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СТЕРЕОСЕЛЕКТИВНЫЙ  СИНТЕЗ
(5Z)$2$МЕТИЛ$9$ОКСОДЕЦ$5$ЕН$3$ИН$2$ОЛА

Уфимский государственный нефтяной технический университет,
кафедра биохимии и технологии микробиологических производств

450062, Уфа, ул. Космонавтов, 1; e�mail: biochem@rusoil.net

A. R. Suleimanova, E. V. Klimina, M. G. Ignatishina, R. N. Shakhmaev, V. V. Zorin

STEREOSELECTIVE  SYNTHESIS
OF  (5Z)$2$METHYL$9$OXODEC$5$EN$3$YN$2$OL

Ufa State Petroleum Technological University
1, Kosmonavtov Str., 450062 Ufa, Russia; e�mail: biochem@rusoil.net

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 19.09.19

A stereoselective synthesis of (5Z)-2-methyl-9-
oxodec-5-en-3-yn-2-ol based on Pd-Cu-catalyzed
alkynylation (5Z)-6-chlorohex-5-en-2-one was
carried out. The starting (5Z)-6-chlorohex-5-en-2-
one was obtained by solid-phase alkylation of
acetoacetic ester with (Z)-1,3-dichloropropene,
followed by decarbalkoxylation of the resulting
ethyl (4Z)-2-acetyl-5-chloropent-4-enoate under
modernized Krapcho conditions. The cross-
coupling of (5Z)-6-chlorohex-5-en-2-one with 2-
methylbut-3-yn-2-ol proceeds in the presence of
weakly ligated complex PdCl2(i-PrCN)2 and CuI in
piperidine to produce corresponding (5Z)-2-methyl-
9-oxodec-5-en-3-yn-2-ol in a good yield (82%).

Key words: cross-coupling; enynes; Sonogashira
reaction; (5Z)-2-methyl-9-oxodec-5-en-3-yn-2-ol.

Ôóíêöèîíàëüíî çàìåùåííûå åíèíû ñî
ñòðîãî îïðåäåëåííîé êîíôèãóðàöèåé äâîéíîé
ñâÿçè ÷àñòî âñòðå÷àþòñÿ â ïðèðîäå, ïðîÿâëÿþò
ðàçíîîáðàçíóþ áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü è
íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ñèíòåçå ïðàê-
òè÷åñêè âàæíûõ äèåíîâ è ïîëèåíîâ, ôàðìàêîç-
íà÷èìûõ ñóáñòàíöèé, àãðîõèìèêàòîâ, è ôóíê-
öèîíàëèçèðîâàííûõ àðåíîâ 1–3. Â íàñòîÿùåå
âðåìÿ íàèáîëåå óäîáíûì è ýôôåêòèâíûì ìå-
òîäîì ñèíòåçà åíèíîâûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ
ñòåðåîñåëåêòèâíîå Pd-Cu-êàòàëèçèðóåìîå ñî-
÷åòàíèå âèíèëãàëîãåíèäîâ (ïñåâäîãàëîãåíè-
äîâ) è òåðìèíàëüíûõ àëêèíîâ (ðåàêöèÿ Ñîíî-
ãàøèðà) 4–6. Â îòëè÷èå îò âèíèëèîäèäîâ èëè
âèíèëáðîìèäîâ, âèíèëõëîðèäû ãîðàçäî ðåæå
ïðèìåíÿþòñÿ â êà÷åñòâå ýëåêòðîôèëüíûõ

Íà îñíîâå Pd-Cu-êàòàëèçèðóåìîãî àëêèíèëèðî-
âàíèÿ (5Z)-6-õëîðãåêñ-5-åí-2-îíà îñóùåñòâëåí
ñòåðåîñåëåêòèâíûé ñèíòåç (5Z)-2-ìåòèë-9-îêñî-
äåö-5-åí-3-èí-2-îëà. Èñõîäíûé (5Z)-6-õëîðãåêñ-
5-åí-2-îí ïîëó÷åí òâåðäîôàçíûì àëêèëèðîâàíè-
åì àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà (Z)-1,3-äèõëîðïðîïåíîì
ñ ïîñëåäóþùèì äåêàðáàëêîêñèëèðîâàíèåì îá-
ðàçóþùåãîñÿ ýòèë (4Z)-2-àöåòèë-5-õëîðïåíò-4-
åíîàòà â ìîäåðíèçèðîâàííûõ óñëîâèÿõ Êðàï÷î.
Êðîññ-ñî÷åòàíèå (5Z)-6-õëîðãåêñ-5-åí-2-îíà
ñ 2-ìåòèëáóò-3-èí-2-îëîì, êàòàëèçèðóåìîå ñëà-
áîñâÿçàííûì êîìïëåêñîì PdCl2(i-PrCN)2 è CuI
â ïèïåðèäèíå, ñ õîðîøèì âûõîäîì (82%) äàåò
öåëåâîé (5Z)-2-ìåòèë-9-îêñîäåö-5-åí-3-èí-2-îë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êðîññ-ñî÷åòàíèå; åíèíû; ðå-
àêöèÿ Ñîíîãàøèðà; (5Z)-2-ìåòèë-9-îêñîäåö-5-
åí-3-èí-2-îë.

ïàðòíåðîâ â ðåàêöèÿõ êðîññ-ñî÷åòàíèÿ èç-çà
áîëåå ïðî÷íîé ñâÿçè Csp2-Cl (çàòðóäíÿþùåé
ïðîòåêàíèå ñòàäèè îêèñëèòåëüíîãî ïðèñîåäè-
íåíèÿ) è îòñóòñòâèÿ îáùèõ ìåòîäîâ èõ ñèíòåçà
ñ ïðèåìëåìîé èçîìåðíîé ÷èñòîòîé 7–13.

Íàìè ðàçðàáîòàí ñòåðåîíàïðàâëåííûé ìå-
òîä ñèíòåçà (5Z)-2-ìåòèë-9-îêñîäåö-5-åí-3-èí-
2-îëà (1), ïðåäøåñòâåííèêà íåêîòîðûõ íèçêî-
ìîëåêóëÿðíûõ áèîðåãóëÿòîðîâ è âàæíîãî ñòðî-
èòåëüíîãî áëîêà – òåðìèíàëüíîãî àöåòèëåíà
(5Z)-îêò-5-åí-7-èí-2-îíà, ëåãêî ïîëó÷àåìîãî èç 1
ïóòåì ùåëî÷íîãî äåàöåòîíèðîâàíèÿ 14,15.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè àöåòîóêñóñíîãî ýôè-
ðà 2 ñ (Z)-1,3-äèõëîðïðîïåíîì (3) íà ïîâåðõ-
íîñòè Al2O3, èìïðåãíèðîâàííîãî t-BuOK, îá-
ðàçóåòñÿ ýòèë (4Z)-2-àöåòèë-5-õëîðïåíò-4-åíî-
àò (4) ñ õîðîøèì âûõîäîì. Òâåðäîôàçíîå àë-
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êèëèðîâàíèå ïðîòåêàåò ñ âûñîêîé ñåëåêòèâ-
íîñòüþ ñ îáðàçîâàíèåì íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè-
÷åñòâà ïîáî÷íîãî äèàëêèëèðîâàííîãî ïðîäóê-
òà è ïîëíûì ñîõðàíåíèåì êîíôèãóðàöèè õëîð-
âèíèëüíîé ãðóïïèðîâêè. Ïðîâåäåíèå äåêàð-
áàëêîêñèëèðîâàíèÿ 4 â íåçíà÷èòåëüíî ìîäåð-
íèçèðîâàííûõ óñëîâèÿõ Êðàï÷î (â N-ìåòèë-
ïèððîëèäîíå ïðè 140–150 îÑ â ïðèñóòñòâèè 3
ýêâ. LiCl) ïðèâîäèò ê (5Z)-6-õëîðãåêñ-5-åí-2-
îíó (5) 16. Êðîññ-ñî÷åòàíèå ïîñëåäíåãî ñ 2-ìå-
òèëáóò-3-èí-2-îëîì (6) â ïðèñóòñòâèè ñëàáîñ-
âÿçàííîãî êîìïëåêñà PdCl2(i-PrCN)2 è CuI â
ïèïåðèäèíå (ðåàêöèÿ Ñîíîãàøèðà) ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå äàåò öåëåâîé (5Z)-2-ìå-
òèë-9-îêñîäåö-5-åí-3-èí-2-îë (1) ñ âûõîäîì
82% è èçîìåðíîé ÷èñòîòîé 99% (ñõåìà).

Ñòðóêòóðà, ñòåðåîõèìè÷åñêàÿ èíäèâèäó-
àëüíîñòü è êîíôèãóðàöèÿ äâîéíîé ñâÿçè ïîëó-
÷åííûõ ñîåäèíåíèé áûëà ïîäòâåðæäåíà âûñî-
êîýôôåêòèâíûì ÃÆÕ-àíàëèçîì, äàííûìè
ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè è õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðèè. (Z)-êîíôèãóðàöèÿ äâîéíîé ñâÿçè îä-
íîçíà÷íî ñëåäóåò èç íåáîëüøîé ÊÑÑÂ (10.7
Ãö) âèíèëüíûõ àòîìîâ âîäîðîäà åíèíà 1.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ çàïèñàíû â CDCl3
íà ïðèáîðàõ Bruker ÀÌ-300 [300.13 (1H) è
75.47 ÌÃö (13C)],  AV-500 [500.13 (1H) ÌÃö è
125.76 ÌÃö (13C)]. Õèìè÷åñêèå ñäâèãè â ñïåê-
òðàõ ßÌÐ 1H èçìåðÿëè îòíîñèòåëüíî ÒÌÑ, â
ñïåêòðàõ ßÌÐ 13C îòíîñèòåëüíî ñèãíàëà ðà-
ñòâîðèòåëÿ (δC 77.00 ì.ä.). Õðîìàòî-ìàññ-ñïåê-
òðàëüíûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå
GCMS-QP2010S Shimadzu (ýëåêòðîííàÿ èîíè-
çàöèÿ ïðè 70 ýÂ, äèàïàçîí äåòåêòèðóåìûõ ìàññ
33–500 Äà). Èñïîëüçîâàëè êàïèëëÿðíóþ êî-

ëîíêó HP-1MS (30 ì × 0.25 ìì × 0.25 ìêì),
òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ 300 îC, òåìïåðàòóðà
èîíèçàöèîííîé êàìåðû 200 îC. Àíàëèç ïðîâî-
äèëè â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïåðàòó-
ðû îò 50 äî 300 îC ñî ñêîðîñòüþ 10 îC/ìèí,
ãàç-íîñèòåëü – ãåëèé (1.1 ìë/ìèí).

Ýòèë (4Z)-2-àöåòèë-5-õëîðïåíò-4-åíîàò
(4). Àêòèâèðîâàííûé Al2O3 (10 ã) ïåðåìåøè-
âàëè ñ ðàñòâîðîì 0.56 ã (5 ììîëü) t-BuOK â 10
ìë òðåò-áóòèëîâîãî ñïèðòà â àòìîñôåðå àðãîíà
â òå÷åíèå 20 ìèí, ïîñëå ÷åãî ðàñòâîðèòåëü ïîë-
íîñòüþ óäàëÿëè ïîä âàêóóìîì. Ê ñóõîìó îñòàòêó
äîáàâëÿëè 0.65 ã (5 ììîëü) àöåòîóêñóñíîãî ýôè-
ðà 2 è èíòåíñèâíî ïåðåìåøèâàëè 1 ÷ â èíåðòíîé
àòìîñôåðå. Çàòåì äîáàâëÿëè 0.55 ã (5 ììîëü)
(Z)-1,3-äèõëîðïðîïåíà (3) è èíòåíñèâíî ïåðå-
ìåøèâàëè åùå 8 ÷ äî çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè
(êîíòðîëü ìåòîäîì ÃÆÕ). Òâåðäóþ ìàññó ïðî-
ìûâàëè ýòèëàöåòàòîì íà êîðîòêîé êîëîíêå,
ðàñòâîðèòåëü óäàëÿëè ïîä âàêóóìîì. Ñûðîé
ïðîäóêò î÷èùàëè ìåòîäîì êîëîíî÷íîé õðîìà-
òîãðàôèè (SiO2, ãåêñàí – ýòèëàöåòàò, 9:1→8:2).
Âûõîä 0.80 ã (78%). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì. ä.:
1.28 ò (3Í, ÑÍ3CH2O, J 7.1 Ãö), 2.26 ñ (3H,
CH3C=O), 2.76 ò (2Í, =CHÑÍ2, J 7.1 Ãö), 3.56 ò
(1Í, ÑÍC=O, J 7.1 Ãö), 4.21 ê (2Í, CH3ÑÍ2Î, J
7.1 Ãö), 5.77 ê (1Í, =CHCH2, Jöèñ 7.1 Ãö), 6.12 ä
(1Í, =CHCl, Jöèñ 7.1 Ãö). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ, δÑ,
ì.ä.: 13.91 (CH3CH2O), 25.35 (=CHÑÍ2), 28.82
(CH3C=O), 58.06 (ÑÍC=O), 61.48 (CH3CH2O),
120.55 (=CHCl), 127.32 (=CHCH2), 168.84
(OC=O), 201.95 (C=O). Ìàññ-ñïåêòð, m/z
(Iîòí, %): 161(3), 133(3), 99(4), 81(3), 53(6),
51(4), 44(4), 43(100), 42 (3), 41 (4).

(5Z)-6-õëîðãåêñ-5-åí-2-îí (5). Ñìåñü
0.307 ã (1.5 ììîëü) ýòèë (4Z)-2-àöåòèë-5-õëîð-
ïåíò-4-åíîàòà (4), 54 ìã (3 ììîëü) Í2Î, 0.19 ã
(4.5 ììîëü) LiCl â 3 ìë N-ìåòèëïèððîëèäîíà
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ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 8 ÷ ïðè 140–150 îC äî
ïîëíîé êîíâåðñèè ñóáñòðàòà (êîíòðîëü ìåòî-
äîì ÃÆÕ). Çàòåì äîáàâèëè 15 ìë âîäû è 20 ìë
ýòèëàöåòàòà, îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòäåëÿëè, âîä-
íûé ñëîé îáðàáàòûâàëè ýòèëàöåòàòîì (2 × 20
ìë). Îáúåäèíåííûå îðãàíè÷åñêèå ñëîè ïðîìû-
âàëè âîäîé, ñóøèëè MgSO4 è êîíöåíòðèðîâà-
ëè. Ñûðîé ïðîäóêò î÷èùàëè ìåòîäîì êîëîíî÷-
íîé õðîìàòîãðàôèè (SiO2, ãåêñàí-ýòèëàöåòàò,
9:1). Âûõîä 0.157 ã (79%). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ,
ì. ä.: 2.16 ñ (3Í, Ñ1Í3), 2.44-2.60 ì (4Í,
Ñ3Í2, Ñ

4Í2), 5.79 ê (1Í, C5H, Jöèñ 7.0 Ãö),
6.05 ä (1Í, C6HCl, Jöèñ 7.0 Ãö). Ñïåêòð ßÌÐ
13Ñ, δÑ, ì.ä.: 21.18 (C4), 29.63 (C1), 41.80 (C3),
118.94 (C6), 129.91 (C5), 207.51 (Ñ2). Ìàññ-
ñïåêòð, m/z (Iîòí, %): 132(1) [M]+, 97(35),
89(8), 75(6), 55(3), 54(21), 53(19), 51(4),
43(100), 41(3).

(5Z)-2-ìåòèë-9-îêñîäåö-5-åí-3-èí-2-îë
(1).  Ê ñóñïåíçèè 0.133 ã (1 ììîëü) (5Z)-6-
õëîðãåêñ-5-åí-2-îíà (5), 12 ìã (0.06 ììîëü)
CuI, 9 ìã (0.03 ììîëü) PdCl2(i-PrCN)2 â 1 ìë
ïèïåðèäèíà ïðèáàâèëè 0.109 ã (1.3 ììîëü) 2-

ìåòèëáóò-3-èí-2-îëà (6). Ðåàêöèîííóþ ñìåñü
ïåðåìåøèâàëè 5 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
â àòìîñôåðå àðãîíà è îáðàáàòûâàëè äèýòèëî-
âûì ýôèðîì (10 ìë) è âîäîé (5 ìë). Îðãàíè-
÷åñêèé ñëîé îòäåëÿëè, âîäíûé ñëîé ýêñòðàãè-
ðîâàëè ýôèðîì (3×5 ìë). Îáúåäèíåííûå îðãà-
íè÷åñêèå ñëîè ïðîìûâàëè íàñûùåííûì ðà-
ñòâîðîì NH4Cl, ñóøèëè MgSO4 è
êîíöåíòðèðîâàëè. Ñûðîé ïðîäóêò î÷èùàëè
ìåòîäîì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè. Âûõîä
0.148 ã (82%). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì. ä.: 1.55 ñ
(6Í, ÑÍ3), 2.17 ñ (3Í, Ñ1Í3), 2.54-2.57 ì (4Í,
Ñ3Í2, Ñ

4Í2), 5.49 ä (1Í, Ñ6Í, Jöèñ 10.7 Ãö),
5.86-5.91 ì (1Í, Ñ5Í). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ,  δÑ,
ì.ä.: 24.35 (Ñ4), 30.94 (Ñ1), 31.36 (2CH3),
42.38 (Ñ3), 65.42 (Ñ9), 78.18 (Ñ7), 99.01 (Ñ8),
109.75 (Ñ6), 141.48 (Ñ5), 208.26 (Ñ2). Ìàññ-
ñïåêòð, m/z (Iîòí, %): 162 (8), 161 (6), 147 (9),
119 (26), 105 (6), 91 (18), 79 (10), 77 (12), 43
(100), 41 (8), 39 (7).
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Ãèäðèðîâàíèåì 2-(2-öèêëîãåêñåíèë)àíèëèíà íà
êàòàëèçàòîðå Pd/C ïîëó÷åí 2-öèêëîãåêñèëàíè-
ëèí. Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîâåäå-
íèÿ ïðîöåññà, ïðè êîòîðûõ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â
êèíåòè÷åñêîì ðåæèìå. Ïðîâåäåíû ñðàâíèòåëü-
íûå èñïûòàíèÿ ãèäðèðîâàííîãî è íåãèäðèðî-
âàííîãî àìèíîâ â êà÷åñòâå èíãèáèòîðà êèñëîò-
íîé êîððîçèè ñòàëè. Îáà ñîåäèíåíèÿ ïîêàçàëè
ïðèìåðíî îäèíàêîâûé ðåçóëüòàò, ñòåïåíü çàùè-
òû îò êîððîçèè ïðåâûøàåò 90%.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðèðîâàíèå; èíãèáèòîðû
êîððîçèè; 2-(2-öèêëîãåêñåíèë)àíèëèí; 2-öèêëî-
ãåêñèëàíèëèí.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 27.08.19

2-cyclohexylaniline obtained by hydrogenation of
2-(2-cyclohexenyl)-aniline on the catalyst Pd/C
Îptimal conditions for the process by which the
reaction proceeds in the kinetic mode were found.
Comparative tests of hydrogenated and non-
hydrogenated amines as an inhibitor of acid
corrosion of steel have been carried out. Both
compounds showed approximately the same
result, the degree of protection against corrosion
exceeds 90%.

Key words: corrosion inhibitors;  2-(2-
cyclohexenyl) aniline; 2-cyclohexyl aniline;
hydrogenation.

Àðîìàòè÷åñêèå àìèíû ñ íåïðåäåëüíûìè çà-
ìåñòèòåëÿìè àëëèëüíîãî òèïà ïîëó÷àþò ðåàêöè-
åé àìèíîïåðåãðóïïèðîâêè ïî Êëÿéçåíó 1–4. Áëà-
ãîäàðÿ àêòèâíûì ôóíêöèîíàëüíûì ãðóïïàì,
èìåþùèìñÿ â ïîäîáíûõ  ñòðóêòóðàõ, îíè ÿâëÿ-
þòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè ðåàãåíòàìè äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ðàçëè÷íûõ àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, â
òîì ÷èñëå èìåþùèõ ïðèêëàäíîå çíà÷åíèå 5–6.
Íåñìîòðÿ íà îáèëèå ðàáîò ïî ïðåâðàùåíèÿì
îðòî-àëëèëàðèëàìèíîâ, èõ ãèäðèðîâàíèå ïî
äâîéíîé ñâÿçè äî ñèõ ïîð ïî÷òè íå èçó÷åíî.
Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïðè ãèäðèðîâà-
íèè èñ÷åçàåò äâîéíàÿ ñâÿçü, è âåùåñòâî ñòàíî-
âèòñÿ ìåíåå ïðèâëåêàòåëüíûì äëÿ äàëüíåéøèõ
ïðåâðàùåíèé. Íî, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè ãèä-

ðèðîâàíèè îáðàçóåòñÿ íîâîå âåùåñòâî è, âîç-
ìîæíî, îíî áóäåò îáëàäàòü áîëåå èíòåðåñíûìè
ïîòðåáèòåëüñêèìè ñâîéñòâàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ
èñõîäíûìè íåïðåäåëüíûìè àìèíàìè. Ïðåä-
ñòàâëÿëîñü èíòåðåñíûì òàêæå ïðîâåðèòü àê-
òèâíîñòü äâîéíîé ñâÿçè â òàêîãî òèïà ñîåäèíå-
íèÿõ â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíà ðåàêöèÿ
ãèäðèðîâàíèÿ 2-(2-öèêëîãåêñåíèë)àíèëèíà 1 è
ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èçó÷åíèå àíòèêîððî-
çèéíûõ ñâîéñòâ èñõîäíîãî è ïîëó÷åííîãî àìè-
íîâ. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà áûë âûáðàí Pd/
C, òàê êàê ïðåäâàðèòåëüíûå îïûòû ïîêàçàëè,
÷òî íà ìåíåå àêòèâíûõ êàòàëèçàòîðàõ, íàïðè-
ìåð, íèêåëåâûõ, ðåàêöèÿ èäåò î÷åíü ìåäëåííî.
Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëè ýòèë-
àöåòàò, êîíöåíòðàöèÿ 1 ñîñòàâëÿëà 50 ã/ë.
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Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

Îïûòû ïðîâîäèëè â òåðìîñòàòèðîâàííîì
ðåàêòîðå, ñîåäèíåííîì ñ ìàíîìåòðè÷åñêîé óñ-
òàíîâêîé, ïîçâîëÿþùåé ñëåäèòü çà ñêîðîñòüþ
ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà (ðèñ. 1). Ðåàêòîð ðàñïî-
ëàãàëè íà ïëàòôîðìå ñ ðåãóëèðóåìîé ñêîðîñ-
òüþ âðàùåíèÿ. Îáúåì ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà
ïåðåñ÷èòûâàëè íà íîðìàëüíûå óñëîâèÿ.

Ðèñ. 1. Óñòàíîâêà äëÿ ãèäðèðîâàíèÿ ïðè íîðìàëü-
íîì äàâëåíèè: 1–5 – êðàíû; 6 – ãåíåðàòîð âîäîðî-
äà; 7 – áóôåðíàÿ åìêîñòü; 8 – öèëèíäðè÷åñêèé ñî-
ñóä; 9 – íàïîðíûé ðåçåðâóàð; 10 – ðåàêòîð ãèäðè-
ðîâàíèÿ; 11 – ïåðåìåøèâàþùåå óñòðîéñòâî.

Â ïåðâîé ñåðèè îïûòîâ ìû óñòàíîâèëè çà-
âèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà îò
ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàêöèîííîé ìàññû
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè (ðèñ. 2).
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ H2 îò
ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïðè íèçêèõ îáîðî-
òàõ ïåðåìåøèâàþùåãî óñòðîéñòâà ñêîðîñòü ðå-
àêöèè çàâèñèò îò ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ,
ò.å. ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â äèôôóçèîííîì ðåæè-
ìå, à ïðè ω > 135 ìèí-1 ïðîöåññ ïåðåõîäèò â
êèíåòè÷åñêèé ðåæèì. Äàëüíåéøèå îïûòû ïðî-
âîäèëè ïðè ω = 140 ìèí -1.

Ñëåäóþùàÿ ñåðèÿ îïûòîâ ïîñâÿùåíà ïîä-
áîðó îïòèìàëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ 1 : êàòàëèçà-
òîð. Äëÿ ýòîãî ïðè Ò = 20 îÑ è ω = 140 ìèí-1

ïðîâåëè îïûòû ñ ðàçíûì êîëè÷åñòâîì êàòàëè-
çàòîðà. Ìàññà àìèíà âî âñåõ îïûòàõ ñîñòàâèëà
1.00 ã, 20 ìë ðàñòâîðà. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëå-
íû íà ðèñ. 3 è 4. Èç ðèñ. 4 ñëåäóåò, ÷òî óâåëè-
÷åíèå êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà äî îïðåäåëåííî-
ãî ïðåäåëà ïðèâîäèò ê ëèíåéíîìó ðîñòó ñêîðîñ-
òè ðåàêöèè, íî â äàëüíåéøåì ýòîò ðîñò çàìåäëÿåò-
ñÿ. Âèäèìî, ñ óâåëè÷åíèåì äîçû êàòàëèçàòîðà
ñêîðîñòü ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà ñíîâà íà÷èíàåò ëè-
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Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïîãëîùåíèÿ H2 ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ 1 : êàòàëèçàòîð.  Ò = 20 îÑ,
ωωωωω = 140 ìèí-1, m(1) = 1.0 ã. m(Pd/C): 1 – 0.05; 2 – 0.1; 3 – 0.15; 4 – 0.20; 5 – 0.25; 6 – 0.30; 7 – 0.30 (ωωωωω
= 180ìèí-1).
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ìèòèðîâàòüñÿ ñêîðîñòüþ äîñòàâêè åãî â çîíó ðåàê-
öèè. Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ ñîîòíîøåíèÿ 1 : êàòàëèçà-
òîð, ðàâíîãî 1 : 0.3, êðèâàÿ ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà
ïðè ω = 180 ìèí-1 ðàñïîëàãàåòñÿ çàìåòíî âûøå,
÷åì ïðè ω = 140 ìèí -1 (ðèñ. 3, êðèâûå 6 è 7), ÷òî
ïîäòâåðæäàåò íàøè ïðåäïîëîæåíèÿ. Çàâèñè-
ìîñòü ñêîðîñòè ãèäðèðîâàíèÿ 1 îò òåìïåðàòóðû
èçó÷àëè â èíòåðâàëå 0–50 îÑ (ðèñ. 5).
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ H2 îò
êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà, m(1) = 1.0 ã
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ãèäðèðîâàíèÿ 1 îò
òåìïåðàòóðû

Ñíà÷àëà ñêîðîñòü ðåàêöèè îæèäàåìî ðàñ-
òåò, íî çàòåì íà÷èíàåò ïàäàòü. Ýòî ìîæíî îáúÿñ-
íèòü òåì, ÷òî ýòèëàöåòàò – ëåãêîëåòó÷èé ðàñòâî-
ðèòåëü, è ïðè íàãðåâàíèè äàâëåíèå åãî ïàðîâ â
ðåàêòîðå íàä æèäêîé ôàçîé ïîâûøàåòñÿ, ïàðöè-
àëüíîå äàâëåíèå âîäîðîäà ïàäàåò è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ñíèæàåòñÿ ñêîðîñòü ãèäðèðîâàíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, îïòèìàëüíûìè óñëîâèÿìè
äëÿ ãèäðèðîâàíèÿ àìèíà 1 íà Pd/C ÿâëÿþòñÿ
òåìïåðàòóðà 20–30 îÑ è ñîîòíîøåíèå 1 : êàòà-
ëèçàòîð, ðàâíîå 1 : 0.15 (ìàñ.). Â ýòèõ óñëîâè-
ÿõ íàìè îñóùåñòâëåíî èñ÷åðïûâàþùåå ãèäðè-
ðîâàíèå àìèíà 1, ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ êîòîðîãî
äîñòèãàëàñü çà 15 ÷ ñ ïðàêòè÷åñêè êîëè÷åñòâåí-
íûì âûõîäîì 2. Ñòðîåíèå ïîëó÷åííîãî àìèíà
2 óñòàíîâëåíî ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè.

Èçâåñòíî, ÷òî ñàìè àìèíû è íåêîòîðûå èõ
ïðîèçâîäíûå ÿâëÿþòñÿ èíãèáèòîðàìè êîððî-
çèè ñòàëè â ðàñòâîðàõ ìèíåðàëüíûõ êèñëîò 8. Â
äàííîé ðàáîòå âûïîëíåíû ñðàâíèòåëüíûå èñ-
ïûòàíèÿ àíòèêîððîçèîííîé àêòèâíîñòè íåãèä-

ðèðîâàííîãî (1) è ãèäðèðîâàííîãî (2) àìèíîâ â
ðàñòâîðå HCl ñ ìàññîâîé äîëåé êèñëîòû 24%.
Îáà âåùåñòâà ïîêàçàëè áëèçêèå ðåçóëüòàòû, ñòå-
ïåíü çàùèòû ñòàëè äîñòèãàëà 90% (òàáë. 1).

Таблица 1
Результаты лабораторных испытаний

соединений 1, 2 в качестве ингибитора
коррозии стали марки Ст3

Соединение Дозировка, 
% мас. 

Степень 
защиты, % 

1 0.2 80.5 
1 0.3 85.0 
1 0.5 90.6 
1 1.0 94.3 
2 0.2 78.4 
2 0.3 83.1 
2 0.5 87.3 
2 1.0 91.5 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ ñíÿòû íà ïðèáîðå
Bruker AM-300 ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 300 è 75 ÌÃö,
ðàñòâîðèòåëü CDCl3, âíóòðåííèé ñòàíäàðò ÃÌÄÑ.
Èñõîäíûé àìèí 1 ñèíòåçèðîâàëè ïî èçâåñòíîé ìå-
òîäèêå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñîîò-
âåòñòâóþò ëèòåðàòóðíûì 8. Âîäîðîä ïîëó÷àëè íà
ãåíåðàòîðå âîäîðîäà «ÖâåòÕðîì».

Ìåòîäèêà ãèäðèðîâàíèÿ àìèíà 1. Â ðåàê-
òîð 10 (ðèñ. 1) çàãðóæàëè ðàñ÷åòíîå êîëè÷å-
ñòâî ïðåäâàðèòåëüíî òîíêî èçìåëü÷åííîãî â
ñòóïêå êàòàëèçàòîðà Pd/C è äîáàâëÿëè 20 ìë
ðàñòâîðà 1 â ýòèëàöåòàòå ñ ìàññîâîé êîíöåíò-
ðàöèåé 50 ã/ë. Ðåàêòîð ñëåãêà âðàùàëè âðó÷-
íóþ òàê, ÷òîáû ðàñòâîð ñìî÷èë êàòàëèçàòîð.
Èç ãåíåðàòîðà âîäîðîäà 6 ïðè îòêðûòîì êðàíå
1 è çàêðûòîì êðàíå 2 çàïîëíÿëè áóôåðíóþ
åìêîñòü 7 âîäîðîäîì. Çàêðûâàëè êðàí 1 è, îò-
êðûâ êðàíû 2–4, ïðè âûêëþ÷åííîì ïåðåìåøè-
âàþùåì óñòðîéñòâå 11 è ïîëíîñòüþ çàïîëíåí-
íîì æèäêîñòüþ ñîñóäå 8, ïðîäóâàëè ñèñòåìó
âîäîðîäîì. Çàòåì çàêðûâàëè ïîñëåäîâàòåëüíî
êðàíû 4 è 3 è ïðè îòêðûòîì êðàíå 5 çàïîëíÿëè
öèëèíäðè÷åñêèé ñîñóä 8 âîäîðîäîì èç áóôåð-
íîé åìêîñòè 7 äî íèæíåé îòìåòêè, ñîçäàâàÿ íå-
çíà÷èòåëüíîå èçáûòî÷íîå äàâëåíèå âîäÿíîãî
ñòîëáà. Çàêðûâàëè êðàí 2, îòêðûâàëè êðàí 3 è
âêëþ÷àëè ïåðåìåøèâàþùåå óñòðîéñòâî 11, óñ-
òàíîâèâ çàäàííóþ ñêîðîñòü ïåðåìåøèâàíèÿ.
Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì âêëþ÷àëè ñåêóíäîìåð.
Çà ïðîöåññîì ãèäðèðîâàíèÿ ñëåäèëè ïî îáúåìó
ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà, è âû÷èñëÿëè íà÷àëü-
íóþ ñêîðîñòü ðåàêöèè.

Ïîëó÷åíèå àíèëèíà 2. Â êîíè÷åñêóþ êîë-
áó, ñíàáæåííóþ áàðáîòåðîì è îáðàòíûì õîëî-
äèëüíèêîì, ïîìåñòèëè 1.5 ã ìåëêîèçìåëü÷åí-
íîãî êàòàëèçàòîðà Pd/C, äîáàâèëè 300 ìë ðà-
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ñòâîðà 1 â ýòèëàöåòàòå ñ ìàññîâîé êîíöåíòðà-
öèåé 50 ã/ë (ìàññà ÷èñòîãî ñóáñòðàòà 15 ã).
Ïðè ïåðåìåøèâàíèè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå è
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðîïóñêàëè âîäîðîä â
òå÷åíèå 15 ÷. Ïîñëå ðåàêöèè êàòàëèçàòîð îò-
ôèëüòðîâûâàëè, ðàñòâîðèòåëü îòãîíÿëè, îñòà-
òîê ïåðåãîíÿëè â âàêóóìå. Ïîëó÷èëè 13.8 ã
(92%) ïðîäóêòà 2, ò.êèï. 108–109 îÑ (1 ìì
ðò.ñò.). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (CDCl3, δ/ì.ä., J/
Ãö): 1.29-1.37 ì (1H, H4′à), 1.43-1.51 ì (4H,
H2′à, H3′à, H5′à, H6′à), 1.81-1.85 ì (1H, H4′b),
1.92-1.96 ì (4H, H2′b, H3′b, H5′b, H6′b), 2.50-2.55
ì (1H, H1'), 3.72 óø.ñ. (2H, NH2), 6.72 ä (1H, J
7.7, H3), 6.83 ò (1H, J 7.7, H5), 7.06 ò (1H, J 7.7,
H4), 7.17 ä (1H, J 7.7, H6).  Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ:
26.42 (C4′); 27.22 (C3′, C5′); 32.88 (C2′, C6′);
38.46 (C1′); 115.97 (C3); 119.14 (C5); 126.02 (C6);
126.48 (C4); 132.05 (C2); 143.26 (C1).

Ìåòîäèêà èñïûòàíèé íà àíòèêîððîçèé-
íóþ àêòèâíîñòü. Îáåçæèðåííûå è âûñóøåí-
íûå äî ïîñòîÿííîé ìàññû îáðàçöû ðàçìåðîì

20 × 25 × 0.5 ìì, èçãîòîâëåííûå èç ñòàëè ìàðêè
Ñò. 3 ÃÎÑÒ 380-2005, âûäåðæèâàëè â 24%-íîì
ðàñòâîðå HCl â òå÷åíèè 6 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 22
îÑ. Ïàðàëëåëüíî ïðîâîäèëèñü îïûòû ñ äîáàâ-
ëåíèåì èíãèáèòîðà. Ïî èñòå÷åíèè âðåìåíè ýê-
ñïîçèöèè îáðàçöû èçâëåêàëè, ïðîìûâàëè âî-
äîé, óäàëÿëè ïðîäóêòû êîððîçèè, âûäåðæèâà-
ëè 1 ÷ â ýêñèêàòîðå è âçâåøèâàëè íà àíàëèòè-
÷åñêèõ âåñàõ. Ñêîðîñòü êîððîçèè (ρ)
îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå:

ρ = ∆m/(s⋅t),
ãäå ρ – èçìåíåíèå ìàññû îáðàçöà, ã;

s – ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, ì2;
t – âðåìÿ èñïûòàíèÿ, ÷.

Ñòåïåíü çàùèòû (z) îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå:
z = (ρ1–ρ2) ⋅ 100%/ρ1,

ãäå ρ1 è ρ2 – ñîîòâåòñòâåííî ñêîðîñòè êîððîçèè
â ñðåäå áåç èíãèáèòîðà è â èíãèáèðîâàííîé
ñðåäå, ã/ì2⋅÷).
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Èññëåäîâàíî àëêèëèðîâàíèå N,N-äèýòèëàìèäà
àöåòîóêñóñíîé êèñëîòû â óñëîâèÿõ ìåæôàçíîãî
êàòàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì 1,3-äèõëîðáóòåíà-2,
áåíçèëõëîðèäà è äåöèëõëîðèäà. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ñåëåêòèâíîå ìîíî-C-àëêèëèðîâàíèå èçó÷àå-
ìîãî àìèäà ñëåäóåò îñóùåñòâëÿòü â äâóõôàçíîé
êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå «æèäêîñòü–æèäêîñòü»,
èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ìåæôàçíîãî êàòàëèçàòîðà
ïðîìûøëåííîå ïîâåðõíîñòíîå àêòèâíîå âåùå-
ñòâî èç ðÿäà ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ ñîëåé –
êàòàìèí ÀÁ. Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòà äè-
C,C-àëêèëèðîâàíèÿ èñõîäíîãî àìèäà ðåàêöèþ
íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü â ñóïåðîñíîâíîé ñðåäå.
Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè â ñòðóêòóðó àìèäà
äåöèëüíîãî ðàäèêàëà îáðàçóþùååñÿ ñîåäèíåíèå
ïðîÿâëÿåò âûðàæåííûå ïðîòèâîìèêðîáíûå
ñâîéñòâà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àëêèëèðîâàíèå; áåíçèëõëî-
ðèä; äåöèëõëîðèä; C,C-äèàëêèëèðîâàíèå; 1,3-
äèõëîðáóòåí-2; äëèííîöåïî÷å÷íûé óãëåâîäîðîä-
íûé ðàäèêàë; N,N-äèýòèëàìèä àöåòîóêñóñíîé
êèñëîòû; êàòàìèí ÀÁ; ìåæôàçíûé êàòàëèç; ìåæ-
ôàçíûé êàòàëèçàòîð; ïðîìûøëåííîå ïîâåðõíîñò-
íîå àêòèâíîå âåùåñòâî; ïðîòèâîìèêðîáíàÿ àêòèâ-
íîñòü; ñåëåêòèâíîå ìîíî-C-àëêèëèðîâàíèå;
ñèñòåìà «æèäêîñòü– æèäêîñòü»; ñóïåðîñíîâíàÿ
ñðåäà.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 21.03.10

The results on the alkylation of N,N-diethylamide
of acetoacetic acid in phase transfer catalysis
condition are presented. Here used as the alkyl
halides 1,3-dichlorobutene-2, benzyl chloride
and, decyl chloride. It was found that selective
mono-C-alkylation of the studied amide should be
carried out in a two-phase «liquid–liquid»
catalytic system. As an phase transfer catalyst was
used an industrial surface active substance from a
series of quaternary ammonium salts, catamine
AB. In order to obtain the product of the di-C-
alkylation of the starting amide, the reaction
must be carried out in a super basic medium. It
was shown that the introduction of a decyl radical
into the amide structure gives the compound
pronounced antimicrobial properties.

Key words: alkylation; antimicrobial activity;
benzyl chloride; catamine AB; C,C-dialkylation;
1,3-dichlorobutene-2; decyl chloride; N,N-
diethylamide of acetoacetic acid; industrial
surface active compound; long-chain hydrocarbon
radical; phase transfer catalysis, phase transfer
catalyst; selective mono-C-alkylation; system
«liquid–liquid»; super-basic system.

Èçâåñòíî, ÷òî àìèäû àöåòîóêñóñíîé êèñ-
ëîòû (ÀÀÓÊ) îáëàäàþò øèðîêèì ñïåêòðîì
ïîëåçíûõ ñâîéñòâ, â ÷àñòíîñòè, áèîëîãè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ 1. Èçâåñòíî òàêæå, ÷òî N,N-äèý-
òèëàìèä àöåòîóêñóñíîé êèñëîòû â ðåçóëüòàòå
÷åòûðåõêîìïîíåíòíîé ðåàêöèè ïî Ãàí÷ó ïðå-
âðàùàåòñÿ â ñîåäèíåíèå ñ âûðàæåííîé áèîëî-

ãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ 2. Íà íàø âçãëÿä, ýòî
ñâÿçàíî ñ íàñûùåíèåì ñòðóêòóðû èñõîäíîãî
àìèäà àðèë-àëêèëüíûìè ãðóïïàìè.

Ðàíåå íàìè áûë ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà
ÀÀÓÊ, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî  ñèíòåçèðîâàíû
ñîåäèíåíèÿ 1–4 3, íå îáëàäàþùèå, îäíàêî, âû-
ðàæåííûìè ïðîòèâîìèêðîáíûìè ñâîéñòâàìè.
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CH3 C CH2 C NR

O O

1 4
R = 1 (CH3)2; 2 (C2H5)2; 3 (CH2)5; 4 [(CH2)2]2O.

Â íàäåæäå, ÷òî ââåäåíèå â ñòðóêòóðó
ÀÀÓÊ áåíçèëüíûõ è äëèííîöåïî÷å÷íûõ óãëå-
âîäîðîäíûõ ãðóïï ïðèäàñò ñîåäèíåíèÿì äàí-
íîãî êëàññà âûðàæåííûå ïðîòèâîìèêðîáíûå
ñâîéñòâà, áûë îñóùåñòâëåí ñèíòåç N,N-äèýòè-
ëàìèäîâ àëêèëïðîèçâîäíûõ ÀÀÓÊ. Àëêèëè-
ðîâàíèå îñóùåñòâëåíî ðàíåå ðàçðàáîòàííûì â
íàøåé ãðóïïå ìåòîäîì ìåæôàçíîãî êàòàëèçà
(ÌÔÊ), à òàêæå â ñóïåðîñíîâíîé ñðåäå.

CH3 C CH2 C N(C2H5)2

O O
+ RCl

2

CH3 C CH C N(C2H5)2

O O

R

+ CH3 C C C N(C2H5)2

O O

R R

5a-c 6a,b
R: a – CH2CH=CClCH3; b – CH2C6H5; c – C10H21

Таблица 1
Алкилирование N,N�диэтиламида

ацетоуксусной кислоты алкилгалогенидами*

Выходпродуктов 
алкилирования,  % 

 
№ 

Алкилгалогенид 

моно-С- ди-С,С- 
1 1,3-ДХБ (а) 76.7 (5а) 6.5 (6а) 
2 БХ (б) 63.0 (5b) 4.5 (6b) 
3 ДХ (c) 14.0 (5с) - 
4 БХ ** 31.5 (5b) - 
5 БХ *** 11.0 (5b) 43.0 (6b) 

* – â ÄÔÊÑ «æèäêîñòü–æèäêîñòü»;
** –  â ÄÔÊÑ â îòñóòñòâèå êàòàìèíà ÀÁ;
*** – â ñóïåðîñíîâíîé ñðåäå.

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî
ÄÔÊÑ «æèäêîñòü–æèäêîñòü» îáåñïå÷èâàåò
ñåëåêòèâíîå C-àëêèëèðîâàíèå àìèäa ñ âûñî-
êèì âûõîäîì (îïûòû 1 è 2). Îäíàêî àëêèëèðî-
âàíèå èññëåäóåìîãî àìèäà äåöèëõëîðèäîì ïðî-
õîäèò ñ î÷åíü íèçêèì âûõîäîì ïðîäóêòà 5ñ –
14%. Âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöèè àëêèëèðîâà-
íèÿ, êàê òèïè÷íîé ðåàêöèè íóêëåîôèëüíîãî
çàìåùåíèÿ,  çàâèñèò îò ýëåêòðîôèëüíîñòè, à
òàêæå ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé àëêèëãàëîãå-
íèäîâ. Çäåñü æå ñëàáûì ïî ýëåêòðîôèëüíîñòè,
à òàêæå íàèáîëåå ïðîñòðàíñòâåííî çàòðóäíåí-
íûì ÿâëÿåòñÿ äåöèëõëîðèä, ÷òî è ïðèâîäèò ê
ñîîòâåòñòâóþùåìó íèçêîìó âûõîäó àëêèëèðî-
âàííîãî ïðîäóêòà 5ñ. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü,
÷òî âûõîä àìèäà 5ñ íå ïîâûøàëñÿ ïîñëå 2 ÷à-
ñîâ ïåðåìåøèâàíèÿ, â äàëüíåéøåì æå íàáëþ-

äàëñÿ òîëüêî ùåëî÷íîé ãèäðîëèç èñõîäíîãî è
ïîëó÷åííîãî àìèäîâ.

Íàðÿäó ñ îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòà àëêèëè-
ðîâàíèÿ íàáëþäàëîñü òàêæå îáðàçîâàíèå íå-
çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà (4–6 %) ïðîäóêòîâ
êèñëîòíîãî ðàñùåïëåíèÿ èñõîäíîãî è àëêèëè-
ðîâàííûõ àìèäîâ.

+CH3 C CH C N(C2H5)2

O O

R

RCH2 C

O

N(C2H5)2

5a-b

-OH
CH3COO-

R: a – CH2CH=CClCH3; b – CH2C6H5

Â ñèñòåìå ÄÌÑÎ/ïîðîøîê KOH (ñóïåð-
îñíîâíàÿ ñðåäà) ïðè òåìïåðàòóðå 80 îÑ â òå÷å-
íèå 1÷ ïîëó÷åí â îñíîâíîì ïðîäóêò äèàëêèëè-
ðîâàíèÿ (òàáë. 1). Èç âûøåèçëîæåííîãî ñëå-
äóåò, ÷òî ñåëåêòèâíîå ìîíîàëêèëèðîâàíèå
N,N-äèýòèëàìèäà ÀÓÊ íåîáõîäèìî îñóùåñòâ-
ëÿòü â ñèñòåìå ÄÔÊÑ «æèäêîñòü–æèäêîñòü».

Ââåäåíèå â ñòðóêòóðó àìèäà äëèííîöåïî-
÷å÷íîãî óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà (C10H21)
ïðèäàåò ñîåäèíåíèþ âûðàæåííûå ïðîòèâîìèê-
ðîáíûå ñâîéñòâà â îòíîøåíèè ãðàìïîëîæè-
òåëüíûõ ìèêðîîðãàíèçìîâ (òàáë. 3).

Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî
N,N-äèýòèëàìèäû àëêèë- àöåòîóêñóñíîé êèñ-
ëîòû (5a, 5b, 5ñ) ïðîÿâëÿþò ïðîòèâîìèêðîá-
íóþ àêòèâíîñòü ïðè ìèíèìàëüíîé ïîäàâëÿþ-
ùåé êîíöåíòðàöèè (ÌÏÊ) ïî îòíîøåíèþ ê
Staphylococcus aureus. Ýòè ñîåäèíåíèÿ, ïî
âñåé âåðîÿòíîñòè, ïðåäñòàâëÿþò çíà÷èòåëüíûé
èíòåðåñ äëÿ ñèíòåçà ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ ñ
óçêèì ñïåêòðîì ïðîòèâîìèêðîáíîãî äåéñòâèÿ.
Õîòÿ ñîåäèíåíèå 5c – N,N-äèýòèëàìèä äåöè-
ëàöåòîóêñóñíîé êèñëîòû ñèíòåçèðóåòñÿ ñ
î÷åíü íèçêèì âûõîäîì (òàáë. 2), î÷åíü íèçêîå
çíà÷åíèå ÌÏÊ äåëàåò ïåðñïåêòèâíûìè äàëü-
íåéøèå èññëåäîâàíèÿ ïî îïòèìèçàöèè åãî ñèí-
òåçà ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ âûõîäà ïðîäóêòà.

Таблица 2
Противомикробная активность образцов

(мкг/мл)

МПК,  мкг/мл Амид Химическое  название 
S.  

aureus 
E.  

coli 
2 N,N-диэтиламид  

ацетоуксусной кислоты 
- - 

5a N,N-диэтиламид 
(3-хлор-2-бутенил) 
ацетоуксусной кислоты 

15.6 250 

5b N,N-диэтиламид  
бензилацетоуксусной  кислоты  

15.6 - 

5c N,N-диэтиламид  
децилацетоуксусной кислоты  

0.12 - 
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñîåäèíåíèå 5à – 
N,N-äèýòèëàìèä(3-õëîð-2-áóòåíèë)àöåòîóêñóñ- 
íîé êèñëîòû, âåñüìà àêòèâíî òàêæå è ïî îòíî-
øåíèþ ê Escherichia coli, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò 
î âîçìîæíîñòè åãî áîëåå ìíîãîöåëåâîãî èñ-
ïîëüçîâàíèÿ.  

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü 

Ñòðóêòóðó ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïîä-
òâåðäæäàëè äàííûìè ßÌÐ 1Í è ÈÊ ñïåêòðî-
ñêîïèè, à òàêæå äàííûìè ÂÝÆÕ-ÌÑ. Ñïåêòðû 
ßÌÐ 1Í ðåãèñòðèðîâàëè íà ßÌÐ-ñïåêòðîìåòðå 
Varian MERCURY-300 (300 ÌÃö), â ÄÌÑÎ-d6, 
âíóòðåííèé ñòàíäàðò – HMDS. ÈÊ ñïåêòðû 
ðåãèñòðèðîâàëè íà ÈÊ ñïåêòðîìåòðå SPECORD 
M-80. Õîä ðåàêöèè è ÷èñòîòó ñîåäèíåíèé êîí-
òðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ÒÑÕ íà ïëàñòèíêàõ 
Silufol UV-254 â ñèñòåìå áóòàíîë : óêñóñíàÿ 
êèñëîòà : âîäà (8 : 1 : 1). 

Àíàëèç N,N-äèýòèëàìèäà äåöèëàöåòîóêñóñ-
íîé êèñëîòû ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì òàêæå 
ÂÝÆÕ/ÌÑ (âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ 
õðîìàòîãðàôèÿ/ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ) ñ ïðèìå-
íåíèåì ñèñòåìû ðàñòâîðèòåëåé – ìåòàíîë, àöå-
òîíèòðèë è äåèîíèçèðîâàííàÿ âîäà, ïîñòàâëÿå-
ìîé Carl Roth (Ãåðìàíèÿ). Èññëåäîâàíèå ïðî-
âîäèëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ÂÝÆÕ, Shimadzu-
Nexera X2, îñíàùåííîãî êîíòðîëëåðîì CBM-
20A, äâóìÿ áèíàðíûìè íàñîñàìè LC-30AD, ñî-
åäèíåííûìè ñ äåãàçàòîðîì DGU-20A5R, àâòî-
ñàìïëåðîì SIL-30ACMP è áëîêîì òåìïåðàòóðû 
êîëîíêè CTO-30A (Sciex, Ãåðìàíèÿ). Â X 
Bridge C8 èñïîëüçîâàëè êîëîíêè (1.0 ìì × 100 
ìì) ñ ðàçìåðîì àäñîðáåíòîâ 3.5 ìêì è äèàìåò-
ðîì ïîð 136  (Waters, ÑØÀ). LC, ÷òî ñ ïîìî-
ùüþ èñòî÷íèêà èîíîâ Turbo V™ ( Sciex, ÑØÀ) 
ñîåäèíåí ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì Sciex Triple 
Quad™ 4500 (Sciex, ÑØÀ). Îáðàáîòêà äàííûõ 
ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî 
îáåñïå÷åíèÿ Analyst 1.6.3 (Sciex, Ãåðìàíèÿ). 

Îáùàÿ ìåòîäèêà àëêèëèðîâàíèÿ N,N-
äèýòèëàìèäà àöåòîóêñóñíîé êèñëîòû â 
äâóõôàçíîé êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå 
(ÄÔÊÑ) «æèäêîñòü–æèäêîñòü».  

Îïûòû ïðîâîäèëè ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøå-
íèè àìèäà, àëêèëãàëîãåíèäà, ùåëî÷è è êàòàìè-
íà ÀÁ, ðàâíîì 1 : 1.2 : 2 : 0.1. Ñìåñü àìèäà, 
àëêèëãàëîãåíèäà è êàòàìèíà ÀÁ èíòåíñèâíî 
ïåðåìåøèâàëè â òðåõãîðëîé êîëáå ñ îáðàòíûì 
õîëîäèëüíèêîì è êàïåëüíîé âîðîíêîé, êîòî-
ðóþ íàãðåâàëè íà êèïÿùåé âîäÿíîé áàíå. Âîä-
íûé ðàñòâîð ùåëî÷è äîáàâëÿëè ïî êàïëÿì â 
òå÷åíèå 20 ìèí. Íàãðåâàíèå è ïåðåìåøèâàíèå 
ïðîäîëæàëè åùå 40 ìèí, ðåàêöèîííóþ ñìåñü 

ýêñòðàãèðîâàëè õëîðîôîðìîì, õëîðîôîðìíûé 
ýêñòðàêò ñóøèëè íàä ñóëüôàòîì ìàãíèÿ, õëî-
ðîôîðì îòãîíÿëè, à îñòàòîê ïåðåãîíÿëè â âà-
êóóìå. Ðåçóëüòàòû àëêèëèðîâàíèÿ àìèäa 2  
1,3-äèõëîðáóòåíîì-2, áåíçèëõëîðèäîì è äå-
öèëõëîðèäîì â óñëîâèÿõ ÌÔÊ ïðèâåäåíû  
â òàáë. 1. 

Àëêèëèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëè òàêæå â ñèñ-
òåìå ÄÌÑÎ/ïîðîøîê KOH (ñóïåðîñíîâíàÿ 
ñðåäà) ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè àìèäà, àë-
êèëãàëîãåíèäà, ùåëî÷è, ðàâíîì 1 : 1.2 : 2, ïðè 
80 îÑ â òå÷åíèå 1 ÷.  

Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ (òàáë. 3) ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé æèäêîñòè ñâåòëî-æåëòîãî öâå-
òà, ðàñòâîðèìûå â áóòàíîëå, ýòàíîëå, ÄÌÔÀ, 
ÄÌÑÎ, íåðàñòâîðèìûå â âîäå.  

Таблица 3  
Характеристики N,N
диэтиламида  

алкил
ацетоуксусной кислоты 
 

Соединение Выход, %  Rf
* Ткип °С 

5a 77.0 0.80 142-143 
5b 68.0 0.77 189-190 
5c 14.0 0.91 185-186 
6a 6.5 0.82 163-165 
6b 4.5 0.90 200-201 

 
Ïðèìå÷àíèå. Rf* – â ñèñòåìå áóòàíîë : óêñóñíàÿ 
êèñëîòà : âîäà (8 : 1 : 1). 

 
Â èõ ÈÊ-ñïåêòðàõ ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû 

âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîíèëüíîé ãðóïïû 
ïðè 1660-1670 ñì-1, ÑÎN ãðóïïû ïðè 1720-1730 
ñì-1, à òàêæå 1500,1590, 1640 ñì-1 ïðè 5à,6à è 
1470, 1590, 1610, 1630 ñì-1 â ñëó÷àå 5b,6b. 

Â ñïåêòðàõ ßÌÐ 1Í 5b è 6b ñîåäèíåíèé 
èìåþòñÿ ìóëüòèïëåò ãðóïïû ÑÎN(Ñ2Í5)2 ïðè 
0.51-0.86 è ñèíãëåòû äâóõ ìåòèëüíûõ ãðóïï 
àìèäà ïðè 0.87 è 1.06 ì.ä., à òàêæå 2.56 (2Í, 
ÑÍ2Ñ6Í5) è 4.32 (1Í, ÑÍÑÍ2) äëÿ 5b è 2.55-
2.60 (4Í, 2ÑÍ2Ñ6Í5) äëÿ 6b. 

Ìàññ-ñïåêòð N,N-äèýòèëàìèäà äåöèëàöå-
òîóêñóñíîé êèñëîòû äàåò ïðåèìóùåñòâåííî îä-
íîçàðÿäíûå ïðîòîíèðîâàííûå èîíû-
ïðåäøåñòâåííèêè [M+H]+ ïðè m/z 297.8. Â 
ìàññ-ñïåêòðå èîíîâ ïðîäóêòà íàèáîëåå ðàñïðî-
ñòðàíåííûå è ñîãëàñîâàííûå èîíû íàáëþäà-
ëèñü ïðè m/z 197.9. 

Èçó÷åíèå ïðîòèâîìèêðîáíîé àêòèâíî-
ñòè ïðîèçâîäíûõ N,N-äèýòèëàìèäà àöåòîóê-
ñóñíîé êèñëîòû.  

Ïðîòèâîìèêðîáíàÿ àêòèâíîñòü ñîåäèíåíèé 
2, 5à-ñ èçó÷åíà ñåðèéíûì ðàçâåäåíèåì â æèä-
êîé ïèòàòåëüíîé ñðåäå ïî îòíîøåíèþ ê òåñò-
øòàììàì:  
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à) Staphylococus aureus, êàê íàèáîëåå óñ-
òîé÷èâûé âèä èç êîêêîâîé ãðóïïû áàêòåðèé;

á) Escherichia coli, êàê íàèáîëåå óñòîé÷è-
âûé âèä èç ãðàìîòðèöàòåëüíûõ ìèêðîîðãàíèç-
ìîâ ñåìåéñòâà êèøå÷íûõ áàêòåðèé.

Èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîåäèíåíèé –
1000 ìêã/ìë. Ìèêðîáíàÿ íàãðóçêà ñîñòàâëÿëà
250 000 ìèêðîáíûõ òåë/ìë ïðè òåìïåðàòóðå
37 îÑ. Áûëà îïðåäåëåíà ìèíèìàëüíàÿ ïîäàâëÿ-
þùàÿ êîíöåíòðàöèÿ (ÌÏÊ), ïðè êîòîðîé ïî-
äàâëÿåòñÿ ðîñò ìèêðîîðãàíèçìîâ.
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Èçó÷åíà ýôôåêòèâíîñòü ñíèæåíèÿ ñêîðîñòè
êîððîçèè óãëåðîäèñòîé ñòàëè 20 â ìîäåëüíîé
êîððîçèîííîé ñðåäå (ÃÎÑÒ 9.502-82) â ïðèñóò-
ñòâèè ðÿäà àìèäîâ, ñîäåðæàùèõ 1,3-äèîêñàöèê-
ëàíîâûå ôðàãìåíòû. Îöåíêà çàùèòíîãî ýôôåê-
òà ïðîâîäèëàñü íà ïðèáîðå «Ìîíèêîð-2Ì»
ìåòîäîì ïîëÿðèçàöèîííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ. Ðå-
çóëüòàòû òåñòèðîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñðåäè èñ-
ïûòàííûõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìàê-
ñèìàëüíûé àíòèêîððîçèîííûé ýôôåêò
ïðîÿâëÿþò àìèäû, èìåþùèå â ñâîåì ñòðîåíèè
1,3-äèîêñîëàíîâóþ ãðóïïó.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àìèäû; àöåòàëè; çàìåùåí-
íûå 1,3-äèîêñîëàíû è 1,3-äèîêñàíû; èíãèáèòî-
ðû êîððîçèè; ñëîæíûå ýôèðû.

The efficiency of reducing of the corrosion rate of
carbon steel 20 in a model corrosion medium
(GOST 9.502-82) in the presence of a number of
amides containing 1,3-dioxacyclane fragments
was studied. Assessment of the protective effect
was carried out on the device «Monikor-2M» by
the method of polarization resistance. Testing
results showed that among studied heterocyclic
compounds, amides with 1,3-dioxîlane group in
their structure exhibit the maximum anti-
corrosion effect.

Key words: acetals; amides; corrosion
inhibitors; esters; substituted 1,3-dioxolanes and
1,3-dioxanes.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 04.10.19

Îäíèì èç âèäîâ àíòèêîððîçèîííûõ ìå-
ðîïðèÿòèé ÿâëÿåòñÿ èíãèáèòîðíàÿ çàùèòà
âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè òðóáîïðîâîäîâ, îñíî-
âàííàÿ íà ïðèìåíåíèè õèìè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ -
èíãèáèòîðîâ êîððîçèè 1. Èç àíàëèçà êîìïî-
íåíòíîãî ñîñòàâà ðåàãåíòîâ, èñïîëüçóåìûõ â
íåôòåãàçîâîì êîìïëåêñå 2, ñëåäóåò, ÷òî âûñî-
êèé çàùèòíûé ýôôåêò îáåñïå÷èâàåòñÿ â îñíîâ-
íîì ñîåäèíåíèÿìè, ñîäåðæàùèìè â ñâîåì
ñòðîåíèè àòîìû êèñëîðîäà è/èëè àçîòà (1,3-
äèîêñàöèêëîàëêàíû, öèêëè÷åñêèå è ëèíåéíûå
ýôèðû, àìèíû, àìèäû è äð.). Ðàíåå 3,4 áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî öèêëè÷åñêèå àöåòàëè è èõ ãåòåðî-
àíàëîãè ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè èíãèáèòîðàìè
êîððîçèè íèçêîóãëåðîäèñòûõ è íèçêîëåãèðîâàí-
íûõ ñòàëåé â êèñëîòíûõ è ñåðîâîäîðîäñîäåðæà-
ùèõ ñðåäàõ. Â ïðîäîëæåíèå ðàáîò â ýòîé îáëàñ-
òè íàìè áûëè ñèíòåçèðîâàíû ðàçëè÷íûå çàìå-

ùåííûå àìèäû, àíòèêîððîçèîííàÿ àêòèâíîñòü
êîòîðûõ áûëà ïðîòåñòèðîâàíà â ìîäåëüíîé êîð-
ðîçèîííîé ñðåäå (ÃÎÑÒ 9.502-82).

Òàê, íà îñíîâå ðàíåå ñèíòåçèðîâàííûõ 5–7

ñëîæíûõ ýôèðîâ ìîíîõëîðóêñóñíîé êèñëîòû
1à,á, ñîäåðæàùèõ 1,3-äèîêñîëàíîâûå çàìåñòè-
òåëè, ìîðôîëèíà 2à è äèýòèëàìèíà 2á, áûëè
ïîëó÷åíû àìèäû 3à-ã (ñõåìà 1).

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè (2,2-äèìåòèë-1,3-äè-
îêñîëàí-4-èë)ìåòèë õëîðîàöåòàòà (1à) è (5-
ýòèë-1,3-äèîêñàí-5-èë)ìåòèë-2-õëîðîàöåòàòà
(1á) ñ ìîðôîëèíîì 2à è äèýòèëàìèíîì 2á â
ñðåäå ÄÌÑÎ ïðè 80 îÑ çà 8–10 ÷ áûëè ïîëó÷å-
íû ñîåäèíåíèÿ 3à-ã ñ âûõîäàìè 50–90 %.

Ðåàêöèåé õëîðàíãèäðèäà áåíçîéíîé êèñ-
ëîòû 4 ñ N-áåíçèë-1-1(1,3-äèîêñîëàí-4-èë)ìå-
òèëàìèíîì 5à è N-áåíçèë-1-1(2,2-äèõëîðöèê-
ëîïðîïèë)-ìåòèëàìèíîì 5á â ñðåäå ÄÌÔÀ
ïðè 60 îÑ ñèíòåçèðîâàíû àìèäû 6à,á ñ âûõîäà-
ìè, áëèçêèìè  ê êîëè÷åñòâåííîìó (ñõåìà 2).
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âòîðè÷íûå àìèíû
5à,á áûëè ïîëó÷åíû ïî ðàíåå èçâåñòíîé ìåòî-
äèêå 8 ñ èñïîëüçîâàíèåì ÒÝÁÀÕ, ÄÌÑÎ è
ãèäðîêñèäà êàëèÿ.
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Ñõåìà 2.

Ñêîðîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððîçèè â
ìîäåëüíîé êîððîçèîííîé ñðåäå  (ÃÎÑÒ 9.502-
82) îáðàçöîâ èç ñòàëè 20 (ÃÎÑÒ 1050-2013)
îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà (èíäèêàòîðà
êîððîçèè) «Ìîíèêîð - 2Ì» ïî èçâåñòíîé ìåòî-
äèêå 9. Ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ 3à-ã,
6à,á ñ ìàññîâîé êîíöåíòðàöèåé äåéñòâóþùåãî
âåùåñòâà 0.1 ã/ë â 1,4-äèîêñàíå äîáàâëÿëè â
ìîäåëüíóþ êîððîçèîííóþ ñðåäó (ÃÎÑÒ 9.502-
82). Ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà ñîñòàâëÿëà
150 ìèí. Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èñïûòàíèé
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî íàèáîëüøóþ àíòè-
êîððîçèîííóþ ýôôåêòèâíîñòü ñðåäè èçó÷åííî-
ãî ðÿäà ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé 3à-ã è
6à,á ïðîÿâèëè ñîåäèíåíèÿ 6à (75%) è 6á
(70%), à íàèìåíüøóþ – âåùåñòâà 3â,ã (45 è 40
% ñîîòâåòñòâåííî). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

íàëè÷èå àìèäíîé ñâÿçè ñïîñîáñòâóåò ãèäðî-
ôèëüíîñòè ìîëåêóë 3à-ã è 6à,á è óâåëè÷èâàåò
ñòåïåíü õåìîñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà.
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*Ñîñòàâ ìîäåëüíîé êîððîçèîííîé ñðåäû (ÃÎÑÒ 9.502-
82), ìã/äì3: NaCl – 914, MgSO4 – 250, Na2SO4 – 1924,
NaHCO3 – 361, CaCl2 – 237.
**Ðåçóëüòàòû àíòèêîððîçèîííûõ èññëåäîâàíèé ñîåäèíå-
íèé 7à,á áûëè ðàíåå îïèñàíû â ðàáîòàõ 10, 11

Ðèñ. 1. Ýôôåêòèâíîñòü ñíèæåíèÿ ïëîòíîñòè êîððî-
çèîííîãî òîêà (ñòåïåíü çàùèòû, %) â ïðèñóòñòâèè
âåùåñòâ 3à-ã, 6à,á, 7à,á.

Ñðàâíåíèå äàííûõ ïî ýôôåêòèâíîñòè ñíè-
æåíèÿ ïëîòíîñòè êîððîçèîííîãî òîêà â ïðè-
ñóòñòâèè ðåàãåíòîâ 3à-ã, 6à,á ñîãëàñóåòñÿ ñ ðà-
íåå îïèñàííûìè ðåçóëüòàòàìè äëÿ ñîåäèíåíèé
N-áåíçèë-(1,3-äèîêñîëàí-4 èë)ìåòèëàìèí 7à è
N- áåíçèë-1-1-(2,2-äèõëîðöèêëîïðîïèë)-ìåòè-
ëàìèí 7á 10, 11 (ðèñ. 1).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñêîðîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððîçèè â
ìîäåëüíîé êîððîçèîííîé ñðåäå  (ÃÎÑÒ 9.502-
82) îáðàçöîâ èç ñòàëè 20 (ÃÎÑÒ 1050-2013) îï-
ðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà (èíäèêàòîðà êîð-
ðîçèè) «Ìîíèêîð -2Ì» ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå 9.
Ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ 3à-ã, 6à,á ñ ìàññî-
âîé êîíöåíòðàöèåé äåéñòâóþùåãî âåùåñòâà 0.1
ã/ë â 1,4-äèîêñàíå äîáàâëÿëè â ìîäåëüíóþ êîð-
ðîçèîííóþ ñðåäó (ÃÎÑÒ 9.502-82). Ïðîäîëæè-
òåëüíîñòü àíàëèçà ñîñòàâëÿëà 150 ìèí.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèè âûïîëíÿëè íà õðîìàòîãðàôå HRGÑ 5300
Mega Series «Carlo Erba» ñ ïëàìåííî-èîíèçàöè-
îííûì äåòåêòîðîì, ãàç-íîñèòåëü – ãåëèé, ðàñõîä
30 ìë/ìèí, êîëîíêà êàïèëëÿðíàÿ äëèíîé 25 ì,
ôàçà ïîëè-[5%-äèôåíèë-95%-äèìåòèëñèëîê-
ñàí]), òåìïåðàòóðà àíàëèçà 50–280 îÑ ñ ïðî-
ãðàììèðîâàííûì íàãðåâîì 8 îÑ/ìèí. Ìàññ-
ñïåêòðû ïîëó÷àëè íà ïðèáîðå Êðèñòàëë-5000
Ì. Óñëîâèÿ àíàëèçà: êàïèëëÿðíàÿ êîëîíêà
äëèíîé 30 ì, ôàçà CR-5-ms, òåìïåðàòóðà â êî-
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ëîíêå îò 80 äî 280 îÑ, òåìïåðàòóðà ïåðåõîäíîé
ëèíèè 300 îÑ, òåìïåðàòóðà èñòî÷íèêà èîíîâ
300 îÑ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèëî
ñî ñêîðîñòüþ 20 îÑ / ìèí. Ãàç-íîñèòåëü – ãå-
ëèé.Ñïåêòðû ßÌÐ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêò-
ðîìåòðå «Bruker AVANCE-500» (1H 500.13
ÌÃö) â CDCl3.

Îáùàÿ ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ 3à-â.
Ñìåñü 0.1 ìîëü ýôèðà 1à,á, 0.2 ìîëü àìè-

íà 2à,á, 80 ìë ÄÌÑÎ (ëèáî ÄÌÔÀ) ïåðåìå-
øèâàëè ïðè t = 80 îC â òå÷åíèå 8-10 ÷. Ïî
îêîí÷àíèþ ðåàêöèè ðåàêöèîííóþ ñìåñü îõ-
ëàæäàëè, ñóøèëè íàä õëîðèäîì êàëüöèÿ,
ôèëüòðîâàëè è óïàðèâàëè. Öåëåâûå ïðîäóêòû
âûäåëÿëè ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè.

2,2-äèìåòèë-1,3-äèîêñîëàí-4-èë)ìåòèë
ìîðôîëèí-4-èë-àöåòàò (3à). Âûõîä 90%.
Òêèï = 100 îÑ (3 ìì ðò. ñò.). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í,
δ, ì. ä. (J, Ãö): 1.3 (c, 3H, C7H3), 1.40 (c, 3H,
C6H3), 3.68 (ää, 1H, C4H,2J 6.1,3J 6.1, 3J 4.4),
4.00-4.05 (ää, 2H,C12H2, 

2J 6.9), 4.11 (ää, 2H,
C5H2, 

2J 6.1, 3J 6.1), 4.30 (ää, 2H,Ñ8Í2 ,
2J 4.4,

3J 6.1). ßÌÐ 13C, δÑ, ì.ä.: 25.21 (C7), 26.56
(C6), 40.66 (C12), 61.58 (C8), 63.66 (Ñ4), 73.17
(Ñ5), 109.93 (C2), 167.13 (C10). Ìàññ-ñïåêòð
m/e, (Iîòí, %): Ì+ íåò, 193/195(40/8),
101(22), 77/79(18/4), 57(16), 43(100), 41(8).

2,2-äèìåòèë-1,3-äèîêñîëàí-4-èë)ìåòèë
N,N-äèýòèëãëèöèíàò (3á).

Âûõîä 50%. Òêèï = 104 îÑ (2 ìì ðò. ñò.).
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä. (J, Ãö): 1.29 (c, 3H,
C7H3), 1.35 (c, 3H, C6H3), 3.68-3.75 (ì, 1H,
C4H), 3.90-4.05 (ì., 2H, C5H2), 4.32 (ää,
2H,Ñ8Í2 ,

2J 4.4, 3J 6.1), 7.03-7.64 (ì., 4Í, Ph-).
ßÌÐ 13C, δÑ, ì.ä.: 23.54 (C7), 40.32 (C12),
62.69 (C8), 64.75 (Ñ4), 72.61 (Ñ5), 108.91 (C2),
167.71 (C10).

(5-ýòèë-1,3-äèîêñàí-5-èë)ìåòèë - ìîðôî-
ëèí-4-èë-àöåòàò (3â). Âûõîä 90%. Òêèï = 117–
119 îÑ (1 ìì. ðò. ñò). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.
(J, Ãö): 0.87 ñ (3Í, C1H3), 1.23 ò (2Í, Ñ7Í2, 

3J
6.1 ), 2.00 ñ (3Í, Ñ11Í3), 3.55 ä (2Í, 2Ñ5+4Íà, J
6.0), 3.80 ä (2Í, 2 Ñ5+4Íá J 6.1), 4.18 ä (2Í,
C9H2, 

2J 4.0), 4.61 ä (1Í, Ñ12Íà), 4.96 ä (1Í,
Ñ12Íá), 5.50 ñ (1Í, Ñ2Íà), 6.00 ñ (1Í, Ñ2Íá).
ßÌÐ 13C, δÑ, ì.ä.: 6.98 (Ñ1), 18.29 (Ñ11), 23.93

(Ñ7), 36.64 (Ñ6), 63.98 (C9), 71.93 (2 Ñ5+4), 94.20
(Ñ2), 125.54 (Ñ12), 136.18 (Ñ5), 167.07 (Ñ=Î).

(5-ýòèë-1,3-äèîêñàí-5-èë) ìåòèë N,N-äè-
ýòèëãëèöèíàò (3ã). Âûõîä 50%. Òêèï = 104 îÑ
(2 ìì ðò. ñò.). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä. (J, Ãö):
0.87 ñ (3Í, C1H3), 1.23 ò (2Í, Ñ7Í2, 

3J 6.1),
2.00 ñ (3Í, Ñ11Í3), 3.55 ä (2Í, 2Ñ5+4Íà, J 6.0),
3.80 ä (2Í, 2Ñ5+4Íá J 6.1), 4.18 ä (2Í, C9H2,
2J 4.0), 4.61 ä (1Í, Ñ12Íà), 4.96 ä (1Í, Ñ12Íá),
5.50 ñ (1Í, Ñ2Íà), 6.00 ñ (1Í, Ñ2Íá). ßÌÐ 13C,
δÑ, ì.ä.: 6.98 (Ñ1), 18.29 (Ñ11), 23.93 (Ñ7),
36.64 (Ñ6), 63.98 (C9), 71.93 (2Ñ5+4), 94.20
(Ñ2), 125.54 (Ñ12), 136.18 (Ñ5), 167.07 (Ñ=Î).

Îáùàÿ ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ 6à,á.
Ê ñìåñè 0.05 ìîëü àìèíà è 0.05 ìîëü (4 ã)

ïèðèäèíà ïðè ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè 0.05
ìîëü (7 ã) õëîðàíãèäðèäà áåíçîéíîé êèñëîòû.
Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 3 ÷. Çàòåì â
ðåàêöèîííóþ ìàññó âëèâàëè ñìåñü èç 15 ã ëüäà
è 30 ìë 1Ì HCl. Îðãàíè÷åñêèé îñòàòîê îòäå-
ëÿëè, ñóøèëè, îòôèëüòðîâûâàëè è îòãîíÿëè
ðàñòâîðèòåëü.

N-áåíçèë-N-[(1,3-äèîêñîëàí-4èë)ìå-
òèë]-áåíçàìèä (6à). Âûõîä 80%. Òêèï = 87 îÑ
(3 ìì ðò. ñò.). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä. (J, Ãö):
3.22-3.37-3.43 ì (2Í, Ñ1H2), 3.62 ò (1Í, Ñ5Hà,
2J 7.8, 3J 7.8), 3.87 ò (1Í, Ñ5Hb, 

2J 7.8, 3J 7.8),
4.44-4.50 ì (1Í, Ñ4H), 4.75 ñ (2Í, Ñ1Í2), 4.82
ñ (1Í, Ñ2Íà), 4.99 ñ (1Í, Ñ2Íb), 7.20-7.62 ì
(10Í, Ph-). ßÌÐ 13C, δÑ, ì.ä.: 46.31 (C1),
54.02 (C3), 67.72 (C5), 75.08 (Ñ4), 95.01 (Ñ2),
127.49, 127.96, 128.08, 128.31, 128.45, 128.51,
128.76, 129.03, 129.38, 129.54, 133.12, 138.32
(Ph-), 169.04 (C=Î)

N-áåíçèë-N-[(2,2-äèõëîðöèêëîïðîïèë)ìå-
òèë]-áåíçàìèä (6á). Âûõîä 90%. Òêèï = 104 îÑ
(2 ìì ðò. ñò.). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä. (J, Ãö):
1.22 ò (1Í, Ñ2Hà, 

2J 7.3, 3J 7.6), 1.59 ä.ä (1Í,
Ñ2Hb, 

2J 6.8, 3J 10.8), 2.04-2.16 ì (1Í, Ñ3Í),
3.41 ä.ä (1Í, Ñ1Ha, 

2J 13.8, 3J 7.9), 3.98 ä.ä
(1Í, Ñ1Hb, 

2J 13.8, 3J 7.8), 4.67 c (2Í, ÑÍ2),
7.10-7.47 ì (10Í, Ph-). ßÌÐ 13C, δÑ, ì.ä.:
25.34 (C2), 26.45 (C3), 51.19 (C4), 55.06 (C5),
60.14 (C6), 126,24, 127.91, 128.29, 128.36,
128.85, 129.11, 130.01, 130.52, 132.10, 132.75,
134.53, 137.04 (Ph-), 168.72 (C=Î)
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Ïîñëåäîâàòåëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì àöåòèëàöå-
òîíà ñ ÑÍ2Î è 1,2-ýòàíäèòèîëîì (ðåàêöèÿ òèî-
ìåòèëèðîâàíèÿ), äàëåå, in situ, ñ ãèäðîêñèëàìè-
íîì (ðåàêöèÿ Êíîððà) è ïîñëåäóþùèì
âçàèìîäåéñòâèåì ñèíòåçèðîâàííîãî ëèãàíäà ñ
àöåòàòîì ïàëëàäèÿ cèíòåçèðîâàí âîäîðàñòâîðè-
ìûé êîìïëåêñ Pd(II) c  áèñ(1,2-èçîêñàçîë-4-èë-
ìåòèëñóëüôàíèë)ýòàíîì. Âûÿâëåíà ðîñòîñòèìó-
ëèðóþùàÿ àêòèâíîñòü âîäîðàñòâîðèìîãî
îðãàíî-ïàëëàäèåâîãî êîìïëåêñà íà äðîææè
Sàccharomyces cerevisiae – ñàõàðîìèöåòû, ïðî-
äóöèðóþùèå ýòàíîë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àöåòèëàöåòîí; âîäîðàñòâî-
ðèìûé êîìïëåêñ ïàëëàäèÿ(II); äðîææè
Saccharomyces cerevisiae; ðåàêöèÿ òèîìåòèëè-
ðîâàíèÿ; ðîñòîñòèìóëèðóþùàÿ àêòèâíîñòü.

A palladium(II) water-soluble complex was
synthesized with a bis(1,2-isoxazol-4-
ylmethylsulfanyl)ethane ligand by successive
transformations of acetylacetone with CH2O and
1,2-ethanediol (thiomethylation reaction) and
then in situ with hydroxylamine (Knorr reaction)
followed by the interaction of the synthesized
ligand with palladium acetate. The growth-
promoting activity of the water-soluble organo-
palladium complex on Saccharomyces cerevisiae
yeast, accharomycetes producing ethanol, has
been established.

Key words: acetylacetone; growth stimulating
activity; thiomethylation reaction; water-soluble
palladium(II) complex; yeast Saccharomyces
cerevisiae.
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Ïåðñïåêòèâíûìè ïîäõîäàìè â ñîçäàíèè
âîçîáíîâëÿåìûõ èñòî÷íèêîâ ýíåðãèè, â ÷àñò-
íîñòè, áèîòîïëèâà, ÿâëÿþòñÿ ïðîöåññû ñáðà-
æèâàíèÿ ïîëèñàõàðèäîâ ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñ-
õîæäåíèÿ, à èìåííî, ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûõ è
ïðîìûøëåííûõ îòõîäîâ, ñ ó÷àñòèåì ñàõàðîìè-
öåòîâ. Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå âûõîäà áèîòîïëè-
âà ìîæåò áûòü îáåñïå÷åíî çà ñ÷åò óëó÷øåíèÿ
êà÷åñòâà ìèêðîîðãàíèçìîâ ñ ïîìîùüþ ñèíòå-
òè÷åñêèõ ñòèìóëÿòîðîâ èõ ðîñòà. Íåäàâíî ìû
ñîîáùàëè 1 î ðîñòîñòèìóëèðóþùåé àêòèâíîñòè
â îòíîøåíèè äðîææåé Saccharomyces
cerevisiae  áèñ-èçîêñàçîëîâ, ñâÿçàííûõ ìåòèë-
ñóëüôàíèëüíûìè öåïî÷êàìè,.

Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå ñòèìóëÿòîðà
ðîñòà Saccharomyces cerevisiae, ïðîäóöèðóþ-
ùèõ ýòàíîë,  èçó÷åí âîäîðàñòâîðèìûé êîìï-
ëåêñ äèàöåòàòà ïàëëàäèÿ ñ áèñ(1,2-èçîêñàçîë-
4èëìåòèëñóëüôàíèë)ýòàíîì (1). Ðàíåå íàìè
áûëî óñòàíîâëåíî 2, ÷òî äèõëîðîïàëëàäèåâûé
êîìïëåêñ ñ äàííûì ëèãàíäîì ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè-
÷åñêè íå òîêñè÷íûì ñîåäèíåíèåì è ïðîÿâëÿåò
ãåïàòîïðîòåêòîðíûå ñâîéñòâà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ ñèíòåçà öåëåâîãî ïðîäóêòà èñïîëüçî-
âàëè êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå èñõîäíûå ñîåäè-
íåíèÿ ñ ÷èñòîòîé >98% (Acros organics è Sigma
Àldrich). Êîíòðîëü ðîñòîñòèìóëèðóþùåé àê-
òèâíîñòè îñóùåñòâëÿëè ïóòåì ïîäñ÷åòà êîëè-
÷åñòâà äðîææåâûõ êëåòîê ñ èñïîëüçîâàíèåì
êàìåðû Ãîðÿåâà è ñâåòîâîãî ìèêðîñêîïà.

Ñèíòåç 4,4′-[ýòàí-1,2-äèèëáèñ-ñóëüôàíèë-
ìåòèëåí)]áèñ-(äèìåòèëèçîêñàçîëà) (1) îñóùå-
ñòâëÿëè ïî ìåòîäèêå 3.

Ðåàêöèþ àöåòàòà ïàëëàäèÿ ñ ëèãàíäîì 1
ïðîâîäèëè â àöåòîíèòðèëå ïðè 60 îC  ïî ìåòî-
äèêå, îïèñàííîé â 4. Ïîëó÷èëè æåëòûé ïîðî-
øîê, ò.ïë. 146–148  îÑ.  Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (400
MHz, 1Í ÄÌÑÎ-D6), δ, ì. ä. (J, Ãö):  1.77
(6Í, ñ, Me), 2.22 (6Í, ñ, Me), 2.43 (6Í, ñ,
Me), 2.69 (2Í, ää, 2J = 9.5, SCH2CH2S), 2.69
(2Í, ää, 2J = 9.5, SCH2CH2S), 2.92 (2H, ää, 2J
= 14.5, CH2S), 3.35 (2Í, ää, 2J = 9.5,
SCH2CH2S), 4.15 (2H, ää, 2J =  14.0, IzCH2S),
4.25 (2H, ää, 2J = 14.0 , IzCH2S), 4.37 (2H, ää,
2J = 14.5 , IzCH2S), 4.46 (2H, ää, 2J = 14.0,
IzCH2S). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ  (500 MÃö, ÄÌÑÎ-
D6) 10.1, 11.3, 23.2, 28.9, 29.4, 34.9, 35.2,
107.8, 159.7, 168.9, 175.4,

Ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ ÿ÷ìåííîãî
ñóñëà.

Â ñòàêàí ïîìåùàëè 100 ã ðàçäðîáëåííîãî
íà ëàáîðàòîðíîé ìåëüíèöå ñîëîäà è 400 ìë

âîäû ñ òåìïåðàòóðîé 42 îÑ. Ñòàêàí ïîìåùàëè
â òåðìîñòàò, íàãðåòûé äî 42 îÑ, è âûäåðæèâà-
ëè 30 ìèí, ïåðèîäè÷åñêè ïåðåìåøèâàÿ ñîäåð-
æèìîå. Çàòåì òåìïåðàòóðó çàòîðà ïîâûøàëè
äî 52 îÑ, âûäåðæèâàÿ áåëêîâóþ ïàóçó 30 ìèí.
Äàëåå òåìïåðàòóðó çàòîðíîé ìàññû ïîäíèìàëè
äî 63 îÑ,  âûäåðæèâàÿ ìàëüòîçíóþ ïàóçó åùå
30 ìèí. Ïîñëå âûäåðæêè çàòîð ïîäîãðåâàëè äî
70 îÑ, ïðîâîäÿ îñàõàðèâàíèå â òå÷åíèå 30 ìèí.
Çàòåì òåìïåðàòóðó ïîäíèìàëè äî 72 îÑ è âû-
äåðæèâàëè äî ïîëíîãî îñàõàðèâàíèÿ. Êîíåö
îñàõàðèâàíèÿ ïðîâåðÿëè ïî èîäíîé ïðîáå.
Îêîí÷àíèåì îñàõàðèâàíèÿ ñ÷èòàþò ìîìåíò,
êîãäà öâåò ðàñòâîðà è èîäà îñòàþòñÿ íåèçìåí-
íûìè. Îñàõàðåííûé çàòîð ôèëüòðîâàëè ÷åðåç
áóìàæíûé ôèëüòð.

Ìåòîäèêà òåñòèðîâàíèÿ ðîñòîñòè-
ìóëèðóþùåé àêòèâíîñòè ñèíòåçèðîâàí-
íîãî ñîåäèíåíèÿ 2  íà äðîææàõ
Saccharomyces cerevisiae.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè øòàìì äðîææåé
Saccharomyces cerevisiae ðàñû 717 äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ýòèëîâîãî ñïèðòà, ïîëó÷åííûé èç êîëëåêöèè
ÂÍÈÈÏÁÒ (Ìîñêâà). Äëÿ êóëüòèâèðîâàíèÿ
Saccharomyces cerevisiae â êà÷åñòâå ïèòàòåëüíîé
ñðåäû èñïîëüçîâàëè ÿ÷ìåííîå ñóñëî. Äðîææå-
âóþ ðàçâîäêó ãîòîâèëè, èñõîäÿ èç ðàñ÷åòà 0.05 ã
äðîææåé íà 100 ìë ïèòàòåëüíîé ñðåäû, ðàçëèâà-
ëè â êîíè÷åñêèå êîëáû â îäèíàêîâîì îáúåìå äëÿ
êóëüòèâèðîâàíèÿ. Ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðàç-
âåäåíèé ãîòîâèëè ðàñòâîðû òåñòèðóåìîãî ñîåäè-
íåíèÿ â ýòàíîëå è âíîñèëè èõ â ñðåäó, ñîäåðæà-
ùóþ Saccharomyces cerevisiae. Òåñòèðóåìîå ñî-
åäèíåíèå 2 îöåíèâàëè â äîçèðîâêàõ  0.0373,
0.07462 è 0.1343 ììîëü/ë.

Êîíòðîëü – ÿ÷ìåííîå ñîëîäîâîå ñóñëî áåç
äîáàâëåíèÿ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Äðîææè
èíêóáèðîâàëè â òåðìîñòàòå ïðè 25 îÑ äî ñòàöè-
îíàðíîé ôàçû ðîñòà. ×åðåç ñóòêè  ïîäñ÷èòûâà-
ëè êîëè÷åñòâî æèâûõ è ïîãèáøèõ êëåòîê ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì êàìåðû Ãîðÿåâà è ñâåòîâîãî
ìèêðîñêîïà Ìèêìåä-5 (ËÎÌÎ, Ðîññèÿ) ñ êîì-
ïëåêñîì âèçóàëèçàöèè ÒÑÀ-3.0 Ñ. Òàêæå îöå-
íèâàëè ìîðôîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
äðîææåé - âíåøíèé âèä êëåòîê, ñîñòîÿíèå êëå-
òî÷íîé ñòåíêè è ïðîñìàòðèâàåìûõ â öèòîïëàç-
ìå îðãàíåëë. Äëÿ àíàëèçà îöåíèâàëè íå ìåíåå
3000 êëåòîê. Ñòàòèñòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü ìåæ-
äó âàðèàíòàìè îöåíèâàëè ñ ïîìîùüþ t-êðèòåðèÿ
Ñòüþäåíòà ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 0.95.
Ïîâòîðíîñòü ýêñïåðèìåíòîâ òðåõêðàòíàÿ.

Ñîäåðæàíèå ñïèðòà â äèñòèëëÿòàõ îïðåäå-
ëÿëè ïî ïîêàçàòåëÿì ïðåëîìëåíèÿ ñïèðòà íà
ëàáîðàòîðíîì ðåôðàêòîìåòðå ÈÐÔ-454 Á2Ì.
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Ñòðàòåãèÿ ñèíòåçà öåëåâîãî ïðîäóêòà 2 îñ-
íîâûâàåòñÿ íà ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåàêöèÿõ 
ñèíòåçà ëèãàíäà 1 è åãî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 
ñ äèàöåòàòîì ïàëëàäèÿ(II) (ñõåìà).   

Ïåðâîíà÷àëüíî â ðåæèìå one-pot îñóùåñò-
âëÿëè òèîìåòèëèðîâàíèå àöåòèëàöåòîíà ðåàãåí-
òîì «ÑÍ2Î-ýòàíäèòèîë» ñ ïîñëåäóþùåé ãåòå-
ðîöèêëèçàöèåé èíòåðìíäèàòà À ïî ðåàêöèè 
Êíîððà ñ ãèäðîêñèëàìèíîì ñ îáðàçîâàíèåì 
áèñ-èçîêñàçîëà 1 3.  

Ðåàêöèÿ àöåòàòà ïàëëàäèÿ ñ ëèãàíäîì 1 â 
ñîîòíîøåíèè 1:1 äàåò ðàñòâîðèìûé â âîäå ïðî-
äóêò 2, ÷òî îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü åãî èñïîëü-
çîâàíèÿ  â áèîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ.  Ñ ó÷å-
òîì ýòîãî, ïðîâåäåíû îïûòû ïî èçó÷åíèþ 
âëèÿíèÿ ñîåäèíåíèÿ 2 íà ðîñò è àêòèâíîñòü 
äðîææåé Saccharomyces cerevisiae ÷åðåç  

îïðåäåëåíèå âûõîäà ýòàíîëà ïðè ñïèðòîâîì 
áðîæåíèè ðàñòèòåëüíûõ ïîëèñàõàðèäîâ.  

Äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññà ñáðàæèâàíèÿ 
äðîææè âíîñèëè â ÿ÷ìåííîå ñóñëî èç ðàñ÷åòà 
0.05 ã/100 ìë. Ïîñëå ÷àñîâîé âûäåðæêè ïðè 
òåìïåðàòóðå 25 îÑ äîáàâëÿëè ñîåäèíåíèå 2 è 
ïðîâîäèëè êóëüòèâèðîâàíèå äðîææåé, íàáëþ-
äàÿ çà ïðîöåññîì â òå÷åíèå 5–7 äíåé. Ñëåäóåò 
îòìåòèòü, ÷òî òîêñè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ñîåäèíå-
íèÿ 2 íà äðîææè íå áûëî âûÿâëåíî.  

Âëèÿíèå ñîåäèíåíèÿ 2 íà ðîñò êëåòîê 
äðîææåé ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1. Êàê âèäíî, 
ïðèðîñò ÷èñëà äðîææåâûõ êëåòîê íàèáîëåå 
ýôôåêòèâíî ñòèìóëèðóåòñÿ â êîíöåíòðàöèè 
ñîåäèíåíèÿ 2, ðàâíîé 0.1343 ììîëü/ë, ïðè÷åì  
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Ðèñ. 1. Ãðàôèê çàâèñèìîñòè îáùåãî êîëè÷åñòâà äðîææåé îò âðåìåíè êóëüòèâèðîâàíèÿ ïðè äîáàâëåíèè 
ñîåäèíåíèÿ 2 â êîíöåíòðàöèÿõ 0.0373, 0.07462 è 0.1343 ììîëü/ë. 
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ñòèìóëèðóþùèé ýôôåêò íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ
íà òðåòüè ñóòêè îò íà÷àëà êóëüòèâèðîâàíèÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàññîâîé äîëè ñïèðòà â
èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ îñóùåñòâëÿëè ïðÿìóþ
ïåðåãîíêó. Â äèñòèëëÿòàõ ìåòîäîì ðåôðàêòî-
ìåòðèè îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî ýòèëîâîãî
ñïèðòà (òàáë. 1).

Таблица 1
Массовая доля этилового спирта в

полученных дистиллятах
Концентрация  2,  

моль/л 
Количество этанола  
в 20 мл дистиллята, г 

Контроль 1.596 
0.0373 1.76 
0.07462 1.847 
0.1343 1.9528 

Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ñîåäèíåíèÿ
2 óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä ñïèðòà, ïðè÷åì ïðè
êîíöåíòðàöèè 2, ðàâíîé 0.1343 ììîëü/ë, íà-
áëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå óâåëè÷åíèå âûõîäà
Ñ2Í5ÎÍ íà 17%.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ïîêàçàëè, ÷òî äèàöåòàò 1,2-äè(3,5-äèìåòèë-
èçîêñàçîë-4-èëìåòèëñóëüôàíèë)ýòàí ïàëëàäèÿ
(II) 2 îêàçûâàåò ðîñòîñòèìóëèðóþùóþ àêòèâ-
íîñòü íà äðîææè Saccharomyces cerevisiae,
ñïîñîáñòâóÿ óâåëè÷åíèþ âûõîäà ýòàíîëà ïðè
ñáðàæèâàíèè ïîëèñàõàðèäîâ.
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Èññëåäîâàíà ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ
îçîíà äëÿ îêèñëåíèÿ è ôëîêóëÿöèè ñòî÷íûõ âîä
íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèé. Èñïûòàíî âëè-
ÿíèå äîçû îçîíà íà êîíöåíòðàöèþ âçâåøåííûõ
âåùåñòâ ïðè ôëîêóëÿöèè è íà çíà÷åíèå õèìè÷åñ-
êîãî ïîòðåáëåíèÿ êèñëîðîäà (ÕÏÊ) ïðè îêèñëè-
òåëüíîé î÷èñòêå, à òàêæå ïðîäîëæèòåëüíîñòè âîç-
äåéñòâèÿ îçîíà íà èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè
âçâåøåííûõ âåùåñòâ è âåëè÷èíó ÕÏÊ. Èñïîëüçî-
âàíèå ïðåäîçîíèðîâàíèÿ â ñõåìå îêèñëèòåëüíîé
î÷èñòêè èññëåäóåìîé ñòî÷íîé âîäû ïîçâîëÿåò ïîë-
íîñòüþ îòêàçàòüñÿ îò ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñòàäèè
î÷èñòêè (êîàãóëÿöèÿ + ôëîêóëÿöèÿ), ÷òî ÿâëÿåò-
ñÿ ýêîëîãè÷åñêè öåëåñîîáðàçíûì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âçâåøåííûå âåùåñòâà; îçîí;
ïðåäîçîíèðîâàíèå; ñòî÷íûå âîäû; ôëîêóëÿöèÿ;
õèìè÷åñêàÿ ïîòðåáíîñòü êèñëîðîäà.

The flocculating effect of ozone was investigated
in the process of sewage treatment containing a
large amount of suspended solids with a high
value of chemical oxygen demand (COD). The
effect of the ozone dose was tested on the
concentration of suspended solids during
flocculation and on the value of COD under the
condition of oxidative purification, as well as the
duration of exposure to ozone on the change in the
concentration of suspended solids and the value of
COD. The use of pre-ozonation makes it possible
to completely abandon the physico-chemical stage
of purification (coagulation + flocculation) in the
scheme of oxidative treatment of the studied
sewage. This is environmentally sound.

Key words: chemical oxygen demand;
flocculation; ozone; pre-ozonation; sewage
treatment; suspended solids.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 24.09.19

Íà ìíîãèõ ïðåäïðèÿòèÿõ íåôòåõèìèè îá-
ðàçóþòñÿ òîêñè÷íûå ñòî÷íûå âîäû ñëîæíîãî
ñîñòàâà, êîòîðûå íåîáõîäèìî ïîäâåðãàòü êîìï-
ëåêñíîé î÷èñòêå. Íåîáõîäèìîé ñòàäèåé â òåõ-
íîëîãè÷åñêîé ñõåìå ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ îñàæäå-
íèÿ ðàñòâîðåííûõ è âçâåøåííûõ âðåäíûõ âå-
ùåñòâ, ïîíèæàþùèé ìóòíîñòü, öâåòíîñòü è
õèìè÷åñêîå ïîòðåáëåíèå êèñëîðîäà (ÕÏÊ).
Ðàíåå íàìè èññëåäîâàí äàííûé ìåòîä î÷èñòêè
ñ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ êîàãóëÿíòîâ è ôëî-
êóëÿíòîâ 1,2. Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî èñïîëü-

çîâàíèå îçîíà íà íà÷àëüíîé ñòàäèè îáðàáîòêè
âîäû â äîçå, âûçûâàþùåé ôëîêóëèðóþùåå
äåéñòâèå (ïðåäîçîíèðîâàíèå) 3–7. Ïðèìåíåíèå
îçîíà â êà÷åñòâå ôëîêóëÿíòà ïîçâîëÿåò èçáå-
æàòü âòîðè÷íîãî çàãðÿçíåíèÿ ñòî÷íûõ âîä òðà-
äèöèîííûìè ðåàãåíòàìè – îñàäèòåëÿìè. Îä-
íàêî ìåòîäû î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä íåôòåõèìè-
÷åñêèõ çàâîäîâ ñ ïðèìåíåíèåì îçîíà èçó÷åíû
íåäîñòàòî÷íî. Ïîýòîìó íàìè èññëåäîâàíî ôëî-
êóëèðóþùåå äåéñòâèå îçîíà íà ñòî÷íûå âîäû,
ñîäåðæàùèå âçâåøåííûå âåùåñòâà ñ âûñîêèì
çíà÷åíèåì âåëè÷èíû ÕÏÊ.
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Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ñîñòàâ èñõîäíîé èññëåäóåìîé âîäû ïðè-
âåäåí â ïðåäûäóùåé ñòàòüå 8. Äëÿ ïðîèçâîä-
ñòâà îçîíà èñïîëüçîâàëè îçîíîãåíåðàòîð
ÎÃÂÊ-02Ê, äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ââîäà îçîíîêèñ-
ëîðîäîé ñìåñè â âîäó è êîíòàêòà ñ ïðèìåñÿìè
ðåàêòîð (äðåêñåëü); ïðèáîð êîíòðîëÿ êîíöåíò-
ðàöèè îçîíà â âîäå   ôîòîìåòð «Ýêñïåðò-003».
Â îáðàáàòûâàåìóþ âîäó îçîí ïîäàâàëè ñ ïîìî-
ùüþ ïîðèñòîãî êåðàìè÷åñêîãî äèñïåðãàòîðà.
Ôëîêóëÿöèþ è îêèñëåíèå ïðîâîäèëè â íåïðî-
òî÷íîì ðåæèìå, â âûòÿæíîì øêàôó ïðè ãåðìå-
òèçàöèè îçîíàòîðà. Êîíöåíòðàöèþ îçîíà â âîç-
äóõå ðàáî÷åé çîíû êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ
èíäèêàòîðíûõ òðóáîê ÒÈ-[O3-0.003]. Ìàññî-
âóþ êîíöåíòðàöèþ âçâåøåííûõ âåùåñòâ èçìå-
ðÿëè ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì  (ÏÍÄ Ô
14.1:2:4. 254-09). Ïîêàçàòåëü ÕÏÊ îïðåäåëÿ-
ëè òèòðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì (ÏÍÄ Ô
14.1:2:3. 100-97).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Èñïûòàíèå ôëîêóëèðóþùåãî äåéñòâèÿ
îçîíà ïðîâîäèëè â ðàçëè÷íûõ äîçàõ (îò 0.5 äî
7.0 ìã/äì3) ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè
ñòî÷íîé âîäû â òå÷åíèå 2 ìèí (ðèñ. 1).
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Ðèñ. 1. Âëèÿíèå äîçû îçîíà íà êîíöåíòðàöèþ âçâå-
øåííûõ âåùåñòâ â ñòî÷íîé âîäå.

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ
ïîêàçàëè óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè âçâåøåí-
íûõ âåùåñòâ â 3 ðàçà ïðè äîçå îçîíà îò 2 äî 5
ìã/äì3, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ýôôåêò ôëîêóëÿöèè.
Îäíàêî ïðè óâåëè÷åíèè äîçû îçîíà âûøå 5 ìã/
äì3 êîíöåíòðàöèÿ âçâåøåííûõ âåùåñòâ íà÷èíàåò
âîçðàñòàòü, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ ðàçëîæåíè-
åì êðóïíûõ ìàêðîìîëåêóë çàãðÿçíåíèé.

Ñëåäóþùèì ýòàïîì ðàáîòû áûëî èññëåäî-
âàíèå âëèÿíèÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáðàáîòêè

âîäû îçîíîì íà êîíöåíòðàöèþ âçâåøåííûõ âå-
ùåñòâ è âåëè÷èíó ÕÏÊ. Èç ðèñ. 2 è 3 âèäíî,
÷òî ìàêñèìàëüíîå ôëîêóëèðóþùåå äåéñòâèå
îçîíà ïðè äîçå 2 ìã/äì3 íàñòóïàåò ïðè îáðà-
áîòêå âîäû â òå÷åíèå 5 ìèí. Ïðè ýòîì õèìè÷åñ-
êîå ïîòðåáëåíèå êèñëîðîäà ïîíèæàåòñÿ íà 25%
(îò 7600 äî 5690 ìãÎ2/äì3).
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáðàáîòêè
âîäû îçîíîì íà êîíöåíòðàöèþ âçâåøåííûõ âåùåñòâ
ïðè äîçå 2 ìã/äì3.
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Ðèñ. 3. Âëèÿíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáðàáîòêè
âîäû îçîíîì íà âåëè÷èíó ÕÏÊ ïðè äîçå 2 ìã/äì3.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå íàìè áûëî èññëåäî-
âàíî âëèÿíèå íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ ÕÏÊ íà
êîíöåíòðàöèþ èñïîëüçóåìîãî îçîíà , íåîáõî-
äèìóþ äëÿ ïðîâåäåíèÿ îêèñëèòåëüíîé äåñò-
ðóêöèè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (ðèñ. 4).

Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ,
îêèñëåíèå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïðîòåêàåò
ëåã÷å ïðè ìåíüøåì íà÷àëüíîì çíà÷åíèè ÕÏÊ
(5690 ìãÎ2/äì3), íåîáõîäèìàÿ äîçà îçîíà ñî-
ñòàâëÿåò âñåãî 3.85 ã/äì3, â òî âðåìÿ, êàê äëÿ
èñõîäíîé ñòî÷íîé âîäû (ÕÏÊ=7600 ìãÎ2/
äì3) – 5 ã/äì3.
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âîäû îçîíîì ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîíöåí-
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êóëÿöèîííîì ìåòîäå. Ïîýòîìó ïðåäîçîíèðîâà-
íèå ïðåäñòàâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì è ýêîëîãè÷-
íûì ïðîöåññîì î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä.
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Èçó÷åíî âëèÿíèå èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ïðî-
âåäåíèÿ ðåàêöèè â äèàïàçîíå îò 360 äî 400 îÑ íà
ðåçóëüòàòû ãàçîôàçíîãî àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà
ïðîìûøëåííîé ýòàí-ýòèëåíîâîé ôðàêöèåé ïè-
ðîëèçà óãëåâîäîðîäîâ è óñòàíîâëåíî, ÷òî â òåì-
ïåðàòóðíîì äèàïàçîíå îò 360 äî 380 îÑ ñåëåê-
òèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÝÁ óâåëè÷èâàåòñÿ è
äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè 380 îÑ (90.18%). Ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 390 îÑ ñåëåêòèâ-
íîñòü íåçíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ (89.99%), òîãäà
êàê äàëüíéøèé ïîäúåì òåìïåðàòóðû íà 10 îÑ
ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëåå ðåçêèì ñíèæåíèåì ñåëåê-
òèâíîñòè. Òàêèì îáðàçîì, ïðè 380 îÑ ñåëåêòèâ-
íîñòü îáðàçîâàíèÿ ýòèëáåíçîëà ìàêñèìàëüíà, à
êîíöåíòðàöèÿ â àëêèëàòå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ è
ïðèìåñåé ìèíèìàëüíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áåíçîë; êàòàëèçàòîð; ïðî-
öåññ àëêèëèðîâàíèÿ; öåîëèò Í+ZSM-5 ñî ñâÿçó-
þùèì âåùåñòâîì; ýòàí-ýòèëåíîâàÿ ôðàêöèÿ;
ýòèëáåíçîë.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 30.07.19

The effect of a change in the temperature of the
reaction in the range from 360 to 400 oC on the
results of gas-phase alkylation of benzene in
industrial ethane-ethylene fraction of
hydrocarbon pyrolysis was studied. As a result of
the research conducted, it was established that at
a temperature of 380 îC in this reaction the
selectivity of ethylbenzene formation is
maximum, and the concentration in the alkylate
of by-products and impurities is minimal.

Key words: alkylation process; benzene;
catalyst; ethane-ethylene fraction; ethylbenzene;
zeolite H + ZSM-5 with a binder.

Ýòèëåí ïîëèìåðèçàöèîííîé ÷èñòîòû (êîí-
öåíòðàöèåé áîëåå 99.9%) ñ÷èòàåòñÿ èäåàëüíûì
àëêèëèðóþùèì àãåíòîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýòèë-
áåíçîëà (ÝÁ), íî åãî ñòîèìîñòü âûøå, ÷åì ó
ýòàí-ýòèëåíîâîé ôðàêöèè (ÝÝÔ), ïîëó÷àåìîé
â ïðîöåññå ïèðîëèçà óãëåâîäîðîäîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíà òåõíîëîãèÿ
ïðîèçâîäñòâà ÝÁ â ñîñòàâå êîìïëåêñà ïî ïîëó-
÷åíèþ îëåôèíîâ (ïèðîëèç óãëåâîäîðîäîâ),
ïðè ýòîì â êà÷åñòâå àëêèëèðóþùåãî àãåíòà èñ-
ïîëüçóåòñÿ ÝÝÔ. Ïðåèìóùåñòâî òàêîé òåõíî-
ëîãèè çàêëþ÷àåòñÿ â íèçêèõ ýíåðãîçàòðàòàõ,
òàê êàê îòñóòñòâóåò íåîáõîäèìîñòü ðàçäåëåíèÿ
ñìåñè ýòàíà è ýòèëåíà ïîñëå ïèðîëèçà, à òàêæå
ïðèìåíåíèÿ êîìïðåññîðà íà ïîäà÷å ýòèëåíà â
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ðåàêòîð àëêèëèðîâàíèÿ. Îäíîâðåìåííî óâåëè-
÷èâàåòñÿ ìåæðåãåíåðàöèîííûé ïðîáåã êàòàëè-
çàòîðà çà ñ÷åò îïòèìàëüíî ðàñïðåäåëåííîãî 
òåìïåðàòóðíîãî ïðîôèëÿ â ðåàêòîðå 1–3.  

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â 
èçó÷åíèè âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû ïðîâåäåíèÿ ðå-
àêöèè íà ðåçóëüòàòû ãàçîôàçíîãî àëêèëèðîâà-
íèÿ áåíçîëà ÝÝÔ.  

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèé 

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ 
ãàçîôàçíîãî àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ÝÝÔ. 

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ 
áåíçîëà ÝÝÔ èñïîëüçîâàëè êàòàëèçàòîð, ñî-
äåðæàùèé 70% ìàñ. öåîëèòà HZSM-5  
è 30% ìàñ. ñâÿçóþùåãî – ïñåâäîáåìèòà. Êàòà-
ëèçàòîð îáëàäàë ðàâíîâåñíîé àäñîðáöèîííîé 
åìêîñòüþ ïî ïàðàì âîäû, áåíçîëà è ãåïòàíà: 
0.10; 0.34; 0.38 ñì3/ã, ñîîòâåòñòâåííî. Îáùàÿ 
êèñëîòíîñòü êàòàëèçàòîðà 310 ìêìîëü NH3/ã. 

Ðåàêöèþ àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ÝÝÔ èçó-
÷àëè íà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå, îáîðóäîâàííîé 
ðåàêòîðîì ïðîòî÷íîãî òèïà ïðè ñëåäóþùèõ óñ-
ëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé: òåìïåðàòóðà 400 
îÑ; äàâëåíèå 2.5 ÌÏà; îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïî 
áåíçîëó 15 ÷-1; ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå áåí-
çîë/ÝÝÔ 7/1(â ïåðåñ÷åòå íà 100% ýòèëåí).  

Ïðîäóêòû ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëè íà õðî-
ìàòîãðàôå «Êðèñòàëëþêñ 4000», îáîðóäîâàí-
íîì ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì ñ 
èñïîëüçîâàíèåì êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êî-
ëîíêè ðàçìåðîì 60 ì × 0.32 ìì × 1.0 ìêì ñ íå-
ïîäâèæíîé ôàçîé ZB-1. Îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ 
ïðîâîäèëè íà ïðîãðàììíî-àïïàðàòíîì êîì-
ïëåêñå ïî ìåòîäó «âíóòðåííåé íîðìàëèçàöèè». 

Äëÿ îöåíêè ðàáîòû êàòàëèçàòîðà â ðåàê-
öèè ãàçîôàçíîãî àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ÝÝÔ 
èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ïîêàçàòåëè: êîíâåð-
ñèÿ áåíçîëà (Á), âûõîä ýòèëáåíçîëà (ÝÁ) îò 
òåîðåòè÷åñêîãî è ñåëåêòèâíîñòü ïî ÝÁ. 

1. Êîíâåðñèþ áåíçîëà (ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ áåíçîëà) ÊÁ, %, ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå: 

100
−
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Б Б

Б
исх экс

Б
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С
 

ãäå  
Б
исхС   – ìàññîâàÿ äîëÿ áåíçîëà â èñõîä-

íîì ñûðüå, %; 

 
Б
эксС  – ìàññîâàÿ äîëÿ áåíçîëà â àëêèëàòå, %.  

 
2. Âûõîä ÝÁ îò òåîðåòè÷åñêîãî – ïîêàçà-

òåëü, õàðàêòåðèçóþùèé ïîëíîòó èñïîëüçîâàíèÿ 
ñûðüÿ â ïðîöåññå àëêèëèðîâàíèÿ, (ÕÝÁ), %, 
ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:  
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ãäå ЭБ
эксС – ìàññîâàÿ äîëÿ ÝÁ â àëêèëàòå, %;  

  ЭБ
теорХ – òåîðåòè÷åñêèé (ðàñ÷åòíûé) âûõîä 

ÝÁ, %. 
 
3. Òåîðåòè÷åñêèé âûõîä ýòèëáåíçîëà, %, 

ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:  

100μ
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+

ЭБ
ЭБ

Б Э
теорХ Б

Э  
ãäå  μÝÁ, μÝ, μÁ – ìîëÿðíûå ìàññû ñîîòâåòñòâåí-
íî ÝÁ, Á è Ý, êã/êìîëü; 

 
Б
Э  – ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Á/Ý, 

ìîëü/ìîëü. 
 
4. Ñåëåêòèâíîñòü ïî ÝÁ – îòíîñèòåëüíàÿ 

êîíöåíòðàöèÿ ÝÁ â ðàñ÷åòå íà ïðîäóêòû ðåàê-
öèè, %, ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:  

( ) 100δ
⋅

= ⋅
−

ЭБ Б

Б Б

Б экс исх

исх экс

С С

С С
 

ãäå   
Б
исхС  – ìàññîâàÿ äîëÿ áåíçîëà â èñõîäíîì  

ñûðüå, %; 

  Б
эксС  – ìàññîâàÿ äîëÿ áåíçîëà â àëêèëàòå, %; 

  ЭБ
эксС  – ìàññîâàÿ äîëÿ ÝÁ â àëêèëàòå, %. 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

Ïðè àëêèëèðîâàíèè áåíçîëà ÝÝÔ, ñîäåð-
æàùåé 80% ýòèëåíà è 20% ýòàíà, â óêàçàííûõ 
âûøå óñëîâèÿõ èçó÷åíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû 
ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè íà ðåçóëüòàòû àëêèëèðî-
âàíèÿ (òàáë.). 

Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ðåàêöèè îò 
360 äî 400 îÑ êîíöåíòðàöèÿ ÝÁ â àëêèëàòå 
óâåëè÷èâàåòñÿ îò 10.53 äî 14.08 % ìàñ. 

Â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå îò 360  
äî 380 îÑ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÝÁ óâå-
ëè÷èâàåòñÿ è äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè 380 îÑ 
(90.18%). Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû  
äî 390 îÑ ñåëåêòèâíîñòü íåçíà÷èòåëüíî ñíèæà-
åòñÿ (89.99%), òîãäà êàê äàëüíåéøèé ïîäúåì 
òåìïåðàòóðû íà 10 îÑ ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëåå 
ðåçêèì ñíèæåíèåì ñåëåêòèâíîñòè. Ìàêñèìàëü-
íàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÝÁ ïðè 380 îÑ 
ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå îáðà-
çóåòñÿ ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ïîáî÷íûõ ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè è íåæåëàòåëüíûõ ïðèìåñåé. 
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Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îò 360
äî 380 îÑ êîíöåíòðàöèÿ ï-ÄÝÁ â àëêèëàòå ñíè-
æàåòñÿ îò 1.100 äî 0.792 % ìàñ. è ïðè áîëåå
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿ-
åòñÿ. Êîíöåíòðàöèÿ ì-ÄÝÁ ïðîõîäèò ÷åðåç ìè-
íèìóì ïðè 380 îÑ (0.373% ìàñ.), à ïðè óâåëè-
÷åíèè òåìïåðàòóðû äî 400 îÑ âîçðàñòàåò â 1.6
ðàçà. Êîíöåíòðàöèÿ î-ÄÝÁ â àëêèëàòå íåâåëè-
êà, íî ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îò 380 äî
400 îÑ âîçðàñòàåò â 6.5 ðàç.

Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îò 360
äî 380 îÑ êîíöåíòðàöèÿ ÈÏÁ è ÍÏÁ â àëêèëàòå
óìåíüøàåòñÿ ñ 0.030 è 0.020 % ìàñ. äî 0.011 è
0.012 % ìàñ., ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè óâåëè÷åíèè
äî 390 îÑ êîíöåíòðàöèÿ ýòèõ ïðèìåñåé â àëêèëà-
òå ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Ïðîâåäåíèå ðå-

àêöèè ïðè 400 îÑ ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óâåëè÷å-
íèþ ÈÏÁ (0.029% ìàñ.) è ÍÏÁ (0.037% ìàñ.)

Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ðåàêöèè îò
360 äî 370 îÑ êîíöåíòðàöèÿ ýòèëòîëóîëà â àë-
êèëàòå ñíèæàåòñÿ ñ 0.034 äî 0.029 % ìàñ. Ïðè
380 îÑ ýòà âåëè÷èíà ìèíèìàëüíà (0.028%
ìàñ.). Ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ïðè òåìïåðàòóðàõ
390 è 400 îÑ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíò-
ðàöèè ýòèëòîëóîëà â 1.25 ðàçà.

Êîíöåíòðàöèÿ êñèëîëîâ âî âñåõ îïûòàõ íå
ïðåâûøàåò 0.009% ìàñ.

Òàêèì îáðàçîì èñïîëüçîâàíèå ÝÝÔ, ñî-
äåðæàùåé 80% îá. ýòèëåíà è 20% îá. ýòàíà,
âìåñòî ýòèëåíà ïîëèìåðèçàöèîííîé ÷èñòîòû íå
òîëüêî âîçìîæíî, íî è æåëàòåëüíî. Ïðè ýòîì
îïòèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ðåàêöèè – 380 îÑ.

Таблица
Влияние температуры на показатели алкилирования бензола ЭЭФ

Температура, оС Показатели 360 370 380 390 400 
Компонентный состав, % мас.  

Сырье – бензол 
алкилат  

неароматические углеводороды 0.023 0.257 0.342 0.121 0.212 0.363 
бензол 99.929 87.461 86.229 85.890 84.614 83.952 
толуол 0.045 0.048 0.048 0.048 0.049 0.051 
этилбензол 0 10.527 11.809 12.670 13.792 14.077 
изопропилбензол (ИПБ) 0 0.030 0.017 0.011 0.012 0.029 
Σксилолы 0 0.006 0.005 0.006 0.009 0.006 
н-пропилбензол (НПБ) 0 0.020 0.016 0.012 0.014 0.037 
Этилтолуол 0 0.034 0.029 0.028 0.035 0.034 
м-ДЭБ 0 0.465 0.444 0.373 0.427 0.609 
п-ДЭБ 0 1.100 1.020 0.792 0.787 0.802 
о-ДЭБ 0 0.004 0.004 0.004 0.007 0.026 
С11 и выше (ПАБ) 0.003 0.049 0.037 0.046 0.044 0.015 

Сумма 100 10000 100 100 100 100 
Показатели алкилирования: 

выход ДЭБ,% 1.569 1.468 1.169 1.221 1.440 
конверсия бензола, % 12.48 13.71 14.05 15.33 15.99 
выход ЭБ от теор. возм., % 57.0 64.0 68.6 74.7 76.23 
селективность, % 

 
- 
 
 84.37 86.13 90.18 89.99 88.02 
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Ñîâåðøåíñòâîâàíèå òåõíîëîãèé ïðÿìûõ ãåîõèìè-
÷åñêèõ ìåòîäîâ ïîèñêà óãëåâîäîðîäîâ ÿâëÿåòñÿ
ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ðàçâèòèÿ ïîèñêî-
âûõ ðàáîò íà íåôòü è ãàç. Ïðèìåíåíèå ðàçëè÷íûõ
àäñîðáåíòîâ â ñîñòàâå ìîäóëü-ñîðáåðîâ ÿâëÿåòñÿ
àêòóàëüíûì íàïðàâëåíèåì äëÿ èçâëå÷åíèÿ óãëåâî-
äîðîäîâ èç ãàçî-âîçäóøíîé ñìåñè, ñ öåëüþ èõ
äàëüíåéøåãî àíàëèçà ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòî-
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîäå-
ñîðáöèåé äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ðåàëüíûõ ãåîõèìè-
÷åñêèõ ñúåìêàõ ïðè ïîèñêå íåôòè è ãàçà. Ìåòîäîì
õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ ïðåäâàðèòåëüíîé
òåðìîäåñîðáöèåé èññëåäîâàí êîëè÷åñòâåííûé ñî-
ñòàâ óãëåâîäîðîäîâ èç ìîäåëè íåôòè Áàêëàíîâñ-
êîãî ìåñòîðîæäåíèÿ. Íàèáîëüøàÿ âåëè÷èíà àä-
ñîðáöèè íàáëþäàëàñü äëÿ óãëåâîäîðîäîâ Ñ5–Ñ12.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãàçîâàÿ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðèÿ; ãåîõèìè÷åñêàÿ ñúåìêà; ìîäóëü-ñîð-
áåð; ïàññèâíàÿ àäñîðáöèÿ; òåðìîäåñîðáöèÿ; óã-
ëåðîäíûé àäñîðáåíò.

Improving the technology of direct geochemical
methods for the search for hydrocarbons. The use of
various adsorbents in the composition of the module
is an actual direction for the extraction of
hydrocarbons from a gas-air mixture for the purpose
of their analysis by gas chromatography-mass
spectrometry with preliminary thermal desorption
for use in real geochemical surveys when searching
for oil and gas. The method of gas chromatography-
mass spectrometry with preliminary thermal
desorption was used to study the quantitative
composition of hydrocarbons in the oil model of the
Baklanovo deposit. The highest adsorption was
observed for hydrocarbons  Ñ5–Ñ12.

Key words: carbon adsorbent; gas
chromatography-mass spectrometry; geochemical
survey; module-sorber; passive adsorption;
thermal desorption.
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Ðàáîòà âûïîëíÿëàñü ïðè ôèíàíñî-
âîé ïîääåðæêå Ãðàíòà Ðåñïóáëèêè Áàø-
êîðòîñòàí ìîëîäûì ó÷åíûì (Äîãîâîð
¹22ÃÐ)

The work was carried out with the
financial support of the Grant of the
Republic of Bashkortostan to young
scientists (Contract No.22GR)

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåîáõîäèìîñòü ïðèìå-
íåíèÿ ãåîõèìè÷åñêîé èíôîðìàöèè ïðè ïîèñêå
ìåñòîðîæäåíèé íåôòè è ãàçà âîçðàñòàåò.

Ãåîôèçè÷åñêèå ìåòîäû ïîèñêîâ íåôòè è
ãàçà – êàê ñåéñìè÷åñêèå (ìåòîä îáùåé ãëóáèí-
íîé òî÷êè), òàê è áåç èñïîëüçîâàíèÿ ñåéñìèêè,
ïðèìåíÿþòñÿ äîâîëüíî ÷àñòî, íî îíè íå ïîçâî-
ëÿþò ñ âûñîêîé äîñòîâåðíîñòüþ äàòü ïðîãíîç î
íàëè÷èè/îòñóòñòâèè çàëåæåé óãëåâîäîðîäîâ 1.

Ñðåäè ãåîõèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïîèñêà çà-
ëåæåé íåôòè è ãàçà èçâåñòåí ìåòîä ïàññèâíîé
àäñîðáöèè óãëåâîäîðîäîâ ïî÷âåííî-ãðóíòîâûõ
ãàçîâ ñ ïðèìåíåíèåì ñïåöèàëüíûõ ìîäóëü-ñîð-
áåðîâ 2,3. Ãåîõèìè÷åñêèå ìåòîäû ïîèñêà óãëå-
âîäîðîäîâ (ÓÂ) îòíîñÿòñÿ ê êàòåãîðèè ïðÿìûõ
ïîèñêîâûõ ìåòîäîâ, îñíîâó òàêèõ ìåòîäîâ ïî-
èñêà íåôòè è ãàçà ñîñòàâëÿþò èññëåäîâàíèÿ
ïðÿìûõ è êîñâåííûõ ïðèçíàêîâ íåôòåãàçîíîñ-
íîñòè, òî åñòü îðåîëîâ ðàññåÿíèÿ âîêðóã çàëå-
æåé íåôòè è ãàçà 3–5. Ìîäóëü-ñîðáåðû íå òðåáó-
þò ïðèñóòñòâèÿ ÷åëîâåêà, èõ äîñòàòî÷íî ðàçìåñ-
òèòü â ïî÷âîãðóíòå íà íåêîòîðîå âðåìÿ.

Êàê èçâåñòíî, íåôòü ñîäåðæèò ïîðÿäêà
500 óãëåâîäîðîäíûõ ñîåäèíåíèé – ïàðàôèíî-
âûõ (áîëåå 50%), íàôòåíîâûõ (10–50 %) è
àðîìàòè÷åñêèõ (20–40 %), òàêæå çà÷àñòóþ
íåôòü õàðàêòåðèçóåòñÿ çíà÷èòåëüíûì ñîäåð-
æàíèåì òâåðäûõ óãëåâîäîðîäîâ 6–11.

Êàê ïðàâèëî, äëÿ àäñîðáöèè óãëåâîäîðîäîâ
èç íåôòè è íåôòåïðîäóêòîâ ïðèìåíÿþò óãëåðîä-
íûå è ïîëèìåðíûå àäñîðáåíòû. Äëÿ àäñîðáèðî-
âàíèÿ ëåòó÷èõ ÓÂ îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ
Carboxen 1000, äëÿ àäñîðáèðîâàíèÿ í- è èçî-àë-
êàíîâ – Carbograph-4TD, è äëÿ àäñîðáèðîâàíèÿ
òÿæåëûõ ÓÂ – Tenax-ÒÀ (òàáë. 1) 3, 9.

Таблица 1
Характеристики углеродных и полимерных

адсорбентов

Адсорбент Состав Sуд,  
м2/г 

T,  
оC 

Carbograph-
4TD 

графитированная   
сажа 100 >400 

Tenax-TА поли(2,6-дифенил-
фениленоксид) 35 350 

Íàïðèìåð, ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëèìåð-
íîãî àäñîðáåíòà Tenax-TA äëÿ ïàññèâíîé àä-
ñîðáöèè ìîäåëüíîé ñìåñè ÓÂ àäñîðáàòîâ áûëè
ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû: âåëè÷èíû
àäñîðáöèè äëÿ òÿæåëûõ ÓÂ ñîñòàâèëè îò 6.15
ìêã/ã äëÿ Ñ15 (ïåíòàäåêàí) äî 6.60 ìêã/ã äëÿ
Ñ18 (îêòàäåêàí) (òàáë. 2) 9.

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü Tenax-TA ñðàâíè-
òåëüíî íåâåëèêà (35 ì2/ã), îäíàêî îñíîâíûìè
ïðåèìóùåñòâàìè ïåðåä îñòàëüíûìè ïîëèìåð-
íûìè àäñîðáåíòàìè ÿâëÿþòñÿ åãî âûñîêàÿ òåð-
ìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü (350 îÑ) è íèçêèé óðî-
âåíü øóìîâ ïðè òåðìîäåñîðáöèè.

Ïðåäñòàâëåííûå íà ðûíêå àäñîðáåíòû,
êàê ïðàâèëî, ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ðåøåíèÿ àíà-
ëèòè÷åñêèõ çàäà÷ ëèøü óçêîãî äèàïàçîíà ÓÂ
ñîåäèíåíèé. Îäíàêî ãåîõèìè÷åñêàÿ îöåíêà
îáóñëàâëèâàåò íåîáõîäèìîñòü àäñîðáöèè óãëå-
âîäîðîäíûõ ñîåäèíåíèé îò Ñ5 äî Ñ20, èõ äå-
ñîðáöèè ñ ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà è ïîñëåäóþ-
ùåé èäåíòèôèêàöèè ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòî-
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, ïîýòîìó ïîèñê ñîñòàâà
àäñîðáåíòà (â òîì ÷èñëå êîìáèíèðîâàííîãî)
äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ãåîõèìè÷åñêîé ñúåìêè ÿâ-
ëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü ñðàâíåíèå
èçó÷åííûõ íàìè ðàíåå 9 àäñîðáöèîííûõ
ñâîéñòâ ïîëèìåðíîãî àäñîðáåíòà Tenax-TA ñ
ïîêàçàòåëÿìè óãëåðîäíîãî àäñîðáåíòà
Carbograph-4TD â ñîñòàâå ìîäóëü-ñîðáåðîâ ñ
ïðèìåíåíèåì â êà÷åñòâå àäñîðáàòà ìîäåëüíîé
ñìåñè, à òàêæå óãëåâîäîðîäîâ èç âûñîêîâÿçêîé
íåôòè Áàêëàíîâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå àäñîðáàòîâ âûáðàíû ñîåäèíå-
íèÿ, âûñòóïàþùèå â êà÷åñòâå ïðèçíàêîâ íåô-
òåãàçîíîñíîñòè ïëàñòà: í-àëêàíû, èçîàëêàíû,
àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû, à òàêæå óãëåâî-
äîðîäû èç âûñîêîâÿçêîé íåôòè Áàêëàíîâñêîãî
ìåñòîðîæäåíèÿ. Âûáîð àäñîðáàòîâ îáóñëîâëåí
ðåïåðíûìè ñîåäèíåíèÿìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ
ãàçî-âîçäóøíîé ñìåñè ïî÷âîãðóíòà âáëèçè
ïðîäóêòèâíîé ñêâàæèíû 11.

Ñìîäåëèðîâàëè óñëîâèÿ ïàññèâíîé àäñîð-
áöèè ãàçî-âîçäóøíîé ñìåñè, ïîëó÷åííîé èç ìî-
äåëüíûõ óãëåâîäîðîäíûõ àäñîðáàòîâ â ãåðìå-
òè÷íîé êàìåðå îáúåìîì 1.5 ë â ñòàòè÷åñêèõ óñ-
ëîâèÿõ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè èçó÷åíèè
àäñîðáöèè èç ìîäåëüíîé ñìåñè, óñëîâíî ñ÷èòà-
ëè ìîäåëüíóþ ñìåñü â îáúåìå ãåðìåòè÷íîé êà-
ìåðû â óñëîâèè ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû. Àäñîðá-
öèþ ðàññìàòðèâàëè â âèäå ðàçíîñòè êîíöåíò-
ðàöèè èñõîäíîãî àäñîðáàòà è êîíöåíòðàöèè
åãî äåñîðáèðîâàííîãî êîëè÷åñòâà, îòíåñåííîé
ê ìàññå àäñîðáåíòà.

Îöåíêà àäñîðáöèè íà óãëåðîäíîì àäñîð-
áåíòå ïðîâîäèëàñü ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòî-
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Таблица 2
Результаты пассивной адсорбции модельной смеси УВ адсорбатов на полимерном

адсорбенте Tenax�TA

Адсорбат Время удерживания , tR, мин  Сисх,* мкг/мкл Сд,** мкг/мкл α,*** мкг/г 
изопентан 
1-пентен 
н-пентан 
1-гексен  
н-гексан 
метилциклопентан 
бензол 
н-гептан 
метилциклогексан 
толуол 
октан 
этилбензол 
м-ксилол, п-ксилол 
нонан 
о-ксилол 
пропилбензол 
ундекан 
бутилбензол 
додекан 
нафталин 
тридекан 
метилнафталин 
тетрадекан 
пентадекан  
гептадекан  
октадекан 
нонадекан 

7.20±0.04 
7.54±0.02 
7.73±0.02 
10.20±0.01 
10.46±0.02 
11.57±0.03 
12.73±0.05 
13.70±0.05 
14.83±0.04 
16.23±0.05 
16.93±0.07 
19.22±0.07 
19.45±0.08 
19.92±0.05 
20.24±0.09 
21.90±0.09 
22.64±0.09 
24.61±0.08 
27.43±0.08 
28.35±0.04 
29.56±0.05 
31.20±0.05 
31.54±0.01 
33.38±0.01 
33.40±0.02 
38.39±0.01 
39.99±0.02 

5.06 
4.36 
4.29 
4.64 
4.50 
5.11 
5.76 
4.66 
5.25 
5.86 
4.79 
5.74 
5.88 
4.89 
6.00 
5.86 
5.04 
5.88 
4.64 
2.38 
4.66 
6.64 
5.00 
4.86 
4.66 
2.63 
2.52 

2.53 
2.23 
2.13 
2.32 
2.25 
2.55 
3.00 
2.33 
2.33 
2.93 
2.39 
2.94 
5.87 
2.45 
3.00 
2.93 
2.52 
2.94 
2.32 
1.19 
3.33 
3.32 
2.50 
2.43 
2.49 
1.32 
1.26 

12.65 
11.15 
10.65 
11.60 
11.25 
12.75 
15.00 
11.65 
11.65 
14.65 
11.95 
14.70 
29.35 
12.25 
15.00 
14.65 
12.60 
14.70 
11.60 
5.95 

10.65 
10.60 
5.50 
6.15 
6.45 
6.60 
6.30 

* – êîíöåíòðàöèÿ èñõîäíûõ àäñîðáàòîâ, ìêã/ìêë;
** – êîëè÷åñòâåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ äåñîðáèðîâàííîãî àäñîðáàòà, ìêã/ìêë;
*** – àäñîðáöèÿ, ìêã/ã.

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè íà ïðèáîðå SHIMADZU
GCMS-QP2020 ñ ïðèìåíåíèåì òåðìîäåñîðáåðà
Markes Unity2 ñ ôîêóñèðóþùåé òðóáêîé, îõ-
ëàæäàåìîé äî (–10) îC.

Ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ îñóùåñòâëÿëîñü
íà êàïèëëÿðíîé êîëîíêå Rtx-5MS 60 ì × 0.25
ìì × 1.0 ìêì. Â êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ èñïîëü-
çîâàëè ãåëèé. Ñêîðîñòü ïîòîêà ñîñòàâëÿëà 1.3
ìë/ìèí. Òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà êîëîíêè
ïðîãðàììèðîâàëàñü ïî ñëåäóþùåé ïðîãðàììå:
40 îC â òå÷åíèå 3 ìèí, çàòåì ïîäúåì òåìïåðàòó-
ðû ñî ñêîðîñòüþ 8 îC/ìèí äî 310 îC. Ïàðàìåò-
ðû ìàññ-ñïåêòðàëüíîãî äåòåêòîðà: òåìïåðàòóðà
èñòî÷íèêà èîíîâ 200 îC, íàïðÿæåíèå äåòåêòî-
ðà 0.88 kV, ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà èíòåð-
ôåéñà 200 îC.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èññëåäîâàíèå ïàññèâíîé àäñîðáöèè ðàç-
ëè÷íûõ ìîäåëåé ÓÂ ïðîâåäåíî íà óãëåðîäíîì
àäñîðáåíòå Carbograph-4TD. Óãëåâîäîðîäíûé
ñîñòàâ îáåñïå÷èâàëñÿ äâóìÿ ïðîáàìè – ìîäåëü
ÓÂ àäñîðáàòîâ (27 óãëåâîäîðîäîâ) è ìîäåëü
íåôòè Áàêëàíîâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ. Ðåçóëü-
òàòû ýêñïåðèìåíòà ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî â ðå-
çóëüòàòå ïàññèâíîé àäñîðáöèè ÓÂ íà óãëåðîä-
íîì àäñîðáåíòå Carbograph-4TD èç ìîäåëè ÓÂ
àäñîðáàòîâ óäàëîñü àäñîðáèðîâàòü è äåñîðáè-
ðîâàòü âñå ÓÂ ñîåäèíåíèÿ. Íàèáîëüøàÿ âåëè-
÷èíà àäñîðáöèè íàáëþäàåòñÿ ó óãëåâîäîðîäîâ
Ñ5–Ñ12 äî 42.15 ìêã/ã, íàèìåíüøàÿ ó óãëåâî-
äîðîäîâ Ñ15–Ñ19 äî 0.15 ìêã/ã. Ðåçóëüòàòû
èëëþñòðèðóþòñÿ ìàññ-ñïåêòðîì (ðèñ. 1).

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ î÷åâèäíî, ÷òî áî-
ëåå èçáèðàòåëüíî èç ãàçî-âîçäóøíîé ñìåñè àä-
ñîðáèðóþòñÿ óãëåâîäîðîäû ñ ÷èñëîì àòîìîâ
óãëåðîäà Ñ5–Ñ12. Òåì íå ìåíåå, îñíîâûâàÿñü
íà òîì îáñòîÿòåäüñòâå, ÷òî â ðåàëüíûõ ïîëå-
âûõ óñëîâèÿõ àäñîðáàòû, ÿâëÿþùèåñÿ òèïè÷-
íûìè ïðèçíàêàìè ïðèñóòñòâèÿ íåôòè è ãàçà
äëÿ íåôòÿíûõ ìåñòîðîæäåíèé, õàðàêòåðèçó-
þòñÿ áîëåå øèðîêèì äèàïàçîíîì óãëåâîäîðî-
äîâ, ÷åì êàëèáðîâî÷íàÿ ñìåñü, äëÿ îáåñïå÷å-
íèÿ óñëîâèé, ïðèáëèæåííûõ ê ðåàëüíîé ãåî-
õèìè÷åñêîé ñúåìêå, áûë ïðîâåäåí ýêñïåðèìåíò
ïî ìåòîäèêå ïàññèâíîé àäñîðáöèè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì â êà÷åñòâå ìîäåëè – âûñîêîâÿçêîé íåôòè
Áàêëàíîâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ. Ýêñïåðèìåíò
ïðîâîäèëè â ãåðìåòè÷íîé êàìåðå, âðåìÿ ýêñïî-
çèöèè 5 ìèí. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 4.
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Таблица 3
Результаты исследования пассивной адсорбции модельной смеси адсорбатов

на углеродном адсорбенте Carbograph�4TD

Адсорбат Время удерживания,  
tR, мин 

Сисх, 
мкг/мкл 

Сд, 
мкг /мкл 

α, 
мкг/г 

изопентан 0.31±0,04 1.55 1.12 2.15 
изогексан 3.68±0,09 4.80 2.65 10.75 
пентан 1.87±0,08 5.15 3.30 19.25 
1-гексен 0.96±0,06 5.55 2.47 15.40 
гексан 0.47±0,01 5.70 2.11 17.95 
метилциклопентан  0.54±0,01 6.10 2.63 17.35 
бензол 0.65±0,01 6.20 2.54 18.30 
гептан 0.35±0,01 3.14 3.66 2.60 
метилциклогексан 0.29±0,01 10.35 3.54 34.05 
толуол 0.88±0,02 8.00 2.49 27.55 
октан 1.38±0,02 9.05 3.10 29.75 
этилбензол 0.99±0,03 9.55 3.74 29.05 
м,п-ксилол 2.45±0,09 3.11 3.52 2.05 
нонан 0.96±0,06 8.50 3.61 24.45 
o-ксилол 1.03±0,02 9.75 3.48 31.35 
пропилбензол 1.11±0,02 4.80 1.44 10.65 
ундекан 1.14±0,02 2.35 1.39 42.15 
бутилбензол 1.22±0,02 2.70 1.14 1.15 
додекан 1.24±0,02 11.05 3.52 37.65 
нафталин 0.26±0,01 1.75 1.54 21.05 
тридекан 2.07±0,08 1.45 1.22 16.90 
метилнафталин 1.60±0,04 4.40 1.75 12.25 
тетрадекан  1.81±0,07 6.90 2.69 1.05 
пентадекан  1.91±0,08 1.57 4.95 16.90 
гептадекан 2.21±0,09 3,05 3.82 3.85 
октадекан 1.70±0,06 3.51 4.22 3.55 
нонадекан 1.95±0,07 1.30 1.33 0.15 

Ðèñ. 1. Ìàññ-ñïåêòð ìîäåëüíîé ñìåñè (V=1.0 ìêë) íà óãëåðîäíîì àäñîðáåíòå Carbograph-4TD
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Таблица 4
Результаты исследования процесса пассивной адсорбции модели нефти Баклановского

месторождения на углеродном адсорбенте Carbograph�4TD

Адсорбат Время удерживания , tR, мин Площадь пика , % 
изопентан 5.68±0,02 0.51 
2-этилгексаналь 6.07±0,01 4.25 
2,3-диметилбутан 7.51±0,01 0.78 
2-метилпентан 7.57±0,01 0.46 
изогексан  7.96±0,03 0.44 
гексан  8.39±0,03 0.61 
2,2-диметилгептан 9.06±0,03 0.54 
2,4-диметилпентан 9.21±0,02 0.43 
метилциклопентан 9.34±0,02 0.23 
2-метилгексан 10.36±0,06 2.12 
циклогексан  10.44±0,03 0.28 
2,3-диметилпентан 10.48±0,02 0.52 
3-метилгексан 10.65±0,08 0.90 
1,1-диметилциклопентан 10.73±0,02 1.83 
1,3-диметилциклопентан 11.04±0,02 0.51 
1,2-диметилциклопентан 11.14±0,08 0.36 
изопропилциклобутан 11.21±0,08 1.13 
гептан 11.38±0,02 0.55 
2,2-диметилгексан 12.06±0,08 1.81 
метилциклогексан 12.35±0,04 0.49 
2,4-диметилгексан 12.44±0,08 0.45 
этилциклопентан  12.64±0,04 0.39 
цис-1,2,3-триметилциклопентан 12.80±0,08 0.56 
1-октен 13.05±0,03 0.53 
2,3-диметилгексан 13.31±0,03 1.20 
2-метилгептан 13.41±0,03 0.45 
2,6-диметилгептан 13.48±0,06 0.92 
толуол 13.66±0,06 1.18 
3-этилгексан 13.74±0,03 1.00 
цис-4-триметилциклопентан 13.91±0,02 0.39 
транс-1,2-диметилциклогексан 14.08±0,04 0.65 
транс-1-этил-3-метилциклопентан 14.32±0,04 0.55 
октан 14.39±0,04 0.72 
цис-1,4-диметилциклогексан  14.58±0,03 1.18 
1-децен 14.68±0,04 1.11 
изопропилциклопентан 14.92±0,03 0.64 
2,6-диметилпентан 15.09±0,04 0.68 
2,5-диметилпентан 15.15±0,04 0.77 
пропилциклопентан  15.33±0,03 3.67 
этилциклогексан 15.38±0,06 0.83 
3-этилгептан  15.46±0,06 0.55 
м-ксилол, п-ксилол 15.56±0,06 0.84 
2-циклогексилбутан 15.66±0,06 0.67 
цис-1,2,3-триметилциклогексан 15.80±0,06 0.56 
транс-1,2-диэтилциклопентан  15.92±0,04 0.90 
2,6-диметил-2-октен 16.15±0,06 0.47 
1-этил-4-метилциклогексан  16.57±0,07 1.00 
1,2,4-триметилциклогексан  16.63±0,04 0.86 
1,2-диметилциклоктан 16.87±0,04 0.76 
3,5,5-триметилгексен  16.95±0,08 2.15 
метилциклогептан 17.05±0,04 1.00 
3-бутилциклогексан 17.20±0,04 1.11 
4-метилдекан 17.34±0,08 0.79 
бутилциклогексан 17.42±0,07 0.79 
1,2-дибутилциклопропан 17.61±0,07 1.08 
1-октанол 17.94±0,06 0.52 
1,1,3-триметилциклогексан  18.10±0,06 0.51 
2-изопропил-5-метил-1-гептанол 18.17±0,07 5.95 
пентилциклогексан 18.31±0,08 1.15 
2-метилнафталин  18.58±0,08 0.94 
1,3-циклопентадиен 18.74±0,08 0.83 
нафталин  19.01±0,08 0.57 
1-метилнафталин  19.20±0,02 2.40 
тридекан 19.67±0,02 20.99 
гексадекан 19.43±0,02 0.52 
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Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ ïàññèâíîé àä-
ñîðáöèè óãëåâîäîðîäîâ èç ìîäåëè âûñîêîâÿç-
êîé íåôòè Áàêëàíîâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ óäà-
ëîñü èäåíòèôèöèðîâàòü äî 70 ñîåäèíåíèé
(ðèñ. 2).

Â ìàññ-ñïåêòðå íàáëþäàëèñü ïèêè áîëüøåé
èíòåíñèâíîñòè äëÿ óãëåâîäîðîäîâ ñðåäíåé ÷àñòè
îò Ñ5 äî Ñ12 è ìåíüøåé – äëÿ òÿæåëîé ÷àñòè
óãëåâîäîðîäíûõ ñîåäèíåíèé. Ìàññ-ñïåêòð õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì ðåïåðíûõ ñîåäèíåíèé:
1,2-äèìåòèëöèêëîïåíòàíà, 2-ìåòèëãåêñàíà, öèê-
ëîãåêñàíà, ìåòèëöèêëîïåíòàíà, èçîïåíòàíà, ãåï-
òàíà, 1-îêòåíà, òðàíñ-1,2-äèìåòèëöèêëîãåêñàíà,
öèñ-1,4-äèìåòèëöèêëîãåêñàíà, 4-ìåòèëãåïòàíà,
òðèäåêàíà, ãåêñàäåêàíà 11.

Ðèñ. 2. Ìàññ-ñïåêòð ìîäåëè íåôòè Áàêëàíîâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïàññèâíîé àäñîðáöèè
óãëåâîäîðîäîâ íà óãëåðîäíîì àäñîðáåíòå
Carbograph-4TD â ñîñòàâå ìîäóëü-ñîðáåðà áî-
ëåå èçáèðàòåëüíî èç ìîäåëüíîé ñìåñè àäñîðáà-
òîâ àäñîðáèðóþòñÿ óãëåâîäîðîäû Ñ5–Ñ12, âå-
ëè÷èíû àäñîðáöèè âàðüèðóþò äëÿ ÓÂ Ñ5–Ñ12
äî 42.15 ìêã/ã, à íà ïîëèìåðíîì àäñîðáåíòå
Tenax-TA âåëè÷èíû àäñîðáöèè äëÿ òÿæåëûõ
ÓÂ ñîñòàâèëè îò 6.15 ìêã/ã äëÿ Ñ15 (ïåíòàäå-
êàí) äî 6.60 ìêã/ã äëÿ Ñ18 (îêòàäåêàí) (òàáë.
2) 9, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïðèåìëåìûì äëÿ ãåîõèìè-
÷åñêîé îöåíêè íåôòåãàçîíîñíîñòè íåäð. Ýòè
âûâîäû òàêæå áûëè ïîäòâåðæäåíû ëàáîðàòîð-
íûì ýêñïåðèìåíòîì ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷å-
ñòâå àäñîðáàòà ìîäåëè âûñîêîâÿçêîé íåôòè
Áàêëàíîâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ.
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Ðàññìîòðåíî êîêñîâàíèå îñòàòêîâ ïåðåãîíêè íå-
ôòè íà óñòàíîâêàõ çàìåäëåííîãî êîêñîâàíèÿ.
Ïîêàçàíî îòñóòñòâèå ìåòîäà ïðîãíîçèðîâàíèÿ
âûõîäà êîêñà. Ñ ó÷åòîì êîíöåïöèè âçàèìíîé
îáóñëîâëåííîñòè ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ â íå-
ôòè ðàçðàáîòàí ìåòîä ïðîãíîçèðîâàíèÿ âûõîäà
êîêñà. Õàðàêòåðèñòèêà ñûðîé íåôòè: êîêñóå-
ìîñòü è âûõîä îñòàòêîâ ïåðåãîíêè íåôòè  ìîæåò
áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ âûõî-
äà êîêñà íà óñòàíîâêå çàìåäëåííîãî êîêñîâàíèÿ
áåç êàêèõ-ëèáî äîïîëíèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: çàìåäëåííîå êîêñîâàíèå,
êîêñîâàíèå îñòàòêîâ ïåðåãîíêè íåôòè, êîêñóå-
ìîñòü íåôòè, ïðîãíîçèðîâàíèå âûõîäà êîêñà.

Coking oil distillation residues at delayed coking
installations have been considered. The lack of
the method of the prediction of coke yield has
been showed. Taking into account the concept of
cross-conditionality of oil component content the
method of the prediction of coke yield has been
developed. Crude oil characteristic: oil coke
ability and oil distillation residues yield can be
used for the prediction of coke yield at delayed
coking installation without any additional
experiments.

Key words: coke yield, coking oil distillation
residues, delayed coking, oil coke ability,
prediction of coke yield.

Ïðîöåññ êîêñîâàíèÿ íåôòÿíîãî ñûðüÿ ïî-
çâîëÿåò óâåëè÷èòü âûõîä æèäêèõ íåôòåïðî-
äóêòîâ, à òàêæå ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ãàçîîá-
ðàçíûõ ïðîäóêòîâ è êîêñà, êîòîðûé âî ìíîãèõ
ñëó÷àÿõ ÿâëÿåòñÿ öåííûì ìàòåðèàëîì â äðóãèõ
îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè. Äëÿ èçó÷åíèÿ ïðî-
öåññà ÿâëÿåòñÿ ïîëåçíûì îïðåäåëåíèå êîêñóå-
ìîñòè ñûðüÿ ïî Êîíðàäñîíó. Ìåòîä çàêëþ÷à-
åòñÿ â íàãðåâàíèè îáðàçöà ñûðüÿ â ñòàíäàðò-
íûõ óñëîâèÿõ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.
Âñëåäñòâèå òåðìè÷åñêîãî êðåêèíãà îáðàçöà
ïðîèñõîäèò êàê èñïàðåíèå ïàðîâ è æèäêèõ
ôðàêöèé, òàê è îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ óïëîò-
íåíèÿ – êîêñà. Òàêèì æå îáðàçîì ïðîöåññ êîê-
ñîâàíèÿ ïðîòåêàåò è â ïðîìûøëåííûõ êóáàõ.
Ïîýòîìó êîêñóåìîñòü ñûðüÿ ïî Êîíðàäñîíó
÷èñëåííî âûðàæàåò âûõîä êîêñà íà ñûðüå êîê-

ñîâàíèÿ â êóáàõ. Îäíàêî ñîâðåìåííûå óñòà-
íîâêè èñïîëüçóþò èíîé âàðèàíò êîêñîâàíèÿ:
ñûðüå ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåâàþò â òðóá÷àòîé
ïå÷è è çàòåì ïîäàþò åãî â ðåàêöèîííóþ êàìå-
ðó, ïðè ïîñòåïåííîì çàïîëíåíèè êîòîðîé ïðî-
èñõîäèò òåðìè÷åñêèé êðåêèíã ñûðüÿ ñ âûâî-
äîì ãàçîæèäêîñòíîé ôàçû è íàêîïëåíèåì
òâåðäîé ôàçû – êîêñà. Ïðîöåññ ïðîâîäÿò ïðè
äàâëåíèè âûøå àòìîñôåðíîãî, à ÷àñòü æèäêî-
ñòè âîçâðàùàþò â êàìåðó, ðåöèðêóëèðóþò. Òî
è äðóãîå ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äîïîëíèòåëüíîå
êîëè÷åñòâî êîêñà ïî ñðàâíåíèþ ñ êîêñîâàíèåì
â êóáàõ. Â ýòîì ñëó÷àå âûõîä êîêñà íà ñûðüå
êîêñîâàíèÿ ìîæíî ñâÿçàòü ñ êîêñóåìîñòüþ ñû-
ðüÿ ïîñðåäñòâîì êîýôôèöèåíòà ïðîïîðöèî-
íàëüíîñòè, ïðåâûøàþùåãî åäèíèöó. Íî êîíê-
ðåòíàÿ âåëè÷èíà ýòîãî êîýôôèöèåíòà, êàê ïî-
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êàçûâàåò çàðóáåæíàÿ è îòå÷åñòâåííàÿ ïðàêòè-
êà, ñèëüíî çàâèñèò íå òîëüêî îò âåëè÷èíû äàâ-
ëåíèÿ è êîýôôèöèåíòà ðåöèðêóëÿöèè, íî è îò
ñîáñòâåííî êîêñóåìîñòè ñûðüÿ 1.

Ïîýòîìó äëÿ îïðåäåëåíèÿ âûõîäà êîêñà
íà ïðîìûøëåííûõ óñòàíîâêàõ çàìåäëåííîãî
êîêñîâàíèÿ ïðîâîäÿò ïðåäâàðèòåëüíûå èññëå-
äîâàíèÿ íà ëàáîðàòîðíîì è íåñòàíäàðòíîì ïè-
ëîòíîì îáîðóäîâàíèè. Íàïðèìåð, íóæíî ïîëó-
÷èòü ïðåäñòàâèòåëüíûé îáðàçåö íåôòè, ïðîâåñ-
òè åãî àòìîñôåðíóþ è âàêóóìíóþ ïåðåãîíêó ñ
ïîëó÷åíèåì îñòàòêîâ ïåðåãîíêè, ðàçëè÷àþ-
ùèõñÿ ðàçíîé ãëóáèíîé îòáîðà äèñòèëëÿòîâ, è
ïðîâåñòè êîêñîâàíèå ýòèõ îñòàòêîâ ïðè ðàçíûõ
äàâëåíèÿõ è êîýôôèöèåíòàõ ðåöèðêóëÿöèè. Â
ðåçóëüòàòå ìîæíî îïðåäåëèòü âûõîä êîêñà, ñî-
îòâåòñòâóþùèé ïðîìûøëåííûì óñëîâèÿì. Ê
ñîæàëåíèþ, òàêîé ïîäõîä òðåáóåò ìíîãî âðå-
ìåíè è ÷àñòî íåäîñòóïåí.

Öåëåñîîáðàçíî ðàçðàáîòàòü áîëåå ïðîñòîé
ìåòîä ðàñ÷åòà âûõîäà êîêñà, íàïðèìåð, ïî
ñïðàâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêå èñõîäíîé íåôòè.

Ñôîðìèðîâàâøóþñÿ â çàëåæè íåôòü ìîæ-
íî ñ÷èòàòü åäèíûì îðãàíèçìîì, è ýòî äàåò îñ-
íîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî ïî êàêîé-òî îòäåëüíîé
÷àñòè ýòîãî îðãàíèçìà äîïóñòèìî ñóäèòü î äðó-
ãèõ åãî ÷àñòÿõ. Èñõîäÿ èç ïðèíöèïà åäèíñòâà
çàêîíîâ ïðèðîäû, óìåñòíî âñïîìíèòü ïðåäëî-
æåííûé Êþâüå (Cuvier) çàêîí ñîîòíîøåíèÿ
îðãàíîâ æèâîòíûõ îðãàíèçìîâ (è èõ ôóíêöèî-
íàëüíîé êîððåëÿöèè), â ñèëó êîòîðîãî èçìåíå-
íèå â îäíîì èç îðãàíîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ íåïðå-
ìåííî ðÿäîì èçìåíåíèé â äðóãèõ. Ïðèìåíè-
òåëüíî ê ðåøåíèþ íàøåé çàäà÷è èíòåðåñíî îò-
ìåòèòü èçâåñòíûå â çàðóáåæíîé ïðàêòèêå
çàâèñèìîñòè, ïîçâîëÿþùèå ïî îäíîìó èç ðàç-
íûõ âàðèàíòîâ ðàññ÷èòàòü âûõîä íà íåôòü îñ-
òàòî÷íîãî áèòóìà ñ ïåíåòðàöèåé 100 åäèíèö:
a – ïî êîêñóåìîñòè íåôòè, b – ïî ïëîòíîñòè
íåôòè è c – ïî âûõîäó îñòàòêà ïåðåãîíêè íå-
ôòè è åãî ïëîòíîñòè 2. Î÷åâèäíî, ýòè ïîêàçàòå-
ëè âçàèìîñâÿçàíû è ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû
äëÿ âûáîðà òåõíîëîãèè 3. Ñëåäóåò ïîä÷åðê-
íóòü, ÷òî óïîìÿíóòûå ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà íå-
ôòè âõîäÿò â åå õàðàêòåðèñòèêó.

Íà îñíîâàíèè èçëîæåííîãî ïðèíÿòî, ÷òî
ðàñ÷åò âûõîäà êîêñà â ïðîöåññå çàìåäëåííîãî
êîêñîâàíèÿ ìîæåò áûòü îñíîâàí íà èñïîëüçî-
âàíèè ñïðàâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè íåôòè –
êîêñóåìîñòè ïî Êîíðàäñîíó, ïðè÷åì îáðàçîâà-
íèå äîïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà êîêñà âñëåä-
ñòâèå ðåöèðêóëÿöèè äèñòèëëÿòà êîêñîâàíèÿ ñëå-
äóåò îïðåäåëèòü â õîäå òèïè÷íîãî ýêñïåðèìåíòà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ èñïîëü-
çîâàíû ñëåäóþùèå íåôòè (â ñêîáêàõ óêàçàíà
èõ êîêñóåìîñòü ïî Êîíðàäñîíó): ñåâåðîâàðüå-
ãàíñêàÿ (1.14%), âàðüåãàíñêàÿ (1.43%), ñàõà-
ëèíñêàÿ (1.6%), àê-äàðüèíñêàÿ (1.8%), êîòóð-
òåïèíñêàÿ (2.2%), ñàìîòëîðñêàÿ (2.5%), çàïàä-
íîòýáóêñêàÿ (3.9%) 1.

Â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ ïîëó÷åíû îñ-
òàòêè àòìîñôåðíîé è âàêóóìíîé ïåðåãîíêè
íåôòåé, ðàçëè÷àþùèåñÿ îòáîðîì äèñòèëëÿòîâ.
Ïðîâåäåíî êîêñîâàíèå ïîëó÷åííûõ îñòàòêîâ ñ
îïðåäåëåíèåì âûõîäîâ êîêñà. Èñïîëüçîâàíû
òàêæå ïðîìûøëåííûå è ëèòåðàòóðíûå äàííûå.
Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî íà âûõîä êîêñà â ïðîöåññå
çàìåäëåííîãî êîêñîâàíèÿ âëèÿþò âåëè÷èíû
äàâëåíèÿ è êîýôôèöèåíòà ðåöèðêóëÿöèè, ó÷è-
òûâàëèñü ðåçóëüòàòû îïûòîâ, ïðîâåäåííûõ íà
îáû÷íûõ ðåæèìàõ ðàáîòû óñòàíîâîê çàìåäëåí-
íîãî êîêñîâàíèÿ, âûðàáàòûâàþùèõ ìàëîñåð-
íèñòûé êîêñ, ò. å. ïðè êîýôôèöèåíòå ðåöèðêó-
ëÿöèè ïðèìåðíî 1.3 è äàâëåíèè â ðåàêòîðàõ
0.30–0.35 ÌÏà.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îáîáùåíû â âèäå
àíàëèòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè, ñâÿçûâàþùåé âû-
õîä êîêñà ïðè êîêñîâàíèè îñòàòêà ïåðåãîíêè ñ
õàðàêòåðèñòèêîé èñõîäíîé íåôòè: åå êîêñóå-
ìîñòüþ è âûõîäîì îñòàòêà ïåðåãîíêè (â ðàñ÷å-
òå íà íåôòü). Ýòî ïîçâîëÿåò, çíàÿ ñïðàâî÷íóþ
õàðàêòåðèñòèêó íåôòè, áåç äàëüíåéøåé ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîé ðàáîòû ðàññ÷èòàòü âûõîä êîêñà
â ïðîöåññå çàìåäëåííîãî êîêñîâàíèÿ òîãî èëè
èíîãî îñòàòêà ïåðåãîíêè ýòîé íåôòè.

Ñëåäóåò îöåíèòü äîïóñòèìóþ îáëàñòü ïðè-
ìåíåíèÿ óñòàíîâëåííîé çàâèñèìîñòè, ïîñêîëü-
êó åå ýìïèðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò ïîëó÷åí ïðè
êîíêðåòíûõ âûøåóêàçàííûõ âåëè÷èíàõ êîýô-
ôèöèåíòîâ ðåöèðêóëÿöèè è äàâëåíèÿ, óâåëè-
÷åíèå êîòîðûõ ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ âûõî-
äà êîêñà (è óìåíüøåíèþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòè).

Ó÷èòûâàÿ âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ ðå-
öèðêóëÿöèè è äàâëåíèÿ, ïðåäñòàâëåííûå â ëè-
òåðàòóðå: 1.2–1.6 è 0.18–0.4 ÌÏà 4; 1.25–1.3
è 0.32–0.36 ÌÏà 5; 1.4–1.8 6; 1.4–1.6 7 – ìîæ-
íî çàêëþ÷èòü, ÷òî âûáðàííûé íàìè ðåæèì â
îáùåì ñîîòâåòñòâóåò èñïîëüçóåìîìó â ïðî-
ìûøëåííîñòè, íåñêîëüêî îòëè÷àÿñü ìåíüøèìè
âåëè÷èíàìè, ÷òî ìèíèìèçèðóåò âûõîä êîêñà, à
ýòî îáû÷íî è ÿâëÿåòñÿ öåëüþ ïðîöåññà çàìåä-
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ëåííîãî êîêñîâàíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åí-
íûå ðåçóëüòàòû ïðèãîäíû äëÿ ðåøåíèÿ ïðàê-
òè÷åñêèõ çàäà÷.

Äëÿ óäîáñòâà èñïîëüçîâàíèÿ óñòàíîâëåí-
íûå çàâèñèìîñòè âûõîäà êîêñà îò êîêñóåìîñòè
íåôòè è âûõîäà îñòàòêà ïåðåãîíêè ïðåäñòàâëå-
íû ãðàôè÷åñêè (ðèñ.), ïðè÷åì êîêñóåìîñòè
íåôòåé âûðàæåíû öåëî÷èñëåííûìè âåëè÷èíà-
ìè: 1, 2, 3 è 4 % , ÷òî îáëåã÷àåò íàõîæäåíèå
èñêîìîãî ðåçóëüòàòà è äëÿ ïðîìåæóòî÷íûõ âå-
ëè÷èí – ïóòåì âèçóàëüíîé èíòåðïîëÿöèè íà
ãðàôèêå.
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Ïðåäëîæåí ñïîñîá êðèñòàëëèçàöèè ñèëèêîàëþ-
ìîôîñôàòíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ñèòà SAPO-11
âûñîêîé äèñïåðñíîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî êðèñòàë-
ëèçàöèÿ ñèëèêîàëþìîôîñôàòíîãî ãåëÿ, ïðèãî-
òîâëåííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå èñòî÷-
íèêà àëþìèíèÿ ïñåâäîáåìèòà è ïîäâåðãíóòîãî
ñòàðåíèþ ïðè 90 oC, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü óêàçàí-
íûé âûøå öåîëèò âûñîêîé ôàçîâîé ÷èñòîòû è
ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè, ðàâíîé 96%. Ïî äàí-
íûì ýëåêòðîííîé ñêàíèðóþùåé ìèêðîñêîïèè
ïîëó÷åííûå îáðàçöû SAPO-11 õàðàêòåðèçóþòñÿ
ìîðôîëîãèåé, áëèçêîé ê êóáè÷åñêîé è ðàçìåðîì
êðèñòàëëîâ îò 0.2 äî 0.5 ìêì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåòåðîãåííûé êàòàëèç; ãèä-
ðîèçîìåðèçàöèÿ âûñøèõ ïàðàôèíîâ; ñèëèêî-
àëþìîôîñôàòû SAPO-n; öåîëèòû.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 23.07.19

The paper proposes a method of crystallization of
high dispersibility SAPO-11 silicoaluminophos-
phate molecular sieve. It is shown that
crystallization of a silicoaluminophosphate gel
prepared using pseudoboehmite as an aluminum
source and aged at 90 îC makes it possible to
obtain the above-mentioned zeolite of high phase
purity and crystallinity close to 96%. The
obtained samples of SAPO-11 According to the
electron scanning microscopy data, they are
characterized by a morphology close to cubic and
the size of crystals is from 0.2 to 0.5 microns.

Key words: heterogeneous catalysis;
hydroisomerization of higher paraffins; SAPO-n
silicoaluminophosphates; zeolites.

Ïðîöåññû ñåëåêòèâíîé ãåòåðîãåííî-êàòà-
ëèòè÷åñêîé ãèäðîèçîìåðèçàöèè í-ïàðàôèíîâ
Ñ16 è âûøå, ñîäåðæàùèõñÿ â äèçåëüíûõ è ìàñ-
ëÿíûõ ôðàêöèÿõ, â èçîïàðàôèíû ïîçâîëÿþò
ïîëó÷àòü çèìíèå è àðêòè÷åñêèå ñîðòà äèçåëü-
íîãî òîïëèâà, à òàêæå ñèíòåòè÷åñêèå ìàñëà III
ãðóïïû 1.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå
ãðàíòà Ðåñïóáëèêè Áàøêîðòîñòàí äëÿ
ìîëîäûõ ó÷åíûõ 2019 ã.

Èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ñëåäóåò 2, ÷òî
äëÿ óïîìÿíóòîãî âûøå ïðîöåññà íàèáîëåå ýô-
ôåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ áèôóíêöèîíàëüíûå
ïëàòèíîñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû, â êîòîðûõ
êèñëîòíóþ ôóíêöèþ è òðåáóåìóþ ïîðèñòóþ
ñòðóêòóðó îáåñïå÷èâàåò ñèëèêîàëþìîôîñôàò-
íîå ìîëåêóëÿðíîå ñèòî SAPO-11. Óêàçíûé öå-
îëèò, áëàãîäàðÿ  ðàçìåðó ïîð 4.0×6.5 

о

А è îäíî-
ìåðíîé êàíàëüíîé ñòðóêòóðå, ïîçâîëÿåò èçîìå-

This work was supported by a grant of
the Republic of Bashkortostan for young
scientists in 2019.
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ðèçîâàòü í-ïàðàôèíû, â îñíîâíîì, â ìîíîìå-
òèëçàìåùåííûå èçîìåðû, è çíà÷èòåëüíî ñíè-
çèòü âêëàä ïîñëåäóþùèé ðåàêöèè êðåêèíãà,
õàðàêòåðíîé äëÿ äè-, òðè- è áîëåå ìåòèëçàìå-
ùåííûõ ìîëåêóë.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî ñíè-
æåíèå äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé èç-çà
óìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ êðèñòàëëîâ öåîëèòà èëè
ñîçäàíèÿ â íåì äîïîëíèòåëüíûõ òðàíñïîðòíûõ
ïîð ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü àêòèâíîñòü è ñåëåê-
òèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå SAPO-11 â
ãèäðîèçîìåðèçàöèè âûñøèõ í-ïàðàôèíîâ 3.

Â ðàáîòå 4 ïðåäëîæåí ñïîñîá ñèíòåçà
SAPO-11 ñ ðàçìåðîì êðèñòàëëîâ ~200 íì. Ñïî-
ñîá îñíîâàí íà ïðîâåäåíèè äâóõñòàäèéíîé
êðèñòàëëèçàöèè ðåàêöèîííîãî ãåëÿ ñîñòàâà:
1.0 Al2O3:1.0 P2O5:2.0 DPA:0.3 SiO2:50 H2O.

Â ðàáîòå 5 ïðåäëîæåíà êðèñòàëëèçàöèÿ
SAPO-11 ñ ðàçìåðîì êðèñòàëëîâ ~30 íì, êîòî-
ðûå àãðåãèðîâàíû â áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû.
Ñïîñîá îñíîâàí íà ïðîâåäåíèå êðèñòàëëèçà-
öèè â ðàñòâîðå ýòèëåíãëèêîëÿ.

Ãëàâíûì íåäîñòàòêîì âûøåïåðå÷èñëåííûõ
ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëîâ SAPO-11 ÿâëÿ-
åòñÿ ìíîãîñòàäèéíîñòü êðèñòàëëèçàöèè è ïîâû-
øåííîå ñîäåðæàíèå òåìïëàòà â èñõîäíîì ãåëå.

Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå
êîëè÷åñòâî ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ ïðèãî-
òîâëåíèþ óêàçàííîãî ñèëèêîàëþìîôîñôàòà 6,
ïðîáëåìà äîñòóïíîãî äëÿ ïðàêòè÷åñêîé ðåàëè-
çàöèè ñïîñîáà åãî ñèíòåçà ñ ðàçìåðîì êðèñòàë-
ëîâ ìåíåå 1 ìêì, êîòîðûå ïðèíÿòî íàçûâàòü
íàíîêðèñòàëëàìè, âñå åùå íå ðåøåíà. Åå ðåøå-
íèþ è ïîñâÿùåíà äàííàÿ ðàáîòà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Îáðàçöû SAPO-11 ãîòîâèëè ãèäðîòåðìàëü-
íûì ñèíòåçîì èç ðåàêöèîííîãî ãåëÿ ñîñòàâà:
1.0Al2O3⋅1.0P2O5⋅0.2SiO2⋅1.0ÄÏÀ⋅50H2O. Â êà-
÷åñòâå èñòî÷íèêà ôîñôîðà, àëþìèíèÿ, êðåìíèÿ
è òåìïëàòà èñïîëüçîâàëè îðòîôîñôîðíóþ êèñëî-
òó (85%, H3PO4, Ðåàõèì), ïñåâäîáåìèò (PB, 78%
Al2O3, Plural Sasol SB), òåòðàýòèëîðòîñèëèêàò
(ÒÝÎÑ) è äè-í-ïðîïèëàìèí (99%, ÄÏÀ,
AcrosOrganics), ñîîòâåòñòâåííî.

Cèëèêîàëþìîôîñôàòíûé ãåëü ñèíòåçèðî-
âàëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: ê 10.0 ã îðòîôîñ-
ôîðíîé êèñëîòû ïðèëèâàëè 35.6 ã äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäû, â ïîëó÷åííûé ðàñòâîð äîáàâëÿëè
5.5 ã áåìèòà è èíòåíñèâíî ïåðåøèâàëè â òå÷å-
íèå 1 ÷, çàòåì â îáðàçîâàâøèéñÿ ãåëü ïðèëèâà-
ëè 4.4 ã äè-í-ïðîïèëàìèíà è 1.8 ã ÒÝÎÑ è âû-
äåðæèâàëè ïîëó÷åííûé ãåëü â òåðìîñòàòå ïðè
90 oC â òå÷åíèå 24 ÷. Ïðèãîòîâëåííûé ãåëü â
äàëüíåéøåì îáîçíà÷åí Gel-SAPO. Ïîëó÷åí-

íûé ãåëü ïîäâåðãàëè êðèñòàëëèçàöèè ïðè 200 oC
â òå÷åíèå 12 ÷ â àâòîêëàâàõ èç íåðæàâåþùèé
ñòàëè ñî ñïåöèàëüíûì ôòîðîïëàñòîâûì ïîêðû-
òèåì. Îáðàçåö êðèñòàëëè÷åñêîãî SAPO-11,
ñèíòåçèðîâàííîãî èç ãåëÿ Gel-SAPO, îáîçíà-
÷åí êàê Nano-SAPO-11.

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ ñèëèêîà-
ëþìîôîñôàòîâ àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ðåíò-
ãåíîôëóîðåñöåíòíîé ñïåêòðîìåòðèè íà ïðèáî-
ðå EDX 720/900HS ôèðìû «Shimadzu».

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) âûñó-
øåííûõ ãåëåé SAPO è íåïðîêàëåííûõ îáðàç-
öîâ SAPO-11 ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå
Bruker D8 Advance â CuKα èçëó÷åíèè. Ñêàíè-
ðîâàíèå îñóùåñòâëÿëè â îáëàñòè óãëîâ 2θ îò 3
äî 50–80 î ñ øàãîì 1 î/ìèí, âðåìÿ íàêîïëåíèÿ
â òî÷êå 2 ñ. Îáðàáîòêó ðåíòãåíîãðàìì ïðîâî-
äèëè â ïðîãðàììå TOPAS è Eva ñ ïðèâëå÷åíè-
åì áàçû äàííûõ PDF2.

Ìîðôîëîãèþ è ðàçìåð êðèñòàëëîâ äëÿ ñè-
ëèêîàëþìîôîñôàòîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì ñêà-
íèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) íà
ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JEOL JSM-6490LV
ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 10kV.

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü è ñóììàðíûé
îáúåì ïîð èçìåðÿëè ìåòîäîì íèçêîòåìïåðà-
òóðíîé àäñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà íà ñîðáòî-
ìåòðå Nova 1200e. Ðàñ÷åò óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òè ïî ÁÝÒ ïðîâîäèëè ïðè îòíîñèòåëüíîì ïàð-
öèàëüíîì äàâëåíèè Ð/Ð0 = 0.2. Ðàñ÷åò îáúåìà
ìèêðîïîð ïðîâîäèëè ìåòîäîì t-plot 7.

Òåðìîïðîãðàììèðîâàííóþ äåñîðáöèþ àì-
ìèàêà ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â 8.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Â òàáë. 1 ïðèâåäåí õèìè÷åñêèé ñîñòàâ èñ-
õîäíîãî ñèëèêîàëþìîôîñôàòíîãî ãåëÿ (Gel-
SAPO) è ïðîäóêòà åãî êðèñòàëëèçàöèè (Nano-
SAPO-11).

Таблица 1
Элементный и фазовый состав исходного

силикоалюмофосфатного геля
и кристаллического силикоалюмофосфата

Образец Химический 
состав 

Фазовый 
состав 

Степень  
кристалл-
личности,  

% отн. 

Gel-SAPO Al1.00P0.98Si0.10 
Ph.DPA + 

Am.SAPO +  
+PB 

- 

Nano-SAPO-
11 Al1.00P0.91Si0.09 SAPO-11 96 

Óñëîâíûå îáîçíà÷åíèÿ: Ph.DPA – ôîñôàò äè-í-
ïðîïèëàìèíà; Am.SAPO – àìîðôíûé ñèëèêîàëþ-
ìîôîñôàò; PB – ïñåâäîáåìèò.
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Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû: à – èñõîäíûé ñèëèêîàëþìîôîñôàòíûé ãåëü, îáðàçåö Gel-SAPO; á – êðèñòàë-
ëè÷åñêèé ñèëèêîàëþìîôîñôàò Nano-SAPO-11 

 
Âèäíî, ÷òî â èñõîäíîì ãåëå ñîäåðæàíèå 

êðåìíèÿ âûøå, ÷åì â êðèñòàëëè÷åñêîì ñèëè-
êîàëþìîôîñôàòå. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îáú-
ÿñíÿþòñÿ òåì, ÷òî ÷àñòü êðåìíèÿ ïðè êðèñòàë-
ëèçàöèè íå âíåäðÿåòñÿ â àëþìîôîñôàòíóþ ðå-
øåòêó è îñòàåòñÿ â ìàòî÷íîì ðàñòâîðå.  

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåíòãåíîãðàììû äëÿ 
èñõîäíîãî ãåëÿ è ïðîäóêòà êðèñòàëëèçàöèè. 
Âèäíî, ÷òî èñõîäíûé ãåëü ñîñòîèò èç òðåõ ôàç, 
à èìåííî: ôîñôàòà äè-í-ïðîïèëàìèíà, íåðàñ-
òâîðåííîãî ïñåâäîáåìèòà è àìîðôíîãî ñèëè-
êîàëþìîôîñôàòà. Ïðîäóêò êðèñòàëëèçàöèè 
ãåëÿ SAPO-11 ÿâëÿåòñÿ ñèëèêîàëþìîôîñôàòîì 
âûñîêîé ôàçîâîé ÷èñòîòû è ñòåïåíè êðèñòàë-
ëè÷íîñòè, ðàâíîé 96%. 

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåí ñíèìîê, ïîëó÷åííûé 
ïóòåì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, 
íà êîòîðîì âèäíî, ÷òî îáðàçåö îáëàäàåò êðè-
ñòàëëàìè ðàçìåðîì îò 0.2 äî 0.5 ìêì. Ñëåäóåò 
îòìåòèòü, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ìåçîïîð â Nano-
SAPO-11 îáóñëîâëåíî âûñîêîé äèñïåðñíîñòüþ 
êðèñòàëëîâ è íàëè÷èåì ñðîñòêîâ ìåæäó íèìè. 

 

 
Ðèñ. 2. Ñíèìîê ÑÝÌ äëÿ îáðàçöà êðèñòàëëè÷åñêî-
ãî ñèëèêîàëþìîôîñôàòà Nano-SAPO-11 

 

Èçâåñòíî 9,10, ÷òî ðàçìåð êðèñòàëëîâ öåî-
ëèòíûõ ìàòåðèàëîâ ñèëüíî çàâèñèò îò ñòåïåíè 
ïåðåñûùåíèÿ ïî çàðîäûøàì êðèñòàëëèçàöèè. 
Òàê, ôîðìèðîâàíèå íàíîêðèñòàëëîâ îáóñëîâëå-
íî âûñîêèìè ñòåïåíÿìè ïåðåñûøåíèÿ. Ðàíåå 
íàìè áûëî ïîêàçàíî 11, ÷òî ïðè êðèñòàëëèçàöèè 
ñòðóêòóðíîãî àíàëîãà SAPO-11 –  àëþìîôîñ-
ôàòíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ñèòà AlPO4-11 ïðîâåäå-
íèå ñòàäèè âûäåðæêè ãåëÿ ïðè 90 oC ïðèâîäèò ê 
âîçíèêíîâåíèþ â íåì âûñîêîé êîíöåíòðàöèè 
àìîðôíîãî àëþìîôîñôàòà, áëàãîïðèÿòñòâóþùåé 
êðèñòàëëèçàöèè. Ïî-âèäèìîìó, è â ñèëèêîàëþ-
ìîôîñôàòíîì ãåëå â ðåçóëüòàòå âûäåðæêè ïðè 
90 oC â òå÷åíèå 24 ÷, äîñòèãàþòñÿ âûñîêèå ñòå-
ïåíè ïåðåñûùåíèÿ ïî çàðîäûøàì êðèñòàëëèçà-
öèè, ÷òî â äàëüíåéøåì ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâà-
íèþ âûñîêîäèñïåðñíûõ êðèñòàëëîâ SAPO-11. 

Èçâåñòíî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà 
ìîëåêóëÿðíûõ ñèò ñèëüíî çàâèñÿò îò êèñëîò-
íûõ ñâîéñòâ è õàðàêòåðèñòèê ïîðèñòîé ñòðóê-
òóðû. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû èõ çíà÷åíèÿ è äëÿ 
Nano-SAPO-11. Âèäíî, ÷òî äëÿ óêàçàííîãî îá-
ðàçöà ñóììàðíàÿ êèñëîòíîñòü ïî ÒÏÄ NH3 ñî-
ñòàâëÿåò áîëåå 303 ìêìîëü/ã, óäåëüíàÿ ïî-
âåðõíîñòü – áîëåå 205 ì2/ã è îáúåì ìèêðî- è 
ìåçîïîð – ïî 0.08 ñì3/ã. 

Таблица 2  
Кислотные свойства и характеристики 
пористой структуры кристаллического 
силикоалюмофосфата Nano�SAPO�11 

 

Образец Vмикро, 
см3/г 

Vмезо,  
см3/г 

SБЭТ,  
м2/г 

∑NH3,  
мкмоль/г 

Nano-SAPO-11 0.08 0.08 205 303 
 

Óñëîâíûå îáîçíà÷åíèÿ: Vìèêðî – îáúåì ìèêðî-
ïîð; Vìåçî – îáúåì ìåçîïîð; SÁÝÒ – óäåëüíàÿ ïî-
âåðõíîñòü ïî òåîðèè ÁÝÒ; ΣNH3 – ñóììàðíàÿ êè-
ñëîòíîñòü ïî àììèàêó. 
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Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííûé ñïîñîá ñèí-
òåçà âûñîêîäèñïåðñíîãî cèëèêîàëþìîôîñôàò-
íîãî ìîëåêóëÿðíîãî ñèòà SAPO-11 âûñîêîé
ôàçîâîé ÷èñòîòû è ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè,
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ðàâíîé 96%, ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì äëÿ
ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè è ïîçâîëÿåò ïåðåéòè
ê ïðèãîòîâëåíèþ íà åãî îñíîâå îòå÷åñòâåííûõ
êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ãèäðîèçîìåðèçàöèè âûñ-
øèõ í-ïàðàôèíîâ Ñ7–Ñ16.
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Раздел 05.17.04                          Технология органических веществ

Èññëåäîâàíû ìàòðèêñû íà îñíîâå íàíîâîëîêîí
ïîëè-(3-ãèäðîêñèáóòèðàòà) (ÏÃÁ), ïîëó÷åííûå
ìåòîäîì ýëåêòðîôîðìîâàíèÿ. Àíàëèç ñïåêòðîâ
ÝÏÐ ïîêàçàë, ÷òî âîëîêíà ÏÃÁ èìåþò ðàçëè÷-
íûå ïî ñòåïåíè îðãàíèçàöèè ìåæêðèñòàëëèòíûå
îáëàñòè. Äîáàâëåíèå â ïîëèìåðíîå âîëîêíî íà-
íî÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ è òèòàíà ïðèâîäèò ê
çàìåäëåíèþ ïðîöåññîâ êðèñòàëëèçàöèè ïîëèìå-
ðà è ñíèæåíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè ôàçîâîãî ïå-
ðåõîäà ïëàâëåíèÿ ïîëè-(3-ãèäðîêñèáóòèðàòà).
Ïðè ýòîì ôîðìèðóåòñÿ âîëîêíî äèàìåòðîì îêî-
ëî 1 ìêì ñ ìàêñèìàëüíûìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêè-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà
ðîñò æèâûõ êëåòîê íà ìàòðèêñàõ îêàçûâàåò äèà-
ìåòð âîëîêíà, êîòîðûé îïðåäåëÿåò ïëîòíîñòü óïà-
êîâêè íåòêàíîãî ìàòåðèàëà è åãî ïðîñòðàíñòâåí-
íóþ ìîðôîëîãèþ (êîëè÷åñòâî óçëîâ çàöåïëåíèé è
ïåðåïëåòåíèé). Íà îñíîâå íàíîâîëîêîí ïîëè-(3-
ãèäðîêñèáóòèðàòà) ðàçðàáîòàíà êîíñòðóêöèÿ èñ-
êóññòâåííîãî áèîðåçîðáèðóåìîãî èìïëàíòàòà
àõèëëîâà ñóõîæèëèÿ êðûñû, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâà-
åò óñëîâèÿ ýôôåêòèâíîãî ôîðìèðîâàíèÿ â òêàíå-
âîì äåôåêòå ïðî÷íîãî è ìîðôîëîãè÷åñêè îôîðì-
ëåííîãî ðåãåíåðàòà ñâÿçêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèîêñèä êðåìíèÿ; äèîêñèä
òèòàíà; èñêóññòâåííûå áèîðåçîðáèðóåìûå èìï-
ëàíòàòû; ìàòðèêñû äëÿ òêàíåâîé èíæåíåðèè;
íàäìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà; íàíî÷àñòèöû;
ïîëè-(3-ãèäðîêñèáóòèðàò); óëüòðàòîíêèå âîëîê-
íà; ýëåêòðîôîðìîâàíèå.
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The article presents research-based scaffolds of
nanofibers of poly (3-hydroxybutyrate)  (PHB)
fibers obtained by electrospinning. We used the
following methods: EPR, DSC, SEM, physical
and mechanical testing, the dynamics of growth
of mesenchymal stem cells, implantation
nonwoven in rats. EPR shown that PHB fibers
are different in degree of organization intercrys-
talline area. Nanoparticles of silicon dioxide and
titanium dioxide leads to slow crystallization
process of the polymer and reduce the activation
energy of the melting phase transition. This forms
a fiber diameter of about 1 micron and maximum
physical and mechanical properties. The greatest
influence on the growth of living cells on
scaffolds has a fiber diameter. This indicator
measures the packing density of the nonwoven
fabric and its spatial morphology (the number of
links and the interlacing points). On the basis of
nanofibers of poly (3-hydroxybutyrate) has been
developed design of artificial bioresorbable
implant rat Achilles tendon, which provides
conditions for effective formation in the tissue
defect lasting and morphologically issued
regenerate ligament.

Key words: artificial bioresorbable implants;
electrospinning; matrices for tissue engineering;
poly-(3-hydroxybutyrate), nanoparticles; silicon
dioxide; supramolecular structure; titanium
dioxide; ultra-thin fibers.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îäíèì èç ýôôåêòèâ-
íûõ ìåòîäîâ ôîðìîâàíèÿ íåòêàíûõ íàíîâî-
ëîêíèñòûõ ìàòðèêñîâ è ýëåìåíòîâ èñêóññòâåí-
íûõ èìïëàíòàòîâ íà îñíîâå áèîïîëèìåðîâ äëÿ
èñïîëüçîâàíèÿ â òêàíåâîé èíæåíåðèè è òðàâ-
ìàòîëîãèè ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå ôîðìî-
âàíèå ïîëèìåðíîãî ðàñòâîðà (ÝÔÂ) 1–3. Ýòîò
ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü âîëîêíèñòûå íåòêà-
íûå ìàòåðèàëû ñ áîëüøîé óäåëüíîé ïëîùàäüþ
ïîâåðõíîñòè, ÷òî ñîçäàåò óñëîâèÿ äëÿ ñâîáîäíîé
ìèãðàöèè è ïðîëèôåðàöèè êëåòîê â òðåõìåðíîì
ïðîñòðàíñòâå ìàòðèêñà, à, ñîîòâåòñòâåííî, è âû-
ñîêèé óðîâåíü èíòåãðàöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìà-
òåðèàëà â æèâûõ òêàíÿõ îðãàíèçìà 4.

Ñðåäè áèîïîëèìåðîâ ìåäèöèíñêîãî ïðè-
ìåíåíèÿ ëèäèðóþò ïîëèîêñèàëêàíîàòû
(ÏÎÀ), èç êîòîðûõ íàèáîëåå èíòåíñèâíî èñ-
ñëåäóåìûì ïîëèìåðîì ÿâëÿåòñÿ ïîëè-(3-ãèä-
ðîêñèáóòèðàò) (ÏÃÁ) 5, 6. Ýòîò áèîïîëèìåð,
ïîëó÷àåìûé áèîòåõíîëîãè÷åñêèì ïóòåì, îáëà-
äàåò òàêèìè ïåðñïåêòèâíûìè ñâîéñòâàìè, êàê
âûñîêèé óðîâåíü áèîñîâìåñòèìîñòè 7–9 è ñïî-
ñîáíîñòü ê áèîðàçëîæåíèþ â æèâûõ òêàíÿõ áåç
îáðàçîâàíèÿ òîêñè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ 10–12. Â
ñâÿçè ñ ýòèì, ÏÃÁ øèðîêî èññëåäóåòñÿ â íàñòî-
ÿùåå âðåìÿ è èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðàçðàáîòêè öå-
ëîãî ðÿäà èçäåëèé ìåäèöèíñêîãî íàçíà÷åíèÿ
äëÿ õèðóðãèè, ñòîìàòîëîãèè, êàðäèîõèðóðãèè,
îðòîïåäèè è äðóãèõ îáëàñòåé 13, 14.

Íà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå, äèôôóçèîííûå
ñâîéñòâà è êèíåòèêó îêèñëèòåëüíîé, ôîòî-
îêèñëèòåëüíîé è áèîðåçîðáöèè â îðãàíèçìå
âîëîêíèñòûõ ìàòðèêñîâ îêàçûâàåò âëèÿíèå âå-
ëè÷èíà ñðåäíåãî äèàìåòðà ìîíîâîëîêíà è åãî
ìîëåêóëÿðíàÿ è íàäìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà 7.
Äèàìåòð ïîëó÷àåìûõ ìåòîäîì ÝÔÂ âîëîêîí çà-
âèñèò îò òàêèõ  ïàðàìåòðîâ, êàê êîíöåíòðàöèÿ
âåùåñòâà â èñõîäíîì ðàñòâîðå, ñêîðîñòü èñïàðå-
íèÿ ðàñòâîðèòåëÿ, íàïðÿæåíèå, ðàññòîÿíèå îò
êàïèëëÿðà äî ôîðìèðóþùåãîñÿ ñëîÿ, ýëåêòðî-
ïðîâîäíîñòü, âÿçêîñòü, òåìïåðàòóðà è äð. 4. Ïî-
ýòîìó ïîëó÷åíèå íà âûõîäå âîëîêîí îïðåäåëåí-
íîé ìîðôîëîãèè ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç îñíîâíûõ
ïðîáëåì, àêòóàëüíîé è íà ñåãîäíÿøíèé äåíü.

Îäíàêî â ñëó÷àå ÏÃÁ èçìåíåíèå òåõíîëîãè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîôîðìîâàíèÿ (ýëåêò-
ðîïðîâîäíîñòü, ïðîèçâîäèòåëüíîñòü, âÿçêîñòü
ôîðìîâî÷íîãî ðàñòâîðà) ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò
íà äèàìåòð óëüòðàòîíêèõ âîëîêîí 15, 16, ñëåäîâà-
òåëüíî, ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûìè îñòàíóòñÿ
ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà íåòêàíîãî ìàòåðèàëà íà
îñíîâå ÏÃÁ.

Èçâåñòíî, ÷òî ââåäåíèå íàíîðàçìåðíûõ äî-
áàâîê ðàçëè÷íîé ïðèðîäû â êðèñòàëëèçóþùèåñÿ
ïîëèìåðû ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíå-
íèþ ìîðôîëîãèè êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû è, ñîîò-

âåòñòâåííî, ïîëó÷åíèþ èçäåëèé ñ çàäàííûìè
ãåîìåòðè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè è êîìïëåêñîì ýê-
ñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê 15, 17–19.

Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû
ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå âëèÿíèÿ íàíîðàçìåðíûõ
÷àñòèö äèîêñèäà òèòàíà è êðåìíèÿ íà ñòðóêòó-
ðó è ñâîéñòâà óëüòðàòîíêèõ âîëîêîí ÏÃÁ.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïîëè-(3-ãèäðîêñè-
áóòèðàò) (ÏÃÁ) ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 300 è
460 êÄà ôèðìû BIOMER (Ãåðìàíèÿ) â âèäå
ïîðîøêà, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ìèêðîáèîëîãè-
÷åñêîãî ñèíòåçà, õëîðîôîðì è ïðîöåññèíãîâûå
äîáàâêè äëÿ óâåëè÷åíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
ôîðìîâî÷íîãî ðàñòâîðà: ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà è
òåòðàáóòèëàììîíèéèîäèä (ïðîèçâîäñòâà Ðîñ-
ñèè). Âñå ðåàêòèâû êëàññà õèìè÷åñêîé ÷èñòî-
òû «Õ×». Â êà÷åñòâå ìîäèôèöèðóþùèõ äîáà-
âîê âçÿëè: äèîêñèä òèòàíà äâóõ ìîäèôèêàöèé
(η-TiO2) ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 60 íì è
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 100 ì2/ã è (TiO2 –
àíàòàç) ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 28 íì è
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 171 ì2/ã, êîòîðûå
áûëè ïîëó÷åíû íà êàôåäðå ôèçèêè è õèìèè
òâåðäîãî òåëà ÌÈÒÕÒ 20 è íàíîêðèñòàëëè÷åñ-
êèé êðåìíèé ñîñòàâà nc-Si/çàùèòíàÿ îáîëî÷êà
(SiO2) ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì ÷àñòèö 5–7 íì
(äèàìåòð ÿäðà êðåìíèÿ 1.5–3.5 íì) è óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòüþ 260–300 ì2/ã 17–19. Íàíî-
ðàçìåðíûå ìîäèôèêàöèè äèîêñèäà òèòàíà ñî
ñòðóêòóðîé àíàòàçà è η-TiO2 ñèíòåçèðîâàíû
ñóëüôàòíûì ñïîñîáîì èç äâóõ èñõîäíûõ ðåà-
ãåíòîâ (TiO)SO4⋅õH2SO4⋅yH2O (I) è
(TiO)SO4⋅2H2O (II) 20. Îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé
η-TiO2 ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî åãî ñòðóêòóðà ïðîèç-
âîäíà îò ñòðóêòóðû àíàòàçà ñ óäâîåíèåì ïàðà-
ìåòðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè 15, 21.

ÝÔÂ íàíîâîëîêîí íà îñíîâå ÏÃÁ îñóùå-
ñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ëàáîðàòîðíîé êàïèëëÿð-
íîé óñòàíîâêè 2, 4. Ôîðìîâàíèå ïðîâîäèëè ïðè
äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè ðàñòâîðà 9 Ïç (0.9 Ïà
ñ), óäåëüíîé îáúåìíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ~
10-3 (Îì⋅ì)-1, îáúåìíîì ðàñõîäå ôîðìîâî÷íîãî
ðàñòâîðà (10-12)⋅10-5 ã/ñåê, íàïðÿæåíèè ýëåêò-
ðè÷åñêîãî ïîëÿ 10-11 êÂ, ðàññòîÿíèè ìåæäó
ýëåêòðîäàìè 18 ñì, äèàìåòð êàïèëëÿðà 0.1 ìì.

Ðàñïðåäåëåíèå âîëîêîí ÏÃÁ ïî äèàìåò-
ðàì èññëåäîâàíî ìåòîäàìè ñâåòîâîé è ýëåêò-
ðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî
ìèêðîñêîïà ÌÁÈ-6 è ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîí-
íîãî ìèêðîñêîïà Hitachi TM-1000. Òåïëîôè-
çè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè âîëîêîí íà îñíîâå
ÏÃÁ èññëåäîâàíû ñ ïîìîùüþ äèôôåðåíöèàëü-
íîãî ñêàíèðóþùåãî êàëîðèìåòðà Perkin Elmer
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Pyris 6 DSC (ÑØÀ). Ïðî÷íîñòü âîëîêíèñòûõ 
ìàòåðèàëîâ èç ÏÃÁ èçó÷åíà íà ðàçðûâíîé ìà-
øèíå ÐÌ-3-1 ïî ÒÓ 25.061065-72 íà îáðàçöàõ 
ðàçìåðîì 4×1 ñì, âûðåçàííûõ èç íåòêàíîãî âî-
ëîêíèñòîãî ìàòåðèàëà, ôîðìîâàâøåãîñÿ â òå÷å-

íèå 1.5 ÷, ïî ôîðìóëå 
l

L F
m

⎛ ⎞= ⋅ ⋅⎜ ⎟⎝ ⎠
0 100 , ãäå F – 

ðàçðûâíîå óñèëèå, Í; l0 – íà÷àëüíàÿ äëèíà 
îáðàçöà ìåæäó çàæèìîâ, ì; m – ìàññà îáðàçöà 
ìåæäó çàæèìîâ, ã.  

Ìîëåêóëÿðíóþ ïîäâèæíîñòü èçó÷àëè ìèê-
ðîçîíäîâûì ìåòîäîì ÝÏÐ. Â êà÷åñòâå çîíäà 
èñïîëüçîâàëè ñòàáèëüíûé íèòðîêñèëüíûé ðà-
äèêàë 2,2,6,6-òåòðàìåòèëïèïåðèäèí-1-îêñèë 
(ÒÅÌÏÎ). Ðàäèêàë ââîäèëè â âîëîêíèñòûé 
ìàòåðèàë èç ïàðîâ ïðè òåìïåðàòóðå 250 îÑ äî 
êîíöåíòðàöèè, íå ïðåâûøàþùåé 10-3 ìîëü/ë. 
Ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ ÝÏÐ ïðîâîäèëè â îòñóò-
ñòâèå íàñûùåíèÿ, ÷òî ïðîâåðÿëè ïî çàâèñèìî-
ñòè èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà îò ìîùíîñòè ìèêðî-
âîëíîâîãî ïîëÿ. Çíà÷åíèÿ âðåìåíè êîððåëÿöèè 
âðàùåíèÿ çîíäà (τ) îöåíèâàëè èç ñïåêòðîâ 
ÝÏÐ. Âðåìÿ êîððåëÿöèè îïðåäåëÿëè ïî ôîð-
ìóëå 26: τ = ∆Í+(√I+/I--1) 6.65⋅10-10, ãäå ∆Í+ –  
øèðèíà êîìïîíåíòû ñïåêòðà, ðàñïîëîæåííîé â 
ñëàáîì ïîëå,  I+/I- – èíòåíñèâíîñòè êîìïîíåíò 
â ñëàáîì è ñèëüíîì ïîëå, ñîîòâåòñòâåííî. 
Îøèáêà â îïðåäåëåíèè τ ñîñòàâëÿëà ±5%. 

Äëÿ îöåíêè áèîñîâìåñòèìîñòè ïîëèìåðíûõ 
ìàòðèêñîâ èñïîëüçîâàëè ìåòîä êóëüòèâèðîâà-
íèÿ êëåòîê íà ïîâåðõíîñòè ìàòðèêñîâ. Áûëè 
èñïîëüçîâàíû ìåçåíõèìàëüíûå ñòâîëîâûå êëåò-
êè (ÌÑÊ) èç æèðîâîé òêàíè ÷åëîâåêà (Áèîëîò, 
Ðîññèÿ). Êëåòêè êóëüòèâèðîâàëèñü â ñðåäå 
DMEM (Dubecco's Modified Eagle Medium, 
Invitrogen, ÑØÀ) ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì 
ãëþêîçû (4.5 ã/ë), ñîäåðæàùåé 10% ýìáðèî-
íàëüíîé òåëÿ÷üåé ñûâîðîòêè (ÝÒÑ), 100 
ÌÅ/ìë ïåíèöèëëèíà è 100 ìêã/ìë ñòðåïòîìè-
öèíà (Invitrogen, ÑØÀ). Êëåòêè èíêóáèðîâà-
ëèñü ïðè 37 îC â àòìîñôåðå, ñîäåðæàùåé 5% 
CO2, ñðåäà ìåíÿëàñü êàæäûå òðè äíÿ. Ôèá-
ðîáëàñòû ñíèìàëè ñ ïîäëîæêè ðàñòâîðîì òðèï-
ñèíà-âåðñåíà (0.05% òðèïñèí è 0.02% âåðñåí â 
ôîñôàòíî-ñîëåâîì áóôåðå (ÔÑÁ)) (Serva, 
Germany) è ïîäñ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ êàìåðû 
Ãîðÿåâà. Ïî âîñåìü îáðàçöîâ êàæäîãî ìàòðèêñà 
ðàçìåðîì 5×5 ìì ïîìåùàëè â ëóíêè 96-
ëóíî÷íîãî ïëàíøåòà è êëåòî÷íóþ ñóñïåíçèþ 
íàíîñèëè ñâåðõó íà êàæäûé îáðàçåö èç ðàñ÷åòà 
5000 êëåòîê íà ìàòðèêñ. Ïëàíøåòû èíêóáèðî-
âàëè 1, 3, 4, 8 ñóòîê. Âûæèâàåìîñòü è ïðîëè-
ôåðàöèþ êëåòîê êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ 
òåñòà, îñíîâàííîãî íà ðåàêöèè ïðåîáðàçîâàíèÿ 
íåðàñòâîðèìîé ñîëè òåòðàçîëèóìà â ðàñòâîðè-

ìóþ îêðàøåííóþ ñîëü ôîðìàçàíà, îñóùåñòâ-
ëÿåìîé àêòèâíûìè ìèòîõîíäðèàëüíûìè ôåð-
ìåíòàìè êëåòîê (XTT Cell Proliferation Kit, 
Biological Industries, Èçðàèëü). Èçìåðåíèÿ 
ïðîâîäèëè íà ïëàíøåòíîì ñïåêòðîôîòîìåòðå 
Zenyth 3100 Microplate Multimode Detector 
(Anthos Labtec Instruments GmbH, Àâñòðèÿ) 
ïðè äëèíå âîëíû 450 íì ïðîòèâ 620 íì. Êîëè-
÷åñòâî æèâûõ êëåòîê îïðåäåëÿëè ïî ñòàíäàðò-
íîé êàëèáðîâî÷íîé ïðÿìîé äëÿ òåñòà ÕÒÒ 7. 

Èññëåäîâàíèå ðåãåíåðàöèîííîãî ïîòåíöèà-
ëà ðàçðàáàòûâàåìûõ ñóõîæèëüíûõ èìïëàíòàòîâ 
ïðîâîäèëè íà ìîäåëè òîòàëüíîãî äåôåêòà 
àõèëëîâà ñóõîæèëèÿ 1 ó ëàáîðàòîðíûõ êðûñ 
ïîðîäû Wistar, êîòîðûé ñîçäàâàëè èññå÷åíèåì 
àõèëëîâà ñóõîæèëèÿ îò èêðîíîæíîé ìûøöû 2 
è îò ïÿòî÷íîãî áóãðà 3 (ðèñ. 1). 

 

 
Ðèñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé äåôåêò àõèëëîâà ñó-
õîæèëèÿ ó êðûñ: 1 – òîòàëüíûé äåôåêò àõèëëîâà 
ñóõîæèëèÿ; 2 – èêðîíîæíàÿ ìûøöà; 3 – ïÿòî÷íûé 
áóãîð. 

 
Â èññëåäîâàíèå âêëþ÷åíî 10 æèâîòíûõ, ó 

êàæäîãî èç êîòîðûõ äåôåêò ïðàâîãî àõèëëîâà 
ñóõîæèëèÿ çàìåùàëè èìïëàíòàòîì, à ëåâîãî – 
õèðóðãè÷åñêèìè íèòÿìè (êîíòðîëü). 

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ôîðìîâî÷íîãî ðàñòâî-
ðà ñ îïòèìàëüíûìè òåõíîëîãè÷åñêèìè ïàðàìåò-
ðàìè: ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, âÿçêîñòè, ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû ïîëèìåðà, êîíöåíòðàöèè ïîëè-
ìåðà íàìè áûë ðàíåå ïðîâåäåí öèêë íàó÷íî-
èññëåäîâàòåëüñêèõ ðàáîò, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ 
îïóáëèêîâàíû â ñòàòüÿõ 22–24. 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ ÝÔÂ ñòà-
áèëüíî ïðîòåêàåò â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé ÏÃÁ â 
ôîðìîâî÷íîì ðàñòâîðå îò 4 äî 9 % ìàñ. ïðè 
ñðåäíåé âÿçêîñòè îò 2 äî 18 Ïç. (0.2–1.8 Ïà⋅ñ) 15, 
22; îïòèìàëüíàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ÏÃÁ ñîñòàâ-
ëÿëà 460 êÄà; ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ôîðìîâî÷íîãî 
ðàñòâîðà êîëåáàëàñü â îáëàñòè 10-3 (Îì⋅ì)-1. 
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Íà ðèñ 2. ïîêàçàíî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè 
ÏÃÁ â ôîðìîâî÷íîì ðàñòâîðå íà ñðåäíèé äèà-
ìåòð âîëîêíà. Äèàìåòð âîëîêíà âû÷èñëÿëè ïî 
ìèêðîôîòîãðàôèÿì ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà 
ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (âñòàâ-
êà íà ðèñ. 2). Âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì êîíöåíòðà-
öèè ÏÃÁ (à ñîîòâåòñòâåííî, âÿçêîñòè ðàñòâîðà), 
äèàìåòð âîëîêíà ïî÷òè ëèíåéíî ðàñòåò. 

 
Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî äèàìåòðà âîëîêíà îò 
êîíöåíòðàöèè ÏÃÁ â ðàñòâîðå. Íà âñòàâêå èçî-
áðàæåíèå âîëîêíèñòîãî ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííîãî 
ìåòîäîì ÑÝÌ. 

 
Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ìîëåêóëÿðíàÿ ìàñ-

ñà ÏÃÁ è ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïðîöåññà ýëåê-
òðîôîðìîâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâàþò 
âëèÿíèå íà âåëè÷èíó ñðåäíåãî äèàìåòðà âîëîê-
íà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå âûñîêèìè ìåõà-
íè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè îáëàäàþò íåòêà-
íûå âîëîêíèñòûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ÏÃÁ ñ 
ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 460 êÄà 15, 22–24. Äàííûé 
ýôôåêò ñâÿçàí, ïî âñåé âèäèìîñòè, ñ êèíåòèêîé 
êðèñòàëëèçàöèè ÏÃÁ â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ 
ìîíîâîëîêíà (ñîîòíîøåíèå àìîðôíîé è êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ôàçû, íàëè÷èå ïëîòíûõ è áîëåå 
ðàçðûõëåííûõ ó÷àñòêîâ â àìîðôíîé îáëàñòè). 
Ïî äàííûì ÄÑÊ, ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè èñ-
õîäíîãî ÏÃÁ (ïîðîøîê) ñîñòàâëÿëà 69%, à âî-
ëîêíèñòîãî ìàòåðèàëà èç 7% ðàñòâîðà – 73%.  

Îòìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå áèîìåäèöèíñêîãî 
ïðèìåíåíèÿ âîëîêîííûõ ìàòåðèàëîâ, íàïðè-
ìåð, ïðè ñîçäàíèè ïîðèñòûõ ìàòðèö äëÿ êëå-
òî÷íîé èíæåíåðèè èëè èñêóññòâåííûõ áèîðå-
çîðáèðóåìûõ ïðîòåçîâ ðàçëè÷íûõ ñâÿçîê, âîç-
ìîæíîñòü ðåãóëèðîâàíèÿ äèàìåòðà âîëîêíà îò 
ìèêðîííîãî äî íàíîðàçìåðíîãî óðîâíÿ ïðèâî-
äèò ê ðàçëè÷íîé äèíàìèêå ðîñòà è ðàçâèòèÿ 
êëåòîê è, êàê ñëåäñòâèå, ðåãóëèðîâàíèþ ïðî-
öåññà ðåçîðáöèè ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà 14. 
Âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàòü ãåîìåòðèþ óëüòðà-
òîíêîãî âîëîêíà ïóòåì èçìåíåíèÿ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðàñòâîðà îïèñûâà-
åòñÿ â ðÿäå íåäàâíèõ ïóáëèêàöèé 25. Â íàøåì 

ñëó÷àå ïðè ðàáîòå ñ ðàñòâîðîì ÏÃÁ ìû âûáðàëè 
7%-íûé ôîðìîâî÷íûé ðàñòâîð ÏÃÁ â õëîðîôîð-
ìå êàê áàçîâûé âàðèàíò, ÷òî, ïðåæäå âñåãî, ñâÿ-
çàíî ñ õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê è ãåîìåòðèè âîëîêîí, 
ïîëó÷åííûõ èç ýòîãî ðàñòâîðà, ïîýòîìó ïîñëå-
äóþùèå èññëåäîâàíèÿ áûëè ïðîâåäåíû íà èõ îñ-
íîâå, à òàêæå íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ ýêñïå-
ðèìåíòîâ ïî îïðåäåëåíèþ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ 
õàðàêòåðèñòèê è ñðåäíåãî äèàìåòðà âîëîêîí. Íà 
îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ ìû âûáðàëè äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé 
ÏÃÁ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 460 êÄà, íàïðÿæå-
íèå íà ýëåêòðîäå 10–11 êÂ. 

Â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû ìû èññëåäîâà-
ëè âëèÿíèå äèàìåòðà âîëîêíà íà ñêîðîñòü ðîñ-
òà ìîäåëüíûõ ìåçåíõèìàëüíûõ ñòâîëîâûõ êëå-
òîê (ÌÑÊ) íà ïîâåðõíîñòè ôîðìèðóåìûõ íå-
òêàíûõ âîëîêíèñòûõ ìàòåðèàëîâ. Äàííûå 
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. 
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü óñðåäíåííîãî çà 8 ñóòîê êîëè-
÷åñòâà êëåòîê ÌÑÊ îò ñðåäíåãî äèàìåòðà  âîëîêîí 
ÏÃÁ, êóëüòèâèðîâàííûõ íà âîëîêíèñòûõ íåòêàíûõ 
ìàòðèêñàõ. Íà âñòàâêå èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè 
íåòêàíîãî âîëîêíèñòîãî ìàòåðèàëà ñ êîëîíèÿìè 
ÌÑÊ (ñâåòëûå ïÿòíà íà ñíèìêå). 

Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì äèàìåòðà 
âîëîêîí ñðåäíåå êîëè÷åñòâî êëåòîê óìåíüøàåò-
ñÿ. Íàèâûñøåå çíà÷åíèå ïîêàçàòåëÿ ðåãèñòðè-
ðóåòñÿ ïðè äèàìåòðàõ âîëîêîí îêîëî 1 ìêì. Íà 
îñíîâå òàêèõ âîëîêîí ôîðìóåòñÿ íåòêàíûé ìà-
òåðèàë ñ ìàêñèìàëüíîé ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè 
âîëîêîí. Ïðè ýòîì ôîðìèðóåòñÿ íàèáîëåå ïå-
ðåïëåòåííàÿ ïðîñòðàíñòâåííàÿ ñòðóêòóðà ìàò-
ðèêñà ñ îãðîìíûì êîëè÷åñòâîì óçëîâ çàöåïëå-
íèé è ïåðåïëåòåíèé âîëîêîí. Êàê âèäíî èç 
âñòàâêè íà ðèñ. 3, êëåòî÷íûå êîëîíèè ðàñïîëà-
ãàþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íà óçëàõ çàöåïëåíèé 
è ïåðåïëåòåíèé âîëîêîí. Òàêèì îáðàçîì, ôîð-
ìèðóåòñÿ íåòêàíûé âîëîêíèñòûé ìàòðèêñ ñ îï-
òèìàëüíîé ìîðôîëîãèåé äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â 
êëåòî÷íîé èíæåíåðèè. 
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Â ïðîöåññå ýëåêòðîôîðìîâàíèÿ ðàñòâîð ïî-
ëèìåðà ïîäâåðãàåòñÿ äåéñòâèþ ãèäðîñòàòè÷åñêî-
ãî è ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîëåé, êîòîðûå âûòÿ-
ãèâàþò êàïëþ ðàñòâîðà íà êàïèëëÿðå â âîëîêíî
2, 4. Ïðè ýòîì îðèåíòàöèÿ âîëîêíà ñîïðîâîæäà-
åòñÿ óïëîòíåíèåì ñòðóêòóðû, êîòîðîå ïðèâîäèò
ê âûòåñíåíèþ ðàñòâîðèòåëÿ èç îáúåìà ïîëèìåðà
è ôàçîâîìó ïåðåõîäó ôîðìîâî÷íîãî ðàñòâîðà â
âîëîêíî ñ îäíîâðåìåííûì îáðàçîâàíèåì êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, îðèåíòèðîâàííîé âäîëü
íàïðàâëåíèÿ ðàñòÿãèâàþùåé ñèëû.

Íàëè÷èå ðàçëè÷íûõ ïî ïëîòíîñòè ó÷àñò-
êîâ â ìåæêðèñòàëëèòíûõ (àìîðôíûõ) îáëàñ-
òÿõ âîëîêíà íàìè áûëî îáíàðóæåíî ìåòîäîì
ÝÏÐ. Ñïåêòðû ÝÏÐ ìàòðèö, ñôîðìèðîâàííûõ
íà îñíîâå óëüòðàòîíêèõ âîëîêîí ÏÃÁ, ïðåä-
ñòàâëÿþò ñóïåðïîçèöèþ äâóõ èíäèâèäóàëüíûõ
ñïåêòðîâ, ïðèíàäëåæàùèõ ðàäèêàëàì ñ ðàç-
ëè÷íûìè âðåìåíàìè êîððåëÿöèè, êîòîðûå õà-
ðàêòåðèçóåò ìîëåêóëÿðíóþ ïîäâèæíîñòü â ìå-
íåå ïëîòíûõ è â áîëåå ïëîòíûõ àìîðôíûõ îá-
ëàñòÿõ ïîëèìåðà. Íàëè÷èå, ïî êðàéíå ìåðå,
äâóõ âðåìåí êîððåëÿöèè ðàäèêàëà â àìîðôíîé
îáëàñòè âîëîêíèñòûõ ìàòðèö ÏÃÁ ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ãåòåðîãåííîì ñòðîåíèè ìåæêðèñòàëëè-
÷åñêèõ îáëàñòåé ïîëèìåðà è ñîãëàñóåòñÿ ñ ñî-
âðåìåííîé äâóõôàçíîé ìîäåëüþ àìîðôíîãî
ñîñòîÿíèÿ êðèñòàëëèçóþùèõñÿ ïîëèìåðîâ,
ïðèìåíÿåìîé ê ÷àñòè÷íî êðèñòàëëèçóþùèìñÿ
ïîëèýôèðàì, òàêèì êàê ÏÃÁ, ïîëèëàêòèä, ïî-
ëèýòèëåíòåðåôòàëàò è äð. 26. Ñïîñîáíîñòü ÏÃÁ
ê êðèñòàëëèçàöèè â ïîëå äåéñòâèÿ ðàñòÿãèâàþ-
ùèõ íàïðÿæåíèé (òàê íàçûâàåìàÿ «îðèåíòàöè-
îííàÿ êðèñòàëëèçàöèÿ») ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþ-
ùåé â ôîðìèðîâàíèè íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóê-
òóðû. Âàæíûì ñëåäñòâèåì îðèåíòàöèîííîé
êðèñòàëëèçàöèè ÿâëÿåòñÿ êîíôîðìàöèîííîå
ïðåâðàùåíèå ìàêðîìîëåêóë, ïðèâîäÿùåå ê èç-
ìåíåíèþ ñâîáîäíîé ýíåðãèè è, ñîîòâåòñòâåííî,
èçìåíåíèþ óñëîâèé ôàçîâîãî ïåðåõîäà, òî åñòü
ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè 27.
Ïðè ýòîì âîçìîæíî îáðàçîâàíèå êîìïàêòíîé
óêëàäêè ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ öåïåé ÏÃÁ ïðè
ôîðìèðîâàíèè ìîíîâîëîêíà ñ ìàëûìè äèàìåò-
ðàìè (ìåíåå 1 ìêì), êîòîðûå îïòèìàëüíû ïðè
ñîçäàíèè ìàòðèêñîâ äëÿ êëåòî÷íîé èíæåíåðèè.

Ïðè ñðàâíåíèè ðèñ. 2 è ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî
èçìåíåíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ÝÔÂ
íå ïîçâîëÿåò íàì ïîëó÷èòü âîëîêíà ñ äèàìåò-
ðàìè îêîëî 1 ìêì. Ïîýòîìó òðåáóåòñÿ ââåäåíèå
ñòðóêòóðíûõ ìîäèôèêàòîðîâ â ïîëèìåðíûé
ðàñòâîð. Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ îäíîðîäíîé ìåë-
êîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû â êðèñòàëëèçó-
þùèåñÿ ïîëèìåðû ââîäÿò ìàëûå êîíöåíòðàöèè
íàíîðàçìåðíûõ òâåðäûõ äèñïåðñíûõ ÷àñòèö ñ

ïîëÿðíûìè ãðóïïàìè íà ïîâåðõíîñòè. Íàèáî-
ëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè ÷àñòèöàìè äëÿ ìîäè-
ôèêàöèè íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû ïîëèìå-
ðîâ ÿâëÿþòñÿ äèîêñèäû òèòàíà (òèòàíîâûå áå-
ëèëà) è êðåìíèÿ (êðåìíåçåì èëè áåëàÿ ñàæà).

Â äàëüíåéøåé ðàáîòå ìû èçó÷àëè âëèÿíèå
ìàëîé êîíöåíòðàöèè íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö
ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû (äèîêñèä òè-
òàíà â äâóõ ìîäèôèêàöèÿõ è äèîêñèä êðåì-
íèÿ) íà ïàðàìåòðû íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòó-
ðû âîëîêîí ÏÃÁ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä
ÄÑÊ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû àìîðôíîé
ôàçû â âîëîêíàõ íàìè áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä
ìèêðîçîíäîâîé ÝÏÐ ñïåêòðîñêîïèè, ïîçâîëÿ-
þùåé îöåíèòü íå òîëüêî äèíàìè÷åñêèå õàðàê-
òåðèñòèêè äâèæåíèÿ ñåãìåíòîâ, íî è ðàçëè÷èÿ
â ïëîòíîñòÿõ àìîðôíîé ôàçû, ðàññìàòðèâàå-
ìîé êàê êîìáèíàöèþ áîëåå è ìåíåå óïîðÿäî-
÷åííûõ îáëàñòåé.

Íàíîðàçìåðíûå ÷àñòèöû ââîäèëè â ðà-
ñòâîð ïîëèìåðà â êîëè÷åñòâå 0.1% (â ïåðåñ÷åòå
íà òâåðäûé ïîëèìåð) ñ èñïîëüçîâàíèåì óëüò-
ðàçâóêîâîé âàííû è ìèêðîâîëíîâîãî èçëó÷å-
íèÿ íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ÝÔÂ. Ââåäåíèå
ìàëûõ êîíöåíòðàöèé íàíî÷àñòèö, êàê ìû
ïðåäïîëàãàëè, ïîâëèÿåò íà êèíåòèêó êðèñòàë-
ëèçàöèè ÏÃÁ è òåì ñàìûì èçìåíèò íàäìîëåêó-
ëÿðíóþ ñòðóêòóðó ïîëó÷àåìûõ óëüòðàòîíêèõ
âîëîêîí. Ïðè ýòîì äîëæíû èçìåíèòüñÿ êàê
äèàìåòð âîëîêíà, òàê è åãî ñòîéêîñòü ê ôàêòî-
ðàì âíåøíåé ñðåäû.

Êàê âèäíî èç òàáë. 1, ââåäåíèå â ôîðìîâî÷-
íûé ðàñòâîð íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö äèîêñèäîâ
êðåìíèÿ è òèòàíà ïðèâåëî ê óìåíüøåíèþ ñðåä-
íåãî äèàìåòðà âîëîêíà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-
íûì çíà÷åíèåì â 2–3 ðàçà. Ïðè ýòîì ïîêàçàòåëè
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ âûðîñëè â 1.5–3
ðàçà. Íàèìåíüøèé äèàìåòð è íàèâûñøèå ôèçè-
êî-ìåõàíè÷åñêèå ïîêàçàòåëè íàáëþäàëèñü ó âî-
ëîêíèñòûõ ìàòåðèàëîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ íà-
íî÷àñòèöàìè äèîêñèäà êðåìíèÿ.

Таблица 1
Зависимость среднего диаметра

и механических характеристик волокон ПГБ,
содержащих наночастицы кремния

и диоксида титана

Образец dср Lр εр 
Волокно ПГБ  2750 586 19 
Волокно ПГБ с TiO2 
(анатаз) 1100 1500 80 

Волокно ПГБ с η-TiO2  1400 1000 32 
Волокно ПГБ с nc-Si 850 1795 31 

dñð – ñðåäíèé äèàìåòð, íì; Lð – ðàçðûâíàÿ äëèíà,
ì; εð – îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå, %;
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Åñëè ñðàâíèâàòü ìåæäó ñîáîé ïàðàìåòðû
âîëîêîí, ñîäåðæàùèõ äâå ðàçëè÷íûå ìîäèôè-
êàöèè íàíî÷àñòèö äèîêñèäà òèòàíà, òî íàè-
ìåíüøèé äèàìåòð è áîëåå âûñîêèå ôèçèêî-ìå-
õàíè÷åñêèå ñâîéñòâà èìåþò âîëîêíà, ñîäåðæà-
ùèå ÷àñòèöû äèîêñèäà òèòàíà â ôîðìå àíàòàçà.
Ýòî, íåñîìíåííî, ñâÿçàíî ñ èõ áîëåå âûñîêîé
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (ìåíüøèì ðàçìåðîì
÷àñòèö) ïî ñðàâíåíèþ ñ η-TiO2.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ââåäåíèè ìàëûõ êî-
ëè÷åñòâ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö äèîêñèäîâ
êðåìíèÿ è òèòàíà, íàì óäàëîñü ïîëó÷èòü âî-
ëîêíà ÏÃÁ íåîáõîäèìîãî äèàìåòðà (îêîëî 1
ìêì), êîòîðûå ìîæíî óñïåøíî èñïîëüçîâàòü
äëÿ èçãîòîâëåíèÿ íåòêàíûõ âîëîêíèñòûõ ìàò-
ðèêñîâ äëÿ êëåòî÷íîé èíæåíåðèè.

Ïðè èññëåäîâàíèè âîëîêíèñòûõ ìàòåðèà-
ëîâ ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé
êàëîðèìåòðèåé (òàáë. 2) îêàçàëîñü, ÷òî òåìïå-
ðàòóðà ïëàâëåíèÿ ÏÃÁ â ïðèñóòñòâèè íàíî÷àñ-
òèö ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ, à òåìïåðàòóðà
êðèñòàëëèçàöèè â ìîäèôèöèðîâàííûõ âîëîê-
íàõ ïàäàåò íà 5–7 îÑ. Ïðè ýòîì ñòåïåíü êðèñ-
òàëëè÷íîñòè ïîëèìåðà ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåò-
ñÿ. Áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû íà÷à-
ëà òåðìîäåñòðóêöèè âîëîêîí ñ íàíî÷àñòèöàìè
ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè âîëîêíàìè óêàçû-
âàþò íà íàëè÷èå àäãåçèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ïîëÿðíûõ ãðóïï ÏÃÁ ñ ïîâåðõíîñòüþ ÷àñòèö
äèîêñèäîâ êðåìíèÿ è òèòàíà ñ îáðàçîâàíèåì
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Таблица 2
Теплофизические характеристики волокон

ПГБ, содержащих наночастицы,
и температуры начала термодеструкции

и термоокислительной деструкции

Образец Тпл, Ткр, оС χ, % Епл ТТнач 
Волокно ПГБ 177 74 73 0.75 231 
Волокно ПГБ с TiO2  
(анатаз) 178 68 72 0.55 243 

Волокно ПГБ с η-TiO2 177 69 72 0.65 239 
Волокно ПГБ с nc-Si 179 67 71 0.6 240 

Òïë – òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, îÑ; Òêð – òåìïå-
ðàòóðà êðèñòàëëèçàöèè, îÑ ; χ – ñòåïåíü êðèñ-
òàëëè÷íîñòè (ÄÑÊ), %; Åïë  – ýíåðãèÿ àêòèâà-
öèè ïëàâëåíèÿ, ÌÄæ/Ê; ÒÒ

íà÷ – òåìïåðàòóðà
íà÷àëà òåðìîäåñòðóêöèè, îÑ.

Ñîïîñòàâëÿÿ äàííûå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ
è êàëîðèìåòðè÷åñêèõ èñïûòàíèé, ìîæíî êîíñòà-
òèðîâàòü, ÷òî äîáàâëåíèå â ïîëèìåðíîå âîëîêíî
íàíî÷àñòèö, îáëàäàþùèõ âûñîêîé óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòüþ è õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ 21, 46,
ïðèâîäèò ê çàìåäëåíèþ ïðîöåññîâ êðèñòàëëèçà-
öèè ïîëèìåðà-ìàòðèöû è ê ñíèæåíèþ ýíåðãèè
àêòèâàöèè ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïëàâëåíèÿ êðèñ-

òàëëè÷åñêîé ôàçû ÏÃÁ. Îáúÿñíåíèå ýòîìó ÿâëå-
íèþ ìîæåò áûòü ñëåäóþùåå. Èññëåäóåìûå íàíî-
÷àñòèöû èìåþò áîëüøóþ óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü,
íà êîòîðîé ðàñïîëàãàþòñÿ àòîìû êèñëîðîäà, ÿâ-
ëÿþùèåñÿ àêòèâíûìè öåíòðàìè õèìè÷åñêîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðàçëè÷íûìè îðãàíè÷åñêèìè
ìîëåêóëàìè 20, 28–30, â òîì ÷èñëå ïîëèìåðàìè, â
ñòðóêòóðå êîòîðûõ èìåþòñÿ ïîëÿðíûå ãðóïïû, â
íàøåì ñëó÷àå – ÏÃÁ, ñîäåðæàùèé êàðáîíèëü-
íûå è ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû 31. Â ðåçóëüòàòå
àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìàêðîìîëåêóë
ÏÃÁ ñ íàíî÷àñòèöàìè â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ
ñòðóêòóðû âîëîêíà ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîå çà-
ìåäëåíèå ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè. Â ïðîöåññå
ýëåêòðîôîðìîâàíèÿ çàìåäëåíèå êðèñòàëëèçàöèè
òåì ñèëüíåå, ÷åì íèæå êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðè-
òåëÿ è âûøå êðàòíîñòü âûòÿæêè ïîëèìåðíûõ
öåïåé â âîëîêíå, êîòîðàÿ ïðèâîäèò îäíîâðåìåí-
íî ê óïëîòíåíèþ ñòðóêòóðû àìîðôíîé ôàçû. Ñ
ðîñòîì ñòåïåíè îðèåíòàöèè òîðìîçÿòñÿ ïðîöåñ-
ñû ðåëàêñàöèè (äåçîðèåíòàöèè) ìàêðîìîëåêóë
ÏÃÁ, è â îòâåðæäåííîì âîëîêíå ôèêñèðóåòñÿ
íåðàâíîâåñíàÿ ñòðóêòóðà ñ âûòÿíóòûìè ïðîõîä-
íûìè öåïÿìè â ìåæêðèñòàëëèòíûõ îáëàñòÿõ
(àìîðôíàÿ ôàçà). Òàêàÿ ñòðóêòóðà õàðàêòåðèçó-
åòñÿ âûñîêèìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè õàðàêòå-
ðèñòèêàìè, ÷òî ìû è íàáëþäàåì (òàáë. 1).

Òàêèå ïîêàçàòåëè äèñïåðñíûõ ÷àñòèö, êàê
ñòåïåíü äèñïåðñíîñòè, õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà è
âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îêàçûâàþò
âëèÿíèå íà ôîðìèðîâàíèå íàäìîëåêóëÿðíîé
ñòðóêòóðû âîëîêíà. Èìåííî ðàçëè÷èÿìè â
ýòèõ ñòðóêòóðíî-õèìè÷åñêèõ ïîêàçàòåëÿõ
ìîæíî îáúÿñíèòü ðàçíèöó â òåïëîôèçè÷åñêèõ,
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ, ñòîéêîñòè ê
òåðìî- è ôîòîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ìîäè-
ôèöèðîâàííûõ âîëîêíèñòûõ ìàòåðèàëîâ íà
îñíîâå ÏÃÁ, ïîäðîáíî îïèñàíûå â íàøåé ðàáî-
òå 32. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàííûå
âîëîêíà îáëàäàþò áîëüøåé ñòîéêîñòüþ ê òåð-
ìîäåñòðóêöèè è òåðìîîêèñëèòåëüíîé è ôîòî-
îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè.

Êàê âèäíî ïî ðåçóëüòàòàì êóëüòèâàöèè
ÌÑÊ íà ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðíûõ ìàòðèêñîâ ñ
ïîìîùüþ òåñòà ÕÒÒ (òàáë. 3), ðîñò êëåòîê íà
îáðàçöàõ íåòêàíûõ ìàòåðèàëîâ ñ ìîäèôèöèðó-
þùèìè íàíîðàçìåðíûìè äîáàâêàìè ìàêñèìà-
ëåí óæå íà 3 ñóòêè ïî ñðàâíåíèþ ñ âîëîêíèñ-
òûìè ìàòåðèàëàìè áåç äîáàâîê.

Íàèáîëüøóþ áèîñîâìåñòèìîñòü, êîòîðàÿ
áûëà îöåíåíà ïî èíòåíñèâíîñòè ðîñòà êëåòîê,
ïðîäåìîíñòðèðîâàëè ìàòðèêñû, ïðèãîòîâëåí-
íûå ñ äîáàâëåíèåì íàíîðàçìåðíîãî êðåìíèÿ.
Èìåííî ýòè ìàòðèêñû îáëàäàþò íàèìåíüøèì
äèàìåòðîì íèòåé è, ñîîòâåòñòâåííî, áîëåå âûñî-
êèìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè.
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Таблица 3
Данные по динамике роста мезенхимальных

стволовых клеток (МСК) для различных
образцов на основе ПГБ

Количество клеток в мл, 103 Образец 
24 ч 72 ч 

ПГБ волокна 40 148 
ПГБ волокна TiO2 (анатаз) 30 175 
ПГБ волокна с η-TiO2 65 235 
ПГБ волокна с nc-Si 75 245 

Ñëåäîâàòåëüíî, ìàòðèêñû, ïîëó÷åííûå
ìåòîäîì ýëåêòðîôîðìîâàíèÿ ôîðìîâî÷íûõ ðà-
ñòâîðîâ ÏÃÁ, ìîäèôèöèðîâàííûõ íàíî÷àñòè-
öàìè êðåìíèÿ è äèîêñèäà òèòàíà, ìîãóò áûòü
ðåêîìåíäîâàíû äëÿ âûðàùèâàíèÿ ÌÑÊ ñ ïåð-
ñïåêòèâîé ïðèìåíåíèÿ èõ â òêàíåâîé èíæåíå-
ðèè è òðàâìàòîëîãèè (èñêóññòâåííûå áèîðå-
çîðáèðóåìûå èìïëàíòàòû ñâÿçîê) 33, 34.

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ íåòêàíûõ ìàòåðèà-
ëîâ ñ òðåáóþùèìñÿ äèàìåòðîì âîëîêíà è ìîð-
ôîëîãèåé áûëè èçãîòîâëåíû èñêóññòâåííûå
èìïëàíòàòû ñîåäèíèòåëüíûõ òêàíåé è ïðîâå-
äåíû áèîëîãè÷åñêèå èñïûòàíèÿ äëÿ óñòàíîâëå-
íèÿ ôàêòà îæèäàåìîé âûñîêîé áèîðåçîðáöèè è
óñêîðåííîãî îáðàçîâàíèÿ ðåãåíåðàòà ñîáñòâåí-
íûõ ñîåäèíèòåëüíûõ òêàíåé îðãàíèçìà. Êîíñò-
ðóêöèÿ èìïëàíòàòà îïèñàíà â íàøåì ïàòåíòå 35.

Óñòàíîâëåííûé â ðàíå áèîïîëèìåðíûé
èìïëàíòàò äåìîíñòðèðîâàë âûñîêóþ ñòåïåíü
ãèäðîôèëüíîñòè, áûñòðî è ðàâíîìåðíî ïðîïè-
òûâàÿñü êðîâüþ. Â ïîñëåîïåðàöèîííîì ïåðèî-
äå àêòèâíîñòü æèâîòíûõ íè÷åì íå îãðàíè÷èâà-
ëàñü, è îíè äåìîíñòðèðîâàëè ôóíêöèîíàëüíóþ
àäåêâàòíîñòü ïëàñòè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ ñóõî-
æèëèÿ, àêòèâíî è ïîëíîöåííî ïîëüçóÿñü îïå-
ðèðîâàííûìè êîíå÷íîñòÿìè. ×åðåç 5 íåäåëü
ýêñïåðèìåíòà æèâîòíûå âûâîäèëèñü èç îïûòà.

Â îïûòíûõ íàáëþäåíèÿõ, â îòëè÷èå îò êîíòðî-
ëÿ, ê 5-é íåäåëå ýêñïåðèìåíòà îáðàçîâàëñÿ
ïðî÷íûé ñîåäèíèòåëüíî-òêàííûé ðåãåíåðàò 7,
íàäåæíî çàôèêñèðîâàâøèé èêðîíîæíóþ ìûø-
öó 2 ê ïÿòî÷íîìó áóãðó 3 äî ïîòåðè íàòÿæåíèÿ
îïîðíûõ íèòåé 4 ñ ïîëíîöåííûì ôóíêöèî-
íàëüíî-àíàòîìè÷åñêèì çàìåùåíèåì óòðà÷åííî-
ãî àõèëëîâà ñóõîæèëèÿ.  Áåç ïðèìåíåíèÿ íà-
íîâîëîêîííîãî êîìïîíåíòà ðåãåíåðàöèÿ æèâîé
òêàíè íå îñóùåñòâëÿëàñü (ðèñ. 4).

Ðèñ. 4. Ðåãåíåðàòû àõèëëîâûõ ñóõîæèëèé ÷åðåç 5
íåäåëü ïîñëå îïåðàöèè: à – îïûò; á – êîíòðîëü:
2 – èêðîíîæíàÿ ìûøöà; 3 – ïÿòî÷íûé áóãîð;
4 – ïîëèàìèäíûå íèòè ñ ïðîðåçàâøèìèñÿ óçëîâûìè
øâàìè; 7 – ìîðôîôóíêöèîíàëüíî àäåêâàòíûé ðåãå-
íåðàò â îïûòíûõ íàáëþäåíèÿõ; 8 – àòðîôè÷íûé
ðåãåíåðàò â êîíòðîëå.

Òàêèì îáðàçîì, íåòêàíûé âîëîêíèñòûé
ìàòåðèàë íà îñíîâå ìîäèôèöèðîâàííîãî ÏÃÁ
ïîêàçàë ñåáÿ êàê ýôôåêòèâíûé êîíäóêòîð ðå-
ãåíåðàöèè ñîåäèíèòåëüíîé òêàíè (â äàííîì
ñëó÷àå – àõèëëîâà ñóõîæèëèÿ).

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÝÓ èì. Ã.Â. Ïëåõàíîâà.
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Ðàçðàáîòàíû ñîñòàâû äâóõêîìïîíåíòíîãî ïðå-
ïàðàòà ñ êîíòàêòíî-àíòèáàêòåðèàëüíûì äåé-
ñòâèåì íà îñíîâå òåáóêîíàçîëà è áàêòåðèöèäà.
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîñòàâîâ ñîîòâåò-
ñòâóþò îáùåïðèíÿòûì òåõíè÷åñêèì óñëîâèÿì.
Áûë îïðåäåëåí ñïåêòð áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñ-
òè ðàçðàáîòàííûõ êîìïîçèöèé, äëÿ ÷åãî ïðîâå-
äåíû èññëåäîâàíèÿ â ëàáîðàòîðíûõ è ïîëåâûõ
óñëîâèÿõ. Ñîâðåìåííàÿ ðåöåïòóðà ïðåïàðàòèâ-
íîé ôîðìû ïîçâîëÿåò ñíèæàòü ýêîëîãè÷åñêóþ
íàãðóçêó íà îêðóæàþùóþ ñðåäó è ïðåäîòâðà-
ùàòü ðåçèñòåíòíîñòü âîçáóäèòåëåé áîëåçíåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áàêòåðèàëüíûå çàáîëåâà-
íèÿ; áàêòåðèöèäû; áèîëîãè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü;
çåðíîâûå êóëüòóðû; ëàáîðàòîðíûå è ïîëåâûå
óñëîâèÿ; óðîæàéíîñòü; ïðîòðàâèòåëè; Ðàêñèë;
òåáóêîíàçîë; ôóíãèöèäû.

The compositions of two-component preparation
with contact-antibacterial action on the basis of
tebuconazole and bactericide were developed.
Physico-chemical properties of the compositions
correspond to the generally accepted
specifications. The spectrum of biological activity
of the developed compositions was determined,
for which research was carried out in the
laboratory and field conditions. The modern
formulation of the preparative form allows to
reduce the environmental burden on the
environment and prevent resistance of pathogens.

Key words: bactericides; bacterial diseases;
biological activity; crops; laboratory and field
conditions; yield; tebuconazole; Raxil;
protectants; fungicides.
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Â ïîñëåäíèå ãîäû ðåçêî âîçðîñëà ðàñïðîñò-
ðàíåííîñòü è âðåäîíîñíîñòü áàêòåðèàëüíûõ áî-
ëåçíåé çåðíîâûõ êîëîñîâûõ êóëüòóð, îäíîé èç
îñíîâíûõ ïðè÷èí èõ âñïûøåê ÿâëÿåòñÿ ìàññîâîå
ïðèìåíåíèå ôóíãèöèäîâ èçáèðàòåëüíîãî äåé-
ñòâèÿ, êîòîðûå óíè÷òîæàþò âîçáóäèòåëåé ãðèá-
íûõ çàáîëåâàíèé, íî áåçîïàñíû äëÿ áàêòåðèé.

Ôèòîïàòîãåííûå áàêòåðèè àêòèâíî îñâàè-
âàþò îñâîáîäèâøååñÿ îò ãðèáîâ ïðîñòðàíñòâî,
â ðåçóëüòàòå ÷åãî âîçìîæíî ñíèæåíèå óðîæàÿ.

Îäíèì èç ìåòîäîâ çàùèòû îò âîçáóäèòå-
ëåé áàêòåðèîçîâ ÿâëÿåòñÿ õèìè÷åñêîå îáåççà-
ðàæèâàíèå ïîñåâíîãî ìàòåðèàëà. Â áîðüáå ñ
âîçáóäèòåëÿìè áàêòåðèàëüíûõ çàáîëåâàíèé
çåðíîâûõ êóëüòóð ýôôåêòèâíû íåêîòîðûå àí-
òèáèîòèêè è àíòèáàêòåðèàëüíûå ïðåïàðàòû.
Èçâåñòíûìè áàêòåðèöèäàìè ÿâëÿþòñÿ ñîåäè-
íåíèÿ ìåäè, ÷åòâåðòè÷íàÿ àììîíèåâàÿ ñîëü –
êàòàìèí ÀÁ (ñìåñü àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììî-
íèé õëîðèäîâ 1, ãóàíèäèíîâûå îñíîâàíèÿ -
ðîêñàöèí (âîäíûé ðàñòâîð ïîëèãåêñàìåòèëåí-
ãóàíèäèí ãèäðîõëîðèäà). Áàêòåðèöèäíûå
ñâîéñòâà ýòèõ ñîåäèíåíèé ïîçâîëÿþò èñïîëüçî-
âàòü èõ â ñîñòàâå ïðîòðàâèòåëåé ñåìÿí ïðè ïî-
ëîæèòåëüíîì áèîëîãè÷åñêîì èñïûòàíèè. Ýô-
ôåêòèâíîé ñòðàòåãèåé äëÿ ïîäàâëåíèÿ âîçáó-
äèòåëåé áîëåçíåé çåðíîâûõ êóëüòóð è ñíèæå-
íèÿ ïîòåðü óðîæàÿ ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå
ïðîòðàâèòåëåé íà îñíîâå íåñêîëüêèõ äåéñòâó-
þùèõ âåùåñòâ-ôóíãèöèäîâ â ñî÷åòàíèè ñ áàê-
òåðèöèäàìè 2,3.

Ñðåäè õèìè÷åñêèõ ôóíãèöèäíûõ ïðîòðà-
âèòåëåé øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ ïðîèçâîäíîå
ðÿäà òðèàçîëîâ – òåáóêîíàçîë 4. Äëÿ ñîçäàíèÿ
ïðîòðàâèòåëÿ ñåìÿí íà îñíîâå òåáóêîíàçîëà ñ
áàêòåðèöèäíûìè ñâîéñòâàìè íàìè ðàññìàòðè-
âàëèñü èçâåñòíûå áàêòåðèöèäíûå ïðåïàðàòû:
ìåòðîíèäàçîë, Ï 830ã/êã); CuSÎ4, ÑÏ (980 ã/
êã); Ê2⋅S3, ÂÐ(300 ã/ë); Êàòàìèí, Ï (500 ã/ë);
Ðîêñàöèí, ÂÐ (200 ã/ë).

Îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ðåàëèçàöèè áèîëî-
ãè÷åñêîé àêòèâíîñòè äåéñòâóþùåãî âåùåñòâà
òåáóêîíàçîëà â ñî÷åòàíèè ñ áàêòåðèöèäîì
îáåñïå÷èâàåò ñòàáèëüíàÿ ïðåïàðàòèâíàÿ ôîð-
ìà ñ íàèëó÷øèìè ýêñïëóàòàöèîííûìè ñâîé-
ñòâàìè, äëÿ ñîçäàíèÿ êîòîðîé íåîáõîäèìî
áûëî ïðàâèëüíî ïîäîáðàòü åå âñïîìîãàòåëüíûå
êîìïîíåíòû. Âñå êîìïîíåíòû â êîìïîçèöèÿõ
âûïîëíÿþò îïðåäåëåííóþ çàäà÷ó, îáåñïå÷èâàÿ
ñòàáèëüíîñòü ïðåïàðàòîâ ïðè õðàíåíèè â òå÷å-
íèå äâóõ è áîëåå ëåò, à òàêæå èõ ðàáî÷èõ ñîñòà-
âîâ (ïîñëå ðàçáàâëåíèÿ âîäîé) â òå÷åíèå 3-õ ÷
(òàáë. 1). Êîìïîçèöèÿ îáåñïå÷èâàåò ðàâíîìåð-
íîñòü ïðîòðàâëèâàíèÿ è óäåðæèâàåìîñòü ïðå-

ïàðàòà íà îáðàáîòàííîé ïîâåðõíîñòè, à òàêæå
ñòàáèëüíîñòü âî âðåìåíè.

Ñëîæíûì îêàçàëñÿ âûáîð ïîëèìåðà-«ïðè-
ëèïàòåëÿ», îáåñïå÷èâàþùåãî õîðîøóþ óäåð-
æèâàåìîñòü ïðåïàðàòà íà ñåìåíàõ  ïîñëå íàíå-
ñåíèÿ. Ïðè ýòîì ïîëèìåð-«ïðèëèïàòåëü» íå
äîëæåí êîàãóëèðîâàòü êàê âî âðåìÿ, òàê è ïîñ-
ëå ïðèãîòîâëåíèÿ ïðåïàðàòèâíîé ôîðìû, ïî-
ýòîìó â ñîñòàâ ïðåïàðàòèâíîé ôîðìû äîïîëíè-
òåëüíî ââîäèëè ÏÀÂ.

Â êà÷åñòâå «ïðèëèïàòåëÿ» èñïûòûâàëè
ñëåäóþùèå âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ:

- íàòðèåâàÿ ñîëü êàðáîêñèìåòèëöåëëþëî-
çû (Na-ÊÌÖ);

- ëàêðèñ (ìàðêè 95 è 20À);
- ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò;
- êàçåèí;
- ïîëèàêðèëàìèä;
- ïîëèýòèëåíãëèêîëü.
Íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì, îêàçàëñÿ ïîëèìåð

Ëàêðèñ ìàðêè 20À-  ñîïîëèìåð íàòðèåâîé ñîëè
ìåòèëìåòàêðèëàòà è ìåòàêðèëîâîé êèñëîòû.

Ñòàáèëüíîñòü ïðåïàðàòèâíîé ôîðìû îáåñ-
ïå÷èâàëàñü ââåäåíèåì â åå ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûõ âåùåñòâ (íåîíîë ÀÔ 9-12, àëêèëáåí-
ñîëñóëüôîíàò êàëüöèÿ, ëèãíîñóëüôîíàòû è ò.ä).

Äëÿ ïðèäàíèÿ ñèãíàëüíîé îêðàñêè â ïðå-
ïàðàòû äîáàâëåí êðàñèòåëü (ðîäàìèí Ñ, Æ).

Ââåäåíèå â ñîñòàâ àíòèôðèçà (ýòèëåíãëè-
êîëü, äèýòèëåíãëèïîëü) îáåñïå÷èâàåò ñòàáèëü-
íîñòü ôîðìû ïðè õðàíåíèè ïðåïàðàòîâ ïðè
ìèíóñîâûõ òåìïåðàòóðàõ (õîëîäíûå ñêëàäû).

Êîìïîíåíòû êîìïîçèöèé ñìåøèâàëè è
ïîäâåðãàëè ìîêðîìó ïîìîëó (â ýëåêòðîìàãíèò-
íîì èçìåëü÷èòåëå èëè â áèñåðíîé ìåëüíèöå)
äî äîñòèæåíèÿ äèñïåðñíîãî ñîñòàâà, ñîîòâåò-
ñòâóþùåãî ìåæäóíàðîäíûì ñòàíäàðòàì (ìåíåå
5 ìêì äëÿ 85% ÷àñòèö).

Òåñò íà óñêîðåííîå õðàíåíèå ïðåïàðàòîâ
(CIPAC MT46) ïîêàçàë, ÷òî ïðåäëîæåííûå
ñîñòàâû ñîõðàíÿþò ñâîè ñâîéñòâà ïîñëå õðàíå-
íèÿ â òå÷åíèå 2-õ íåäåëü) ïðè òåìïåðàòóðàõ
(+54) îÑ è  (–15) îÑ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äâóõãî-
äè÷íîìó ñðîêó õðàíåíèÿ â îáû÷íûõ óñëîâèÿ
(íåîòàïëèâàåìûå ñêëàäñêèå ïîìåùåíèÿ) 5–7.

Áûë îïðåäåëåí ñïåêòð áèîëîãè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè ðàçðàáîòàííûõ êîìïîçèöèé, äëÿ ÷åãî
ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ â ëàáîðàòîðíûõ è
ïîëåâûõ óñëîâèÿõ. Ïðè ïðîâåäåíèè èñïûòà-
íèé ýòàëîíîì áûë ïðèíÿò ïðåïàðàò Ðàêñèë,
ÊÑ (60 ã/ë), âêëþ÷åííûé â ñïèñîê ðàçðåøåí-
íûõ ê ïðèìåíåíèþ (äåéñòâóþùåå âåùåñòâî –
òåáóêîíàçîë), ôîíîì – ðàçðàáîòàííûé íàìè 8

àíàëîã – ÒÁÊ (òåáóêîíàçîë) ê.ñ., 60 ã/ë â ñî-
÷åòàíèè ñ âûáðàííûìè áàêòåðèöèäàìè.
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Ëàáîðàòîðíûå èñïûòàíèÿ. Ìàòåðèàëû 
è ìåòîäèêà èññëåäîâàíèé 

Ïðåïàðàòû èñïûòûâàëè ïðîòèâ ãðèáîâ, 
âûçûâàþùèõ ôóçàðèîçû è ãåëüìèíòîñïîðèîçû 
áîëåçíè ñåìÿí è ïðîðîñòêîâ çåðíîâûõ êóëüòóð. 
Îïðåäåëåí ñïåêòð áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè, 
ôèòîòîêñè÷íîñòü è àêòèâíàÿ äîçà äëÿ ïðèìåíå-
íèÿ ïðåïàðàòà íà çåðíîâûõ êóëüòóðàõ. Ýíåð-
ãèþ ïðîðàñòàíèÿ, âñõîæåñòü, çàðàæåííîñòü ñå-
ìÿí îïðåäåëÿëè ïî ÃÎÑÒ 12044-93 5. 

 
Таблица 1   

Рецептурный состав фунгицидного  
препарата для протравливания семян – 

аналога препарата Раксил, к.с. 60 г/л  
 

№ 
п/п 

Компоненты препарата % мас. 

1 Действующее вещество 
(фунгицид-тебуконазол) 

6.0 

2 ПАВ 2.0-8.0 
3 Пленкообразователь  0.3-2.0 
4 Диспергатор  1.0-4.0 
5 Умягчитель воды 0.1-1.0 
6 Антифриз  3.0-15.0 
7 Стабилизатор (наполнитель) 0.3-5.0 
8 Дисперсионная среда  

(разбавитель-вода) 
остальное 
(до 100%) 

Òåñò-îáúåêòîì ÿâëÿëñÿ ÿ÷ìåíü ñîðòà ×åëÿ-
áèíñêèé 99, åñòåñòâåííî çàðàæåííûé ãðèáàìè, 
âûçûâàþùèìè êîðíåâûå ãíèëè, ÷åðíûé çàðî-
äûø (Fusarium sp., Helminthosporium sp., 
Alternaria sp.) è ïëåñíåâåíèå ñåìÿí 
(Penicillium sp., Aspergillus sp., Cladosporium 
sp.). Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ áàêòåðèöèäíîé àêòèâ-

íîñòè ñìåñåâûõ ïðåïàðàòîâ ñåìåíà ÿ÷ìåíÿ äî-
ïîëíèòåëüíî îáðàáàòûâàëèñü ñóñïåíçèåé áàêòå-
ðèé ðîäîâ Pseudomonas (áàçàëüíûé áàêòåðè-
îç), Xanthomonas (÷åðíûé áàêòåðèîç) 9. 

Ïðîòðàâëèâàíèå ñåìÿí ïðîâîäèëè â êðóã-
ëîäîííûõ êîëáàõ ïîëóñóõèì ñïîñîáîì (ðàñõîä 
ðàáî÷åé æèäêîñòè ñîñòàâëÿë 10 ë/ò) ïî èçâåñò-
íîé ìåòîäèêå çà 2-3 äíÿ äî ïðîðàùèâàíèÿ 10. 
Îáðàáîòàííûå ñåìåíà ïðîðàùèâàëè íà âëàæ-
íûõ ôèëüòðîâàëüíûõ áóìàãàõ â ÷àøêàõ Ïåòðè 
ïðè òåìïåðàòóðå (+25) îÑ. Îáåççàðàæèâàþùèå 
ñâîéñòâà ïðåïàðàòîâ, à òàêæå èõ âëèÿíèå íà 
âñõîæåñòü ñåìÿí îïðåäåëÿëè ÷åðåç ñåìü äíåé îò 
íà÷àëà ïðîðàùèâàíèÿ. Ïîâòîðíîñòü îïûòîâ – 
÷åòûðåõêðàòíàÿ. 

Áèîëîãè÷åñêàÿ ýôôåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ 
ðàçëè÷íûõ ïðåïàðàòîâ ïðîòèâ áîëåçíåé ðàññ÷è-
òûâàëàñü ïî ôîðìóëå Ýááîòà: 

ÁÝ =  (Ðê – Ðî )⋅100 / Ðê, 

ãäå ÁÝ – áèîëîãè÷åñêàÿ ýôôåêòèâíîñòü, %; 
 Ðê – ðàñïðîñòðàíåííîñòü (ðàçâèòèå) áîëåçíè 
â êîíòðîëå, % 
 Ðî – ðàñïðîñòðàíåííîñòü (ðàçâèòèå) áîëåçíè 
â îïûòå, %. 

 
Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ëàáîðà-

òîðíûõ èñïûòàíèé áàêòåðèöèäíûõ ïðåïàðàòîâ. 
Óñòàíîâëåíû îïòèìàëüíûå äîçû äëÿ ôóí-

ãèöèäíûõ ïðåïàðàòîâ: ìåòðîíèäàçîë, Ï (830 
ã/êã) – 0.700 êã/ò; CuSO4, ÑÏ (980 ã/êã) – 
1.000 êã/ò; K2⋅S3, ÂÐ (300 ã/ë) – 0.600 ë/ò;. 

 
Таблица 2  

Влияние антибактериальных препаратов на всхожесть и пораженность  
бактериальной инфекцией семян сорта Челябинский 99 

Норма расхода Всхожесть Вес 100 проро-
стков 

Развитие бактериальной 
корневой гнили, бакте-

риозов семян 

№ Варианты опыта 

по д.в. 
кг/т 

по преп. 
л/т 

% % к конт-
ролю 

г % к конт-
ролю 

поражен-
ность, % 

эффектив-
ность, % 

1 Контроль (Эталон – 
Раксил, КС (60 г/л)) 

0.030 0.500 84.3 - 12.8 - 23.0 - 

2 Фон – ТБК, к.с. 60 г/л 0.030 0.500 85.0 101 13.0 102 20.5 11 
0.500 0.602 87.8 104 13.8 108 14.8 36 
0.700 0.843 82.3 98 12.5 98 11.5 50 

3 ТБК+метронидазол,  
П 830 г/кг 

0.900 1.084 82.0 97 12.0 94 11.0 52 
0.800 0.816 86.3 102 13.0 102 10.8 53 
1.000 1.020 87.8 104 13.4 105 7.3 68 

4 ТБК+CuSO4,  
СП (980 г/кг)  

1.200 1.224 87.5 104 12.4 97 5.3 77 
0.200 0.667 87.0 103 13.1 102 17.5 24 
0,600 2.000 89.5 106 13.0 102 12.0 48 

5 ТБК + K2S3,  
ВР (300 г/л) 

0.800 2.667 89.0 106 13.5 105 12.8 44 
0.03 0.060 86.0 102 13.9 109 12.5 46 
0.05 0.100 88.5 105 13.4 105 8.0 65 

6 ТБК+ Катамин,  
П (500 г/л) 

0.07 0.140 86.0 102 11.9 93 6.0 74 
0.08 4.000 86.0 102 13.3 104 14.5 37 
0.100 0.500 87.3 104 13.8 108 7.0 70 

7 ТБК+ Роксацин,  
ВР (200 г/л) 

1.200 6.000 87.5 104 12.5 98 6.5 72 
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Таблица 3
Влияние протравителей на полевую всхожесть семян и пораженность бактериальной

корневой гнилью проростков ячменя сорта Челябинский 99
(опытное поле Уфимский район, п. Максимовка, 2016 г.)

Норма расхода Полевая всхо-
жесть 

Развитие бактериальной 
корневой гнили по фазам, % 

Кущение Полная спелость 

№  Варианты опыта 

по 
д.в.  
кг/т 

по пре-
парату,  
л/т 

% +/- к 
кон-
тро-
лю 

Развитие 
болезни,  

% 

Биолог. 
эффектив-
ность, % 

Развитие 
болезни,  

% 

Биолог.  
эффектив-
ность, % 

1 Контроль  
(Эталон-Раксил, 
КС (60 г/л)) 

0.030 0.500 69.3 - 11.6 - 45.8 - 

2 Фон-ТБК, к.с. 60 г/л 0.030 0.500 69.6 +0.9 9.6 17.2 45.3 - 
3 ТБК+ CuSO4,  

СП (980 г/кг) 
1.000 1.020 68.5 -0.8 6.4 45.0 46.0 - 

4 ТБК+ K2⋅S3,  
ВР (300 г/л) 

0.600 2.000 70.3 +1.0 8.0 31.0 38.1 17 

5 ТБК + Катамин,  
П  (500 г/л) 

0.050 0.100 68.1 -1.3 5.6 52.0 46.3 - 

6 ТБК + Роксацин,  
ВР (200 г/л) 

1.000 5.000 70.8 +1.5 4.1 65.0 40.4 12 

Таблица 4
Влияние протравителей на урожайность ячменя сорта Челябинский 99

(опытное поле Уфимский район, п. Максимовка, 2016 г.)
Норма  расхода  Повторности 

Отклонение   
от контроля  

№  Варианты опыта  
по  д.в.  
л/т, кг/т 

по  
препарату,
л/т,  кг/т I пов II  пов III  пов V пов среднее  ц/га %, +/-  

к контролю 
1 Эталон-Раксил, 

КС (60 г/л)) 
0.030 0.500 15.4 15.6 15.7 16.0 15.7 - - 

2 Фон-ТБК,  
к.с. 60 г/л 

0.030 0.500 15.7 15.6 15.8 16.1 15,8 +0.1 +0.6 

3 ТБК+ CuSO4,  
СП  (980 г/кг) 

1.000 1.020 17.8 17.2 17.8 18.0 17.7 +2.0 +13 

4 ТБК+ K2⋅S3,  
ВР (300 г/л) 

0.600 2.000 15.8 15.6 16.1 15.0 15.6 -0.1 -0,6 

5 ТБК+ Катамин ,  
П (500 г/л) 

0.050 0.100 16.5 17.0 17.2 16.5 16.8 +1.1 +7 

6 ТБК+ Роксацин, 
ВР (200 г/л) 

1.000 5.000 16.2 16.4 16.7 16.6 16.5 +0.8 +5 

Êàòàìèí, Ï (500 ã/ë) – 0.050 ë/ò; Ðîêñàöèí,
ÂÐ (200 ã/ë) – 0.100 ë/ò ïî ä.â. Â ýòèõ äîçàõ
ïðåïàðàòû ïîëîæèòåëüíî âëèÿþò íà ëàáîðà-
òîðíóþ âñõîæåñòü ñåìÿí è ðàçâèòèå âñõîäîâ
ÿ÷ìåíÿ. Ïðîòèâ áàêòåðèîçîâ íàèáîëåå ýôôåê-
òèâíûìè îêàçàëèñü ïðåïàðàòû:  CuSO4, ÑÏ
(980 ã/êã) – 68%; Êàòàìèí, Ï (500 ã/ë) –
74%; Ðîêñàöèí, ÂÐ (200 ã/ë) – 70%.

Ïîëåâûå èñïûòàíèÿ. Ìàòåðèàëû è ìåòî-
äèêà èññëåäîâàíèé

Ïîëåâûå èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè â óñëîâè-
ÿõ þæíîé ëåñîñòåïè Ðåñïóáëèêè Áàøêîðòîñ-
òàí â îïûòíîì ïîëå ÃÁÓ ÐÁ «ÍÈÒÈÃ ÀÍ
ÐÁ». Èñïûòûâàëè âîçäåéñòâèå ïðîòðàâèòåëåé
ñåìÿí íà êîðíåâûå ãíèëè ÿ÷ìåíÿ ñìåøàííîãî
áàêòåðèàëüíî-ãðèáíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Ïîñåâ
îñóùåñòâëÿëè ñåìåíàìè ýëèòû, ñîðò ×åëÿáèíñ-

êèé 99 â îïòèìàëüíûå ñðîêè. Íîðìû âûñåâà
ñåìÿí ÿ÷ìåíÿ – 5.4 ìëí øò íà 1 ãà. Ïîâòîð-
íîñòü – ÷åòûðåõêðàòíàÿ, ðàçìåùåíèå äåëÿíîê
– ðåíäîìèçèðîâàííîå.

Íàáëþäåíèÿ çà ðàçâèòèåì áîëåçíåé ïðî-
èçâîäèëè ïî ìåòîäèêàì è øêàëàì â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ìåòîäè÷åñêèìè óêàçàíèÿìè 10.

Êîðíåâûå ãíèëè ó÷èòûâàëè â ôàçàõ 3-õ
ëèñòüåâ; êóùåíèÿ, ìîëî÷íîé ñïåëîñòè è ïîë-
íîé ñïåëîñòè ïåðåä óáîðêîé 9.

Óðîæàé ó÷èòûâàëè ïî ìåòîäèêå Ãîññîðòñå-
òè 10, ïóòåì ïîäåëÿíî÷íîãî îáìîëîòà è ïåðåñ÷åòà
íà 14%-íóþ âëàæíîñòü è 100 %-íóþ ÷èñòîòó.
Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ ëàáîðà-
òîðíûõ è ïîëåâûõ ýêñïåðèìåíòîâ áûëà îñóùå-
ñòâëåíà ïî ôîðìóëàì, îïèñàííûì Á.À. Äîñïåõî-
âûì  10, ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàìì ïåðñîíàëü-
íîãî êîìïüþòåðà â Microsoft Officå Excell. Ðå-
çóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 3, 4.
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Таблица 5
Влияние протравителей на показатели структуры биологического урожая ячменя сорта

Челябинский  99 (опытное поле Уфимский район п.Максимовка, 2016 г.)

Нормы  расхода Количество 
растений, шт/м2 

№ Варианты опыта 

по  д.в.,  
кг/т 

по преп ., 
л/т 

всходы перед 
уборкой 

Сохран
ность 
расте-
ний, % 

Коли-
чество 
прод. 

стеблей 

Масса 
зерна с 
1 коло-
са, г  

Масса 
1000 

зерен, г 

Биоло-
гич.  уро-
жай-
ность, 
ц/га 

1 Эталон-Раксил,  
КС (60 г/л) 

0.030 0.500 378 260 69 416 0.382 43.3 15.9 

2 Фон-ТБК,   
КС (60 г/л) 

0.030 0.500 380 262 69 418 0.384 43.6 16.0 

3 ТБК+ CuSO4, 
СП  (980 г/кг) 

1.000 1.020 372 262 70 419 0.426 44.9 17.8 

4 ТБК+ K2S3, ВР 
(300 г /л) 

0.600 2.000 367 255 59 408 0.382 42.7 15.6 

5 ТБК+ Катамин ,  
П (500 г/л) 

0.050 0.100 365 268 73 419 0.409 44.3 17.1 

6 ТБК+ Роксацин,  
ВР (200 г/л) 

1.000 5.000 380 258 68 430 0.388 45.8 16.7 

Êàê âèäíî èç òàáë. 3, ïðåïàðàòû ñ CuSO4,
ÑÏ (980 ã/êã) è Êàòàìèíîì, Ï (500 ã/ë) íå-
ñêîëüêî ñíèæàëè ïîëåâóþ âñõîæåñòü ñåìÿí ïî
ñðàâíåíèþ ñ êîíòðîëåì. Ïîëîæèòåëüíîå âëèÿ-
íèå íà âñõîæåñòü îêàçàëè ïðîòðàâèòåëè íà îñ-
íîâå K2⋅S3, ÂÐ (300 ã/ë) è Ðîêñàöèíîì, ÂÐ
(200 ã/ë). Îäíàêî îòëè÷èå ìåæäó êîíòðîëåì è
âàðèàíòàìè îïûòà îêàçàëîñü íåñóùåñòâåííûì.

Ðàçâèòèå êîðíåâûõ ãíèëåé â ôàçó êóùå-
íèÿ ÿ÷ìåíÿ ýôôåêòèâíåå ïîäàâëÿëè ïðåïàðàòû
Ðîêñàöèí, ÂÐ (200 ã/ë) è Êàòàìèí, Ï (500 ã/
ë) – 65 è 52 % ñîîòâåòñòâåííî. Çíà÷èòåëüíî
óñòóïàåò èì ïðîòðàâèòåëü íà îñíîâå K2⋅S3, ÂÐ
(300 ã/ë), åãî äåéñòâèå ïðîòèâ ãíèëåé íå ïðå-
âûøàëî 31%.

Ó÷åò áîëåçíåé â ôàçó ïîëíîé ñïåëîñòè ÿ÷-
ìåíÿ ïîêàçàë, ÷òî ðàçâèòèå êîðíåâûõ ãíèëåé
ñäåðæèâàëè òîëüêî ïðåïàðàòû K2⋅S3, ÂÐ (300
ã/ë) è Ðîêñàöèí, ÂÐ (200 ã/ë) – íà 17 è 12 %
ñîîòâåòñòâåííî. Äåéñòâèå äâóõ äðóãèõ ïðîòðà-
âèòåëåé íà ïîðàæåííîñòü êîðíåâûìè ãíèëÿìè
ïåðåä óáîðêîé ÿ÷ìåíÿ íå ïðîÿâèëîñü è ïîêàçà-
òåëè èíòåíñèâíîñòè áîëåçíè â ýòèõ âàðèàíòàõ
áûëè íà óðîâíå êîíòðîëÿ.

Êàê âèäíî èç òàáë. 4, ñðåäíÿÿ óðîæàé-
íîñòü â êîíòðîëå ñîñòàâèëà 15.7 ö/ãà. Íàè-
áîëüøàÿ ïðèáàâêà áûëà ïîëó÷åíà â âàðèàíòå ñ
CuSO4, ÑÏ (980 ã/êã) – 2.0 ö/ãà. Âòîðûì ïî
ýôôåêòèâíîñòè áûë Êàòàìèí, Ï (500 ã/ë), êî-

òîðûé îáåñïå÷èë ïîâûøåíèå óðîæàéíîñòè íà
1.1 ö/ãà. Ïðîòðàâèòåëü íà îñíîâå Ðîêñàöèíà,
ÂÐ (200 ã/ë) íåñêîëüêî óñòóïàë  ïî óðîæàéíî-
ñòè Êàòàìèíó, Ï (500 ã/ë), îäíàêî ïðèáàâêà
óðîæàÿ ê êîíòðîëþ áûëà ñóùåñòâåííàÿ. Óðî-
æàéíîñòü â âàðèàíòå ñ K2⋅S3, ÂÐ (300 ã/ë) îêà-
çàëàñü íà óðîâíå êîíòðîëÿ.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñòðóêòóðû óðîæàÿ
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ïðåïàðàòîâ îêàçàëî ïîëîæèòåëüíîå
âëèÿíèå íà âåëè÷èíó ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû
óðîæàÿ ÿ÷ìåíÿ. Áàêòåðèöèäíûå ïðîòðàâèòåëè
ñïîñîáñòâîâàëè ôîðìèðîâàíèþ áîëüøîãî êî-
ëè÷åñòâà ðàñòåíèé è ïðîäóêòèâíûõ ñòåáëåé,
êîëè÷åñòâà çåðåí â êîëîñå, çà ñ÷åò ëó÷øåé âû-
ïîëíåííîñòè çåðíîâêè âîçðîñëà ìàññà çåðíà ñ
îäíîãî êîëîñà è ìàññà 1000 çåðåí.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí ïðåïàðàò, îá-
ëàäàþùèé îäíîâðåìåííî ôóíãèöèäíûìè è
áàêòåðèöèäíûìè ñâîéñòâàìè, ñîäåðæàùèé
ôóíãèöèä êîíòàêòíîãî äåéñòâèÿ – òåáóêîíà-
çîë, è ëþáîé èç ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 2 áàê-
òåðèöèäíûõ êîìïîíåíòîâ.

Ïðîãðåññèâíàÿ ðåöåïòóðà ïðåïàðàòèâíîé
ôîðìû ïðîòðàâèòåëÿ ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî
ñíèæàòü ýêîëîãè÷åñêóþ íàãðóçêó íà îêðóæàþ-
ùóþ ñðåäó è ïðåäîòâðàùàòü ðåçèñòåíòíîñòü
âîçáóäèòåëåé áîëåçíåé.
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Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 30.05.19

Reaction of N,N′-bis(piperidinoethyl)åthylenedi-
amine with acrylic nitrile and monochloroacetic
acids obtained new alkylamino-carboxylic acid.
Condensation of the latter with o-phenylenedi-
amine led to the production of benzimidazole
derivatives with high antihelmintic activity. The
corresponding benzimidazoles were obtained and
isolated in high yield. The optimum conditions for
the synthesis of. on the basis of hexamine di- and
tetracyclic and o-phenylendiamine (FDA).
Physical and chemical characteristics of the
obtained compounds were determined.

Key words: acrylonitrile; antihelmintic drugs;
benzimidazole; diamine; ethylenediamine; nitrile
monochloroacetic acid; o-phenylenediamine;
piperazine; polyamine; o-, m- and p-xylenes.

Ðåàêöèåé N,N′-áèñ(ïèïåðàçèíîýòèë)ýòèëåíäèà-
ìèíà ñ íèòðèëàìè àêðèëîâîé è ìîíîõëîðóêñóñ-
íîé êèñëîò ïîëó÷åíû íîâûå àëêèëåíàìèíîïîëè-
êàðáîíîâûå êèñëîòû. Êîíäåíñàöèÿ ïîñëåäíèõ ñ
î-ôåíèëåíäèàìèíîì ïðèâåëà ê ïîëó÷åíèþ ïðî-
èçâîäíûõ áåíçèìèäàçîëà, îáëàäàþùèõ âûñîêîé
àíòèãåëüìèíòíîé àêòèâíîñòüþ. Ñ âûñîêèì âû-
õîäîì ïîëó÷åíû è âûäåëåíû ñîîòâåòñòâóþùèå
áåíçèìèäàçîëû. Ïîäîáðàíû îïòèìàëüíûå óñëî-
âèÿ äëÿ ñèíòåçà áåíçèìèäàçîëîâ íà îñíîâå
ãåêñàìèíîäè- è òåòðàêèñëîò è î-ôåíèëåíäèàìè-
íà (î-ÔÄÀ). Îïðåäåëåíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíòèãåëüìèíòíûå ïðåïàðà-
òû; áåíçèìèäàçîë; äèàìèí; î-, ì- è ï-êñèëîëû;
íèòðèë àêðèëîâîé êèñëîòû; íèòðèë ìîíîõëî-
ðóêñóñíîé êèñëîòû; ïèïåðàçèí; ïîëèàìèí;
î-ôåíèëåíäèàìèí; ýòèëåíäèàìèí.
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Ïèïåðàçèí è åãî ïðîèçâîäíûå íå îòíîñÿò-
ñÿ ê ÷èñëó êðóïíîòîííàæíûõ ïðîäóêòîâ ïðî-
ìûøëåííîñòè îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà, îäíàêî
íà èõ îñíîâå ñîçäàíî íåìàëî àíòèãåëüìèíòíûõ
è ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ. Ïðàêòè÷åñêèé
èíòåðåñ ê ïèïåðàçèíó è ïðåïàðàòàì íà åãî îñ-
íîâå íà÷èíàåòñÿ ñ 1950-õ ãã.

Â èíñòèòóòå îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà ÀÍ
Ëàòâèéñêîé ÑÑÐ ïîä ðóêîâîäñòâîì àêàäåìèêà
Ñ.À. Ãèëëåðà íà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå îñó-
ùåñòâèëåí  ïðîöåññ äåàìèíèðîâàíèÿ äèýòèëåí-
òðèàìèíà â ïèïåðàçèí 1, òàêæå ïðîâåäåíà äå-
ãèäðàòàöèÿ ýòàíîëàìèíà íà îêèñíûõ êàòàëèçà-
òîðàõ 2. Â èíñòèòóòå Îðãàíè÷åñêîé õèìèè èì.
Í.Ä. Çåëèíñêîãî ÀÍ ÑÑÑÐ ïîä ðóêîâîäñòâîì
àêàäåìèêà À.À. Áàëàíäèíà ïèïåðàçèí ïîëó÷à-
ëè öèêëèçàöèåé ìîíîýòàíîëàìèíà 3. Âñå ïåðå-
÷èñëåííûå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ïèïåðàçèíà íå
íàøëè ïðîìûøëåííîãî ïðèìåíåíèÿ ââèäó
ñèëüíîé êîððîçèè îáîðóäîâàíèÿ îòíîñèòåëüíî
íèçêîãî âûõîäà öåëåâîãî ïðîäóêòà, òðóäíîñòè
îñóùåñòâëåíèÿ íåïðåðûâíîãî ïðîöåññà.

Âïåðâûå ïèïåðàçèí áûë âûäåëåí èç îòõî-
äîâ êðóïíîòîííàæíîãî ïðîèçâîäñòâà ýòèëåí-
äèàìèíà â ã. Ñòåðëèòàìàêå íà ÎÀÎ «Êàóñòèê»
(ÎÀÎ «Áàøêèðñêàÿ ñîäîâàÿ êîìïàíèÿ», Ðåñ-
ïóáëèêà Áàøêîðòîñòàí) 4. Ïèïåðàçèí ïîñòàâ-
ëÿëñÿ íà ïðåäïðèÿòèÿ âíóòðè ñòðàíû, â òîì
÷èñëå â Ëàòâèþ, à ÷àñòü ïðîäóêöèè – íà ýêñ-
ïîðò. Ê ñîæàëåíèþ, ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ  ñóùå-
ñòâîâàíèÿ ÑÑÑÐ åäèíñòâåííîå ïðîèçâîäñòâî
ïèïåðàçèíà áûëî çàêðûòî âìåñòå ñ êðóïíûì
ïðîèçâîäñòâîì äè- è ïîëèàìèíîâ. Ñîòíè ïðåä-
ïðèÿòèé â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèîáðåòàþò ýòè
àìèíû çà ðóáåæîì 5.

Öåëüþ äàííîãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ
ðàçðàáîòêà îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ñèíòåçà áåí-
çèìèäàçîëîâ íà îñíîâå ãåêñàìèíîäè- è òåòðà-
êèñëîò è î-ôåíèëåíäèàìèíà.

Ïðåäñòàâëÿëîñü èíòåðåñíûì ñèíòåçèðî-
âàòü áåíçèìèäàçîëû 6 íà îñíîâå êèñëîò 1–6
è î-ôåíèëåíäèàìèíà (î-ÔÄÀ). Áåíçèìèäàçî-
ëû ìîãóò íàéòè ïðèìåíåíèå â õèìèêî-ôàðìà-
öåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè â ñîñòàâå ëåêàð-
ñòâåííûõ è àíòèãåëüìèíòíûõ ïðåïàðàòîâ 7.

Îïèñàíî ïîëó÷åíèå ãèäðîõëîðèäîâ 2-áåí-
çèë èëè 2-ñòåðèë-áåíçèìèäàçîëà êîíäåíñàöèåé
î-ÔÄÀ ñ êàðáîíîâûìè êèñëîòàìè â ïðèñóò-
ñòâèè õëîðîêèñè ôîñôîðà ïðè òåìïåðàòóðå
80–90 îÑ 8. Íåäîñòàòêîì ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ
ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ñèëüíî ÿäîâèòîé õëîðî-
êèñè ôîñôîðà POCl3 è äåôèöèòíûõ êàðáîíî-
âûõ êèñëîò - êîðè÷íîé, ôåðóëîâîé, ìåòîêñèêî-
ðè÷íîé, 2,4-äèìåòîêñèêîðè÷íîé, 4-íèòðîêî-
ðè÷íîé è äð.

Èçâåñòíî ïîëó÷åíèå áåíçèìèäàçîëîâ ïó-
òåì âçàèìîäåéñòâèÿ ñ î-ÔÄÀ 9 êàðáîíîâûõ
êèñëîò, â êà÷åñòâå êîòîðûõ èñïîëüçóþò ïèððî-
ëî- è èìèäî-ïèïåðàçèíîêèñëîòû. Âûäåëåíèå
öåëåâûõ ïðîäóêòîâ ïðîâîäÿò ïóòåì êðèñòàëëè-
çàöèè èç ñìåñè àöåòîíà è ãåêñàíà, âçÿòûõ â
ñîîòíîøåíèè 2:1 â òå÷åíèå 8–12 ÷. Íåäîñòàò-
êàìè äàííîãî ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ áåíçèìèäàçî-
ëîâ ÿâëÿþòñÿ íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ
ëåãêîâîñïëàìåíÿþùèõñÿ ïîæàðîîïàñíûõ ðà-
ñòâîðèòåëåé è äëèòåëüíîñòü ïðîöåññà âûäåëå-
íèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà.

Ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ áåíçèìèäàçîëîâ
7–12 ïðîõîäèò ãëàäêî ïðè íàãðåâàíèè êèñëîò
1–6 ñ î-ÔÄÀ ñíà÷àëà ïðè òåìïåðàòóðå
100–125 îÑ â òå÷åíèå 0.6–1.5 ÷, çàòåì ïðè
130–150 îÑ â òå÷åíèå 2.5–3.5 ÷ â ñðåäå àðîìà-
òè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ (î-, ì-, ï-êñèëîëîâ
èëè èõ ñìåñåé) ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ãåê-
ñàìèíäèêèñëîòà 1, 3, 5 : î-ÔÄÀ=1:2.1-2.15 è
ãåêñàìèíòåòðàêèñëîòà 2, 4, 6 : î-ÔÄÀ=1:4.1-
4.15. Â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ èç êèñëîò 5, 6
ïîëó÷àþò N,N′-áèñ{N,N′-áèñ[áåíçèìèäàçîëèë-
ìåòèë]ïèïåðàçèíîýòèë}áåíçèìèäàçîëèëý-
òèëýòèëåíäèàìèí (11), N,N′-áèñ{N,N′-áèñ[N-
[áåíçèìèäàçîëèëýòèë]ïèïåðàçèíîýòèë}áåíçè-
ìèäàçîëèëìåòèëýòèëåíäèàìèí (12) (ðèñ. 1).
Âûäåëåíèå öåëåâûõ ïðîäóêòîâ 7–12 îñóùåñòâ-
ëÿþò îòãîíêîé èç ðåàêöèîííîé ìàññû ëåãêîêè-
ïÿùèõ ïðèìåñåé è âûäåëèâøåéñÿ âîäû.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ýëåìåíòíûé àíàëèç,
ÈÊ ñïåêòð è âûõîä áåíçèìèäàçîëîâ (7–12).

Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî ðàçíèöà ìåæäó çíà-
÷åíèÿìè «Íàéäåíî» è «Âû÷èñëåíî» ñîñòàâëÿåò
0.37–0.46, ÷òî äîïóñòèìî äëÿ êîððåêòíûõ äàí-
íûõ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà. Âûõîä ïðîäóêòîâ
(7–12) ñîñòàâëÿåò 83.8–87.3 %.

ÓÔ ñïåêòðû áåíçèìèäàçîëîâ 7–12 ñîäåð-
æàò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè
247, 277, 284 íì, õàðàêòåðíûå äëÿ õðîìîôîðà
áåíçèìèäàçîëà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

ÈÊ ñïåêòðû çàïèñàíû íà ïðèáîðå UR-20 â
òîíêîì ñëîå èëè ñóñïåíçèè â íóéîëå. ÓÔ ñïåê-
òðû ñíÿòû íà ïðèáîðå Specord Uv-Vis äëÿ
ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ. Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ
(ðåæèì JMOD) ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðî-
ìåòðå «Bruker AM-500» (500.13 è 75.47 ÌÃö
ñîîòâåòñòâåííî) â CDCl3, âíóòðåííèé ñòàíäàðò
– Me4Si. Ýëåìåíòíûé àíàëèç áûë âûïîëíåí íà
ïðèáîðå PE-2400 CHN. Îïðåäåëåíèå ïåðâè÷-
íûõ, âòîðè÷íûõ è òðåòè÷íûõ àìèíîãðóïï ïðî-
âîäèëè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì ïî
ÒÓ 6-02-594-85.
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Таблица 1
Характеристики синтезированных соединений

Найдено, % Вычислено, % Соеди-
нение N 

Брутто- 
формула N 

ИК спектры 
(ν,  см-1) Выход, % 

7 15.02 C32H48N8 15.44 1570 (NH) 84.5 
8 10.81 C46H56N14 10.34 отс. (NH) 83.8 
9 25.29 C30H44N10 25.73 1565 (NH) 86.2 
10 25.74 C46H56N14 26.20 отс. (NH) 87.3 
11 24.01 C48H60N14 23.55 отс. (NH) 85.8 
12 23.98 C48H60N14 23.55 отс. (NH) 84.7 

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå êîíñòàíòû, ìåòîäèêà
ïîëó÷åíèÿ è àíòèãåëüìèíòíàÿ àêòèâíîñòü
N,N′-áèñ(ïèïåðàçèíîýòèë)]ýòèëåíäèàìèíà (1)
îïèñàíû â ðàáîòå 10. Ñîåäèíåíèÿ 2–6 ïîëó÷å-
íû ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå 9.

N,N′′′′′-áèñ-áåíçèìèäàçîëèëýòèë-N,N′′′′′-áèñ-
(ïèïåðàçèíîýòèë)-ýòèëåíäèàìèí (7). Ðàñòâîð
42.8 ã (0.1 ìîëü) ñîåäèíåíèÿ 1 â 100 ìë ì-êñè-
ëîëà è 23.76 ã (0.22 ìîëü) î-ÔÄÀ (ìîëüíîå
ñîîòíîøåíèå 1:î-ÔÄÀ=1:2.2) íàãðåâàëè â òå-
÷åíèå 1.5 ÷, ïðè 115-120 îÑ, çàòåì â òå÷åíèå 2.5
÷ ïðè 140-145 îÑ è ïðîèçâîäèëè îòãîí àçåîò-
ðîïíîé ñìåñè êñèëîëà è âîäû. Ïîëó÷èëè 49.3 ã
(âûõîä 86.2%) ñîåäèíåíèÿ 7 â âèäå âÿçêîé ìàñ-
ñû. Íàéäåíî, %: Ñ 67.56%; Í 8.8%; N 15.05.
Ñ32H48N10. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 67.13; Í 8.39; N
24.47. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (CDCl3, δ, ì.ä., J/Ãö):
2.32 (óø. ñ., 2Í, NÍ-Ñ1H2, NÍ-Ñ2H2), 2.16-
2.36 (ì.,16Í, ïèïåðàçèí), 2.53-2.58 (ä.ä. 4Í,
Ñ11Í2, Ñ13Í2 2J 13.9, 3J 6.8),  2.50-2.58 (ì.,
4Í, Ñ4Í2, Ñ6Í2), 2.60-2.66 (ä.ä. 4Í, Ñ12Í2,
Ñ14Í2 2J 16.6, 3J 6.9), 2.77-2.85 (ì., 4Í, Ñ3Í2,
Ñ5Í2), 4.24-4.40 (ò., 4Í, Ñ1Í2, Ñ2Í2, 2J 6.0, 3J
11.8), 5.53 (ñ. 2H, 2NH), 7.00-7.35  (ì., 8Í,
2Ph). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (CDCl3; δ, ì.ä.): 16.42
(C12), 16.44 (C14), 45.60 (C8, C8′, C10, C10′), 48.10
(Ñ1), 48.23 (Ñ2), 49.14 (C11), 49.20 (C13), 52.26
(Ñ4), 52.32 (Ñ6), 53.00 (Ñ3), 53.18 (Ñ5), 45.75
(C7, C7′, C9, C9′), 114.43 (C18, C21, C24, C27),
122.70 (C19, C20, C25, C26), 136.12 (C17, C22),
136.25 (C23, C28), 157.45 (C15), 157.60 (C16).

N,N ′′′′′-òåòðàêèñ-áåíçèìèäàçîëèëýòèë-
N,N′′′′′-áèñ(ïèïåðàçèíîýòèë)-ýòèëåíäèàìèí (8).
Ðàñòâîð 57.2 ã (0.1 ìîëü) ñîåäèíåíèÿ 2 â 150
ìë ì-êñèëîëà è 44.82 ã (0.415 ìîëü) î-ÔÄÀ
(ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå 2:î-ÔÄÀ=1:4.15).
Ñìåñü íàãðåâàëè ñíà÷àëà ïðè 125 îÑ â òå÷åíèå
0.6 ÷, çàòåì ïðè 150 îÑ â òå÷åíèå 3.4 ÷ è ïðîèç-
âîäèëè îòãîí àçåîòðîïíîé ñìåñè  ñîëüâåíòà ñ
âîäîé. Ïîëó÷èëè 75.0 ã (âûõîä 87.3%) ñîåäè-
íåíèÿ 8 â âèäå ãóñòîé ìàññû. Íàéäåíî, %: Ñ
70.15%; Í 7.80%; N 22.37. Ñ50H64N14. Âû÷èñ-
ëåíî, %: Ñ 69.76; Í 7.44; N 22.79.

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (CDCl3, δ, ì.ä., J/Ãö):
2.30 (óø. ñ., 2Í, NÍ-Ñ1H2), 2.16-2.36 (ì.,16Í,
ïèïåðàçèí), 2.51-2.58 (ì. 6Í, Ñ11Í2, Ñ13Í2,

Ñ29Í2), 2.60-2.68 (ì. 6Í, Ñ12Í2, Ñ14Í2, Ñ30Í2),
2.50-2.64 (ì., 4Í, Ñ4Í2, Ñ6Í2), 2.77-2.85 (ì.,
4Í, Ñ3Í2, Ñ5Í2), 4.24-4.40 (ò., 4Í, Ñ1Í2,
Ñ2Í2, 2J 6.0, 3J 11.8), 5.55 (ñ. 3H, 3NH), 7.10-
7.45  (ì., 12Í, 3Ph).

Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (CDCl3; δ, ì.ä.): 16.40
(C12, Ñ14), 16.42 (C30), 45.60 (C8, C8′, C10, C10′),
48.10 (Ñ1), 48.23 (Ñ2), 49.14 (C29), 49.20 (C11,
C13), 52.26 (Ñ4), 52.32 (Ñ6), 53.00 (Ñ3), 53.18
(Ñ5), 45.75 (C7, C7′, C9, C9′), 114.43 (C18, C21,
C24, C27), 122.70 (C19, C20, C25, C26), 136.12 (C17,
C22), 136.25 (C23, C28), 145.05 (C32, C37), 157.45
(C15), 157.60 (C16), 157.62 (C31).

N,N′′′′′-áèñ-áåíçèìèäàçîëèëìåòèë-N,N′′′′′-áèñ-
(ïèïåðàçèíîýòèë)-ýòèëåíäè-àìèí (9). Ñìåñü 40
ã (0.1 ìîëü) ñîåäèíåíèÿ 3 â 80 ìë ï-êñèëîëà,
23.76 ã (0.22 ìîëü) î-ÔÄÀ (ìîëüíîå ñîîòíîøå-
íèå 3 :î-ÔÄÀ=1:2.2), íàãðåâàëè ïðè 100-110 îÑ
â òå÷åíèå 1.5 ÷, çàòåì ïðè 130 îÑ â òå÷åíèå 3 ÷ ,
ïîñëå ÷åãî îòãîíÿëè àçåòðîïíóþ ñìåñü ï-êñèëîëà
ñ âîäîé. Ïîëó÷àþò 45.96 ã (âûõîä 84.5%) ñîåäè-
íåíèÿ 9 â âèäå âÿçêîé æèäêîñòè. Íàéäåíî, %: Ñ
66.63%; Í 8.46%; N 25.31. Ñ30H44N10. Âû÷èñëå-
íî, %: Ñ 66.17; Í 8.08; N 25.73.

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (CDCl3, δ, ì.ä., J/Ãö):
2.31 (óø. Ñ., 2Í, NÍ-Ñ1H2, NÍ-Ñ2H2), 2.16-
2.36 (ì.,16Í, ïèïåðàçèí), 2.53-2.56 (ä.ä. 4Í,
Ñ11Í2, Ñ13Í2 2J 13.9, 3J 6.8),  2.50-2.58 (ì., 4Í,
Ñ4Í2, Ñ6Í2), 2.78-2.86 (ì., 4Í, Ñ3Í2, Ñ5Í2),
4.24-4.40 (ò., 4Í, Ñ1Í2, Ñ2Í2, 2J 6.0, 3J 11.8),
5.53 (ñ. 2H, 2NH), 7.00-7.35  (ì., 8Í, 2Ph).

Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (CDCl3; δ, ì.ä.): 45.62
(C8, C8′, C10, C10′), 48.12 (Ñ1), 48.23 (Ñ2), 49.14
(C11), 49.20 (C13), 52.26 (Ñ4), 52.32 (Ñ6), 53.00
(Ñ3), 53.18 (Ñ5), 45.75 (C7, C7′, C9, C9′), 114.43
(C18, C21, C24, C27), 122.71 (C19, C20, C25, C26),
136.12 (C17, C22), 136.25 (C23, C28), 157.45
(C15), 157.60 (C16).

N,N′′′′′-òåòðàêèñ-áåíçèìèäàçîëèëìåòèë-
N,N′′′′′-áèñ(ïèïåðàçèíîýòèë)-ýòèëåíäèàìèí
(10). Ñìåñü 51.6 ã (0.1 ìîëü) ñîåäèíåíèÿ 4 â
150 ìë î-êñèëîëà, 47.52 ã (0.44 ìîëü) î-ÔÄÀ
(ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå 4:î-ÔÄÀ=1:4.44), íà-
ãðåâàëè ïðè 120 îÑ â òå÷åíèå 1 ÷, çàòåì ïðè 140
îÑ â òå÷åíèå 3 ÷ è îòãîíÿëè àçåîòðîïíóþ ñìåñü
âîäû ñ î-êñèëîëîì. Ïîëó÷èëè 67.37 ã (âûõîä
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83.8%) ñîåäèíåíèÿ 10 â âèäå âÿçêîé ìàññû. Íàé-
äåíî, %: Ñ 69.04%; Í 7.32%; N 23.96. Ñ46H56N14.
Âû÷èñëåíî, %: Ñ 68.65; Í 6.96; N 24.37.

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (CDCl3; δ, ì.ä., J/Ãö):
2.30 (óø. ñ., 2Í, NÍ-Ñ1H2), 2.16-2.36 (ì.,16Í,
ïèïåðàçèí), 2.51-2.58 (ì. 6Í, Ñ11Í2, Ñ

13Í2,
Ñ29Í2),  2.50-2.60 (ì., 4Í, Ñ4Í2, Ñ

6Í2), 2.77-
2.85 (ì., 4Í, Ñ3Í2, Ñ

5Í2), 4.24-4.40 (ò., 4Í,
Ñ1Í2, Ñ

2Í2, 
2J 6.0, 3J 11.8), 5.55 (ñ. 3H, 3NH),

7.10-7.45  (ì., 12Í, 3Ph).
Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (CDCl3; δ, ì.ä.): 45.62

(C8, C8′, C10, C10′), 48.12 (Ñ1), 48.23 (Ñ2), 49.14
(C11), 49.20 (C13), 52.26 (Ñ4), 52.32 (Ñ6), 53.00
(Ñ3), 53.18 (Ñ5), 45.75 (C7, C7′, C9, C9′), 114.43
(C18, C21, C24, C27), 122.71 (C19, C20, C25, C26),
136.12 (C17, C22), 136.25 (C23, C28), 157.45
(C15), 157.60 (C16).

N,N′′′′′-áèñ(áåíçèìèäàçîëèëìåòèë)-[N,N′′′′′-
áèñ(áåíçèìèäàçîëèëýòèë)]-ýòèëåíäèàìèí
(11). Ðàñòâîð 54.4 ã (0.1 ìîëü) ñîåäèíåíèÿ 5 â
100 ìë òîëóîëà, 47.52 ã (0.44 ìîëü) î-ÔÄÀ
(ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå 5:î-ÔÄÀ=1:4.44), íà-
ãðåâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 115 îÑ â òå÷åíèå 1.5
÷, çàòåì ïðè 145 îÑ â òå÷åíèå 4 ÷ è ïðîèçâîäè-
ëè îòãîí âîäû ñ òîëóîëîì. Ïîëó÷èëè 74.54 ã
(âûõîä 89.6%) ñîåäèíåíèÿ 11. Íàéäåíî, %: Ñ
68.83%; Í 7.58%; N 23.16. Ñ48H60N14. Âû÷èñ-
ëåíî, %: Ñ 69.24; Í 7.21; N 23.55.

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (CDCl3, δ, ì.ä., J/Ãö):
2.30 (óø. ñ., 2Í, NÍ-Ñ1H2), 2.16-2.38 (ì.,16Í,
ïèïåðàçèí), 2.51-2.58 (ì. 6Í, Ñ11Í2, Ñ

13Í2,
Ñ29Í2),  2.62-2.68 (ì. 6Í, Ñ12Í2, Ñ14Í2,
Ñ30Í2), 2.50-2.64 (ì., 4Í, Ñ4Í2, Ñ

6Í2), 2.77-
2.85 (ì., 4Í, Ñ3Í2, Ñ

5Í2), 4.24-4.40 (ò., 4Í,

Ñ1Í2, Ñ
2Í2, 

2J 6.0, 3J 11.8), 5.55 (ñ. 3H, 3NH),
7.10-7.45  (ì., 12Í, 3Ph).

Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (CDCl3; δ, ì.ä.): 16.40
(C12, Ñ14), 16.44 (C30), 45.65 (C8, C8′, C10, C10′),
48.10 (Ñ1), 48.23 (Ñ2), 49.14 (C29), 49.20 (C11,
C13), 52.26 (Ñ4), 52.32 (Ñ6), 53.00 (Ñ3), 53.18
(Ñ5), 45.78 (C7, C7′, C9, C9′), 114.43 (C18, C21,
C24, C27), 122.70 (C19, C20, C25, C26), 136.12 (C17,
C22), 136.28 (C23, C28), 145.05 (C32, C37), 157.45
(C15), 157.60 (C16), 157.62 (C31).

N,N′′′′′-áèñ(áåíçèìèäàçîëèëýòèë)-[N,N′′′′′-
áèñ(áåíçèìèäàçîëèëìåòèë)]-ýòèëåíäèàìèí
(12). Â óñëîâèÿõ ïîëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèÿ (6) èç
ñìåñè 54.4 ã (0.1 ìîëü) ñîåäèíåíèÿ 6, òîëóîëà,
47.52 ã (0.44 ìîëü) î-ÔÄÀ (ìîëüíîå ñîîòíîøå-
íèå 6:î-ÔÄÀ=1:4.44). Ïîëó÷àþò 74.21 ã (âû-
õîä 90.4%) ñîåäèíåíèÿ 12. Íàéäåíî, %: Ñ
68.87%; Í 7.54%; N 23.14. Ñ48H60N14. Âû÷èñ-
ëåíî, %: Ñ 69.24; Í 7.21; N 23.55.

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (CDCl3, δ, ì.ä., J/Ãö):
2.31 (óø. Ñ., 2Í, NÍ-Ñ1H2, NÍ-Ñ2H2), 2.16-
2.36 (ì.,16Í, ïèïåðàçèí), 2.53-2.56 (ä.ä. 4Í,
Ñ11Í2, Ñ

13Í2, 
2J 13.9, 3J 6.8),  2.50-2.58 (ì.,

4Í, Ñ4Í2, Ñ
6Í2), 2.78-2.86 (ì., 4Í, Ñ3Í2,

Ñ5Í2), 4.24-4.40 (ò., 4Í, Ñ1Í2, Ñ
2Í2, 

2J 6.0, 3J
11.8), 5.53 (ñ. 2H, 2NH), 7.00-7.35  (ì., 8Í,
2Ph).

Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (CDCl3; δ, ì.ä.): 45.62
(C8, C8′, C10, C10′), 48.12 (Ñ1), 48.23 (Ñ2), 49.14
(C11), 49.20 (C13), 52.26 (Ñ4), 52.32 (Ñ6), 53.00
(Ñ3), 53.18 (Ñ5), 45.75 (C7, C7′, C9, C9′), 114.43
(C18, C21, C24, C27), 122.71 (C19, C20, C25, C26),
136.12 (C17, C22), 136.25 (C23, C28), 157.45
(C15), 157.60 (C16).
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ýôôåê-
òèâíîñòè ðàçðàáîòàííîãî àâòîðàìè äåýìóëüãàòîðà
äëÿ ðàçðóøåíèÿ íåôòÿíûõ ýìóëüñèé è ïîêàçàíî,
÷òî ìèíèìàëüíàÿ îñòàòî÷íàÿ äîëÿ âîäû äëÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîãî ðåàãåíòà äîñòèãíóòà ïðè êîíöåíò-
ðàöèè 800 ã/ò (Ò=40 îÑ) è ïðè 400 ã/ò (Ò=70 îÑ).
Ïî äåýìóëüãèðóþùåé ýôôåêòèâíîñòè îïûòíûé
îáðàçåö íå óñòóïàåò ïðîìûøëåííûì îáðàçöàì,
ïîýòîìó ìîæåò áûòü ïðèìåíåí äëÿ ðàçäåëåíèÿ âî-
äîíåôòÿíûõ ýìóëüñèé. Ïîëó÷åííûé ðåàãåíò, êàê
è ïðîìûøëåííûå îáðàçöû, îáëàäàåò èíãèáèðóþ-
ùèìè ñâîéñòâàìè; çàùèòíûé ýôôåêò äîñòèãàåò
86% ïðè êîíöåíòðàöèè 1%.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíòèêîððîçèîííàÿ àêòèâ-
íîñòü; âûñîêîâÿçêèå ñòîéêèå ýìóëüñèè ñìîëèñ-
òûõ íåôòåé; äåýìóëüãàòîðû êîëëîèäíîãî òèïà;
èíãèáèðóþùàÿ ñïîñîáíîñòü; íåýëåêòðîëèòíûå
äåýìóëüãàòîðû.

The article discusses a method of obtaining a
demulsifier for the destruction of oil emulsions. The
minimum residual fraction of water for the
experimental reagent was achieved at a
concentration of 800 g/t (T=40 îC) and at 400 g/t
(T=70 îC). In terms of demulsifying efficiency,
the prototype is not inferior to industrial samples,
therefore, it can be used to separate water-oil
emulsions at oil refineries. The resulting reagent,
like industrial samples, has inhibitory properties,
the protective effect reaches 86% at a
concentration of 1%.

Key words: anticorrosive activity; colloidal type
demulsifiers; inhibitory ability; highly viscous
persistent emulsions of tarry oils;  non-electrolyte
demulsifiers.
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ïî òåìå Ãîñóäàð-
ñòâåííîãî çàäàíèÿ ÀÀÀÀ-À19-
119020890014-7.

The work was carried out on the
subject of the State Assignment AAAA-
A19-119020890014-7.

Ïîäãîòîâêà íåôòè ê ïåðåðàáîòêå ïóòåì
ãëóáîêîãî îáåçâîæèâàíèÿ è îáåññîëèâàíèÿ íå-
ôòè â ïîñëåäíèå ãîäû ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè-
÷åíèåì äîëè âîâëåêàåìûõ â ïåðåðàáîòêó òÿæå-
ëûõ âûñîêîâÿçêèõ ýìóëüñèîííûõ íåôòåé, òðå-
áóþùèõ ïðèìåíåíèÿ ñïåöèàëüíûõ òåõíîëîãè-
÷åñêèõ ðåøåíèé äëÿ ðàçðóøåíèÿ ñòîéêèõ
âîäîíåôòÿíûõ ýìóëüñèé.  Èç-çà ìàëîé ðàçíî-
ñòè ïëîòíîñòåé ïëàñòîâîé âîäû è íåôòè, âûñî-
êîé âÿçêîñòè äèñïåðñèîííîé ñðåäû è ïîâû-
øåííîãî ñîäåðæàíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ïðèìåñåé -
ðàçðóøåíèå òàêèõ òÿæåëûõ âûñîêîâÿçêèõ
íåôòåé çàòðóäíåíî. Îäíèì èç âàðèàíòîâ ðåøå-
íèÿ ýòîé ïðîáëåìû ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå
âûñîêîýôôåêòèâíûõ ðåàãåíòîâ-äåýìóëüãàòî-
ðîâ ñ âûñîêîé äåýìóëüãèðóþùåé àêòèâíîñòüþ.

Ê íåýëåêòðîëèòíûì äåýìóëüãàòîðàì îòíî-
ñÿòñÿ îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà (áåíçîë, ñïèðòû,
áåíçèíîâûå ôðàêöèè, êåðîñèí), êîòîðûå ðà-
ñòâîðÿþò ýìóëüãàòîðû íåôòè è ñíèæàþò ïðè
ýòîì åå âÿçêîñòü. Èõ èñïîëüçóþò ãëàâíûì îá-
ðàçîì â ëàáîðàòîðíîé è èññëåäîâàòåëüñêîé
ïðàêòèêå. Â ïðîìûøëåííîé òåõíîëîãèè îáåç-
âîæèâàíèÿ íåôòè äàííûå äåýìóëüãàòîðû íå
ïðèìåíÿþòñÿ èç-çà áîëüøîãî ðàñõîäà è âûñî-
êîé ñòîèìîñòè, à òàêæå ïî ïðè÷èíå ñëîæíîñòè
îòäåëåíèÿ îò íåôòè ïîñëå îñàæäåíèÿ âîäû 1.

Íàèáîëüøåå ïðèìåíåíèå â ïðîìûøëåííî-
ñòè ïîëó÷èëè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùå-
ñòâà êîëëîèäíîãî òèïà 2, 3, ñðåäè êîòîðûõ íàè-
áîëåå ýôôåêòèâíûìè äåýìóëüãàòîðàìè ÿâëÿ-
þòñÿ ÏÀÂ ñ âûñîêîé ïîâåðõíîñòíîé àêòèâíîñ-
òüþ, ðàñòâîðèìûå ïðåèìóùåñòâåííî â
íåôòÿíîé ôàçå. Äëÿ ðàçðóøåíèÿ âîäîíåôòÿ-
íûõ ýìóëüñèé, ñòàáèëèçèðîâàííûõ òâåðäûìè
÷àñòèöàìè (áðîíèðóþùèìè ýìóëüãàòîðàìè),
äåýìóëüãàòîð äîëæåí èìåòü òàêæå è õîðîøèå
ñìà÷èâàþùèå ñâîéñòâà äëÿ ïåðåíîñà ýòèõ ÷àñ-
òèö â îáúåì ôàçû.

Ìåõàíèçì ðàçëîæåíèÿ âîäîíåôòÿíûõ
ýìóëüñèé ìåòîäîì îáðàùåíèÿ ôàç çàêëþ÷àåòñÿ
â òîì, ÷òî ââåäåííûé ãèäðîôèëüíûé ýìóëüãà-
òîð ïðîíèêàåò ÷åðåç àñôàëüòîâî-ñìîëèñòóþ
îáîëî÷êó ãëîáóë â âîäó, ãäå îí áûñòðî ðàñïðî-
ñòðàíÿåòñÿ è ðàñòâîðÿåòñÿ. Ðàñòâîð ýìóëüãàòî-
ðà â âîäå ïîíèæàåò ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå
ñî ñòîðîíû âîäû. Â ñâÿçè ñ ýòèì, îáîëî÷êà
âîäÿíîé ÷àñòèöû ðàçðûâàåòñÿ, è âîäà, îõâàòû-
âàÿ ÷àñòèöó íåôòè è çàâîðà÷èâàÿ îáîëî÷êó
âîêðóã íåå, ñòàíîâèòñÿ âíåøíåé ñðåäîé, ñëèâà-
åòñÿ ñ äðóãèìè ÷àñòèöàìè âîäû, óêðóïíÿåòñÿ è
îòäåëÿåòñÿ îò íåôòè. Ëèáî îáîëî÷êà ãëîáóë

âäàâëèâàåòñÿ â íåå, òî åñòü âíóòðü ÷àñòèöû
âîäû â âèäå àñôàëüòîâî-ñìîëèñòîé ÷àñòèöû,
âîêðóã êîòîðîé îáðàçóåòñÿ íåïðî÷íàÿ îáîëî÷-
êà èç ãèäðîôèëüíîãî ýìóëüãàòîðà. Áëàãîäàðÿ
ýòîìó òàêæå ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ ñëèÿíèÿ
÷àñòèö âîäû 4, 5.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ äåýìóëüãèðîâàíèÿ ìå-
òîäîì îáðàùåíèÿ ôàç íåîáõîäèìî âûáèðàòü
ðåàãåíòû, îáëàäàþùèå ãèäðîôèëüíûìè ñâîé-
ñòâàìè, èìåþùèå áîëüøóþ ïîâåðõíîñòíóþ àê-
òèâíîñòü, ïðåâûøàþùóþ òàêîâóþ ó àñôàëüòî-
âî-ñìîëèñòûõ âåùåñòâ, è îáðàçóþùèå îáîëî÷-
êè ñ íèçêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ 6. Âàæ-
íûì òðåáîâàíèåì ê êà÷åñòâó äåýìóëüãàòîðà
òàêæå ÿâëÿåòñÿ åãî èíåðòíîñòü ïî îòíîøåíèþ
ê ìåòàëëàì. Ïî ñâîèì õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì
íåèîíîãåííûå ÏÀÂ ïîëíîñòüþ óäîâëåòâîðÿþò
ýòèì òðåáîâàíèÿì, òàê êàê îíè íå âñòóïàþò â
ðåàêöèè ñ ñîëÿìè è êèñëîòàìè, ñîäåðæàùèìèñÿ
â îáâîäíåííîé íåôòè 7. Íî ÏÀÂ, îáëàäàÿ õîðî-
øèìè ìîþùèìè ñâîéñòâàìè, ñìûâàþò ñî ñòåíîê
òðóá è îáîðóäîâàíèÿ íåôòÿíûå ñìîëèñòûå ïëåí-
êè è îáíàæàþò ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà, êîòîðàÿ
êîððîäèðóåò ïîä äåéñòâèåì ïëàñòîâîé âîäû.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëñÿ àíàëèç
ýôååêòèâíîñòè ðàçðàáîòàííîãî íàìè äåýìóëü-
ãàòîðà-èíãèáèòîðà äëÿ îáåññîëèâàíèÿ è îáåç-
âîæèâàíèÿ âûñîêîâÿçêèõ ýìóëüñèé ñìîëèñòûõ
íåôòåé ñ îäíîâðåìåííîé çàùèòîé íåôòåïðî-
ìûñëîâîãî îáîðóäîâàíèÿ îò êîððîçèè.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿëàñü ïðîìûñ-
ëîâàÿ âîäîíåôòÿíàÿ ýìóëüñèÿ Óñèíñêîãî ìåñ-
òîðîæäåíèÿ, ïðåäîñòàâëåííàÿ ñîòðóäíèêàìè
ñáîðíîãî ïóíêòà ñêâàæèííîé ïðîäóêöèè, äàòà
îòáîðà 15.08.2019 ã.; ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Таблица 1
Физико�химические характеристики

эмульсии

Плотность, кг/м2 при 20 оС 959.6 
Вязкость, мПа⋅с 2740.7 
Содержание, % мас. 
Насыщенные углеводороды 41.25 
Ароматические углеводороды 3.60 
Смолы 13.95 
Асфальтены 6.20 
Вода 35.00 

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, èññëåäóåìàÿ
ýìóëüñèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ çíà÷èòåëüíûì ñî-
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äåðæàíèåì ïðèðîäíûõ ýìóëüãàòîðîâ-ñòàáèëè-
çàòîðîâ – ñìîë è àñôàëüòåíîâ.

Â ýêñïåðèìåíòå èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå
ðåàãåíòû: ðàçðàáîòàííûé íàìè äåýìóëüãàòîð-èí-
ãèáèòîð, ïîëó÷åííûé ïî ðåàêöèè ôîñôîðèëè-
ðîâàíèÿ ïðîñòîãî ïîëèýôèðà íà îñíîâå ìîíî- è
äèïðîïèëåíãëèêîëåé ñ äèìåòèëôîñôàòîì, ñ
äàëüíåéøèì àìèíèðîâàíèåì ñ òðèýòèëàìèíîì
4, 5; â êà÷åñòâå ïðîìûøëåííûõ àíàëîãîâ äëÿ
ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëèñü çàðóáåæíûå äåýìóëü-
ãàòîðû Äîóôàêñ-Â1, Äèññîëüâàí-4411 è îòå÷å-
ñòâåííûé Èíòåêñ-720, õàðàêòåðèñòèêè êîòîðûõ
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2, 3.

Таблица 2
Основные показатели деэмульгатора

Диссольван�4411

Внешний вид Желтоватая 
жидкость 

Плотность при 20 оС,  г/см3 0.95±0.02 
Температура застывания, оС -36 
Вязкость при 20 оС , мПа⋅с 25 
Температура вспышки, оС  11 
Значение рН (1% в 
дистиллированной воде при 20 °С) 9.0 

Таблица 3
Основные показатели деэмульгатора

Интекс�720

Внешний  вид  Однородная 
жидкость от 

бесцветного до 
светло -коричневого 
цвета,  допускается  

опалесценция 
Плотность при 20 оС, г/см3 0.900-0.960 
Температура застывания,  оС -50 
Вязкость кинематическая 
при  20  оС,  мм2/с 25-60 

Массовая доля активной  
основы, %  48-52 

Èñïûòàíèÿ äåýìóëüãàòîðîâ ïðîâîäèëîñü
íà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå (ðèñ. 1).

 

Ðèñ. 1. Îáùèé âèä ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè
(äåýìóëüñåð) äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ è ðàçðóøåíèÿ
ýìóëüñèé: 1 – êîðïóñ ðóáàøêè; 2 – ðóáàøêà;
3 – òóðáèííàÿ ìåøàëêà; 4 – ïðèâîä ìåøàëêè;
5 – êðûøêà; 6 – âîäîíåôòÿíàÿ ýìóëüñèÿ

Îïðåäåëåíèå ýôôåêòèâíîñòè äåýìóëüãàòî-
ðà-èíãèáèòîðà êîððîçèè ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì
îáðàçîì. Ïðîáó âîäîíåôòÿíîé ýìóëüñèè â êîëè-
÷åñòâå 100 ìë çàëèâàëè â äåýìóëüñåð (ðèñ. 1)
è ïðè ïåðèîäè÷åñêîì ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè
ðàñòâîð èññëåäóåìîãî äåýìóëüãàòîðà. Îáðàáî-
òàííóþ äåýìóëüãàòîðîì ýìóëüñèþ ïåðåìåøèâà-
ëè â òå÷åíèå 1 ìèí ñî ñêîðîñòüþ 500 îá/ìèí, à
çàòåì ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè, íàãðå-
âàëè äî òåìïåðàòóðû äåýìóëüñàöèè (40–70 îÑ)
è âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 15 ìèí.

Ïî èñòå÷åíèè âûäåðæêè îáðàáîòàííóþ
ýìóëüñèþ èç äåýìóëüñåðà ïåðåëèâàëè â ïðåä-
âàðèòåëüíî íàãðåòûé äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû
îòñòîéíèê, êîòîðûé ïîìåùàëè â ñòåêëÿííûé
òåðìîñòàò. ×åðåç êàæäûå 30 ìèí îòìå÷àëè êî-
ëè÷åñòâî âûäåëèâøåéñÿ âîäû.

Ïîñëå çàâåðøåíèÿ îòñòàèâàíèÿ (íå áîëåå
8 ÷) îòñòîéíèê âûíèìàëè èç áàíè è ïðîáó âî-
äîíåôòÿíîé ýìóëüñèè îñòîðîæíî ïåðåëèâàëè â
äåëèòåëüíóþ âîðîíêó ñîîòâåòñòâóþùåãî îáúå-
ìà. Ïîñëå îòñòàèâàíèÿ ïðîáû â òå÷åíèå 15 ìèí
ñâîáîäíóþ âîäó ìåäëåííî ñëèâàëè èç âîðîíêè
â ìåðíûé öèëèíäð, à çàòåì îñòîðîæíî ñëèâàëè
3-5 êàïåëü íåôòè â îòäåëüíóþ åìêîñòü, îñòàâ-
øóþñÿ íåôòü â ïðîáå ïåðåëèâàëè â áóòûëêè
îáúåìîì 150-200 ìë è èíòåíñèâíî âçáàëòûâà-
ëè, ïîñëå ÷åãî ïðîáó ïåðåäàâàëè íà àíàëèç îñ-
òàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ âîäû.

Ñîäåðæàíèå âîäû â íåôòè îïðåäåëÿëè â
ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 2477-2014 «Íåôòü è íåô-
òåïðîäóêòû. Ìåòîä ñîäåðæàíèÿ âîäû».

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì áûëè ïîñòðîåíû
çàâèñèìîñòè îñòàòî÷íîé äîëè âîäû îò êîíöåíò-
ðàöèè äåýìóëüãàòîðà ïðè 40 è 70 îÑ (ðèñ. 2).

Êàê âèäíî èç ãðàôèêîâ, Èíòåêñ-720 íå
ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì äåýìóëüãàòîðîì äëÿ
äàííîé âîäîíåôòÿíîé ýìóëüñèè. Äàæå ïðè âû-
ñîêèõ ðàñõîäàõ è ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
îí íå îáåñïå÷èâàåò ïîëíîãî ðàçäåëåíèÿ ýìóëü-
ñèè. Äëÿ îïûòíîãî îáðàçöà ïðè òåìïåðàòóðå
40 îÑ ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå îñòàòî÷íîé äîëè
âîäû äîñòèãàåòñÿ ïðè äîçèðîâêå äåýìóëüãàòî-
ðà 800 ã/ò, ïðè 70 îÑ – 400 ã/ò. Àíàëîãè÷íàÿ
êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ äëÿ äåýìóëüãàòîðîâ Äîó-
ôàêñ è Äèññîëüâàí. Òàêîé ðàñõîä îáúÿñíÿåòñÿ
äîñòàòî÷íî âûñîêîé óñòîé÷èâîñòüþ ýìóëüñèè.

Ñîãëàñíî äèíàìèêå îòäåëåíèÿ âîäû (ðèñ. 3)
ïðè òåìïåðàòóðå 40 è 70 îÑ, äëÿ äåýìóëüãàòîðîâ
Äîóôàêñ è ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ðåàãåíòà ðàçäå-
ëåíèå íà÷èíàåòñÿ óæå ÷åðåç 30 ìèí îòñòàèâàíèÿ.
Äëÿ ðåàãåíòà Äèññîëüâàí õàðàêòåð êðèâîé ìåíÿ-
åòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû, åñëè ïðè
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îñòàòî÷íîé äîëè âîäû îò êîíöåíòðàöèè äåýìóëüãàòîðà: à – ïðè Ò=40 îÑ; á – ïðè Ò=70 îÑ. 
 
 
Ò=40 îÑ ñâîáîäíî âûäåëèâøàÿñÿ âîäà ïîÿâëÿ-
åòñÿ ÷åðåç 2 ÷, òî ïðè 70 îÑ – ÷åðåç 30 ìèí. 

Ïðè Ò=40 îÑ äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ðåà-
ãåíòà âðåìÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîãî ðàçäåëåíèÿ 
âîäû äîñòèãàåòñÿ ÷åðåç 4 ÷ ïîñëå îòñòàèâàíèÿ, 
äëÿ Äîóôàêñ-Â1 è Èíòåêñ-720 ýòî âðåìÿ ñî-
ñòàâëÿåò 5 ÷. Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû 
âðåìÿ ðàçäåëåíèÿ äëÿ âûøåñêàçàííûõ òðåõ äå-
ýìóëüãàòîðîâ ñîñòàâëÿåò 4 ÷, à äëÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíîãî – 3 ÷. Èíòåêñ-720 õàðàêòåðèçóåòñÿ 
ìåäëåííîé äèíàìèêîé âîäîîòäåëåíèÿ. 

Òàêîé áîëüøîé ðàñõîä äåýìóëüãàòîðîâ 
îáúÿñíÿåòñÿ çíà÷èòåëüíûì ñîäåðæàíèåì â íåô-
òè ïðèðîäíûõ ýìóëüãàòîðîâ-ñòàáèëèçàòîðîâ 
ñìîë è àñôàëüòåíîâ, êîòîðûå ñïîñîáñòâóþò îá-
ðàçîâàíèþ ñòîéêèõ âîäîíåôòÿíûõ ýìóëüñèé. 
Àñôàëüòåíû ÿâëÿþòñÿ ãëàâíûìè ñîñòàâëÿþùè-
ìè ñòàáèëèçàòîðîâ íåôòÿíûõ ýìóëüñèé è îíè, 
êîíöåíòðèðóÿñü íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç, 
îáðàçóþò çàùèòíóþ ïëåíêó. Òîëùèíà ãðàíè÷-
íûõ ïëåíîê, îáðàçîâàííûõ àñôàëüòåíîâîé 
ôðàêöèåé, ñîñòàâëÿåò 800, îíè ïîëèìîëåêóëÿð-
íû è ñîñòîÿò èç ïîëÿðíûõ âåùåñòâ, íà êîòîðûõ 
îñàæäàþòñÿ ìèíåðàëüíûå è àëèôàòè÷åñêèå âå-

ùåñòâà ñ äëèííîé öåïüþ. Êà÷åñòâåííàÿ îöåíêà 
àñôàëüòåíîâ è ñìîë íà ñâîéñòâà íåôòÿíûõ 
ýìóëüñèé ïîêàçàíà â òàáë. 4. 

Ñîäåðæàíèå àñôàëüòåíîâ â Óñèíñêîé íåô-
òè äîñòèãàåò 6.2%, ÷òî ïîäòâåðæäàåò îáðàçîâà-
íèå î÷åíü ñòàáèëüíîé ýìóëüñèè. 

Ïîìèìî äåýìóëüãèðóþùèõ ñâîéñòâ, ïîëó-
÷åííûé äåýìóëüãàòîð íàðÿäó ñ ïðîìûøëåííû-
ìè îáðàçöàìè ÿâëÿåòñÿ èíãèáèòîðîì êîððîçèè, 
÷òî âèäíî èç äàííûõ òàáë. 5. 

Çàùèòíûé ýôôåêò äîñòèãàåò 86% ïðè 1%-
íîé êîíöåíòðàöèè îïûòíîãî îáðàçöà. Òàêîå 
âûñîêîå çíà÷åíèå, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ ýôôåê-
òîì ñèíåðãèçìà, êîãäà êîìïîíåíòû äåýìóëüãà-
òîðà âçàèìíî óñèëèâàþò èíãèáèðóþùèå ñâîé-
ñòâà äðóã äðóãà.  

Òàêèì îáðàçîì, íà ïðèìåðå ýìóëüñèè 
Óñèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ, õàðàêòåðèçóþùåéñÿ 
âûñîêîé âÿçêîñòüþ è çíà÷èòåëüíûì ñîäåðæà-
íèåì ïðèðîäíûõ ñòàáèëèçàòîðîâ ñìîë è àñ-
ôàëüòåíîâ, äîêàçàíî ÷òî ðàçðàáîòàííûé íàìè 
äåýìóëüãàòîð ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ ýôôåêòèâ-
íîñòü – ìèíèìàëüíàÿ îñòàòî÷íàÿ äîëÿ âîäû 
äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ðåàãåíòà äîñòèãíóòà   
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Ðèñ. 3. Äèíàìèêà îòäåëåíèÿ âîäû ïðè âîçäåéñòâèè äåýìóëüãàòîðîâ ðàçëè÷íûõ ìàðîê: à – ïðè Ò=40 îÑ,
äîçèðîâêà äåýìóëüãàòîðîâ – 800 ã/ò; á – ïðè Ò=70 îÑ, äîçèðîâêà äåýìóëüãàòîðîâ – 400 ã/ò.

Таблица 4
Изменение свойств водонефтяных эмульсий

в зависимости от содержания асфальтенов и смол 8

Содержание в нефти, % Свойство эмульсии и ее межфазного  
адсорбционного слоя 

асфальтенов смол эмульсия адсорбционный слой 
0-0.01 0-0.9 нестабильная подвижный 

0.05-0.1 9-10 относительно стабильная подвижный 
0.7-2.4 5-12 стабильная жесткий 

Таблица 5
Результаты определения защитной способности деэмульгаторов

Защитная способность,  % Концентрация, 
% Доуфакс-В1 Интекс-720 Диссольван-4411 Опытный образец 
1 56.20 68.54 84.53 76.35 
2 73.92 73.25 78.31 86.67 
3 87.43 79.46 69.43 68.54 
4 67.59 82.43 88.31 66.55 
5 59.57 56.38 75.46 75.54 
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ïðè êîíöåíòðàöèè 800 ã/ò (Ò= 40 îÑ ) è ïðè
400 ã/ò (Ò= 70 îÑ). Ïî äåýìóëüãèðóþùåé ýô-
ôåêòèâíîñòè îïûòíûé îáðàçåö íå óñòóïàåò
ïðîìûøëåííûì îáðàçöàì è ìîæåò áûòü ðåêî-
ìåíäîâàí äëÿ ðàçäåëåíèÿ âîäîíåôòÿíûõ

ýìóëüñèé íà ÍÏÇ. Ïîëó÷åííûé ðåàãåíò, êàê è
ïðîìûøëåííûå îáðàçöû, îáëàäàåò òàêæå èíãè-
áèðóþùèìè ñâîéñòâàìè. Çàùèòíûé ýôôåêò
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Ãåîòåðìàëüíûå ìåñòîðîæäåíèÿ Êàì÷àòñêîãî êðàÿ
íåîáõîäèìî ðàññìàòðèâàòü íå òîëüêî êàê òåïëî-
âûå è ýíåðãåòè÷åñêèå ðåñóðñû, íî è êàê âîçìîæ-
íûå èñòî÷íèêè õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Îäíèì
èç òàêèõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ áîð.
Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ èçâëå÷åíèÿ áîðà
îòìå÷àþòñÿ Ïàóæåòñêîå, Íàëû÷åâñêîå, Ïóùèíñ-
êîå, Êèðåóíñêîå ìåñòîðîæäåíèÿ ïàðîãèäðîòåðì.
Â ñòàòüå ïðèâîäÿòñÿ äàííûå, ïîëó÷åííûå â ðå-
çóëüòàòå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïðî-
öåññà ñîðáöèè áîðíîé êèñëîòû ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðîìûøëåííûõ èîíèòîâ ÊÓ-2-8, ÀÂ-17-8, ÝÄÝ-
10Ï, ÀÍ-31. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâ-
íûì ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíîé äâóõñòó-
ïåí÷àòîé ñîðáöèè: 1 – óäàëåíèå îñíîâíîé ÷àñòè
êàòèîíîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòèîíèòà ÊÓ-2-8; 2 –
èçâëå÷åíèå áîðíîé êèñëîòû ñ ïîìîùüþ ñëàáîîñ-
íîâíîãî àíèîíèòà ÀÍ-31. Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü
èññëåäîâàííûõ àíèîíèòîâ óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó:
ÀÂ-17-8< ÝÄÝ-10Ï<ÀÍ-31.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíèîíèò; áîð; áîðíàÿ êèñëî-
òà; ãåîòåðìàëüíûå òåïëîíîñèòåëè; äèíàìèêà
ñîðáöèè; èçâëå÷åíèå; êîìïëåêñíîå èñïîëüçîâà-
íèå; ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü; ñîðáöèÿ; òåõíîãåí-
íûå ðàñòâîðû.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 19.10.19

Kamchatka geothermal fields should be
considered not only as heat and energy resources,
but also as possible sources of chemical
compounds. Boron is one of such chemical
elements. The Pauzhetskaya, Nalychevskoe,
Pushchinskoe, Kireunskoe steam-hydrothermae
deposits are the most promising for boron
recovery. The data obtained as a result of
experimental studies of boric acid sorption using
industrial ion exchangers KU-2-8, AV-17-8, EDE-
10P, AN-31 are given in the article. It was shown
that the method of sequential two-stage sorption
is the most effective: 1 – removal of the main part
of cations using cation exchanger KU-2-8; 2 –
boric acid recovery using weakly basic anion
exchanger AN-31. The sorption capacity of the
studied anion exchangers increases in the series:
AV-17-8<EDE-10P<AN-31.

Key words: anion exchange resin; boron; boric
acid; geothermal heat carries; dynamic of
sorption; recovery; complex use; sorption
capacity; sorption; technogenic solutions.

Áîð è åãî ñîåäèíåíèÿ íàõîäÿò øèðîêîå
ïðèìåíåíèå â ïðîìûøëåííîñòè. Îäíèì èç èñ-
òî÷íèêîâ áîðà ÿâëÿåòñÿ ãèäðîìèíåðàëüíîå ñû-

ðüå, ê êîòîðîìó îòíîñÿòñÿ â òîì ÷èñëå è òåð-
ìàëüíûå âîäû.

Ñîäåðæàíèå áîðà â ãèäðîòåðìàõ Êàì÷àò-
êè âàðüèðóåò â øèðîêèõ ïðåäåëàõ: îò åäèíèö
äî ñîòåí ìã/ë (1.3–200 ìã/ë).
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â êà÷åñòâå ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè ñìåñü, ñîäåð-
æàùóþ 5 ììîëü/ë âèííîé êèñëîòû, 1 ììîëü/ë
äèïèêîëèíîâîé êèñëîòû, 24 ììîëü/ë áîðíîé
êèñëîòû. Êèñëîòíîñòü ðàñòâîðîâ êîíòðîëèðîâà-
ëè íà èîíîìåðå «Ýêñïåðò-001» ñ óíèâåðñàëüíûì
ýëåêòðîäîì ÝÑÊ-10601/7 ñ òî÷íîñòüþ íå íèæå,
÷åì ± 0.03 åä. ðÍ.

Ñòàíäàðòèçàöèþ ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà è
ýëþàòîâ ïî áîðíîé êèñëîòå 5 ïðîâîäèëè ìåòîäîì
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ, îñíîâàííîãî
íà òîì, ÷òî â èññëåäóåìûé áîðñîäåðæàùèé ðà-
ñòâîð, äîâåäåííûé ïðåäâàðèòåëüíî äî ðÍ = 7.0,
ââîäèëñÿ ìàííèò â êà÷åñòâå êîìïëåêñîîáðàçîâà-
òåëÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî ïðîèñõîäèëî ñîîòâåòñòâó-
þùåå ñîäåðæàíèþ â èññëåäóåìîì ðàñòâîðå áîð-
íîé êèñëîòû ïîíèæåíèå âåëè÷èíû ðÍ ñìåñè,
êîòîðàÿ çàòåì ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè îòòèòðîâûâà-
ëàñü ðàñòâîðîì ùåëî÷è. Òèòð NaOH ïî áîðó
ïðåäâàðèòåëüíî óñòàíàâëèâàëñÿ â àíàëîãè÷íûõ
óñëîâèÿõ ïî ñòàíäàðòíîìó ðàñòâîðó áîðíîé êèñ-
ëîòû (7337-96, Ñ=1.03 ã/äì3). Îïðåäåëåíèå
õëîðèä-èîíîâ ïðîâîäèëè àðãåíòîìåòðè÷åñêè ìå-
òîäîì îáðàòíîãî òèòðîâàíèÿ.

Âñåãî áûëî ïðèãîòîâëåíî øåñòü ñîðáöèîí-
íûõ êîëîíîê ñ àíèîíèòàìè. Ìàññà êàæäîãî
àíèîíèòà ñîñòàâëÿëà 10 ã. Èîíîîáìåííûå ñìî-
ëû ïåðåâîäèëè â ãèäðîêñèëüíóþ ôîðìó, äëÿ
÷åãî â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ïðîïóñêàëè 10–
15 êîëîíî÷íûõ îáúåìîâ 2%-ãî NaOH, çàòåì
ïðîìûâàëè ñìîëó äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, äî
íåéòðàëüíîé ðåàêöèè ñðåäû.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àíèîíèòû ÀÂ-17-8,
ÝÄÝ-10Ï, ÀÍ-31, îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè
êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Àíèîíèò ÀÂ-17-8 – ýòî øèðîêî ïðèìåíÿþ-
ùàÿñÿ â òåõíîëîãèÿõ âîäîïîäãîòîâêè èîíîîá-
ìåííàÿ ñìîëà, èìåþùàÿ ãåëåâóþ ñòðóêòóðó 6.
Îíà õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé îñíîâíîñòüþ è
õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ. Ìàòðèöà ñìîëû ÀÂ-
17-8 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîïîëèìåð ñòèðîëà è
äèâèíèëáåíçîëà, ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû –
òðèìåòèëàììîíèåâûå îñíîâàíèÿ.

Àíèîíèò ÝÄÝ-10Ï âûïóñêàåòñÿ ïðîìûø-
ëåííîñòüþ â âèäå êðàñíî-êîðè÷íåâûõ ãðàíóë
íåïðàâèëüíîé ôîðìû 7. Âïåðâûå áûë ñèíòåçè-
ðîâàí â ÑÑÑÐ â 1950-õ ãã. 8 èç ìîíîìåðîâ ýòè-
ëåíäèàìèíà è ýïèõëîðãèäðèíà. Ôóíêöèîíàëü-

Таблица 1
Состав модельного раствора (1) и элюата после сорбции на КУ�2�8 (2)

Содержание компонентов, мг/л № 
п /п Название раствора рН H3BO3 Na+  Cl– 
1 1 – Модельный раствор  5.33 198±49.5 795±135 1240±87 
2 2 – Элюат  1.46 198±49.5 3.33±0.57 1240±87 

Â ÍÈÃÒÖ ÄÂÎ ÐÀÍ íà ïðîòÿæåíèè ðÿäà
ëåò ïðîäîëæàþòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî èçâëå÷åíèþ
áîðà èç ïðèðîäíîãî ãèäðîìèíåðàëüíîãî ñûðüÿ
ïðîìûøëåííûìè, ïðèðîäíûìè è ìîäèôèöèðî-
âàííûìè ñîðáåíòàìè 1–4. Ðàíåå ïîëó÷åíû ñâåäå-
íèÿ îá ýôôåêòèâíîñòè èçâëå÷åíèÿ áîðíîé êèñ-
ëîòû èç ñåïàðàòà Ïàóæåòñêîé ÃåîÝÑ, ãäå åå ñî-
äåðæàíèå äîñòèãàåò äî 200 ìã/ë 1, 2. Íà ñîðáöèþ
áîðíîé êèñëîòû êîíêóðèðóþùåå äåéñòâèå îêà-
çûâàþò õëîðèä-èîíû, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ â ñå-
ïàðàòå äîñòèãàåò 1000–1100 ìã/ë. Âëèÿíèå
ñóëüôàò-èîíîâ ìåíåå çíà÷èòåëüíî, èõ ñîäåðæà-
íèå îáû÷íî íå ïðåâûøàåò 80 ìã/ë 3, 4.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëå-
äîâàíèå âîçìîæíîñòè ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðè-
ìåíåíèÿ ïðîìûøëåííûõ èîíèòîâ äëÿ èçâëå÷å-
íèÿ áîðà èç ãåîòåðìàëüíûõ òåïëîíîñèòåëåé.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëå-
äîâàíèé áûë ïðèãîòîâëåí ìîäåëüíûé ðàñòâîð,
ïðèáëèæåííûé ïî ñîäåðæàíèþ áîðíîé êèñëîòû
è èîíîâ íàòðèÿ è õëîðèä-èîíîâ ê ðåàëüíîìó ñå-
ïàðàòó Ïàóæåòñêîé ÃåîÝÑ. Ìîäåëüíûå ðàñòâî-
ðû ãîòîâèëè, ðàñòâîðÿÿ â ìåðíîé êîëáå â äèñ-
òèëëèðîâàííîé âîäå íàâåñêó áîðíîé êèñëîòû
(õ÷) è íàâåñêó õëîðèäà íàòðèÿ NaCl (õ.÷). Äëÿ
äîâåäåíèÿ çíà÷åíèÿ ðÍ = 8.5, ñîîòâåòñòâóþùåãî
çíà÷åíèþ ðÍ òåõíîãåííîãî ðàñòâîðà, èñïîëüçî-
âàëè ãèäðîêñèä íàòðèÿ NaOH (õ.÷).

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â äâóõ âàðèàí-
òàõ: 1 – ìîäåëüíûé ðàñòâîð ïðîïóñêàëè ÷åðåç
ñîðáöèîííóþ êîëîííó ñ àíèîíèòîì; 2 – ìî-
äåëüíûé ðàñòâîð ñíà÷àëà ïðîïóñêàëè ÷åðåç
êîëîíêó ñ êàòèîíèòîì ÊÓ-2-8, çàòåì ÷åðåç êî-
ëîíêó ñ àíèîíèòîì. Ñîñòàâû ìîäåëüíîãî
ðàñòâîðà (1) è ýëþàòà ïîñëå ñîðáöèè íà ÊÓ-2-
8 (2) ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

×åðåç êîëîíêè ñ âûñîòîé ñëîÿ 200 ìì è
äèàìåòðîì 10 ìì ìåòîäîì íèñõîäÿùåãî ïîòîêà
ïðîïóñêàëè ðàñòâîðû ñî ñêîðîñòüþ 1 ìë/ìèí.
Íà âûõîäå èç êîëîíîê êîíòðîëèðîâàëè ðÍ,
ñîäåðæàíèå èîíîâ íàòðèÿ, õëîðèä-èîíîâ è
áîðíîé êèñëîòû.

Ñîäåðæàíèå íàòðèÿ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
èîííîé õðîìàòîãðàôèè íà æèäêîñòíîì õðîìà-
òîãðàôå LC-20 (Shimadzu), ñ èñïîëüçîâàíèåì
êîíäóêòîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà è õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîé êîëîíêè Shodex IC YK-421 (ßïîíèÿ),
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íûå ãðóïïû ïðåäñòàâëåíû âòîðè÷íûìè è òðå-
òè÷íûìè àìèíîãðóïïàìè àëèôàòè÷åñêîãî ðÿäà, 
à òàêæå ÷åòâåðòè÷íûìè àììîíèåâûìè îñíîâà-
íèÿìè. Àíèîíèò ÀÍ-31 ñèíòåçèðóþò ïîäîáíî 
àíèîíèòó ÝÄÝ-10Ï, íî â ïðèñóòñòâèè àììèàêà. 

Ïðè ðåàëèçàöèè ïðîöåññà îäíîñòóïåí÷àòîé 
ñîðáöèè ìîäåëüíûé ðàñòâîð ¹1 ïðîïóñêàëè 
÷åðåç àíèîíèòû. Âûõîäíàÿ êðèâàÿ äëÿ àíèîíèòà 
ÀÂ-17-8 èìååò òèïè÷íûé S-îáðàçíûé âèä, ïðî-
ñêîê ïî áîðíîé êèñëîòå íàñòóïàåò ñðàçó, óæå â 
ïåðâîé ïîðöèè ýëþàòà îáíàðóæåíî 16.8 ìã/ë 
áîðíîé êèñëîòû, ÷òî ñîñòàâëÿåò 8.5% îò èñõîä-
íîãî ñîäåðæàíèÿ. Ïîãëîùåíèå õëîðèä-èîíîâ 
ïîëíîñòüþ ïðîèñõîäèò òîëüêî â ïåðâûõ ñåìè 
êîëîíî÷íûõ îáúåìàõ, çàòåì â ýëþàòå îáíàðóæè-
âàþòñÿ õëîðèä-èîíû â êîíöåíòðàöèè 100 ìã/ë è 
íà ýòîì óðîâíå îñòàåòñÿ äî êîíöà ýêñïåðèìåíòà. 
Ýêñïåðèìåíò áûë îñòàíîâëåí, êîãäà êîíöåíòðà-
öèè áîðíîé êèñëîòû íà âõîäå è íà âûõîäå â êî-
ëîíêó ñðàâíÿëèñü. Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ïî 
áîðíîé êèñëîòå ñîñòàâèëà 0.098 ììîëü/ã.   

Ïðè ïðîâåäåíèè äâóõñòóïåí÷àòîé ñîðáöèè 
íà ïåðâîì ýòàïå ìîäåëüíûé ðàñòâîð ¹ 1 ïðî-
ïóñêàëè ÷åðåç êàòèîíèò ÊÓ-2-8 â âîäîðîäíîé 
ôîðìå, ïîëó÷àÿ íà âûõîäå èç êîëîíêè ýëþàò, 
ñâîáîäíûé îò êàòèîíîâ. Ïðè ýòîì ðÍ ðàñòâîðà 
ïîíèæàëñÿ ñ 5.33 äî 1.46. Ýëþàò íàïðàâëÿëè â 
êîëîíêó ñ àíèîíèòîì. Åìêîñòü àíèîíèòà ÀÂ-

17-8 ïî áîðíîé êèñëîòå óâåëè÷èâàëàñü â äâà 
ðàçà è äîñòèãàëà çíà÷åíèÿ 0.185 ììîëü/ã. 
Ïðîñêîê áîðíîé êèñëîòû íàñòóïàë ÷åðåç 18 
êîëîíî÷íûõ îáúåìîâ. 

Â ðåçóëüòàòå îäíîñòóïåí÷àòîé ñîðáöèè ñ 
èñïîëüçîâàíèåì àíèîíèòà ÝÄÝ-10Ï âûõîäíàÿ 
êðèâàÿ òàêæå èìåëà S-îáðàçíûé âèä, îäíàêî â 
ñðåäíåé ÷àñòè êðèâîé íàáëþäàëñÿ  ïîëîãèé 
ó÷àñòîê (êðèâàÿ 2, ðèñ.1). Àâòîðû ñâÿçûâàþò 
ýòîò ôàêò ñ âîçìîæíûì îáðàçîâàíèåì òåòðàáî-
ðàòíûõ êîìïëåêñîâ [B4O7(OH)4]

2-. Åìêîñòü 
àíèîíèòà ïî áîðíîé êèñëîòå 0.172 ììîëü/ã, ÷òî 
ïî÷òè â äâà ðàçà âûøå, ÷åì ó àíèîíèòà ÀÂ-17-8 
â ýòèõ æå óñëîâèÿõ. Ïðè äâóõñòóïåí÷àòîé ñîðá-
öèè íà àíèîíèòå ÝÄÝ-10Ï åìêîñòü åãî ïî áîð-
íîé êèñëîòå ñîñòàâëÿåò 0.587 ììîëü/ã, ÷òî â 3.2 
ðàçà âûøå, ÷åì ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü àíèîíèòà 
ÀÂ-17-8 ïðè äâóõñòóïåí÷àòîé ñîðáöèè.  

Íàèëó÷øèå ïîêàçàòåëè ïîëó÷åíû ïðè ñîðá-
öèè ñ èñïîëüçîâàíèåì àíèîíèòà ÀÍ-31. Ôîðìà 
âûõîäíîé êðèâîé ïðè îäíîñòóïåí÷àòîé ñîðáöèè 
èìååò åùå áîëåå âûòÿíóòûé ïîëîãèé ó÷àñòîê â 
ñðåäíåé ÷àñòè S-îáðàçíîé êðèâîé (êðèâàÿ 3, 
ðèñ.1). Åãî åìêîñòü ïî áîðíîé êèñëîòå ïðè îä-
íîñòóïåí÷àòîé ñîðáöèè ñîñòàâëÿåò 0.209 
ììîëü/ã, à ïðè äâóõñòóïåí÷àòîé ñîðáöèè – 
0.918 ììîëü/ã. 

Таблица 2   
Характеристика анионитов 

№ 
п/п 

Название 
сорбента Основность Функциональная группа 

Динамическая обменная 
емкость, моль/м3,  

не менее 

1 АВ-17-8 Сильноосновный Четвертичные  
триметиламмониевые группы 700 

2 АН-31 Cлабоосновный Вторичные и третичные  
алифатические аминогруппы 1280 

3 ЭДЭ-10П Промежуточная 
основность 

Вторичные и третичные аминогруппы 
алифатического ряда и около 20% групп 
четвертичных аммониевых оснований 

1000 

0

50

100

150

200

250

0 200 400 600 800 1000 1200V, мл

С, мг/л

1 2 34 5
6

 
Ðèñ. 1. Äèíàìèêà ñîðáöèè áîðíîé êèñëîòû àíèîíèòàìè èç ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ. Îäíîñòóïåí÷àòàÿ ñîðá-
öèÿ: 1 – àíèîíèò ÀÂ-17-8; 2 – ÝÄÝ-10Ï; 3 – ÀÍ-31. Ïîñëåäîâàòåëüíàÿ äâóõñòóïåí÷àòàÿ ñîðáöèÿ:  
4 – àíèîíèò ÀÂ-17-8; 5 – ÝÄÝ-10Ï; 6 – ÀÍ-31. 
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Òåðìàëüíûå âîäû è òåõíîãåííûå ðàñòâî-
ðû ãåîòåðìàëüíûõ ñòàíöèé ñëåäóåò ðàññìàòðè-
âàòü êàê âîçìîæíûå èñòî÷íèêè ñîåäèíåíèé
áîðà. Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ èññëåäîâàíèé îáîñíîâàíî ïðèìåíåíèå
ïðîìûøëåííûõ àíèîíèòîâ äëÿ èçâëå÷åíèÿ
áîðíîé êèñëîòû. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàç-

íûì ðåàëèçàöèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîé äâóõñòóïåí-
÷àòîé ñîðáöèè: 1 – óäàëåíèå îñíîâíîé ÷àñòè êà-
òèîíîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòèîíèòà ÊÓ-2-8;
2 – èçâëå÷åíèå áîðíîé êèñëîòû ñ ïîìîùüþ ñëà-
áîîñíîâíîãî àíèîíèòà ÀÍ-31. Ñîðáöèîííàÿ åì-
êîñòü èññëåäîâàííûõ àíèîíèòîâ óâåëè÷èâàåòñÿ â
ðÿäó: ÀÂ-17-8< ÝÄÝ-10Ï<ÀÍ-31.
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Ðàññìàòðèâàþòñÿ ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôà-
çîâûõ ðàâíîâåñèé íà ãåîìåòðè÷åñêèõ îáðàçàõ
ïðèâåäåííîé ñèñòåìû ñ ïîñëåäóþùèì ïîñòðîå-
íèåì åå ôàçîâîé äèàãðàììû ìåòîäîì òðàíñëÿ-
öèè. Ìåòîä ïåðåâîäà ñëåäóåò èç ïðèíöèïà ñî-
âìåñòèìîñòè ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ n è n+1
êîìïîíåíòíûõ ñèñòåì íà îäíîé äèàãðàììå. Ýòî
ïîçâîëÿåò ïðîãíîçèðîâàòü ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ
â n+1-êîìïîíåíòíîé ñèñòåìå íà îñíîâå äàííûõ î
ôàçîâûõ ðàâíîâåñèÿõ â n-êîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ
è ñòðîèòü èõ ôàçîâóþ äèàãðàììó. Óñòàíîâëåíî,
÷òî èññëåäóåìàÿ ñèñòåìà ïðè 25 îÑ õàðàêòåðèçóåò-
ñÿ íàëè÷èåì 5 íîíâàðèàíòíûõ òî÷åê, 16 ìîíîâà-
ðèàíòíûõ êðèâûõ è 18 äèâàðèàíòíûõ ïîëåé.

Key words: äèâàðèàíòíîå ïîëå; ìåòîä òðàíñëÿ-
öèè; ìîíîâàðèàíòíàÿ êðèâàÿ; íîíâàðèàíòíàÿ òî÷-
êà; ôàçîâàÿ äèàãðàììà; ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ.

The analysis of existing methods of research of
multicomponent systems and their comparison with
the translation method shows that the translation
method is the most optimal for these purposes. The
translation method follows from the principle of
compatibility of structural elements n and n+1 of
component systems in one diagram. This makes it
possible to predict phase equilibria in the n+1
component system on the basis of data on phase
equilibria in the n component systems and to plot
their phase diagram. It is found that the system
under study at 25 îC is characterized by the presence
of 5 nonvariant points, 16 monovariant curves and
18 divariant fields.

Key words: constitutional diagram; divariant
fields; monovariant curve; multicomponent
system;, nonvariant point, phase composition;
phase identification; solids, translation method.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 01.08.19

Realization of technological processes of
obtaining inorganic salts from natural mineral
raw materials or purification of industrial
effluents from salts is associated with the
implementation of physical and chemical
processes in multicomponent systems 1.

As a rule, in such systems, the influence of
salts on mutual solubility is possible, phase
equilibria become diverse, the composition of the
precipitating solid phase changes.

The most frequently experimentally studied
three-component systems containing a solvent
and different salt. The research of systems with
the number of components more than three of
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them meet with additional difficulties
(identification of equilibrium solid phases,
construction of diagrams of the state, high
material costs and time resources) of the
experiment.

The work 2–4 describes in more detail the
difficulties of visualization of phase equilibria in
multicomponent systems, the component
content of which is higher than three. Therefore,
most researchers study systems with no more
than four components.

In this paper, using the translation method
5–8 for the first time studied this particular five-
component system, which is a necessary step for
further study of six-component systems. Like
this work has peculiarity and scientific novelty,
as it serves as a theoretical basis for the
technology of processing of multicomponent real
objects in the form of sulfates, carbonates and
fluorides of potassium and calcium.

Research methods

In this article firstly research dealt a five-
component system K,Ñà//SO4,CO3,F-H2O at
25 îC. For the theoretical study of this system,
the method of translation is applied, the essence
of which is as follows:

The studied five-component system is
presented as a combination of such four-
component systems as Ê2SO4-Ê2CO3-ÊF-H2O;
ÑàSO4-ÑàCO3-ÑàF2-H2O; K,Ñà //SO4,F-H2O;
K,Ñà//SO4,CO3-H2O and K,Ñà//CO3,F-
H2O, which are described in articles 9.

In turn, the description of these four-
component systems is based on the experimental
data of the corresponding three-component
systems 10,11. During the use of translation
method, the principle of compatibility of
structural elements of n and n+1-component
systems in one diagram [8.9] is realized. Than on
the base predicting phase equilibria in n+1
component system and plotting its phase
diagram basis of data on phase equilibria in n
component systems. The translation method was
used as an effective method in 12,13.

Results and its discussion

Physico-chemical properties of the studied
five component system K,Ñà//SO4,CO3,F-H2O
are obtained by the corresponding translation of
data on phase equilibria at non-invariant points
of the following four component systems:
Ê2SO4-Ê2CO3-ÊF-H2O; ÑàSO4-ÑàCO3-ÑàF2-

H2O; K,Ñà //SO4,F-H2O; K,Ñà //SO4,CO3-
H2O and K,Ñà //CO3,F-H2O 9.

Figure 1 shows the «Disclosure» of the salt
part of the phase equilibrium diagram of the
five-component system K,Ñà//SO4,CO3,F-H2O
at 25 îC at the level of the four-component
composition. In the fig. 1 positions of
geometrical images of the diagram (points,
curves, fields) are schematically plotted 14,15,
without linking them to the coordinate skeleton.
However, at the same time, sufficient
information content of the constructed diagram
is preserved: the total number of geometric
images and their mutual arrangement, according
to the basic principles of physical and chemical
analysis and the Gibbs phase rule.

Fig. 1. Schematic diagram of the phase equilibrium of
the system K,Ñà//SO4,CO3,F-H2O at 25 îC at the
level of the four-component composition as a
«Disclosure» of the prism, built by translation.

In figure 1, and below in the text are taken
following meaningful symbols 10, 11:

Ar – Arcanite K2SO4;
Kb – carobiitis KF; K⋅1.5-K2CO3⋅1.5H2O;
Cs – Calcite CaCO3;
Fo – Fluorite CaF2; K⋅Ca-K2CO3⋅CaCO3;
Sn – syngenite K2SO4⋅CaSO4⋅H2O;
Gp – gypsum CaSO4⋅2H2O.
The letter E denotes a non-invariant point,

the upper index of which denotes the multiplicity
(component) of the system, and the lower index
the ordinal number of the point.

In order to use  the constructed diagram as a
basis (matrix) for drawing on it the elements of
the structure of the system under study at the
level of five-component composition (according
to the principle of compatibility 8), which are
formed during the translation of geometric
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images of the level of four-component
composition, it is necessary to combine identical
crystallization fields. After completion of this
operation, we obtain a schematic diagram 14, 15 of
the isotherm at 25 îC for the system K,Ñà//
SO4,CO3,F-H2O, which is shown in fig. 2.

Fig. 2. The salt part of the schematic diagram of
phase equilibria in the system K,Ñà//SO4, CO3, F-
H2O at 25 îC at the level of four-component
composition.

This schematic diagram shows that the
translation of non-invariant points from the
level of three-component composition to the
level of four-component composition produces
12 non-invariant points, 22 monovariant curves,
8 divariant fields, which differ in the chemical
nature of the components and phases involved in
equilibrium processes (specific compounds are
shown in fig. 2).

Stream nonvariant points-level four-part
composition on the level pathcomponents
composition gives the following nonvariant
point of this level component with the set of
equilibrium solid phases:

Å1
4+Å4

4 +Å6
4→Å1

5= Êb + Àr + Ê⋅1.5 + Sn;
Å2

4+Å5
4 +Å7

4→Å2
5 = Gp + Fî + Ñs + Sn;

Å3
4+Å12

4→Å3
5= Êb + Fî + Ê⋅Ñà + Sn;

Å8
4+Å10

4→Å4
5= Ê⋅1.5 + Ê⋅Ñà + Êb +  Sn;

Å9
4+Å11

4→Å5
5= Ñs + Ê⋅Ñà + Fî + Sn.

As you can see, of the five nonvariant points
level pathcomponents composition of two (Å3

5-
Å5

5) formed by a triangular cross-cutting and
three (Å1

5-Å2
5) as a result of bilateral pass-

through broadcast 14. On the basis of the data
obtained, in compliance with the basic principles
of physical and chemical analysis and the Gibbs
phase rule, a schematic 15 phase diagram of the

system K,Ñà//SO4,CO3,F-H2O at 25 îC, which
is shown in fig. 3.
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Fig. 3. The salt part of the schematic diagram of
phase equilibria in the K,Ñà//SO4,CO3,F-H2O
at 25 îC at the level of a five-component composition.

The analysis of the constructed diagram
shows that the system under study at 25 îC is
characterized by the presence of 5 non-invariant
points (equilibrium of three phases), 16
monovariant curves (equilibrium of two phases)
and 18 divariant fields (one phase). From 16-and
monovariant curves 12 are formed as a result of
translation of nonvariant points of level of five -
component structure (on the diagram they are
designated by dashed lines, and directions of
translation-point lines). The phase composition
of precipitation characteristic of these
monovariant curves is identical to the phase
composition of the corresponding translatable
Quad nonvariant points (tab.1).

Four monovariant curves are between
nonvariant points level pathcomponents
composition. They are marked by thick solid
lines and are characterized by the following
phase composition of precipitation:

Å1
5 ⎯⎯⎯⎯⎯ Å4

5 = Êb + Ê⋅1.5 + Sn;
Å2

5 ⎯⎯⎯⎯⎯ Å5
5 =Ñs + Fî + Sn;

Å3
5 ⎯⎯⎯⎯⎯ Å4

5 =Êb+Ê⋅Ñà + Sn;
Å3

5 ⎯⎯⎯⎯⎯ Å5
5 =Fî+Ê⋅Ñà + Sn.

Divariant fields are formed as a result of
translation of monovariant curves of the level of
four-component composition. Their list and
contours on the diagram are given in the tab. 2.
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Table 1
Phase composition of the nonvariant points of the system K,Са//SO4,CO3,F�H2O at 25 оC

at the level of the four�component composition

Nonvariant 
points 

Phase composition of 
precipitation 

Nonvariant 
points 

Phase composition 
of precipitation 

System  К2SO4- К2CO3- КF-H2O System  K,Са //SO4,CO3-H2O 
Е1

4 Kb +  Аr + К⋅1.5 Е6
4 Аr + К⋅1.5 + Sn 

System СаSO4-СаCO3- СаF2-H2O Е7
4 Gp + Cs + Sn 

Е2
4 Gp + Cs + Fo Е8

4 K⋅1.5 + К⋅Са + Sn 
System K,Са //SO4,F-H2O Е9

4 К⋅Са + Cs + Sn 
Е3

4 Kb + Fo + Sn System K,Са //CO3,F-H2O  
Е4

4 Kb + Аr + Sn Е10
4 K⋅1.5  + Kb + К⋅Са  

Е5
4 Fo + Gp + Sn Е11

4 К Cs + Fo + К⋅Са 
  Е12

4 Kb + Fo + К⋅Са 

Тable 2
The list and contours of the divariant fields

of the system K,Са//SO4,CO3,F�H2O at 25 оC, found by the translation method

Solid phases  

o f divariant fie lds 

The  contours o f the fields in the 

d iagram (Fig .3) 

Solid phases  

o f divariant fie lds 

The contours of  the  fields  

in  the  diagram (F ig.3) 
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The analysis of the constructed diagram of
phase equilibria of the system K,Ñà//
SO4,CO3,F-H2O at 25 îC shows that in the
formation of its geometric images, from 8
individual equilibrium phases, the most part is
taken by the syngenite (Sn) K2SO4⋅ÑàSO4⋅Í2Î.
This indicates that the field of its crystallization,
under the given conditions, occupies a
significant part of the studied system. Figure 4
shows a fragment of the constructed diagram of
phase equilibria in the region of syngenite
paragenesis with other equilibrium solid phases.
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СнАр+ СнК +⋅ 5,1

СнКб+

СнФо+

СнГп+ СнCц+

СнСаК +⋅

Fig. 4. Fragment of schematic diagram of phase
equilibria of system K,Ñà//SO4,CO3,F-H2O at 25
îC in the region of syngenite paragenesis
(K2SO4⋅⋅⋅⋅⋅ÑàSÎ4⋅⋅⋅⋅⋅H2O)  with other phases.

In total, the system K,Ñà//SO4,CO3,F-
H2O at 25 îC is characterized by the following
number of geometric images (divariant fields,
monovariant curves, non-invariant points) at the
levels of four-component (A) and five-
component (B) composition:

The functionality of the system Geometric sort 
А В 

Divariant fields 8 18 
Monovariant curves 18 16 
Non-invariant points 12 5 

On the base of given, we can concluded that
the above factors should be taken into account in
the development of modern technologies for the
production of individual salts from minerals, as
well as in the treatment of multi-component
industrial salt-con.
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