.

Таблица 4
Составы и свойства тяжелых жаростойких бетонов на портландцементе

с добавками тонкомолотого шамота и керамзитовой пыли

Расход материалов на 1 м3 бетонной смеси, кг 

№ 
п/п 

Вид тонко-
молотой 
добавки 

Вяжущее 
ПЦ-500-ДО 

Тонко-
молотая 
добавка 

Запол- 
нители 
К3+М3 

Пластификатор 
(шлам щелочного 

травления 
алюминия) 

Вода, л 

Средняя 
плотность 
при 100 оС, 

кг/м3 

Состав 
№ 1 

Керам-
зитовая 
пыль 

270 170 650–750 – 320 1860 

Состав 
№ 2 

Керам-
зитовая 
пыль 

270 170 650–750 27 305 1870 

Состав 
№ 3 Шамот 320 120 650–750 – 310 1930 
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Представлены результаты анализа показателей
проб воды подземного источника «Винный
ключ» Бирского района Республики Башкорто�
стан. В работе дана органолептическая оценка
качества воды, приводятся результаты иссле�
дований общей минерализации,      жесткости,
катионного и анионного состава, содержания
органических веществ, радиологических и мик�
робиологических показателей. Численные значе�
ния показателей качества воды соответствуют
требованиям СанПиН 2.1.4.1175�02. Среднее
значение объемной активности радона в воде су�
щественно ниже уровня вмешательства для ра�
дона в питьевой воде.

Ключевые слова: аналитические показатели;
качественный и количественный анализ; радон;
родниковая вода; физико�химические методы
анализа.

Учреждения санаторного типа, располо�
женные вблизи малых городов, имеют возмож�
ность использовать для питьевых целей, наря�
ду с централизованным водоснабжением, воды
подземных источников или артезианских сква�
жин. Мониторинг таких объектов важен в пла�
не санитарно�эпидемиологического контроля.

В Бирском районе Республики Башкорто�
стан учреждением такого типа является детс�
кая база отдыха «Лесная сказка». На его тер�
ритории расположен родник «Винный ключ»,
вода которого используется для питья отдыха�
ющими и местным населением.

Целью данной работы явилось проведение
мониторинга воды источника «Винный ключ»
Бирского района Республики Башкортостан.

 Детская база отдыха «Лесная сказка» на�
ходится в Бирском районе РБ, на 13�м км ав�
тодороги Бирск – Ново�Биктимирово.

Родник «Винный ключ» расположен на
расстоянии 300 м от территории детской базы
отдыха «Лесная сказка» в живописном месте с
экологически чистым воздухом в реликтовом
сосновом бору.

Дата поступления 25.06.14

The article reports on the results of research of
analytical water sampling indicators of the
underground spring «The Wine Spring» in the
Birsk region of Bashkortostan Republic. The
article gives the organoleptic rate of water
quality, describes the research results of its
general mineralization, hardness and its cationic
and anionic composition, organic substance
content, radiological and microbiological
indicators. The water of the spring under
investigation and discussion satisfies the SanPiN
(Sanitary�epidemiological Rules and Norms)
requirements 2.1.4.1175�02. The average values of
volumetric activity of radon in water are
significantly below the intervention level for
radon in drinking water.

Key words: analytical indicators; physicoche�
mical methods of the analysis; qualitative and
quantitative analysis; radon; spring water.
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Рис. 1. Расположение источника

В соответствии с СанПин 2.1.4.1075�02. 1

проанализированы органолептические, физи�
ко�химические и микробиологические показа�
тели качества воды данного источника.

Материалы и методы исследования

Исследования проб воды проводились на
базе аналитической лаборатории «Центр лабо�
раторного анализа и технических измерений
по Приволжскому федеральному округу» (фи�
лиал «ЦЛАТИ по Республике Башкортостан»
ФГУ «ЦЛАТИ по ПФО». Аттестат аккредита�
ции выдан 28.10.2011 Федеральному государ�
ственному учреждению).

Отбор проб проводился в соответствии с
требованиями ГОСТ Р 51592�2000 «Вода. Об�
щие требования к отбору проб» 2.

Используемые методики измерения допу�
щены для целей государственного экологичес�
кого контроля.

Результаты и их обсуждение

Анализ лабораторных исследований сви�
детельствует, что качество воды в роднике по
органолептическим показателям стабильно и
соответствует санитарным правилам и нормам
для воды нецентрализованного водоснабже�
ния. Величина химического потребления кис�
лорода (ХПК), говорящая о наличии в воде
легко окисляемых веществ, значительно ниже
ПДК и существенно не меняется по сезонам
года (табл. 1).

Показатели общей жесткости, согласно
классификации 3, позволяют отнести воду ис�
следуемого родника к водам средней жесткос�
ти, однако она несколько ниже, чем соответ�
ствующий показатель, характерный для род�
ников Бирского района.

Результаты исследований ионного состава
родниковых вод (табл. 2) свидетельствуют,
что вода источника относится к группе нейт�
ральных вод и к категории пресных вод.

По анионному составу вода относится к
гидрокарбонатно�сульфатной, а по катионно�
му – кальциево�магниевой.

Значения массовых концентраций метал�
лов в пробах родника далеко не достигают пре�
дельно допустимых концентраций с преобла�
данием катионов железа и цинка.

Среднее значение объемной активности
радона в воде родника значительно ниже уров�
ня вмешательства для радона в питьевой воде.

Бактериальный анализ воды, проведен�
ный по сезонам года, свидетельствует об отсут�
ствии болезнетворной микрофлоры.

Вода источника «Винный ключ» соответ�
ствует СанПин 2.1.4.1075�02.

Таблица 1
Результаты анализа органолептических показателей воды

Показатель, единица измерения Винный ключ Нормативы ПДК 
Температура, оС 6.7 не нормируется 
Цветность Бесцветна 20 
Мутность Не заметна 2.5 
Запах, баллы 0 2 
Вкус и привкус, баллы 0 2 
Кислотность среды, рН 7.5 6–9 
Общая жесткость, мг-экв/дм3 3.68 7.0 
ХПК, мг О2/дм3 менее 0.5 15.0 
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Таблица 2
Результаты лабораторных исследований

№ Показатель Винный ключ ПДК 
1 Гидрокарбонат-ионы, мг/дм3 62.58 не нормируется 
2 Нитрат-ион, мг/дм3 9.64 45.0 
3 Нитрит-ион, мг/дм3 менее 0.05 3.0 
4 Сульфат-ион, мг/дм3 10.77 500 
5 Фосфат-ион, мг/дм3 менее 0.4 3.5 
6 Хлорид-ион, мг/дм3 5.32 350 
7 Аммоний-ион, мг/дм3 менее 0.4 2.0 
8 Калий-ион, мг/дм3 менее 1.0 не нормируется 
9 Кальций-ион, мг/дм3 66.2 не нормируется 

10 Магний-ион, мг/дм3 6.51 не нормируется 
11 Натрий-ион, мг/дм3 3.2 200 
12 Алюминий, мкг/дм3 16.35 500 
13 Железо, мкг/дм3 72.4925 300 
14 Кадмий, мкг/дм3 0.0592 1.0 
15 Кобальт, мкг/дм3 1.3012 100 
16 Марганец, мкг/дм3 7.3687 100 
17 Медь, мкг/дм3 6.4325 1000 
18 Мышьяк, мкг/дм3 1.8323 50 
19 Никель, мкг/дм3 6.5431 100 
20 Ртуть, мкг/дм3 менее 0.5 0.5 
21 Свинец, мкг/дм3 12.09 30 
22 Цинк, мкг/дм3 27.7678 5000 
23 Хром, мкг/дм3 1.6937 50 
24 Нефтепродукты, мг/дм3 0.07 0.1 
25 аПАВ, мг/дм3 менее 0.025 0.5 
26 Радон, Вк 30 100 
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Взаимная интеграция учебного процесса с науч�
но�исследовательской работой в вузе способ�
ствует подготовке специалистов новой генера�
ции, способных успешно решать проблему
гармоничного сочетания экономических, эколо�
гических и социальных интересов общества в
целях его устойчивого развития. Авторами
предложен нестандартный подход внедрения
результатов научных исследований, получен�
ных в ходе реализации учебно� и научно�иссле�
довательских работ в курсовой проект, выпуск�
ную квалификационную работу и лабораторный
практикум. Результатом явилась разработка но�
вой лабораторной работы «Химический рецик�
линг полиэтилентерефталата» для обучения по
программе магистерской подготовки по направ�
лению «Химическая технология». Таким обра�
зом, в образовательном процессе удалось объе�
динить учебный и научный компоненты, что
способствует углублению взаимодействия «об�
разование—наука».

Ключевые слова: лабораторная работа; наука
в образовании; научно�исследовательская рабо�
та; полимерные материалы; рециклинг; устой�
чивое развитие; химическая технология; эколо�
гизация.

Для достижения устойчивого развития го�
сударства требуются образованные граждане,
обладающие значительным потенциалом, что�
бы решать специфические проблемы, сопут�
ствующие научно�техническому прогрессу 1.

Неконтролируемый рост производства и по�
требления, углубление экономического и соци�
ального неравенства, необдуманная эксплуата�
ция природных ресурсов и биосферы может, в
итоге, разрушить основу существования чело�
вечества и привести к его самоуничтожению 2.

Дата поступления 12.10.14

The convergence of the educational process with
the research work at university contributes to the
preparation of a new generation of professionals
who can successfully solve the problem
of the harmonious combination of economic,
environmental and interests of society for its
sustainable development. The authors propose the
unconventional approach for introducing research
results obtained during the implementation of
teaching and research work into a term project,
graduating qualifying work and laboratory
practice. The result is the development of the new
laboratory work «Chemical recycling of
polyethyleneterephthalate» for the training under
the program of master’s education in the
«Chemical technology» direction. Therefore, we
have managed to combine academic and research
components within the educational process, that
contribute to the intensification of interaction
«education – science».

Key words: chemical engineering; greening;
laboratory work; polymer materials; research
work; recycling; science in education; sustainable
development.
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В этих условиях важной является экологиза�
ция – процесс последовательного внедрения
идей сохранения природы и устойчивой окру�
жающей среды в сферы законодательства, уп�
равления, разработки технологий, экономики,
образования и т. д. 3 Основной задачей в этих
условиях становится поиск пути гармоничного
сочетания экологических, экономических и со�
циальных интересов общества в целях его ус�
тойчивого развития 4.

Общемировая тенденция ускорения изме�
нений условий жизни, вызванных развитием
техногенной цивилизации, обуславливает не
только необходимость развития у молодежи
способности к быстрому реагированию и учету
таких перемен, но и обязательное воспитание
потребности осознанно соотносить свои инте�
ресы с интересами общества, государства и
всего человечества, нести ответственность за
последствия принятых решений и действий.
Одним из путей решения проблемы является
обучение методам принятия и реализации уп�
равленческих решений или производства ин�
теллектуального продукта, исключающим воз�
можность деструктивного использования дос�
тижений цивилизации 5.

В настоящее время значение и роль науки
и образования выходят за рамки возможности
приобретения новых знаний и их применения
на практике. Известно, что улучшению каче�
ства выпускаемых в вузе специалистов способ�
ствует взаимная интеграция учебного процесса
с научно�исследовательской работой, когда
появляется возможность у обучающихся при�
нять участие в деятельности научных коллек�
тивов, в разработке значимых проектов и озна�
комиться с принципами научной методологии.
При этом нестандартный подход молодого по�
коления в совокупности с опытом старшего
поколения увеличивает шансы появления ори�
гинальных инновационных научных решений
и проектов 6. Образование и научная деятель�
ность являются действенными инструментами
при подготовке специалистов новой генерации
в области инженерии, способных к реализации
устойчивого и динамичного повышения конку�
рентоспособности экономики страны на основе
наукоемких технологий 5. В этих условиях ак�
туальной становится задача сочетания глубо�
ких фундаментальных знаний, инженерного
творчества, предпринимательского искусства,
умения решать проблемные ситуации в произ�
водственной деятельности с изменением сте�
реотипов мышления и поведения человека, в
частности, в области ресурсосбережения и ох�
раны окружающей среды.

Оптимальные условия для решения этой
проблемы должны быть созданы в вузах, где
наука может быть интегрирована в образова�
тельный процесс и отработаны механизмы реа�
лизации обратной связи для того, чтобы подго�
товить специалистов, адаптированных к реше�
нию новых задач 7. Профессионализм препо�
давателя вуза проявляется в способности
объединить учебно�воспитательную, научно�
педагогическую и научно�исследовательскую
работу, что дает возможность обеспечить их
взаимное обогащение 5. Нами отмечен факт,
что если поставленная перед студентом (аспи�
рантом) задача подразумевает необходимость
обеспечения ресурсосбережения и охраны ок�
ружающей среды, то, как следствие, возраста�
ет и мотивация обучающегося ответственно от�
носиться к эксплуатации природных ресур�
сов на всех уровнях — производственном и
бытовом.

Как правило, интегрирование научно�ис�
следовательской работы в образовательный
процесс происходит следующим образом: сту�
дент или аспирант получает от преподавателя
(руководителя) какую�либо актуальную науч�
но�производственную задачу для решения.
Важным является последующее внедрение ре�
зультатов учебно� или научно�исследовательс�
кой работы в образовательный процесс, что
обеспечивает осуществление взаимодействия
«образование—наука» 5. К сожалению, часто
результаты, полученные обучающимися, не
находят применения в учебном процессе, что
затрудняет реализацию обратной связи. Как
правило, преподаватели ограничиваются ис�
пользованием результатов научного исследо�
вания при чтении курсов лекций по соответ�
ствующим дисциплинам.

Известно, что учебно�исследовательская
работа студентов (УИРС) как целеориентиро�
ванная форма обучения обеспечивает эволюци�
онный переход в инженерном образовании от
учебно�образовательного к научно�образова�
тельному процессу, органичное включение
студентов в активную творческую деятель�
ность с помощью практико�ориентированных
задач, их массовое участие в исследовательс�
кой и проектной работе 8.

На кафедре нефтехимии и химической
технологии ФГБОУ ВПО УГНТУ в соответ�
ствии с учебным планом специальности 240401
«Химическая технология органических ве�
ществ» УИРС является обязательным видом
учебного процесса для студентов выпускного
курса. Кроме того, на кафедре выполняется
научно�исследовательская работа (НИР), к
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которой привлекаются обучающиеся младших
курсов. Тематика выполняемых исследований
посвящена актуальным вопросам химической
технологии органических веществ — исследо�
ванию процессов экстракции, адсорбции, рек�
тификации, моделированию органических ве�
ществ и реакций, лежащих в основе химико�
технологических процессов, изучению свойств
битумов, присадок, катализаторов, полимеров,
пластификаторов или стабилизаторов. Учебно�
и научно�исследовательский процесс имеет
ориентацию на послевузовскую практическую
деятельность выпускников, что подтверждает�
ся их востребованностью со стороны крупных
предприятий нефтегазохимического комплекса
России и Республики Башкортостан. Получен�
ные результаты, как правило, используются в
дальнейшем при курсовом проектировании,
выполнении выпускных квалификационных
работ, а также при чтении лекций по дисцип�
линам «Химическая технология органических
веществ», «Основы нефтехимических процес�
сов», «Теоретические основы химической тех�
нологии органических веществ», «Основы про�
изводства полимеров», «Производство высоко�
молекулярных соединений на предприятиях
нефтехимии» и др.

Интересным является опыт внедрения ре�
зультатов учебно� и научно�исследовательской
работы студентов в образовательный процесс
путем разработки лабораторной работы по
теме «Химический рециклинг ПЭТФ» при обу�
чении магистрантов направления «Химическая
технология» по дисциплине «Производство
высокомолекулярных соединений на предпри�
ятиях нефтехимии».

Перед выполнением УИРС или НИР не�
обходимо выбрать тему исследования, от акту�
альности и глубины которой во многом зави�
сит успех и заинтересованность студента (ас�
пиранта). Выбор темы – «Химический рецик�
линг полиэтилентерефталата (ПЭТФ)» —
осуществлен с учетом социальной значимости
проблемы рационального природопользова�
ния, относящейся к одному из приоритетных
направлений развития науки, технологий и
техники Российской Федерации. Прикладная
сторона проводимых исследований является
очевидной: необходимо решить актуальную
проблему утилизации пластиковых ПЭТФ�бу�
тылок, широко использующихся в повседнев�
ной жизни и являющихся после применения
бытовым мусором 9. Таким образом, студент
(аспирант) понимает важность его исследова�
ний для охраны окружающей среды, что моти�

вирует его мобилизоваться для решения
поставленной задачи.

Как правило, методология выполнения
исследований заключается в системном анали�
зе литературных данных по теме научного ис�
следования, постановке задач и поэтапном их
решении 8.Исследования в рамках УИРС и
НИРС, которые необходимо было выполнить
для решения проблемы, включали следующие
этапы: изучение и системный анализ научной
литературы и публикаций по переработке
ПЭТФ; подбор и обоснование метода рецик�
линга; отработка лабораторной методики по�
лучения пластификатора диоктилтерефталата
(ДОТФ) на основе вторичного ПЭТФ.

Для обеспечения необходимого темпа ра�
боты студента (аспиранта) необходим система�
тический контроль со стороны преподавателя,
обсуждение возникающих вопросов и коррек�
тировка направления исследования. Результа�
ты работы и сформулированные выводы долж�
ны основываться на большом объеме экспери�
ментального материала, который должен быть
получен и обработан с использованием совре�
менных методов изучения состава, структуры
и свойств веществ.

В ходе совместной научно�исследователь�
ской работы руководителя, аспиранта и сту�
дента, с целью расширения сырьевых источни�
ков процесса получения пластификатора
ДОТФ, выполнено исследование — получение
вторичной терефталевой кислоты методом хи�
мического рециклинга полиэтилентерефталата
(ПЭТФ). После проведения анализа досто�
инств и недостатков различных методов и со�
ставления обзора литературы, выбор был оста�
новлен на гидролизе с использованием NaOH.
К преимуществам этого реагента можно отнес�
ти сравнительно низкую температуру реакции
(130–140 оC), высокую чистоту получаемой
терефталевой кислоты (ТФК); к минусам —
наличие неорганических отходов. Далее отра�
ботана методика разложения, включающая не�
сколько этапов: подготовка сырья (ПЭТФ�бу�
тылки), гидролиз ПЭТФ в среде этиленгликоля
в присутствии щелочи натрия при температуре
130–135 оС в аппарате с мешалкой, нейтрали�
зации полученной массы разложения раство�
ром соляной кислоты, фильтрации, промывки
и сушки полученной вторичной ТФК 10.

В результате получен мелкодисперсный
порошок молочного цвета, ИК�спектр которо�
го показал, что полученный продукт содержит
мономер ТФК и олигомеры. Полученная смесь
вторичной ТФК применена для синтеза плас�
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тификатора ДОТФ, который проанализирован
с использованием высокоэффективной жидко�
стной хроматографии. Установлено, что со�
держание целевого компонента составляет
∼95%. Кроме того, была изучена химическая
структура продукта с помощью ИК�спектро�
скопии и ЯМР 13С,1Н 10. Результаты выпол�
ненной совместной работы студента, аспиран�
та и преподавателя были обобщены, проанали�
зированы и отражены в научно�исследователь�
ском отчете, докладе на семинаре кафедры
нефтехимии и химической технологи и матери�
алах научных конференций 11–13. Публичное
выступление о проделанной работе является
весьма важным моментом в процессе формиро�
вания специалиста, учит четко и лаконично
разъяснять суть выполненной работы и убеж�
дать слушателей в достоверности и правоте
своих взглядов 8.

Следующим этапом интеграции в образо�
вательный процесс результатов, полученных в
ходе выполнения УИРС и НИР, стало выпол�
нение выпускной квалификационной работы
на тему «Утилизация отходов ОАО «Полиэф»
с целью получения востребованной на рынке
продукции». Суть дипломного проекта заклю�
чалась в проектировании малотоннажного про�
изводства пластификатора ДОТФ на основе
производственных и бытовых отходов ПЭТФ
на предприятии ОАО «Полиэф», г. Благове�
щенск, Республика Башкортостан. Проблема
утилизации отходов была тщательно прорабо�
тана, тема работы раскрыта и поставленные
перед студентом задачи успешно решены. Сту�
дент продемонстрировал высокий профессио�
нальный уровень, творческий и нетрадицион�
ный подход к решению проблемы, и, в итоге,
получил оценку «отлично». Результаты иссле�
дования были включены в курс лекций по дис�
циплине «Основы производства полимеров»,
«Производство высокомолекулярных соедине�
ний на предприятиях нефтехимии».

Интересным является то, что внедрение в
учебный процесс результатов исследования не
остановилось на этом этапе, а продолжилось
путем разработки и внедрения новой лабора�
торной работы «Химический рециклинг поли�
этилентерефталата» при обучении магистран�
тов направления «Химическая технология»
дисциплине «Производство высокомолекуляр�
ных соединений на предприятиях нефтехи�
мии». К сожалению, в результате уменьшения
часов лекционных занятий у преподавателя
возникает необходимость в сокращении лекци�
онного материала, который включает лишь об�

щие технологические закономерности процес�
сов рециклинга. Таким образом, тема «Рецик�
линг отходов» изучается студентами самостоя�
тельно. Поэтому выполнение лабораторной
работы «Химический рециклинг полиэтиленте�
рефталата» способствует углублению знаний,
полученных студентами при самостоятельном
изучении литературы, в том числе в области
ресурсосбережения.

Разработанное учебно�методическое посо�
бие к выполнению лабораторного занятия по
теме «Химический рециклинг ПЭТФ» включа�
ет обзор литературы, в котором теоретический
материал систематизирован путем упрощения
изложения, рационального сокращения объе�
ма, сопоставления и анализа существующих в
настоящее время химико�технологических
процессов. Кроме того, пособие составлено та�
ким образом, чтобы помочь «подвести» препо�
давателю студента к конкретной теме лабора�
торной работы за счет логического изложения
материала «от общего к частному». Все это
способствует повышению доступности изло�
женного теоретического материала, сокраще�
нию времени на самостоятельную работу
студента при поиске, подборе литературы и си�
стематизации полученной информации (Учеб�
но�методическое пособие к выполнению лабо�
раторной работы «Химический рециклинг по�
лиэтилентерефталата», Уфимский государ�
ственный нефтяной технический университет,
2012, с. 48).

При подготовке специалистов в области
нефтехимии и химической технологии все
большая роль отводится проведению экспери�
мента, поскольку магистранту необходимо по�
лучить навыки исследовательской работы для
последующей профессиональной деятельности
на предприятиях. Лабораторная работа вклю�
чает поэтапное разложение материала ПЭТФ,
из которого состоит использованная бутылка и
осуществление процесса разложения ПЭТФ
согласно разработанной методике 10. По окон�
чании исследования проводится исследование
полученного продукта с применением метода
ИК�спектроскопии, что позволяет сформиро�
вать у магистрантов необходимые навыки ра�
боты с современным лабораторным оборудова�
нием.

Как правило, для выполнения лаборатор�
ной работы формируется команда, которая
включает трех студентов. Это позволяет ин�
тенсифицировать процесс обучения и повы�
сить его эффективность за счет осуществления
совместной групповой деятельности в сформи�



Башкирский химический журнал. 2014. Том 21. № 4 131

рованном коллективе. На этом этапе у магист�
рантов проявляются лидерские качества, спо�
собствующие достижению цели, поставленной
в начале лабораторного занятия.

При проведении занятия преподавателю
необходимо осуществлять координацию дея�
тельности студентов, стимулировать и мотиви�
ровать их активно работать на занятии. Разра�
ботанная система балльно�рейтинговой оценки
знаний магистрантов позволяет стимулировать
процесс обучения путем начисления поощри�
тельных или штрафных баллов. По окончании
лабораторной работы со студентами проводит�
ся беседа, основанная на логических рассужде�
ниях, что дает возможность активизировать
мыслительный процесс у студентов. Этот этап

необходим для того, чтобы грамотно проана�
лизировать промежуточные и итоговые ре�
зультаты проделанной работы, сформулиро�
вать выводы.

Таким образом, внедрение результатов
научных исследований, полученных в ходе ре�
ализации УИРС и НИР, в курсовой проект,
выпускную квалификационную работу и лабо�
раторный практикум позволяет достигнуть
взаимного обогащения научной и образова�
тельной работ при подготовке высококвалифи�
цированных специалистов. Объединение учеб�
ных и научных компонент в указанных видах
работ способствует углублению взаимодей�
ствия «образование—наука» и, в итоге, интен�
сификации процесса обучения студентов.
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Èçëîæåíû ðåçóëüòàòû ôèòîõèìè÷åñêîãî àíà-
ëèçà ñûðüÿ ïîäîðîæíèêà ëàíöåòîëèñòíîãî
Plantago lanceolata. Îáíàðóæåíû ôëàâîíîèäû,
èðèäîèäû, ôåíîëêàðáîíîâûå êèñëîòû, òîêîôå-
ðîë, ñèòîñòåðîë, èçîñîðáèä, ñêâàëåí, àñêîðáè-
íîâàÿ êèñëîòà. Àíòèîêñèäàíòíàÿ àêòèâíîñòü íà-
ñòîÿ Plantago lanceolata ñîñòàâèëà 10.6 ± 0.2 ïî
êâåðöåòèíó. Âûÿâëåíî àíòèìèêðîáíîå äåéñòâèå
íàñòîÿ è íàñòîéêè Plantago lanceolata â îòíî-
øåíèè Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis,
Escherichia coli, Candida albicans.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíòèìèêðîáíàÿ àêòèâíîñòü;
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå âåùåñòâà; Plantago
lanceolata; õèìè÷åñêèé àíàëèç.

Ôîðìèðîâàíèå ìèêðîîðãàíèçìîâ ñ ìíî-
æåñòâåííîé ëåêàðñòâåííîé óñòîé÷èâîñòüþ äå-
ëàåò ìàëîýôôåêòèâíûì ïðèìåíåíèå ìíîãèõ
àíòèáèîòè÷åñêèõ ñðåäñòâ 1,  è ïîýòîìó âàæíîé
çàäà÷åé ñîâðåìåííîé íàóêè ÿâëÿåòñÿ ïîèñê
íîâûõ àíòèìèêðîáíûõ ñðåäñòâ ñ èíûì ìåõà-
íèçìîì äåéñòâèÿ. Èñòî÷íèêîì òàêèõ ñðåäñòâ
ìîãóò ñòàòü ëåêàðñòâåííûå ðàñòåíèÿ. Ïîýòîìó

Âñåìèðíàÿ îðãàíèçàöèÿ çäðàâîîõðàíåíèÿ è
ðÿä äðóãèõ ìåæäóíàðîäíûõ è ãîñóäàðñòâåí-
íûõ îðãàíèçàöèé îáúåäèíÿþò ñâîè óñèëèÿ ïî
ðåàëèçàöèè ïîòåíöèàëà áèîëîãè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòè ñîåäèíåíèé ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæäå-
íèÿ 2. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îïèñàíî çíà÷èòåëü-
íîå êîëè÷åñòâî ëåêàðñòâåííûõ ðàñòåíèé, ïðå-
ïàðàòû èç êîòîðûõ ïðîÿâëÿþò àíòèìèêðîáíîå
äåéñòâèå â îòíîøåíèè ðàçëè÷íûõ øòàììîâ

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 03.10.14

The results of phytochemical analysis of raw
materials Plantago lanceolata (leaf) are stated.
Discovered flavonoids, iridoids, phenol carbonic
acid, tocopherol, sitosterol, isosorbide, squalene,
ascorbic acid. The antioxidant activity of the
infusion Plantago lanceolata was 10.6 ± 0.2 to
quercetin. Identified antimicrobial effect of
infusion and tincture of Plantago lanceolata
against Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis,
Escherichia coli, Candida albicans.

Key words: antimicrobial activity; biologically
active substances; chemical analysis; Plantago
lanceolata.
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микроорганизмов 3. Тем не менее, потенциал
лекарственных растений в этом отношении
еще далеко не исчерпан.

Лекарственные растения способны выра�
батывать и накапливать фармакологически ак�
тивные вещества, оказывающие комплексное
действие на организм человека–сахара, глико�
зиды, флавоноиды, таниды, иридоиды, кума�
рины, эфирные и жирные масла, алкалоиды,
полисахариды, витамины, микроэлементы и
другие соединения 4. Имея сложный химичес�
кий состав, препараты из лекарственных рас�
тений обладают широким спектром действия,
низкой токсичностью, мягким комбинирован�
ным действием, возможностью длительного
применения и отсутствием побочных явлений 5.
Водные извлечения из лекарственного расти�
тельного сырья способны стабилизировать
нормальную микрофлору кишечника 6,7.

Лекарственные растения Урала и Повол�
жья являются ценнейшим биологическим ре�
сурсом, и поэтому их изучение заслуживает
пристального внимания исследователей.В про�
цессе изучения флоры Волго�Уральского реги�
она мы обратили внимание на подорожник
ланцетный, широко распространенный в фито�
ценозах Южного Предуралья и Поволжья.

Цель исследования: изучение биологичес�
ки активных веществ (БАВ) и антимикробной
активности настоя и настойки подорожника
ланцетного, собранного на территории Южно�
го Предуралья.

Материалы и методы исследования

Объект нашего исследования – раститель�
ное сырье подорожника ланцетного Plantago
lanceolata L., семейства Подорожниковые
Plantaginaceae Juss. Подорожник ланцетный –
травянистое стержнекорневое многолетнее ра�
стение. Листья, собранные в розетки, ланцет�
ные или ланцетно�эллиптические, заострен�
ные, цельнокрайние или по краю слегка зубча�
тые, с клиновидным основанием, с 3–7 жилка�
ми, опушенные или голые, на более или менее
длинных (2–13 см) при основании слегка опу�
шенных черешках. Цветочные стрелки гранис�
то�ребристые, в несколько раз длиннее листь�
ев, опушенные. Соцветие – ложный колос,
коротко�цилиндрическое, длиной до 5 см. Цве�
тет и плодоносит с мая по сентябрь. Растение
имеет широкий ареал произрастания на терри�
тории России– европейская часть, Кавказ,
Средний и Южный Урал, Западная и Восточ�
ная Сибирь, Дальний Восток. Произрастает на
лугах, лесных полянах, вдоль дорог, по мусор�

ным местам, огородам, садам. На территории
Урала и Поволжья подорожник ланцетный
обычно встречается на карбонатных и песча�
ных почвах 8,9.

Растительный материал (лист) подорож�
ника ланцетного был собран нами в период
цветения растений в окрестностях с. Каменно�
озерное в 30 км к юго�востоку от г. Оренбурга
на суходольном лугу в типчаково�разнотрав�
ной ассоциации и высушен воздушно�теневым
способом.

Для удаления сопутствующих веществ
(смолы, хлорофилл, воск и др.), затрудняю�
щих проведение анализа, растительное сырье
обрабатывали хлороформом в аппарате Со�
кслета и высушивали. Затем навеску измель�
ченного и высушенного сырья в количестве 3 г
помещали в стеклянную колбу и исчерпываю�
ще экстрагировали этанолом различной кон�
центрации (96%, 60%, 40%) на кипящей водя�
ной бане. Извлечение фильтровали, упарива�
ли, а спиртовый экстракт использовали для
проведения нижеследующих качественных ре�
акций на флавоноиды и их хроматографичес�
кого исследования 1:

1. Проба Синода (цианидиновая реак�
ция). Реакция основана на способности окис�
ленных форм флавоноидов восстанавливаться
водородом, выделяющимся при реакции маг�
ния в солянокислой среде (Mg+HCl) до анто�
цианидинов. При этом оксониевые соли дают
окрашивание от оранжевого и оранжево�крас�
ного до красно�фиолетового и вишнево�крас�
ного, что зависит от структуры флавоноидов.

2. Проба Брианта проводится при поло�
жительной цианидиновой реакции и дает воз�
можность определить присутствие в сырье гли�
козидов и агликонов флавоноидов 1.

После проведения цианидиновой реакции
в эти же пробирки добавляли октанол, в кото�
ром растворимы только агликоны. После
встряхивания содержимого пробирок наблю�
дали окрашивание обоих слоев, что свидетель�
ствует о присутствии в сырье гликозидов и аг�
ликонов флавоноидов.

3. Характерной реакцией на флавоноиды
является реакция с 1%�м спиртовым раствором
гидроксида натрия. Реакция заключается в об�
разовании окрашенного комплексного соеди�
нения, указывающего на наличие флавоноидов
и их группу.

В результате реакции в извлечениях на�
блюдали окрашивание от слабо желтого до
ярко желтого, характерное для флавоноидов
группы флавона 10.
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Для изучения индивидуальных флавоно�
вых веществ в растительном сырье подорож�
ника ланцетного нами также был применен
метод двумерной хроматографии на бумаге ме�
танольных извлечений в системах растворите�
лей: н�бутанол–уксусная кислота–вода (БУВ
4:1:5 и БУВ 4:1:2) – система I и уксусная кис�
лота–вода (15:85) – система II.

Высушенные хроматограммы просматри�
вали в ультрафиолетовом свете при длине вол�
ны 360 нм. Видимые пятна веществ обводили
карандашом, отмечая их цвет условными зна�
ками и нумеровали.

Затем хроматограммы просматривали в
ультрафиолетовом свете при обработке парами
аммиака и отмечали изменения в окраске от�
дельных пятен. Далее хроматограммы опрыс�
кивали 1%�м спиртовым раствором хлорида
алюминия, являющимся чувствительным реак�
тивом на полифенольные вещества. Хромато�
граммы высушивали и снова просматривали в
ультрафиолетовом свете, отмечая характер ок�
раски пятен. При этом флавоновые вещества
группы бензо�γ�пирана принимали желтую,
желто�зеленую или желтовато�зеленую окрас�
ку, а фенолкарбоновые кислоты – сине�голу�
бую и зеленовато�голубую флуоресценцию.

Количественное определение суммы фла�
воноидов в растительном сырье P. lanceolata
проводили фотоэлектроколориметрическим
методом. Определение флавоноидов основано
на реакции их комплексообразования с раство�
рами хлорида алюминия и ацетата натрия, да�
ющих окрашенные растворимые комплексы,
что позволяет использовать это качество для
их фотометрического определения 10.

Точную навеску измельченного, просеян�
ного (сито № 10 с диаметром отверстий 1.0 мм)
и обессмоленного сырья в количестве 1.0 г
многократно экстрагировали этанолом различ�
ной концентрации с добавлением нескольких
капель концентрированной соляной кислоты.
Извлечения отфильтровывали в мерную колбу
емкостью 100 мл и доводили до метки 96%�м эта�
нолом. Из этой колбы отбирали 2 мл экстракта
и помещали в мерную колбу емкостью 25 мл,
куда прибавляли 5 мл 2%�го водного раствора
хлорида алюминия и 5 мл 8%�го водного рас�
твора ацетата натрия. Объем смеси в мерной
колбе доводили до метки 95%�м этанолом, пе�
ремешивали и через 10–12 мин колориметри�
ровали. Оптическую плотность раствора заме�
ряли на фотоэлектроколориметрах марки
ФЭК�56П и КФК�М в кюветах с толщиной
слоя 0.5 см, с синим светофильтром и длиной

волны 400 нм. В качестве раствора сравнения
использовали извлечение из сырья и этанол
(в мерной колбе емкостью 25 мл).

Расчет концентрации флавоноидов опре�
деляли по калибровочному графику, построен�
ному по чистому цинарозиду.

Определение суммы флавоноидов прово�
дили с учетом влажности сырья (6.42%) и от�
носительной погрешности опыта (0.34%).

Флавоноиды обладают значительной ин�
тенсивностью поглощения в УФ�области спек�
тра, обнаруживая максимумы, относящиеся к
первой и второй полосе, что использовано в
спектрофотометрическом методе определения
указанных соединений 9.

Для обнаружения на хроматограммах фе�
нолкарбоновых кислот использовалась флуо�
ресценция этих соединений в УФ�свете до и
после проявления парами аммиака, а также
проявлением 1%�м спиртовым раствором хло�
рида окисного железа 1.

Для подтверждения данных о наличии в
сырье P. lanceolata кофейной и хлорогеновой
кислот мы выделили их в индивидуальном
виде и исследовали физические, химические и
спектрофотометрические свойства 1.

Количественное определение суммы фе�
нолкарбоновых кислот проводили общеприня�
тыми методами 9. Метод основан на разделе�
нии свободных полифенолов и собственно та�
нидов диэтиловым эфиром в делительной во�
ронке и во вставке Пейно. Для этого водное
извлечение из травы растений помещали во
вставку Пейно, которую вставляли в аппарат
Сокслета и экстрагировали диэтиловым эфи�
ром на кипящей водяной бане с обратным хо�
лодильником в течение 10–12 ч. Эфирные
фракции объединяли, упаривали под вакуу�
мом, а остаток растворяли в дистиллированной
воде и определяли на содержание фенолкарбо�
новых кислот.

Для определения танидов в растениях
P. lanceolata определяли водные извлечения
из растительного сырья 9. При этом использо�
вали реакции осаждения как общепринятые
методы обнаружения танидов 10. Реакции про�
водили в пробирках и на часовых стеклах.

Количественное определение общей сум�
мы дубильных веществ в исследуемых матери�
алах проводили по общепринятой методике 10.
Метод основан на легкой окисляемости ду�
бильных веществ раствором перманганата ка�
лия в присутствии индигосульфокислоты, ко�
торая является катализатором реакции окисле�
ния и индикатором. В точке эквивалентности
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индигосульфокислота переходит в изатин, и
цвет раствора меняется от синего до золотисто�
желтого. Содержание общей суммы дубиль�
ных веществ в процентах вычисляли с учетом
влажности растительного сырья.

Определение наличия иридоидов в сырье
P. lanceolata проводили с помощью реактива
Трим�Хилла 1 и методом хроматографии на
бумаге 10. Экстракцию иридоидов из расти�
тельного сырья проводили этанолом различ�
ной концентрации на кипящей водяной бане с
обратным холодильником. Извлечение в коли�
честве 2–3 мл помещали в пробирки, смешива�
ли с небольшим количеством (0.5 мл) реактива
Трим�Хилла (смесь уксусной кислоты, соля�
ной кислоты и 0.2%�го водного раствора суль�
фата меди в соотношении 20:1:2) и нагревали
на водяной бане в течение 1–2 мин, наблюдая
изменение окраски раствора. Реакционная
смесь в пробирках принимала синюю или сине�
голубую окраску, по интенсивности которого
судили о наличии иридоидов в исследуемых
извлечениях.

Изучение качественного состава иридои�
дов в сырье P. lanceolata  мы проводили мето�
дом хроматографии на бумаге 10. Экстракт ис�
следовали методом восходящей хроматогра�
фии на бумаге марки FN�1 «Filtrak» в системе
растворителей: н�бутанол–уксусная кислота–
вода в соотношении 4:1:5. После разделения
суммы иридоидов в указанной системе раство�
рителей хроматограммы высушивали и про�
сматривали в ультрафиолетовом свете, при
этом пятен, обладающих свечением, на хрома�
тограммах не отмечено. Затем хроматограммы
обрабатывали 1%�м спиртовым раствором
п�диметиламинобензальдегида в присутствии
концентрированной соляной кислоты, высу�
шивали на воздухе и в сушильном шкафу при
температуре 95–105о в течение 10–15 мин 9.

Определение содержания суммы иридои�
дов P. lanceolata проводили колориметричес�
ким методом на фотоэлектроколориметре мар�
ки ФЭК�М по методике, описанной в фунда�
ментальных источниках 1. Метод определения
иридоидов основан на получении окрашенных
соединений извлечений с реактивом Трим�
Хилла 9, представляющих смесь уксусной и
хлористоводородной кислот, а также 0.2%�го
водного раствора сульфата меди в соотноше�
нии 20:1:2.

Определение содержания аскорбиновой
кислоты в исследуемом сырье проводили по
способности данного соединения в водной
среде восстанавливать окрашенную форму

2,6�дихлордифенилиндофенола (синего цве�
та), превращая его в бесцветное состояние в
настое растений, содержащем определяемое
вещество 10.

Исследование методом газовой хромато�
графии с масс�селективной детекцией проводи�
лось в следующих условиях: газовый хрома�
тограф Agilent 7890A с масс�спектрометром
Agilent 5975C; колонка неполярная HP�5ms;
ионизация осуществлялась методом электрон�
ного удара; скорость потока газа�носителя (ге�
лий) 1 мл/мин; без деления потока; темпера�
тура испарителя 280 оС; температура колонки
программируемая: 5 мин 70 оС, затем со скоро�
стью 18 оС/мин поднималась до 310 оС и вы�
держивалась 10 мин; регистрацию масс�спект�
ров проводили по полному ионному току; по�
лученные масс�спектры сравнивали с масс�
спектрами библиотеки NIST08; настройку
масс�спектрометрического детектора осуществ�
ляли по стандартной программе настройки
Autotune.

Для испытания антимикробной активнос�
ти биологически активных веществ подорож�
ника ланцетного из растительного сырья были
изготовлены водные извлечения (отвары). От�
вары готовили в соотношении 1 : 10 как из
сырья, содержащего дубильные вещества,
по методике, изложенной в Государственной
Фармакопее 9. Испытание на антимикробную
активность проводили в отношении грамполо�
жительных и грамотрицательных бактерий. В
качестве тест�микроорганизмов были исполь�
зованы Staphylococcus aureus, Bacillus
subtilis, Escherichia coli, Candida albicans.
Антибактериальная активность настоек анали�
зировалась согласно методике 11. Опытные и
контрольные посевы инкубировали в термо�
стате при температуре 30 оС в течение 24 ч. Эк�
сперимент проводился в трех повторностях
для подтверждения стабильности наблюдаемо�
го результата.

Результаты и их обсуждение

На основании проведенных исследований
установлено, что сырье (лист) P. lanceolata
характеризуется высоким содержанием иридо�
идов, аскорбиновой кислоты и полифеноль�
ных соединений (таниды, флавоноиды, фенол�
карбоновые кислоты).

Результаты хроматографических проб
извлечений из P. lanceolata показали, что фе�
нольный комплекс представлен 13 веществами
(табл. 1). Из них 7 веществ по значению Rf,
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окраске пятен с хромогенными реактивами от�
несено к флавоноидам, а 6 веществ – к фено�
локислотам. Компонентный состав иридоидов
представлен 3 веществами (табл. 1).

Вещество с Rf 0.39/0.11 имеет бледно�
желтое окрашивание при проявлении хлори�
дом алюминия и в сравнении с аутентичным
препаратом может быть идентифицировано
как цинарозид. Флавоноид со значением Rf
0.40/0.31 и окраской на хроматограмме после
проявления раствором хлорида алюминия
идентифицирован как лютеолин 1. Флавоноид
с Rf 0.85/0.55 в сравнении с веществом�свиде�
телем идентифицирован как апигенин. Другие
4 флавоноида идентифицировать не предста�
вилось возможным.

Содержание суммы флавоноидов в сырье
P. lanceolata составляет 2.74±0.03 % мг на абс.
сухой вес.

В сырье P. lanceolata методом двухмер�
ной хроматографии было обнаружено не менее
6 фенолкарбоновых кислот (табл. 2). Веще�
ства с Rf 0.47/0.82 и 0.64/0.78 при сравнении
со «свидетелями» идентифицированы как хло�
рогеновая и неохлорогеновая кислоты.

Проведенные исследования показали при�
сутствие в сырье P. lanceolata значительных

количеств танидов (9.8±0.01 % мг) и аскорби�
новой кислоты (61.5±0.7 % мг).

На хроматограммах обнаружено 3 веще�
ства иридоидной природы (табл. 1). Вещество
с Rf 0.35 имеет синее окрашивание, другие
пятна окрашены слабее – в сине�сиреневый
цвет. Иридоид c Rf 0.35 no окраске в указан�
ной системе растворителей при сравнении с
аутентичным препаратом идентифицирован
как аукубин. Иридоид со значением Rf 0.23 и
окраске на хроматограмме после проявления
раствором п�диметиламинобензальдегида иден�
тифицирован как каталпол 9.

Содержание суммы иридоидов в сырье
P. lanceolata составило 0.69±0.04 % мг на аб�
солютно сухой вес (табл. 2).

Антиоксидантная активность водного на�
стоя P. lanceolata составила 10.6 ± 0.2 в пере�
счете на кверцетин.

Методом газовой хроматомасс�спетромет�
рии в сырье P. lanceolata обнаружены три�
терпены, принадлежащие к обширной группе
изопреноидов: токоферол и сквален (рис. 1,2,4).

Также методом ГХМС в сырье обнаруже�
ны фитол, ситостерол, изосорбид и 3�[3�бром�
фенил]�7�хлор�3,4�дигидро�10�гидрокси�
1,9(2H,10H)�акридиндион (рис. 3, 4, 5), (табл. 3).

Таблица 1
Хроматографическая характеристика БАВ подорожника ланцетного

Значение Rf Окраска № 
веще
ства БУВ 

4:1:5 
15% 

СН3СООН УФ свет УФ свет + 
+NH3 

AlCl3 Р-в Гепфнера 
Класс  

соединения 

1 0.15 0.13 Фиолетовая Желтая Бледно желтая --- Флавоноиды 

2 0.5 0.03 Голубая Усиление 
окраски --- Оранжево-

коричневая Фенолокислоты 

3 0.63 0.03 Голубая Усиление 
окраски --- Оранжево-

коричневая Фенолокислоты 

4 0.24 0.16 Фиолетовая Желтая Желтая --- Флавоноиды 
5 0.39 0.11 Фиолетовая Желтая Бледно желтая --- Флавоноиды 
6 0.13 0.26 Фиолетовая Желтая Ярко желтая --- Флавоноиды 
7 0.40 0.31 Фиолетовая Желтая Ярко желтая --- Флавоноиды 
8 0.40 0.46 --- Желтая Бледно желтая --- Флавоноиды 
9 0.85 0.55 Фиолетовая Желтая Ярко желтая --- Флавоноиды 

10 0.21 0.86 Голубая Усиление 
окраски --- Оранжево-

коричневая Фенолокислоты 

11 0.36 0.84 Голубая Ярко  
голубая --- Оранжево-

коричневая Фенолокислоты 

12 0.47 0.82 Голубая 
Ярко-
желто-
зеленая 

--- Оранжево-
коричневая Фенолокислоты 

13 0.64 0.78 Голубая Ярко жел-
то зеленая --- Оранжево-

коричневая Фенолокислоты 

Окраска реактивом Трим-Хилла 
№  Значение Rf 

БУВ 4:1:5 видимый УФ -свет 
Класс  

соединения 
1 0.23 Темно серая Фиолетовая Иридоиды 
2 0.35 Темно серая Фиолетовая Иридоиды 
3 0.56 Серо-зеленая Фиолетовая Иридоиды 
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Таблица 2
Количественное содержание БАВ в сырье подорожника ланцетного

Показатель Содержание БАВ, % 
флавоноиды, мг % на абс. сухой вес 2.74 ± 0.03 
иридоиды, мг % на абс. сухой вес 0.69 ± 0.04 
таниды, мг % на абс. сухой вес 9.8 ± 0.01 
аскорбиновая кислота, мг % на абс. сухой вес 61.5 ± 0.7 
антиоксидантная активность настоя (по кверцетину) 10.6 ± 0.2 

Рис. 1. Хроматограмма спиртового извлечения подорожника ланцетного

Рис. 2. Масс�спектр пика со временем удерживания 19.38 мин и библиотечный масс�спектр витамина Е

Рис. 3 Масс�спектр пика со временем удерживания 14.94 мин и библиотечный масс�спектр фитола
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Токоферол – основной жирорастворимый
антиоксидант, оказывающий выраженное ци�
тозащитное действие, предохраняя клеточные
мембраны от ПОЛ; стимулирует синтез гема� и
гемсодержащих белков; ингибирует синтез холе�
стерина; предупреждает гемолиз эритроцитов,
повышение проницаемости  и ломкость капил�
ляров, нарушение функции семенных каналь�
цев и тестикул, плаценты, нормализует репро�
дуктивную функцию; препятствует развитию
атеросклероза, дегенеративно�дистрофических
изменений в сердечной мышце и скелетной
мускулатуре.

Функциональная роль сквалена в орга�
низме изучена не до конца. Известно, что око�
ло 10% сквалена расходуется на синтез холес�
терина. Некоторые авторы высказывают гипо�
тезы о роли сквалена как ингибитора синг�
летного кислорода и важного компонента

Рис. 4. Масс�спектр пика со временем удерживания 20.70 мин и библиотечный масс�спектр ситостерола

Рис. 5. Масс�спектр пика со временем удерживания 18,26 мин, библиотечный масс�спектр и формула со�
единения 3�[3�бромфенил]�7�хлор�3,4�дигидро�10�гидрокси�1,9(2H,10H)�акридиндион

фотопротекторной системы кожи человека.
Также в литературе часто обсуждается анти�
канцерогенное и дозозависимое иммуностиму�
лирующее действие сквалена, подтвержденное
в опытах на животных 9,12.

Ситостерол обладает доказанным проти�
вовоспалительным эффектом за счет торможе�
ния 5�липоксигеназного пути арахидоновой
кислоты. Антиандрогенный эффект систосте�
рола обеспечивается за счет ингибирования
5α�редуктазы и затруднения связывания ди�
гидротестостерона с рецепторами. В настоящее
время ситостерол применяется в медицине для
уменьшения содержания холестерина и липо�
протеинов низкой плотности, а также профи�
лактики раковых заболеваний.

Изосорбид увеличивает содержание окси�
да азота в эндотелии, активирует фермент гуа�
нилатциклазу и повышает образование цикли�
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Таблица 3
Результаты исследования подорожника ланцетного

хроматомасспектрометрическим методом

№ п/п Фитол Витамин Е Сито- 
стерол Сахара Сква-

лен 

3-[3-бромфенил]- 
7-хлор-3,4-дигидро- 

10-гидрокси-1,9(2H,10H)-
акридиндион 

Образец 1 ++ ++ + + + + 
Образец 2 +++ ++++ ++ + + + 

Таблица 4
Результаты испытаний антимикробной активности настоя подорожника ланцетного

Количество микроорганизмов в мл. № 
п/п 

Препарат 
Staphylococcus 

aureus 
Bacillus 
subtilis 

Escherichia 
coli 

Candida 
albicans 

1 Водный настой  
подорожника (1:10) 5000 10000 5000 1000 

2 Разбавленный 1/2 10000 10000 10000 1000 
3 Разбавленный 1/4 10000 10000 10000 5000 
4 Разбавленный 1/8 10000 10000 10000 5000 
5 Контроль. Вода дист. 100000 100000 10000 10000 

ческого ГМФ, снижает концентрацию кальция
в клетках гладких мышц, снижает тонус сте�
нок сосудов и вызывает вазодилатацию. Нит�
рат изосорбида применяют в качестве антиан�
гинального, сосудорасширяющего лекарствен�
ного средства.

 
3-[3-бромфенил]-7-хлор- 
3,4-дигидро-10-гидрокси- 
1,9(2H,10H)-акридиндион 

 
изосорбид 

 

 
ситостерол 

 
сквален 

 
токоферол 

 
фитол 

Веществ флавоноидной природы методом
ГХ�МС обнаружить не удалось. Для решения
данной задачи необходимо продолжить иссле�
дование с использованием других методов.

Микробиологические исследования пока�
зали, что антимикробная активность настоя
P. lanceolata более выражена в отношении
грамположительных и грибковых организмов,
чем в отношении грамотрицательных бактерий
(табл. 4). Отмечается некоторый бактериоста�
тический эффект цельного и разбавленного
настоя P. lanceolata в отношении Candida
albicans, Staphylococcus aureus и Bacillus
subtilis (табл. 4).

Расчет коррелляции между содержанием
БАВ и антимикробным действием настоя
P. lanceolata свидетельствует о том, то, что ан�
тимикробная активность в значительной степе�
ни зависит от присутствия полифенольных со�
единений и аскорбата (табл. 5).

Антимикробное действие настойки P. lan�
ceolata, приготовленной согласно ГФ РФ 10,
исследовалось в ряду разведений параллельно
с этанолом соответствующих концентраций:
70%, 35%, 17.5%, 8.75% (табл. 6).

Настойка P. lanceolata и 70% этанол пол�
ностью подавляют размножение исследуемых
микроорганизмов. Разбавленная в 2 раза на�
стойка P. lanceolata подавляет развитие
Staphylococcus aureus в 100 раз по сравнению
с этанолом 35% (табл. 6). Настойка P. lanceolata
разведенная, в 4 и 8 раз в условиях in vitro
проявляет пребиотическое действие в отноше�
нии Staphylococcus aureus по сравнению
с контрольными разведениями этанола и дис�
тиллированной водой. Настойка P. lanceolata
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даже в разведениях 1/4 и 1/8 подавляет раз�
витие Candida albicans (табл. 6).

Полученные результаты следует учиты�
вать при планировании дальнейших исследо�
ваний, направленных на выделение и иденти�

Таблица 5
Корелляция содержания биологически активных веществ и антимикробной

активности спиртовой настойки подорожника ланцетного

Корелляция флавоноиды таниды аскорбат иридоиды АО 
St. aureus –0.46 –0.44 –0.50 –0.23 –0.92 
Bacillussubtilis –0.34 –0.32 –0.36 –0.19 –0.39 
Escherichiacoli –0.84 –0.80 –0.87 –0.74 –0.87 
Candidaalbicans –0.74 –0.72 –0.81 –0.41 –0.84 

Таблица 6
Результаты испытаний антимикробной активности подорожника ланцетного

Количество микроорганизмов в мл. № 
п/п 

Препарат 
Staphylococcus 

aureus 
Bacillus 
subtilis 

Escherichia 
coli 

Candida 
albicans 

Антиоксидантная  
активность  

(по кверцетину) 
1 Контроль  вода дист. 100000 50000 1000000 50000 0 
2 Настойка 70% 0 50000 0 0 11.22 
3 Этанол 70% 0 50000 0 0 1.20 
4 Настойка 35% 10 50000 0 0 6.1 
5 Этанол 35% 1000 50000 0 0 0.61 
6 Настойка 17.5% 1000000 50000 0 0 3.05 
7 Этанол 17.5% 5000 50000 1000000 50000 0.30 
8 Настойка 8.75% 1000000 50000 1000000 5000 1.53 
9 Этанол 8.75% 50000 50000 1000000 50000 0.15 

фикацию активных компонентов и оценки воз�
можного синергизма противомикробной актив�
ности обнаруженных в растительном сырье
P. lanceolata групп биологически активных
веществ.
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Однореакторный синтез 1,3,5�тиадиазинан�4�ти�
она, 5�ацил�1,3,5�дитиазинанов и 3,7�дитиа�1,5�
диаза�бицикло[3.3.0]октана осуществлен муль�
тикомпонентной реакцией биологически активных
аминосубстратов (амида ацетилсалициловой
кислоты, тиосемикарбазида, тиомочевины, гид�
разина) с формальдегидом и сероводородом.
Структура синтезированных соединений уста�
новлена методами спектроскопии ИК�, ЯМР� 1Н
и 13С.  Обнаружена ростостимулирующая актив�
ность синтезированных соединений на дрожжах
Sаccharomyces  cerevisia – сахаромицетов, про�
дуцирующих этанол. Тестируемые соединения
оценивали в дозировке 0.1; 0.2; 0.5 мг/100 мл
сусла. Контроль осуществляли подсчитывая ко�
личество дрожжевых клеток с использованием
камеры Горяева и микроскопа.

Ключевые слова: 5�ацил�1,3,5�дитиазинаны;
3,7�дитиа�1,5�диаза�бицикло[3.3.0]октан; дрожжи
Sаccharomyces  cerevisiae;  реакция тиометилиро�
вания; однореакторный синтез; ростостимулирую�
щая  активность; 1,3,5�тиадиазинан�4�тион.

One�pot synthesis of 1,3,5�thiadiazine�4�thione,
5�acyl�1,3,5�thiadiazinane and 3.7�dithia�1,5�
diaza�bicyclo[3.3.0]octane was carried out by
multicomponent reaction of biologically active
aminosubstituted (acetylsalicylic acid amide,
thiosemicarbazide, thiourea, hydrozine) with
formaldehyde and hydrogen sulfide. The
structures of synthesized compounds have been
established by the methods of spectroscopy IR,
NMR 1H and 13C. The growth�promoting activity
of the synthesized compounds on yeast
Saccharomyces cerevisiae – produces ethanol
was found. Test compounds were evaluated in a
dose of 0.1; 0.2; 0.5 mg/100 ml of wort. The
control was carried out by counting the number of
yeast cells using the camera Goriaev and
microscope.

Key words 5�acyl�1,3,5�dithiazinanes; 3,7�
dithia�1,5�diaza�bicyclo�[3.3.0]octane; 1,3,5�
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В последнее десятилетие новый импульс в
развитии получила концепция эффективного
использования биоресурсов в создании альтер�
нативного топлива. В ряде стран уже успешно
используют возобновляемые источники энер�
гии растительного происхождения, а также
сельскохозяйственные и промышленные отхо�
ды путем сбраживания в биотопливо с помо�
щью сахаромицетов. Важным в этой отрасли
является увеличение выхода биомассы, а так�
же улучшение качества микроорганизмов с по�
мощью экологически чистых стимуляторов ро�
ста. Известно использование природных фито�
гормонов, например, цитокининов и гибберел�
линов и экстрактов растений 1,2, усиливающих
рост дрожжей Sаccharomyces cerevisiae – про�
дуцента этанола.

Учитывая, что фитогормоны являются
труднодоступными для промышленных целей,
весьма перспективными могут оказаться эколо�
гически сбалансированные химические про�
дукты. Мы предположили, что модификация
биологически активных аминосубстратов
трансформацией по группам NH2 в биогенные
гетероциклы – 1,3,5�дитиазинаны и 1,3,5�тиа�
диазинаны – позволит создать  новые биорегу�
ляторы в отношении микроорганизмов, в част�
ности, дрожжей Sаccharomyces cerevisiae.

Насыщенные шестичленные гетероциклы–
1,3,5�дитиазинаны, 1,3,5�тиадиазинаны обна�
ружены в природе и их производные использу�
ются в медицине, сельском хозяйстве, пищевой
промышленности. Так, замещенные 1,3,5�ди�
тиазинаны были идентифицированы в виде се�
росодержащих летучих соединений в пищевых
продуктах 3 – 5,6�дигидро�2,4,6�триметил�4H�
1,3,5�дитиазин (тиалдин) обладает органолеп�
тическими свойствами, подобными ростбифу,
мясу птицы, жареным креветкам, сушеным
кальмарам 4–6. Сходные соединения выявлены
в летучих компонентах лука  Allium cepa L. 7,
а также арахисовом масле 8. В связи с этим 5,6�
дигидро�2,4,6�триалкил�4H�1,3,5�дитиазины
используются в качестве пищевых ароматиза�
торов 9. Аккумуляция производных 1,3,5�ди�
тиазинанов и 1,3,5�тиадиазинанов в пищевых
продуктах обусловлена биохимическими транс�
формациями серосодержащих аминокислот 10,11.
Они образуются при нагревании в результате
взаимодействия альдегида, сероводорода и ам�
миака, возникающих в результате деградации
липидов, аминокислот и тиамина 9. Методика
их извлечения из природных источников
включает использование дистилляции и экст�
рагирования по методу Ликенс–Никерсона 6,8.

Между тем, производные 3,5�дизамещен�
ных�1,3,5�тиадиазинан�2�тионов, имеющих в
кольце другую комбинацию атомов S и N, про�
являют антибактериальную и антифунгальную
активность in vitro 12, а также антипротозой�
ное, антигельминтное и туберкулостатическое
свойства 13. Сообщается об их использовании
при лечении атеросклероза и в качестве проти�
воэпилептического средства 13. Кроме того,
1,3,5�тиадиазины проявили высокую биологи�
ческую активность в отношении насекомых�
вредителей 14.

Учитывая приведенные многочисленные
примеры биологической активности и потенци�
ал практического применения у вышеперечис�
ленных серо� и азотсодержащих гетероциклов,
представляет интерес поиск новых практичес�
ки важных свойств биологической активности
производных 1,3,5�дитиазинана и 1,3,5�тиади�
азинана.

Ранее нами был разработан синтез 5�аце�
тилсалицилоил�1,3,5�дитиазинана на основе
реакции тиометилирования ацетилсалицилои�
ламида с СН2О и H2S 15. Аналогично, с ис�
пользованием реакции тиометилирования на
основе тиомочевины разработан синтез 1,3,5�
тиадиазинан�4�тиона 16, исходя из гидразина –
3,7�дитиа�1,5�диазабицикло[3.3.0]октана 17 и
на основе тиосемикарбазида – N�(1,3,5�дитиа�
зинан�5�ил)тиомочевины 18.

Целью данной работы является изучение
ростостимулирующей активности вышепере�
численных соединений на дрожжах Sаccha�
romyces cerevisia – сахаромицетах, продуци�
рующих этанол.

Материалы и методы исследования

Для синтеза 1,3,5�дитиазинанов (3, 4),
1,3,5�тиадиазинана (6) и дитиадиазабицикло�
октана (8) использовали коммерчески доступ�
ные исходные соединения чистотой > 95%.

Методика тиометилирования ами�
носубстратов с помощью СН2О и H2S в
присутствии н�BuONa. а) В стеклянный
реактор при 40 оС помещали 3 моля 37%�ного
водного раствора формальдегида (CH2O), бар�
ботированием насыщали его сероводородом
(H2S) в течение 1 ч. В другом реакторе при
комнатной температуре (20 оС) смешали ис�
ходный амид 1 или 2 с н�BuONa в н�BuOH в
мольном соотношении 1:2. Через 10 мин смесь
амида с н�BuONa по каплям прибавляли к вод�
ному раствору тиометилирующей смеси
(CH2O – H2S) и полученную реакционную
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смесь перемешивали 7 ч, поддерживая задан�
ную температуру (40 оС). Нейтрализовали раз�
бавленной HCl, выпавшие кристаллы отфиль�
тровывали, промывали горячей водой, спир�
том и сушили на воздухе.

5�Ацетилсалицилоил�1,3,5�дитиазинан (3).
Бесцветное кристаллическое вещество, выход
84%, т.пл. 106–107 оС. Физико�химические ха�
рактеристики 5�ацетилсалицилоил�1,3,5�дитиа�
зинана идентичны приведенным в работе 15.

N�(1,3,5�Дитиазинан�5�ил)тиомочевина
(4). Бесцветное кристаллическое вещество,
выход 92%, т.пл. 145–146 оС. Физико�хими�
ческие характеристики N�(1,3,5�дитиазинан�5�
ил)тиомочевины идентичны приведенным в
работе 18.

б) Реакцию проводили аналогично методи�
ке а) при температуре 70 оС и соотношении ис�
ходных реагентов тиокарбамид (5) – CH2O –
H2S – н�BuONa, 1:2:1:4. Получили 1,3,5�тиади�
азинан�4�тион (6), бесцветное кристаллическое
вещество, выход 60%, т.пл. 178–180 оС. Физи�
ко�химические характеристики 1,3,5�тиадиази�
нан�4�тиона идентичны приведенным в работе 16.

в) Реакцию проводили аналогично мето�
дике а) при температуре 0 оС и соотношении
исходных реагентов гидразин 7 – CH2O – H2S
– н�BuONa, 1:4:2:4. Получили 3,7�дитиа�1,5�
диаза�бицикло[3.3.0]октан (8). Бесцветные
кристаллы, выход 80%, т.пл. 56–58 оС. Физи�
ко�химические характеристики 3,7�дитиа�1,5�
диаза�бицикло[3.3.0]октана идентичны приве�
денным в работе 17.

Методика тестирования ростости�
мулирующей активности синтезирован�
ных соединений на дрожжах S. cerevisiae.
В работе использовали штаммы дрожжей
Saccharomyces cerevisiae расы 717 для получе�
ния этилового спирта, полученные из коллек�
ции ВНИИПБТ (Санкт�Петербург). Для куль�
тивирования Saccharomyces cerevisiae в каче�
стве питательной среды использовали солодо�
вое сусло. Дрожжевую разводку готовили,
исходя из расчета 0.1 г дрожжей на 100 мл
питательной среды, разливали в конические
колбы в одинаковом объеме для культивирова�
ния. Путем последовательных разведений го�
товили растворы тестируемых соединений и
вносили их в среду, содержащую S. cerevisiae.
Тестируемые соединения оценивали в дозиров�
ке 0.1; 0.2; 0.5 мг/100 мл сусла.

В качестве контроля использовали ячмен�
ное солодовое сусло без добавления химичес�
ких соединений. Дрожжи инкубировали в тер�
мостате при 25 оС до стационарной фазы рос�

та. Через каждые 12 ч подсчитывали количе�
ство живых и погибших клеток с использова�
нием камеры Горяева и светового микроскопа
Микмед�5 (ЛОМО, Россия) с комплексом ви�
зуализации ТСА�3.0 С. Также оценивали мор�
фологические характеристики дрожжей – вне�
шний вид клеток, состояние клеточной стенки
и просматриваемых в цитоплазме органелл.
Размер клеток оценивали с помощью окуляр�
микрометра. Для анализа оценивали не менее
3000 клеток. Статистическую значимость меж�
ду вариантами оценивали с помощью t�крите�
рия Стьюдента при доверительной вероятности
0.95. Повторность экспериментов трехкратная.

Результаты и их обсуждение

Однореакторный синтез 5�ацетилсалици�
лоил�1,3,5�дитиазинана (3), N�(1,3,5�дитиази�
нан�3�ил)тиомочевины (4) и 1,3,5�тиадиази�
нан�4�тиона (6) осуществлен реакцией тиоме�
тилирования аминосубстратов (амида ацетил�
салициловой кислоты, тиосемикарбазида,
тиомочевины) под действием формальдегида и
H2S. Вместе с тем на основе реакции тиомети�
лирования гидразина с формальдегидом и H2S
синтезирован 1,5�диаза�3,7�дитиа�бицикло[3.�
3.0]октан (8). Перечисленные аминосубстраты
обладают, как известно, собственной биологи�
ческой активностью.

Отметим, что повышению селективности в
синтезе целевых соединений способствует про�
мотирование реакции тиометилирования н�бу�
тилатом натрия. В результате, взаимодействи�
ем амида ацетилсалициловой кислоты 1, тиосе�
микарбазида 2 с CH2O и H2S в присутствии
промотора н�BuONa при мольном соотноше�
нии RNH2 – CH2O – H2S – н�BuONa, равном
1:3:2:2 в условиях (н�BuOH, 40 оС, 7 ч) полу�
чены 1,3,5�дитиазинаны 3 и 4 с выходами 84%
и 92%, соответственно 15,18. Синтез 1,3,5�тиа�
диазинан�4�тиона (6) с выходом 60% реали�
зован с участием тиомочевины 5, CH2O и H2S
н�BuONa при соотношении реагентов 1:2:1:4
при температуре 80 оС 16. Аналогично в при�
сутствии 4�х�мольного избытка н�BuONa осу�
ществляется селективный синтез бициклоокта�
на 8 реакцией гидразина 7 с CH2O и H2S в
соотношении 1:4:2 при 0 оС (схема) 17.

Структура синтезированных соединений
подтверждена данными ИК�, ЯМР� 1Н и 13С.
Характерно, что вследствие инверсии гетеро�
циклических систем в соединениях 3, 6 и 8 в
спектрах ЯМР 1Н метиленовые протоны резо�
нируют в виде синглетов. Отличительной осо�
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бенностью соединения 4 является неэквива�
лентность экваториальных и аксиальных мети�
леновых протонов в цикле как при С(2), так и
С(4,6) атомах, которые резонируют при δН
3.60 м.д. (С(2)Не) и 4.60 м.д. (С(2)На) и δН
3.96 м.д. (С(4,6)Не) и 4.92 м.д. (С(4,6)На)
соответственно. В спектре ЯМР 13С соедине�
ния 4 наблюдаются два углеродных сигнала
1,3,5�дитиазинанового каркаса: δС 31.02 м.д.
[SCH2S] и 58.25 м.д. [SCH2N]. Согласно дан�
ным HSQC эксперимента для соединения 4 в
растворе заторможена инверсия цикла вслед�
ствие стабилизации его конформации. В спект�
рах ЯМР 1Н соединения 4 проявляются сигналы
первичной и вторичной аминогрупп при
δН 7.66 м.д. и 8.22 м.д., соответственно. Струк�
туры соединений 6 и 8 подтверждены РСА 16,19.

Оценку биологической активности соеди�
нений проводили на тест�объекте Saccharomyces
cerevisiae. Дрожжи S. cerevisiae являются ча�
сто применяемой в биологических исследова�
ниях модельной системой, что обусловлено
широким распространением, удобством куль�
тивирования и быстрым ростом клеток, в част�
ности, используемой для токсикологической
оценки поллютантов окружающей среды 20.
Следует отметить, что мы обнаружили лишь
одну публикацию, в которой была исследована
антимикробная активность тетрагидротиадиа�
зинтионов – структурных аналогов синтезиро�
ванных нами соединений – с использованием в
качестве тест�объекта различных микроорга�
низмов, в том числе S. cerevisiae 21.

При микроскопировании клеток S.
cerevisiae установлено, что клетки имели ти�

пичную круглую или овальную форму. Во
всех вариантах присутствовали живые одиноч�
ные и почкующиеся клетки, посторонняя мик�
рофлора не наблюдалась. При скрининге тес�
тируемых соединений выявлены некоторые
изменения в их морфологии (рис. 1). В конт�
роле у 6% клеток наблюдалось утолщение кле�
точной стенки, зернистость и увеличенная ва�
куоль. При применении дитиазинана 3 4% кле�
ток имели зернистую цитоплазму и увеличен�
ную вакуоль, кроме того, были обнаружены
клетки, сгруппированные в виде цепочек. Сле�
дует отметить, что в варианте с применением
N�(1,3,5�дитиазинан�5�ил)тиомочевины (4) су�
щественных различий по сравнению с контро�
лем не было выявлено.

В варианте с использованием соединения
8 контуры клеток дрожжей ровные, оболочки
не утолщены; во всех клетках просматривается
вакуоль. При применении тиадиазинантиона 6
клетки в основном круглой формы, стенки
слегка утолщены, контуры четкие ровные,
просматривается небольшая вакуоль. Число
мертвых клеток – до 2%. Клетки расположены
отдельно друг от друга, в некоторых полях зре�
ния отмечались небольшие скопления. Длинных
ветвящихся цепочек не наблюдалось.

Количественная оценка показала, что ис�
следуемые соединения оказывали стимулиру�
ющее влияние на рост дрожжей: во всех вари�
антах происходило возрастание общего коли�
чества (рис. 2а) и почкующихся клеток (рис.
2б). Следует также отметить некоторое увели�
чение размеров клеток S. cerevisiae по сравне�
нию с контролем (рис. 2в).
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Рис. 1. Морфология Saccharomyces cerevisiae при воздействии на них синтезированных соединений:
1 – контроль, 2 – 5�ацетилсалицилоил�1,3,5�дитиазинан (3), 3 – 3,7�дитиа�1,5�диаза�бицикло[3.3.0]ок�
тан (8), 4 – 1,3,5�тиадиазинан�4�тион (6). Увеличение х 100, дозировка 0.5 мг/100 мл сусла.
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Рис. 2. Влияние синтезированных соединений на рост и размеры Saccharomyces cerevisiae. Обозначения
те же, что и на рис. 1.
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Для тиадиазинантиона 6 была определена
зависимость доза–эффект (табл.). Как показа�
ли результаты, во всех вариантах клетки
дрожжей имели круглую или слегка овальную
форму. Из табл. видно, что с увеличением кон�
центрации соединения 6 возрастало общее ко�
личество клеток и их размер. Полученные ре�
зультаты свидетельствуют о стимулирующем
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Таблица
Сравнительная характеристика образцов с различной дозировкой соединения 6

Дози-
ровка 

(6), 
мл 

Общее 
кол-во 
клеток, 
млн/мл 

Процент 
почкую- 
щихся 
клеток 

Процент 
мертвых 
клеток 

Размеры 
клеток, 
мкм 

Краткая 
характеристика 

клеточной 
стенки 

Состояние 
цитоплазмы 

Наличие 
вакуоли 

Посторонняя 
микрофлора 

0 90 30 1 4 

Контуры четкие, 
ровные. 

Стенки слегка 
утолщены. 

Гомогенная. 
Слегка 

зернистая 

Вакуоли 
средние 

по величине 

Не 
обнаружена 

0.1 126 44 1 5 

Контуры четкие 
ровные. 

Стенки слегка 
утолщены 

Гомогенная. 
Небольшая 
зернистость 

Вакуоли 
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по величине 

Не 
обнаружена 

0.2 130 45 1 5 
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Стенки слегка 
утолщены 

гомогенная 
Небольшая 
зернистость 

Вакуоли 
средние 

по величине 

Не 
обнаружена 

0.5 148 58 0 6 

Контуры четкие 
ровные. 
Стенки 

не утолщены 

гомогенная 
Небольшая 
зернистость 

Вакуоли 
не большие 

Не 
обнаружена 

 

действии тиадиазинантиона 6 на рост дрожжей
S. cerevisiae.
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влияние данных соединений на бродильную
активность дрожжей, что позволит определить
перспективы их дальнейшего практического
применения.
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Описан двухстадийный метод синтеза моноэфи�
ров сорбитана пальмитиновой и стеариновой
кислот. Исследовано влияние температуры,
природы и количества катализаторов, соотно�
шения реагентов и продолжительности реакции
на выход сорбита и целевого моноэфира. При�
ведены оптимальные условия проведения пер�
вой и второй стадий синтеза эфиров. Показано,
что максимальный выход сорбитанов пальмити�
новой и стеариновой кислот (не менее 85%) дос�
тигается проведением дегидратации сорбитола
при 160 oС в присутствии фосфористой кислоты
с последующей этерификацией сорбитана при
230 oС в присутствии гидроксида натрия. При�
ведены некоторые физико�химические констан�
ты целевых продуктов.

Ключевые слова: жирные кислоты; реакция
этерификации; сорбит.

Дата поступления 20.10.14

Two�step method for the synthesis of sorbitan
monoesters of palmitic and stearic acids is
described. The effect of temperature, nature and
amount of catalyst, ratio of reactants and reaction
to yield the title sorbitan monoester is
investigated. The optimal conditions for the first
and second stages of the synthesis of esters are
revealed. It is shown that the maximum yield of
sorbitane palmitic and stearic acids (not less than
85%) is achieved by carrying out the dehydration
of sorbitol at 160 oC in the presence of
phosphorous acid and subsequent esterification
sorbitane at 230 oC in the presence of sodium
hydroxide. Some physical and chemical constants
of the target products are resulted.

Key words: esterification; fatty acid; sorbitol.
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Эфиры сорбитана получают одностадий�
ной этерификацией сорбита жирными кислота�
ми с использованием кислотного или щелочно�
го катализаторов, а также при их совместном
присутствии. В качестве кислотных катализа�
торов предложены ортофосфорная, фосфорис�
тая, серная, n�толуолсульфокислоты; в каче�
стве основных – гидроксиды, карбонаты ще�
лочных металлов и некоторые метилаты 1–4.

В литературе также описаны способы по�
лучения моноэфиров жирных кислот и много�
атомных спиртов, в том числе сорбита, осуще�
ствляемые в две стадии: первая – дегидрата�
ция сорбита, вторая – этерификация сорбита�
на жирными кислотами с использованием
одного или композиции кислотного или основ�
ного катализаторов 5–8.

Однако имеющиеся литературные данные
в основном патентного характера, поэтому ис�
следование условий синтеза монозамещенных
производных жирных кислот сорбитана пред�
ставляет большой интерес.

Нами проведен двухстадийный синтез мо�
ноэфиров сорбитана пальмитиновой и стеари�
новой кислот.

Установлено, что оптимальными условия�
ми проведения первой стадии синтеза – де�
гидратации сорбитола являются температура
160 оС, катализатор фосфористая кислота
(0.67% от мас.). При этих условиях время, не�
обходимое на отгонку воды, составляет 3 ч.
При проведении реакции при более высокой
температуре или использовании таких катали�
заторов, как фосфорная или серная кислоты,
цвет конечных продуктов получается более

темным и требуется дополнительная стадия их
отбеливании.

Максимальный выход моноэфиров сорби�
та и жирных кислот получен при проведении
второй стадии синтеза при температуре 230 оС
(в присутствии катализатора гидроксида на�
трия в количестве 1% от массы жирной кисло�
ты). Варьированием молярного соотношения
сорбит : кислота от 0.9:1 до 1.2:1 установлено,
что максимальный выход моноэфиров (не ме�
нее 85%) достигается при соотношении сорбит :
: кислота 1.1:1. В ходе реакции производят мо�
ниторинг кислотного числа, при достижении
его значения < 6 мг KOH/г реакция считается
завершенной. После окончания реакции моно�
эфир в горячем виде фильтруют под давлени�
ем, после чего производят анализ основных
показателей качества целевого продукта: гид�
роксильное число, температура плавления, а
также содержание эфиров сорбитана на ИК
спектрометре (табл.).

Экспериментальная часть

Определение содержания эфиров сорби�
тана проводилось на ИК�Фурье спектрометре
марки Tensor 27 компании Bruker. Для снятия
калибровочных спектров использовалась жид�
костная кювета c Zn�Se окнами компании
Bruker, образцы растворяли в смеси раствори�
телей хлористого метилена и диэтилового эфи�
ра в соотношении 1:1. Был построен калибро�
вочный график по коммерческим образцам с
коэффициентом корреляции 0.9991 в програм�
ме OPUS Quant 2. Градуировочная зависимость
построена в диапазоне от 36 до 90% (рис.).
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Таблица
Физико�химические свойства моноэфиров сорбитана

№ соеди-
нения 

R Температура 
плавления, оС 

Кислотное  
число,  
мг КОН/г 

Эфирное 
число,  
мг КОН/г 

Гидроксильное  
число,  
мг КОН/г 

1 C15H31 45.3 4 140 266 
2 C17H35 51.9 5 142 246 
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Для приготовления основного раствора
моноэфиров  сорбитана с концентрацией 90.0%
взвешивают расчетное количество моноэфира
сорбитана; растворяют в предварительно при�
готовленной смеси хлористого метилена и ди�

Рис. График определения основного вещества в моноэфирах сорбитана
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этилового эфира (1:1) и количественно перено�
сят в мерную колбу. Затем готовят градуиро�
вочные растворы моноэфиров сорбитана кон�
центрацией 36.0; 43.2; 46.8; 50.44; 54.0; 57.6;
61.2; 64.8; 68.4; 72.0; 75.6; 79.2; 82.8%.
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