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РЕЗЮМЕ 
Введение. В настоящее время стандартизация лекарственного растительного сырья ландыша, со-
держащего сердечные гликозиды группы карденолидов, предполагает использование биологических 
методов или спектрофотометрического метода. В связи с необходимостью изучить возможность 
отказа от испытаний на животных актуальным является выбор селективного и чувствительного 
физико-химического метода анализа сердечных гликозидов ландыша. Цель. На основании сравнитель-
ного анализа данных научной литературы провести выбор подходящего физико-химического метода 
определения сердечных гликозидов группы карденолидов. Обсуждение. Проведен анализ методов иден-
тификации и количественного определения карденолидов. Показано, что биологический метод анализа 
характерзуется достаточной точностью и воспроизводимостью, необходимыми для стандартизации 
лекарственного растительного сырья и препаратов из него. Метод спектрофотометрии недоста-
точно специфичен, а метод тонкослойной хроматографии пригоден в основном для идентификации 
карденолидов. Представлены результаты сравнительного анализа хроматографических условий, 
используемых для анализа карденолидов методом высокоэффективной жидкостной хроматографии 
(ВЭЖХ) с применением различных видов детекторов. Показано, что использование ВЭЖХ-методи-
ки может заменить биологические или неселективные методы при анализе сердечных гликозидов в 
препаратах ландыша. В качестве основы для разработки методики анализа карденолидов может 
быть рекомендован обращенно-фазовый вариант ВЭЖХ с октадецилсилильным сорбентом (С18), в 
качестве подвижной фазы — смесь растворителей вода, ацетонитрил и (или) метанол в различных 
соотношениях, диодно-матричный детектор при длине волны 220 ± 2 нм. Выводы. Проведенный ана-
лиз позволил выявить перспективный для дальнейшего изучения и экспериментальной проверки метод, 
позволяющий идентифицировать и количественно определять сердечные гликозиды в лекарственном 
растительном сырье ландыша и лекарственных средствах на его основе. Метод ВЭЖХ подходит для 
рутинного применения и позволит заменить биологические или недостаточно селективные методы 
при анализе сердечных гликозидов ландыша.

Ключевые слова: ландыш майский; Convallaria; сердечные гликозиды; конваллятоксин; высокоэффек-
тивная жидкостная хроматография; стандартизация
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ABSTRACT
Introduction. The standardisation of lily-of-the-valley (Convallaria majalis) herbal drugs containing cardiac 
glycosides of the cardenolide group currently uses either animal bioassays or spectrophotometry. The need 
to explore the possibility of abandoning animal testing makes it essential to find a selective and sensitive 
physicochemical method for the determination of cardiac glycosides in lily of the valley. Aim. This study aimed 
to select an appropriate alternative to animal testing through a comparative analysis of scientific publications 
on physicochemical methods for the determination of cardenolide cardiac glycosides. Discussion. According 
to the analysis of identification and quantification methods for cardenolides, animal testing does not provide 
sufficient accuracy and reproducibility for the standardisation of herbal drugs, herbal drug preparations, 
and herbal medicinal products. However, spectrophotometry does not provide sufficient specificity, and 
thin-layer chromatography is mainly applicable to the identification of cardenolides. This article presents 
the results of comparing the chromatographic conditions used for cardenolide determination by high-
performance liquid chromatography (HPLC) with various detectors. According to the study results, HPLC 
can replace animal bioassays or insufficiently selective methods in the determination of cardiac glycosides 
in lily-of-the-valley products. The development of analytical procedures for cardenolide determination can 
be based upon reverse-phase HPLC with octadecylsilyl (С18) as the stationary phase, a solvent mixture 
comprising water, acetonitrile, and/or methanol in different proportions as the mobile phase, and a diode-
array detector at 220 ± 2 nm. Conclusions. The results of this comparative analysis indicate that the method 
for the identification and quantification of cardiac glycosides in lily-of-the-valley herbal drugs, herbal drug 
preparations, and herbal medicinal products is promising for further study and experimentation. HPLC 
is applicable for routine use and can replace animal bioassays or insufficiently selective methods in the 
determination of lily-of-the-valley cardiac glycosides.

Keywords: lily of the valley; Convallaria; cardiac glycosides; convallatoxin; high-performance liquid 
chromatography; standardisation
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Введение

Совершенствование методов стандартизации ле-
карственного растительного сырья (ЛРС) и лекар-
ственных средств на его основе является одним из 
направлений деятельности Института фармакопеи 
ФГБУ «Научный центр экспертизы средств меди-
цинского применения» Министерства здравоох-
ранения Российской Федерации. Проблемы стан-
дартизации связаны, прежде всего, со сложностью 
химического состава растений, влиянием большого 
числа факторов на образование и накопление биоло-
гически активных веществ в их составе. Для стан-
дартизации ЛРС, содержащего сердечные гликози-
ды (СГ), Государственной фармакопеей Российской 
Федерации (ГФ РФ) предусмотрено использование 
биологических методов, что противоречит Дирек
тиве № 2010/63/ЕС Европейского парламента и 
Совета Европейского союза «О защите животных, 
использующихся для научных целей».1 Данный до-
кумент устанавливает в качестве основополагающего 
принципа поиск возможности проведения научных 
исследований без участия животных. При подго-
товке новых изданий ГФ РФ проводится работа по 
внедрению принципа «3R» (replacement, reduction, 
refinement) и изучается возможность отказа от испы-
таний на животных.

В ГФ РФ нет единого подхода к анализу СГ, хотя 
данная группа лекарственных средств достаточно 
широко представлена на российском фармацевтиче-
ском рынке. Если в зарубежной медицинской прак-
тике применение находят только СГ наперстянки, то 
в России применяют также СГ ландыша, горицвета, 
желтушника и др. Эти препараты имеют социальное 
значение, поскольку применяются в геронтологи-
ческой практике за счет более мягкого действия по 
сравнению с монопрепаратами сердечных гликози-
дов. В настоящее время для оценки качества ЛРС и 
экстракционных препаратов, содержащих СГ, пред-
усмотрено проведение биологических испытаний на 
лягушках (препараты ландыша и желтушника и др.) 
или использование недостаточно специфических ме-
тодов для данной группы соединений (спектрофото-
метрия). 

Цель работы — на основании сравнительного 
анализа данных научной литературы провести вы-
бор подходящего физико-химического метода оп
ределения сердечных гликозидов группы кардено-
лидов.

1 Директива Европейского парламента и Совета Евро
пейского союза от 22.09.2010 № 2010/63/ЕС «О защите 
животных, использующихся для научных целей».

Работа выполнена методом информационно-ана-
литического поиска с использованием научных баз 
данных РИНЦ и PubMed.

Основная часть

Ландыш майский помимо СГ группы карденоли-
дов, традиционно используемых в медицинской прак-
тике, содержит ряд других биологически активных 
веществ. Например, стероидные сапонины ландыша 
являются потенциальными источниками гемолитиче-
ских, инсектицидных, противопаразитарных, проти-
вогрибковых, антибактериальных, противовирусных, 
противовоспалительных, противоопухолевых и др. 
лекарственных средств [1].

ЛРС являются надземные органы (трава, листья 
и цветки) трех видов многолетних травянистых 
растений рода Convallaria: ландыша майского — 
Convallaria majalis L., ландыша закавказского — 
Convallaria transcaucasica Utkin ex Grossh. и ландыша 
Кейске — Convallaria keiskei Miq. В подземных ор-
ганах — корневищах и корнях ландыша содержится 
небольшое количество сердечных гликозидов, ко-
торые транспортируются туда преимущественно из 
листьев, и депонируются, не подвергаясь дальнейшей 
биотрансформации [2].

Перспективной для дальнейшего изучения груп-
пой биологически активных веществ ландыша яв-
ляются сапонины — конваллямарозид, конвалля-
мароин, конваллясапонин А и др., проявляющие 
антиангиогенное действие [1]. На долю стероидных 
соединений приходится 0.77% (мас.) этанольного 
экстракта из цветков ландыша. Вклад в формирова-
ние фармакологического действия препаратов ланды-
ша вносят полиненасыщенные карбоновые кислоты 
(витамин F) как в свободном виде, так и в форме 
сложных эфиров, их содержание составляет около 
58.5% (мас.), содержание спиртов, в основном не-
предельных — 4.59% (мас.), кремнийорганических 
соединений (циклогексасилоксан, циклонаносилок-
сан и др.) — 15.15% (мас.). Фенольные соединения, 
также присутствующие в спиртовом экстракте лан-
дыша, благодаря их антиоксидантному действию 
защищают полиненасыщенные жирные кислоты от 
перекисного окисления. Помимо этого, в составе 
экстракта ландыша были идентифицированы произ-
водные морфолина (этил-3-(2,6-диметилморфолино)
пропионат), барбитурат (2,4,5-тригидроксипирими-
дин), а также никотин (1-амино-2,6-диметилпипери-
ден), которые вносят вклад в снотворное, седативное 
и спазмолитическое действие галеновых препаратов 
ландыша [3].
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Основным сердечным гликозидом, обнаруженным 
в ландыше, является конваллятоксин (I), он обладает 
дигиталис-подобным действием, применяется для 
лечения хронической сердечной недостаточности 
и пароксизмальной тахикардии. Другими, близки-
ми по фармакологическому действию и химической 
структуре карденолидами (I) являются конваллозид, 
конваллятокин и локунджозид [1, 2].

Биологический метод. Согласно требованиям 
ГФ РФ1 стандартизация СГ проводится биологи-
ческим методом, который основан на способности 
данных соединений в токсической дозе вызывать 
остановку сердца животных в систоле. Активность 
ЛРС и лекарственных препаратов ландыша устанав-
ливают как наименьшую дозу испытуемого препарата 
или стандартного образца, которая вызывает систо-
лическую остановку сердца лягушки и выражают в 
лягушачьих единицах действия (ЛЕД) (табл. 1). Затем 
рассчитывают количество единиц действия в 1 мл или 
1 г испытуемого препарата, в качестве стандартного 
образца используют спиртовой экстракт из цветков 
ландыша.

В настойке ландыша количественное определе-
ние СГ проводят двумя методами: биологическим и 
спектрофотометрическим, при этом арбитражным 
является биологический метод. Согласно требовани-

1 ОФС.1.2.4.0009.15. Биологические методы оценки 
активности лекарственного растительного сырья и лекар
ственных препаратов, содержащих сердечные гликозиды. 
Государственная фармакопея Российской Федерации. 
XIV изд. Т. 1. М.; 2018.

ям частных фармакопейных статей 1 мл препарата 
должен содержать от 10.4 до 13.3 ЛЕД.

Биологический метод позволяет установить только 
величину фармакологического действия СГ, но не 
позволяет количественно определить содержание 
этих веществ. Это трудоемкий метод, он имеет ма-
лую точность (± 20–25%) ввиду резко изменяющейся 
чувствительности лягушек в зависимости от времени 
года и других условий2, противоречит Директиве 
№ 2010/63/ЕС и принципу «3R».

Спектрофотометрия в видимой и ультрафио-
летовой областях спектра. В основе фотометри-
ческого метода определения СГ ландыша лежит 
специфическая реакция взаимодействия кардено-
лидов с полинитросоединениями в щелочной сре-
де — реакция Балье (II).1 В данных условиях СГ 
ландыша в результате взаимодействия с пикриновой 
кислотой образуют окрашенные в оранжевый цвет 
продукты реакции, имеющие характерный спектр 
поглощения.

Данный метод используется в качестве второго 
метода количественного определения суммы СГ в 
ландыша травы настойке в пересчете на конвалляток-
син3. Методика включает предварительную очистку 
препарата с помощью свинца(II) ацетата раствора 

2 Химический анализ лекарственных растений. Уч. 
пособие для фармацевтических вузов / Под ред. Н. И. Грин
кевича, Л. Н. Сафронича. М.: Высш. шк.; 1983.

3 ФС.3.4.0003.18 Ландыша травы настойка. Государст
венная фармакопея Российской Федерации. XIV изд. Т. 4. 
М.; 2018.

	 � (I)

R1 R2 R3

Конваллятоксин –CHO –H –RH
Конваллозид –CHO –H –RH–GLU
Конваллятоксол –CH2OH –H –RH
Локунджозид –CH3 –OH –R

R = 6-дезокси-α-L-маннопиранозил-; GLU= β-D-глюкопиранозил-
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10% с последующим извлечением суммы СГ спирто-
хлороформной смесью с дальнейшим пропусканием 
испытуемого раствора через 1.5 г полиамида для 
колоночной хроматографии или 5 г силикагеля для 
хроматографии (L 100/250). Проводят реакцию вза-
имодействия полученного раствора с натрия пикра-
та раствором 1%, измеряют оптическую плотность 
продукта реакции при 495 нм. В расчетной формуле 
по данной методике предусмотрено использование 
удельного показателя поглощения комплекса конвал-
лятоксина с натрия пикратом при 495 нм, равного 170.

Авторы работы [4] использовали данный метод 
для количественного определения конваллятоксина 
и других СГ сходного химического строения, полу-
чили воспроизводимый аналитический сигнал в виде 
максимума поглощения при 490 ± 3 нм и показали, 
что полученные спектры определяются структурой 
агликона. Однако при анализе спектров поглощения 
хромогенных комплексов пикриновой кислоты с из-
влечениями, содержащими сумму СГ [4], следует 
отметить отсутствие ярко выраженных максимумов 
поглощения.

При количественном анализе, основанном на об-
разовании окрашенных продуктов с последующим 
спектрофотометрическим определением, основным 
недостатком метода является отсутствием специфич-
ности. Если проводят анализ извлечения, содержа-
щего сумму веществ, а не только СГ, то получаемые 

результаты могут оказаться завышенными за счет 
влияния сопутствующих веществ [5].

Тонкослойная хроматография. В литературе опи-
саны различные системы растворителей для разде-
ления СГ с помощью тонкослойной хроматографии 
(ТСХ) и бумажной хроматографии.1 Подвижные фазы 
(ПФ) можно разделить на следующие группы: для 
слабо-полярных гликозидов и агликонов и для по-
лярных гликозидов и агликонов. Согласно проведен-
ной сравнительной оценке требований фармакопей 
различных стран было показано, что универсальной 
системой для ТСХ является смесь растворителей эти-
лацетат-метанол-вода в различных соотношениях [6]. 
СГ флуоресцируют в ультрафиолетовой (УФ) области 
спектра, поэтому для их обнаружения используют 
обработку хроматограмм реактивами Кедде, Легаля, 
Раймонда, Балье, Пезеца и др. [5].

Согласно фармакопейным требованиям определе-
ние биологически активных веществ в ЛРС ландыша2 

1 Смирнова Т. В. Исследование по использованию 
хроматографических методов для контроля качества 
и стандартизации целанида в стандартном образце, 
субстанции, сырье и лекарственных формах: Автореф. 
канд. дис. М.; 1999.

2 ФС.2.5.0022.15 Ландыша трава, ландыша листья, 
ландыша цветки. Государственная фармакопея Российской 
Федерации. XIV изд. Т. 4. М.; 2018.	

Таблица 1
Фармакопейные требования к биологической активности лекарственного растительного сырья ландыша*

Вид лекарственного 
растительного сырья

Биологическая активность, ЛЕД
цельное сырье измельченное сырье

Трава не менее 110 ЛЕД и не более 120 ЛЕД в 1 г ЛРС не менее 110 ЛЕД и не более 120 ЛЕД в 1 г ЛРС
Листья не менее 80 ЛЕД и не более 90 ЛЕД в 1 г ЛРС не менее 80 ЛЕД и не более 90 ЛЕД в 1 г ЛРС
Цветки не менее 190 ЛЕД и не более 200 ЛЕД в 1 г ЛРС —

П р и м е ч а н и е. ЛЕД — лягушачьи единицы действия, ЛРС — лекарственное растительное сырье, «—» — сырье в 
данном виде не используется.

* Таблица составлена авторами по данным ФС.2.5.0022.15 Ландыша трава, ландыша листья, ландыша цветки. 
Государственная фармакопея Российской Федерации. XIV изд. Т. 4. М.; 2018.

	 	 (II)
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и настойке ландыша1 проводят методом ТСХ с ПФ 
хлороформ-ацетон-метанол в соотношении (6:2:2), 
детектируют хроматографическую пластину ванили-
на раствором 1% в хлорной кислоте разведенной 10% 
с последующим нагреванием при 80–110°С в течение 
10–30 мин. По требованиям фармакопеи Франции2 и 
немецкой гомеопатической фармакопеи3 при иденти-
фикации лекарственных средств из ландыша в каче-
стве ПФ применяют смесь этилацетат-метанол-вода 
в соотношении (81:11:8), а в качестве реактива для 
детектирования 10 г·л–1 раствор динитробензойной 
кислоты и 2 M раствор калия гидроксида.

Метод тонкослойной хроматографии применяется, 
в основном, для подтверждения подлинности ЛРС 
ландыша и лекарственных средств на его основе.

Высокоэффективная жидкостная хроматогра-
фия. Высокоэффективная жидкостная хроматогра-
фия (ВЭЖХ) нашла широкое применение в анализе 
СГ [8–19], так как позволяет проводить одновре-
менно качественный и количественный анализ дан-
ной группы биологически активных веществ. Метод 
предусматривает использование, как правило, адсо-
рбционной хроматографии в обращенно-фазововом 
варианте. Различные условия проведения данного 
анализа для ландыша и других лекарственных рас-
тений, содержащих карденолиды, указаны в табл. 2.

Применяют как изократический, так и градиент-
ный режимы элюирования, чаще всего используют 
колонки с обращенной фазой — силикагель октаде-
цилсилильный для хроматографии (С18). В качестве 
подвижной фазы (ПФ), как правило, предлагается 
вода, ацетонитрил и метанол в различных соотноше-
ниях, иногда с добавлением аммония ацетата, аммо-
ния гидрокарбоната, трифторуксусной или ортофос-
форной кислот. В качестве селективных детекторов 
применяют диодно-матричные детекторы при длине 
волны 220 нм (иногда 218 или 222 нм).

Использование УФ-детектора в диапазоне длин 
волн 215–220 нм основано на избирательном погло-
щении карденолидов за счет пятичленного лактонно-
го кольца. Было показано,4 что данное поглощение 
связано с наличием α,β-ненасыщенного лактонного 

1 ФС.3.4.0003.18 Ландыша травы настойка. Государст
венная фармакопея Российской Федерации. XIV изд. Т. 4. 
М.; 2018.

2 Pharmacopée française. Paris: Adrapharm; 2012.
3 Homöopathisches Arzneibuch. Frankfurt–Stuttgart: 

Deutscher Apotheker Verlag, Govi-Verlag GmbH; 2015.
4 Химический анализ лекарственных растений. Уч. 

пособие для фармацевтических вузов / Под ред. Н. И. Грин
кевича, Л. Н. Сафронича. М.: Высш. шк.; 1983.

кольца и не зависит от стероидной части молекулы и 
величины углеводного фрагмента [7].

Все большее значение в анализе СГ в последнее 
время приобретает с ВЭЖХ с надежным высоко-
чувствительным масс-спектрометрическим (МС) 
детектированием [20]. Условия хроматографиче-
ского определения СГ методом обращенно-фазовой 
ВЭЖХ-УФ-МС: подвижная фаза: 0.1% муравьиной 
кислоты в ацетонитриле и 0.1% водный раствор му-
равьиной кислоты, градиентный режим элюирования. 
Параметры квадрупольного времяпролетного МС/МС 
детектирования: электрораспылительная ионизация 
аналитов при положительной полярности, напряже-
ние на капилляре +3.5 или +4.5 кВ, скорость распыля-
ющего газа (азота): 3 л·мин–1, скорость потока и тем-
пература осушающего газа (азота) — 6 л·мин–1, 220°С 
или 250°С, диапазон масс: m/z от 100 до 12005 [20]. 

Идентификацию соединений осуществляют на 
основании расшифровки масс-спектров и сопостав-
ления хроматографических характеристик обнару-
женных СГ с данными литературы. Единственным 
ограничением для использования данного метода в 
рутинном анализе является его высокая стоимость.

На основании данных табл. 2 наиболее подходя-
щим для рутинного количественного анализа СГ в 
ЛРС ландыша и препаратах на его основе предлагаем 
считать варианты методики на основе обращенно-
фазовой ВЭЖХ с октадецилсилильным сорбентом 
для хроматографии (С18), в качестве ПФ — смесь 
растворителей вода, ацетонитрил и (или) метанол 
в различных соотношениях, детектор — диодно-
матричный при длине волны 220 ± 2 нм. Все реагенты 
и расходные материалы, используемые при анализе 
в данных хроматографических условиях, являются 
коммерчески доступными и сравнительно недоро-
гими. 

Имеются данные экспериментального исследова-
ния, которые подтверждают, что результаты количе-
ственного определения СГ методом ВЭЖХ сопоста-
вимы с результатами, полученными биологическим 
методом, а результаты фотометрического анализа 
оказываются несколько завышенными.6

5 Ng M. The qualitative identification of cardenolide-
containing plants using ultra high performance liquid 
chromatography — high resolution mass spectrometry 
chromatograms at select ions. Thesis/dissertation Master of 
Science. Davis; 2023.

6 Смирнова Т. В. Исследование по использованию хро-
матографических методов для контроля качества и стан-
дартизации целанида в стандартном образце, субстан-
ции, сырье и лекарственных формах: Автореф. канд. дис. 
М.; 1999.
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Заключение

Проведенный анализ данных литературы показал 
возможность использования для дальнейшего изуче-
ния и экспериментальной проверки хроматографиче-
ских методов вместо биологических при стандартиза-
ции лекарственного растительного сырья ландыша и 
лекарственных средств на его основе по содержанию 
сердечных гликозидов. Специфичность и универ-
сальность метода ВЭЖХ при его использовании в 
фармакогностическом анализе, возможность одновре-
менного проведения количественного определения 
и идентификации позволяют считать данный метод 
предпочтительным по сравнению с менее специфич-
ным спектрофотометрическим методом.
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РЕЗЮМЕ
Введение. В Государственную фармакопею Российской Федерации включено большое количество 
фармакопейных статей на лекарственное растительное сырье (ЛРС) с описанием методик оценки 
содержания флавоноидов в ЛРС. Однако не все упомянутые методики позволяют оценить качество 
лекарственных средств растительного происхождения. Так, методика анализа методом тон-
кослойной хроматографии (ТСХ), приведенной в фармакопейных статьях «Горца перечного трава» 
и «Горца птичьего (спорыша) трава», не является достаточно селективной и точной, поскольку 
используются подвижная фаза, не обеспечивающая достаточное разделение зон адсорбции биоло-
гически активных веществ, содержащихся в сырье, и нечувствительный реактив для детектирова-
ния. Цель. Разработка ТСХ-методик определения основных групп биологически активных веществ 
в траве горца перечного и траве горца птичьего с повышенной селективностью и специфичностью 
по сравнению с существующими методиками Государственной фармакопеи Россйиской Федерации.  
Материалы и методы. Объектами исследования являлись несколько серий образцов травы горца 
перечного и горца птичьего отечественных производителей. В качестве стандартных образцов 
использовались рутин, кверцетин, гиперозид, лютеолин квалификации USP RS, из которых готовили 
растворы в этиловом спирте 96% с концентрацией 0.5 мг·мл–1. Исследование проводили методом ТСХ. 
В процессе пробоподготовки использовали аналитические ТСХ-пластинки на алюминиевой подложке 
20×10 см со слоем силикагеля F254, автоматизированную систему для нанесения проб Linomat 5. На-
грев пластинок осуществляли на нагревателе для ТСХ-пластинок (CAMAG). Просмотр ТСХ-пласти-
нок проводили в УФ-кабинете CAMAG TLC VISUALIZER 2. Результаты. Разработана методика опре-
деления флавоноидов в траве горца перечного и траве горца птичьего методом ТСХ. Предложенные 
условия проведения анализа: экстракция этиловым спиртом 96% в соотношении 1:50 мл·г–1 травы 
горца перечного в течение 10 мин и этиловым спиртом 70% в соотношении 1:10 мл·г–1 травы горца 
птичьего в течение 10 мин, нанесение по 10 мкл полученных растворов, а также спиртовых растворов 
стандартных образцов гиперозида и рутина в концентрации 0.5 мг·мл–1 на пластинку ТСХ со слоем 
силикагеля F254, хроматографирование в системе растворителей толуол–этилацетат–муравьиная 
кислота–вода в объемном соотношении 10:20:5:2 (насыщение камеры 30 мин), детектирование в 
УФ-свете при длине волны 365 нм после нагревания при температуре 105 ºС и последовательного 
опрыскивания 1% раствором дифенилборной кислоты аминоэтилового эфира в этиловом спирте 96% 
и 5% раствором полиэтиленгликоля в этиловом спирте 96%. Выводы. Разработанная ТСХ-методика 
позволяет определять действующие вещества в ЛРС травы горца перечного и травы горца птичье-
го достаточно селективно и точно. Предложенные ТСХ-методики могут быть рекомендованы для 
включения в проекты фармакопейных статей Государственной фармакопеи Российской Федерации 
«Горца перечного трава» и «Горца птичьего (спорыша) трава».
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Введение

Стандартизация лекарственных средств, в том чис-
ле растительного происхождения, является одним из 
важных аспектов развития фармакопейного законода-
тельства. В Государственную фармакопею Российской 
Федерации (ГФ РФ) включено большое количество 
фармакопейных статей (ФС) на лекарственное рас-
тительное сырье (ЛРС), содержащее флавоноиды, с 
описанием методик оценки содержания флаваноидов 
в ЛРС. Однако не все упомянутые методики позво-
ляют оценить качество ЛРС. Например, в ФС «Горца 
перечного трава»1 и ФС «Горца птичьего (спорыша) 
трава»2 для оценки подлинности включены ТСХ-
методики, требующие доработки, данные методики 
являются недостаточно селективными и точными.

Трава горца перечного обладает богатым соста-
вом биологически активных соединений, таких как 
флавоноиды 7,4ʹ-диметилкверцетин, 3ʹ-метилквер-
цетин, кверцетин, изокверцитрин, изорамнетин 
3,7-дисульфат, кверцитрин, кемпферол-3-глюкозид, 
6-гидроксиапигенин, скутеллареин, 6-гидроксилюте-
олин, 6-гидроксилютеолин-7-O-β-D-глюкопиранозид, 
кверцетин-3-O-β-D-глюкуронид, гиперозид [1, 2], 
полифлаваны, витамин К [3] и другие фенольные 
соединения [4]. В траве горца птичьего содержатся 
рутин, кверцетин-4ʹ-глюкозид, изокверцитрин, ги-
перозид, мирицитрин, кверцетин, кемпферол и его 
гликозиды, авикулярин, авикулин, астрагалин, ви-
тамин К, дубильные вещества [5–7]. Препараты на 
основе травы горца перечного используются в гине-
кологической практике как кровоостанавливающее в 
составе комплексной терапии.3 Трава горца птичьего 

1 ФС.2.5.0067.18 Горца перечного трава. Государст
венная фармакопея Российской Федерации. XIV изд. Т. 4. 
М.; 2018.

2 ФС.2.5.0069.18 Горца птичьего (спорыша) трава. 
Государственная фармакопея Российской Федерации. 
XIV изд. Т. 4. М.; 2018.

3 Горца перечного (Водяного перца) трава. Государст
венный реестр лекарственных средств.
https://grls.rosminzdrav.ru/ 

применяется для лечения мочекаменной болезни в 
качестве средства, способствующего отхождению 
мелких конкрементов.4

На траву горца перечного и горца птичьего отсут-
ствуют монографии в ведущих зарубежных фармако-
пеях. В соответствии с требованиями ГФ РФ XIV изд. 
оценка подлинности (определение основных групп 
биологически активных веществ) вышеуказанного ЛРС 
оценивается методом тонкослойной хроматографии. 

Прободготовка заключается в отборе пробы в ко-
личестве около 1 г, измельченной до размера частиц, 
проходящих сквозь сито с отверстиями 1 мм (горец 
перечный) или 0.5 мм (горец птичий), нагревании в 
течение 30 мин на кипящей водяной бане с обратным 
холодильником с 30 мл спирта 90% (горец перечный) 
или 70% (горец птичий) и фильтрации. Неподвижной 
фазой является ТСХ-пластинка со слоем силикагеля, 
для анализа травы горца перечного используется ТСХ-
пластинка со слоем силикагеля с флуоресцентным 
индикатором. В качестве подвижной фазы для обоих 
объектов используется смесь бутанол–уксусная кисло-
та–вода (4:1:2),  насыщение камеры проводят в случае 
горца перечного в течение 30 мин, в случае горца 
птичьего – 60 мин. Детектирование проводят просмо-
тром в УФ-свете при длине волны 254 нм, затем ТСХ-
пластинки опрыскивают алюминия хлорида спирто-
вым раствором 1% (горец перечный) или 2% (горец 
птичий), нагревают в сушильном шкафу при темпера-
туре 100–105 °С в течение 2–3 мин и просматривают в 
УФ-свете при длине волны 365 нм. Более подробно ус-
ловия проведения испытания представлены в табл. 1.

К недостаткам вышеописанных методик мож-
но отнести затрудненную визуальную оценку зон 
адсорбции, так как спиртовые растворы алюминия 
хлорида не являются чувствительными реактивами 
для детектирования, позволяющими оценивать цвет 
флуоресценции, а также подвижную фазу, не обеспе-
чивающую достаточное разделение зон адсорбции 
биологически активных веществ. 

4 Горца птичьего (спорыша) трава. Государственный 
реестр лекарственных средств. https://grls.rosminzdrav.ru/ 
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Селективным способом проявления зон адсорбции 
является последовательное опрыскивание нагретой 
при 100–105°С ТСХ-пластинки 1% спиртовым рас-
твором дифенилборной кислоты аминоэтилового 
эфира и 5% спиртовым раствором макрогола 400 
(полиэтиленгликоля 400). После опрыскивания на 
пластинке наблюдаются зоны адсорбции различной 
окраски, что позволяет адекватно проводить оценку 
полученных результатов. Представленная комбина-
ция реактивов нашла применение в определении фла-
воноидов в ЛРС за рубежом.1

Цель работы — разработка ТСХ-методик опре-
деления основных групп биологически активных 
веществ в траве горца перечного и траве горца птичье-
го с повышенной селективностью и специфичностью 
по сравнению с существующими методиками ГФ РФ.

Материалы и методы

Объекты исследования. В работе использова-
ли образцы измельченных лекарственных расти-
тельных препаратов (ЛРП) трава горца перечного 
(ООО  Фирма «Фито-Бот») и трава горца птичь

1 См., например: Monograph 01/2017:1174 Birch leaf 
(Betulae folium). European Pharmacopoeia 11.0th Ed. 

Monograph 01/2011:1828 Ginkgo leaf (Ginkgonis folium). 
European Pharmacopoeia 11.0th Ed. http://online.edqm.eu/
entry.htm   

его (АО «Красногорсклексредства», ООО Фирма 
«Здоровье», ООО ПКФ «Фитофарм»), приобретен-
ные в аптечной сети г. Москвы. 

Используемые реагенты и оборудование. В каче-
стве стандартных образцов (СО) использовали ру-
тин, кверцетин, гиперозид, лютеолин квалификации 
USP RS. Готовили растворы в этиловом спирте 96% 
с концентрацией 0.5 г·мл–1 каждого СО.

Для приготовления подвижных фаз и растворов 
для опрыскивания использовали реактивы, по каче-
ству соответствующие требованиям ГФ РФ.2 

В процессе пробоподготовки использовали ана-
литические ТСХ-пластинки на алюминиевой под-
ложке размером 20 × 10 см со слоем силикагеля F254 
(Merck), а также пластинки ПТСХА-А-УФ (Sorbfil), 
автоматизированную систему для нанесения проб 
Linomat 5 (CAMAG). Нагрев пластинок осущест-
влялся на нагревателе для ТСХ-пластинок (CAMAG). 
Просмотр ТСХ-пластинок проводили в УФ-кабинете 
CAMAG TLC VISUALIZER 2 с системой документи-
рования данных.

Методика анализа. Образцы ЛРП горца переч-
ного и горца птичьего травы измельчали до разме-
ра частиц, проходящих сквозь сито с отверстиями 

2 ОФС.1.3.0001 Реактивы. Индикаторы. Государст
венная фармакопея Российской Федерации. XV изд. Т. 4. 
М.; 2023.

Таблица 1
Основные условия проведения анализа основных групп биологически активных веществ в траве горца перечного 

и горца птичьего методом тонкослойной хроматографии 

Параметр
Наименование фармакопейной статьи

Горца перечного трава* Горца птичьего (спорыша) трава**

Измельченность, мм 1 0.5
Навеска, г 1.0 1.0
Экстрагент Этиловый спирт 90% Этиловый спирт 70%
Соотношение сырье:экстрагент 1:30
Объем нанесения, мкл 10
Неподвижная фаза ТСХ-пластинка со слоем силикагеля 

с флуоресцентным индикатором
ТСХ-пластинка со слоем силикагеля

Подвижная фаза Бутанол—уксусная кислота—вода (4:1:2)
Насыщение камеры, мин 30 60
Реактив для опрыскивания Алюминия хлорида спиртовой раствор 1% Алюминия хлорида спиртовой раствор 2%
Раствор стандартного образца Кверцетин 0.5 мг·мл–1

Рутин 0.5 мг·мл–1
Кверцетин 0.5 мг·мл–1

П р и м е ч а н и е. ТСХ — тонкослойная хроматография.
* ФС.2.5.0067.18 Горца перечного трава. Государственная фармакопея РФ. XIV изд. Т. 4. М.; 2018. 

** ФС.2.5.0069.18 Горца птичьего (спорыша) трава. Государственная фармакопея РФ. XIV изд. Т. 4. М.; 2018.

http://online.edqm.eu/entry.htm
http://online.edqm.eu/entry.htm
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1 мм, отбирали навески в количестве около 1.0 г для 
каждого образца. Пробы помещали в конические 
колбы, прибавляли 50 мл (трава горца перечного) 
или 10 мл (трава горца птичьего) этилового спирта 
с концентрациями 70 и 96% соответственно, затем 
кипятили на кипящей водяной бане в течение 10 мин 
и фильтровали.

На хроматографическую пластинку наносили по 
10 мкл каждого испытуемого раствора и по 2 мкл 
растворов СО рутина, кверцетина, гиперозида, лю-
теолина в этиловом спирте 96% с концентрацией 
0.5 мг·мл–1, затем хроматографировали в системе 
растворителей толуол–этилацетат–муравьиная кис-
лота безводная–вода (10:20:5:2), насыщение хрома-
тографической камеры проводили в течение 30 мин. 
После прохождения подвижной фазой около 90% 
длины пластинки ее вынимали, сушили на воздухе 
до удаления следов растворителей, нагревали при 
температуре около 105°С и еще теплую пластинку 
последовательно опрыскивали 1% раствором дифе-
нилборной кислоты аминоэтилового эфира в этило-
вом спирте 96% и 5% раствором полиэтиленгликоля 
400 в этиловом спирте 96%, затем просматривали в 
УФ-свете при длине волны 365 нм.

Также проведен сравнительный анализ содержа-
ния основных групп биологически активных веществ 
(флавоноидов) травы горца перечного и травы горца 
птичьего по методикам, описанным в ГФ РФ.1 В ходе 
анализа растворы стандартных образцов рутина и 
кверцетина наносили в одну полосу.

Обсуждение результатов

При проведении анализа по методикам2 на хро-
матограмме растворов СО рутина и СО кверцетина 
наблюдается зона адсорбции желто-зеленого цвета 
с Rf 0.7 (рутин) и зона адсорбции голубого цвета с 
Rf 0.89 (кверцетин). На хроматограмме испытуемых 
растворов в областях зон адсорбции рутина и кверце-
тина детектируемый след отсутствует (рис. 1). 

Полученные данные позволяют сделать вывод 
о непригодности методики для контроля качества 
описанных лекарственных растительных препаратов. 
В связи с этим была поставлена задача разработать 

1 ФС.2.5.0067.18 Горца перечного трава. Государст
венная фармакопея Российской Федерации. XIV изд. Т. 4. 
М.; 2018.

ФС.2.5.0069.18 Горца птичьего (спорыша) трава. 
Государственная фармакопея Российской Федерации. 
XIV изд. Т. 4. М.; 2018.

2 Там же. 

ТСХ-методику определения флавоноидов в траве гор-
ца перечного и траве горца птичьего с повышенной 
селективностью и специфичностью по сравнению с 
существующими методиками ГФ РФ для возможной 
дальнейшей рекомендации к включению в ГФ РФ 
взамен действующих. 

Для подбора оптимальных условий пробоподго-
товки проводили экстракцию образцов травы горца 
перечного и птичьего спиртом 70 и 96% в соотноше-
нии 1:50 и 1:10, соответственно. В качестве подвиж-
ной фазы использовали смесь растворителей, состо-
ящую из толуола, этилацетата, муравьиной кислоты 
и воды в соотношении 10:20:5:2 (об.).

На линию старта пластинки наносили по 10 мкл 
испытуемых растворов. Также в одну линию нано-
сили по 5 мкл спиртовых растворов стандартных 
образцов рутина и кверцетина, гиперозида и лютео-
лина, соответственно. Использование стандартного 
образца авикулярина (основного маркерного фла-
воноида травы горца птичьего) в работе не пред-
усмотрено в связи с его дороговизной, ввиду чего 
представляется невозможным его применение в ру-
тинном анализе.

На хроматограммах стандартных растворов обна-
руживаются зоны адсорбции коричневато-желтого 
цвета с Rf  0.2 (рутин), 0.37 (гиперозид), 0.87 (кверце-

Рис. 1. Хроматограммы спирто-водного извлечения 
травы горца перечного и травы горца птичьего, выпол-
ненные по требованиям Государственной фармакопеи 
Российской Федерации: 1 — трава горца перечного, 2 — 
трава горца птичьего, 3 — смесь растворов стандартных 

образцов рутина и кверцетина.
Rf  — отношение расстояния от центра пятна к расстоянию, 

пройденному растворителем.
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тин) и зеленовато-желтого цвета с Rf 0.84 (лютеолин). 
На хроматограмме испытуемых растворов травы гор-
ца перечного (рис. 2) обнаруживаются: в нижней трети 
пластинки зона адсорбции коричневато-желтого цвета 
ниже зоны СО рутина, синяя зона на уровне зоны СО 
рутина, голубая зона чуть выше нее; в средней тре-
ти — зоны адсорбции коричневато-желтого и желтого 
цвета на уровне, чуть ниже и чуть выше зоны СО гипе-
розида; в верхней трети — зоны желтовато-зеленого, 
сине-голубого и синего цвета. Также в верхней тре-
ти пластинки наблюдаются другие зоны адсорбции. 

На хроматограмме испытуемых растворов травы 
горца птичьего (рис. 2) обнаруживаются: в нижней 
трети — зона адсорбции коричневато-желтого цвета 
на уровне зоны СО рутина; в средней трети — две 
зоны адсорбции коричневато-желтого и зеленова-
то-желтого цвета чуть ниже и на уровне зоны СО 
гиперозида, над ними — зона зеленого цвета; в верх-
ней трети — зоны адсорбции синего цвета. Также 
присутствуют другие зоны адсорбции.

В результате проведенных исследований было 
предложено модифицировать условия пробоподго-
товки (табл. 2) и анализа флавоноидов в траве горца 
перечного и горца птичьего. Выбор стандартных об-
разцов веществ-маркеров был сделан исходя из со-
впадения зон адсорбции испытуемых и стандартных 
растворов, а также коммерческой доступности СО. На 
хроматограмме испытуемых растворов травы горца 
перечного зафиксированы ярко-выраженные зона 
коричневато-желтого цвета в области зоны адсорбции 
СО гиперозида и зона коричневато-желтого цвета на 

уровне зоны адсорбции СО рутина. В связи с этим 
считаем целесообразным использование в анализе 
стандартов рутина и гиперозида.

Итоговая методика проведения анализа может 
быть представлена следующим образом.

На ТСХ-пластинку с силикагелем F254 наносят 
10 мкл испытуемого раствора и 2 мкл раствора СО ру-
тина и раствора СО гиперозида. Хроматографируют в 
смеси растворителей толуол–этилацетат–муравьиная 
кислота–вода в соотношении 10:20:5:2 (насыщение ка-
меры 30 мин). После прохождения подвижной фазой 
около 90% длины пластинки ее вынимают, сушат на 
воздухе до удаления следов растворителей, нагревают 
при температуре 100–105°С и еще теплую пластинку 
последовательно опрыскивают 1% раствором дифе-
нилборной кислоты аминоэтилового эфира в этиловом 
спирте 96% и 5% раствором полиэтиленгликоля в эти-
ловом спирте 96%, затем просматривают в УФ-свете 
при длине волны 365 нм.

Методика была использована для анализа несколь-
ких серий травы горца птичьего разных произво-
дителей (рис. 3). На полученных хроматограммах 
идентифицируются характерные для хроматограм-
мы спирто-водного извлечения травы горца птичье-
го зоны адсорбции — три зоны с флуоресценцией 
коричневато-желтого цвета (Rf = 0.3; 0.37; 0.48) на 
уровне зоны адсорбции рутина и гиперозида, при 
этом одна из упомянутых зон (Rf = 0.3) располагается 
между зонами адсорбции рутина и гиперозида. Для 
зоны с Rf = 0.3 была рассчитана величина Rst по ру-
тину (1.5) и гиперозиду (0.81). Для хроматограммы 

Рис. 2. Хроматограммы спирто-водного извлечения: а — травы горца перечного; б — травы горца птичьего.
1 — испытуемый раствор в 70% этиловом спирте, 2 — испытуемый раствор в 96% этиловом спирте, 3 — стандартные 
растворы рутина (Rf 0.2) и кверцетина (Rf 0.87); 4 — стандартные растворы гиперозида (Rf 0.37) и лютеолина (Rf 0.84); 

Rf — отношение расстояния от центра пятна к расстоянию, пройденному растворителем.
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Рис. 3. Хроматограммы спирто-водных извлечений травы горца перечного и горца птичьего: а — детектирование в 
видимой области спектра; б — детектирование в УФ-спектре при 365 нм: 1 — трава горца перечного; 2–7 — трава 
горца птичьего; 8 — стандартный образец рутина, 0.5 мг·мл–1, 9 — стандартный образец гиперозида, 0.5 мг·мл–1.

Rf — отношение расстояния от центра пятна к расстоянию, пройденному растворителем.

Таблица 2
Условия пробоподготовки испытуемых и стандартных растворов

Раствор Горца перечного трава Горца птичьего трава

Испытуемый  
раствор

Около 1.0 г сырья, измельченного до величины 
частиц, проходящих сквозь сито с отверсти-
ями 1.0 мм, кипятят на водяной бане с 50 мл 
этилового спирта 96% в течение 10 мин, затем 
охлаждают и фильтруют через беззольный 
фильтр

Около 1.0 г сырья, измельченного до величины 
частиц, проходящих сквозь сито с отверсти-
ями 1.0 мм, кипятят на водяной бане с 10 мл 
этилового спирта 70% в течение 10 мин, затем 
охлаждают и фильтруют через беззольный 
фильтр

Стандартные  
растворы

0.5 мг·мл–1 растворы СО рутина и СО гиперози-
да в этиловом спирте 96%

0.5 мг·мл–1 растворы СО рутина и СО гиперози-
да в этиловом спирте 96%



196� Кахраманова С. Д. и др.

спирто-водного извлечения травы горца перечного 
же характерна зона адсорбции с флуоресценцией 
сине-голубого цвета (Rf = 0.22, Rst по рутину = 1.1, 
по гиперозиду = 0.59) на уровне зоны адсорбции 
рутина, а также зона голубого цвета (Rf = 0.29, Rst по 
рутину = 1.45, по гиперозиду = 0.78) выше уровня 
зоны адсорбции рутина и коричневато-желтого цвета 
(Rf = 0.42, Rst по рутину = 2.1, по гиперозиду = 1.13) 
выше уровня зоны адсорбции гиперозида. 

Валидацию методики проводили по параметрам 
«специфичность» и «пригодность хроматографиче-
ской системы». Специфичность методики оценива-
ли по совпадению хроматографических профилей 
различных серий изучаемых ЛРП. Всего было про-
анализировано 6 серий. Критерием приемлемости 
являлось совпадение хроматографических профилей 
различных серий ЛРП и их соответствие указанному 
в методике. Хроматографические профили различных 
серий ЛРП совпали по основным зонам между собой 
и соответствовали описанию методики. Методика по-
зволяет четко определять зоны в испытуемых сериях 
по цвету и расстоянию от линии старта относительно 
зоны адсорбции стандартных образцов.

Полученные данные можно использовать для 
идентификации каждого из видов растений в допол-
нение к определению внешних и микроскопических 
признаков.

Выводы

В рамках проведенных исследований предложено 
модифицировать методики определения основных 
групп БАВ (флавоноидов) в траве горца перечного и 
траве горца птичьего.

Предложено ввести следующие изменения в ме-
тодику определения флавоноидов в траве горца пе-
речного:1 

— заменить экстрагент с этилового спирта 90%, 
применяемого в соотношении 1:30, на этиловый 
спирт 96%, применяемый в соотношении 1:50; 

— уменьшить длительность экстракции до 10 мин; 
— использовать в качестве стандартного образца 

гиперозид вместо кверцетина. 
Предложено ввести следующие изменения в 

методику определения флавоноидов в траве горца 
птичьего:2 

1 ФС.2.5.0067.18 Горца перечного трава. Государст
венная фармакопея Российской Федерации. XIV изд. Т. 4. 
М.; 2018.

2 ФС.2.5.0069.18 Горца птичьего (спорыша) трава. Госу
дарственная фармакопея Российской Федерации. XIV изд. 
Т. 4. М.; 2018.

— изменить соотношение экстрагент/сырье, при-
менять экстрагент (этиловый спирт 70%) в соотноше-
нии 1:10 вместо 1:30;

— использовать сита с отверстиями 1 мм вместо 
0.5 мм; 

— уменьшить длительность экстракции до 10 мин; 
— использовать стандартные образцы рутина и 

гиперозида вместо кверцетина.
Основным изменением является введение более 

селективного реактива для детектирования — 1% 
раствора дифенилборной кислоты аминоэтилового 
эфира в этиловом спирте 96% и 5% раствора поли
этиленгликоля в этиловом спирте 96%.

Модифицированная методика позволяет опреде-
лять действующие вещества в ЛРС трава горца пе-
речного и трава горца птичьего более селективно и 
может использоваться для идентификации каждого из 
видов растений в дополнение к определению макро-
скопических и микроскопических признаков измель-
ченного ЛРС и ЛРП. Предложенные ТСХ-методики 
могут быть рекомендованы для включения в проекты 
фармакопейных статей ГФ РФ «Горца перечного тра-
ва» и «Горца птичьего (спорыша) трава».
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РЕЗЮМЕ 
Введение. Количественное определение суммы флавоноидов в плодах и настойке боярышника в со-
ответствии с требованиями Государственной фармакопеи Российской Федерации проводится ме-
тодом спектрофотометрии. Используемая методика имеет существенные недостатки, такие как 
низкая селективность, невозможность раздельно определять компоненты действующих веществ и 
недостаточная точность. Эти недостатки могут быть устранены при определении с привлечением 
иных инструментальных методов. Ранее нами была предложена методика количественного опре-
деления действующих веществ в цветках боярышника методом высокоэффективной жидкостной 
хроматографии (ВЭЖХ). Аналогичная методика может быть разработана и для определения суммы 
флавоноидов в плодах и настойке боярышника, так как химический состав цветков и плодов боярыш-
ника схож. Цель. Разработка ВЭЖХ-методики определения суммы флавоноидов в лекарственных 
средствах «Боярышника плоды» и «Боярышника настойка»; определение подходов к гармонизации 
методов количественного определения действующих веществ плодов боярышника с требованиями 
ведущих фармакопей. Материалы и методы. Объектами исследования служили образцы плодов и 
настойки боярышника отечественных производителей. Исследование проводили следующими мето-
дами: ВЭЖХ на хроматографе Infinity II 1260 DAD, спектрофотометрией на спектрофотометре 
Agilent 8453Е, кислотно-основным титрованием. В процессе пробоподготовки использовали прибор 
для непрерывной экстракции. Влажность плодов определяли в термошкафу. В качестве стандартного 
образца использовали кверцетина дигидрат квалификации ЕP СRS. Результаты. Комплексный анализ 
подходов ведущих фармакопей к стандартизации плодов боярышника по показателю «Количественное 
определение» показал перспективность разработки селективной методики определения флавоноидов 
методом ВЭЖХ, а также целесообразность нормирования процианидинов в пересчете на цианидина 
хлорид. Введение методики определения органических кислот в плодах боярышника в фармакопейные 
требования, по аналогии с требованиями Фармакопеи КНР, признано излишним, поскольку содержание 
этой группы веществ в плодах официнальных видов значительно ниже, чем в плодах боярышника, 
описанных в Фармакопее КНР. Выводы. Предложена и валидирована ВЭЖХ-методика определения 
суммы флавоноидов в пересчете на гиперозид в плодах и настойке боярышника, рекомендовано вклю-
чение определения содержания процианидинов в пересчете на цианидина хлорид в фармакопейную 
статью «Боярышника плоды».

Ключевые слова: боярышника плоды; Crataegi fructus; ВЭЖХ; высокоэффективная жидкостная хрома-
тография; флавоноиды; кверцетин; гиперозид; процианидины; спектрофотометрия; количественное 
определение; кислотно-основное титрование; стандартизация; гармонизация; фармакопея
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ABSTRACT
Introduction. The State Pharmacopoeia of the Russian Federation requires that the total flavonoid content 
in hawthorn berries and hawthorn tincture should be determined using spectrophotometry. The current 
analytical procedure has significant limitations, including low selectivity, poor accuracy, and inability to 
determine the components of active substances individually. These limitations can be eliminated by using other 
instrumental methods. In a previous paper, the authors proposed an analytical procedure for the quantitative 
determination of active substances in hawthorn flowers by high-performance liquid chromatography (HPLC). 
With the similar chemical compositions of hawthorn flowers and berries, a similar analytical procedure can 
be developed to determine the total flavonoid content in hawthorn berries and hawthorn tincture. Aim. This 
study aimed to develop an HPLC procedure to determine the total flavonoid content in hawthorn berries 
and hawthorn tincture; additionally, the authors aimed to suggest approaches to harmonising the methods 
for the quantitative determination of active substances in hawthorn berries with the methods outlined in the 
leading pharmacopoeias. Materials and methods. The study focused on the Hawthorn Berries and Hawthorn 
Tincture herbal medicines from Russian manufacturers. The authors used HPLC on an Infinity II 1260 DAD 
chromatograph, spectrophotometry on an Agilent 8453E spectrophotometer, and acid–base titration. The 
sample preparation procedure involved using a continuous extraction apparatus. The loss on drying was 
determined using a drying chamber. Quercetin dihydrate CRS (European Pharmacopoeia) was used as a 
reference standard. Results. A comprehensive review of the approaches of the leading pharmacopoeias to 
the standardisation of assays for hawthorn berries showed the potential for developing a selective analytical 
procedure for flavonoid quantification by HPLC. The review demonstrated that it was feasible to standardise 
procyanidins, expressed as cyanidin chloride. The authors considered it unnecessary to introduce an analytical 
procedure to determine the organic acids in hawthorn berries, similar to that required by the Pharmacopoeia 
of the People’s Republic of China, in the State Pharmacopoeia of the Russian Federation since the berries 
of Russian officinal species have much lower organic acid levels than the berries of the hawthorn species 
described in the Pharmacopoeia of the People’s Republic of China. Conclusions. The authors suggested and 
validated an HPLC procedure to determine the total flavonoid content, expressed as hyperoside, in hawthorn 
berries and hawthorn tincture and recommended that the pharmacopoeia monograph on hawthorn berries 
should include the quantitative determination of procyanidins, expressed as cyanidin chloride.

Keywords: hawthorn berries; Crataegi fructus; HPLC; high-performance liquid chromatography; flavonoids; 
quercetin; hyperoside; procyanidins; spectrophotometry; assay; acid–base titration; standardisation; 
harmonisation; pharmacopoeia
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Введение

Препараты боярышника относятся к группе кар
диотонических средств растительного происхожде-
ния и применяются в составе комплексной терапии 
легких форм функциональных нарушений деятель-
ности сердечно-сосудистой системы.1 В качестве 
лекарственного растительного сырья (ЛРС) заготав-
ливают цветки и плоды боярышника. Однако сбор 
цветков осложняется коротким сроком их цветения, 
10–12 дней, при этом рекомендовано собирать цветки 
в начале цветения. Плоды же пригодны к заготовке со 
второй половины августа до октября, после их полно-
го созревания.2 Таким образом, использование плодов 
боярышника как ЛРС является более перспективным 
с экономической точки зрения, о чем свидетельствует 
преобладание лекарственных препаратов из плодов 
боярышника среди препаратов на основе боярышни-
ка. Так, количество регистрационных удостоверений, 
выданных на ЛРС и лекарственные растительные 
препараты (ЛРП) на основе плодов боярышника, 
значительно превышает количество регистрацион-
ных удостоверений на ЛРС и ЛРП на основе цветков 
боярышника (30 против 2).3 В табл. 1 представлена 
обобщенная информация о комбинированных препа-
ратах с седативным и кардиотоническим действием, в 
состав которых входят плоды боярышника. Наиболее 
востребованными являются ЛРП «Боярышника пло-
ды» в цельном и измельченном виде и «Боярышника 
настойка».

Боярышника плоды (Crataegi fructus) собирают в 
фазу полного созревания и высушивают. Заготовка 
сырья разрешена от дикорастущих или культиви-
руемых кустарников 12 видов боярышника (сем. 
розоцветных — Rosaceae).4 Плоды содержат фла-
воноиды (основные — гиперозид, кверцетин и витек-
син), процианидины различной степени полимери-
зации, органические кислоты (лимонная, урсоловая, 
кратегусовая, кофейная, хлорогеновая, яблочная), 
тритерпеновые и флавоновые гликозиды, кароти-

1 https://www.vidal.ru/drugs/crataegi_fructus__18061 
https://grls.rosminzdrav.ru
2 Атлас лекарственных растений России / Под ред. 

Н. И. Сидельникова. М.; 2021.
3 https://grls.rosminzdrav.ru 
4 ФС.2.5.0061 Боярышника плоды. Государственная 

фармакопея Российской Федерации. XV изд. М.; 2023.

ноиды, пектины, сахара, витамины; в семенах об-
наружены жирные масла и бета-ситостерин [1–3]. 
Стандартизация плодов боярышника проводится по 
процианидинам и гиперозиду, представляющему со-
бой гликозид кверцетина [4–8].

В соответствии с требованиями Государственной 
фармакопеи Российской Федерации стандартизация 
ЛРС боярышника плоды5 и боярышника настойка6 
проводится методом дифференциальной спектро-
фотометрии по сумме флавоноидов в пересчете на 
гиперозид. Нормы содержания действующих веществ 
составляют «не менее 0.04%» и «не менее 0.003%» 
соответственно. Методика основана на определении 
комплекса полифенольных соединений в спирто-
вых экстрактах боярышника с алюминия хлоридом 
по удельному показателю поглощения комплекса 
гиперозида с алюминия хлоридом. К недостаткам 
данной методики можно отнести низкую селектив-
ность, невозможность раздельно определять ком-
поненты основных действующих веществ и низкую 
точность, так как не предусмотрено использование 
стандартного образца в аналогичных условиях ис-
пытания.

Существуют примеры более селективного опреде-
ления флавоноидов боярышника методом высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ). Так 
в Фармакопею США7 включена монография на смесь 
цветков с листьями, которые стандартизуют по содер-
жанию С-гликозилированных флавонов в пересчете 
на витексин и О-гликозилированных флавонов в пе-
ресчете на гиперозид, определенных методом ВЭЖХ. 
Ранее нами была предложена ВЭЖХ-методика ко-
личественного определения действующих веществ 
в препарате «Боярышника цветки» [9]. Близкий 
химический состав цветков и плодов боярышника 
позволяет считать перспективным разработку ана-
логичной методики определения суммы флавонои-
дов в пересчете на гиперозид для плодов и настойки 
боярышника.

Монографии на плоды боярышника включены в 
Европейскую фармакопею и Государственную фарма-

5 Там же. 
6 ФС.3.4.0001.18 Боярышника плодов настойка. 

Государственная фармакопея Российской Федерации. 
XV изд. М.; 2023.

7 Hawthorn leaf with flower. Monograph. United States 
Pharmacopeia. 41th Ed.

https://www.vidal.ru/drugs/crataegi_fructus__18061
https://grls.rosminzdrav.ru
https://grls.rosminzdrav.ru
https://medum.ru/kvertsetin
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копею Республики Беларусь1 (ГФ РБ), где в цельных 
плодах определяют содержание процианидинов в 
пересчете на цианидина хлорид спектрофотометри-
ческим методом с нормой «не менее 0.06%». В ГФ РБ 
дополнительно предусмотрено спектрофотометри-
ческое определение суммы флавоноидов в пересчете 
на гиперозид по методике, аналогичной методике 
ГФ РФ.

В Фармакопее КНР описаны плоды боярышни-
ка перистонадрезанного (Crataegus pinnatifida Bge), 
отличающегося от европейских видов боярышника. 
Данный вид произрастает на территории России в 
Приморье и Приамурье, за ее пределами — в Китае 
и Корее. Согласно фитохимическим исследованиям в 
плодах боярышника перистонадрезанного обнаруже-
ны терпеноиды, фенилпропаноиды, лигнаны, флаво-
ноиды, тритерпеновые кислоты [10]. В монографию 
Фармакопеи КНР2 включено определение органиче-
ских кислот в пересчете на лимонную кислоту ти-

1 Monograph 07/2016:1220 Hawthorn berries (Crataegi 
fructus). European Pharmacopoeia. Strasbourg; 2016.  

Государственная фармакопея Республики Беларусь. 
Изд. 2. Молодечно; 2016.

2 Monograph Crataegi fructus. Pharmacopoeia of the 
Peopleʹs Republic of China. V. 1a. Bejing; 2020.

триметрическим методом с нормой «не менее 5.0%» 
и экстрактивных веществ, растворимых в спирте, 
которых должно быть не менее 21.0%. Для нас пред-
ставляло интерес оценить содержание органических 
кислот в плодах боярышника, заготавливаемых в 
Российской Федерации, по методике Фармакопеи 
КНР с целью возможного использования ее для стан-
дартизации.

Цель работы — разработка селективной ВЭЖХ-
методики определения суммы флавоноидов в ле-
карственных средствах «Боярышника плоды» и 
«Боярышника настойка»; определение подходов к 
гармонизации методов количественного определения 
действующих веществ плодов боярышника с требо-
ваниями ведущих фармакопей.

Задачи исследования: 
— провести количественную оценку суммы фла-

воноидов и процианидинов в плодах боярышника 
методом спектрофотометрии, органических кислот 
методом кислотно-основного титрования с использо-
ванием зарубежных и отечественных фармакопейных 
методик;

— разработать селективную методику определе-
ния суммы флавоноидов в плодах и настойке боя-
рышника методом ВЭЖХ.

Таблица 1
Лекарственные препараты на основе боярышника плодов

Лекарственная форма Состав препарата Фармакотерапевтическая группа

Плоды цельные/из-
мельченные 

Боярышника плоды Кардиотоническое средство растительно-
го происхождения

Настойка Боярышника плоды Средства для лечения заболеваний серд-
ца; другие препараты для лечения заболе-

ваний сердца
Капли для приема 
внутрь

Боярышника плодов настойка + Валерианы лекар-
ственной корневищ с корнями настойка + Натрия 

бромид + [Рацементол] 

Седативное средство растительного про-
исхождения

Эликсир Аронии черноплодной плоды + Березы почки + 
+  Боярышника плоды + Боярышника цветки + 

+ Сосны кедровой сибирской семена + [Мед]

Общетонизирующие средства и адапто-
гены 

Настойка Боярышника плоды + Донника трава + Кориандра 
плоды + Мелиссы лекарственной трава + Овса 
посевного зерно + Пустырника трава + Хмеля  

соплодия

Седативное средство растительного про-
исхождения

Раствор для приема 
внутрь

Боярышника плодов экстракт + Крапивы двудомной 
листьев экстракт + Ландыша травы настойка

Кардиотоническое средство растительно-
го происхождения

Экстракт для прие-
ма внутрь

Боярышника плоды + Мелиссы лекарственной трава 
+ Пустырника трава + Шиповника плоды + Эхинацеи 

пурпурной трава

Седативное средство растительного про-
исхождения
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Материалы и методы

Объекты исследования. Образцы препаратов 
«Боярышника плоды, плоды цельные» (образец 1, 
образец 2, образец 3) и «Боярышника настойка» (об-
разец 4, образец 5) нескольких отечественных про-
изводителей.

Методы исследования. Исследование осуществля-
ли методом ВЭЖХ с УФ-детектированием на жид-
костном хроматографе Infinity II 1260 DAD (Agilent); 
спектрофотометрией с регистрацией УФ-спектров 
на спектрофотометре Agilent 8453Е и методом кис-
лотно-основного титрования с индикатором. В про-
цессе пробоподготовки для метода ВЭЖХ использо-
вали прибор для непрерывной экстракции (прибор 
Сокслета), предназначенный для экстракции веществ 
из твердых образцов с помощью летучих раствори-
телей. Влажность образцов препарата боярышника 
плодов определяли в термошкафу суховоздушном 
ED53 (Binder GmbH). 

В качестве стандартного образца при определении 
методом ВЭЖХ использовали кверцетина дигидрат 
(ЕP СRS, каталожный № Y0001009 содержание дей-
ствующего вещества 81.7%). Готовили метанольный 
раствор с концентрацией 0.5 мг·мл–1.

Статистическую оценку экспериментальных 
данных и валидацию разработанной ВЭЖХ-мето
дики проводили в соответствии с требованиями 
ОФС.1.1.0013 «Статистическая обработка результа-
тов физических, физико-химических и химических 
испытаний» и ОФС.1.1.0012 «Валидация анали
тических методик» ГФ РФ XV изд. соответственно.

Обсуждение результатов

Оценка объектов испытания по утвержденным 
фармакопейным методикам для дальнейшего за-
ключения о целесообразности включения методик в 
фармакопейную статью на плоды боярышника при 
актуализации ГФ РФ. Методом спектрофотометрии 
определяли две группы веществ в плодах боярыш-
ника: процианидины в пересчете на цианидина хло-
рид и сумму флавоноидов в пересчете на гиперозид. 
Образцы препарата предварительно измельчали до 
частиц, проходящих сквозь сито с отверстиями разме-
ром 2 мм, и определяли влажность гравиметрическим 
методом.

Определение флавоноидов проводили после трех-
кратной экстракции образца препарата этиловым 
спиртом 96% при нагревании на кипящей водяной 
бане и реакции комплексообразования флавоноидов 

с алюминия хлоридом по методике ГФ РФ.1 Измеряли 
оптическую плотность испытуемого раствора в види-
мой области спектра при длине волны 410 нм (рис. 1). 
Содержание суммы флавоноидов в пересчете на ги-
перозид в абсолютно сухом сырье составило 0.04% 
(образец 1) и 0.08% (образец 2). 

Процианидины извлекали спиртом этиловым 
70%, подвергали кислотному гидролизу и трижды 
экстрагировали полученные растворы бутанолом. 
Измеряли оптическую плотность объединенных ор-
ганических фракций при длине волны 555 нм (рис. 1). 
Содержание процианидинов рассчитывали с исполь-
зованием удельного показателя поглощения цианиди-
на хлорида, равного 1200, в соответствии с методикой 
Европейской фармакопеи.2 Результат для образцов 1 
и 2 составил 0.07 и 0.12% соответственно. 

Органические кислоты в пересчете на лимонную 
кислоту в боярышника плодах определяли, соблю-
дая условия и режим экстракции, приведенные в 
Фармакопее КНР.3 Около 1 г (точная навеска) образца 
препарата настаивали в 100 мл воды при комнатной 
температуре 4 ч при периодическом перемешивании. 
Затем фильтровали в мерную колбу вместимостью 
100 мл, доводили водой до метки. К 25 мл получен-
ного раствора прибавляли 50 мл воды и титровали 
0.1 М раствором натрия гидроксида с индикатором 
фенолфталеин до малиново-красного окрашивания. 
Методика, приведенная в Фармакопее КНР, потре-
бовала доработки, поскольку из-за низкого содер-
жания органических кислот в плодах боярышника 
фармакопейных видов (около 1.4%) объем титранта 
составил менее 1.0 мл. Увеличение навески образца 
приводило к усилению окраски испытуемого раство-
ра и не позволяло адекватно оценить конечную точ-
ку титрования. Наиболее оптимальными оказались 
условия определения органических кислот, указан-
ные в методике, описанной в ФС.2.5.0093 «Рябины 
обыкновенной плоды» ГФ РФ XV изд. Содержание 
органических кислот в пересчете на яблочную кисло-
ту составило 1.21% (образец 1) и 1.42% (образец 2). 
В табл. 2 приведены результаты количественного 
определения действующих веществ в плодах боярыш-
ника по фармакопейным методикам. 

1 ФС.2.5.0061 Боярышника плоды. Государственная 
фармакопея Российской Федерации. XV изд. М.; 2023.

2 Monograph 07/2016:1220 Hawthorn berries (Crataegi 
fructus). European Pharmacopoeia. Strasbourg; 2016.

3 Monograph Crataegi fructus. Pharmacopoeia of the 
Peopleʹs Republic of China. V. 1a. Bejing; 2020.

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BA%D1%81%D1%82%D1%80%D0%B0%D0%BA%D1%86%D0%B8%D1%8F
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На основании проведенной работы был сделан вы-
вод о целесообразности гармонизации фармакопей-
ных требований ГФ РФ с требованиями Европейской 
фармакопеи и ГФ РБ (методики идентичны) и стан-
дартизации плодов боярышника по содержанию 
процианидинов. Содержание органических кислот в 
плодах официнальных видов боярышника низкое, и 
воспроизводимые результаты при определении этой 
группы веществ получить не удалось. Поэтому опре-
деление органических кислот в плодах боярышника 
считаем избыточным.

Разработка методики определения суммы фла-
воноидов в пересчете на гиперозид в плодах боя-
рышника методом ВЭЖХ. Основные этапы пробо-
подготовки включали экстракцию флавоноидов из 

испытуемого образца в аппарате Сокслета, концен-
трирование пробы и проведение кислотного гид
ролиза. 

Аналитическую пробу, около 10 г (точная навеска) 
препарата, предварительно измельченную до частиц 
размером 2 мм, помещали в патрон из фильтроваль-
ной бумаги, размещали его в экстракторе аппарата 
Сокслета с рабочим объемом 500 мл. В колбу-прием-
ник прибавляли 250 мл метанола и экстрагировали 
в течение 5 ч. Экстракт охлаждали и упаривали под 
вакуумом до объема 15 мл. Упаренный экстракт коли-
чественно переносили в мерную колбу вместимостью 
25 мл и доводили метанолом до метки. 20.0 мл полу-
ченного раствора переносили в колбу с обратным хо-
лодильником, добавляли 2 мл 25% раствора кислоты 
хлористоводородной и нагревали на водяной бане 
при температуре 85°С в течение 60 мин. Содержимое 
колбы охлаждали, переносили в мерную колбу вме-
стимостью 50 мл, доводили метанолом до метки и 
перемешивали. Полученный раствор фильтровали 
через мембранный фильтр 0.45 мкм CHROMAFIL 
Xtra PET-45/25.

Хроматографирование проводили на обращен-
нофазовой колонке Gemini C18, размер колонки 
250 × 4.6 мм, размер частиц 5 мкм. Детектирование 
осуществляли с помощью спектрофотометрического 
детектора при длине волны 370 нм. Скорость потока 
составляла 1.5 мл·мин–1, температура колонки 25°С, 
объем вводимой пробы — 10 мкл, подвижная фаза — 
смесь метанол:вода:фосфорная кислота концентриро-
ванная в соотношении 100:100:1 (об.).

Использовали метод внешнего стандарта. Время 
удерживания кверцетина в описанных условиях состав-
ляло около 10 мин. Расчет проводили по кверцетину 
(агликон флавоноидов), образовавшемуся после гидро-
лиза. В качестве стандартного раствора использовали 
0.005%-ный раствор кверцетина в метаноле. Типичные 
хроматограммы испытуемого раствора и стандарт-
ного образца кверцетина представлены на рис. 2.

В формуле расчета (1) учитывали коэффициент 
для пересчета кверцетина на гиперозид, равный отно-
шению молекулярных масс гиперозида и кверцетина 
(1.536). 

 	 X = ,� (1)

где Х — содержание суммы флавоноидов в пересче-
те на гиперозид в препарате, %; S0 — площадь пика 
кверцетина на хроматограмме раствора стандарт-
ного образца; S1 — площадь пика кверцетина на 
хроматограмме испытуемого раствора; a — навеска 

Рис. 1. Cпектры испытуемого раствора лекарственно-
го препарата «Боярышника плоды» при определении 
содержания: а — процианидинов в пересчете на циа-
нидина хлорид, б — суммы флавоноидов в пересчете 

на гиперозид.
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стандартного образца кверцетина, г; m — навеска 
препарата, г; w — влажность препарата, %; Р — со-
держание действующего вещества в стандартном 
образце кверцетина, %. 

Оценка пригодности хроматографической системы 
по хроматограмме стандартного образца удовлетворя-
ла требованиям ОФС.1.2.1.2.0001 «Хроматография» 
ГФ РФ XV изд. (значение асимметрии пика кверце-
тина — 1.02; эффективность колонки по пику кверце-
тина — 7652 теоретических тарелок; относительное 
стандартное отклонение площади пика кверцетина 
для 6 определений — 0.59%).

Содержание суммы флавоноидов в пересчете на 
гиперозид составило 0.024%, относительное стан-
дартное отклонение (RSD) = 1.80% (образец 1), 
0.043%, RSD = 0.21% (образец 2) и 0.021%, RSD = 
= 1.92% (образец 3).

Разработанная методика количественного опре-
деления суммы флавоноидов в пересчете на гиперо-
зид была также адаптирована для ЛП «Боярышника 
настойка». Пробоподготовка заключалась в прове-
дении кислотного гидролиза, концентрировании 
пробы и хроматографирования полученного испы-
туемого раствора в условиях, описанных для боя-

Таблица 2
Результаты количественного определения действующих веществ в лекарственном препарате «Боярышника плоды»

Наименование образца Сумма флавоноидов  
в пересчете на гиперозид,* %

Содержание процианидинов  
в пересчете на цианидина хлорид,** %

Органические кислоты  
в пересчете на яблочную  

кислоту,*** %

Образец 1, 
влажность = 10.6% 

0.04
(RSD = 2.85%)

0.07
(RSD = 1.14%)

1.16
(RSD = 0.58%)

Образец 2,  
влажность = 6.5%

0.08
(RSD = 0.64%)

0.12
(RSD = 0.37%)

1.43
(RSD = 1.47%)

Норма содержания Не менее 0.06 Не менее 0.06 Не менее 5.0

П р и м е ч а н и е. RSD — относительное стандартное отклонение.
* Определено методом спектрофотометрии по методике ФС.2.5.0061 Боярышника плоды. Государственная фарма-

копея Российской Федерации. XV изд. 2023.
** Определено методом спектрофотометрии по методике Monograph 07/2016:1220 Hawthorn berries (Crataegi fructus). 

European Pharmacopoiea. 11th Ed. 2016.
*** Определено методом титриметрии по методике Monograph Crataegi fructus. Pharmacopoiea of the Peopleʹs Republic 

of China. V. 1a. 2020.

Рис. 2. Хроматограммы стандартного образца кверцетина (1) и испытуемого раствора лекарственного препарата 
«Боярышника плоды» (2); К — пик, соответствующий кверцетину.
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рышника плодов. Содержание суммы флавоноидов в 
пересчете на гиперозид в настойке боярышника со-
ставило 0.0025%, RSD = 3.9% (образец 4) и 0.0020%, 
RSD = 0.5% (образец 5) (табл. 3).

В рамках валидационных исследований была про-
ведена оценка специфичности, линейности, повторяе-
мости, внутрилабораторной прецизионности ВЭЖХ-
методики определения суммы флавоноидов в пересчете 
на гиперозид в ЛС «Боярышника плоды». (табл. 4).

Оценку линейности проводили по стандартному 
раствору кверцетина. Полученные данные статисти-
чески обрабатывали и строили график зависимости 
аналитического сигнала от концентрации опреде-
ляемого вещества в анализируемой пробе в преде-
лах аналитической области методики от 30 до 200%. 
Зависимость содержания действующих веществ в 
испытуемом образце (мг·мл–1) от площади пика квер-
цетина описывалась линейным уравнением. Квадрат 

Таблица 4
Результаты валидации аналитической методики количественного определения суммы флавоноидов 

в лекарственном средстве «Боярышника плоды» в пересчете на гиперозид

Характеристика Требования Результат

Специфичность Методика позволяет определить конкретное 
вещество 

Время удерживания основного вещества испыту-
емого раствора соответствует времени удержива-
ния кверцетина на хроматограмме стандартного 
раствора. На УФ-спектре испытуемого раствора 
присутствует характерный максимум поглоще-
ния (370 нм), совпадающий с максимумом по-
глощения УФ-спектра стандартного раствора 

кверцетина
Линейность Данные экспериментальных измерений ана-

литических сигналов 7 проб с различным 
содержанием определяемых веществ обра-
ботаны методом наименьших квадратов с 

использованием линейной модели:
y = bx + a

Коэффициент корреляции:
|r| ≥ 0.99

Концентрация кверцетина 
Площадь пика, у. е.

мг·мл–1 %

0.0125 30 208.493
0.0208 50 343.431
0.0333 80 544.492
0.0417 100 677.972
0.0500 120 823.855
0.0625 150 1012.828
0.0833 200 1350.893

Уравнение прямой:
y = 16135х + 7.9127

Коэффициент корреляции:
r2 = 0.9999
|r| > 0.99

Аналитическая  
область

Методика применима в интервале 30–200% 
от минимального допустимого значения

Соответствует на основании данных по изуче-
нию линейности

Таблица 3
Данные статистической оценки методики определения содержания суммы флавоноидов в пересчете на гиперозид 

в лекарственном препарате «Боярышника настойка»

Наименование 
образца

Объем  
выборки n

Среднее значение 
выборки Х, мг·мл–1

Стандартное 
отклонение S

Критерий 
Стьюдента

Полуширина доверительного  
интервала неопределенности  

среднего результата ∆X

Образец 4 10 0.02458 0.00064 2.26 0.00045
Образец 5 10 0.01768 0.0006 2.26 0.00004
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коэффициента корреляции (r2) составил 0.9999 (кри-
терий линейности ≥0.99), что подтверждает линей-
ность в рассматриваемом диапазоне. 

Прецизионность оценивали для 6 определений 
для испытуемых растворов со 100% содержанием 
определяемого вещества с помощью валидирован-
ных программ статистической обработки экспери-
ментальных данных Microsoft Excel с вычислением 
граничных значений доверительного интервала сред-
него результата и определением ошибки единичного 
определения.

В ходе проведения валидации методики получе-
ны результаты, соответствующие критериям прием-
лемости. Разработанная методика количественного 

определения суммы флавоноидов в пересчете на ги-
перозид в боярышника плодах позволяет получать 
достоверные, воспроизводимые результаты. 

Выводы

Проведен комплексный анализ подходов ведущих 
фармакопей к количественному определению дей-
ствующих веществ плодов боярышника. Показана 
целесообразность включения в ФС «Боярышника 
плоды» определения содержания процианидинов 
в пересчете на цианидина хлорид по методике 
Европейской фармакопеи и Фармакопеи Республики 
Беларусь. Определение органических кислот в пло-

Характеристика Требования Результат

Прецизионность
Повторяемость

% RSD результатов 6 определений количе-
ственного содержания суммы флавоноидов 
в пересчете на гиперозид должно быть ≤3.0%

Результаты 6 определений количественного со-
держания суммы флавоноидов в пересчете на 

гиперозид: 
№ определения Значение 

1 0.0241
2 0.0238
3 0.0232
4 0.0237
5 0.0240
6 0.0238

Среднее значение = 0.0237
S = 0.0003; RSD = 1.32%
Доверительный интервал

(Р = 95%. α = 0.05) ± 0.0003
Внутрилабораторная 

прецизионность
Полученное значение критерия Фишера, вы-
численное по результатам проведения испы-
таний разными исполнителями на разном 
оборудовании, должно быть меньше таблич-

ного значения
F = S12/S22

F ≤ Fтабл 

№ Исполнитель 1
Оборудование 1

Исполнитель 2
Оборудование 2

1 0.0201% 0.0201%
2 0.0199% 0.0207%
3 0.0200% 0.0208%
S 0.0001 0.00038
S2 0.000000010 0.000000014

F = 0.000000014/0.000000010 = 14.4
Fтабл(0.05; 2; 2) = 19.00

F <  Fтабл
F = 0.000000014/0.000000010 = 14.4

Fcrit(0.05; 2; 2) = 19.00
F ≤ Fcrit

П р и м е ч а н и е. RSD — относительное стандартное отклонение; F, Fтабл — критерий Фишера полученный и таб
личный соответственно; S1, S2 — стандартное отклонение; Р = 95% — доверительная вероятность, α = 0.05 — уровень 
значимости.

Таблица 4 (продолжение)
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дах боярышника является избыточным, поскольку 
содержание их в произрастающих в России видах 
низкое. 

Разработана и валидирована селективная мето-
дика количественной оценки суммы флавоноидов в 
пересчете на гиперозид в плодах и настойке боярыш-
ника методом ВЭЖХ, получены данные содержания 
суммы флавоноидов после гидролиза в плодах — 
«не менее 0.02%» и в настойке «не менее 0.002%». 
Разработанная методика может быть рекомендована 
для включения в раздел «Количественное определе-
ние» фармакопейных статей «Боярышника плоды» и 
«Боярышника настойка» Государственной фармако-
пеи Российской Федерации.
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Азопроизводные п-сульфаниловой, 3- и 4-аминобензойных кислот исследованы в качестве реаген-
тов-собирателей в процессах флотации сульфидных руд. Спектрофотометрическим методом изучены 
кислотно-основные свойства соединений, определена их растворимость в щелочном растворе. Рассчи-
таны их константы адсорбции. Обнаружено, что исследованные реагенты проявляют собиратель-
ные свойства по отношению к сульфидной медно-никелевой руде. Применение смесей азосоединений 
с бутилксантогенатом калия приводит к повышению степени извлечения никеля и меди, а также 
содержания металлов в концентрате по сравнению с результатами, полученными при использовании 
в качестве собирателя бутилксантогената калия.

Ключевые слова: азопроизводные п-сульфаниловой кислоты; азопроизводные 3-аминобензойной 
кислоты; азопроизводные 4-аминобензойной кислоты; сульфидные руды; адсорбция; флотация; бу-
тилксантогенат калия
DOI: 10.31857/S0044461824030046; EDN: OPNKKK

Обогащение руд цветных металлов является важ-
ной технологической задачей, направленной на по-
вышение качества сырья для цветной металлургии. 
Флотация — один из наиболее широко используемых 
методов обогащения. Одно из главных мест в ней за-
нимают реагенты-собиратели. Именно от их свойств 
в первую очередь зависит эффективность флотации. 
Для ее повышения продолжается поиск новых соби-
рателей с улучшенными характеристиками.

Поиск осуществляется с использованием двух 
подходов: синтезом новых соединений и применени-
ем уже известных соединений, которые ранее не ис-
пользовались для этой цели. В качестве иллюстрации 

первого подхода можно привести работы, в которых 
были получены серосодержащие соединения, кото-
рые показали высокую эффективность как собира-
тели при флотации сульфидов переходных металлов 
и сульфидных руд (см., например, [1, 2]). Примером 
второго подхода является использование в качестве 
собирателя комплексообразующего регента ацетил
ацетона [3]. Его применение позволяет проводить 
флотацию в отсутствие карбоната натрия.

Свойства азосоединений дают основания рассма-
тривать их в качестве потенциальных реагентов-со-
бирателей, так как современные представления о ме-
ханизме адсорбции основаны на том, что собиратели 

mailto:gusevvyu53@mail.ru
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образуют с расположенными на поверхности атомами 
металлов координационные поверхностные соедине-
ния, т. е. имеет место их хемосорбция [4]. Поскольку 
азосоединения, имеющие в своем составе функцио-
нальные группы, образуют в растворах с переходны-
ми металлами комплексные соединения, можно было 
предположить, что такие комплексы они будут обра-
зовывать и с атомами металлов, находящимися на по-
верхности минералов, т. е. также будет происходить 
их хемосорбция. Кроме того, гетероатомы, входящие 
в их состав, обладают способностью образовывать 
координационные связи, а π-электроны ароматиче-
ских колец могут взаимодействовать со свободными 
электронными орбиталями поверхностных атомов 
металлов. Все это может усиливать адсорбцию сое-
динений на поверхности минералов.

В наших предыдущих работах [5, 6] были исследо-
ваны ароматические и гетероциклические азопроиз-
водные фенола, 1-нафтола, пирокатехина, резорцина 
и салициловой кислоты. Было установлено, что они 
адсорбируются на поверхности сульфидной руды и 
проявляют собирательные свойства. В ряде случаев 
была достигнута более высокая по сравнению с бу-
тилксантогенатом калия, наиболее широко исполь-
зующимся собирателем для флотации сульфидных 
руд, степень обогащения и извлечения металлов. Для 
дальнейшего изучения азосоединений представляло 
интерес исследовать реагенты, содержащие в диазо-
составляющей функциональные группы, в частности, 
карбокси- и сульфогруппы. Можно было ожидать, что 

эти реагенты обладают повышенной хемосорбцион-
ной активностью за счет присутствия карбокси- и 
сульфогрупп и могут быть использованы в качестве 
реагентов-собирателей в процессах флотации.

Цель работы — установление влияния диазосо-
ставляющей, содержащей кислотную функциональ-
ную группу (COOH или SO3H), на физико-хими-
ческие, адсорбционные и флотационные свойства 
азосоединений.

Экспериментальная часть

Синтез реагентов осуществляли азосочетанием 
диазосолей п-сульфаниловой, 3- и 4-аминобензойных 
кислот с фенолом (ч., Alfa Aesar), п-крезолом (ч., 
Acros Organics), нафтолом-1 (99+%, Acros Organics) 
или нафтолом-2 (ч.д.а., АО «Химреактивснаб»). 
Диазосоли получали взаимодействием п-сульфани-
ловой (ч., АО «ВЕКТОН»), 3- и 4-аминобензойных 
кислот (99%, Alfa Aesar) с NaNO2 (х.ч., «Донецкий 
завод химических реактивов») в кислой среде.

Исследуемые реагенты: 4-(4-сульфофенилазо)фе-
нол (I), 2-(4-сульфофенилазо)-п-крезол (II), 4-(4-суль-
фофенилазо)нафтол-1 (III), 4-(4-карбоксифенилазо)‑ 
фенол (IV), 2-(4-карбоксифенилазо)-п-крезол (V), 
4-(4-карбоксифенилазо)нафтол-1 (VI), 2-(3-карбо
ксифенилазо)-п-крезол (VII), 1-(4-сульфофенил
азо)нафтол-2 (VIII), 1-(4-карбоксифенилазо)наф-
тол-2 (IX).

	 	 (I)

	 � (II)

	 	 (III)

	 	 (IV)
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	 � (V)

	 	 (VI)

	 	 (VII)

	 	 (VIII)

	 	 (IX)

Строение всех исследованных соединений 
было подтверждено данными ЯМР 1H и ИК-
спектроскопии. Инфракрасные спектры регистри-
ровали на Фурье-спектрометре Vertex80V (Bruker) 
в вазелиновом масле (мед., ООО «АО РЕАХИМ») 
в диапазоне 3600‒1000 см–1, спектры ЯМР 1H — 
на спектрометре Avance Neo 400 (400 МГц, Bruker) 
в диметилсульфоксиде-d6 (99.8%, ООО «Кемикал 
Лайн») и хлороформе-d (99.9%, ООО «Солвекс»), 
внутренний стандарт — тетраметилсилан (99.9%, 
ООО ТД «ХИММЕД»). Чистоту контролировали 
тонкослойной хроматографией на пластинах Silufol 
(AVALIER), в качестве подвижной фазы использовали 
смесь м-ксилола (ч.д.а., ЗАО «ЭКОС-1») и бутанола 
(ч.д.а., АО «ЭКОС-1») 2:1 (по объему). Оптическую 
плотность регистрировали на спектрофотометре 
СФ‑2000 (ООО «ОКБ Спектр») и PORTLAB-511 

(ООО «Портлаб»), значения pH растворов — на 
иономере И-160М (ООО «Антех») со стеклянным 
(ЭС-10601, НПО «Измерительная техника ИТ») и 
хлорсеребряным насыщенным (ЭСр-10103, НПО 
«Измерительная техника ИТ») электродами.

Протолитические равновесия и растворимость 
реагентов изучали спектрофотометрическим мето-
дом.* Величины констант кислотной диссоциации 
исследуемых реагентов были определены в водных 
растворах реагентов, содержащих 1‒2% этилового 
спирта (95%, ЗАО «Брынцалов А»). В сериях рас-
творов реагентов, которые готовили для определе-
ния этих констант, значения рН устанавливали до-

* Бернштейн И. Я., Каминский Ю. Л. Спектрофото
метрический анализ в органической химии. Л.: Химия, 
2010. С. 115‒124.



212� Гоголишвили В. О. и др.

бавлением различных объемов растворов 0.01, 0.1 
и 1 моль∙л–1 HCl (х.ч., АО «Химреактивснаб») и 
NaOH (ч.д.а., АО «Башкирская содовая компания»). 
Полученные данные были статистически обработа-
ны: рассчитано среднее значение констант и указан 
доверительный интервал с учетом t-значений распре-
деления Стьюдента* [доверительный уровень (P) 
0.95; число измерений (n) 3–5].

Измерение поверхностного натяжения на границе 
раздела водный раствор реагента–воздух выполняли 
сталагмометрическим методом.** Стандартной жид-
костью служил 0.1 моль∙л–1 раствор NaOH.

Исследование адсорбции соединений осуществля-
ли спектрофотометрическим методом на сульфидной 
медно-никелевой руде Печенгского промышленного 
района текущей переработки (АО «Кольская ГМК») 
с содержанием Cu — 0.210%, Ni — 0.390%, Co — 
0.014% [определено методом атомно-абсорбцион-
ной спектроскопии*** на спектрометре iCE 3500 
(Thermo Fisher Scientific Inc.) с пламенной атоми-
зацией] фракции класса –0.063 мм. Навеску руды 
встряхивали в шейкере-инкубаторе KS 4000 i control 
(IKA-Werke GmbH & Co. KG) с растворами азосоеди-
нений в 0.1 моль∙л–1 NaOH (25 мл) концентрациями  
1.5∙10–5‒2.2∙10–4 моль∙л–1. После достижения равно-
весия (время достижения адсорбционного равновесия 
составляло 5–15 мин при частоте встряхивания колбы 
500 мин–1) из раствора отбирали аликвоту, филь-
тровали и определяли фотометрически остаточное 
содержание реагента по градуировочному графику. 
Опыты проводили с одинаковыми навесками руды 
(0.5000 ± 0.0005 г).

Флотоактивность реагентов (I)‒(VII) изучали на 
этой же партии сульфидной медно-никелевой руды. 
Флотационные испытания реагентов (VIII) и (IX) 
проводили с другой партией руды, имеющей следую-
щий состав (%): Ni — 0.427, Cu — 0.159, Co — 0.018, 
Fe — 7.881 (определено атомно-абсорбционным ме-
тодом) фракции класса –0.063 мм. Для активации 
поверхности руды использовали CuSO4 (ч., ООО «АО 
РЕАХИМ»). Пробу руды вместе с Na2CO3 (х.ч., ООО 
«АО РЕАХИМ»), взятым из расчета 3 кг на 1 т руды, 
измельчали в шаровой мельнице до фракции класса 

* Гордон А., Форд Р. Спутник химика / Пер. с 
англ. под ред. Е. Л. Розенберга, С. И. Коппель. М.: Мир, 
1976. С. 512‒519 [Gordon A. J., Ford R. A. The chemistʹs 
companion. New York: John Wiley & Sons, Inc.].

** Михеева Е. В., Пикула Н. П., Асташкина А. П. Кол
лоидная химия: учебное пособие. Томск: Изд-во Том. по-
литех. ун-та, 2013. С. 44‒45.

*** Брицке М. Э. Атомно-абсорбционный спектрохими-
ческий анализ. М.: Химия, 1982. С. 180‒198.

−0.063 мм (содержание данной фракции не менее 
80%). Флотацию проводили в лабораторной флотома-
шине 237ФЛ (объем камеры 0.5 л, скорость вращения 
импеллера 2760 мин–1) (НПК «Механобр-техника») 
по коллективной схеме,**** включающей основную 
(10 мин) и контрольную (15 мин) флотации. В качестве 
пенообразователя использовали бутиловый аэрофлот 
натрия (массовое содержание основного вещества 
70 ± 3%, ООО «МБИ-Синтез»), в качестве собира-
телей — исследуемые азосоединения или их смеси 
с бутилксантогенатом калия (79%, АО «Волжский 
Оргсинтез»). Собиратель вводили в виде 1%-ного рас-
твора в 0.1 моль∙л–1 NaOH. Полученные после проведе-
ния опытов продукты сушили, взвешивали и истирали. 
После этого отбирали пробы для проведения анализа.

Разложение проб проводили в смеси концентри-
рованных HCl и HNO3 (х.ч., ООО «Сигма Тек») 3:1 
(по объему) в микроволновой печи MARS 6 (CEM 
Corporation). Определение содержания меди, нике-
ля, кобальта и железа выполняли методом атомно-
абсорбционной спектроскопии. Результаты сравни-
вали с показателями обогащения, полученными при 
использовании в качестве собирателя бутилксанто-
гената калия.

При проведении флотационных испытаний в каче-
стве показателя обогащения концентрата металлами 
было выбрано отношение содержания металла в кон-
центрате к его исходному содержанию в руде (степень 
концентрирования). Исходное содержание металла в 
руде рассчитывали по формуле

	 С = ,	 (1)

где С — исходное содержание металла в руде, a — 
содержание металла в концентрате (%), b — содер-
жание металла в хвостах (камерный продукт после 
флотации) (%), m — выход пенного продукта (%).

Дистиллированную воду получали перегонкой во-
допроводной воды (аквадистиллятор электрический 
ДЭ-4 ТЗМОИ, ОАО «Тюменский завод медицинского 
оборудования и инструментов»).

Обсуждение результатов

В растворах реагентов устанавливаются следую-
щие кислотно-основные равновесия:

	 H2L 
–H+; pKa1

 HL– 
–H+; pKa2

 L2–,	 (Х)

где pKa1 и pKa2 — отрицательные десятичные лога-
рифмы констант кислотной диссоциации реагента 

**** Данные предприятия АО «Кольская ГМК».
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по первой и второй ступеням соответственно, H2L — 
нейтральные молекулы исследуемых соединений, 
HL− и L2− — их однократно и двукратно депротони-
рованные формы соответственно.

Поскольку в состав азосоединений входят кис-
лотные (СООН, SO3H) и фенольная группы, эти ре-
агенты могут диссоциировать по двум ступеням (Х), 
образуя однократно и двукратно депротонированные 
формы. Группы ОН азопроизводных с фенолом, наф-
толом-1 и крезолом, как следует из значений их pKa2 
(табл. 1), отщепляют протон в интервале pH 7.9–9.7, 
а карбоксильные группы — в более кислой среде 
(рН 4.3‒6.7), так как они обладают более кислотными 
свойствами. Поэтому в условиях флотации, протека-
ющей при рН ~ 10, эти соединения будут находиться 
в двукратно депротонированной форме. Значения 
pKa2 реагентов, содержащих в качестве азосоставля-
ющей нафтол-2, значительно выше. При рН флотации 
группы ОН этих реагентов практически не будут 
отщеплять протон, и соответственно в этих условиях 
они будут находиться преимущественно в однократно 
депротонированной форме. Из-за сильных кислотных 
свойств не для всех соединений удалось определить 
константу диссоциации по первой ступени, так как 
для ее определения требовалось создать сильнокис-
лую среду, в которой не проводятся исследования 
флотации и свойств собирателей.

Растворимость почти всех реагентов в 0.1 моль∙л–1 
NaOH оказалась достаточна для приготовления 
1%‑ных растворов, которые используются во флота-
ционных процессах (табл. 1).

Добавка азосоединений (табл. 2) не приводит к 
понижению поверхностного натяжения 0.1 моль∙л–1 
раствора NaOH на границе с воздухом. Таким об-

разом, данные соединения не относятся к группе 
поверхностно-активных веществ.

Была изучена адсорбция реагентов на поверхности 
руды (рис. 1). В качестве активных центров адсорб-
ции выступают атомы переходных металлов, располо-
женные на поверхности, с которыми реагент образует 
поверхностное соединение. Для описания адсорбции 
использовали уравнения Ленгмюра (2), Фрейндлиха 
(3), Темкина* (4) и Генри (5).

	  =  + с,	 (2)

где Γ — количество поглощенного реагента 
(моль∙г–1); c — равновесная концентрация реагента 
(моль∙л–1); Γ∞ — предельное количество соединения, 
которое может быть адсорбировано (моль∙г–1); KЛ — 
константа, характеризующая поглощение реагента 
рудой.

	 lgΓ = lgA + lgc,	 (3)

где А и n — константы, характеризующие адсорбцию 
реагента.
	 Γ = a + blgc,	 (4)

где a и b — константы, характеризующие адсорбцию 
соединения.
	 Γ = KΓс,	 (5)

где KГ — константа, характеризующая поглощение 
реагента рудой.

* Дорохов И. Н., Кафаров В. В. Системный анализ про-
цессов химической технологии. М.: Наука, 1989. С. 150.

Таблица 1
Растворимость реагентов в 0.1 моль∙л–1 NaOH и их кислотно-основные свойства

Реагент Растворимость, моль∙л–1 (г∙л–1) pKa1 pKa2

4-(4-Cульфофенилазо)фенол 1.20·10–1 (33.46) — 8.12 ± 0.06
2-(4-Cульфофенилазо)-п-крезол 1.04·10–1 (30.26) — 9.20 ± 0.08
4-(4-Cульфофенилазо)нафтол-1 1.62·10–1 (53.06) — 8.00 ± 0.04
4-(4-Карбоксифенилазо)фенол 5.56·10–2 (13.47) — 7.88 ± 0.04
2-(4-Карбоксифенилазо)-п-крезол <1.25·10–1 (32.03) 5.19 ± 0.04 9.62 ± 0.08
4-(4-Карбоксифенилазо)нафтол-1 4.13·10–2 (12.07) 4.34 ± 0.02 8.08 ± 0.07
2-(3-Карбоксифенилазо)-п-крезол 6.79·10–2 (17.40) — 9.68 ±0.01
1-(4-Сульфофенилазо)нафтол-2 4.12·10–2 (13.54) — 11.61 ± 0.05
1-(4-Карбоксифенилазо)нафтол-2 9.00·10–1 (26.30) 6.70 ± 0.10 11.60 ± 0.20

П р и м е ч а н и е. «—» — не определено.
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Таблица 2
Поверхностное натяжение растворов реагентов в 0.1 моль∙л–1 NaOH на границе с воздухом (T = 20°C)

Реагент Концентрация реагента, моль∙л–1 Поверхностное натяжение, мН∙м–1

4-(4-Сульфофенилазо)фенол 0
10–2

10–4

10–5

79.17
79.17
81.57
79.17

4-(4-Карбоксифенилазо)фенол 0
10–2

5·10–4

10–5

79.17
79.17
81.57
79.17

Прямолинейные изотермы в координатах Ленг
мюра получены для соединений (III) и (V) (рис. 2, а), 
в координатах Фрейндлиха — для соединений (IV)–
(VIII) (рис. 2, б), в координатах Темкина — для ре-
агента (V) (рис. 2, в), в координатах Генри — для 
реагентов (IV)–(VI) и (VII) (рис. 2, г). Из значений ко-
эффициентов корреляции уравнений (табл. 3) следует, 
что адсорбцию реагента (III) лучше всего описывает 
модель Ленгмюра, адсорбцию соединений (V), (VI) 
и (VIII) — уравнение Фрейндлиха, а адсорбцию сое-
динений (IV) и (VII) — уравнение Генри. Рассчитаны 
константы этих уравнений адсорбции (табл. 4). 

Если адсорбция соединений описывается одним 
и тем же уравнением изотермы, то можно сравнить 
способность этих соединений адсорбироваться, так 
как значения константы, входящей в уравнение, яв-
ляются количественной мерой этой способности. 
Адсорбция соединений (V), (VI) и (VIII) описывается 
уравнением Фрейндлиха. Значения константы A при 
c = 1 моль∙л–1 убывают в ряду соединений (VIII) > 

> (VI) >˃ (V). Соответственно в этом ряду умень-
шается способность соединений адсорбироваться. 
Способность адсорбироваться соединений (VIII) и 
(VI), имеющих в своем составе 3 ароматических коль-
ца, оказалась значительно выше, чем реагента (V), в 
составе которого 2 таких кольца. Для сравнения спо-
собности адсорбироваться соединений (IV) и (VII), 
адсорбция которых описывается уравнением Генри, 
и соединения (III), адсорбция которого описывается 
уравнением Ленгмюра, значение константы послед-
него было пересчитано в константу Генри по фор-
муле*

	 KГ = KЛΓ∞.	 (6)

* Герасимов Я. И., Древинг В. П., Еремин Е. Н., Кисе
лев А. В., Лебедев В. П., Панченков Г. М., Шлыгин А. И. 
Курс физической химии / Под ред. Я. И. Герасимова. М.: 
Химия, 1970. С. 419‒421.

Рис. 1. Изотермы адсорбции на сульфидной медно-никелевой руде 4-(4-карбоксифенилазо)нафтола-1 (1), 4-(4-суль-
фофенилазо)нафтола-1 (2), 1-(4-сульфофенилазо)нафтола-2 (3), 2-(3-карбоксифенилазо)-п-крезола (4), 4-(4-карбок-

сифенилазо)фенола (5) и 2-(4-карбоксифенилазо)-п-крезола (6).
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В соответствии с полученными значениями KГ по 
способности адсорбироваться эти соединения рас-
полагаются в ряд (III) ˃˃ (VII) ˃ (IV). В этом ряду 
соединение с большим числом ароматических колец 
также обладает более высокой способностью адсор-
бироваться.

Исследования адсорбции являются важной ста-
дией изучения флотационных реагентов — чтобы 
быть собирателем, реагент прежде всего должен 
закрепляться на поверхности руды. Но напрямую 
связать данные по способности адсорбироваться и 
флотационной активности реагентов нельзя, так как 
последняя определяется также другими свойствами, 
в частности, способностью реагентов гидрофобизи-
ровать поверхность минералов.

По результатам флотационных испытаний реаген-
тов (I)‒(VII) (табл. 5) установлено, что соединение (I) 
имеет близкие к бутилксантогенату калия обогати-

тельные свойства, хотя несколько уступает по эффек-
тивности извлечения металлов и селективности по от-
ношению к железу, так как степень концентрирования 
железа выше. При использовании реагента (II) выход 
пенного продукта большой, что обеспечивает высокое 
извлечение металлов, но степень концентрирования 
ниже. Соединения (III), (VII) и (V) заметно хуже из-
влекают металлы, чем бутилксантогенат калия, и 
уступают ему по степени концентрирования меди. 
Селективность по отношению к железу у этих реа-
гентов значительно выше. В случае соединений (IV) 
и (VI) выход пенного продукта маленький, поэтому 
извлечение металлов этими реагентами невысокое, 
хотя концентрирование и содержание металла в 
концентрате выше, чем у бутилксантогената калия.

В случае добавки соединения (I) к бутилксанто-
генату калия (табл. 6) концентрирование металлов 
ниже, а извлечение выше за счет большего выхода 

Рис. 2. Изотермы адсорбции на сульфидной медно-никелевой руде в координатах Ленгмюра (а): 1 — 4-(4-суль-
фофенилазо)нафтол-1 (рис. 1, изотерма 2), 2 — 2-(4-карбоксифенилазо)-п-крезол (изотерма 6); Фрейндлиха 
(б): 1 — 4-(4-карбоксифенилазо)фенол (изотерма 5), 2 — 2-(4-карбоксифенилазо)-п-крезол (изотерма 6), 3 — 
4-(4-карбоксифенилазо)нафтол-1 (изотерма 1), 4 — 1-(4-сульфофенилазо)нафтол-2 (изотерма 3); Темкина (в): 
2-(4-карбоксифенилазо)-п-крезол (изотерма 6); Генри (г): 1 — 4-(4-карбоксифенилазо)фенол (изотерма 5), 2 — 
2-(4-карбоксифенилазо)-п-крезол (изотерма 6), 3 — 4-(4-карбоксифенилазо)нафтол-1 (изотерма 1), 4 — 2-(3-кар-

боксифенилазо)-п-крезол (изотерма 4).
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пенного продукта. При использовании в качестве 
добавки реагента (II) степень концентрирования ме-
таллов такая же, как при использовании бутилксан-
тогената калия, а извлечение выше за счет большего 
выхода пенного продукта. При использовании смесей 
бутилксантогената калия с реагентами (III), (VII) и 
(V) селективность по отношению к железу выше, сте-
пень концентрирования металлов такая же [в случае 
соединения (III) выше концентрирование никеля], а 
извлечение металлов ниже, чем при использовании 
бутилксантогената калия, из-за меньшего выхода пен-
ного продукта. Применение смесей соединений (IV) 
и (VI) с бутилксантогенатом калия снижает степень 
извлечения металлов из-за небольшого выхода пенно-
го продукта, но повышает степень концентрирования 

никеля и меди, чем при использовании бутилксанто-
гената калия.

Извлечение металлов реагентами (VIII) и (IX) 
(табл. 7) меньше за счет меньшего выхода пенно-
го продукта, однако степени концентрирования и 
содержание металла в концентрате выше, чем с бу-
тилксантогенатом калия. Селективность флотации 
при использовании этих реагентов несколько хуже 
из-за более высокого извлечения железа. В случае 
применения смесей реагентов с бутилксантогена-
том калия значительно уменьшается выход пенного 
продукта, что в целом снижает извлечение металлов 
даже по отношению к чистым реагентам, но степени 
концентрирования металлов и содержание металлов 
в концентратах значительно выше.

Таблица 3
Коэффициенты корреляции изотерм адсорбции

Реагент
Коэффициенты 

корреляции  
изотерм Ленгмюра

Коэффициенты  
корреляции  

изотерм Фрейндлиха

Коэффициент кор-
реляции  

изотермы Темкина

Коэффициенты 
корреляции  

изотерм Генри

4-(4-Cульфофенилазо)нафтол-1 0.9598 — — —
4-(4-Карбоксифенилазо)фенол — 0.9616 — 0.9831
2-(4-Карбоксифенилазо)-п-крезол 0.9307 0.9923 0.9601 0.9793
4-(4-Карбоксифенилазо)нафтол-1 — 0.9879 — 0.9512
2-(3-Карбоксифенилазо)-п-крезол — — — 0.9197
1-(4-Сульфофенилазо)нафтол-2 — 0.9807 — —

П р и м е ч а н и е. «—» — изотерма в указанных координатах имеет нелинейный вид.

Таблица 4
Константы уравнений изотерм адсорбции

Реагент
Константы уравнения изотермы адсорбции Ленгмюра

·105 KЛ, л∙моль–1 Г∞, моль∙г–1

4-(4-Cульфофенилазо)нафтол-1 20.955 54.646 3.83·104 4.77·10–7

Константы уравнений изотерм адсорбции Фрейндлиха

lgA A n

2-(4-Карбоксифенилазо)-п-крезол −3.719 0.795 1.91∙10–4 1.258
4-(4-Карбоксифенилазо)нафтол-1 −0.536 1.294 2.91∙10–1 0.773
1-(4-Сульфофенилазо)нафтол-2 0.230 1.713 1.70 0.584

Константы уравнений изотерм адсорбции Генри KГ, л∙г–1

4-(4-Сульфофенилазо)нафтол-1 0.0183*
4-(4-Карбоксифенилазо)фенол 0.0022
2-(3-Карбоксифенилазо)-п-крезол 0.0029

* Рассчитана из константы Ленгмюра.
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Таблица 5
Результаты коллективной флотации медно-никелевой руды в черновой концентрат с бутилксантогенатом калия 

и исследуемыми собирателями

Собиратель Показатели флотации Ni Cu Co Fe

Бутилксантогенат калия Выход пенного продукта, % 52.66
Извлечение, % 83.24 90.23 79.82 56.54
Содержание металла в концентрате, % 0.732 0.362 0.028 8.294
Содержание металла в хвостах, % 0.164 0.044 0.008 7.094
Степень концентрирования 1.58 1.72 1.55 1.07

4-(4-Cульфофенилазо)фенол Выход пенного продукта, % 52.28
Извлечение, % 80.16 88.09 74.07 62.27
Содержание металла в концентрате, % 0.751 0.358 0.029 9.380
Содержание металла в хвостах, % 0.203 0.053 0.011 6.120
Степень концентрирования 1.54 1.72 1.45 1.20

2-(4-Cульфофенилазо)-п-крезол Выход пенного продукта, % 60.19
Извлечение, % 85.32 88.82 81.26 63.76
Содержание металла в концентрате, % 0.695 0.355 0.026 8.427
Содержание металла в хвостах, % 0.181 0.068 0.009 7.243
Степень концентрирования 1.42 1.47 1.37 1.06

4-(4-Cульфофенилазо)нафтол-1 Выход пенного продукта, % 41.46
Извлечение, % 74.86 61.18 65.76 23.44
Содержание металла в концентрате, % 0.843 0.298 0.031 4.141
Содержание металла в хвостах, % 0.200 0.134 0.011 9.581
Степень концентрирования 1.81 1.48 1.63 0.56

4-(4-Карбоксифенилазо)фенол Выход пенного продукта, % 36.30
Извлечение, % 68.62 76.16 60.75 39.84
Содержание металла в концентрате, % 0.911 0.421 0.033 9.249
Содержание металла в хвостах, % 0.239 0.075 0.012 7.957
Степень концентрирования 1.89 2.10 1.67 1.10

2-(4-Карбоксифенилазо)-п-крезол Выход пенного продукта, % 42.00
Извлечение, % 77.40 62.03 65.21 22.40
Содержание металла в концентрате, % 0.867 0.271 0.028 4.616
Содержание металла в хвостах, % 0.183 0.120 0.011 11.580
Степень концентрирования 1.84 1.48 1.56 0.53

4-(4-Карбоксифенилазо)нафтол-1 Выход пенного продукта, % 38.26
Извлечение, % 69.61 77.54 62.11 39.90
Содержание металла в концентрате, % 0.834 0.379 0.032 8.504
Содержание металла в хвостах, % 0.226 0.068 0.012 7.935
Степень концентрирования 1.82 2.03 1.62 1.04

2-(3-Карбоксифенилазо)-п-крезол Выход пенного продукта, % 41.86
Извлечение, % 77.27 61.11 67.14 32.11
Содержание металла в концентрате, % 0.917 0.303 0.031 5.948
Содержание металла в хвостах, % 0.194 0.139 0.011 9.053
Степень концентрирования 1.84 1.46 1.63 0.77

П р и м е ч а н и е. Расход реагентов: основная флотация — реагент 100 г на 1 т руды, CuSO4 — 15 г на 1 т руды, аэро-
флот — 60 г на 1 т руды; контрольная флотация — реагент 35 г на 1 т руды, CuSO4 — 15 г на 1 т руды, аэрофлот — 35 г 
на 1 т руды; масса навески руды 200 г; размол руды с Na2CO3 (3 кг на 1 т руды) 50 мин; реагент вводился в виде 1%-ного 
раствора в 0.1 моль∙л–1 NaOH.
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Таблица 6
Результаты коллективной флотации медно-никелевой руды в черновой концентрат

Собиратель Показатели флотации Ni Cu Co Fe

Бутилксантогенат калия (без добав-
ки азосоединения)

Выход пенного продукта, % 52.66
Извлечение, % 83.24 90.23 79.82 56.54
Содержание металла в концентрате, % 0.732 0.362 0.028 8.294
Содержание металла в хвостах, % 0.164 0.044 0.008 7.094
Степень концентрирования 1.58 1.72 1.55 1.07

Бутилксантогенат калия:4-(4-суль-
фофенилазо)фенол (1:1, мас.)

Выход пенного продукта, % 58.24
Извлечение, % 85.28 92.60 81.40 61.54
Содержание металла в концентрате, % 0.751 0.360 0.029 8.170
Содержание металла в хвостах, % 0.180 0.040 0.009 7.121
Степень концентрирования 1.47 1.59 1.38 1.06

Бутилксантогенат калия:2-(4-суль-
фофенилазо)-п-крезол (1:1, мас.)

Выход пенного продукта, % 58.19
Извлечение, % 88.01 92.14 86.62 61.86
Содержание металла в концентрате, % 0.680 0.323 0.026 7.814
Содержание металла в хвостах, % 0.129 0.038 0.005 6.703
Степень концентрирования 1.51 1.58 1.53 1.06

Бутилксантогенат калия:4-(4-суль-
фофенилазо)нафтол-1 (1:1, мас.)

Выход пенного продукта, % 39.51
Извлечение, % 78.58 63.47 67.57 24.12
Содержание металла в концентрате, % 0.887 0.312 0.032 4.462
Содержание металла в хвостах, % 0.158 0.117 0.010 9.168
Степень концентрирования 1.94 1.61 1.68 0.61

Бутилксантогенат калия:4-(4-карбок-
сифенилазо)фенол (1:1, мас.)

Выход пенного продукта, % 38.42
Извлечение, % 70.65 76.24 64.95 42.83
Содержание металла в концентрате, % 0.931 0.415 0.035 9.056
Содержание металла в хвостах, % 0.241 0.081 0.012 7.544
Степень концентрирования 1.84 1.98 1.69 1.11

Бутилксантогенат калия:2-(4-карбок-
сифенилазо)-п-крезол (1:1, мас.)

Выход пенного продукта, % 43.65
Извлечение, % 75.36 66.01 67.04 29.35
Содержание металла в концентрате, % 0.832 0.310 0.031 6.263
Содержание металла в хвостах, % 0.210 0.124 0.012 11.678
Степень концентрирования 1.73 1.51 1.55 0.67

Бутилксантогенат калия:4-(4-карбок-
сифенилазо)нафтол-1 (1:1, мас.)

Выход пенного продукта, % 42.54
Извлечение, % 76.37 82.64 67.68 45.14
Содержание металла в концентрате, % 0.836 0.379 0.032 8.332
Содержание металла в хвостах, % 0.191 0.059 0.011 7.497
Степень концентрирования 1.80 1.94 1.59 1.06

Бутилксантогенат калия:2-(3-карбок-
сифенилазо)-п-крезол (1:1, мас.)

Выход пенного продукта, % 43.97
Извлечение, % 75.78 70.18 69.36 30.12
Содержание металла в концентрате, % 0.803 0.302 0.032 5.565
Содержание металла в хвостах, % 0.201 0.101 0.011 10.134
Степень концентрирования 1.72 1.60 1.60 0.68

П р и м е ч а н и е. Расход реагентов: основная флотация — реагент 100 г на 1 т руды, CuSO4 — 15 г на 1 т руды, аэро-
флот — 60 г на 1 т руды; контрольная флотация — реагент 35 г на 1 т руды, CuSO4 — 15 г на 1 т руды, аэрофлот — 35 г 
на 1 т руды; масса навески руды 200 г; размол руды с Na2CO3 (3 кг на 1 т руды) 50 мин; реагент вводился в виде 1%-ного 
раствора в 0.1 моль∙л–1 NaOH.



Азопроизводные п-сульфаниловой, 3- и 4-аминобензойных кислот с фенолом, п-крезолом, нафтолом-1...� 219

Таким образом, из исследованных индивидуаль-
ных азосоединений реагенты (IV), (VI), (IX), (I) и 
(VIII) обладают более высокой или близкой к бу-
тилксантогенату калия способностью концентриро-
вать металлы. По эффективности извлечения метал-
лов и содержанию металла в концентрате реагенты 
(IX), (I) и (VIII) приближаются к бутилксантогенату 
калия. Степень извлечения металлов остальными 
реагентами ниже из-за меньшего выхода пенного 
продукта. Использование смесей азосоединений с 
бутилксантогенатом калия (1:1, мас.) обеспечивает 
более высокие показатели флотации. В некоторых 
случаях смеси превосходят бутилксантогенат калия 
как по обогащению никеля и меди, так и по степе-
ни извлечения металлов. Поэтому исследованные 

реагенты можно рассматривать как потенциальные 
модификаторы для флотации.

Выводы

В условиях флотации азопроизводные п-сульфа-
ниловой, 3- и 4-аминобензойных кислот с фенолом, 
п-крезолом, нафтолом-1 находятся в двукратно, а с 
нафтолом-2 в однократно депротонированной фор-
мах. Они не изменяют поверхностное натяжение 
водного раствора щелочи на границе с воздухом, 
что свидетельствует об отсутствии активности на 
границе раздела раствор реагента–воздух. В целом 
исследованные реагенты по флотационным свой-
ствам в той или иной мере уступают широко приме-

Таблица 7
Результаты коллективной флотации медно-никелевой руды в черновой концентрат с бутилксантогенатом калия 

и исследуемыми собирателями

Собиратель Показатели флотации Ni Cu Co Fe

Бутилксантогенат калия (без добавки 
азосоединения)

Выход пенного продукта, % 56.68
Извлечение, % 87.84 92.80 84.77 57.56
Содержание металла в концентрате, % 0.626 0.255 0.026 7.416
Содержание металла в хвостах, % 0.123 0.028 0.007 7.754
Степень концентрирования 1.50 1.58 1.45 0.98

1-(4-Сульфофенилазо)нафтол-2 Выход пенного продукта, % 53.19
Извлечение, % 86.56 90.44 83.16 54.17
Содержание металла в концентрате, % 0.687 0.256 0.029 8.273
Содержание металла в хвостах, % 0.121 0.031 0.007 7.951
Степень концентрирования 1.63 1.70 1.56 1.02

1-(4-Карбоксифенилазо)нафтол-2 Выход пенного продукта, % 52.57
Извлечение, % 86.98 90.91 81.78 54.71
Содержание металла в концентрате, % 0.747 0.279 0.029 8.073
Содержание металла в хвостах, % 0.124 0.031 0.007 7.407
Степень концентрирования 1.65 1.73 1.56 1.04

Бутилксантогенат калия: 1-(4-сульфо-
фенилазо)нафтол-2 (1:1, мас.)

Выход пенного продукта, % 42.00
Извлечение, % 85.38 91.00 81.95 51.67
Содержание металла в концентрате, % 0.726 0.284 0.030 8.386
Содержание металла в хвостах, % 0.122 0.028 0.006 7.706
Степень концентрирования 1.72 1.84 1.65 1.04

Бутилксантогенат калия: 1-(4-карбок-
сифенилазо)нафтол-2 (1:1, мас.)

Выход пенного продукта, % 46.07
Извлечение, % 82.85 90.26 80.61 48.11
Содержание металла в концентрате, % 0.776 0.328 0.034 8.623
Содержание металла в хвостах, % 0.137 0.030 0.007 8.256
Степень концентрирования 1.80 1.96 1.75 1.04

П р и м е ч а н и е. Расход реагентов: основная флотация — реагент 100 г на 1 т руды, CuSO4 — 15 г на 1 т руды, аэро-
флот — 60 г на 1 т руды; контрольная флотация — реагент 35 г на 1 т руды, CuSO4 — 15 г на 1 т руды, аэрофлот — 35 г 
на 1 т руды; масса навески руды 200 г; размол руды с Na2CO3 (3 кг на 1 т руды) 50 мин; реагент вводился в виде 1%-ного 
раствора в 0.1 моль∙л–1 NaOH.
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няющемуся в качестве собирателя бутилксантоге-
нату калия. Добавка исследованных азосоединений 
к бутилксантогенату калия приводит к улучшению 
извлечения металлов, что позволяет рассматривать 
эти соединения как реагенты-модификаторы, которые 
улучшают флотационные свойства бутилксантогената 
калия.
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Методами дифференциальной сканирующей калориметрии и термогравиметрического анализа иссле-
дована тепло- и термостойкость серии полиариленфталидов с различным соотношением одиночных (α) 
и двух смежных [рацемической (β) и мезо- (γ) конфигураций] дифениленоксидфталидных групп и полу-
ченных на их основе сополимеров со стиролом. С уменьшением содержания дифталидных групп темпе-
ратура начала разложения полиариленфталидов повышается с 340 до 460°С, а энтальпия деструкции 
изменяется с –32 Дж·г–1 до 0. Увеличение содержания ариленфталидных звеньев приводит к уве-
личению температуры разложения сополимеров на 80°С и к снижению их энтальпии распада.

Ключевые слова: сополиариленфталиды; сополимеры стирола; термогравиметрия; калориметрия; 
энтальпия деструкции
DOI: 10.31857/S0044461824030058; EDN: ORKTHJ

Среди полимеров с повышенной тепло- и термо-
стойкостью значительную часть составляют кардо-
вые полигетероарилены [1]. На сегодняшний день 
было синтезировано множество полигетероариленов 
различных классов, например кардовые полиарила-
ты, ароматические простые полиэфиры, полиамиды, 
полиоксадиазолы и др. [1–3]. Многие из таких по-
лимеров сочетают высокую теплостойкость и рас-
творимость в органических растворителях, которая 
облегчает их переработку.

В последние два десятилетия проводится синтез и 
исследование не только самих полигетероариленов, 
но и их сополимеров с различными виниловыми мо-
номерами, главным образом стиролом и метилмет
акрилатом. Наиболее подробно изучены сополимеры 
на основе ароматических полиимидов [4, 5]. Было 

показано, что введение даже небольших количеств 
полиимидных фрагментов в цепи виниловых поли-
меров приводит к улучшению термических и проч-
ностных характеристик по сравнению с виниловыми 
гомополимерами и их смесями с полигетероариле-
нами. Так, радикальной полимеризацией стирола в 
присутствии 4–20 мас% фторированного кардового 
полиимида были получены сополимеры, характери-
зующиеся теплостойкостью на 10–45°С выше, чем у 
полистирола [6]. Аналогично сополимеры на основе 
поли(мет)акрилатов и ароматических полиимидов 
различного строения демонстрируют более высокие 
механические и термические характеристики, чем со-
ответствующие (мет)акриловые гомополимеры [7–9]. 
Полимеризация винилпирролидона, содержащего 
растворенные полигетероарилены, в частности по-

mailto:jmagulova@anrb.ru
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лиимиды, полиамиды и полиарилаты, позволила по-
лучить ряд сополимеров, превосходящих поливинил-
пирролидон по теплостойкости [10].

Среди прочих классов кардовых полигетеро
ариленов следует выделить полиариленфталиды. 
Полимеры данного класса обладают механической 
прочностью, высокой термостойкостью (темпера-
тура начала разложения достигает 460°С) и устой-
чивостью к длительному воздействию агрессивных 
химических сред (концентрированной соляной кис-
лоты, аммиака, щелочей) [11, 12]. Наличие указанных 
свойств у полиариленфталидов позволяет предполо-
жить, что их сополимеры с виниловыми мономерами 
будут обладать термической и механической стабиль-
ностью в широком интервале температур и высокими 
эксплуатационными характеристиками.

Цель работы — определить температурные грани-
цы устойчивости сополиариленфталидов дифенилок-
сидного ряда с разным соотношением ариленфталид-
ных и арилендифталидных фрагментов и полученных 

на их основе сополимеров со стиролом, а также оха-
рактеризовать термические свойства сополимеров 
различного состава.

Экспериментальная часть

В работе была использована серия сополиарилен-
фталидов I-1–I-12, синтезированных методом [13] 
интербисополиконденсацией псевдохлорангидрида 
4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида (полу-
чен по методике [14]) с взятыми в разных соотно-
шениях дифенилоксидом (99%, Sigma-Aldrich, кат. 
номер 240834) и 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-диф-
талидом (получен по методике [15]) в среде нитро-
бензола (99%, Panreac, кат. номер 2161447.1211) в 
присутствии пятихлористой сурьмы (99%, Alfa Aesar, 
кат. номер 041978.18) при 70°С. Среднемассовая мо-
лекулярная масса Mw полимеров I-1–I-12 составляет 
(13–99)·103, полидисперсность Mw/Mn = 2.2–6.3.

I-1–I-12

В основной цепи сополиариленфталидов содер-
жатся дифениленоксидные фрагменты, чередую-
щиеся либо только с одиночными (α) фталидными 
группами (в q-звеньях), либо с одиночными и двумя 
смежными фталидными (дифталидными) группами 
рацемической (β) и мезо- (γ) конфигураций (в p-зве-

ньях). Полимеры I-1–I-12 различаются соотноше-
нием p- и q-звеньев, которое определяется мольным 
соотношением 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-ди
фталида и дифенилоксида в исходной мономерной 
смеси (табл. 1). Содержание типов звеньев в поли-
мерных цепях определяли, сравнивая в спектрах ЯМР 
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13С интенсивности сигналов атомов углерода С3α 
(~91.0 м. д.), С3β (~90.5 м. д.) и С3γ (~90.0 м. д.).

Ариленфталид-стирольные сополимеры II-1–II-16 
были получены в соответствии с методикой, описан-
ной в [16], термической полимеризацией стирола 
(99.5%, Acros Organics, кат. номер 220532500) в при-
сутствии сополиариленфталидов I-1–I-12 в среде ци-

клогексанона (ч.д.а., АО «Вектон») при 120 ± 0.05°С. 
Стирол предварительно очищали от ингибитора 
пропусканием через колонку с окисью алюминия 
и двукратной перегонкой в вакууме при 69 ± 1°С и 
остаточном давлении 50 мм рт. ст. В макроцепях со-
полимеров II полистирольные блоки чередуются с 
фрагментами сополиариленфталидов I (табл. 1).

II-1–II-16

В процессе сополимеризации стирола с сополи-
ариленфталидами при образовании дисперсий ча-
стиц ариленфталид-стирольных сополимеров можно 
наблюдать расслоение реакционной смеси на две 
жидкие фазы, одна из которых (верхняя преоблада-
ющая — фракция А) — прозрачная, а вторая, более 
вязкая (нижняя минорная — фракция Б) — мутная. 
В составе сополимеров фракций А преобладают сти-
рольные звенья (~80 мас%), тогда как в сополимерах 
фракций Б содержание фталидных звеньев сопостави-
мо со стирольными (табл. 1). В макроцепях сополиме-
ров II-13– II-16, получаемых при соотношении сопо-
лиариленфталид/стирол = 3:2, массовая концентрация 
арилфталидных звеньев в ~4-6 раз выше стирольных.

Состав сополимеров II-1–II-16 определяли по дан-
ным ИК- и ЯМР-спектроскопии. В ИК-спектрах ха-
рактеристичными являются полосы поглощения при 
2927.1 (полистирол), 1764.9 (α-фталидные группы), 
1776.5 см–1 (β- и γ-фталидные группы). По интен-
сивности сигналов атомов С3α, С3β и С3γ в ЯМР 13С 
спектрах ариленфталид-стирольных сополимеров 
определили мольные доли α-, β- и γ-фталидных групп 
и рассчитали кумулятивные молярные коэффициенты 
экстинкции фталидных групп, входящих в состав 

сополимеров, согласно [17]. Молекулярные массы 
сополимеров II-1–II-16 приведены в табл. 1.

Молекулярную массу полимеров определяли ме-
тодом гель-проникающей хроматографии с калибров-
кой по полистиролу на жидкостном хроматографе 
Маэстро ВЭЖХ (ООО «Интерлаб»), температура 
разделения 30°С, элюент — тетрагидрофуран (ч.д.а., 
ООО «Компонент-Реактив»). 

Спектры ЯМР 1H и 13С регистрировали на 
спектрометре BrukerAvance III (Bruker) при 500 и 
126 МГц соответственно в CDCl3 (Sigma-Aldrich, кат. 
номер 151823), внутренний стандарт — тетраметил-
силан (99.7%, Merck).

ИК-спектры регистрировали на приборе Shimadzu 
IR Prestige-21 (Shimadzu) в диапазоне 400–4000 см–1. 
Полимеры I-1–I-12 анализировали в пленках, сопо-
лимеры II-1–II-16 — в растворах в хлороформе (х.ч., 
АО «Экос-1») в неразборных жидкостных кюветах с 
окнами из KBr толщиной 1.06 мм.

Термогравиметрический анализ выполняли на 
дериватографе MOM Q-1000 (MOM) при скорости 
нагрева 5 град·мин–1.

Калориметрические измерения проводили на 
приборе DSC 214 Polyma (NETZSCH-Gerätebau 
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GmbH) в инертной среде (N2, 40 мл мин–1) в инерва-
ле –70÷550°С при скорости нагрева 10.0 град·мин–1. 
Использовали образцы массой 1–6 мг.

Обсуждение результатов

По данным дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии, термической деструкции полимеров 
I-1–I-12 предшествуют эндотермические процессы 
плавления (рис. 1). Во всех случаях (кроме полимера 
I-12) эндотермические пики на кривых теплового 
потока, соответствующие плавлению кристалличе-
ских фаз, частично перекрываются экзотермически-

ми пиками, соответствующими процессам распада 
β- и γ-фталидных циклов (максимум при ~350°С). 
Полимер I-12 не содержит в своем составе дифталид-
ные группы и не подвергается термодеструкции при 
указанной температуре. По мере уменьшения содер-
жания дифталидных групп [соотношения (β + γ)/α] 
температура начала плавления (Тпл) (со)полиари-
ленфталидов возрастает незначительно — с 260 до 
270°С. Энтальпия деструкции (ΔHр) для I-1–I-4, в 
составе которых преобладают дифталидные группы 
[1 ≥ (β + γ)/α ≥ 0.670], составляет около –32 Дж·г–1. 
Повышение содержания α-фталидных групп [умень-
шение соотношения (β + γ)/α] в макроцепях сополи-
ариленфталидов приводит к снижению экзотермиче-
ского эффекта практически до нуля (для I-11 и I-12) 
(рис. 2).

Начало термической деструкции сополиарилен
фталидов обусловлено декарбоксилированием фта-
лидных циклов: распад сдвоенных (β- и γ-) фталид-
ных циклов начинается при температуре ~350°С 
[18], а одиночных (α-) фталидных циклов — при 
~460°С [11, 12]. 

На кривых дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии всех сополимеров II-1–II-16 в отличие от 
исходных полимеров I-1–I-12 отсутствуют эндотерми-
ческие перегибы в области 270°С, отвечающие тем-
пературам плавления сополиариленфталидов (рис. 3). 
Это означает, что, как и полистирол, сополимеры 
II-1–II-16 обладают аморфной структурой. Распаду 
их полистирольных блоков соответствует эндотер-

Рис. 2. Зависимость энтальпии деструкции (ΔHр) сопо-
лиариленфталидов при 350°С от соотношения смежных 
[рацемических (β) и мезо- (γ)] и одиночных (α) фталид-

ных групп.

Рис. 1. Кривые дифференциальной сканирующей кало-
риметрии сополиариленфталидов I.

I-1 — сополиариленфталид, полученный поликонденсаци-
ей псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифе-
нилоксида с 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталидом; 
I-4 — сополиариленфталид, полученный поликонденса-
цией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)- 
дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-
дифталида и дифенилоксида с мольным соотношением 2:1; 
I-5 — сополиариленфталид, полученный поликонденса-
цией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)- 
дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-
дифталида и дифенилоксида с мольным соотношением 1:1; 
I-6 — сополиариленфталид, полученный поликонденса-
цией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)- 
дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-
дифталида и дифенилоксида с мольным соотношением 
1:2; I-12 — полиариленфталид, полученный поликонден-
сацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)- 

дифенилоксида с дифенилоксидом.



Термические свойства сополиариленфталидов и полиариленфталид-стирольных сополимеров� 225

Та
бл

иц
а 

1
С

ос
та

в 
(с

о)
по

ли
ар

ил
ен

фт
ал

ид
ов

 и
 х

ар
ак

те
ри

ст
ик

и 
по

лу
че

нн
ы

х 
на

 и
х 

ос
но

ве
 а

ри
ле

нф
та

ли
д-

ст
ир

ол
ьн

ы
х 

со
по

ли
ме

ро
в*

С
оп

ол
иа

ри
ле

н
фт

ал
ид

a
С

оо
тн

ош
ен

ие
 

со
мо

но
ме

ро
вb

С
оп

ол
им

ер
c

С
ре

дн
ев

ес
ов

ая
 м

ол
ек

ул
яр

на
я 

 
ма

сс
а 

М
w

·1
0–

3  
(п

ол
ид

ис
пе

рс
но

ст
ь 

M
w

/M
n)

С
од

ер
ж

ан
ие

  
зв

ен
ье

в 
ст

ир
ол

а 
(ф

та
ли

да
), 

ма
с%

С
од

ер
ж

ан
ие

 
ст

ир
ол

а,
e  м

ол
ь

Те
мп

ер
ат

ур
а 

на
ча

ла
  

ра
зл

ож
ен

ия
 

Т н
.р

, °
С

Э
нт

ал
ьп

ия
 

ра
зл

ож
ен

ия
 

ΔH
р, 

Д
ж

·г
–1

С
о

п
о

л
и

ар
и

л
ен

ф
та

л
и

д/
ст

и
р

о
л 

= 
1:

9
I-

1
1:

0
II

-1
II

-1
68

(1
.6

)d
34

(1
.7

)
81

(1
9)

d

86
(1

4)
22

d

17
38

0d
34

5
85

2d
11

00
I-

2
10

:1
II

-2
II

-2
 (А

)
II

-2
 (Б

)

83
(1

.6
)d

70
(1

.6
)

—

80
(2

0)
d 

88
(1

2)
54

(4
6)

20
d

38 6

37
0d — —

79
4d — —

I-
3

4:
1

II
-3

65
(1

.7
)

85
(1

5)
25

37
0

73
1

I-
4

2:
1

II
-4

 (А
)

II
-4

 (Б
)

60
(1

.9
)

61
(1

.7
)

90
(1

0)
53

(4
7)

37 5
36

5
34

0
79

7
50

5
I-

5
1:

1
II

-5
II

-5
 (А

)
II

-5
 (Б

)

65
(1

.6
)d

61
(1

.6
)

47
(2

.1
)

82
(1

8)
d

89
(1

1)
46

(5
4)

17
d

30 3

38
0d

37
0

34
0

75
2d

92
8

45
8

I-
6

1:
2

II
-6

72
(1

.7
)

86
(1

4)
21

35
5

92
5

I-
7

1:
4

II
-7

64
(1

.7
)

80
(2

0)
13

36
0

75
2

I-
8

1:
7

II
-8

 (А
)

II
-8

 (Б
)

71
(1

.6
)

91
(1

.7
)

94
(6

)
49

(5
1)

46 3
36

0
37

0
13

73 53
2

I-
9

1:
10

II
-9

II
-9

 (А
)

II
-9

 (Б
)

68
(1

.6
)d

63
(1

.6
)

64
(1

.6
)

79
(2

1)
d

92
(8

)
45

(5
5)

12
d

35 2

36
0d

35
0

37
0

75
2d

80
3

79
9

I-
10

1:
15

II
-1

0 
(А

)
II

-1
0 

(Б
)

48
(1

.8
)

59
(1

.6
)

93
(7

)
56

(4
4)

40 4
34

0
35

5
81

5
75

1
I-

11
1:

20
II

-1
1

49
(1

.9
)

84
(1

6)
15

34
0

91
3

I-
12

0:
1

II
-1

2 
(А

)
II

-1
2 

(Б
)

68
(1

.7
)

57
(1

.4
)

93
(7

)
31

(6
9)

37 1
35

0
37

5
81

7
33

8



226� Юмагулова Р. Х. и др.

С
оп

ол
иа

ри
ле

н
фт

ал
ид

a
С

оо
тн

ош
ен

ие
 

со
мо

но
ме

ро
вb

С
оп

ол
им

ер
c

С
ре

дн
ев

ес
ов

ая
 м

ол
ек

ул
яр

на
я 

 
ма

сс
а 

М
w

·1
0–

3  
(п

ол
ид

ис
пе

рс
но

ст
ь 

M
w

/M
n)

С
од

ер
ж

ан
ие

  
зв

ен
ье

в 
ст

ир
ол

а 
(ф

та
ли

да
), 

ма
с%

С
од

ер
ж

ан
ие

 
ст

ир
ол

а,
e  м

ол
ь

Те
мп

ер
ат

ур
а 

на
ча

ла
  

ра
зл

ож
ен

ия
 

Т н
.р

, °
С

Э
нт

ал
ьп

ия
 

ра
зл

ож
ен

ия
 

ΔH
р, 

Д
ж

·г
–1

С
о

п
о

л
и

ар
и

л
ен

ф
та

л
и

д/
ст

и
р

о
л 

= 
3:

2
I-

1
1:

0
II

-1
3

33
(1

.5
)

19
(8

1)
1

33
0

58
9

I-
2

10
:1

II
-1

4
54

(1
.4

)
21

(7
9)

1
33

0
20

3
I-

5
1:

1
II

-1
5

31
(2

.3
)

12
(8

8)
0.

5
34

0
12

5
I-

12
0:

1
II

-1
6

52
(1

.3
)

14
(8

6)
0.

5
35

0
—

П
ол

ис
ти

ро
л

56
(1

.7
)

—
—

30
0

91
8.

9

* 
a 

—
 с

оп
ол

иа
ри

ле
нф

та
ли

ды
 I

-1
–I

-1
2 

по
лу

че
ны

 п
ол

ик
он

де
нс

ац
ие

й 
пс

ев
до

хл
ор

ан
ги

др
ид

а 
4,

4ʹ
-б

ис
(2

-к
ар

бо
кс

иб
ен

зо
ил

)д
иф

ен
ил

ок
си

да
 с

о 
см

ес
ью

 
3,

3ʹ
-б

ис
(4

-ф
ен

ок
си

фе
ни

л)
-3

,3
ʹ-д

иф
та

ли
да

 и
 д

иф
ен

ил
ок

си
да

 с
 р

аз
ны

м 
мо

ль
ны

м 
со

от
но

ш
ен

ие
м 

и 
им

ею
т 

сл
ед

ую
щ

ую
 о

бщ
ую

 с
тр

ук
ту

ру
:

 

b 
—

 м
ол

ьн
ое

 с
оо

тн
ош

ен
ие

 3
,3

ʹ-б
ис

(4
-ф

ен
ок

си
фе

ни
л)

-3
,3

ʹ-д
иф

та
ли

да
 и

 д
иф

ен
ил

ок
си

да
 в

 и
сх

од
но

й 
мо

но
ме

рн
ой

 с
ме

си
, и

сп
ол

ьз
ов

ан
но

й 
пр

и 
си

нт
ез

е 
со

-
по

ли
ар

ил
ен

фт
ал

ид
ов

 I.
c 

—
 с

оп
ол

им
ер

ы
 II

-1
–I

I-
16

 п
ол

уч
ен

ы
 р

ад
ик

ал
ьн

ой
 п

ол
им

ер
из

ац
ие

й 
ст

ир
ол

а 
в 

пр
ис

ут
ст

ви
и 

со
по

ли
ар

ил
ен

фт
ал

ид
ов

 I-
1–

I-
12

 и
 и

ме
ю

т 
сл

ед
ую

щ
ую

 о
бщ

ую
 

ст
ру

кт
ур

у:

В
 п

ро
це

сс
е 

по
ли

ме
ри

за
ци

и 
в 

ря
де

 с
лу

ча
ев

 н
аб

лю
да

ло
сь

 р
ас

сл
ое

ни
е 

ре
ак

ци
он

но
й 

см
ес

и 
на

 п
ро

зр
ач

ну
ю

 (А
) и

 м
ут

ну
ю

 (Б
) ф

ра
кц

ии
.

d 
—

 х
ар

ак
те

ри
ст

ик
и 

со
по

ли
ме

ро
в 

II
, п

ол
уч

ен
ны

х 
в 

те
че

ни
е 

4.
5 

ч.
 О

ст
ал

ьн
ы

е 
об

ра
зц

ы
 п

ол
уч

ен
ы

 в
 т

еч
ен

ие
 7

 ч
.

e 
—

 с
од

ер
ж

ан
ие

 с
ти

ро
ль

ны
х 

зв
ен

ье
в 

в 
ра

сч
ет

е 
на

 о
дн

о 
фт

ал
ид

но
е 

зв
ен

о.

Та
бл

иц
а 

1 
(п

ро
до

лж
ен

ие
)



Термические свойства сополиариленфталидов и полиариленфталид-стирольных сополимеров� 227

мический пик в области 400°С. В области 350°С вид 
кривых теплового потока зависит от состава [соот-
ношения (β + γ)/α] исходных сополиариленфталидов 
и соответственно от состава формирующихся в их 
присутствии ариленфталид-стирольных сополимеров. 
Так, в случае сополимера II-1 [в исходном полимере 
I-1 (β + γ)/α = 1] регистрируется четкий экзотермиче-
ский пик с интенсивностью намного меньшей, чем в 
самом полимере I-1.

Хотя и сополимеры фракций А, и сополимеры, 
формирующиеся в гомофазных условиях, обогащены 
стирольными звеньями, в составе первых на 1 моль 
фталидного фрагмента приходится от 30 до 46 моль 
стирольного, а в других — от 13 до 25 моль (табл. 1). 

В ряду сополимеров фракций А, имеющих практи-
чески одинаковый состав (~35 моль стирольных зве-
ньев на 1 моль фталидных), энтальпия деструкции на 
~100 Дж·г–1 меньше, чем у гомополистирола, но для 
II-5(А) (30 моль стирольных) практически совпадает 
с ΔHр полистирола. В ряду этих сополимеров вы-
деляется II-8(А), отличающийся от всех остальных 
наиболее высоким содержанием стирольных звеньев 
(46 моль стирольных звеньев на 1 моль фталидных), 
для которого энтальпия деструкции на 450 Дж·г–1 
выше, чем у полистирола. 

Сополимеры гомофазных систем по величине эн-
тальпии деструкции можно разделить на две груп-
пы: в первой — II-1, II-6 и II-11, во второй — II-3 и 

Рис. 3. Кривые дифференциальной сканирующей калориметрии ариленфталид-стирольных сополимеров II, синте-
зированных в течение 7 ч при массовом соотношении сополиариленфталид/стирол = 1:9 (а) и сополиариленфталид/

стирол = 3:2 (б).
II-1 — сополимер на основе сополиариленфталида, полученного поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-кар-
боксибензоил)дифенилоксида с 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталидом; II-4 — сополимер на основе сополиарилен-
фталида, полученного поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида со смесью 
3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и дифенилоксида с мольным соотношением 2:1; II-5 — сополимер на основе 
сополиариленфталида, полученного поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида 
со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и дифенилоксида с мольным соотношением 1:1; II-6 — сополимер 
на основе сополиариленфталида, полученного поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)
дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и дифенилоксида с мольным соотношением 1:2; 
II-12 — сополимер на основе полиариленфталида, полученного поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-кар-
боксибензоил)дифенилоксида с дифенилоксидом; II-13 — сополимер на основе сополиариленфталида, полученного 
поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида с 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-
дифталидом; II-14 — сополимер на основе сополиариленфталида, полученного поликонденсацией псевдохлорангидри-
да 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и дифенилоксида 
с мольным соотношением 10:1; II-15 — сополимер на основе сополиариленфталида, полученного поликонденсацией 
псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида 
и дифенилоксида с мольным соотношением 1:1; II-16 — сополимер на основе полиариленфталида, полученного поли-

конденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида с дифенилоксидом.
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II‑7. Энтальпии распада сополимеров первой группы 
близки по величине к ΔHр гомополистирола, а сопо-
лимеров второй группы почти на 200 Дж·г–1 меньше.

Сополимеры, в составе которых преобладают ари-
ленфталидные фрагменты (сополимеры фракций Б), 
характеризуются меньшими значениями энтальпии 
распада (табл. 1), а минимальное значение ΔHр свой-
ственно сополимерам II-13–II-16 (получены при со-
отношении сополиариленфталид/стирол = 3:2), на их 
кривых дифференциальной сканирующей калориме-
трии эндотермические пики в области 400°С слабо 
выражены (рис. 3, б). С одной стороны, это может 
быть обусловлено высокой термостабильностью ари-
ленфталидных фрагментов, начинающих распадаться 
при более высоких температурах, чем полистирол. 
С другой — экзотермический эффект разложения 
дифталидных групп может частично компенсировать 
эндотермический эффект распада полистирольных 
фрагментов (при высоком содержании β- и γ-фталид-
ных циклов). 

По данным термогравиметрического анализа, тем-
пература начала разложения (Тн.р) полиариленфта-
лидов возрастает с 340 до 460°С по мере увеличения 

α-фталидных групп в составе исходного сополиари-
ленфталида (рис. 4, а; табл. 2).

Температура начала разложения ариленфта-
лид-стирольных сополимеров выше, чем у полистиро-
ла (300°С) (табл. 1, 2). В отличие от исходных сополи-
ариленфталидов I в ряду и сополимеров фракций А, и 
сополимеров гомогенных систем наблюдается сниже-
ние Тн.р (с 370 до 340°С). Для сополимеров фракций 
Б, обогащенных фталидными фрагментами, отме-
чается обратная тенденция: в ряду этих сополиме-
ров, как и в ряду полимеров I-1–I-12, Тн.р возрастает.

Данные термогравиметрического анализа сополи-
меров II-1–II-12 (рис. 4, б) полностью согласуются с 
результатами метода дифференциальной сканирую-
щей калориметрии. Температура начала распада II-1–
II-12 на 40–80°С выше, чем у полистирола. По мере 
увеличения содержания α-фталидных групп в составе 
исходного сополиариленфталида для сополимеров, 
формирующихся в гомогенных условиях (исключе-
ние — сополимер II-1), и сополимеров фракций А 
прослеживается снижение Тн.р; обратная закономер-
ность, как и в случае самих I-1–I-12, характерна для 
сополимеров фракций Б (табл. 1, 2).

Рис. 4. Кривые термогравиметрического анализа сополиариленфталидов I (а) и их сополимеров со стиролом II (б). 
I-1 — сополиариленфталид, полученный поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифе-
нилоксида с 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталидом; I-4 — сополиариленфталид, полученный поликонденсацией 
псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида 
и дифенилоксида с мольным соотношением 2:1; I-5 — сополиариленфталид, полученный поликонденсацией псев-
дохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и 
дифенилоксида с мольным соотношением 1:1; I-6 — сополиариленфталид, полученный поликонденсацией псевдохлор
ангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и дифенил
оксида с мольным соотношением 1:2; I-12 — полиариленфталид, полученный поликонденсацией псевдохлорангидрида 
4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида с дифенилоксидом; II-1 — сополимер на основе сополиариленфталида I-1; 
II-4 — сополимер на основе сополиариленфталида I-4; II-5 — сополимер на основе сополиариленфталида I-5; II-6 — 

сополимер на основе сополиариленфталида I-6; II-12 — сополимер на основе сополиариленфталида I-12.
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Выводы

Эксперименты показали, что эндотермический 
эффект распада полистирольных блоков сополиме-
ров частично компенсируется экзотермическим эф-
фектом разложения фталидных фрагментов цепи. 
Наименьшей энтальпией деструкции характеризу-

ются сополимеры, в составе которых преобладают 
ариленфталидные фрагменты (~12–20 мас% стироль-
ных звеньев). Температура начала разложения сопо-
лимеров с высоким содержанием стирольных звеньев 
(~80–90 мас%) снижается с 370 до 340°С по мере 
увеличения одиночных фталидных групп в составе 
исходных сополиариленфталидов, а для сополимеров, 

Таблица 2
Термические свойства (со)полиариленфталидов и их сополимеров со стиролом*

Сополиарилен
фталидa

Соотношение 
сомономеровb

Температура 
плавления 

Тпл, °С

Температура  
начала разложения 

Тн.р,°С
Сополимерc

Температура  
начала разложения

Тн.р,°С
Остаток,d %

I-1 1:0 270 350 II-1 355 22
I-2 10:1 270 350 II-2 (А) 370 9
I-3 4:1 269 370 II-3 375 14
I-4 2:1 269 390 II-4 (А) 360 9
I-5 1:1 267 400 II-5 (А) 380 15
I-6 1:2 265 410 II-6 380 15
I-7 1:4 262 430 II-7 375 15
I-8 1:7 262 440 II-8 (А) 370 3
I-9 1:10 262 450 II-9 (А) 365 11
I-10 1:15 260 450 II-10 (А)

II-10 (Б)
360
345

8
36

I-11 1:20 260 450 II-11 350 12
I-12 0:1 260 460 II-12 (А) 375 5

* a — сополиариленфталиды I-1–I-12 получены поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)
дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и дифенилоксида с разным мольным соотношением 
и имеют следующую общую структуру:

 

b — мольное соотношение 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и дифенилоксида в исходной мономерной смеси, 
использованной при синтезе сополиариленфталидов I.

c — сополимеры II получены радикальной полимеризацией стирола в присутствии сополиариленфталидов I и имеют 
следующую общую структуру:

В процессе полимеризации в ряде случаев наблюдалось расслоение реакционной смеси на прозрачную (А) и мутную 
(Б) фракции.

d — масса остатка после разложения при 900°С.
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содержащих ~30–50 мас% стирольных звеньев, — 
возрастает с 340 до 380°С.
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Осуществлен синтез новых растворимых в органических растворителях олигомеров, содержащих 
индоло[3,2-b]карбазол и полиэтиленгликоли с молекулярной массой 400, 1000, 2000, 3000. Для синтези-
рованных соединений представлены данные термогравиметрического анализа, величины молекулярных 
масс, проведена оценка растворимости. Для получения пленочных композиций в качестве пленкообра-
зующей матрицы был синтезирован полимер на основе метилендифенилдиизоцианата, гексамети-
лендиамина и полиэтиленгликоля с молекулярной массой 1000. При использовании синтезированной 
полимерной матрицы и индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликоля 3000 получены пленкообразующие 
композиции, обладающие фотолюминесценцией в области 395-510 нм. Оценены значения модуля 
упругости, прочности и удлинения при разрыве пленочных композиций, полученных при смешении 
полимерной матрицы с 20 и 50 мас% индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликоля 3000.
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Органические полупроводниковые материалы 
вызывают интерес в связи с их использованием в 
качестве активных компонентов в ряде электрон-
ных устройств, таких как электролюминесцентные 
приборы, светоизлучающие диоды, полевые транзи-
сторы [1–3], высокоэффективные плоские дисплеи, 
твердотельные дисплеи освещения [4, 5]. Такие ма-
териалы должны иметь хорошие механические харак-
теристики, настраиваемые посредством структурных 
модификаций электрические и оптические свойства, 
а также обладать электронной или дырочной про-
водимостью. В качестве материалов, обладающих 
дырочной проводимостью, изучались производные 
карбазола [6, 7]. Индоло[3,2-b]карбазол (ИК), как 
производное карбазола, использовался в синтезе ма-
териалов с дырочной проводимостью при получе-
нии органических светоизлучающих диодов [8, 9], 
а также материалов для органических полевых 

транзисторов [10, 11]. Карбазол и индолокарбазол 
обладают люминесцентными свойствами. Под дей-
ствием ультрафиолетового излучения ИК проявля-
ют интенсивную синюю люминесценцию [12, 13]. 
Индоло[3,2-b]карбазол по сравнению с карбазолом 
имеет более плоскую и более жесткую сопряженную 
структуру, что способствует повышению люминес-
центной эффективности [14], поэтому предполагает-
ся, что он должен быть более подходящим соедине-
нием для получения люминесцентных материалов, 
чем карбазол.

Известны различные подходы к синтезу ИК. 
Одним из наиболее практичных методов получения 
ИК является двойная индолизация по Фишеру [15]. 
Основной недостаток индоло[3,2-b]карбазола — низ-
кая растворимость в органических растворителях, 
что затрудняет его использование и препятствует по-
лучению производных. Для решения этой проблемы 
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ранее было предложено вводить в N-центры индоло-
карбазола длинноцепные алкильные группы [16, 17].

Цель работы — синтез олигомерных индоло[3,2-b]- 
карбазол-полиэтиленгликолей (ИК-ПЭГ), которые 
обладают лучшей растворимостью по сравнению с 
индоло[3,2-b]карбазолом, и получение на их основе 
полимерных композиций.

Экспериментальная часть

В качестве исходных веществ использовали сле-
дующие соединения: 1,4-циклогександион (98%, 
Sigma-Aldrich, CAS 637-88-7), фенилгидразин (98%, 
J&K SCIENTIFIC, CAS 100-63-0), этанол (96.3 об%, 
ООО «Гатчинский спиртовой завод»), уксусную 
кислоту (х.ч. ледяная, АО «Вектон»), серную кис-
лоту Н2SO4 ( х.ч., 93.6–95.6%, АО «Вектон»), N,N-
диметилформамид (ДМФА, х.ч., АО «Вектон», 
сушили над гидридом кальция и перегоняли под 
вакуумом), N,N-диметилацетамид (ДМАА, АО 
«Вектон», CAS 127-19-5, сушили над гидридом каль-
ция и перегоняли под вакуумом), N-метилпирролидон 
(N-МП, АО «Вектон», сушили над гидридом кальция 
и перегоняли под вакуумом),  полиэтиленгликоли 
(ПЭГ) с молекулярной массой 400, 1000, 2000, 3000 
(99%, ARCOS ORGANICS, CAS 25322-68-3), п-толу-
олсульфонилхлорид (98%, J&K SCIENTIFIC, CAS 98-
59-9), тетрагидрофуран (х.ч., АО «Вектон», CAS 109-
99-9), триэтиламин (х.ч., ООО «Компонент-Реактив»), 
хлороформ, стабилизированный 0.5%-ным этанолом 
(х.ч., АО «База №1 Химреактивов»), гексаметиленди-
амин (MerckKGaA, CAS 124-09-4), метилендифенил-
диизоцианат (Sigma-Aldrich, CAS 101‑68‑8), гидрид 
натрия NaH ( 95%, Sigma-Aldrich, CAS 7646-69-7), 
метанол (х.ч., АО «Вектон»), ацетон (АО «Вектон»), 
толуол (х.ч., АО «Вектон»), тетрагидрофуран (ТГФ, 
х.ч., АО «ЭКОС-1», CAS 109-99-9), диметилсульфок-
сид (х.ч., 99.9%, АО «ЭКОС-1», CAS 67-68-5), мети-
лен хлористый (х.ч., АО «ЭКОС-1», CAS 75-09-2), 
дистиллированную воду (получали при проведении 
процесса дистилляции воды с использованием аква-
дистиллятора ДЭ-4-2).

Для подтверждения химического строения син-
тезированных соединений применяли метод ЯМР-
спектроскопии (ЯМР-спектрометр BrukerAvance 400, 
при 400 МГц), используя в качестве растворителей 
дейтерированные диметилсульфоксид и хлороформ, а 
также метод ИК-спектроскопии [Фурье-спектрометр 
IRAffinity-1S (Shimadzu)] в средней ИК-области 
(3600–500 см–1) с использованием микроприставки 
(Specac) однократного нарушенного полного внутрен-
него отражения.

Термостойкость соединений определяли методом 
термогравиметрического анализа (ТГА) на приборе 
марки TG 209 F1 (NETZSCH) в интервале темпера-
тур 30–800°C при скорости подъема температуры 
20 град·мин–1, в инертной среде (аргон), масса образ-
цов 2–3 мг. Для определения средневесовой (Mw) и 
среднечисленной (Mn) молекулярных масс и индекса 
полидисперсности (Mw/Mn) исследуемых соединений 
методом эксклюзионной хроматографии использо-
вали жидкостный хроматограф 1260 Infinity (Agilent 
Technologies), в качестве подвижной фазы использо-
вали ТГФ со скоростью 1.0 мл·мин–1. Концентрация 
введенного образца не превышала 2 мг·мл–1. Объем 
пробы составлял 100 мкл. Спектры люминесцен-
ции регистрировали на люминесцентном спектро-
фотометре LS-100 (PerkinElmer) в диапазоне 250–
550 нм, спектры поглощения — на спектрофотометре 
СФ‑2000 (ОКБ «Спектр») в диапазоне 250–500 нм с 
концентрациями растворов 0.1 мг·мл–1. Выбор дли-
ны волны возбуждения обусловливался спектрами 
поглощения. Механические испытания проводили 
при комнатной температуре в режиме одноосного 
растяжения с помощью универсальной установки 
AG-100X Plus (Shimadzu). Растяжение образцов в 
виде полос с размерами рабочей части 20 × 2 мм 
проводили со скоростью 100 мм·мин–1. В процессе 
испытаний определяли следующие характеристики 
пленок: модуль упругости Е, предел пластичности 
σп, прочность σр и предельную деформацию до раз-
рушения εр. Механические характеристики получены 
путем усреднения результатов испытания 7–9 образ-
цов каждого материала.

Синтез индоло[3,2-b]карбазола. Синтез индо-
ло[3,2-b]карбазола был осуществлен методом двой-
ной индолизации по Фишеру [15]. В качестве исход-
ных соединений использовались 1,4-циклогександион 
и фенилгидразин. Продукт реакции — 1,4-циклогек-
сандион бисфенилгидразон в среде уксусной и сер-
ной кислот был превращен в индоло[3,2-b]карбазол 
(схема 1).

1Н ЯМР-спектр (ДМСО-d6; δ, м. д.): 11.03 (NH, 2H, 
s), 8.21 (СН, 2Н, d), 8.11 (СН, 2Н, s), 7.46 (СН, 2Н, d), 
7.39 (СН, 2Н, t), 7,14 (CH, 2H, t).

ИК-спектр (см–1): 3401 (N—Н), 3050 (Cар—H), 
1615 (N—Н), 1524 (Cар Cар), 1456 (Cар Cар), 1326 
(C—N), 853 (C—H).

Синтез тозилированных полиэтиленгликолей. 
Синтезу индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликолей 
предшествовало получение полиэтиленгликолей с 
концевыми тозильными группами (схема 2).

В атмосфере аргона при перемешивании раство-
ряли 0.001 моль ПЭГ с молекулярной массой 1000 и 
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0.004 моль триэтиламина в 25 мл ТГФ. Охлаждали 
раствор на ледяной водной бане. Предварительно 
0.002 моль п-толуолсульфонилхлорида растворяли 
в 5 мл ТГФ, затем этот раствор прикапывали в ис-
ходную реакционную смесь. Реакция протекала при 
перемешивании в течение 1 сут при комнатной тем-
пературе. Далее реакционную смесь вливали в 300 мл 
дистиллированной воды, экстрагировали 150 мл хло-
роформа (3 раза по 50 мл), после этого сушили по-
лученный экстракт безводным сульфатом магния. 
Через 1 сут отфильтровывали полученный раствор 
через бумажный фильтр, удаляли растворитель на 
ротационном испарителе при 40°С, сушили в вакууме 
при 60°С. Выход продукта составил 68%. Аналогично 
проводили синтез, используя ПЭГ с молекулярной 
массой 400, 2000 и 3000.

1Н ЯМР-спектр (ДМСО-d6; δ, м. д.): 7.79 (CH, 4H, 
d), 7.36 (СН, 4Н, d), 4.16 (СН2, 4Н, t), 3.65 (СН2, m), 
2.45 (СН3, 6Н, s).

ИК-спектр (см–1): 3300–3500 (О—H), 3060 
(Cар—H), 2943 (Cал—H), 2901 (Cал—H), 2873 
(Cал—H), 1455 (Cар Cар), 1354 (S О), 1106 (C—O), 
925 (Cал—Cал). 

Синтез индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленглико-
лей. Полученные соединения были использованы для 
синтеза индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликолей 
(схема 3).

При комнатной температуре в атмосфере аргона 
растворяли 2.5 ммоль NaH в 4 мл ДМФА, перемеши-
вали в течение 30 мин. Затем добавляли 0.835 ммоль 
ИК, нагревали реакционную смесь до 40°С, продол-
жали перемешивание в течение 45 мин до растворе-
ния индолокарбазола. Далее добавляли 0.875 ммоль 
тозилированного ПЭГ 1000, предварительно раство-
рив его в 5 мл ДМФА. Реакционную смесь нагре-
вали до 80°С и продолжали синтез в течение 24 ч. 
Реакционную смесь вливали в 150 мл дистиллиро
ванной воды, оставляли на 2 сут. Удаляли раство-
ритель на ротационном испарителе при 70°С, затем 
досушивали в вакууме при 80°С. Выход продукта 
составил 82%. По аналогичной методике получали 
индоло[3,2-b]карбазолы, содержащие полиэтилен-
гликоли с молекулярными массами 400, 2000 и 3000 
(ИК-ПЭГ 400, ИК-ПЭГ 1000, ИК-ПЭГ 2000, ИК-
ПЭГ 3000).

ИК-спектр (см–1): 3050 (Cар—H), 2872 (Cал—H), 
1614 (N—Н), 1459 (Cар Cар), 1106 (C—O), 934 
(Cал—Cал).

Синтез полимерной матрицы. Было установлено, 
что растворы олигомерных ИК-ПЭГ с молекулярной 
массой 400, 1000, 2000, 3000 образуют покрытия, 
но не являются самонесущими пленками. С целью 

получения пленочных образцов и оценки их ме-
ханических свойств в работе осуществлен синтез 
уретановой пленкообразующей матрицы на основе 
метилендифенилдиизоцианата, гексаметилендиамина 
и полиэтиленгликоля с молекулярной массой 1000 
(схема 4).

В колбу, снабженную подачей аргона, помещали 
2.85 ммоль ПЭГ 1000, 5.7 ммоль метилендифенил-
диизоцианата и 43.5 мл ДМАА (концентрация поли-
мера составляла 10 мас%), перемешивали при 80°С 
40 мин. Охлаждали реакционную смесь до комнат-
ной температуры. Отдельно приготавливали раствор 
2.28 ммоль гексаметилендиамина в 2 мл ДМАА при 
нагревании до 80°С. Раствор диамина прибавляли по 
каплям в реакционную смесь в течение 30 мин. После 
этого раствор нагревали до 80°С, перемешивали в 
течение 5 мин, охлаждали до комнатной температуры. 
Полученный полимер выделяли осаждением в дис-
тиллированную воду, промывали дистиллированной 
водой (500 мл), метанолом (300 мл) и оставляли в нем 
на 1 ч. Сушили в термостате: 80°С — 3 ч; 160°С — 
1 ч. Выход составил 81%.

Состав полимера подбирался таким образом, что-
бы была возможность получения самонесущей плен-
ки, и при этом такой полимер не должен обладать 
фотолюминесценцией в области испускания олиго-
меров, содержащих звенья индолокарбазола.

ИК-спектр (см–1): 2867 (Cал—H), 1726 (C=O), 1598 
(C—N), 1535(Cар Cар), 1510 (Cар Cар), 1307 (C—N), 
1090 (C—O), 946 (Cал—Cал).

Обсуждение результатов

Химическая структура синтезированных сое-
динений исследована методами 1Н ЯМР- и ИК-
спектроскопии. В 1Н ЯМР-спектре индоло[3,2-b]
карбазола (рис. 1, а) наблюдается сигнал в области 
11.03 м. д., который соответствует протонам NH-
групп. Сигналы протонов бензольных колец наблюда-
ются в области 8.21, 8.11, 7.46, 7.39, 7.14 м. д. Сигнал 
в области 2.55 м. д. является остаточным сигналом 
растворителя. В 1Н ЯМР-спектре тозилированного 
ПЭГ с молекулярной массой 1000 (рис. 1, б) наблю-
дается сигнал в области 4.16 м.д., который соответ-
ствует протонам концевых СН2-групп ПЭГ 1000, на-
ходящихся рядом с тозильными группами. Сигнал в 
области 3.65 м. д. соответствует протонам СН2-групп 
в цепи ПЭГ 1000. Сигналы протонов ароматических 
звеньев тозильных групп наблюдаются в области 
7.79 и 7.36 м. д. Сигнал протонов в области 2.45 м. д. 
отвечает концевым СН3-группам. В 1Н ЯМР-спектрах 
тозилированных ПЭГ с молекулярной массой 400, 
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2000, 3000 наблюдаются сигналы протонов в тех же 
областях, что и для тозилированного ПЭГ 1000.

В ИК-спектрах исследованных образцов (рис. 2) 
наблюдается серия полос разной интенсивности. 
Широкая полоса низкой интенсивности в спектре 
(рис. 2, б) в области 3500‒3300 см–1 отвечает ва-

лентным О—Н колебаниям концевых групп ПЭГ, 
узкая малоинтенсивная полоса при 3400 см–1 соот-
ветствует валентным N—H колебаниям концевого 
индолокарбазольного фрагмента. Малоинтенсивные 
полосы при 3064 и 3049 см–1 могут быть отнесе-
ны к полосам колебаний С—Н-связей индольного 

Рис. 1. 1Н ЯМР-спектры индоло[3,2-b]карбазола в дейтерированном диметилсульфоксиде (а) и тозилированного 
полиэтиленгликоля с молекулярной массой 1000 в дейтерированном хлороформе (б).

Рис.2. ИК-спектры индоло[3,2-b]карбазола (а) и индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликолей (б) с молекулярной 
массой 400 (1), 1000 (2), 2000 (3), 3000 (4).
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фрагмента. Интенсивность данных полос уменьша-
ется пропорционально их концентрации в олигоме-
ре, что отчетливо видно при сравнении серии спек-
тров олигомеров, содержащих полиэтиленгликоль 
различной молекулярной массы (400, 1000, 2000, 
3000). Серия полос средней интенсивности в области 
2915‒2885 см–1 отвечает валентным С—Н колебани-
ям метиленового фрагмента (—СН2—) этиленглико-
левого звена.

Полоса при 1616 см–1 (рис. 2, а) соответствует 
валентным С N колебаниям, при 1602 см–1 — де-
формационным N—H колебаниям, а серия полос 
при 1589, 1523 и 1457 см–1 может быть отнесена к 
валентным С С колебаниям индолокарбазольного 
фрагмента. Интенсивная полоса деформационных 
С—N колебаний при 1196 см–1 свидетельствует об 
образовании алкильного производного индолокар-
базола. Полосы при 1099, 959 и 841 см–1 отвечают 
С—О, С—Н и скелетным С—С колебаниям этилен-
гликолевого звена. Высокоинтенсивные полосы при 
812 и 682 см–1 соответствуют деформационным С—Н 
колебаниям индолокарбазола.

Для оценки растворимости синтезированных со-
единений в ходе работы были приготовлены образ-
цы (растворитель + синтезированное соединение) с 
концентрацией 1 мас% в различных растворителях. 
Если при растворении не все вещество переходит в 
раствор, то оно считается частично растворимым. 
Благодаря введению в N-центры индоло[3,2-b]
карбазола звеньев полиэтиленгликоля получен-
ные продукты оказались растворимыми в большем 

числе растворителей, чем индоло[3,2-b]карбазол 
(табл. 1).

Методом эксклюзионной хроматографии были 
определены молекулярные массы и индексы поли-
дисперсности синтезированных индоло[3,2-b]карба-
зол-полиэтиленгликолей (табл. 2).

Термостойкость синтезированных соединений 
определяли методом ТГА. Получали термогравиме-
трические кривые, на которых фиксировали темпе-
ратуры, которые соответствуют 5% (τ5) и 10% (τ10) 
потери массы образца – индексы термостойкости 
(табл. 3), чем выше индексы термостойкости, тем вы-
ше термостойкость. Однако индексы термостойкости 
ИК-ПЭГ оказались ниже, чем для ИК. Это понижение 
термостойкости связано с наличием ПЭГ-звеньев 
различной молекулярной массы. Однако, как пока-
зали эксперименты, чем больше молекулярная масса 
полиэтиленгликолевого звена, тем выше индексы 
термостойкости ИК-ПЭГ. 

В работе получены спектры поглощения индо-
ло[3,2-b]карбазола и индоло[3,2-b]карбазол-поли
этиленгликолей с молекулярными массами 400, 1000, 
2000, 3000 в растворе в N-МП (рис. 3, а). В спектре 
поглощения индоло[3,2-b]карбазола наблюдается ряд 
полос, отвечающих π–π и n–π электронным переходам  
с максимумами при 324–339, 386 и 405 нм. Данные 
полосы присутствуют и в спектрах ИК-ПЭГ, что сви-
детельствует о наличии в них индолокарбазольного 
звена. В то же время следует отметить, что положение 
и интенсивность данных полос незначительно изме-
няются. Это, по-видимому, свидетельствует о различ-

Таблица 3
Индексы термостойкости индоло[3,2-b]карбазола и олигомерных индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликолей 

с молекулярной массой 400, 1000, 2000, 3000

Соединение τ5, °С τ10, °С

Индоло[3,2-b]карбазол 371 395
Индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликоль 400 235 270
Индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликоль 1000 328 348
Индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликоль 2000 351 371
Индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликоль 3000 353 373

Таблица 2
Молекулярно-массовые характеристики синтезированных соединений на основе индоло[3,2-b]карбазола 

и полиэтиленгликолей с молекулярной массой 400, 1000, 2000, 3000 

Показатель Индоло[3,2-b]карбазол- 
полиэтиленгликоль 400

Индоло[3,2-b]карбазол- 
полиэтиленгликоль 1000

Индоло[3,2-b]карбазол- 
полиэтиленгликоль 2000

Индоло[3,2-b]карбазол- 
полиэтиленгликоль 3000

Мw 1430 3550 2780 3730
PD 1.88 2.31 1.38 1.33
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ной степени π–π стэкингового взаимодействия ИК 
фрагментов, разделенных ПЭГ-звеньями различной 
длины. Возбуждение фотолюминесценции растворов 
ИК и ИК-ПЭГ проводили при значениях длин волн  
339 и 386 нм, полученных из спектров поглощения.

Для растворов индоло[3,2-b]карбазола и олигомер-
ных индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликолей полу-
чены спектры люминесценции (рис. 3, б). Индоло[3,2-b]- 
карбазол в растворе N-метилпирролидона обладает 
эффективной люминесценцией. В полосе люминес-
ценции для индоло[3,2-b]карбазола наблюдаются 
два максимума при 418 и 441 нм (рис. 3, б, кривая 1).

Получены спектры люминесценции для систем 
индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликоль с дли-
ной ПЭГ-звеньев от 400 до 3000 г·моль–1 в N-МП 
(рис. 3, б, кривые 2–5) при возбуждении 386 нм. 
Оказалось, что максимальное значение интенсивно-
сти испускания наблюдалось в случае индоло[3,2-b]- 
карбазол-полиэтиленгликоля 1000. Это можно объ-
яснить, если принять во внимание влияние длины 
фрагмента ПЭГ на тушение люминесценции. С одной 
стороны, происходит увеличение мольной доли, ω, 
фрагмента ПЭГ в сравнении с долей ИК звеньев в 
макромолекуле при увеличении молекулярной массы 
или, что то же самое, длины ПЭГ:

	 ω =  ,

где [ИК] и [OC2H4] — мольные концентрации моно-
мерных звеньев ИК и этиленоксида.

Чем длиннее фрагмент ПЭГ в макромолекуле, тем 
выше величина ω для полимера и тем ниже должна 
быть локальная концентрация ИК звеньев. Таким 

образом, короткий фрагмент ПЭГ может увеличить 
эффективность тушения в результате достаточной 
локальной концентрации звеньев ИК в растворе для 
переноса энергии электронного возбуждения (ПЭЭВ) 
по Фёрстеру — индуктивно-резонансный механизм 
(концентрационное тушение) [18]. С другой стороны, 
термодинамическая гибкость длинного фрагмента 
ПЭГ способна обеспечить взаимодействие удаленных 
по полимерной цепи ИК звеньев, что может включить 
уже динамический механизм тушения за счет стол-
кновений и перекрытия электронных плотностей для 
ИК звеньев, участвующих в ПЭЭВ, — обменно-резо-
нансный механизм (тушение по Декстеру) [19]. 

Для получения пленочных материалов, содержа-
щих индоло[3,2-b]карбазол и обладающих фотолюми-
несценцией, была использована специально синтези-
рованная пленкообразующая полимерная матрица, не 
обладающая фотолюминесценцией в области испу-
скания олигомеров, содержащих звенья индолокар-
базола, в которую вводили в качестве наполнителя 
индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликоль 400, 1000, 
2000 и 3000. Однако на основе синтезированной ма-
трицы получить самонесущие пленки удалось только 
с ИК-ПЭГ 3000, содержание которого составляло 20 
и 50 мас%.  

Следует отметить высокие значения предельной 
деформации до разрушения εр у приготовленных пле-
ночных образцов полимерной матрицы. В результате 
введения в матричный полимер 20 и 50 мас% индо-
ло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликоля 3000 (табл. 4) 
наблюдаются также высокие значения εр, характери-
зующие хорошие пленкообразующие свойства полу-
ченных композиций. 

Рис. 3. Спектры поглощения (а) и фотолюминесценции (б) растворов индоло[3,2-b]карбазола (1), индоло[3,2-b]
карбазол-полиэтиленгликоля 400 (2), индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликоля 1000 (3), индоло[3,2-b]карбазол-по-

лиэтиленгликоля 2000 (4) и индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликоля 3000 (5) в N-метилпирролидоне.
Возбуждение люминесценции при 386 нм.
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Для композитных пленок, содержащих 20 и 
50 мас% ИК-ПЭГ 3000, были получены спектры по-
глощения и люминесценции (рис. 4). Профили спек-
тров фотолюминесценции в растворе ИК-ПЭГ 3000 и 
композиционных пленках совпадают. Присутствуют  

пики в полосе испускания при 420 и 437 нм, а также 
плечо при 467 нм (рис. 4, б).

Проведенное исследование показало, что погло-
щательная способность композитного покрытия при 
50 мас% ИК-ПЭГ 3000 выше в полосе поглощения ИК 
групп при 337 нм по сравнению с 20 мас% (рис. 4, а). 
Однако увеличение концентрации ИК-ПЭГ 3000 в 
пленке от 20 до 50 мас% приводит к уменьшению 
эффективности излучения (рис. 4, б), что свидетель-
ствует о концентрационном тушении в этом диапазо-
не концентраций. Это следует учитывать при приго-
товлении пленочных люминесцирующих композиций.

Выводы

Синтезирована серия растворимых в органических 
растворителях олигомеров на основе индоло[3,2-b]
карбазола и полиэтиленгликолей различной моле-
кулярной массы (400, 1000, 2000, 3000), обладаю-
щих интенсивной фотолюминесценцией в растворах 
N-метилпирролидона. Специально синтезирована  
для получения композитных пленочных материа-
лов, содержащих индоло[3,2-b]карбазол, полимерная 
матрица, не обладающая фотолюминесценцией в 
области, где ее проявляют олигомеры.  Изготовлены 
новые пленкообразующие композиции, содержащие 20 
и 50 маc% индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликоля 
с молекулярной массой 3000, обладающие фо-
толюминесценцией и термостойкостью до 353ºС.  

Наличие интенсивной люминесценции в области 
395–510 нм для синтезированных олигомерных ин-
доло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликолей в растворах 
и в композитных пленках, полученных на основе 
полимерной матрицы, содержащей 20 и 50 мас% ин-
доло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликоля 3000, опре-
деляет возможность использования таких материалов 
при создании люминесцирующих лаков или эмалей. 
На основе синтезированных соединений могут быть 
разработаны электролюминесцентные устройства 
для конверсии ультрафиолетового излучения солнца 
в видимый свет.

Таблица 4
Механические характеристики пленочных материалов

Образец E, МПа σп, МПа σр, МПа εр, %

Полимерная матрица 4.16 ± 0.18 2.20 ± 0.06 6.16±0.06 1553±70
Полимерная матрица + 20 мас% индоло[3,2-b]карбазол-полиэти-

ленгликоля 3000
3.58± 0.35 1.17 ± 0.09 3.91±0.36 980±44

Полимерная матрица + 50 мас% индоло[3,2-b]карбазол-полиэти-
ленгликоля 3000

1.41 ± 0.08 0.98 ± 0.05 1.12 ± 0.05 133 ± 7

Рис. 4. Спектры поглощения (а) и люминесценции (б) 
композитных покрытий на стекле: полимерная матрица +  
+ 20 мас% индоло[3,2-b]карбазол-полиэтиленглико-
ля 3000 (1) и полимерная матрица + 50 мас% индо-

ло[3,2-b]карбазол-полиэтиленгликоля 3000 (2).
Возбуждение люминесценции при 337 нм.
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Синтезированы наночастицы серебра сферической и несферической формы. Проведена их иммобили-
зация на полиэтилентерефталатные трековые мембраны, модифицированные полиэтиленимином. 
Присутствие наночастиц серебра на поверхности трековых мембран было доказано спектроскопией 
поглощения света в ультрафиолетовой и видимой области, растровой электронной микроскопией. На 
полученных образцах гибридных трековых мембран обнаружен эффект гигантского комбинационного 
рассеяния света с использованием тестового вещества 4-аминотиофенола, что позволит использо-
вать их в качестве сенсорного материала.

Ключевые слова: наночастицы серебра; гибридные трековые мембраны; гигантское комбинационное 
рассеяние света; сенсоры
DOI: 10.31857/S0044461824030071; EDN: TFIPMQ

Сенсоры с эффектом гигантского комбинацион-
ного рассеяния света могут быть использованы для 
обнаружения многих органических веществ и био-
логических объектов в низких концентрациях [1]. 
Данный эффект проявляется за счет явления плазмон-
ного резонанса на поверхности наночастиц металлов, 
при котором происходит усиление сигнала комбина-
ционного рассеяния света. Агрегация металлических 
наночастиц на плоской подложке приводит к усиле-
нию электрического поля и образованию большого 
количества областей детектирования, за счет этого 
планарные системы проявляют высокую чувствитель-
ность к определяемым объектам [2]. 

Трековые мембраны представляют собой тонкую 
полимерную пленку с гладкой поверхностью, по-

этому их удобно применять в качестве подложки. 
Для создания селективных мембран, позволяющих 
избирательно адсорбировать отдельные молекулы, 
используются следующие методы модификации: ра-
диационная прививка, обработка низкотемпературной 
плазмой, обработка водорастворимыми полимерами. 
Иммобилизация наночастиц на поверхности мем-
бран также является одним из широко используемых 
приемов направленной модификации. Для создания 
структур с эффектом гигантского комбинационно-
го рассеяния света часто используют наночастицы 
серебра, поскольку они имеют большее значение 
коэффициента усиления комбинационного рассеяния 
света по сравнению с наночастицами других метал-
лов [3]. 
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Существует множество методов синтеза наночастиц 
серебра: восстановление солей серебра в водных и не-
водных растворах [4], диспергирование металлическо-
го серебра импульсным высокочастотным разрядом 
[5], с использованием микроорганизмов [6] и др. 

Электроискровой метод синтеза относительно 
прост и позволяет получать устойчивые водные кол-
лоидные растворы наночастиц серебра в больших 
объемах. Источником наночастиц являются серебря-
ные электроды, погруженные в воду, между которыми 
проходит электрический разряд [5]. 

Простым и удобным способом получения наноча-
стиц серебра является цитратный метод [7], который 
основан на восстановлении серебра из нитрата сере-
бра при добавлении цитрата натрия. За счет регули-
рования концентрации цитрат-ионов, выступающих 
в роли восстановителя и стабилизатора, можно полу-
чать наночастицы размером 20–200 нм. 

При получении наночастиц металлов все чаще 
начинают использовать наиболее экологичные вари-
анты и методы «зеленой» химии [8]. К ним относится 
способ получения и стабилизации наночастиц восста-
новлением ионов серебра циклическим олигомером 
глюкозы — β-циклодекстрином. 

Форма также влияет на физические и химиче-
ские свойства наночастиц серебра, в частности, на 
проявление эффекта гигантского комбинационного 
рассеяния света. Уменьшение размеров и переход 
от сферической к различным угловатым или ани-
зотропным формам частиц ведет к увеличению сиг-
нала гигантского комбинационного рассеяния света. 
Например, наночастицы серебра в форме плоских 
треугольников имеют локализованные на углах участ-
ки с повышенной электронной плотностью, что повы-
шает эффективность использования их в химическом 
анализе [9]. В синтезах несферических наночастиц 
используют добавки, регулирующие рост отдельных 
граней частицы. 

Наночастицы серебра, синтезированные перечис-
ленными способами, будут различаться по размеру, 
форме, составу стабилизирующей оболочки, опти-
ческим свойствам, взаимодействию с трековой мем-
браной. 

Таким образом, изучение и разработка подходов к 
модификации трековых мембран, способов синтеза 
и стабилизации наночастиц серебра для дальнейшей 
иммобилизации на мембранах является важной на-
учной задачей, решение которой позволит создавать 
сенсоры с эффектом гигантского комбинационного 
рассеяния света, определять многие органические 
вещества и биологические объекты в достаточно низ-
ких концентрациях [10]. 

Цель работы — синтез и иммобилизация на-
ночастиц серебра на трековых мембранах для ис-
пользования данных гибридных мембран в качестве 
сенсорного материала с эффектом гигантского ком-
бинационного рассеяния света. 

Экспериментальная часть

В работе использовали следующие реаген-
ты: цитрат натрия 5.5-водный (98%, PanReac, кат. 
№ 121656.1211); полиэтиленимин разветвленный 
(Мn  =  60  000, 50%-ный водный раствор, Acros 
Organics, кат. № 178572500); 4-аминотиофенол 
(>97%, Sigma-Aldrich, кат. № 422967); этанол (99.9%, 
Merck, кат. № 1.03450.0001); изопропанол (ос.ч., АО 
«ЭКОС-1»); HCl (37%, PanReac, кат. № 141020); KCl 
(>99.0%, Sigma-Aldrich, кат. № Р4504); AgNO3 (х.ч., 
АО «ЛенРеактив»); NaBH4 (99%, Acros Organics, кат. 
№ 200051000); H2O2 (ос.ч., АО «Химреактивснаб»); 
поливинилпирролидон (Мw = 55 000, Sigma-Aldrich, 
кат. № 856568); сплав платины и палладия (полоса 
ПлПд80-20 Т 0.2 × 60 × 180, АО «Екатеринбургский 
завод по обработке цветных металлов»); деионизо-
ванную воду (Milli-Q, Millipore) с удельным сопро-
тивлением 18 МОм·см при 22°С. 

В эксперименте использовали трековые мем-
браны из полиэтилентерефталата, изготовленные 
в Лаборатории ядерных реакций им. Г. Н. Флерова 
Объединенного института ядерных исследований. 
Толщина мембраны составляла 19 мкм, плотность 
пор 2.7·108/см2, диаметр пор 0.4 мкм. 

Для характеризации формы и распределения на-
ночастиц серебра по размерам использовали метод 
просвечивающей электронной микроскопии (Thermo 
Scientific Talos F200iS/TEM). В качестве подложки ис-
пользовали медные сетки с тонкой пленкой аморфного 
углерода (SPI supplies). Для осаждения наночастиц 
подложку погружали в коллоидный раствор наноча-
стиц серебра и затем высушивали на воздухе. При 
помощи программы JMicroVision 1.3.4 по микрофото-
графиям были рассчитаны размеры наночастиц и стан-
дартное отклонение. Для каждого образца проводился 
анализ выборки, включающей не менее 50 частиц.

Степень осаждения наночастиц серебра на мо-
дифицированных трековых мембранах оценивали 
по спектрам поглощения коллоидного раствора в 
ультрафиолетовой и видимой областях, полученным 
на двухлучевом спектрофотометре Evolution 600 
(Thermo Scientific), длина оптического пути состав-
ляла 1 см. Значение pH коллоидных растворов на-
ночастиц серебра и растворов реагентов для синтеза 
измеряли на pH-метре SG2-ELK (Mettler Toledo).
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ζ-Потенциал трековых мембран определяли при 
измерении зависимости разности потенциалов (ΔЕ) 
от давления при пропускании 0.01 М раствора KCl 
(pH 6.8) через мембрану. Величину ΔЕ определя-
ли цифровым вольтметром В7-78/1 (ООО «Акип») 
с чувствительностью 1 мкВ. Численное значение 
рассчитывали по формуле Смолуховского. ζ-Потен-
циал синтезированных наночастиц определяли мето-
дом лазерного допплеровского микроэлектрофореза 
Zetasizer Nano ZSP (Malvern). Для измерения исполь-
зовали U-образную кювету со встроенными золотыми 
электродами DTS1070 (Malvern).

Для изучения морфологии поверхности образцов 
трековых мембран с осажденными наночастицами 
серебра использовали метод растровой электронной 
микроскопии с применением микроскопа высокого 
разрешения SU 8020 (Hitachi) с холодным полевым 
катодом. Предварительно на образцы напыляли 5 нм 
слой сплава платины и палладия для повышения 
уровня электропроводности исследуемой поверх-
ности.

В качестве дополнительного подтверждения осаж-
дения наночастицы серебра на трековых мембранах 
и оценки возможности применения полученных под-
ложек для детектирования тестового вещества при-
меняли спектроскопию комбинационного рассеяния 
света, которую проводили на спектрометре Инспектр 
(ООО «Спектр-М»). Длина волны возбуждающе-
го лазера 532 (сферические наночастицы) и 638 нм 
(несферические наночастицы). В качестве тестового 
вещества использовали раствор 4-аминотиофено-
ла в концентрации 10–5 М в этаноле. Для измере-
ния наносили 2 мкл раствора 4-аминотиофенола на 
модифицированную мембрану и давали полностью 
высохнуть. Измерения проводили в трех точках об-
разца, полученные данные усредняли. Рассчитывали 
относительный коэффициент усиления сигнала ком-
бинационного рассеяния полученных подложек при 
сравнении с подложкой с известным коэффициентом 
усиления.

В работе получали наночастицы серебра сфери-
ческой и несферической формы. Электроискровой 
синтез, цитратный синтез, синтез с использованием 
циклодекстрина использовали для получения сфе-
рических частиц. Синтез с борогидридом натрия 
и добавками, ориентирующими рост граней заро-
дыша, использовали для получения несферических 
наночастиц в виде плоских треугольников. Далее, 
в соответствии с вышеперечисленными методами, 
наночастицы серебра будут называться: электроис-
кровые, цитратные, циклодекстриновые, треугольные 
наночастицы.

Электроискровой синтез. Коллоидный раствор 
электроискровых наночастиц серебра получали ме-
тодом импульсного электрического разряда между 
серебряными электродами, погруженными в демине-
рализованную воду. Принцип действия установки для 
генерации разрядов в жидкой среде и свойства полу-
чаемых наночастиц описаны в работе [5]. Скорость 
потока воды, подаваемой с помощью насоса, состав-
ляла 0.5 л·мин–1. Расстояние между электродами со-
ставляло 100 мкм. 

Цитратный синтез. Синтез сферических цитрат-
ных наночастиц серебра проводили, основываясь на 
методике [7], при этом изменили температуру и рН. 
Для синтеза были приготовлены растворы нитрата 
серебра 10–3 М и цитрата натрия 10–3 М. Перед син-
тезом раствор цитрата натрия доводили до pH 9.8 рас-
твором гидроксида натрия 1 М. Далее в нагретый до 
95°С раствор цитрата натрия объемом 50 мл медлен-
но вводили раствор нитрата серебра объемом 12.5 мл 
при постоянном перемешивании. Синтез проходил в 
течение 30 мин.

Синтез с циклодекстрином. Для получения цикло-
декстриновых наночастиц серебра к раствору β-ци-
клодекстрина 10–3 М с рН 11 при перемешивании по 
каплям добавляли раствор нитрата серебра 10–3 М 
при температуре 70°С при соотношении растворов 
по объему 1:5. Далее выдерживали в таких условиях 
30 мин. Затем оставляли при комнатной температуре 
на 1 сут. 

Синтез треугольных наночастиц серебра. Синтез 
треугольных наночастиц серебра основывался на 
методике, описанной в [10], при этом были изменены 
концентрации реагентов. К 0.5 мл раствора AgNO3 
10–2 М последовательно приливали при интенсивном 
перемешивании 4.1 мл воды, 2.3 мл раствора цитрата 
натрия 1%-ного, 0.6 мл раствора поливинилпирроли-
дона 2%-ного и 1.2 мл раствора H2O2 3%-ного. Затем 
к полученной реакционной смеси быстро добавляли 
1 мл 0.035 М свежеприготовленного раствора NaBH4. 
Синтез проходил при комнатной температуре в тече-
ние 30 мин. Поливинилпирролидон играет роль огра-
ничителя роста некоторых направлений зародыша 
наночастиц серебра из-за избирательной сорбции на 
отдельных гранях. Добавление пероксида водорода 
способствует анизотропному росту благодаря частич-
ному окислению поверхности наночастиц серебра и 
переносу в зону роста наночастицы получившихся 
ионов серебра. Цитрат действует как стабилизатор 
поверхности наночастиц серебра. 

Модификация трековых мембран и иммобилиза-
ция наночастиц серебра. Трековые мембраны пред-
варительно промывали в деионизованной воде и в 
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изопропиловом спирте. Модификацию проводили 
в 0.1%-ном растворе полиэтиленимина в течение 
30 мин на шейкере, после чего отмывали в течение 
5 мин в деионизованной воде для удаления избытка 
полиэтиленимина. 

Для иммобилизации наночастиц серебра на мо-
дифицированных трековых мембранах проводили 
фильтрацию полученных коллоидных растворов в 
ячейке Amicon Stirred Cells (Millipore).

Обсуждение результатов

В процессе изготовления трековых мембран на 
поверхности полиэтилентерефталата образуются 
карбоксильные группы, придающие поверхности 
отрицательный заряд при рН > 4 [11]. ζ-Потенциал 
исходной мембраны составил –36 ± 2 мВ. Для закре-
пления отрицательно заряженных наночастиц серебра 
поверхность мембраны необходимо перезарядить, по-
этому требуется модификация поверхности трековой 
мембраны веществом с положительно заряженными 
функциональными группами. Как правило, в каче-
стве химического мостика, связывающего серебро 
и полимерную поверхность, используют вещества, 
содержащие аминогруппы, способные образовывать 
комплекс с серебром. В работе в качестве такого мо-
дификатора использовался полиэтиленимин, имею-
щий NHx+ функциональные группы [12]. Важным 
преимуществом полиэтиленимина перед другими 
модификаторами является высокая растворимость 
в воде [13], что позволяет легко модифицировать 
поверхность трековых мембран. После обработки 
полиэтиленимином ζ-потенциал мембраны составил 
+64 ± 17 мВ. 

На спектрах поглощения коллоидных раство-
ров наночастиц серебра присутствует характерный 
пик плазмонного резонанса в области 400 нм [14]. 
Максимальный пик фиксируется в случае цитрат-
ных и циклодекстриновых наночастиц серебра 
(рис. 1, а, в), что свидетельствует о достаточно вы-
сокой концентрации наночастиц. Пик плазмонного 
резонанса электроискровых наночастиц (рис. 1, б) 
имеет меньшую интенсивность, а также уширенное 
плечо, что может говорить о полидисперсности кол-
лоидной системы [5]. Для треугольных наночастиц 
(рис. 1, г) на спектре поглощения появляется новая 
полоса поглощения в области 600 нм. 

Можно отметить монодисперсность и практи-
чески правильную сферическую форму цитрат-
ных (рис. 2, а) и циклодекстриновых наночастиц 
(рис. 2. в); значительный разброс по размерам для 
электроискровых частиц (рис. 2, б), что подтверждает 

форму спектра поглощения; наличие частиц плоской 
треугольной формы, собранных в стопки, с неболь-
шой примесью сферических частиц (рис. 2, г). 

ζ-Потенциал всех наночастиц серебра имеет отри-
цательный знак и значение меньше –20 мВ, что позво-
ляет отнести все полученные коллоидные растворы к 
устойчивым или условно-устойчивым системам (см. 
таблицу) [5].

На поверхности всех образцов трековых мембран 
можно отметить достаточно плотное заполнение на-
ночастицами (рис. 3). Циклодекстриновые наноча-
стицы серебра имеют наиболее равномерное рас-
пределение по фронтальной поверхности мембраны 
(рис. 3, в). 

Плотности заполнения наночастиц серебра на всех 
образцах оказалось достаточно для обнаружения эф-
фекта гигантского комбинационного рассеяния света 
(рис. 4). 

Рис. 1. Спектры поглощения коллоидных растворов 
наночастиц серебра в ультрафиолетовой и видимой 

областях. 
Образцы сферических наночастиц получены методом: а — 
цитратного синтеза, б — электроискрового синтеза; в — 
в присутствии циклодекстрина; г — образец с частицами 
треугольной формы получен в присутствии борогидрида 

натрия.

Средний размер и ζ-потенциал наночастиц

Наночастицы Размер, нм ξ-Потенциал, 
мВ

Цитратные Диаметр 24 ± 10 –25
Электроискровые » 20 ± 3 –51
Циклодекстриновые » 28 ± 4 –35
Треугольные Ребро 42 ± 12 –29
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Рассчитанные относительные коэффициенты уси-
ления составили: для цитратных наночастиц серебра 
2·106, для электроискровых 3·105, для циклодекстри-

новых 7·105. Наибольшее значение коэффициента 
усиления 5·106 получено на образцах с треугольными 
наночастицами. При этом на спектре уменьшается 

Рис. 2. Микрофотографии наночастиц серебра, полученные методом просвечивающей электронной микроскопии. 
Образцы сферических наночастиц получены методом: а — цитратного синтеза, б — электроискрового синтеза, в — 
в присутствии циклодекстрина; г — образец с частицами треугольной формы получен в присутствии борогидрида натрия.

Рис. 3. Микрофотографии наночастиц серебра, полученные методом растровой электронной микроскопии.
Образцы со сферическими наночастицами получены методом: а — цитратного синтеза, б — электроискрового синтеза, 
в — в присутствии циклодекстрина; г — образец с частицами треугольной формы получен в присутствии борогидрида 

натрия.
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общий фон и увеличивается аналитический сигнал 
тестового вещества (рис. 4, г) относительно спектров 
других образцов (рис. 4, а–в).

Выводы 

Комбинация синтезированных наночастиц сере-
бра и трековых мембран, модифицированных поли-
этиленимином, позволила получить композитный 
материал, способный проявлять эффект гигантско-
го комбинационного рассеяния света. Наибольшие 
значения относительного коэффициента усиления 
были получены для образцов со сферическими на-
ночастицами, синтезированными цитратным мето-
дом, и на образцах с треугольными наночастицами 
серебра. Таким образом, полученные гибридные 
трековые мембраны могут быть с успехом использо-
ваны в качестве подложки при создании сенсорных 
устройств. 
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Разработан метод синтеза изоапиола ((E)-4,7-диметокси-5-(проп-1-ен-1-ил)бензо[d]1,3-диоксола) изо-
меризацией апиола со стадией ректификации. В качестве катализатора использован KОН. Определе-
ны оптимальные параметры процесса изомеризации: температура реакции 80°С, продолжительность 
реакции 3 ч, концентрация катализатора 1 мас%. Определена зависимость упругости насыщенных 
паров от температуры для индивидуальных веществ. Исследованы фазовые равновесия жидкость–пар 
в бинарных смесях апиол–изоапиол. На основании полученных данных рассчитан средний коэффициент 
относительной летучести. Представлена технологическая схема получения изоапиола.
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Выделение практически значимых компонен-
тов из возобновляемых природных источников на 
основе сельскохозяйственного сырья является пер-
спективной задачей современной химической тех-
нологии. Одним из перспективных направлений яв-
ляется экстракция жидким или сверхкритическим 
CO2 семян различных сельскохозяйственных куль-
тур. СО2‑экстракты петрушки и укропа содержат 
смеси различных полиалкоксибензолов [1–3], кото-
рые могут быть выделены в виде индивидуальных 
веществ. В частности, некоторые экстракты семян 
растений петрушки посевной (Petroselinum sativum 
Hoffm.) содержат 5-аллил-4,7-диметоксибензо[d][1,3]- 
диоксол (апиол) в концентрации 50–75 мас% [4, 5].

Ранее нами совместно с ООО «Компания Караван» 
была показана возможность CО2-экстракции эфир-
ного масла и выделения из него ряда полиалкокси-

бензолов методом ректификации. СО2-экстракт с 
содержанием апиола (I) 70–75 мас% был получен 
из измельченных семян Petroselinum sativum Hoffm. 
сорта корневая «Сахарная». В условиях стендо-
вой установки Института органической химии им. 
Н. Д. Зелинского РАН проведена ректификация СО2-
экстракта. В результате получен апиол (I) с содержа-
нием основного вещества не менее 98 мас% [5]. Такой 
подход обусловлен низкой стоимостью исходного 
сырья, тогда как известные синтетические пути тре-
буют дорогих реагентов и проходят не менее чем в 
6 стадий [6]. Таким образом, выделение апиола из 
растительного сырья в данном случае выглядит явно 
более предпочтительным, чем его химический синтез. 

Благодаря наличию активной аллильной группы 
и ароматического кольца полиалкоксиаллилбензолы 
(в частности, апиол) могут использоваться в качестве 
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исходных реагентов для органического синтеза [7, 8], 
в том числе для получения ряда биологически актив-
ных соединений, обладающих противоопухолевым и 
антиоксидантным действием [9, 10]. Промежуточным 
продуктом в синтезе этих соединений является 
(E)‑4,7-диметокси-5-(проп-1-ен-1-ил)бензо[d]1,3-ди-
оксол (изоапиол), получаемый изомеризацией апи-
ола (III):

Разработка технологической схемы получения 
изоапиола (II) с использованием ректификации для 
масштабирования процесса включает определение 
длительности и температуры реакции, концентрации 
катализатора, а также расчет параметров ректифика-
ционной колонны.

Цель исследования — разработка метода синтеза 
изоапиола изомеризацией апиола с использованием 
ректификации. 

Экспериментальная часть

Спектры 1Н ЯМР получены на спектрометре 
Bruker DRX-500 (500.13 МГц) в СDCl3, внутренний 
стандарт Me4Si (δ = 0.00 м. д.). Количественный ана-
лиз продуктов реакции, состава равновесных жидкой 
и паровой фаз выполняли на газожидкостном хрома-
тографе ЛХМ-80 (ОАО «Хроматограф») с пламен-
но-ионизационным детектором и кварцевой капил-
лярной колонкой 50 м, с нанесенной неподвижной 
фазой XE-60, температура испарителя и детектора 
250°С, температура термостата колонки 130°С, ре-
жим изотермический, объем вводимой пробы 0.1 мкл, 
в качестве газа-носителя использовали гелий, расход 
1.9 мл·мин–1, сброс 1:20. Хроматографические дан-
ные записывали и обрабатывали с помощью модуля 
Waters-740 (Waters).

В работе использовали апиол, полученный в 
Институте органической химии им. Н. Д. Зелинского 
РАН по методике [5], гидроксид калия KOH 
(АО «ЭКОС-1», х.ч.), гидроксид натрия NaOH 
(АО «ЭКОС-1», х.ч.), 2-пирролидон (ООО ТД 
«ХИММЕД», кат. № 73694, ч.)

Оптимизацию изомеризации апиола проводили по 
следующим параметрам: температура, концентрация 
катализатора и длительность реакции. В качестве ка-
тализатора использовали KОН или NaOH. При этом 
определяли количество образовавшихся смол. 

Изоапиол. В трехгорлую колбу, снабженную меха-
нической мешалкой, обратным холодильником, тер-
мометром и нагревательной баней, помещали апиол 
22.2 г (0.1 моль) и катализатор. Концентрацию ката-
лизатора в опытах варьировали от 0.5 до 5.0 мас% 
от загруженного апиола. В серии опытов реакцион-
ную массу нагревали при различных температурах 
50–150°С в течение временных промежутков 1–5 ч 
соответственно. Реакционную массу перегоняли при 
1–2 мм рт. ст. при температуре 100–140°C и опреде-
ляли количество отгона и кубового остатка.

Aпиол 1H ЯМР (CDCl3, 500 MГц): 3.30  д 
(J = 6.8 Гц, 2Н, CH2); 3.85, 3.88 оба с (по 3H, OMe); 
5.04 уш.д (2H, H2C ); 5.93 м (1H, НС ); 5.95 с (2H, 
OCH2O); 6.30 с (1H, H-6). 

Изоапиол 1H ЯМР (CDCl3, 500 MГц): 1.87 д.д 
(J = 6.6 Гц, J = 1.8 Гц, 3Н, CH3); 3.87, 3.88 оба с 
(по 3H, OMe); 5.95 с (2H, OCH2O); 6.10 д.к (1H, 
J = 15.8 Гц, J = 6.6 Гц, HC ); 6.56 с (1H, H-6); 6.57 д.к 
(1H, J = 15.8 Гц, J = 1.8 Гц, HC ). 

Содержание веществ, анализ равновесных фаз и 
соотношение апиол:изоапиол (мас%) подтвержда-
ли методом газожидкостной хроматографии (ГЖХ). 
Время удерживания (tR) индивидуальных веществ 
определяли для апиола и изоапиола с содержанием 
основного вещества не менее 99 мас%. Для апиола 
и изоапиола время удерживания составило 7.25 и 
8.36 мин соответственно. В качестве внутреннего 
стандарта использовали 2-пирролидон. Подготовку 
проб для внутреннего стандарта проводили с исполь-
зованием аналитических весов ViBRA HT-224RCE 
(VIBRA). Поправочный коэффициент (ki) для бинар-
ных смесей равен единице [5].

Зависимость упругости насыщенного пара от тем-
пературы индивидуальных веществ и фазовые равно-
весия жидкость–пар в бинарных смесях апиол–изо
апиол изучали при остаточном давлении 2 мм рт. ст. 
на циркуляционном приборе Джиллеспи* раздельной 
циркуляцией жидкой и паровой фаз. Прибор снабжен 
системой для поддержания вакуума, включающей 
вакуумный насос, маностат, ртутный манометр и 

* Хала Э., Пик И., Фрид В., Вилим О. Равновесие между 
жидкостью и паром / Под ред. А. Г. Морочевского. Пер. с 
англ. И. Я. Городецкого и Л. Ш. Городецкого. М.: ИЛ, 1962. 
С. 290–295 [Hala E., Pick J., Fried V., Vilim O. Vapour–liquid 
equilibrium. Departament of Physical Chemistry, Institute of 
Chemical Technology, Prague, Czecoslvakia, 1958].
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ловушку с жидким азотом. Температуру кипения ве-
ществ измеряли с точностью 0.1°С, давление поддер-
живали с точностью до 0.5 мм рт. ст. На основании 
экспериментальных данных зависимости упругости 
насыщенного пара от температуры рассчитаны коэф-
фициенты уравнения Калингерта–Дэвиса.

Расчет технологических параметров стадии рек-
тификации проводили методом Фенске–Андервуда–
Джиллилэнда. Термодинамическую проверку экспе-
риментальных данных проводили с использованием 
уравнения Дюгема–Маргулиса.* Среднее отклонение 
расчетных и экспериментальных составов паровой 
фазы не превышало 2%.

В условиях стендовой установки Института ор-
ганической химии им. Н. Д. Зелинского РАН была 
проведена серия балансовых опытов по изомери-
зации апиола и выделению изоапиола ректифика-
цией. Наработку проводили в трехгорлой колбе ем-
костью 2 л, снабженной механической мешалкой, 
обратным холодильником, термометром и нагрева-
тельной баней. В колбу последовательно загружали 
апиол 1210.1 г (5.45 моль) и KОН 12.1 г (0.22 моль). 
Изомеризацию проводили при температуре 80°С в 
течение 3 ч, затем реакционную массу отгоняли на 
роторном испарителе ИРМ-8 (Специальное конструк-
торское бюро Института органической химии им. 
Н. Д. Зелинского АH СССР) при остаточном давле-
нии 1–2 мм рт. ст. и температуре 120–130°С. Кубовой 
остаток 19.2 г, содержащий KОН, возвращали на 
стадию изомеризации, а отгон 1200.3 г загружали 
в куб ректификационной колонны. Ректификацию 
проводили при остаточном давлении 1–2 мм рт. ст. 
на колонне периодического действия производитель-
ностью 0–1000 г·ч–1, снабженной стеклянным кубом 
объемом 3 л, головкой полной конденсации и систе-
мой отбора фракций под вакуумом. Колонна насадоч-
ная (высота насадочного слоя 2 м) со стеклянными 
царгами и термокомпенсационным нагревом, вну-
тренний диаметр 40 мм, насадка — спирально-при-
зматическая из нержавеющей стали 08Х18Н10Т раз-
мером 2 × 2 мм. Мощности кубового нагревателя и 
термокомпенсационного нагрева царг вариабельны 
и составляют 0–2000 и 0–1000 Вт соответственно. 
Эффективность колонны 15 теоретических тарелок 
определяли по эталонной смеси бензол–четыреххло-
ристый углерод при атмосферном давлении. Процесс 
ректификации проводили при флегмовых числах 2–4. 
Отбиралась 1 фракция при температуре кипения в 
вакууме 110–134°С/1–2 мм рт. ст. Фракция 1 288.4 г, 

* Коган В. Б. Азеотропная и экстрактивная ректифика-
ция. Л.: Химия, 1971. С. 25–28.

содержавшая апиол 89.3 мас% и изоапиол 10.7 мас%, 
была направлена на стадию изомеризации. Кубовой 
остаток 910.9  г содержал изоапиол 99.7 мас% c 
Ткип = 136.6°С/1–2 мм рт. ст. Выход 75.3%.

Обсуждение результатов

Ранее при изомеризации апиола в изоапиол ис-
пользовалось добавление межфазного катализатора 
(тетрабутиламмоний бромид) с последующей пе-
рекристаллизацией продукта, необходимой для его 
очистки от примеси катализатора [11, 12]. Также при-
менялся катализ переходными металлами и использо-
вание растворителей для выделения и перекристалли-
зации конечного продукта [13]. В настоящей работе 
показано, что в добавлении этих катализаторов, а 
также растворителей нет необходимости. Высокий 
выход и содержание основного вещества (99 мас%) 
в целевом продукте достигаются при использовании 
каталитических количеств KОН и проведении стадии 
ректификации. 

В экспериментах, где количество смол <1 мас%, 
концентрация KОН не превышает 1.0 мас%, но при 
этом соотношение апиол:изоапиол составляет 60:40–
20:80 мас% (табл. 1). При увеличении концентрации 
KОН наблюдалось смещение процесса в сторону изо-
апиола, но при этом наблюдали значительное осмо-
ление реакционной массы. Увеличение температуры 
реакции >80°C, как и увеличение длительности реак-
ции >3 ч, также способствует осмолению продуктов 
реакции. Следует отметить, что при использовании 
в качестве катализатора гидроксида натрия (NaOH) 
превращение апиола в изоапиол не происходит. 

Таким образом, температура 80°C, концентрация 
катализатора (KОН) 1 мас%, время реакции 3 ч явля-
ются оптимальными условиями процесса изомериза-
ции апиола в изоапиол.

Так как соотношение апиол:изоапиол в этих усло-
виях составляет 20:80 мас%, то для получения изо-
апиола с содержанием основного вещества не менее 
99 мас% необходимо применение ректификации про-
дуктов реакции. В литературе отсутствуют достовер-
ные данные по зависимостям упругости насыщенного 
пара от температуры для апиола и изоапиола, значе-
ния коэффициентов уравнений Калингерта–Дэвиса, 
а также данные по фазовым равновесиям жидкость–
пар, необходимые для параметров процесса ректи-
фикации. 

Измерения упругости насыщенного пара в зависи-
мости от температуры (табл. 2) проводили для апи-
ола и изоапиола с содержанием основного вещества 
99 мас%, полученных по описанной выше методике.
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Разница температур кипения для апиола и изо
апиола в интервале давлений 1–25 мм рт. ст. состав-
ляет 20.5–28.8°С. Рассчитаны коэффициенты урав-
нения Калингерта–Дэвиса: для апиола А = 18.875, 
В = –6250.018 и изоапиола А = 18.01629, В = –6333.3.

Фазовые равновесия жидкость–пар (табл. 3) ис-
следовали в изобарных условиях. При остаточном 

давлении 2 мм рт. ст. азеотропы в смесях нами не 
обнаружены. Рассчитанные коэффициенты относи-
тельной летучести α имеют значения 2.71–2.77, что 
свидетельствует о возможности применения ректи-
фикации для разделения смеси с параметрами, при-
емлемыми для масштабирования процесса.

На основании исследований фазовых равновесий 
жидкость–пар в бинарных смесях апиол–изоапиол 
рассчитано среднее значение коэффициента относи-
тельной летучести αср = 2.74. Проведен расчет тех-
нологических параметров ректификации смеси: зна-
чений минимального (Rмин = 1.4) и рабочего (Rраб = 
= 2.5) флегмовых чисел; минимального (Nт.тмин = 6.7) 
и рабочего (Nт.траб = 12) количества теоретических 
тарелок — для получения изоапиола с содержанием 
основного вещества 99 мас%. На основании экспери-
ментальных данных и расчетов процесса предложена 
технологическая схема (см. рисунок) для получения 
изоапиола, включающая ректификационную колонну 
периодического действия.

В реактор 1 (аппарат емкостной, стальной, снаб-
женный мешалкой, загрузочным люком и рубашкой 

Таблица 1
Оптимизация процесса изомеризации апиола

Температура, °C Длительность 
реакции, ч

Концентрация  
катализатора, мас% Соотношение апиол:изоапиол, мас% Смолы, 

 мас%

50 3 1.5 60:40 <1
70 3 1.5 20:80 3
80 3 1.5 15:85 5
90 3 1.5 10:90 13

100 3 1.5 2:98 18
150 3 1.5 1:99 30
80 3 0.5 30:70 <1
80 3 0.8 25:75 <1
80 3 1.0 20:80 <1
80 3 1.2 20:80 2
80 3 1.8 2:98 6
80 3 2.5 1:99 10
80 3 5.0 1:99 15
70 1 1.5 50:50 <1
70 2 1.5 30:70 <1
70 3.5 1.5 12:88 6
70 5 1.5 1:99 15
80 3 2.5* 100:0 <1

100 5 5.0* 100:0 <1

* В качестве катализатора использован NaOH.

Таблица 2
Зависимость упругости насыщенного пара 

от температуры для апиола и изоапиола 

Давление p, мм рт. ст.
Ткип, °С 

апиол изоапиол

1 100.6 121.1
2 114.6 136.6
5 135.1 156.2

10 147.9 176.3
20 163.8 191.9
25 169.6 198.4
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для подогрева) при перемешивании загружали апиол 
и через шнековый дозатор 2 KОН. Нагрев реакци-
онной массы при температуре 80°С проводили в те-
чение 3 ч. Затем реакционную массу направляли на 
роторный испаритель 3, где происходило отделение 
кубового остатка, содержащего KОН, который воз-
вращали на стадию изомеризации, а отгон (соотно-
шение апиол:изоапиол — 20:80 мас%) направляли в 
куб ректификационной колонны 4 (аппарат емкост-

ной, стальной, снабженный мешалкой, загрузочным 
люком и рубашкой для подогрева). На колонне 5 (ко-
лонна ректификационная, насадочная, эффективно-
стью не менее 12 теоретических тарелок) проводили 
ректификацию реакционной смеси. Полученную в 
голове колонны фракцию, обогащенную апиолом, на-
правляли на стадию изомеризации. Кубовой остаток с 
содержанием изоапиола не менее 99 мас% направля-
ли для последующего использования или хранения. 

Таблица 3
Фазовые равновесия жидкость–пар в бинарных смесях aпиол–изоапиол при давлении 2 мм рт. ст.

Температура кипения смеси, °С  Жидкость,  апиол, мас% Пар, апиол, мас% α

135.0 10.1 18.2 2.71
134.8 19.8 35.0 2.72
131.5 29.3 53.7 2.73
129.4 45.1 67.3 2.74
128.3 55.5 73.4 2.74
125.9 69.2 79.8 2.75
124.3 82.5 90.3 2.75
119.8 92.1 96.4 2.77

Технологическая схема изомеризации и ректификации изоапиола.
1 — реактор изомеризации, 2 — шнековый дозатор, 3 — роторный испаритель, 4 — куб ректификационной колонны, 
5 — ректификационная колонна, 6 — холодильник-дефлегматор, 7 — делитель флегмы, 8 — холодильник, 9 — мерный 

сборник.
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В данной технологической схеме не указаны объемы 
и производительность технологического оборудова-
ния. Данные параметры определяют после оценки 
потребления изоапиола.

Преимущества данного процесса заключаются в 
следующем: исходный апиол получен из раститель-
ного, возобновляемого сырья; отсутствуют дорого
стоящие и малодоступные реагенты; использован 
рецикл катализатора (KОН) и непрореагировавшего 
апиола. 

Выводы

Предложенный метод получения изоапиола изо-
меризацией апиола с последующей стадией ректи-
фикации реакционной массы имеет значительные 
преимущества перед традиционными методами син-
теза. Проведенные эксперименты показали нецелесо-
образность достижения полной конверсии апиола в 
изоапиол путем увеличения количества катализатора, 
температуры и продолжительности процесса, так как 
при этом происходит накопление смол, что приводит 
к общему снижению выхода целевого продукта и 
возрастанию количества отходов. В технологиче-
ском отношении более целесообразным оказалось по 
достижении определенного соотношения апиол:изо-
апиол проводить ректификацию смеси. Отсутствие 
возможности замены используемого KОН более де-
шевым NaOH, в присутствии которого реакция не 
проходила, говорит о необходимости продолжать 
исследования в области поиска более дешевых и эф-
фективных катализаторов изомеризации.

Таким образом, разработанный метод получения 
изоапиола из растительного сырья представляется 
удобным и экономически целесообразным c учeтом 
простоты технологической реализации процесса по 
сравнению c методами, включающими использование 
межфазных или металлокомплексных катализаторов. 
Следует также отметить, что предложенная техноло-
гическая схема максимально замкнута и характеризу-
ется минимальным количеством химических отходов 
производства.
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В статье рассматривается моделирование водно-химических процессов в оборотных системах ох-
лаждения с использованием нейронной сети, обученной на основе большого массива параметров, с 
целью прогнозирования эффективности ингибиторов осадкообразования в промышленных условиях. 
В качестве входных параметров для модели нейронной сети использованы рН, жесткость, щелоч-
ность, индекс насыщения Ланжелье, коэффициент концентрирования солей, тип (полимер, фосфонат) 
и концентрации ингибиторов осадкообразования. Выходным параметром модели является транспорт 
кальция — показатель, характеризующий изменение концентрации ионов кальция в жидкой фазе. 
Полученные результаты демонстрируют высокий уровень корреляции между экспериментальными 
данными и результатами, рассчитанными с использованием обученной нейронной сети. Проведенные 
контрольные эксперименты подтверждают высокую эффективность прогнозируемой нейронной 
сетью композиции полимерного и фосфонатного ингибиторов осадкообразования.
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Образование минеральных отложений, в частно-
сти, карбоната кальция является одной из техноло-
гических проблем, связанных с использованием воды 
в промышленных оборотных системах охлаждения. 
Такие отложения на поверхностях аппаратов и тру-
бопроводов снижают эффективность технологиче-
ского оборудования, увеличивают эксплуатационные 
расходы и риски создания аварийных ситуаций. Для 
обеспечения эффективного функционирования водо-
оборотных систем необходима химическая обработка 

охлаждающей воды реагентами, ингибирующими 
кристаллизацию солей.* 

В качестве ингибиторов осадкообразования в 
оборотных системах охлаждения промышленных 
предприятий широко используют производные фос-

* Водоподготовка: Справ. / Под ред. С. Е. Беликов. М.: 
Аква-Терм, 2007. C. 28–76. 

The Nalco Water: Handbook / Ed. D. J. Flynn. McGraw-
Hill, 2009.  P. 154–236.
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фоновых кислот [1, 2], биоразлагаемые полимеры 
синтетического (полиаспартат, полиэпоксисукцинат) 
и природного (модифицированный пектин, поли-
сахариды) происхождения, поликарбоновые кисло-
ты [3‒5]. В последние годы при разработке новых 
полимерных ингибиторов используют подход, осно-
ванный на сополимеризации мономеров с различны-
ми функциональными группами [6, 7].

Ограничением к применению новых видов инги-
биторов в охлаждающих оборотных системах пред-
приятий является необходимость выполнения после 
лабораторных исследований стендовых испытаний, 
моделирующих реальные условия эксплуатации обо-
ротных систем, а затем полномасштабных испытаний 
в промышленных условиях. В процессе испытаний 
и внедрения новых ингибиторов из-за непрогно
зируемого влияния физико-химических факторов 
(состав водного раствора, рН, концентрация солей, 
температура и др.), влияющих на растворимость кар-
боната кальция, в системе возможно интенсивное 
осадкообразование и образование теплоизоляцион-
ного слоя на поверхностях трубопроводов и тепло
обменников, что является серьезной технологической 
проблемой и требует остановки и очистки водообо-
ротной системы. 

В связи с возможными техническими осложнени-
ями в промышленных условиях преимущественно 
используют традиционные ингибиторы на основе 
фосфонатов, несмотря на отрицательные экологи-
ческие последствия их применения (эвтрофикация 
природных водоемов при сбрасывании в них воды, 
содержащей фосфорсодержащие соединения [8]). 

Актуальность настоящего исследования опре-
деляется необходимостью разработки методологии 
оценки влияния ингибиторов осадкообразования на 
водно-химические процессы в оборотных охлажда-
ющих системах и прогнозирования эффективности 
ингибирующего действия химических соединений 
различных классов в зависимости от параметров во-
дооборотной системы и концентрации ингибитора.

Цель исследования — разработка метода модели-
рования водно-химических процессов в оборотных 
системах охлаждения с использованием алгоритмов 
искусственных нейронных сетей и его применение 
для прогнозирования эффективности ингибиторов 
осадкообразования на примере полимеров и фосфо-
натов.

Экспериментальная часть

Для моделирования водно-химических процессов 
и осадкообразования в оборотных системах охлаж-

дения в работе использовали искусственную ней-
ронную сеть (далее — нейросеть) — многослойный 
персептрон с механизмом обратного распространения 
ошибки. Нейроны сети расположены на слоях вхо-
да, выхода и в скрытом слое. Количество входных 
нейронов соответствует числу входных переменных 
нейронной сети, количество выходных нейронов — 
числу выходных переменных, между входом и выхо-
дом существует скрытый слой, который может иметь 
любое количество нейронов [9, 10]. 

Исходными данными для обучения нейросети слу-
жили эксплуатационные параметры водооборотных 
систем химического предприятия ОАО «Завод горно-
го воска» (за двухлетний период) и теплоэлектроцен-
трали Минская ТЭЦ (за однолетний период). В обо-
ротных системах охлаждения данных предприятий 
использовали полимерный (полиакриловую кислоту) 
и фосфонатный (фосфонбутантрикарбоновой кисло-
ты натриевая соль) ингибиторы осадкообразования. 
В общей сложности в процессе обучения, тестирова-
ния и валидации нейросетевой модели использова-
лись результаты 560 экспериментов и наблюдений. Во 
избежание «переобучения» нейросети максимальная 
продолжительность обучения составляла не более 
1000 эпох, либо процесс обучения автоматически 
останавливался, когда среднеквадратичное отклоне-
ние результатов перекрестной проверки изменялось 
незначительно в течение 100 последовательных эпох.

Наружный входной слой нейросети состоит 
из 7 нейронов, каждый из которых соответствует 
определенному параметру системы: рН; жесткость; 
щелочность; индекс насыщения Ланжелье, характе-
ризующий разницу между текущим водородным по-
казателем воды (рН) и показателем pH насыщенного 
раствора; концентрации фосфонатного и полиакри-
латного ингибиторов; коэффициент концентриро-
вания, характеризующий отношение концентрации 
солей в оборотной воде к их концентрации в доба-
вочной воде. 

Выходной слой представлен одной переменной 
(транспорт кальция, X), соответствующей отношению 
содержания ионов кальция в жидкой фазе к общему 
содержанию в системе. Расчет транспорта кальция 
основан на сравнении коэффициентов концентри-
рования, рассчитанных по значениям кальциевой 
жесткости и содержанию хлоридов. При эффектив-
ной реагентной обработке водооборотной системы 
данный показатель стремится к 100%, минималь-
ное допустимое значение на практике составляет 
85% [11, 12].

Скрытый слой состоит из 9 нейронов и служит для 
установления взаимосвязи и степени влияния исход-
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ных параметров на основной показатель процесса. 
Схематическое изображение структуры нейросети 
представлено на рис. 1. 

При моделировании процессов кристаллизации 
с использованием данных, предоставленных пред-
приятиями, 60% экспериментальных показателей 
использовались для обучения нейросети, 30% — для 
контроля обучения, оставшиеся 10% — для тестиро-
вания и проверки достоверности разработанной моде-
ли. Для проектирования нейронных сетей и модели-

рования процессов кристаллизации в охлаждающих 
водооборотных системах использовали программное 
обеспечение Simbrain.

Для проведения расчетов в нейросетевой модели 
в качестве входных переменных вносили параметры 
воды случайно выбранных пяти наблюдений охлаж-
дающей системы, которые указаны в табл. 1.

Стендовые испытания проводили на лабораторной 
установке РМАС SCL-30P-2A (Process Measurement 
& Control Systems) (рис. 2), моделирующей гидро-

Рис. 1. Схематическое изображение модели нейросети.

Таблица 1
Параметры воды в охлаждающей системе для проведения расчетов с использованием нейросетевой модели

Параметры воды
Номер системы

1 2 3 4 5

рН 8.0 8.6 8.8 8.8 8.6
Щелочность, ммоль-экв·л–1 3.5 5.8 5.8 6.7 6.9
Жесткость, ммоль-экв·л–1 7.3 6.3 7.9 8.1 9.8
Коэффициент концентрирования 2.9 1.6 1.9 2.1 2.2
Индекс насыщения Ланжелье 1.4 1.5 2.5 2.6 2.5
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динамический режим оборотных систем охлажде-
ния. Для приготовления модельных растворов ис-
пользовали MgCl2, CaCl2, NaHCO3 (все — х.ч., ООО 
«Меркурий»). При проведении исследований на мо-
дельной установке растворы MgCl2, CaCl2, NaHCO3 
подавали в металлический капилляр при постоянном 
расходе 30 мл·мин–1. После смешивания и нагревания 
растворов до заданной температуры на внутренних 
стенках капилляра происходит образование осадка 
CaCO3. В растворе солей, циркулирующем в оборот-
ной системе установки, определяли концентрацию 
кальция в жидкой фазе и рассчитывали транспорт 
кальция.  

При проведении стендовых испытаний для про-
верки адекватности математической модели задавали 
те же параметры воды (рН; жесткость; щелочность; 
индекс насыщения Ланжелье; концентрация ингиби-
торов; коэффициент концентрирования), которые ис-
пользовались в качестве исходных данных в процес-
се обучения нейросети. Гидродинамический режим 
работы установки соответствовал режиму течения 
среды в промышленных системах охлаждения. Так, 
линейная скорость потока воды в модельной уста-
новке при внутреннем диаметре капилляра 0.8 мм и 
расходе 30 мл·мин–1 составляла 0.995 м·с–1, число 
Рейнольдса —1680, что соответствовало ламинар-
ному режиму течения. Типовая линейная скорость 
потока в промышленных кожухотрубчатых теплооб-
менных аппаратах принимается от 0.5 до 5 м·с–1, чис-
ло Рейнольдса — от 1500 до 10 000 при внутреннем 
диаметре трубок от 12 до 38 мм [13]. 

Ингибиторами осадкообразования служили по-
лимеры: полиакриловая кислота с молекулярной 
массой 2.0 × 103 (Sigma-Aldrich, кат. № 192023), 
5.0 × 103 (Sigma-Aldrich, кат. № 192031) и 8.0 × 103 
(Sigma-Aldrich, кат. № 416029), полиаспартамовая 
кислота с молекулярной массой 6.0 × 103 (Sigma-
Aldrich, кат. № P3418), полиметакриловая кислота 
с молекулярной массой 5.0 × 103 (Sigma-Aldrich, 
кат. № 674044), сополимер малеиновой и акриловой 
кислот с молекулярной массой 4.0 × 103 г·моль–1 
(Sigma-Aldrich, кат. №  416053), сополимер Na-
метакрилсульфоната с акрилатом натрия с молеку-
лярной массой 4.0 × 103 г·моль–1 (Alfa Chemistry, кат. 
№  ACM40623754), а также фосфонаты — натриевые 
соли аминотриметиленфосфоновой (Sigma-Aldrich, 
кат. № 72568) и фосфонбутантрикарбоновой кислот 
(Alfa Chemistry, кат. № АCM37971361-2).

Обсуждение результатов

Результаты сопоставления данных, полученных 
с использованием нейросети, и экспериментальных 
значений транспорта кальция, предоставленных 
предприятиями и не использованных для обучения 
и контроля обучения нейросети, свидетельствуют о 
высокой линейной корреляции (R2 = 0.9662) меж-
ду прогнозируемыми и реальными показателями 
транспорта кальция (рис. 3). Нейросетевая модель с 
девятью скрытыми нейронами характеризуется мини-
мальными значениями среднеквадратического откло-
нения для спрогнозированного значения транспорта 
кальция.

С использованием разработанной модели ней-
росети получена прогнозная зависимость выходно-
го параметра (транспорт кальция) от концентрации 

Рис. 2. Схема лабораторной установки, моделирующей 
гидродинамический режим оборотных систем охлаж-

дения.
1, 2 — циркуляционный насос; 3 — дифференциальный 
манометр; 4 — металлический капилляр; 5 — термостат; 

6 — теплообменное устройство.

Рис. 3. Корреляция экспериментальных (предостав-
ленные предприятиями) и расчетных (полученные с 
использованием нейросети) показателей транспорта 

кальция.
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ингибиторов осадкообразования (в диапазоне кон-
центраций от 3.0 до 27.0 мг·л–1) — полиакриловой 
кислоты с молекулярной массой 5.0 × 103 и натриевой 
соли фосфонбутантрикарбоновой кислоты.

По данным математической модели, в присутствии 
в системе полимерного ингибитора в концентрации 
7.0–13.0 мг·л–1 транспорт кальция сначала увели-
чивается, а затем снижается (рис. 4, а). Повышение 
концентрации фосфонатного ингибитора приводит 
к увеличению выходного параметра Хм. С ростом 
концентрации ингибитора выше 10.0 мг·л–1 этот по-
казатель практически не меняется (рис. 4, б).

Повышение транспорта кальция при введении 
в систему ингибитора свидетельствует об увели-
чении содержания ионов кальция в жидкой фазе 
и замедлении кристаллизации карбоната кальция. 
Ингибирующее действие фосфоновых соединений 
обусловлено их влиянием на структуру кристалли-
зующегося карбоната кальция [1, 14]. Полимерные 
ингибиторы обладают более выраженным диспер-
гирующим действием, позволяющим снизить ско-
рость осаждения образовавшихся кристаллов. Другой 
возможный механизм действия полимерных инги-
биторов основан на морфологическом изменении 
структуры кристаллического осадка благодаря се-
лективной адсорбции молекул на активных центрах 
роста зародышей или поверхности образовавшихся 
кристаллов, что снижает скорость их роста [3, 15]. 
Снижение эффективности ингибирующего действия 
полимерного ингибитора при увеличении его концен-
трации может быть связано с взаимодействием моле-
кул полимера, адсорбированных на разных частицах, 
что способствует их агрегации.

В стендовых испытаниях на модельной установке 
определены показатели транспорта кальция в систе-
мах с различными параметрами воды (рН; жесткость; 
щелочность; коэффициент концентрирования; ин-
декс насыщения Ланжелье) в зависимости от концен-
трации полимерного и фосфонатного ингибиторов. 
Аналогичные параметры системы вводили в нейро-
сетевую модель. 

Результаты стендовых испытаний без ингибиторов 
показали снижение показателя «транспорт кальция» 
до 42.3%, что свидетельствует о низком содержании 
кальция в растворе и образовании осадка СаСО3. 
Использование ингибиторов приводит к увеличе-
нию концентрации ионов кальция в жидкой фазе до 
74.1–91.3 (табл. 2) и уменьшению осадкообразования. 

Результаты сравнения расчетных (с использова-
нием нейросетевой модели) и экспериментальных 
(полученных в результате стендовых испытаний) 
данных при одинаковых параметрах водной системы, 
представленные на рис. 5 в виде линейной зависимо-
сти, свидетельствуют о высокой корреляции (коэффи-
циент детерминации R2 = 0.9789) экспериментальных 
показателей транспорта кальция с показателями, про-
гнозируемыми моделью нейросети.

Результаты исследований на модельной установке 
позволяют провести сравнение эффективности инги-
биторов осадкообразования различных классов и их 
композиций, однако без учета взаимного влияния по-
стоянно изменяющихся параметров промышленной 
оборотной охлаждающей системы. Моделирование 
водно-химических процессов с использованием ней-
росети, обученной с привлечением большого массива 
экспериментальных данных, зависящих от состава 

Рис. 4. Зависимость расчетного показателя транспорта кальция от концентрации ингибитора осадкообразования: 
полиакриловой кислоты с молекулярной массой 5.0 × 103 (а) и натриевой соли фосфонбутантрикарбоновой кис-

лоты (б).
Модельная система с жесткостью (ммоль-экв·л–1): 7.3 (1), 6.3 (2), 7.9 (3), 8.1 (4), 9.8 (5).
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воды, рН, температуры, химического состава и кон-
центрации ингибитора в реальных водооборотных 
системах, позволяет прогнозировать эффективность 

ингибирующего действия реагентов в промышленных 
условиях.  Контрольный показатель — транспорт 
кальция, рассчитанный с использованием обученной 
нейросетевой модели, коррелирует с эксперимен-
тальными данными оборотных охлаждающих систем 
предприятий и с результатами стендовых испытаний 
на модельной установке. Таким образом, оценка эф-
фективности ингибирующего действия может быть 
проведена как в условиях стендовых испытаний, так 
и с использованием нейросетевого моделирования. 

Ниже представлены результаты исследования (экс-
периментальные данные, полученные на модельной 
установке) эффективности полимерных ингибиторов 
и композиций на их основе: полиаспартамовой кисло-
ты; полиакриловой кислоты с молекулярной массой 
2.0·103, 5.0·103, 8.0·103; полиметакриловой кислоты;  
сополимера малеиновой и акриловой кислот; сопо-
лимера натрий-метакрилсульфоната с акрилатом на-
трия; аминотриметиленфосфоновой и фосфонбутан-

Таблица 2
Расчетные (с использованием нейросетевой модели) и экспериментальные (полученные на модельной установке) 

значения транспорта кальция в зависимости от условий модельных экспериментов

Условия модельных экспериментов Транспорт  кальция, %

рН щелочность, 
мг-экв·л–1

жесткость 
общ., 

мг-экв·л–1

коэффициент 
концентри-

рования

индекс  
насыщения 
Ланжелье

концентрация  
натриевой соли  

фосфонбутантри
карбоновой кислоты, 

мг·л–1

концентрация 
полиакриловой 
кислоты, мг·л–1

эксперимент расчет

8.5 4.6 5.8 1.8 1.3 4.2 4.2 74.1 80.0
8.8 6.0 7.9 2.4 2.5 3.6 3.6 74.5 81.0
8.3 3.5 7.7 2.3 1.8 3.6 3.6 77.0 82.0
8.4 3.6 7.8 2.5 1.9 3.8 3.8 75.7 82.2
8.5 7.0 7.5 2.3 1.5 12.6 12.6 76.0 83.1
8.8 6.2 7.5 2.4 1.7 8.4 16.8 76.9 84.0
8.6 6.1 7.6 2.2 2.3 5.1 5.1 79.0 85.1
8.4 3.5 7.9 2.3 1.9 3.8 3.8 80.0 85.2
8.9 6.2 7.5 2.3 1.9 8.4 16.8 78.3 86.1
8.7 7.8 8.4 2.2 1.9 12.6 12.6 80.7 87.8
7.1 4.7 5.7 1.7 0.6 4.6 4.6 82.4 89.0
8.5 3.6 7.1 2.2 1.9 5.3 5.3 81.0 90.1
8.7 5.6 6.7 2.0 2.3 7.7 7.7 83.9 90.4
8.6 6.1 8.2 2.4 2.3 6.5 6.5 84.1 91.8
8.6 5.9 6.9 2.0 2.2 7.8 7.8 87.3 94.2
8.7 6.0 7.4 2.1 2.4 5.4 5.4 86.9 95.2
8.6 3.5 4.4 1.4 1.9 5.4 5.4 88.2 97.2
9.0 6.3 7.9 2.0 2.7 7.6 7.6 90.8 99.2
8.8 6.6 8.0 2.1 2.5 6.5 6.5 91.3 99.8

Рис. 5. Корреляция экспериментальных (полученных 
на модельной установке) и расчетных (полученных с 
использованием нейросети) показателей транспорта 

кальция.
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трикарбоновой кислот натриевых солей; композиции 
полиаспартамовой и полиакриловой кислот (1:1); 
полиаспартамовой и фосфонбутантрикарбоновой 
кислот (1:1). Концентрация ингибиторов в водной 
системе в стендовых испытаниях составляла 5.0; 10.0 
и 15.0 мг·л–1. Водно-химические параметры исследу-
емой системы (рН; жесткость; щелочность; индекс 
насыщения Ланжелье; концентрация ингибиторов; 
коэффициент концентрирования) соответствовали 
исходным данным при обучении нейросети.

Результаты выполненных исследований на мо-
дельной установке, характеризующие зависимость 
транспорта кальция от химической природы инги-
битора осадкообразования, были использованы в 
нейросетевой модели для определения наиболее эф-
фективных ингибиторов и расчета оптимальной кон-
центрации исследованных ингибиторов. 

Наиболее высокими показателями транспорта 
кальция, по данным нейросети, характеризуется вод
ная система с композицией полимерного и фосфо-

натного ингибиторов [полиаспартамовой и натрие-
вой соли фосфонбутантрикарбоновой кислот (1:1)]. 
Интервал концентраций исследованных ингибиторов 
10.0–12.0 мг·л–1. По данным нейросети, уменьше-
ние концентрации полимерных ингибиторов менее 
10.0 мг·л–1, как и увеличение выше 12.0 мг·л–1, при-
водит к снижению концентрации ионов кальция в 
растворе и увеличению осадкообразования в системе. 
Прогнозируемая нейросетью высокая эффективность 
композиции полимерного и фосфонатного ингибито-
ров (полиаспартамовой и натриевой соли фосфонбу-
тантрикарбоновой кислот) и концентрация ингиби-
тора 12.0 мг·л–1 подтверждены экспериментально на 
модельной установке. 

Показатель транспорта кальция при введении в 
водную систему полимерных ингибиторов состав-
ляет 82–88%, фосфонатных ингибиторов — 94–96% 
(рис. 6). Композиции полиаспартамовой и поли
акриловой кислот с суммарной концентрацией ком-
понентов 12 мг·л–1 более эффективны по сравне-

Рис. 6. Влияние полиаспартамовой кислоты [концентрация 5.0 (1), 12.0 мг·л–1 (2)], полиакриловой кислоты (кон-
центрация 12.0 мг·л–1) с молекулярной массой 2.0·103 (3), 5.0·103 (4). 8.0·103 (5), полиметакриловой кислоты 
(концентрация 12.0 мг·л–1) (6), сополимера малеиновой и акриловой кислот (концентрация 12.0 мг·л–1) (7), сопо-
лимера натрий-метакрилсульфоната с акрилатом натрия (концентрация 12.0 мг·л–1) (8), натриевой соли аминотри-
метиленфосфоновой (9) и натриевой соли фосфонбутантрикарбоновой (10) кислот, композиции полиаспартамовой 
и полиакриловой кислот (1:1) (11), полиаспартамовой и натриевой соли фосфонбутантрикарбоновой кислот (1:1) 

(12) на транспорт кальция.
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нию с использованием отдельных компонентов и 
обеспечивают транспорт кальция на уровне 90.5%. 
Наиболее высокие показатели транспорта кальция 
(99%) достигаются при введении в систему компо-
зиции полиаспартамовой кислоты и натриевой соли 
фосфонбутантрикарбоновой кислоты.  

Выводы

Моделирование водно-химических процессов в 
оборотных системах охлаждения с применением ис-
кусственных нейронных сетей позволило выявить 
влияние различных параметров системы и введенных 
химических соединений на скорость образования 
осадка CaCO3. Прогнозируемая нейронной сетью 
ингибирующая активность композиции полиаспар-
тамовой кислоты и натриевой соли фосфонбутан
трикарбоновой кислоты была подтверждена в лабо-
раторных экспериментах на модельной установке. 
Таким образом, метод математического модели-
рования с использованием нейронной сети позво-
ляет прогнозировать эффективность ингибиторов 
осадкообразования в промышленных условиях с вы-
сокой точностью.

Конфликт интересов 

Авторы заявляют об отсутствии конфликта инте-
ресов, требующего раскрытия в данной статье.

Информация о вкладе авторов

А. Д. Воробьев предложил идею направления ис-
следований, занимался разработкой нейронной сети 
и ее обучением, контролировал результаты обуче-
ния и тестировал разработанную модель, проводил 
стендовые испытания для проверки адекватности 
математической модели, исследовал ингибирую-
щую способность полимеров;  А. В. Бильдюкевич, 
Е. В. Воробьева сформулировали цель работы, уча-
ствовали в постановке задач исследований, анализи-
ровали и интерпретировали данные, рассчитанные 
с использованием обученной нейросети, и экспери-
ментальные результаты, полученные на модельной 
установке; Е. В. Лаевская занималась разработкой 
методологии и плана эксперимента, тестировани-
ем разработанной математической модели и интер-
претацией результатов тестирования, участвовала в 
проведении стендовых испытаний; А. Р. Черникова 
проводила экспериментальные исследования фос-
фонатных и полимерных ингибиторов на модельной 
лабораторной установке.

Информация об авторах

Воробьёв Артем Дмитриевич, к.т.н.
ORCID: https://orcid.org/0009-0009-0243-5933 

Бильдюкевич Александр Викторович, д.х.н., проф., 
академик НАН Беларуси
ORCID: https://orcid.org/0000-0003-3662-9970

Воробьева Елена Викторовна, д.х.н., проф.
ORCID: https://orcid.org/ 0000-0003-0609-4151

Лаевская Елена Васильевна, к.т.н.
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-9008-269X

Черникова Анастасия Руслановна
ORCID: https://orcid.org/0009-0003-6833-1914

Список литературы
[1]	 Piana S., Gale J. D. Understanding the barriers to 

crystal growth: Dynamical simulation of the dissolution 
and growth of urea from aqueous solution // J. Am. 
Chem. Soc. 2005. V. 127. N 6. P. 1975‒1982.

	 https://doi.org/10.1021/ja043395l
[2]	 Liu Q., Xu G.-R., Das R. Inorganic scaling in reverse 

osmosis (RO) desalination: Mechanisms, monitoring, 
and inhibition strategies // Desalination. 2019. V. 468. 
ID 114069. https://doi.org/10.1016/j.desal.2019.07.005

[3]	 Reddy M. M., Hoch A. R. Calcite сrystal growth rate 
inhibition by polycarboxylic acids // J. Colloid Interface 
Sci. 2001. V. 235. N 2. P. 365‒370.

	 https://doi.org/10.1006/jcis.2000.7378
[4]	 Chaussemier M., Pourmohtasham E., Gelus D., Pécoul N., 

Perrot H., Lédion J., Cheap-Charpentier H., Horner O. 
State of art of natural inhibitors of calcium carbonate 
scaling. A review article // Desalination. 2015. V. 356. 
P. 47‒55. https://doi.org/10.1016/j.desal.2014.10.014

[5]	 Chauhan K., Kumar R., Kumar M., Sharma P., 
Chauhan G. S. Modified pectin-based polymers as 
green antiscalants for calcium sulfate scale inhibition // 
Desalination. 2012. V. 305. P. 31‒37.

	 https://doi.org/10.1016/j.desal.2012.07.042
[6]	 Jensen M. K., Kelland M. A. A new class of hyper-

branched polymeric scale inhibitor // J. Pet. Sci. Eng.  
2012. V. 94‒95. P. 66‒72.

	 https://doi.org/10.1016/j.petrol.2012.06.025
[7]	 Cao K., Huang J., Zhou Y., Liu G., Wang H., Yao Q., 

Liu Y., Sun W., Wu W. A multicarboxyl antiscalant for 
calcium phosphate and calcium carbonate deposits in 
cooling water systems // Desalin. Water Treat. 2014. 
V. 52. N 3739. P. 7258–7264.

	 https://doi.org/10.1080/19443994.2013.825882
[8]	 Nowack B. Environmental chemistry of phosphonates // 

Water Research. 2003. V. 37. N 11. P. 2533‒2546. 
https://doi.org/10.1016/S0043-1354(03)00079-4

[9]	 Chu C. H., Widjaja D. Neural network system for 
forecasting method selection // Decision Support 
Systems. 1994. V. 12. N 1. P. 13‒24.

	 https://doi.org/10.1016/0167-9236(94)90071-X

file:///C:\Users\Khrushchevaml\Downloads\J.%20Am.%20Chem.%20Soc
file:///C:\Users\Khrushchevaml\Downloads\J.%20Am.%20Chem.%20Soc
https://doi.org/10.1021/ja043395l
https://doi.org/10.1016/j.desal.2019.07.005
https://doi.org/10.1006/jcis.2000.7378
https://doi.org/10.1016/j.desal.2014.10.014
https://doi.org/10.1016/j.desal.2012.07.042
https://doi.org/10.1016/j.petrol.2012.06.025
http://dx.doi.org/10.1016/S0043-1354(03)00079-4
https://doi.org/10.1016/0167-9236(94)90071-X


266� Воробьёв А. Д. и др.

[10]	 Adya M., Collopy F. How effective are neural 
networks at forecasting and prediction? A review 
and evaluation // J. Forecasting. 1998. V. 17. 
N  5‒6. P. 481‒495 https://doi.org/10.1002/
(SICI)1099-131X(1998090)17:5/6<481::AID-
FOR709>3.0.CO;2-Q

[11]	 Воронов В. Н., Петрова Т. И. Водно-химические 
режимы ТЭС и АЭС. М.: Изд-во МЭИ, 2009. 
С. 227‒229.

[12]	 Козловский В. В., Ларин А. Б. Методика исследова-
ния состояния водного режима системы оборотно-
го охлаждения на ТЭС // Вестн. Иванов. гос. энерг. 
ун-та. 2019. № 3. С. 14‒21.

	 https://doi.org/10.17588/2072-2672.2019.3.014-021

[13]	 Бакластов А. М., Горбенко В. А., Удыма П. Г. 
Проектирование, монтаж и эксплуатация тепломас-
сообменных установок: Учеб. пособие для вузов. 
М.: Энергоиздат, 1981. С. 11‒23.

[14]	 Воробьёв А. Д., Дормешкин О. Б. Ингибирование 
процесса кристаллизации карбоната кальция сме-
сью органических фосфатов и карбоновых кис-
лот // Изв. НАН Беларуси. Cер. хим. наук. 2014. 
№ 2. С. 91‒97.

[15]	 Turner J. C. Modelling control of crystal growth 
processes // Computers and Mathematics with 
Applications. 2004. V. 48. N 7‒8. P. 1231‒1243.

https://doi.org/10.1002/(SICI)1099-131X(1998090)17:5/6%3C481::AID-FOR709%3E3.0.CO;2-Q
https://doi.org/10.1002/(SICI)1099-131X(1998090)17:5/6%3C481::AID-FOR709%3E3.0.CO;2-Q
https://doi.org/10.1002/(SICI)1099-131X(1998090)17:5/6%3C481::AID-FOR709%3E3.0.CO;2-Q
https://doi.org/10.17588/2072-2672.2019.3.014-021

	Возможность использования высокоэффективной 
жидкостной хроматографии для анализа сердечных гликозидов в лекарственных средствах ландыша (обзор)
	© А. В. Бекетова, О. В. Евдокимова, Т. Б. Шемерянкина, В. Л. Багирова 

	￼ Аналитические методы в прикладной химии ￼
	Идентификация флавоноидов в горца перечного траве 
и горца птичьего траве методом тонкослойной хроматографии: разработка методики 
	© С. Д. Кахраманова, Е. П. Шефер, С. С. Прохватилова, Н. П. Антонова
	Методы количественного определения действующих веществ в плодах боярышника и препаратах на его основе
	© Е. П. Шефер, Н. П. Антонова, Н. Е. Семенова,  Т. А. Голомазова, 
С. Д. Кахраманова, С. С. Прохватилова, С. А. Кучугурин

	￼ Сорбционные и ионообменные процессы ￼
	АЗОПРОИЗВОДНЫЕ п-СУЛЬФАНИЛОВОЙ, 3- И 4-АМИНОБЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТ С ФЕНОЛОМ, п-КРЕЗОЛОМ, НАФТОЛОМ-1 И -2 КАК СОБИРАТЕЛИ ДЛЯ ФЛОТАЦИИ СУЛЬФИДНЫХ РУД
	© В. О. Гоголишвили, В. Ю. Гусев*, С. А. Заболотных

	￼ Высокомолекулярные соединения и материалы на их основе ￼
	ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СОПОЛИАРИЛЕНФТАЛИДОВ И ПОЛИАРИЛЕНФТАЛИД-СТИРОЛЬНЫХ СОПОЛИМЕРОВ 
	© Р. Х. Юмагулова1, Т. А. Янгиров1, А. Р. Аюпова1, Е. М. Захарова1,2, В. А. Крайкин1
	ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИЕ КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ 
РАСТВОРИМЫХ ИНДОЛО[3,2-b]КАРБАЗОЛ-ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЕЙ, ОБЛАДАЮЩИЕ ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫМИ СВОЙСТВАМИ
	© В. М. Светличный, А. С. Нестерова, Л. А. Мягкова, А. Г. Иванов, Л. С. Литвинова, 
И. В. Гофман, Е. Н. Попова, Р. Ю. Смыслов

	￼ композиционные материалы ￼
	СИНТЕЗ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 
ГИБРИДНЫХ ТРЕКОВЫХ МЕМБРАН И ИХ ДАЛЬНЕЙШЕГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ В КАЧЕСТВЕ СЕНСОРНЫХ МАТЕРИАЛОВ
	© И. Н. Фадейкина1,2, Е. В. Андреев2, Д. И. Юренков1, В. К. Кабарухин1, А. Н. Нечаев1,2

	￼ органический синтез и технология органических производств ￼
	РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ СХЕМЫ ПОЛУЧЕНИЯ ИЗОАПИОЛА СО СТАДИЕЙ РЕКТИФИКАЦИИ
	© В. В. Русак, М. А. Козлов, Э. М. Чартов, В. И. Ушкаров, А. В. Самет, В. В. Семенов

	￼ Физико-химические исследования систем и процессов ￼
	МОДЕЛИРОВАНИЕ ВОДНО-ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 
В ОБОРОТНЫХ СИСТЕМАХ ОХЛАЖДЕНИЯ 

	_GoBack
	_GoBack
	_GoBack
	_Hlk174391362
	_Hlk147938010
	_Hlk160366290
	_Hlk160367679
	_Hlk160361030
	_Hlk160361589
	_Hlk160307514
	_Hlk160363364
	_GoBack
	_Hlk138171615
	_Hlk156911241
	_Hlk156901719
	_Hlk149135975
	_Hlk165967372
	_Hlk163549252
	_Hlk149054933
	_Hlk173416452
	_Hlk149130766
	_Hlk158046434
	_Hlk149215707
	_Hlk150351447
	_Hlk158213951
	_Hlk149732135
	_Hlk158125399
	_Hlk158130300
	_Hlk158130540
	_Hlk149651149
	_Hlk173233550
	_Hlk158111309
	_Hlk158124872
	_Hlk149660062
	_Hlk158120031
	_Hlk173329356
	_Hlk173313828
	_Hlk173312986
	_Hlk173316453
	_GoBack
	_ENREF_40
	_ENREF_1
	_ENREF_7



