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Abstract. The processes occurring during carbonization and subsequent mechanical activation of 
coprecipitated gadolinium and zirconium hydroxides, as well as their effect on the synthesis of Gd2Zr2O7 
during thermal and autoclave treatment of the obtained precursors have been investigated. It has been 
revealed that when the coprecipitated hydroxides of Gd and Zr are saturated with carbon dioxide, 
crystalline hydrated gadolinium carbonate is formed. It has been shown that carbonization reduces the 
yield of gadolinium zirconate upon subsequent calcination of the precursor. As a result of autoclave 
treatment of the initial and carbonized precursor at 250 °C for 4 h, zirconium and gadolinium- containing 
phases crystallize separately, and Gd2Zr2O7 is not formed. After thermal treatment of the mechanically 
activated carbonized precursor at 900 °C for 3 h nanocrystalline fluorite- type Gd2Zr2O7 is formed with 
a yield of 100 %.

Keywords: hydroxides, gadolinium zirconate, mechanical activation, carbonization, thermal and 
autoclave treatment.

Citation: Vinogradov, V. Yu. and Kalinkin, A. M. Effect of carbonization and mechanical activation of coprecipitated gadolinium 
and zirconium hydroxides on the synthesis of Gd2Zr2O7. J. Sib. Fed. Univ. Chem., 2022, 15(2), 161–169. DOI: 10.17516/1998-
2836-0280

 © Siberian Federal University. All rights reserved
 This work is licensed under a Creative Commons Attribution-NonCommercial 4.0 International License (CC BY-NC 4.0).
* Corresponding author E-mail address: vinogradov-vu@yandex.ru



– 162 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2022 15(2): 161–169

Влияние карбонизации и механоактивации  
совместно осажденных гидроксидов гадолиния  
и циркония на синтез Gd2Zr2O7

В. Ю. Виноградов, А. М. Калинкин
Институт химии и технологии редких элементов 

и минерального сырья им. И. В. Тананаева 
ФИЦ «Кольский научный центр РАН» 

Российская Федерация, Апатиты

Аннотация. Исследованы процессы, протекающие при карбонизации и последующей 
механоактивации совместно осажденных гидроксидов гадолиния и циркония, а также их 
влияние на синтез Gd2Zr2O7 при термической и автоклавной обработке полученных прекурсоров. 
Установлено, что при насыщении совместно осажденных гидроксидов Gd и Zr углекислым газом 
образуется кристаллический гидратированный карбонат гадолиния. Показано, что карбонизация 
снижает выход цирконата гадолиния при последующем прокаливании прекурсора. В результате 
автоклавной обработки исходного и карбонизированного прекурсора при 250 °C в течение 4 ч 
отдельно кристаллизуются цирконий- и гадолинийсодержащие фазы, Gd2Zr2O7 не образуется. 
После прокаливания механоактивированного карбонизированного прекурсора при 900 °C в течение 
3 ч образуется нанокристаллический Gd2Zr2O7 со структурой флюорита с выходом 100 %.

Ключевые слова: гидроксиды, цирконат гадолиния, механоактивация, карбонизация, термическая 
и автоклавная обработка.

Цитирование: Виноградов, В. Ю. Влияние карбонизации и механоактивации совместно осажденных гидроксидов 
гадолиния и циркония на синтез Gd2Zr2O7 / В. Ю. Виноградов, А. М. Калинкин // Журн. Сиб. федер. ун- та. Химия, 2022, 
15(2). С. 161–169. DOI: 10.17516/1998-2836-0280

Introduction

Deposits of rare metal minerals such as loparite, baddeleyite, eudialyte and others containing 
zirconium and rare earth elements (REE) are concentrated on the Kola Peninsula. During the chemical- 
technological processing of such deposits, it is possible to obtain a variety of compounds, for example, 
REE zirconates, which are widely used in many high- tech applications. Compounds with the general 
formula Ln2Zr2O7 (Ln - REE) have a number of unique properties. In particular, Gd2Zr2O7 has a high 
melting point (2500 °C), low thermal conductivity (1.28 W/(m·K) at 1000 °C), and is characterized 
by high radiation, chemical, and thermal stability [1–3]. In this regard, REE zirconates, including 
Gd2Zr2O7, have been intensively studied in recent years as promising components of thermal barrier 
coatings, catalysts, solid electrolytes, and matrices for immobilizing radioactive waste [1–5].

Previously, we studied the synthesis of Gd2Zr2O7 from a precursor obtained by coprecipitation 
of Zr and Gd hydroxides using mechanical activation (MA) [6]. It was shown that MA of a hydroxide 
precursor followed by calcination resulted in formation of nanocrystalline fluorite- type gadolinium 
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zirconate (polycrystalline sample, in which the average crystallite size is in the nanorange). The 
specific surface area of the synthesized Gd2Zr2O7 was 4–9 times greater than that of a similar sample 
synthesized without the application of the MA. It was noted that, according to IR spectroscopy and 
thermal analysis (TA), Gd and Zr hydroxides interacted with each other at the molecular scale during 
coprecipitation, forming mixed hydroxides, and also reacted with the atmospheric carbon dioxide. In 
particular, it was revealed that the IR spectrum of coprecipitated gadolinium and zirconium hydroxides 
is not a superposition of the spectra corresponding to the separately precipitated hydroxides. In addition, 
coprecipitated gadolinium and zirconium hydroxides displayed different thermal decomposition 
behavior as compared to that of the mixture of the separately precipitated hydroxides. TA showed 
that the release of CO2 from the carbonate groups of the precursor occurred at noticeably higher 
temperatures compared to the thermolysis of carbonate groups formed due to the absorption of carbon 
dioxide from the air by the separately precipitated hydroxides of Gd and Zr. It was found also that the 
MA of the precursor lead to mechanochemical interaction with atmospheric CO2 [6]. The aim of this 
work is to elucidate the effect of CO2 on the synthesis of Gd2Zr2O7. We have studied the phase formation 
during carbonization of coprecipitated gadolinium and zirconium hydroxides. The carbonization was 
carried out using bubbling CO2 through an aqueous suspension of Gd and Zr hydroxides. In addition, 
the processes occurring during MA as well as the thermal and autoclave treatment of the prepared 
precursor have been studied.

Materials and methods

The initial hydroxide precursor (IP) was prepared by adding a mixed solution of gadolinium nitrate 
and zirconium oxychloride (molar ratio Zr: Gd = 1: 1) to the ammonia solution, followed by washing the 
precipitate from nitrate and chlorine ions. The method for obtaining the precursor is described in detail 
in [6]. Carbonization was carried out by bubbling CO2 from a cylinder at atmospheric pressure at a rate of 
30 L/min through an aqueous suspension of IP for up to 60 h with continuous stirring using a magnetic 
stirrer. Samples were taken by filtration, and then they were dried at 100 °C for 12 h and analyzed for 
carbon content using a CS-2000 analyzer. Autoclave treatment of the precursors was carried out using a 
nickel- metal autoclave at 250 °C for 4 h with a load of 1 g sample + 40 ml distilled H2O.

X-ray phase analysis was carried out using a Shimadzu XRD 6000 diffractometer (CuKα- 
radiation). The X-ray diffraction patterns were taken with a step of 0.02° (2θ), the dwell time was 1 s. 
Thermal analysis was performed on a NETZSCH STA 409 PC/PG unit in the range 20–1300 °C. The 
results were obtained in the mode of heating the sample at a rate of 10 °C/min in an alumina crucible in 
an argon atmosphere. IR spectra were recorded with a Nicolet 6700 FT-IR spectrometer in potassium 
bromide tablets.

The MA of the precursor carbonized for 60 h was carried out in an AGO-2 laboratory centrifugal- 
planetary mill for 30 minutes at a centrifugal factor of 20 g in steel vials lined with zirconia using 150 g 
of 8 mm balls also made of zirconium dioxide. The ratio of balls: loading was 20: 1. The mechanically 
activated carbonated precursor is designated as MCP.

Results and discussion

The dependence of the CO2 content of the precursor on the time of carbon dioxide bubbling is 
shown in Table 1. From the data presented in Table 1 it follows that almost complete saturation with 
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carbon dioxide takes about 40 hours. The CO2 content in the carbonated precursor after 60 hours of 
bubbling (hereinafter referred to as CP) was 13.4 %, which is more than 2 times higher than in the 
initial hydroxide precursor (IP).

According to the XRD data, the IP is X-ray amorphous (Fig. 1, curve 1), while in the precursor, 
after 17 h of bubbling CO2 (Fig. 1, curve 2), the formation of gadolinium carbonate Gd2(CO3)3∙nH2O 
(n = 2–3) is observed. With an increase in the bubbling time to 60 h (Fig. 1, curve 3), the intensities of 
the peaks of gadolinium carbonate increase, and the amorphous background decreases. This indicates 
a greater carbonization of Gd hydroxide. Mechanical activation leads to complete amorphization of 
Gd2(CO3)3∙nH2O formed during carbonization (Fig. 1, curve 4).

Fig. 2 shows the IR spectra of the precursors. The IP spectrum (Fig. 2, curve 1) differs markedly 
from the spectra of carbonated precursors (Fig. 2, curves 2 and 3). At the same time, in agreement 
with the XRD data (Fig. 1), the position and shape of the absorption bands in the spectrum of the 
completely carbonized precursor (CP) (Fig. 2, curve 3) are very close to those in the spectrum of 
Gd2(CO3)3∙nH2O [7].

Intense double absorption bands in the range of 1550–1300 cm-1 in the spectra of all samples 
(Fig. 2) correspond to stretching vibrations of the CO3

2—group [8]. The appearance of this band is 
due to the carbonization of the precursor as a result of interaction with atmospheric carbon dioxide 

Table 1. The CO2 content of the precursor versus CO2 bubbling time

CO2, wt.% CO2 bubbling time, h

6.31
12.2
12.3
13.2
13.4

0
10
17
40
60

Fig. 1. XRD patterns: 1 –  initial precursor (IP); 2 –  precursor after 17 hours of bubbling CO2; 3 –  precursor 
after 60 h of bubbling CO2(CP); 4 –  mechanically activated carbonated precursor (MCP). Solid phase: v –  
Gd2(CO3)3∙nH2O (PDF 37–0559)
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(in the case of IP), as well as due to the bubbling CO2 (for the carbonated precursors). It is noteworthy 
that in the MCP spectrum (Fig. 2, curve 4), the shape of the stretching vibration band of the CO3

2—

group and the positions of the corresponding absorption maxima differ significantly from those in 
the CP spectrum (Fig. 2, curve 3). This reflects a significant change in the environment of carbonate 
groups in the MCP under the influence of intense mechanical treatment, apparently associated with the 
interaction of СО3

2– with metal ions.
For carbonized precursors, in comparison to IP, the intensity of the OH-group stretching vibration 

band in the range of 3700–3300 cm-1 decreases relative to the intensity of the CO3
2—group band in the 

1550–1300 cm-1 region, which indicates an increase in the content of carbonate ions and, possibly, 
dehydration. It can also be noted that the IP spectrum (Fig. 2, curve 1) contains a band at 1630 cm-1, 
which corresponds to the bending vibrations of OH groups [8]. In the spectra of carbonated precursors 
(Fig. 2, curves 2 and 3) and especially in the MPC spectrum (Fig. 2, curve 4), the intensity of the similar 
band is much lower. This indicates that the modified precursors (CP and MCP) contain a noticeably 
smaller amount of molecular water, in contrast to IP.

According to XRD data, annealing at 900 °C of IP (Fig. 3, curve 1) and MCP (Fig. 3, curve 
3) results in formation of 100 % fluorite- type Gd2Zr2O7. The crystallite size in these samples was 
calculated using the Scherrer formula

D = λ/(B·cosθ), 

where λ is the radiation wavelength, B is the integrated width of a reflection, θ is the diffraction angle 
of a line maximum. For IP and MCP the D value was 10 and 18 nm, respectively. The CP sample after 
heat treatment at 900 °C is a mixture of Gd2O3 and a solid solution GdxZr1-xO2-x/2 (0.18≤x≤0.45 [9]) with 
the fluorite- type structure (Fig. 3, curve 2). Consequently, carbonization of co- precipitated hydroxides 
prevents the complete synthesis of Gd2Zr2O7 during subsequent calcination. The reason is probably an 
increase in the degree of heterogeneity of the precursor after bubbling CO2 due to the crystallization of 
Gd2(CO3)3∙nH2O. MA of CP results not only in amorphization of gadolinium carbonate and increasing 

Fig. 2. FT-IR spectra: 1 –  initial precursor (IP); 2 –  precursor after 17 hours of bubbling CO2; 3 –  fully carbonated 
precursor (CP); 4 –  mechanically activated carbonated precursor (MCP)
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the degree of homogeneity of the precursor, but also, according to IR spectroscopy data (Fig. 2), leads 
to interaction of zirconium, gadolinium, and CO3

2– ions, which contributes to the complete synthesis 
of Gd2Zr2O7 (Fig. 3, curve 3).

The results of thermal analysis of the CP and MCP are shown in Figs. 4 and 5, respectively. In 
the DTA curves, the endothermic peaks at 110 °C (Fig. 4) and 115 °C (Fig. 5), associated with the 
DTG peaks, correspond to the removal of adsorbed water. The exothermic DTA peaks of the CP in the 
range of 500–700 °C (Fig. 4) probably correspond to the crystallization of both the GdxZr1-xO2-x/2 solid 
solution with the fluorite- type structure and Gd2O3 in agreement with the XRD data (Fig. 3, curve 2). It 
should be noted that the complete decomposition of gadolinium carbonate with the formation of Gd2O3 
occurs at temperatures not exceeding 520–580 °C [7]. The exothermic DTA peak of the MCP at 662 °C 
(Fig. 5) is likely related to the crystallization of Gd2Zr2O7.

Fig. 3. XRD patterns of precursors calcined at 900 °C for 3 h: 1 –  initial precursor (IP); 2 –  completely carbonated 
precursor (CP); 3 –  mechanically activated carbonated precursor (MCP). Solid phases: x –  fluorite- type Gd2Zr2O7 
(PDF 80–0471); z –  GdxZr1-xO2-x/2 solid solution with the fluorite- type structure [9]; * –  Gd2O3 (cubic) (PDF 
No. 12–0797).

Fig. 4. DTA, TG, and DTG curves for the carbonated precursor after 60 hours of bubbling CO2 (CP)
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Using the CO2 content of the CP (13.4 %) and the TG data on total weight loss (26.98 %) we have 
calculated the molar ratio of CO2/Gd2O3=2.46 of the CP. This value is 18 % less than the corresponding 
value equal to 3 for Gd2(CO3)3∙nH2O. The reduced value of the degree of carbonization of the CP in 
comparison to the stoichiometric one indicates an incomplete transformation of gadolinium from the 
hydroxide form to the carbonate, that is apparently due to the interaction of Gd and Zr at the molecular 
level during coprecipitation of hydroxides [6].

According to the TG data (Figs. 4 and 5), the weight loss in the range 600–1300 °C, which can be 
attributed to the removal of carbon dioxide as a result of the decomposition of CO3

2—groups, is 3.32 % 
for CP, and 5.99 % for MCP. The СО2 content of the CP (13.4 %) and the MCP (14.2 %) differs only by 
0.8 %. Hence, it can be concluded that the carbonate groups in MCP are thermally more stable than in 
CP. Indirectly, this agrees with the IR spectroscopic data indicating the nonequivalence of carbonate 
ions in these precursors (Fig. 2).

Fig. 6 shows the XRD data for CP and MCP after autoclave treatment. Both samples contain 
tetragonal ZrO2 and basic Gd carbonates, and for the mechanically activated precursor, the relative 
content of the latter is noticeably higher. It should be noted that autoclave treatment at 250 °C leads to the 
crystallization of separately zirconium and gadolinium- containing phases, while no Gd2Zr2O7 is formed.

Conclusions

Thus, our studies have shown that Gd hydroxide, upon carbonization of the hydroxide precursor 
of gadolinium zirconate, is converted by about 82 % into Gd2(CO3)3∙nH2O. Some amount of the 
gadolinium probably remains associated with zirconium. Besides gadolinium carbonate, no additional 
crystalline phases have been found in the carbonization product according to the XRD data. MA 
of the carbonized precursor results in its homogenization and formation of a metastable amorphous 
phase, in which metal ions and СО3

2– interact according to IR spectroscopy and thermal analysis 
data. To clarify the nature of this phase, additional studies are required. The separation of Gd and Zr 
in the course of carbonization of the precursor leads to the incomplete synthesis of Gd2Zr2O7 upon 
calcination. Autoclave treatment of the initial and carbonized precursor at 250 °C for 4 h results in 

Fig. 5. DTA, TG, and DTG curves for the carbonated precursor after 60 hours of bubbling CO2 and 30 minutes 
of MA (MCP)
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formation of tetragonal zirconium dioxide and basic gadolinium carbonates. Calcination of the initial 
and mechanically activated carbonized precursors at 900 °C for 3 h allows one to prepare 100 % 
nanocrystalline fluorite- type gadolinium zirconate.
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Abstract. The manometric and photoelectrocolorimetric methods as well as IR spectroscopy and 
chromatomass spectrometry were used to study the kinetics of thermal decomposition of 2-substituted 
gem- dinitroethyl 2,4,6-trinitrobenzoates. The mechanism of the limiting stage of the process was 
established. The activation parameters of the limiting stage are determined; this stage is the break of 
the C-NO2 bond in the gem- dinitro group. The correlation between the reactivity (logarithms of rate 
constants, activation energies) and steric constants of the substituent R in the alcohol component of the 
ester was established.
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Кинетика термораспада сложных эфиров 2-R-2,2-
динитроэтанола и 2,4,6-тринитробензойной кислоты
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Аннотация. Манометрическим и фотоэлектроколориметрическим методами с использованием 
ИК-спектроскопии и хромато-масс-спектрометрии изучена кинетика и установлен механизм 
термического разложения 2-замещенных гем- динитроэтиловых эфиров 2,4,6-тринитробензойной 
кислоты. Определены активационные параметры лимитирующей стадии процесса, которой 
является разрыв связи C-NO2 в гем- динитрогруппе. Установлена корреляционная зависимость 
между реакционной способностью (логарифмами констант скорости, энергиями активации) 
и стерическими константами заместителя R в спиртовой составляющей сложного эфира.

Ключевые слова: кинетика, термическое разложение, гем- динитроэтанол, тринитробензойная 
кислота, механизм, активационные параметры, стерические константы заместителя, корреляция.
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Introduction

The derivatives of polynitro alcohols (acetals, ethers and esters) are energetic compounds and 
may be of interest as promising plasticizers of the polymer base of mixed solid rocket fuels, as well 
as components of explosive compositions for various purposes [1–7]. The negative inductive effect 
of nitro groups in polynitro alcohols leads to a change in their reactivity compared to unsubstituted 
alcohols, due to a decrease in the basicity of polynitroalcohols and nucleophilicity on oxygen atom 
of the hydroxyl group [1, 6]. This complicates the further synthesis of acetals from them, as well 
as esters of aliphatic and aromatic acids containing volumetric substituents [1]. Information on the 
kinetics and mechanism of thermal decomposition of polynitroalcohol ethers in the literature is very 
limited. At the same time, it was previously shown that the thermal decomposition of 2-nitroethanol 
esters of various aliphatic acids proceeds through a quasi- heterolytic mechanism with the formation 
of the corresponding acid and nitroethylene [8]. The reaction rate increases with a decrease in pKa of 
the acid. However, this increase is not as large as can be expected from the values of pKa for a known 
reason –  poor conductivity of induction and steric effect by the carboxyl group. The introduction of the 
second nitro group into the alcohol component changes the reaction mechanism, in which the limiting 
stage is already homolytic breaking of the C-NO2 bond. In this regard, it is interesting to identify the 
relationship of the reactivity of esters in the reaction of thermal decomposition with the nature of the 
substituent R in the alcohol component. This will make it possible to predict the targeted synthesis of 
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compounds of this class with the specified parameters for chemical stability and guarantee their safe 
production, processing and operation.

We studied the thermal decomposition kinetics of the reaction series of the general formula

2,4,6-NO2-C 6H2COOCH2C(NO2)2R, 

where R = F (I), CH3 (II), CH2N(NO2) CH3 (III), NO2 (IV), Cl (V), CH2C(NO2)2CH3 (VI), Br (VII).

Experimental Part

Compounds (I)-(VII) were synthesized and purified by means of known methods [1]. For 
investigation the chromatographically pure compounds were taken, contented the basic substance 
about 99,4–99,6 %.

Thermal decomposition kinetics was studied by manometric method using a glass manometer 
of Bourdon type [8] at residual pressure in the reaction volume 10–2–10–1 mm of mercury. 
Photoelectrocolorimetric method was moreover used to determine the rate of accumulation of nitrogen 
dioxide during the reaction.

Gaseous products of thermal decomposition were analyzed on a mass spectrometer in a special 
gas cell made of KBr on the IR spectrometer UR-10. Condensed decomposition products identified 
on the МХ-1312 effusion chromato- mass spectrometer (squalane capillary column temperature 60–
80 °C, effusion chamber temperature 105 °C, detector temperature 100 °C, injector temperature 
130–150 °C).

The rate constants of thermal decomposition were calculated by the Guggenheim method. The 
error in determining of the activation energy did not exceed 3.5 kJ·mol-1, and for the pre- exponential 
factor –  0.23 log units.

Experimental Results and Discussion

The study of thermal decomposition kinetics of compounds (I)-(VII) was carried out in a 
solution of 1,3-dinitrobenzene (DNB), and compounds (II) and (V) also in the melt. It was found 
that in the melt and solution thermal decomposition of the studied compounds was described by the 
first- order rate equation up to conversion of 45–50 %. The rate constant in the melt is not affected by 
the ratio of the substance mass to the volume of the reaction vessel (m/V = 10–4–10–2 g‧cm-3) and the 
ratio of the reaction vessel surface to its volume (S/V = 0,8–4,2 cm-1). Those observations evidenced 
about homogeneity of the reaction not only in volume, but also on the walls of the reaction vessel. 
Furthermore, the addition of gaseous products formed during thermal decomposition in the melt at a 
conversion degree of 15 and 25 % to the initial substance does not affect the thermal decomposition 
rate of compounds (II) and (V).

Experiments on thermal decomposition in the solution of DNB showed that the substance 
concentration in the solution in the range of 2–6 wt.% does not affect the decomposition rate constant 
of compounds (I)–(VII). Therefore, the dependence of the rate constant on temperature we studied in 
2–3 % solutions of DNB.

The parameters of the Arrhenius equation are given in the table 1.
Analysis of the table data shows that the nature of the substituent R strongly affects the rate 

constants and the activation parameters of the thermal decomposition. Thus, during the transition 



– 173 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2022 15(2): 170–175

from compound (I) to compound (VII), the decomposition rate constant in the solution increases 
by more than three orders of magnitude, and the activation energy decreases by about 30 kJ‧mol-1. 
The reason for this is seen in the increasing in the volume of α- substituent R in the 2,2-dinitroethyl 
fragment of the ester. A similar picture was observed earlier in the case of thermal decomposition of 
geminal dinitro alkanes in the gas phase [10] и polyfunctional geminal dinitro compounds in inert 
solvents [4, 9].

The found regularities of changes in reactivity due to the spatial interaction of the substituent R 
with the reaction center –  carbon atom in the geminal dinitro group in compounds (I)–(VII). They are 
presented in fig. 1 and 2.

It can be seen from figures 1 and 2 that the points of compounds (I)–(VII) fit well into straight 
lines, which are described, respectively, by the following regression equations:

lg k160 °C = –  (0,722±0,011) Es –  (6,100±0,026) (1)

r=0,999; Sy=0,128; n=7 

Table 1. Activation parameters of thermal decomposition of compounds (I–VII)

№ Substituent R ΔТ, °C Decomposition 
conditions

k160 °C,
s-1

Еа,
kJ·mol-1 lg A DS≠

160 °C, 
J·mol-1·K-1 Es *

I F 185–223 solution 6,62‧10–8 186,7 15,34 37,3 1,56

II CH3 170–220 solution
melt **

7,02‧10–7

1,44‧10–6
180,6
179,5

15,63
15,81

42,8
46,3 0

III CH3N(NO2) CH2 170–220 solution 2,08‧10–6 174,2 15,33 37,1 -0,58
IV NO2 160–180 solution 2,67‧10–5 165,1 15,34 37,3 -2,14

V Cl 150–170 solution
melt**

1,07‧10–4

1,57‧10–4
161,0
160,3

15,45
15,53

39,4
40,9 -2,81

VI CH3C(NO2)2CH2 150–170 solution 1,59‧10–4 158,9 15,36 37,6 -3,22
VII Br 140–160 solution 2,24‧10–4 157,6 15,36 37,7 -3,44

Notes: * –  the steric constants Es are taken from the work [9], ** –  on accumulation of NO2 during decomposition.

Fig. 1. Dependence lg k160 °C = f (Es) for compounds (I)–(VII). The point numbers correspond to the compound 
numbers in the table



– 174 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2022 15(2): 170–175

Еа = (6,04±0,25) Es+(178,34±0,57) (2)

r=0,995; Sy=2,62; n=7 

The qualitative composition of gaseous thermal decomposition products of compounds (II), (V) 
at a conversion degree of 20–30 % was as follows: NO, CO2, CO, H2O, N 2O, N 2, HCN (traces). 
In the condensed residue at a conversion degree of compounds (II) of 5–7 % at 170 ºC, ester of 
2,4,6-trinitrobenzoic acid and 2-ketopropanol was identified. In addition, at a conversion degree of 20–
25 % of compounds (V) at 170 ºC, the formation of 2,4,6-trinitrobenzoic acid, 2,4,6-trinitrobenzene 
was recorded, as well as some other products that could not be identified.

Photoelectrocolorimetric study of the kinetics of nitrogen dioxide accumulation during thermal 
decomposition of compounds (II), (V) showed that it coincides with that for manometric measurements 
for total gas release ~ up to 35–38 % transformation, which in combination with the found condensed 
and gaseous decomposition products of the compound (II) allows to present a kinetic scheme of the 
thermal decomposition of the latter:

 (3)

 (4)

 (5)

 (6)

 (7)

 (8)

 (9)

Fig. 2. Dependence Ea = f (Es) for compounds (I)–(VII).
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 (10)

 (11)

 (12)

where Pc –  2,4,6-trinitro- C 6H2.
The limiting stage of thermal decomposition here is a reaction (3) involving a homolytic break in 

the C-NO2 bond in the geminal dinitro group. Within the framework of the mechanism (3)–(12), the 
found regularities of the influence of the nature of the substituent R in compounds (I)–(VII) on the rate 
constant, Arrhenius parameters and activation entropy are logically explained. Correlation equations 
(1)–(2) are of scientific and practical interest for predicting of chemical stability in the synthesis of 
1-R-1,1-dinitro ethanol esters of aromatic or heterocyclic acids.
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Abstract. Polyangelicalactone- graft- polystyrene copolymers (PAL-graft- PS) were obtained through 
cationic polymerization. The resulting copolymers were completely destroyed when incubated in gray 
forest soil over 28 weeks. Individual strains of fungi destroyed the copolymer partially within 13 weeks; 
the most active among the studied cultures was Leptographium sp. The biodegradation products of 
copolymers do not statistically have a toxic effect. The obtained results show that the modification of 
polystyrene (PS) with the impurities of polyangelicalactone (PAL) gives them biodegradation abilities 
and does not worsen the properties of the copolymers.

Keywords: biodegradation; copolymerization; polystyrene; α- angelicalactone; polyangelicalactone; 
poly[oxidiyl(4-methyl-1-oxobut-3-en-1,4-diyl)]; poly[oxidiyl(4-methyl-1-oxobut-3-en-1,4-diyl)]-graft- 
poly(1-phenylethylene).
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Aннотация. Получены привитые сополимеры стирола с полиангеликалактоном (PAL-graft- PS) 
методом катионной полимеризации. Установлено, что сополимеры полностью разрушаются 
при инкубации в серой лесной почве в течение 28 недель. Отдельные штаммы грибов 
частично разрушали сополимер в течение 13 недель; среди изученных культур наиболее 
активна Leptographium sp. Продукты биоразложения сополимеров и блок- сополимеров 
статистически не обладают токсическим действием. Полученные результаты показывают, что 
модификация полистирола (PS) примесями полиангеликалактона (PAL) придает им способность 
к биоразложению, не ухудшая свой ства сополимеров.

Ключевые слова: биоразложение, сополимеризация, полистирол, ангеликалактон, 
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Introduction

An urgent problem of modern civilization is determining how to give polymer materials the 
ability to biodegrade into safe, nontoxic compounds in the environment [1–4]. One method is to obtain 
copolymers with monomers or polymers that have this ability.

One new biodegradable polymer is polyangelicalactone (poly[oxidiyl(4-methyl-1-oxobut-3-en-1,4-
diyl)], PAL), a product of the anionic polymerization of α- angelicalactone (5-methylfuran-2(3H)-
one, AL). α- Angelicalactone (lactone of levulinic acid) is obtained from renewable raw materials, 
fructose, cellulose, and other carbohydrates. The most interesting reactions are the polymerization 
of AL with opening of the lactone ring, which occurs in the presence of sodium hydroxide, sodium 
butylate [5, 6], and stannous octoate (Sn(Oсt)2) [7]. The products of such reactions have the ability 
to biodegrade [5–9].

Saturated five- membered lactones are not usually subjected to ring- opening polymerization (ROP) 
[13], but a double bond in the cycle can activate this polymerization. Therefore, opening the lactone 
cycle to form polyester is allowed by thermodynamics [10].

Low- molecular PAL samples (Mw 800–1100) undergo almost complete biodegradation via the 
microorganisms Candida parapsilosis and Saccharomyces cerevisiae within 5–15 days and through 
Streptomyces lividans and Streptomyces anulatus within 20–30 days [5, 6]. Higher molecular weight 
PAL samples (Mw 15,000–19,000) undergo partial or complete degradation in the soil in 180 days, and 
the stability of the polymers increases with an increase in their molecular weight [6].

Polystyrene (PS) is a large- scale industrial polymer. It is widely used, for example, to manufacture 
disposable tableware. This increases the amount of polymeric waste dispersed throughout the environment 
[1]. The problem of environmental pollution caused by these wastes can be solved by producing PS 
biodegradable modifications.

Copolymers with molecular weights of 200,000–500,000 were obtained through the reaction of 
melted PAL with styrene (1–5 mol%) in the presence of boron trifluoride diethyl etherate as a catalyst. Such 
copolymers underwent complete biodegradation in gray forest soil in 140 days [9]. The copolymerization 
products of AL and PAL with styrene (St), caprolactam, ethylene terephthalate, and methyl methacrylate 
were shown to be susceptible to complete or partial biodegradation in the forest soil or in composting 
plant wastes under conditions of anaerobic or aerobic digestion [8]. The emulsion polymerization of 
polyangelicalactone with styrene was also carried out. High- impact biodegradable block copolymers 
(Mw 40,000–1,000,000) containing 5–40 wt% of styrene were prepared [12].

A wide range of the grafted copolymers were synthesized and studied recently [13]. The goal of 
this work is to study the biodegradation of the polyangelicalactone- graft- polystyrene (PAL-graft- PS) 
with a wide range of compositions.

Experimental part

PAL was obtained via ring opening polymerization in a solution in tetrahydrofuran in the presence 
of aluminium isopropoxide and benzophenone ketyl- Na [13]. For this study, PAL with Mw ~6000 g × 
mol-1 was used. Cationic St polymerization, and PAL grafting with St was performed in the presence 
of boron trifluoride etherate as the catalyst [13].

Biodegradation of the copolymer via pure fungal cultures was studied on a sample PAL-graft- PS 
[20:80]. The fungi cultures Leptographium sp., Ophiostoma sp., Aureobasidium pullulans, and Tricho-
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derma harzianum (collection of the Sukachev Institute of Forestry at the Russian Academy of Sciences) 
were used as destructors. For the liquid culture medium preparation, the diluted nonhopped beer wort 
(the concentration of sugars was 1 °Bx) were sown with blocks (diameter 6 mm) cut from the colony 
of the corresponding fungi culture on the wort agar and were incubated at 24 °C for three days. The 
polymer film pieces with an area of 1,5–2,5 cm2 and thickness 0,4–1,0 mm were decontaminated by 
boiling in a water bath for 30 minutes and then exposed in stationary liquid culture medium at 24 °C 
within 13 weeks, stirring manually once a week. Twin 60 (100 mg/L) was added to several samples dur-
ing sowing, which is known to have a positive effect on the rate of microbial decomposition of synthetic 
polymers [14]. All operations were performed in a sterile manner.

Biodegradation of the copolymers in soil was studied on samples of gray forest soil (Greyic Pha-
eozems (Albic), WRB, 2006). Twenty samples of soil with a total weight of 10 kg from horizon A at a 
depth of 0–5 cm were collected in continental subboreal forests (mixed forests with a predominance of 
Pinus sylvestris) near the city of Krasnoyarsk, Russia (N 55° 59’ 26” E 92° 42’ 15”, 250–270 m a.s.l.). All 
sample preparation operations were performed under sterile conditions. All samples were combined and 
thoroughly mixed. The soil samples were air- dried and sieved with a 2 mm sieve. Clods were crushed 
and sieved again. Soil of the following composition was used for the experiments: moisture content, 
32,4 ± 2,6 wt%; pH of water extract, 5,2 ± 0,3; humus content, 4,3 wt%; total organic carbon content, 
31,2 ± 0,2 mg/g; total nitrogen content, 2,1 ± 0,6 mg/g.

In a sterile chamber, polymer samples 5 × 5 × 1 mm in size with a weight of about 25 mg and 15 g 
samples of carefully dried soil were placed in 45 mL glass tubes. The system was wetted via microdrip 
irrigation with a sterile synthetic nutrient medium to maintain 100 % air humidity. Synthetic nutrient 
medium was as follows: K2HPO4, 7,0 g; KH2PO4, 0,3 g; MgSO4 × 7H2O, 0,1 g; (NH4)2SO4, 1,0 g; sodium 
citrate trihydrate, 0,5 g; MgO, 0,1 g, FeCl3, 0,054 g; ZnSO4 × 7H2O, 0,014 g; MnSO4 × 4H2O, 0,011 g; 
CuSO4 × 5H2O, 0,0025 g; CoSO4 × 7H2O, 0,0028 g; H3BO3, 0,0006 g; Na2MoO4 × 2H2O, 0,0049 g; 
distilled water up to 1 l). The system was thermostated at 24 °C for 28 weeks.

Every fourth week, one test tube of each copolymer sample was taken out. The polymer samples 
were then washed with distilled water to remove any residual soil particles and placed in a desiccator 
to achieve a constant weight. After the mass measuring, the sample did not return to the experiment.

The next stage of the study, involving a statistical estimation of the toxicity of the polymer 
degradation products, was carried out using water extracts of the cultivated masses. The cultivated 
masses were dispersed in distilled water (45 mL of water per sample) using a mechanical disperser 
over 3 minutes and then filtered. Then, 5 mL of synthetic nutrient medium (0,1 g/L NaCl; 0,01 g/L 
KCl; 0,01 g/L MgSO4; 0,01 g/L CaCl2; 0,02 g/L NaHCO3) was added to the filtrates, boiled for 5 min, 
and then cooled to room temperature. Stylonychia mytilus (Ehrenberg) and Daphnia magna (Straus) 
cultures were used as the test organisms (Table 1). Stylonychia cultivations in the obtained media were 
performed on the multicuvette cultivation device KVM-05 (LLC Europolitest). Daphnia expositions 
were performed on the device for exposing crustaceans UER-03 (LLC Europolitest). A toxicity 
assessment of the mortality, immobility, and young production of the test objects was carried out by 
measuring the number of test objects via direct counting.

Identification of the species of fungi present in the cultivated masses was performed using the 
four culture media Czapek agar, Starch- and- ammonia agar, Waksman agar, Wort Agar [15]. All media 
were sterilized by autoclaving at 121 °C for 30 minutes. After sterilization and before sowing of Wort 
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Agar and Czapek agar, 0,4 % (by volume) of concentrated lactic acid was added to the molten agar in 
a sterile manner.

Samples of cultivated masses (1 g) were transferred to 50 mL sterile test tubes and then diluted 
with distilled water to prepare dilutions of 10–1 to 10–4. The next stage involved application of the 
prepared dilution to a Petri dish with a culture medium. The plates prepared in this manner were 
then incubated for 72 hours at a temperature dependent on the type of substrate used. Analyses of the 
qualitative composition were performed based on the macro- and microscopic characteristics using 
selected items from the taxonomic literature [16–19].

Results and discussion

The copolymers were synthesized according to scheme (Fig. 1) [13].

Biodegradation of the obtained copolymers by pure fungi cultures

The polymer degradation rates caused by individual strains are known to be slower compared to 
the degradation rates caused by the natural colonies of various microorganisms in many cases. Over 3 
months of incubation, the rectangular pieces of film in the cultures were overgrown with the mycelia 
of fungi and did not lose their shape. In the cavities formed on the surface of the film, clusters of dark 
mycelia Leptographium sp. and T. harzianum were observed. The data presented in Table 2 show that 
the maximum weight loss of the samples observed in the experiments exceeded 30 % (Leptographium 

Table 1. Test organisms and a brief methodology of the mortality tests

Species 
(test) Organism age Feeding 

organisms
Exposure 

time
Number of 

duplicate runs Test endpoints

Stylonychia mytilus
(acute)

One day –  
exponential growth

Saccharomyces 
cerevisiae 1 h 64 Mortality

Daphnia magna
(acute)

≤ 24 h old –  age- 
synchronized culture None 48 h 64 Mortality

Daphnia magna
(chronic)

≤ 24 h old –  age- 
synchronized culture

Saccharomyces 
cerevisiae, 
Chlorella vulgaris

28 days 16
Mortality, 
immobility, 
young production

Fig. 1. Scheme of PS and PAL grafting
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sp. culture). The level of degradation after 3 months was about the same in the cultures of T. harzianum 
and Ophiostoma sp. The least active film destruction was observed in the culture of A. pullulans.

The high degree of film destruction in the Leptographium sp. culture may be associated with 
the dark pigmentation of the culture. Dark- colored fungi with melanized mycelia are known to be 
more resistant to adverse environmental factors, including technogenic sources of pollution, such as 
unsaturated hydrocarbons and heavy metals [20].

The addition of Tween 60 to the cultivation media of the fungi likely acted selectively. Traces of 
Tween 60 increased weight loss of the copolymer caused by the Ophiostoma sp. culture compared to 
the variant of biodegradation without Tween 60. However, the rate of copolymer biodegradation caused 
by the Leptographium sp. culture decreased in the medium with Tween 60.

Fig. 2 shows micrographs of the original and biodegraded copolymer samples containing 20 wt% 
of PAL. The initial polymer was a two- phase system featuring spherical globules 5–40 micrometers in 
size (Fig. 2a). Such globules were dissolved when treating the sample with an aqueous alkali (Fig. 2b); 
hence, they were mainly ester polymers of AL.

Biodegradation of the copolymer (Fig. 2c) led to deeper and more inhomogeneous destruction 
than degradation via copolymer hydrolysis using the NaOH solution (Fig. 2b). Moreover, traces of 
biodegradation were clearly visible in the polystyrene matrix, the first of which were the matrix cracks. 
It should be noted that when the content of PAL in the polymer was 20 %, the loss of its mass in the 
process of biodegradation exceeded this value and reached 31 %-37 % (Table 3). Thus, the obtained 
results show that biodegradation via the Leptographium sp. strain partially destroys the PS.

Table 2. Weight loss (%) of PAL-graft- PS [20:80] samples aged in liquid fungi strains for 3 months

Fungi species
Aureobasidium 

pullulans
Trihoderma 
harzianum Ophiostoma sp. Leptographium sp.

Сulture medium 14,6 23,4 26,0 34,3
Сulture medium with Tween 60 - - 37,1 25,5

Fig. 2. Micrographs of the original copolymer PAL-graft- PS [20:80] (a), hydrolyzed with an aqueous solution of 
NaOH (b), and biodegraded (Leptographium sp.) samples (c)



– 182 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2022 15(2): 176–185

Biodegradation  
of the obtained copolymers in the soil

Table 3 shows the results of the biodegradation of PAL-graft- PS in the gray soil. All the copolymer 
samples, starting from 2 wt% PAL content, were fragmented in 28 weeks.

The first stage of copolymer biodegradation was observed by the weight method after four weeks 
for the samples containing 80–100 wt% of PAL (a lost weight of 4–6 wt%). The St homopolymer was 
much more stable under the conditions of biodegradation and lost only 0.02–0.07 wt% of its mass after 
20–28 weeks of the process. Mechanical destruction of the copolymers with a high content of AL (≥ 50 
wt%) occurred after weight loss of approximately 10 %. The copolymers with a low content of AL (≤ 
30 wt%) were mechanically destroyed after weight loss of 3–4 %, and a 4–12-week induction period 
of weight loss was observed for these copolymers.

Microbiological tests of the organic conglomerate samples after destruction of the copolymers 
were also performed. In these tests, we found micromycetes, Phanerochaete spp., Acremonium spp., 
Aspergillus spp., Clonostachys spp., Fusarium spp., Mucor spp., Penicillium spp., Trichoderma spp., 
Ulocladium spp., and Umbelopsis spp.

A statistical estimation of the acute toxicity of the aqueous extracts from the biodegradation 
products was carried out using Stylonychia mytilus and Daphnia magna as test organisms (Table 4). 
Water extracts from the copolymer biodegradation mass at a concentration of 500 mg/l did not show 
a toxic effect in terms of mortality for the test objects since the average mortality of Stylonychia and 
Daphnia does not exceed 10 % [21–22]. According to terms and conditions of [21–22], such level of 

Table 3. Weight loss of PAL-graft–PS samples during incubation in soil (wt%)

Sample 4 8 12 16 20 24 28

PS 0 0 0 0 0,02 0,03 0,07
PAL-graft- PS [2:98] 0 0 0,05 0,52 1,87 2,92 F
PAL-graft- PS [3:97] 0 0 0,05 0,57 2,50 4,01 F
PAL-graft- PS [5:95] 0 0 0,06 0,89 3,66 5,98 F
PAL-graft- PS [10:90] 0 0,01 0,16 1,62 4,79 F -
PAL-graft- PS [20:80] 0 0,15 0,71 3,18 F - -
PAL-graft- PS [30:70] 0.02 0,53 1,26 4,49 F - -
PAL-graft- PS [40:60] 0.50 1,12 2,07 6,04 F - -
PAL-graft- PS [50:50] 1.10 2,01 4,76 8,77 F - -
PAL-graft- PS [60:40] 1.82 3,23 7,03 11,12 F - -
PAL-graft- PS [70:30] 2.66 4,06 9,75 F - - -
PAL-graft- PS [80:20] 4.04 6,39 12,82 F - - -
PAL-graft- PS [90:10] 4.22 8,34 F - - - -
PAL-graft- PS [95:5] 4.56 9,42 F - - - -
PAL-graft- PS [97:3] 6.02 9,87 F - - - -
PAL-graft- PS [98:2] 5.78 9,72 F - - - -

PAL 6.20 10,30 F - - - -

F –  fragmented.
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mortality corresponds to the toxicity lack. We observed only a few rare cases of the mass spontaneous 
death of test subjects, likely due to the high concentrations of toxins of microorganisms involved in the 
biodestruction of the polymers.

Conclusions

Series of polyangelicalactone- graft- polystyrene copolymers were obtained through cationic 
polymerization earlier [13]. Increasing the portion of styrene units in the copolymers improved the 
strength properties and increased fragility. Increasing the PAL content in the copolymers increased the 
elasticity of the materials obtained.

Biodegradation of the PAL-graft–PS [20:80] copolymer using pure fungi cultures (Leptographium 
sp., Ophiostoma sp., Aureobasidium pullulans, and Trichoderma harzianum) for 13 weeks led to the 
partial or complete degradation of the polyangelicalactone globules and partial destruction of the 
polystyrene matrix. This biodegradation led to weight loss of the polymer composition up to 37 wt%, 
and this value exceeded the content of AL in the polymer (20 wt%). The most active destructor among 
the studied cultures was Leptographium sp. In the process of incubating the composition samples 
in gray forest soil, a succession of soil microorganisms appeared on the surfaces of the samples. 
Under the action of the enzyme systems of these microorganisms, the incubated samples of the 
polymer compositions were mechanically destroyed within 28 weeks. The resulting water- soluble 

Table 4. Dependence of the statistical assessment of acute toxicity of the water extracts from the products of the 
biodestruction of PAL- graft -PS copolymers from the AL content in the copolymers

Sample
Stylonychia mytilus Daphnia magna

Mortality (1 h), % Standard deviation Mortality (48 h), % Standard deviation
PS 3.57 1.44 1.75 0.68
PAL-graft- PS [2:98] 3.81 1.54 1.35 0.87
PAL-graft- PS [3:97] 4.21 1.50 5.20 1.05
PAL-graft- PS [5:95] 2.19 1.39 1.40 0.90
PAL-graft- PS [10:90] 3.48 1.45 2.15 0.96
PAL-graft- PS [20:80] 2.40 1.10 3.30 1.33
PAL-graft- PS [30:70] 3.67 1.80 2.76 1.52
PAL-graft- PS [40:60] 2.78 1.28 2.62 1.49
PAL-graft- PS [50:50] 3.30 1.34 2.39 1.38
PAL-graft- PS [60:40] 3.63 1.25 2.36 1.46
PAL-graft- PS [70:30] 5.38 1.15 2.76 1.27
PAL-graft- PS [80:20] 3.63 1.26 2.16 1.37
PAL-graft- PS [90:10] 3.23 1.30 2.65 1.48
PAL-graft- PS [95:5] 2.69 1.24 2.00 1.38
PAL-graft- PS [97:3] 2.74 1.26 1.91 1.29
PAL-graft- PS [98:2] 2.93 1.35 2.32 1.49
PAL 4.00 1.60 2.50 1.55
Soil extract (control) 1.46 0.92 0.52 0.34
Water (control) 0.56 0.12 0.3 0.16
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biodegradation products did not statistically demonstrate toxic effects according to mortality tests 
with the Stylonychia mytilus.

Thus, the resulting polyangelicalactone- graft- polystyrene copolymers have physical and 
mechanical properties corresponding to the requirements for general- purpose PS [13] and can 
completely biodegrade in gray forest soil after 28 weeks.

There are two main problems in polymer biodegradation. The first is mechanical destruction of 
the macrosamples, and the second is microplastic mineralization down to CO2 and H2O. The obtained 
results show that the modification of PS with impurities of PAL or AL can at least solve the first 
problem without worsening the properties of the copolymers.
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Abstract. The paper presents the results of laboratory testing of new acid compositions based on 
surfactants, an adduct of inorganic acid, and polyols (glycerol and sorbitol) in the process of displacement 
of a heavy high- viscosity oil. The experiments were carried out using an equipment for physical modeling 
of the oil displacement process. The effectiveness of the new acidic compositions was evaluated in 
respect to the conditions of the fields at the early and late stages of development. As a result of the 
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Лабораторные испытания кислотных  
нефтевытесняющих композиций на основе ПАВ,  
аддукта неорганической кислоты и полиолов  
для увеличения нефтеотдачи пластов
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Аннотация. В работе представлены результаты лабораторных модельных испытаний новых 
кислотных композиций на основе ПАВ, аддукта неорганической кислоты и полиолов (глицерина 
и сорбита) в процессе вытеснения тяжелой высоковязкой нефти. Эксперименты проводили 
с использованием оборудования для физического моделирования процесса нефтевытеснения. 
Эффективность новых кислотных композиций оценивали применительно к условиям 
месторождений, находящихся на ранней и поздней стадиях разработки. В результате исследований 
установлено, что использование кислотных композиций на основе глицерина и сорбита приводит 
к выравниванию фильтрационных потоков с увеличением охвата пласта, восстановлению 
первоначальной проницаемости и, как следствие, к существенному приросту коэффициента 
нефтевытеснения как при низких, так и при высоких температурах.

Ключевые слова: тяжелая высоковязкая нефть, кислотная композиция, полиолы, увеличение 
нефтеотдачи, физическое моделирование, коэффициент нефтевытеснения.
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Introduction

The world resources of heavy and bituminous oil being estimated at 750 billion tons significantly 
exceed the reserves of light oil. Canada and Venezuela are endowed with the largest oil reserves. Hence, 
the oil reserves of Canada are 386 billion tons, where 25 billion tons are recoverable oils. Venezuela’s 
reserves are estimated at 335 billion tons, of which 70 billion tons are recoverable oil. Mexico, the 
United States, Russia, Kuwait and China also have significant reserves [1, 2]. Heavy oils and natural 
bitumens are characterized by a high content of aromatic hydrocarbons, resin- asphaltene substances, 
a high concentration of metals and sulfur compounds, high values of density and viscosity, increased 
coking properties, which leads to high production and processing costs of such an oil.

In order to significantly increase the oil recovery of developed reservoirs, where from it is no longer 
possible to extract residual oil reserves by traditional methods, it is necessary to apply new oil production 
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technologies. Currently, the most used methods of enhanced oil recovery are waterflooding, methods of 
thermal treatment of formation, such as cyclic steam soaking and injection of hot water or steam into the 
formation, and physicochemical methods. Each of these methods has its own field of application [3, 4].

Physicochemical methods of enhanced oil recovery are mainly based on the displacement of oil by 
aqueous solutions of various chemical reagents, which improve or change as necessary the displacing 
properties of water. The most common technologies are based on the introduction of water- soluble 
surfactants, polymers, acids and alkalis into the oil reservoir [5–9]. In particular, oil well acidizing 
includes the injection of acid (mud acid, HCl, etc.) into the well in order to increase the productivity or 
injectivity of the well, as well as to treat the bottomhole formation zone [10]. Surfactant- based chemical 
compositions for oil recovery enhancement affect the following interrelated factors: interfacial tension 
at the oil- water, water- rock, and oil- rock boundaries, which is due to the adsorption of surfactants at 
the interface. In addition, the effect of surfactants is manifested in a change in the selective wetting of 
the rock surface with water and oil, in the rupture and washing off of an oil film from the surface of 
rocks, in the stabilization of oil dispersion in water, in an increase in the coefficients of oil displacement 
by the water phase during forced displacement and capillary imbibition, as well as in an increase in the 
relative phase permeabilities. [11, 12].

This paper presents the results of laboratory testing of new acidic chemical oil- displacing 
compositions developed at the Institute of Petroleum Chemistry of the Siberian Branch of the Russian 
Academy of Sciences (IPC SB RAS).

Acidic Chemical Oil- Displacing Compositions

In recent years, in order to increase the oil recovery efficiency by increasing the permeability of 
reservoir rocks and the productivity of producing wells, as well as by increasing the oil displacement 
efficiency, acidic oil- displacing compositions have been developed at the Institute of Chemistry of the 
Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences (Tomsk, Russia) (Table 1). These compositions 
are based on an aqueous solution of a mixture of water- soluble surfactants, an adduct of an inorganic 
acid, urea, and polyhydric alcohols (glycerol or sorbitol) [13–16].

Inorganic acid contained in the developed acid compositions, in particular, a weak boric acid 
(pKa = 9.2) forms a boric acid glycerol complex when interacting with glycerol. It is three to four 
orders of magnitude stronger (pKa = 5.7–6.5), so it is capable of dissociating into ions as a strong 
monobasic acid characterized by low pH values. In an aqueous solution, when boric acid interacts 
with a polyol, a dynamic equilibrium of two successive stoichiometric reactions is established [17, 18]. 
Figure 1 shows a diagram of the formation of a complex of boric acid and glycerol.

At low temperatures of 20–40 °C, the interaction of the acidic composition with carbonate rocks 
results in the return of the original reservoir permeability without the formation of insoluble products 

Table 1. Physicochemical characteristics of acidic oil- displacing compositions

Acidic oil- displacing compositions Viscosity, mPа·s Density, g/сm3 рН

Glycerol- based oil- displacing compositions 12.8 1.187 2.37
Sorbitol- based oil- displacing compositions 1.83 1.073 3.27
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and in a decrease in the swelling of clays, while the released CO2 dissolves in the oil reducing its 
viscosity by 2–6 times. This results in the additional displacement of residual oil from both high- 
permeability and low- permeability zones of the formation.

In addition, urea, contained in the composition, dissolves in water. It is quite stable up to 70 °C, 
but at high temperatures (under heat exposure) it hydrolyzes with the formation of carbon dioxide and 
ammonia [19]. As a result, an alkaline ammonia- borate buffer system is formed having a high capacity 
in the range of of 9.0–10.0 pH units, which provides optimal conditions for surfactant operation and 
effective oil displacement. Figure 2 shows the scheme of urea hydrolysis with the formation of carbon 
dioxide and ammonia [20].

(NH2)2CO → CO2 + H2O 

Carbon dioxide dissolves in oil, which leads to a decrease in its viscosity. In addition, carbon 
dioxide and ammonia in the vapor phase contribute to the preservation of the vapor- gas mixture at a 
temperature below the steam- condensate temperature, which increases the efficiency of the transfer of 
oil components by the distillation mechanism [21].

Being compatible with saline formation waters, the developed compositions have a low freezing 
point (–20 ÷ –60 °C) and a low interfacial tension at the boundary with oil. They do not form any 
precipitated hardness upon dilution but have a beneficial effect on the reservoir rock, since they 
preserve its original permeability, reduce the swelling of clay minerals in the reservoir rock and poorly 
react with carbonate rocks [19].

Table 1 shows the physicochemical characteristics of acidic oil- displacing compositions based on 
surfactants and polyols (glycerol and sorbitol).

Fig. 1. Formation of a boric acid glycerol complex

Fig. 2. Hydrolysis of urea with the formation of carbon dioxide and ammonia
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High oil- displacing capacity, compatibility with saline formation waters, and a decrease in clay 
swelling promote an additional displacement of residual oil from both high- permeability and low- 
permeability zones of the formation. At high temperatures, the composition chemically evolves to 
become an alkaline oil- displacing composition with a high buffer capacity, providing effective oil 
displacement and prolonged impact on the reservoir.

It should be noted that acidic oil- displacing compositions prepared on the basis of glycerol have 
a higher viscosity than compositions based on sorbitol; therefore, they are better in displacement of 
more viscous oils. For the displacement of light oils (piston displacement), it is preferable to use acidic 
compositions based on sorbitol.

Experimental

For laboratory studies of acidic oil- displacing compositions, four models of a heterogeneous 
reservoir were prepared (as applied under the conditions of the Permocarbon reservoir of the Usinskoye 
oilfield), each model consisted of two columns with different gas permeability parameters.

The Permian- Carboniferous reservoir of the Usinskoye oilfield is located in the depth interval 
1100–1500 m. Under initial conditions, the oil of the Permian- Carboniferous reservoir is characterized 
by high values of dynamic viscosity about 710 mPa·s, which is due to the high content of asphaltene- 
resin components. Permian- Carboniferous deposits have an extremely heterogeneous geological 
structure. Hence, their reservoirs are of a complex type: cavernous- porous, fractured- porous, and 
fractured- cavernous- porous. The current state of reservoir development is characterized by a high 
degree of water cut in the produced products with low development of geological oil reserves [22]. This 
creates the prerequisites for the use of various methods of enhanced oil recovery, in particular, for the 
use of chemical compositions. Since the average reservoir temperature is 23 °C, thermal oil recovery 
methods are widely used in the oilfield.

The columns were filled with disintegrated carbonate core material using a shaker 
(GEOL-3915100000). Next, the gas permeability values were measured according to the method GOST 
23409.6–78. Then the columns were sequentially saturated with models of formation water (salinity 
62.1 g/l) and formation oil (heat- stabilized oil with the addition of 30 % wt of kerosene) from the 
Usinskoye field (Table 2).

Table 2. Characteristics of models of a heterogeneous reservoir

Model Column Gas permeability, 
μm2

Ratio of gas permea-
bilities of models

Oil viscosity, 
mPa/s

Pore volume, 
cm3

Initial oil 
saturation,%

1
1 2.30

1.92:1 64
43.0 93.2

2 1.20 42.2 87.7

2
1 0.44

1.76:1 60
46.0 73.8

2 0.25 39.7 70.5

4
1 1.10

1.23:1 55.3
43.0 64.6

2 0.89 43.7 62.6

5
1 1.86

3.64:1 52.6
37.4 63.0

2 0.51 35.7 64.4
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The gas permeability value of the columns of the heterogeneous reservoir model was in the range 
of 0.51–2.30 µm2. The permeability ratio of the columns of each model varied within the range 1.23: 
1–4.07: 1. The viscosity of the oil was in the range of 47.2–64.0 mPa/s. The initial oil saturation of the 
prepared models averaged 67.6 %.

A laboratory testing of the acidic compositions was carried out using an installation for studying 
filtration characteristics (KATAKON LLC, Russia) as applied to the conditions of the Permian- 
Carboniferous deposit of the Usinskoye field. The installation, consisted of two columns with a volume 
of 125 cm3 (core holders), filled with disintegrated core material and having different values of gas 
permeability made it possible to simulate reservoir heterogeneity.

The study of the process of oil displacement with the use of acidic compositions was carried out 
under conditions simulating the natural mode of development at a temperature of 20–23 °C, as well as 
under steam- thermal and steam cyclic exposure at a temperature of 150 °C.

The study of the effect of acid compositions on the oil displacement process was carried out as 
follows. First, oil was displaced with water until the products were completely water- flooded from 
both columns at a given temperature. Temperatures, pressure values at the inlet and outlet of the 
columns, volumes of displaced oil and water from each column were measured every 5–15 minutes. 
The obtained data were used to calculate the pressure gradient grad P (MPa/m), filtration rate V (m/
day), fluid mobility k/µ (μm2/mPa•s), and coefficient of oil displacement by water Cd (%). After the 
oil was displaced by water, a slug of the oil- displacing composition was simultaneously injected into 
both columns, pushed with water for a predetermined distance, and thermostated for a certain time. 
Then the water injection was continued. The measurement of the above parameters –  temperature, 
inlet and outlet pressure, volumes of displaced oil and water from each column –  was continuously 
carried out every 5–15 minutes. In addition, the pH of the fluid at the outlet from the columns and the 
concentration of urea included in the compositions were determined. The obtained data were used 
to calculate the pressure gradient, filtration rate, fluid mobility, and the absolute oil displacement 
coefficient by composition and water.

Results and discussion

Figures 3–6 and Table 3 show the results of determination of the filtration characteristics and 
the oil displacement coefficient under conditions simulating those of reservoir, at low temperatures 
in natural recovery drive after preliminary treatment with acidic surfactant compositions based on 
glycerol (models 1 and 2, Figures 3 and 5) and sorbitol (models 3 and 4, Figures 4 and 6).

The model of formation water of the Usinskoye field was filtered through the oil- saturated models 
of the heterogeneous reservoir of the Usinskoye field until the full water cut of the products at the outlet 
from the models. The oil displacement coefficient ranged from 43.5 to 51.6 % for all models (Table 3).

Then, a slug of an acidic oil- displacing composition based on glycerol (models of a heterogeneous 
reservoir No. 1 and 2) in a volume of 0.5 of the model pore volume and a slug of an acidic oil- displacing 
composition based on sorbitol (models of a heterogeneous reservoir No. 3 and 4) were injected at 23 °C 
in the direction ‘well –  reservoir’. The maximum pressure gradient when injecting acidic compositions 
was 10.2 MPa/m. The models of the heterogeneous reservoir were kept for 24 hours and then the water 
filtration was resumed. The treatment of heterogeneous reservoir models with acidic oil- displacing 
compositions resulted in the additional oil displacement. Due to the treatment with the compositions 
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Fig. 3. Filtration characteristics of models of a heterogeneous formation made of carbonate core material: gas 
permeability of the first and second columns 2.30 and 1.20 μm2, respectively (a); gas permeability of the first and 
second columns 0.44 and 0.25 μm2, respectively (b) after treatment with an acidic oil- displacing composition 
based on glycerol

Fig. 4. Filtration characteristics of models of a heterogeneous formation made of carbonate core material: gas 
permeability of the first and second columns 1.10 and 0.89 μm2, respectively (a); gas permeability of the first and 
second columns 1.86 and 0.51 μm2, respectively (b) after treatment with an acidic oil- displacing composition 
based on sorbitol

the oil displacement efficiency increased from 1.1 to 12.6 % for high- permeability columns and from 
10.2 to 21.3 % for low- permeability columns, respectively (Table 3). During filtration, the fluid mobility 
in the columns significantly decreased, while the pressure gradient increased from 2.075–6.125 to 
7.45–7.875 MPa/m for all models of a heterogeneous reservoir.

The next step was to simulate the oil displacement process under the combined treatment with 
acidic oil- displacing compositions and heat treatment. For this purpose, the temperature of the 
heterogeneous reservoir models was raised to 150 °C and held for 24 hours. After thermostating, the 
filtration of the formation water of the Usinskoye field was continued. As the temperature in the models 
has risen to 150 °C and the fluid in the columns has become more mobile, while the gradient of pressure 
created when injecting formation water into the reservoir model decreased. Due to the filtration of 
formation water at 150 °C, the oil displacement coefficient has increased from 1.1 to 11.1 % in high- 
permeability columns and from 0 to 0.5 % in low- permeability columns.

After that, acidic oil- displacing compositions were re- injected into the model of a heterogeneous 
reservoir at 150 °C (two slugs of a sorbitol- based composition were sequentially injected into the model 
of a heterogeneous reservoir № . 3). The heterogeneous reservoir models were kept for 24 hours and 



– 193 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2022 15(2): 186–196

then the injection of formation water was resumed. At the same time, additional oil displacement was 
observed. Due to the treatment with compositions at 150 °C the increment in the oil displacement 
coefficient reached 9.5 % for high- permeability columns and from 2.8 to 11.1 % for low- permeability 
columns.

In all experiments performed, the equalization of filtration flows (changes in fluid mobility in the 
columns) was observed (Figures 5–6).

An increase in the oil displacement efficiency due to the use of acidic compositions occurred 
both at low and high temperatures. Hence, the increment of the oil displacement coefficient due to 
the treatment with compositions at 23 °C ranged from 1.1 to 12.6 % for high- permeability columns 
and from 10.2 to 21.3 for low- permeability columns, respectively. In the case of the treatment with 
compositions at 150 °C it ranged from 1.1 to 4.8 % for high- permeability columns and from 8.1 to 
14.5 % for low- permeability columns (Table 3). The maximum gradient of pressure created during 
filtration was in the range of 0.12–8.3 MPa/m for heterogeneous reservoir models.

Despite the fact that the viscosities of the applied glycerol or sorbitol- based compositions were 
different, the results of filtration tests showed in all experiments the equalization of filtration flows. In 
addition, all compositions revealed a high efficiency in the process of heavy oil displacement.

Fig. 5. Changes in fluid mobility in models of a heterogeneous formation made of carbonate core material: gas 
permeability of the first and second columns is 2.30 and 1.20 μm2, respectively (a); gas permeability of the first 
and second columns is 0.44 and 0.25 μm2, respectively (b)

Fig. 6. Changes in fluid mobility in models of a heterogeneous formation made of carbonate core material: gas 
permeability of the first and second columns is 1.10 and 0.89 μm2, respectively (a); gas permeability of the first 
and second columns is 1.86 and 0.51 μm2, respectively (b)
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Potentiometric analysis of water samples taken at the outlet from the heterogeneous reservoir 
model showed an increase in the pH values to a maximum of 8.9 pH units, while the pH values are 
determined from the hydrolysis of urea and depend on the temperature of the experiment. Hence, at 
low temperatures, the pH values ranged from 5.6 to 7.0 pH units, while at high temperatures they lay 
in the range of 8.5–8.9 pH units, which is optimal to ensure the most effective detergent ability of 
surfactants.

The concentration of urea at the outlet from the models of a heterogeneous reservoir determined by 
the photocolorimetric method depends on the temperature of model. So, at temperatures below 90 °C, 
partial hydrolysis of urea and a significant concentration of urea at the outlet were observed, while at a 
temperature of 150 °C and a sufficient time of holding the composition in the model of a heterogeneous 
formation almost complete hydrolysis took place, and the concentration of urea decreased to trace 
values. Following on from the results of the experiments, the amount of urea in the sampled water 
was 21.7–95.4 % of the initial concentration on a whole for the models. This suggests different degrees 
of urea hydrolysis. The low degree of urea hydrolysis is primarily due to the low temperature. At an 
experimental temperature of 150 °C, the degree of urea hydrolysis tends to 100 %.

Conclusions

As a result of the studies, it was found out that the injection of acidic compositions based 
on surfactants, glycerol or sorbitol leads to the equalization of filtration fluid flows in reservoir 
models. This makes it possible to increase the oil displacement and the sweep efficiencies through 
water and steam flooding. The acidic components of the oil- displacing composition interact 
with the rock, which allows returning or preserving its permeability. As a result, the injectivity 
of the wells increases or persists. In addition, a significant increase in the oil displacement 
efficiency is observed under the natural recovery drive and in the case of simulation of thermal 
steam stimulation. The increment of the oil displacement coefficient due to the treatment with 
compositions at 23 °C ranged from 1.1 to 12.6 % for high- permeability columns and from 10.2 to 

Table 3. Summary of the conducted experiments

No. of 
model 
(expe- 
riment)

No. of 
column

Gas 
permeability 
of column, 

μm2

Mobility ratio Oil- displacement coefficient

Before 
injection of 
composition

Displacement with 
water / water and 
composition, % 

After injection of 
composition

Increment of the oil the oil- 
displacement coefficient due to the 

application  
of the composition, %

23 °C 150 °C Σ

1
1 2.30

23.5:1 2.75:1
29.6 / 45.8 12.6 3.6 16.2

2 1.20 3.60 / 38.5 20.4 14.5 34.9

2
1 0.44

6.69:1 1.32:1
43.0 / 53.6 7.8 2.8 10.6

2 0.25 44.2 / 66.5 12.8 9.5 22.3

3
1 1.11

10.9: 1 5.4:1
38.5 / 49.4 6.1 4.8 10.9

2 0.89 27.6 / 50.9 10.2 13.1 23.3

4
1 1.86

3.3:1 1.0:0.7
49.5 / 51.8 1.1 1.1 2.20

2 0.51 4.10 / 33.5 21.3 8.1 29.4
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21.3 for low- permeability columns, respectively. In the case of the treatment with compositions 
at 150 °C it ranged from 1.1 to 4.8 % for high- permeability columns and from 8.1 to 14.5 % for 
low- permeability columns. The total increase in the oil displacement coefficient over the entire 
experiment was from 2.20 to 34.9 %. Thus, it was found out that acid compositions based on a 
surfactant, an inorganic acid adduct, polyol, and urea are effective for enhancing oil recovery 
from high- viscosity oil deposits due to an increase in the oil displacement and sweep efficiencies 
through water and steam flooding.

The work was carried out within the framework of the state assignment of the Institute of 
Petroleum Chemistry SB RAS, funded by the Ministry of Science and Higher Education of the Russian 
Federation.
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Abstract. Sulfation of diethylaminoethylcellulose with chlorosulfonic acid in 1,4-dioxane was studied. 
It is shown that with an increase in the amount of chlorosulfonic acid and the duration of the process, 
an increase in the sulfur content in diethylaminoethylcellulose sulfate is observed. The maximum 
sulfur content (13.8 wt.%) in DEAE-cellulose sulfate is observed at a ratio of ClSO3H:(DEAEC) of 
20.22:1 (mmol: g) and a process duration of 180 min. The introduction of a sulfate group into the 
DEAEC molecule was confirmed by elemental analysis and FTIR spectroscopy. In the FTIR spectra of 
ethylaminoethylcellulose sulfate there are absorption bands related to stretching vibrations υ(C–O–S) at 
810–815 cm-1 and asymmetric stretching vibrations υas(O=S=O) at. 1249–1254 cm-1. Using X-ray phase 
analysis and optical microscopy, it was shown that during the sulfation of diethylaminoethylcellulose, 
amorphization of the material is observed. It has been shown by gel permeation chromatography that 
with an increase in the duration of the sulfation process, glycosidic bond cleavage reactions are also 
observed with the formation of products with a lower molecular weight and greater polydispersity.
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Сульфатирование диэтиламиноэтилцеллюлозы  
хлорсульфоновой кислотой в 1,4-диоксане
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Аннотация. Изучено сульфатирование диэтиламиноэтилцеллюлозы хлорсульфоновой 
кислотой в 1,4-диоксане. Показано, что с увеличением количества хлорсульфоновой кислоты 
и продолжительности процесса наблюдается увеличение содержания серы в сульфате 
диэтиламиноэтилцеллюлозы. Максимальное содержание серы (13.8 мас.%) в сульфате 
ДЭАЭ-целлюлозы наблюдается при соотношении ClSO3H:(ДЭАЭЦ) 20,22:1 (ммоль: г) и 
продолжительности процесса 180 мин. Введение сульфатной группы в молекулу ДЭАЭЦ- 
подтверждено данными элементного анализа и ИК-Фурье- спектроскопии. В ИК-спектрах 
сульфата этиламиноэтилцеллюлозы присутствуют полосы поглощения, относящиеся к валентным 
колебаниям υ(C–O–S) при 810–815 см-1 и асимметричным валентным колебаниям υas(O=S=O) при 
1249–1254 см-1. Методами рентгенофазового анализа и оптической микроскопией показано, что 
в процессе сульфатирования диэтиламиноэтилцеллюлозы наблюдается аморфизация материала. 
Методом гель- проникающей хроматографии показано, что с увеличением продолжительности 
процесса сульфатирования также наблюдаются реакции разрыва гликозидных связей 
с образованием продуктов с меньшей молекулярной массой и большей полидисперсностью.

Ключевые слова: целлюлоза, ДЭАЭ-целлюлоза, 1,4-диоксан, хлорсульфоновая кислота, 
сульфатирование.
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Introduction

Modern polymer chemistry is focused on the creation of biodegradable materials that meet 
increasingly stringent economic and environmental requirements. In this regard, special attention has 
been paid to natural biopolymers from renewable raw materials, such as cellulose, starch, and chitin 
[1]. Such raw materials are the basis for biodegradable and biocompatible materials that can become an 
alternative to synthetic polymers obtained from petrochemical raw materials.

Cellulose is the main structural component of lignocellulosic biomass and a valuable chemical raw 
material from which valuable chemical compounds can be obtained [2]. Cellulose, as the most widespread, 
renewable biopolymer resource, attracts a lot of attention from researchers for the production of new 
cellulose materials. Such unique properties of cellulose as biocompatibility, non- toxicity, polychirality, 
multifunctionality, mechanical strength, high crystallinity, the ability to form certain superstructures. 
determine its use to create materials with a variety of properties. Cellulose derivatives are widely used 
in the food, pharmaceutical, and chemical industries [3–6]. Thus, cellulose acetate sulfates can also 
have mitogenic activity [7]. Among mixed cellulose esters, carboxymethyldiethylammoniummethyl 
cellulose and carboxymethyl-2-diethylaminoethyl cellulose can be distinguished, which are used to 
separate gold, platinum, and palladium [8].

Among cellulose derivatives, special attention is paid to products containing a sulfate group. 
Cellulose sulphation is a new way to obtain water- soluble products with demanded quality characteristics, 
in particular, the ability to enzymatically decompose compared to native cellulose. Cellulose sulfates 
are used in various industries as thickeners, sorbents, ion exchange materials, etc. [five]. In addition, 
cellulose sulfates have anticoagulant activity [6], and the presence of various functional groups can 
significantly expand the scope of their application. Sulfuric anhydride complexes with various bases 
are widely used as sulfating reagents for hydroxyl- containing organic compounds, which are used not 
only to obtain a sulfating mixture, but also as a reaction medium [10].

Previously [9], we were the first to obtain a new derivative, diethylaminoethyl cellulose sulfate, 
using sulfamic acid in 1,4-dioxane and in a eutectic mixture with urea. It has been shown that when 
using a eutectic mixture of sulfamic acid- urea, side reactions of carbaming occur.

Diethylaminoethylcellulose is a positively charged resin commonly used in ion exchange 
chromatography to separate biomolecules and, in particular, to purify proteins and nucleic acids 
[11]. Diethylaminoethylcellulose is a commercially available compound. As a derivative of 
cellulose, it is environmentally friendly and easily decomposed. The study of other areas of use of 
diethylaminoethylcellulose and its derivatives, in addition to simple use in chromatographic technologies, 
is of particular interest. For example, its modification with sulfate groups leads to the formation of a 
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material whose surface contains both cationic and anionic groups. Such materials can be used as a basis 
for microcarriers in biomedical technologies [12].

In order to obtain water- soluble multifunctional cellulose with the simultaneous presence of cationic 
and anionic functional groups, the process of sulfation of diethylaminoethylcellulose with chlorosulfonic 
acid in 1,4-dioxane was studied. The structure and composition of the sulfation products were studied 
by FTIR spectroscopy, X-ray diffraction, optical microscopy, gel permeation chromatography, and 
elemental analysis.

Еxperimental part

We used diethylaminoethylcellulose (DEAE-Cellulose) (Reakhim, Russia).
The sulfur trioxide complex with 1,4-dioxane used for sulfation of DEAE-cellulose was obtained 

by the reaction of 1,4-dioxane with chlorosulfonic acid [10]. To do this, 25 ml of 1,4-dioxane were 
placed in a three- necked flask equipped with a thermometer, a mechanical stirrer, and a dropping 
funnel, and 1–4 ml (15.2–60.8 mmol) chlorosulfonic acid.

Sulfation of DEAE cellulose with the previously prepared sulfur trioxide complex was carried 
out according to a modified procedure [13]. 2.5 g of DEAE-cellulose was added to the complex of 
sulfur trioxide and 1,4-dioxane with stirring at a temperature of 20–22 °C, and the reaction mixture 
was stirred at this temperature for 60–180 min. Upon completion of the sulfation process, the reaction 
mixture was neutralized with an aqueous ammonia solution to pH 8–9. To remove inorganic salts and 
other low molecular weight compounds, the neutralized reaction mixture was subjected to dialysis 
against water. Dialysis was carried out in a cellophane dialysis bag brand MF-503–46 MFPI (USA) 
with a pore size of 0.1 μm for 10–15 hours, changing the water every hour. After dialysis, an aqueous 
solution of sulfated DEAE-cellulose was evaporated to dryness in a vacuum on a rotary evaporator and 
a solid residue was obtained –  sulfated DEAE-cellulose in the form of an ammonium salt containing 
6.3–13.8 wt.% sulfur.

Elemental analysis of DEAE-cellulose sulfate was performed on a Flash EA-1112 elemental 
analyzer (Thermo Quest Italia).

The FTIR spectra of DEAE-cellulose and DEAE-cellulose sulfate were recorded using a 
Shimadzu IR Tracer-100 IR Fourier spectrometer (Japan) in the wavelength range of 400–4000 cm-1. 
The spectral information was processed using the OPUS program (version 5.0). Solid samples for 
analysis were prepared as tablets in a KBr matrix (2 mg sample/1000 mg KBr).

Optical microscopy data were acquired with an OSEELANG OSL-017 microscope (Wuyi, 
Zhejiang, China) and processed with S-Viewer 1.0 software.

Weight average molecular weight (Mw), number average molecular weight (Mn) and polydispersity 
of liquid product samples were determined by gel permeation chromatography using an Agilent 1260 
Infinity II Multi- Detector GPC / SEC System with triple detection: refractometer (RI), viscometer (VS) 
and light scattering (LS). Separation was carried out on 2xAquagel- OH mixed M and Aquagel OH-30 
columns using a 0.1 M aqueous solution of LiNO3 as a mobile phase. The column was calibrated using 
polydisperse PEG / PEO standards (Agilent, USA). The flow rate of the eluent was 1 (ml / min), the 
volume of the injected sample was 100 μl. Before analysis, the samples were dissolved in the mobile 
phase (5 mg / ml) and filtered through a 0.45 μm PTFE membrane filter (Millipore). Data collection and 
processing was performed using Agilent GPC / SEC MDS software.
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Results and Discussions

A well- known method for the sulfation of hydroxy- organic compounds is the use of complexes of 
sulfur trioxide with organic solvents [10, 14], which can also be obtained by reacting chlorosulfonic acid 
with the corresponding bases. The use of 1,4-dioxane in the sulfation of polymers with chlorosulfonic 
acid has a number of advantages. First, 1,4-dioxane is a less toxic organic solvent than pyridine, which 
is often used in sulfation reactions. Second, sulfation by the complex of 1,4-dioxane with sulfur trioxide 
proceeds in a lower temperature range than during sulfation with other reagents [13]. The SO3–1,4-
dioxane complex is unstable when the temperature rises above 30 °C; therefore, DEAEC was sulfated 
with this complex at a temperature of 20–22 °C.

In Table 1 presents the results of a study of the effect of the ratio of reagents on the sulfur content 
in DEAE-cellulose sulfate during sulfation with chlorosulfonic acid in 1,4-dioxane.

According to the data presented in Table 1, with an increase in the amount of chlorosulfonic 
acid and the duration of the process, the formation of a more sulfated product occurs, reaching the 
maximum value of sulfur (13.8 wt.%) at a ratio of ClSO3H: (DEAEC) 20.22: 1 (mmol: g) and process 
duration 180 min. Moreover, for a given ratio of reagents, with a decrease in the duration of the process 
from 180 to 60 min, a symbatic decrease in the sulfur content in the target product, DEAE-cellulose 
sulfate, is observed.

In comparison with the results obtained during sulfation of microcrystalline cellulose (MCC) 
under similar conditions [15], sulfation of DEAE-cellulose made it possible to synthesize a water- 
soluble sulfated product with a high sulfur content (13.8 % versus 9.3 %). The greater reactivity of 
DEAE cellulose compared to MCC in the sulfation reaction may be due to the different morphology of 
the initial objects, and hence the greater availability of reactive hydroxyl groups.

The embedding of a sulfate group into the DEAE-cellulose molecule was confirmed by FT-IR 
spectroscopy (Fig. 1). In the FTIR spectra of ethylaminoethylcellulose sulfate there are absorption 
bands related to stretching vibrations υ(C–O–S) at 810–815 cm-1 and asymmetric stretching vibrations 
υas(O=S=O) at. 1249–1254 cm-1.

Comparison of X-ray diffraction patterns of initial diethylaminoethyl cellulose and sulfated 
DEAE cellulose (Fig. 2) shows that amorphization of the material is observed, which occurs as a result 
of a decrease in the number of –OH groups and the destruction of ordered polysaccharide during 

Table 1. Effect of the reagents ratio on the sulfur content in DEAE-cellulose sulfate upon sulfation with 
chlorosulfonic acid in 1,4-dioxane

№ ClSO3H:(DEAEC), mmol: g Time, min Sulfur content S, wt.%

1 5,04:1 60 6.3
2 5,04:1 120 6.6
3 12,63:1 60 8.4
4 12,63:1 120 9.0
5 12,63:1 180 9.5
6 20,22:1 60 12.6
7 20,22:1 120 13.2
8 20,22:1 180 13.8
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sulfation. On the X-ray diffraction pattern of the DEAE-sulfate sample, there is a noticeable smoothing 
of the peaks in the range of angles from 15 to 25°q, which confirms the amorphization of the material 
structure that has occurred [16–18].

The obtained XRD data are consistent with the data of optical microscopy (Fig. 3). In accordance 
with the data of optical microscopy (Fig. 3), it is shown that the fibrous structure of DEAE-cellulose is 
disordered during sulfation.

Fig. 1. FTIR spectra: 1 –  DEAE-cellulose, 2 –  DEAE-cellulose sulfate

Fig. 2. XRD diffraction patterns: 1 –  DEAE-cellulose, 2 –  DEAE-cellulose sulfate

Fig. 3. Optical microscopy data: 1 –  DEAE-cellulose, 2 –  DEAE-cellulose sulfate
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According to optical microscopy (Fig. 3), DEAE cellulose consists of filamentous tubular 
structures of various sizes. Sulfation of DEAE cellulose leads to the formation of particles of various 
shapes and sizes, which form aggregates, which, in turn, agrees with the data of [9].

On Fig. 4 shows the molecular weight distribution curves (Mw) of DEAE-cellulose samples 
sulfated with a sulfur trioxide complex with 1,4-dioxane at different process times.

According to GPC data, the duration of the process significantly affects the profile of the MWD 
curve of sulfated DEAE cellulose. The product obtained after 60 min treatment of DEAE-cellulose 
with a complex of sulfur trioxide with 1,4-dioxane is characterized by low polydispersity (1.88) 
and Mw 26133 Da. A similar profile of the curve was observed in [9], while chlorosulfonic acid is a 
more aggressive sulfating agent, which leads to an acceleration of the breaking of glycosidic bonds 
[19] in the polymer chain of DEAE-cellulose. As a result, with an increase in the duration of the 
process, the MWD curve gradually shifts to the low molecular weight region with a simultaneous 
increase in the polydispersity of the samples. On the MWD curves of DEAE-cellulose sulfates, 
three main regions are clearly distinguishable: 1) 30–60 kDa, which refers to a low- substituted 
polymer; 2) 10–30 kDa, corresponding to a modified partially depolymerized product; 3) the region 
below 10 kDa is represented by oligomeric hydrolysis products, partially removed during product 
dialysis.

Fig. 4. Curves of molecular weight distribution of samples of DEAE-cellulose sulfates (at the ratio 
ClSO3H:(DEAEC), 20,22:1 mmol: g): 1 –  at a duration of 60 min, 2 –  at 120 min, 3 –  at 180 min

Table 2. Molecular weight characteristics of DEAE-cellulose sulfate samples (at the ratio ClSO3H:(DEAEC), 
20,22:1 mmol: g): 1 –  at a duration of 60 min, 2 –  at 120 min, 3 –  at 180 min.

Sample Mn (Da) Mw (Da) PD

1 13901 26133 1,88
2 8619 19478 2,26
3 5316 14885 2,8
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Conclusions

This paper presents the results of a study of the process of sulfation of DEAE-cellulose with 
chlorosulfonic acid in 1,4-dioxane. The influence of the ratio of reagents on the sulfur content in 
DEAE-cellulose sulfate has been established.

The embedding of a sulfate group into the DEAE-cellulose molecule has been proven by IR 
spectroscopy. In the FTIR spectra of diethylaminoethylcellulose sulfate there are absorption bands 
related to stretching vibrations υ(C–O–S) at 810–815 cm-1 and asymmetric stretching vibrations 
υas(O=S=O) at. 1249–1254 cm-1.

It was shown by XRD that the introduction of a sulfate group leads to amorphization of DEAE 
cellulose due to a decrease in its order. This is also indicated by optical microscopy data. According 
to optical microscopy, DEAE-cellulose consists of filamentous tubular structures of different sizes. 
Sulfation of DEAE-cellulose leads to the production of particles of various shapes and sizes, forming 
aggregates.

It has been shown by gel permeation chromatography that the duration of the process significantly 
affects the profile of the MWD curve of sulfated DEAE cellulose. With an increase in the duration of 
the process, the MWD curve gradually shifts to the low molecular weight region with a simultaneous 
increase in the polydispersity of the samples.
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Аннотация. Изучена эффективность использования количественного анализа компонентов 
таблеток «Цитрамон –  П» от разных производителей методом дифференцирования УФ-спектров 
поглощения полиномами Чебышева. Установлены критерии его успешного применения. 
Разработана методика разведения таблеток цитрамона, подобраны растворители для проведения 
качественного и количественного анализа образцов. Выявлена линейная зависимость между 
коэффициентами оптимальных полиномов и концентрацией для каждого компонента смеси 
в точках максимального поглощения. Найдены уравнения градуировочных графиков, обсуждены 
условия их использования.

Ключевые слова: цитрамон, кислота ацетилсалициловая, парацетамол, кофеин, 
УФ-спектры поглощения, метод дифференцирования спектров поглощения, полиномиальное 
дифференцирование.
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Введение

В фармацевтическом анализе всегда была актуальной задача определения количественного 
состава смесей. Использование спектрального анализа для этих целей затрудняется тем, что по-
лосы поглощения лекарственных веществ в смеси перекрываются. Появляются работы, в которых 
авторы предлагают применять вычисление производных от спектров поглощения, что позво-
ляет определять состав препаратов смеси по максимумам производных спектров поглощения 
[1–3]. Для количественного определения лекарственных препаратов в смесях используют метод 
Фирордта. Использование метода Фирордта для двух и реже для трехкомпонентных смесей тре-
бует соблюдения аддитивности светопоглощения, которое в смесях часто не выполняется из- за 
взаимодействия компонентов смеси друг с другом, рН-среды и других внешних факторов [4]. 
Иногда содержание одного вещества в смеси может на порядок превышать содержание другого. 
Метод Фирордта в этом случае приведет к большой погрешности.

Применение метода производных УФ-спектроскопии в количественном анализе не требу-
ет проверки аддитивности, а главное, возможно описать полосы поглощения лекарственного 
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препарата полиномами различных степеней [5]. Подбор оптимального полинома для спектра 
поглощения смеси соответствует дифференцированию полиномиальной функции. Если спектр 
поглощения –  это полином m- го порядка, то из- за взаимодействия компонентов или других 
факторов степень полинома будет увеличенной. На каждом шаге дифференцирования степень 
полинома уменьшается, что позволяет устранять влияния неучтенных факторов на спектр по-
глощения и в результате получать оптимальный полином m- го порядка. Предложенный метод 
относится к методам численного дифференцирования. Метод позволяет быстро и точно получать 
производные от спектров поглощения (полином) любого порядка.

Целью работы было продемонстрировать эффективность использования дифференциро-
вания спектров поглощения полиномиальным методом для определения концентрации лекар-
ственных веществ в таблетках цитрамона от разных производителей, разработать методику 
разведения цитрамона, подобрать растворитель, выявить оптимальные концентрации градуи-
ровочных графиков.

Вычисление производных высокого порядка от спектров поглощения растворов таблеток 
можно осуществить с помощью компьютерной программы [6].

Материалы и методы

В работе использовали следующие материалы:
1. «Цитрамон –  П» –  таблетки производства АО «ТАТХИМФАРМПРЕПАРАТЫ», г. Ка-

зань (серия 550920, годен до 10.2024). Масса одной таблетки содержит кислоты ацетилсалици-
ловой 240 мг, парацетамола 180 мг, кофеина 30 мг. –  Т№ 1.

2. «Цитрамон –  П» –  таблетки производства АО «МЕДИСОРБ», г. Пермь (серия 39042020, 
годен до 05.2024). Масса одной таблетки содержит кислоты ацетилсалициловой 240 мг, параце-
тамола 180 мг, кофеина 30 мг. –  Т№ 2.

3. «Цитрамон –  П» –  таблетки производства ОАО «ДАЛЬХИМФАРМ», г. Хабаровск (се-
рия 440920, годен до 09.2024). Масса одной таблетки содержит кислоты ацетилсалициловой 
240 мг, парацетамола 180 мг, кофеина 30 мг. –  Т№ 3.

4. «Цитрамон –  П» –  таблетки производства АО «Производственная фармацевтическая 
компания Обновление», г. Новосибирск (серия 11120, годен до 12.2024). Масса одной таблетки 
содержит кислоты ацетилсалициловой 240,00 мг, парацетамола 180 мг, кофеина 27,50 мг. –  Т№ 4.

5. Модельные смеси «Цитрамон –  П» были приготовлены из соответствующих требо-
ваниям фармакопейной статьи фармацевтических субстанций –  кислота ацетилсалициловая –  
(ФС 2.1.0006.15); парацетамол –  (ФС 2.1.0154.18); кофеин –  (ФС 2.1.0116.18).

6. В качестве растворителя использован 98 %-ный этанол и хлористоводородная кислота, 
х.ч. (Сигма Тек, Россия), (НHal –  0,01 моль/л), (ГОСТ 3118–78).

В работе использовали оборудование:
Спектрофотометр СФ-2000–02 (ООО ОКБ «Спектр», серийный номер 090055, 09.2009).

Методика приготовления растворов для спектрального анализа

1) По 10 таблеток цитрамона от каждого производителя растирали и взвешивали на ана-
литических весах для определения средней массы одной таблетки: Т№ 1 (0,4990 г), Т№ 2 
(0,5060 г), Т№ 3 (0,5200 г), Т№ 4 (0,5010 г).
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2) Точные навески порошка из 10 растертых таблеток (около 0,4900 г) помещали в мер-
ную колбу вместимостью 100 мл и растворяли в 50 мл растворителя (98 %-ный этанол и хло-
ристоводородная кислота (HHal-0,01 моль/л), разведенные в пропорции 1:10). Смесь перемеши-
вали, доводили до метки, нагревали и фильтровали. Первые порции фильтрата отбрасывали. 
1 мл фильтрата помещали в мерную колбу вместимостью 100 мл и доводили объем до метки 
этим же растворителем (растворы А).

Методика приготовления растворов для построения градуировочных графиков

3) Точные навески кислоты ацетилсалициловой (около 0,24 г), парацетамола (около 0,18 г), 
кофеина (около 0,03 г), фармакопейной чистоты, растворенные в 98 %-ном этаноле и 0,01 моль/л 
хлористоводородной кислоты (в соотношении 1:10), растворялись и разбавлялись данным рас-
творителем до концентраций, указанных в табл. 2.

4) Спектры поглощения регистрировали на спектрофотометре (СФ-2000) в диапазоне 
от 200 до 380 нм, с шагом 2 нм и для каждого раствора повторяли три раза.

5) Вычисление производных от спектров поглощения осуществляли с использованием 
компьютерной программы [6].

Результаты и обсуждение

Средняя масса одной таблетки, масса навесок, используемых для исследования, а также 
пересчитанная масса лекарственного вещества в навеске представлены в табл. 1.

Для проведения спектрального анализа растворы А разбавляли еще в 150 раз раствори-
телем (98%-ный этанол и хлористоводородная кислота (HHal-0,01 моль/л), разведенные в про-
порции 1:10). При снятии УФ-спектров поглощения в диапазоне от 200 до 380 нм оптические 
плотности растворов таблеток № 1, № 2, № 3 и № 4 не превышали 1, что является обязательным 
условием спектрального анализа.

Метод дифференцирования спектров поглощения полиномами Чебышева с целью опреде-
ления концентрации компонентов в смеси описан в наших ранних работах [5] и проверен на мо-
дельной смеси таблеток цитрамона. Было показано, что максимальному поглощению соответ-
ствуют длины волн: для кислоты ацетилсалициловой 222±2 нм, для парацетамола 240±2 нм, 
для кофеина 272±2 нм. Данные вещества будут находиться в одной смеси, тогда спектральным 
анализом нельзя определить вклад каждого компонента в спектр поглощения, т.к. полосы по-

Таблица 1. Массы лекарственных препаратов, взятых для анализа

Table 1. Masses of drugs taken for analysis

Таблетки «Цитрамон –  П» 
от разных производителей

Средняя масса 
таблеток, г

Масса навески, 
взятая  

для разведения, г

Исходная масса вещества в навеске, г

аспирин кофеин парацетамол

Таблетки № 1 0,4990 0,5030 0,2417 0,03023 0,1813
Таблетки № 2 0,5060 0,4670 0,2210 0,02763 0,1658
Таблетки № 3 0,5200 0,4970 0,2294 0,02867 0,1720
Таблетки № 4 0,5010 0,4960 0,2379 0,02726 0,1784
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глощения будут перекрыты. В этом случае можно использовать дифференцирование спектров 
поглощения полиномиальным методом.

Вычисление производных от спектров поглощения в области 210–310 нм полиномиаль-
ным методом каждого раствора таблеток показало, что оптимальной производной для всех 
спектров этого лекарственного препарата является производная 9-го порядка (полином 9-го 
порядка). Например, для образца Т№ 4 уравнение полинома 9-го порядка, соответствующее 
минимальной погрешности –

D*(λ)= –0,084867+(9,09E-03)λ1+(6,60E-04)λ2–(1,43E-04)+λ3(8,86E-06)λ4– 
–(2,71E-07)λ5 +(4,46E-09)λ6–(3,78E-11)λ7 +(1,28E-13)λ8, где λ = 1,2,3,…n. 

Концентрации вещества в препаратах «Цитрамон –  П» находили по градуировочным гра-
фикам. Результаты вычислений размещены в табл. 2. Для построения градуировочных гра-

Таблица 2. Градуировочные графики и уравнения регрессии для нахождения концентраций вещества 
в таблетках «Цитрамон-П»

Table 2. Calibration graphs and regression equations for finding concentrations of the substance in «Citramon-P» 
tablets

Калибровочные 
смеси

Аспирин
222 нм

Y*9 –  значения полинома 
9-го порядка

Концент-
рация, %

1 -6,72E+09 (–6721911000) 0,00114
2 -7,08E+09 (–7075696000) 0,00120
3 -1,06E+10 (–10613540000) 0,00180
4 -1,42E+10 (–14151390000) 0,00240

Для кислоты ацетилсалициловой (222 нм) –
Y*9 = –  1716,25 + 5,9E+12·C;
Y*9 = –  1716,25–5896411335626,25·С(%)
Стандартная погрешность ΔY*

9 = 2 · 103

Коэффициент корреляции = –  0,99

Калибровочные 
смеси

Парацетамол
240 нм

Y*9 –  значения полинома 
9-го порядка

Концент-
рация, %

1 1,69E+09 (1694494000) 0,00086
2 1,78E+09 (1783678000) 0,00090
3 2,68E+09 (2675510000) 0,00135
4 3,57E+09 (3567355000) 0,00180

Для парацетамола (242 нм) –
Y*9 = 896,8186 + 1,98E+12·C;
Y*9 = 896,8186 + 1981862061718·C(%)
Стандартная погрешность ΔY*

9 = 4 · 103

Коэффициент корреляции = 0,99

Калибровочные 
смеси

Кофеин
272 нм

Y*9 –  значения полинома 
9-го порядка

Концент-
рация,%

1 1,55E+09 (1552105000) 0,000143
2 1,63E+09 (1633795000) 0,000150
3 2,45E+09 (2450692000) 0,000230
4 3,27E+09 (3267589000) 0,000300

Для кофеина (272 нм) –
Y*9 = 693,0353 + 1,09E+13·C.
Y*9 = 693,0353 + 10891961134995,70·C(%)
Стандартная погрешность ΔY*

9 = 1,5 · 102

Коэффициент корреляции = 0,99
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фиков использовали модели таблеток «Цитрамон –  П», которые разбавляли растворителем 
в соответствующих концентрациях. В табл. 2 указаны полученные концентрации компонентов 
в калибровочной смеси после разведения. Y*9 –  значения коэффициентов оптимального поли-
нома 9-го порядка смеси в точках 222, 242, 272 нм. Концентрация компонента калибровочной 
смеси указана в % концентрации. Значения коэффициентов полинома, получаемые по компью-
терной программе, нельзя округлять, чтобы не увеличивать погрешность вычисления концен-
трации компонентов смеси. Для каждого из четырех калибровочных растворов определяли 
значения оптимальной производной в точках максимума поглощения каждого компонента сме-
си. Оптимальная производная 9-го порядка, (выбиралась по минимальной ошибке σ) наблю-
далась для всех калибровочных растворов. Это важное условие для приготовления растворов 
калибровочного графика.

Полученные уравнения линейной регрессии для каждого лекарственного вещества в та-
блетках цитрамона служат для определения концентрации их в данной смеси. Концентрации 
компонентов исследуемой смеси должны быть в диапазоне, которые были использованы для 
построения калибровочных графиков (табл. 2), это главное условие данного метода –  оптималь-
ные полиномы должны быть одного порядка. Если при разведении исследуемого раствора кон-
центрация компонента в смеси будет отличаться от концентрации компонента в калибровочной 
смеси, степень оптимального полинома будет не 9-го порядка и расчеты концентрации –  неточ-
ными. В табл. 3 показаны результаты расчетов концентрации лекарственного вещества в та-
блетках с помощью градуировочных графиков. Y*9 –  значения коэффициентов оптимального 
полинома 9-го порядка исследуемой смеси в точках, соответственно, для аспирина (222 нм), 
для парацетамола (242 нм), для кофеина (272 нм). Концентрация каждого компонента смеси 
указана в % концентрации.

Сравнение исходных масс лекарственных препаратов в навеске и рассчитанные массы 
с учетом разведения в таблетках от разных производителей приведены в табл. 4.

Анализируя полученные результаты (табл. 4), можно сделать вывод, что масса кислоты 
ацетилсалициловой, масса парацетамола, масса кофеина в таблетках № 1, № 2, № 3, № 4 от раз-

Таблица 3. Зависимость значений коэффициентов оптимального полинома 9-го порядка смеси 
от концентрации лекарственного вещества в них

Table 3. Dependence of the values of the coefficients of the optimal polynomial of the 9th order of the mixture on 
the concentration of the medicinal substance in them

Таблетки 
«Цитрамон-П»  

от разных 
производителей

Аспирин Парацетамол Кофеин

Y*9 C, % Y*9 C, % Y*9 C,%

Таблетки № 1 -1,11E+10 0,00189 2,91E+09 0,001469 2,53E+09 0,000233
Таблетки № 2 -9,33E+09 0,00158 2,70E+09 0,001365 2,25E+09 0,000206
Таблетки № 3 -1,06E+10 0,00179 2,81E+09 0,001418 2,50E+09 0,000230
Таблетки № 4 -1,12E+10 0,00190 2,91E+09 0,001467 2,56E+09 0,000235

Стандартная 
погрешность С, % 0,00005 Стандартная 

погрешность С, % 0,000002 Стандартная 
погрешность С, % 0,000004
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Таблица 4. Сравнение расчетных и исходных значений масс лекарственных веществ в таблетках разных 
производителей, содержащихся в приложениях, используемых для исследования

Table 4. Comparison of calculated and initial values of the masses of medicinal substances in tablets from different 
manufacturers contained in the attachments used for the study

Таблетки 
«Цитрамон-П» 

от разных 
производителей

Исходная 
масса 

аспирина 
в навеске, мГ

Рассчитанная 
масса 

аспирина 
в навеске, мГ

Исходная 
масса 

парацетамола 
в навеске, мГ

Рассчитанная 
масса 

парацетамола 
в навеске, мГ

Исходная 
масса кофеина 
в навеске, мГ

Рассчитанная 
масса кофеина 
в навеске, мГ

Таб.№ 1 242 ± 12 246 ± 4 181 ± 12 191 ± 0,3 30 ± 1 30 ± 0,5
Таб.№ 2 221 ± 11 206 ± 4 166 ± 8 177 ± 0,3 28 ± 1 27 ± 0,5
Таб.№ 3 229 ± 11 233 ± 4 172 ± 9 184 ± 0,3 29 ± 1 30 ± 0,5
Таб.№ 4 238 ± 12 246 ± 4 178 + 9 191 ± 0,3 27 ± 1 31 ± 0,5

ных производителей входят в интервалы (5 % погрешности) массы лекарственных веществ 
в навесках, взятых для исследования, с учетом навески [7].

Заключение

1. Разработана методика разведения таблеток «Цитрамон –  П», подобраны растворители, 
выявлены оптимальные концентрации градуировочных графиков.

2. Найдены уравнения градуировочных графиков для каждого компонента таблеток 
«Цитрамон- П».

3. Метод дифференцирования полиномами Чебышева спектров поглощения смеси ле-
карственных веществ позволяет определить концентрацию лекарственных препаратов в смеси 
с высокой точностью.

4. Дифференцирование спектра поглощения полиномиальным методом смеси лекарствен-
ного препарата позволяет найти уравнение спектра поглощения в виде полинома «m»-го порядка.

5. Проведенное исследование по количественному содержанию кислоты ацетилсалици-
ловой, парацетамола, кофеина таблеток «Цитрамон –  П» можно рекомендовать для анализа 
качества лекарственных препаратов, производимых разными фирмами.
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Синтез и свой ства гетерогенных катализаторов  
эпоксидирования МЭЖК

С. А. Юдаев, О. В. Шуварикова,  
К. А. Ветшев, А. Д. Рубцова

Рязанский государственный радиотехнический университет  
имени В. Ф. Уткина 

Российская Федерация, Рязань

Аннотация. В работе приведена методика синтеза гетерогенных катализаторов эпоксидирования 
метиловых эфиров жирных кислот, проведен анализ полученных образцов, рассмотрена 
возможность их применения в промышленных масштабах. Образцы были синтезированы 
по пропиточной и замесной технологиям. Для анализа свой ств были использованы 
химические (растворение, титрование), физические (измерение прочности на прочномере, 
определение показателя растрескивания) и инструментальные (анализ объема пор, определение 
фактических концентраций веществ с помощью фотометра, измерение удельной поверхности 
на хроматографической установке, определение каталитической активности на экспериментальной 
установке) методы.

Ключевые слова: каталитические процессы, гетерогенные катализаторы, метиловые эфиры 
жирных кислот (МЭЖК), эпоксидирование, биодизельное топливо.

Цитирование: Юдаев, С. А. Синтез и свой ства гетерогенных катализаторов эпоксидирования МЭЖК / С. А. Юдаев, 
О. В. Шуварикова, К. А. Ветшев, А. Д. Рубцова // Журн. Сиб. федер. ун- та. Химия, 2022, 15(2). С. 214–225. DOI: 10.17516/1998-
2836-0286

Введение

Как известно, наряду с ускорением химических реакций катализаторы обеспечивают энер-
гетически менее затрудненные пути их протекания, что, в свою очередь, позволяет эффективно 
использовать исходное сырье и оптимизировать процесс в целом. Это объясняет всевозрастающие 
темпы развития и обособливания каталитических процессов в современной промышленности. 
В настоящее время подобные технологии лежат в основе примерно 90 % химических произ-
водств. Главным потребителем является нефтеперерабатывающая отрасль [1,2]. Однако в на-
стоящее время в связи с декарбонизацией экономики актуальной задачей химии и химической 
технологии считается исследование экологических каталитических процессов [3]. Среди них 
особое место занимает процесс эпоксидирования метиловых эфиров жирных кислот (МЭЖК) 
[4], вызывающий научный интерес еще и потому, что в качестве сырья используются жиры рас-
тительного происхождения [5]. МЭЖК находят применение не только в топливно- энергетическом 
комплексе –  они успешно применяются в качестве пластификаторов и стабилизаторов при про-
изводстве ПВХ-изделий [6].
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Промышленная технология каталитического эпоксидирования МЭЖК основана на приме-
нении гомогенных катализаторов, в качестве которых наиболее часто используются гидроксиды, 
алкоксиды и карбонаты щелочных металлов в количестве 0,2–1 % масс. от реакционной массы 
[7–10]. Однако применение таких катализаторов в химических реакциях эпоксидирования не-
сколько затрудняет их отделение от целевых продуктов. Это неизбежно приводит к увеличению 
материальных и денежных затрат, снижает эффективность процесса. Кроме того, отмечается 
сложная регенерация таких расходных материалов. Перспективной технологией для получения 
эпоксидов является прямое окисление кислородом воздуха с участием гетерогенных катали-
заторов на основе переходных металлов, таких как молибден и титан [11–13]. Существует ряд 
проблем с применением подобного рода катализаторов, связанных в основном с понижением 
их каталитической активности в процессе синтеза. Однако это разрешается путем проведения 
эпоксидирования при более высоких температурах.

Экспериментальная часть

Синтез образцов гетерогенных катализаторов производился с помощью пропиточной тех-
нологии. В качестве носителя катализатора выбран промышленный образец оксида алюминия, 

характеристики которого представлены в табл. 1.
Для приготовления пропиточного раствора используется парамолибдат аммония (ПМА) 

марки Ч, который при прокаливании переходит в триоксид молибдена, являющийся активным 
веществом. Описанная реакция протекает по уравнению, представленному ниже.

 

Пропиточный раствор изготавливается путем смешения воды, стабилизатора –  перекиси 
водорода –  и промотора –  ортофосфорной кислоты –  в следующих количествах: 305–315, 35, 
10 мл соответственно. Квалификация всех используемых реактивов –  Ч. Масса растворяемого 
ПМА составляет 80–125 г.

Мерным цилиндром отмеряется 250 см3 носителя, который заливается полученным рас-
твором. После пропитки раствор удаляется, производятся операции просушки в течение 2 ч 
при 120 °C и прокаливания в течение 3 ч при 550 °C.

Синтез образцов гетерогенных катализаторов с помощью замесной технологии. Основ-
ным компонентом в данном случае является титан. Для синтеза берутся навески гидроксида 
алюминия (150–175 г), оксида титана (2–30 г) и ПМА (22,5 г). В качестве пептизатора использу-

Таблица 1. Характеристики носителя

Table 1. Carrier characteristics

ППП, % Влагоемкость w,  
%

Насыпной вес Р, 
г/см3

Общий объем пор V, 
см3/г

Показатель 
растрескивания Т,%

9,09 60,45 0,71 0,75 51
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ется азотная кислота, объем которой составляет 5 мл для каждого синтезируемого образца. Все 
перечисленные компоненты смешиваются и формуются. Гранулы просушиваются в течение 2 
ч при 120 °C и прокаливаются в течение 3 ч при 550 °C. Технологические параметры данных 
операций одинаковы для пропиточной и замесной технологий синтеза.

Полученные образцы катализаторов анализируются по следующим параметрам: потери 
при прокаливании; фактическое содержание оксида молибдена и титана; общий объем пор; 
удельная поверхность; диаметр пор; насыпной вес; механическая прочность и растрескивание.

Потери при прокаливании определяются путем прокаливания навесок каждого опытного 
образца массой 2 г в муфельной печи при температуре 550 °C в течение 3 ч.

Фактическое количество оксида молибдена и титана, которое содержится в образцах, 
определяется посредством измерения оптической плотности окрашенных комплексных соеди-
нений. Измерения проводятся с помощью фотометра марки КФК-3-«ЗОМЗ» (длина волны для 
молибдена 490±3 нм, для титана –  440±3 нм).

Общий объем пор определяется следующим образом: 5 г навески заливают 25 мл дистил-
лированной воды и выдерживают в течение 30 мин. Далее они помещаются в воронки из бу-
мажных фильтров и отстаиваются 10 мин. Избыток влаги удаляется фильтровальной бумагой, 
после чего образцы взвешиваются.

Удельная поверхность измеряется посредством определения объема газа, адсорбиро-
ванного на поверхности анализируемой пробы из потока газовой смеси (аргон- гелиевой) при 
температуре жидкого азота, затем десорбированного из нее при повышении температуры 
с последующим расчетом удельной поверхности. Для измерения обсуждаемого показателя ис-
пользовалась хроматографическая установка.

Определение диаметров пор и поверхностей с ними производится посредством метода 
ртутной порометрии. Измерение проводится с помощью прибора MikromeriticsAutoPoreII.

Для проведения испытаний на насыпную плотность в цилиндр объемом 100 см3 порциями 
по 20 см3 засыпаются образцы катализаторов. Производится уплотнение гранул путем посту-
кивания цилиндра по поверхности стола в течение 2 мин. В ходе эксперимента фиксируются 
масса цилиндра без образцов и масса цилиндра с уплотненными образцами.

Определение механической прочности опытных образцов катализаторов проводится ин-
струментально с помощью прочномера ПК-21. Для анализа используются 30 тщательно ото-
бранных по внешнему виду гранул.

Для проведения анализа катализаторов на растрескивание по внешнему виду тщательно 
отбирается по 100 гранул каждого из 9 опытных образцов, после чего они помещаются в емко-
сти, залитые дистиллированной водой, на 15 мин. Показатель растрескивания характеризуется 
количеством не поврежденных в результате эксперимента гранул.

Для определения каталитической активности полученных катализаторов проводится те-
стирование каждого синтезированного образца на реальном сырье в лабораторных условиях. 
В качестве сырья использовались метиловые эфиры жирных кислот из подсолнечного масла 
производства компании ООО «АВК-Хим», исходный состав которых представлен в табл. 2.

Окисление производилось по технологии, описанной ранее в работах [14, 15]. Масса за-
грузки катализатора 11,5 г. В реактор заливается 100 мл окисляемого сырья, установлена 
подача окислителя с постоянным расходом 26 л/ч. Контроль расхода воздуха производится 



– 218 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2022 15(2): 214–225

посредством ротаметра. Температура проведения синтеза 120 °C поддерживается с помощью 
ПИД-регулятора. После достижения заданной температуры каждый час производится отбор 
проб для анализа на степень эпоксидирования исходного сырья. Общая продолжительность 
синтеза 6 ч. Анализ на степень эпоксидирования подразумевает определение количества 
эпоксидных соединений, полученных в результате синтеза относительно всей реакционной 
массы. Производится с помощью ИК-Фурье-спектрометра ФСМ 2202 производства компа-
нии «Инфраспек».

Обсуждение результатов

Полученные результаты анализа качественных характеристик опытных образцов катали-
заторов представлены в табл. 3.

Анализ общего объема пор синтезированных катализаторов показал, что в случае образ-
цов 1–9 присутствие промоторов не оказывает существенного влияния на обсуждаемый пара-
метр. Однако для образцов 7–9 наблюдается некоторая зависимость общего объема пор от фак-
тической концентрации оксида молибдена (VI), которая проиллюстрирована на рис. 1.

Таблица 2. Состав используемых МЭЖК

Table 2. FAME recoverycomposition

МЭЖК
Состав,% масс

С16 С18/0+1 С18/2 С18/3 С20
Подсолнечные 6,5 35,8 56,3 1,4 0,9

Таблица 3. Результаты исследования качественных характеристик синтезированных катализаторов

Table 3. Results of the study of the qualitative characteristics of synthesized catalysts

№ Обозначение 
образца

Концентрация 
активных 

компонентов, 
% масс.

ППП, 
%

Общий 
объем 
пор,  
см3/г

Удельная 
поверхность, 

м2/г

Насыпной 
вес, г/см3

Прочность, 
Н/гранула

Треск, 
%

МоО3 TiO2

1 ЭП1 16,50 - 2,4 0,54 197 0,71 52,3 24
2 ЭП2 17,78 - 2,0 0,55 203 0,72 48,6 28
3 ЭП3 19,67 - 2,1 0,47 196 0,73 56,6 17
4 ЭП4 (фосфор) 15,56 - 1,9 0,54 213 0,72 62,8 6
5 ЭП5 (фосфор) 16,83 - 1,9 0,46 173 0,75 88,5 8
6 ЭП6 (фосфор) 19,37 - 1,7 0,49 133 0,78 71,1 10
7 ЭП7 (аммиак) 15,93 - 1,1 0,51 182 0,71 45,3 16
8 ЭП8 (аммиак) 18,33 - 1,2 0,49 181 0,73 64,9 25
9 ЭП9 (аммиак) 20,45 - 1,1 0,45 185 0,79 57,2 25
10 ЭП10 (титан) 13,45 0,67 2,8 0,73 288 0,55 20,8 0
11 ЭП11 (титан) 12,30 3,02 4,0 0,79 271 0,54 13,1 0
12 ЭП12 (титан) 12,95 6,14 0,9 0,75 338 0,53 14,5 3
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Это объясняется тем, что промотор (аммиак) позволяет активному компоненту глубже 
проникать в поры носителя, тем самым частично забивая их и, следовательно, снижая значение 
общего объема пор, при увеличении количества оксида молибдена. Для образцов 10–12 полу-
ченные данные свидетельствуют об отсутствии зависимости общего объема пор от концентра-
ции оксида титана (IV).

В результате исследования удельной поверхности синтезированных катализаторов выяв-
лено, что для образцов 4–6 существенное влияние на обсуждаемый параметр оказывает кон-
центрация оксида молибдена (VI). Это объясняется тем, что в процессе прокаливания образу-
ется фосфорно- молибденовый комплекс, забивающий поры носителя и снижающий удельную 
поверхность. Данная закономерность продемонстрирована на рис. 2.

Образцы 10–12 имеют высокую удельную поверхность, а значит, и хороший доступ к боль-
шому количеству активных центров катализатора, что должно обеспечить его хорошие ката-
литические свой ства. Зависимости данного показателя от концентрации оксида титана (IV) 
не наблюдается.

Экспериментальное исследование распределения удельной поверхности пор по их диа-
метрам показало, что поры с равными диаметрами в случае образцов ЭП2, ЭП5 и ЭП8 лежат 
в одинаковых диапазонах. Причиной этому является фиксированная внутренняя структура 
носителя, который использовался для синтеза. Это, в свою очередь, означает, что ни концен-
трация активного компонента, ни присутствие промотора не могли оказать влияние на обсуж-
даемый показатель. В случае образцов ЭП10, ЭП11 и ЭП12 можно сделать вывод о наличии 
большого количества мелких пор, обуславливающих их высокую удельную поверхность. От-
мечается также уменьшение диаметра пор с увеличением концентрации оксида титана.

По результатам анализа насыпного веса синтезированных катализаторов прослеживается 
четкая тенденция увеличения обсуждаемого параметра при возрастании концентрации актив-
ного компонента у образцов 1–9, что показано на рис. 3.

Рис. 1. Зависимость общего объема пор от фактической концентрации оксида молибдена (VI) для 
образцов 7–9

Fig. 1. Dependence of the total pore volume on the actual concentration of molybdenum (VI) oxide for samples 
7–9
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Рис. 2. График зависимости удельной поверхности от фактической концентрации оксида молибдена (VI)

Fig. 2. Graph of the dependence of the specific surface area on the actual concentration of molybdenum (VI) 
oxide

Рис. 3. Зависимость насыпного веса катализаторов от фактической концентрации оксида молибдена (VI)

Fig. 3. Dependence of the bulk weight of catalysts on the actual concentration of molybdenum (VI) oxide

У образцов 10–12 не наблюдается никакой зависимости насыпного веса от других показа-
телей.

На рис. 4 и 5 представлены графики, иллюстрирующие распределение удельной поверх-
ности пор по их диаметрам, которые были построены по экспериментальным данным.

На основании полученных данных можно сделать вывод об отсутствии зависимости коэф-
фициента прочности от концентрации оксида молибдена (VI) или оксида титана (IV), но можно 
отметить положительное влияние фосфорной кислоты в качестве промотора, так как наивыс-
шими показателями обладают образцы 4–6. Образцы 10–12 имеют чрезвычайно малую меха-
ническую прочность.

По прочностным характеристикам самыми низкими показателями обладают образцы 4–6. 
В случае образцов 10–12 нулевые показатели треска объясняются отсутствием крупных пор, 
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которые при попадании в них воды могут служить причиной разрушения гранулы катализа-
тора.

В табл. 4 представлены сравнительные результаты испытаний на каталитическую актив-
ность для каждой группы катализаторов.

Как видно, наиболее высокие показатели конверсии, селективности и выхода соответству-
ют эксперименту с образцом четвертой группы ЭП12. Данный факт можно объяснить тем, что 
этот катализатор характеризуется наиболее высокой удельной поверхностью и оптимальны-
ми по диаметру порами, а также обладает наибольшей доступностью к активным центрам. 
Образец первой группы, в составе которого отсутствует промотор, позволил достичь зна-
чений конверсии и выхода несколько выше, чем образец второй группы, промотированный 
фосфорной кислотой. Наиболее вероятной причиной этого является образование фосфорно- 
молибденового комплекса, который забил поры носителя и, как следствие, ограничил доступ 

Рис. 4. Распределение поверхности пор по диаметрам для образцов ЭП2, ЭП5 и ЭП8

Fig. 4. Pore surface diameter distribution for EP2, EP5 and EP8 samples

Рис. 5. Распределение поверхности пор по диаметрам для образцов ЭП10, ЭП11 и ЭП12

Fig. 5. Distribution of the pore surface by diameter for samples EP10, EP11 and EP12
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к активным центрам катализатора. Низкие показатели выхода процесса эпоксидирования с об-
разцами катализаторов групп 1–3 обусловлены относительно невысокой селективностью при 
меньшей конверсии. Однако можно выделить эксперимент с катализатором, промотированным 
аммиаком, поскольку конверсия и выход в данном случае оказались несколько выше. Это объ-
ясняется улучшением способности распределения активного компонента в грануле катализа-
тора за счет введения аммиака.

Был проведен ряд испытаний данного катализатора, направленных на анализ его катали-
тической активности в циклическом процессе. Результаты представлены в табл. 5.

Основными продуктами реакции эпоксидирования МЭЖК являются пероксиды, эпок-
сиды, эфиры, альдегиды, кетоны, кислоты, продукты сшивки радикалов [16–20]. Как видим 
из данных таблицы, максимальный достигнутый выход целевого продукта (эпоксидирован-
ных МЭЖК) после первого цикла составил 37,1 %. Это относительно неплохой результат для 
реакций окисления кислородом воздуха с использованием гетерогенного катализатора [21], 
учитывая широкий спектр побочных продуктов, получаемых в процессе синтеза. Далее выход 
снизился до 29,9 %, что можно объяснить нарастающими продуктами коксования на поверхно-
сти катализатора и, как следствие, снижением концентрации активных центров после второго 
цикла.

Выводы

Были определены методики синтеза и изготовлены 4 группы катализаторов: без промо-
тора (1–3), промотированные фосфорной кислотой (4–6), аммиаком (7–9) и титаном (10–12). 

Таблица 4. Сравнительные результаты, полученные во время проведения процесса эпоксидирования 
в различных условиях

Table 4. Comparative results obtained during the epoxidation process under various conditions

Температура синтеза 120 °C, расход окислителя 26 л/ч, продолжительность 6 ч
Описание условий 

эксперимента № группы Конверсия Селективность Выход

Без катализатора - 42,5 54,1 23,0
ЭП (без промотора) 1 52,4 53,5 28,1
ЭП (фосфорная кислота) 2 48,7 53,7 26,1
ЭП (аммиак) 3 58,6 53,0 31,2
ЭП (титан) 4 70,0 52,9 37,1

Таблица 5. Испытания образца ЭП12

Table 5. EP12 Sample tests

Температура синтеза 120 °C, расход окислителя 26 л/ч, продолжительность 6 ч
Условия эксперимента Конверсия Селективность Выход

Первый цикл 70,0 52,9 37,1
Второй цикл 56,0 53,3 29,9
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Для каждой группы создано по три образца с различной концентрацией активного компонента 
триоксида молибдена или промотора.

Для полученных катализаторов был выполнен анализ основных химических, физико- 
химических, физико- механических и каталитических характеристик. Результаты показали, 
что удалось синтезировать образцы, обладающие высокой удельной поверхностью и катали-
тической активностью.

Каждый образец был протестирован на реальном сырье в условиях лабораторной уста-
новки. Применение катализатора в процессе эпоксидирования МЭЖК позволило значительно 
увеличить выход целевого продукта.

По полученным в ходе исследования результатам можно сделать вывод о том, что уда-
лось синтезировать гетерогенные катализаторы эпоксидирования МЭЖК, дающие результаты 
не хуже, чем гомогенный образец. В дальнейшем к рассмотрению планируется исследование 
влияния условий протекания реакции эпоксидирования метиловых эфиров жирных кислот 
кислородом воздуха с наиболее активным образцом гетерогенного катализатора, выявленным 
в данной работе, на выход целевого продукта.
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Abstract. Using the method of scanning electron microscopy in combination with energy dispersive 
X-ray spectroscopy (SEM-EDS), a systematic study of the shell compositions of individual globules of 
different morphology of a narrow fraction of cenospheres from fly ash from the pulverized combustion 
of Ekibastuz coal was carried out. Significant differences in the composition of particles with a ring and 
network structure have been established, concerning both the main macrocomponents SiO2 and Al2O3 
and impurity oxides FeO, CaO, MgO, TiO2. The shell of both types of globules is heterogeneous in 
composition and it contains of the fragments with an increased content of silicon, aluminum, calcium, 
magnesium, and titanium. The structure- forming mineral precursors of the ring structure cenospheres 
are NH4- and K-illite, and the network structure cenospheres are kaolinite.

Keywords: fly ash, narrow fraction, cenospheres, SEM-EDS, mineral precursors.

Аcknowledgment. The authors are grateful to the staff of the Institute of Chemical Technology of the 
Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences L. A. Solovyov for performing quantitative X-ray 
phase analysis and A. M. Zhizhaev for performing the SEM-EDS analysis. The study was carried out 
within the framework of the state task of the Institute of Chemical Technology of the Siberian Branch 
of the Russian Academy of Sciences (project 0287–2021–0013) using the equipment of the Krasnoyarsk 
Regional Center for Collective Use of the Federal Research Center of the KSC of the Siberian Branch 
of the Russian Academy of Sciences for SEM-EMF studies.

 © Siberian Federal University. All rights reserved
 This work is licensed under a Creative Commons Attribution-NonCommercial 4.0 International License (CC BY-NC 4.0).
* Corresponding author E-mail address: rogovenko_elena1989@mail.ru



– 227 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2022 15(2): 226–235

Citation: Rogovenko, E.S., Fomenko, E.V. and Kukhtetskiy, S.V. SEM-EDS study of the relationship between composition 
and structure of glass- crystalline shell of cenospheres from fly ash. J. Sib. Fed. Univ. Chem., 2022, 15(2), 226–235. DOI: 
10.17516/1998-2836-0287

СЭМ-ЭДС-исследование взаимосвязи состава  
и строения стеклокристаллической оболочки  
ценосфер энергетических зол
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Аннотация. Методом сканирующей электронной микроскопии в сочетании с энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопией (СЭМ-ЭДС) проведено систематическое исследование составов 
оболочки индивидуальных глобул различной морфологии узкой фракции ценосфер из летучей золы 
от пылевидного сжигания экибастузского угля. Установлены существенные различия в составе 
частиц кольцевого и сетчатого строения, касающиеся как основных макрокомпонентов SiO2 
и Al2O3, так и примесных оксидов FeO, СаО, MgO, TiO2. Оболочка глобул обоих типов неоднородна 
по составу и содержит фрагменты с повышенным содержанием кремния, алюминия, кальция, 
магния, титана. Структурообразующими минеральными прекурсорами ценосфер с оболочкой 
кольцевого строения являются NH4- и K-иллит, а ценосфер сетчатого строения –  каолинит.

Ключевые слова: летучая зола, узкая фракция, ценосферы, СЭМ-ЭДС, минеральные прекурсоры.
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Введение

В настоящее время в мире большое внимание уделяется переработке промышленных отхо-
дов в высокотехнологичные материалы с заданными свой ствами. Летучая зола от пылевидного 
сжигания угля, основной (60–95 %) побочный продукт тепловой энергетики [1, 2], содержит 
полые сферические частицы –  ценосферы, которые благодаря своим уникальным свой ствам 
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(низкая плотность, высокая прочность, термическая стойкость, химическая стабильность, низ-
кая проводимость) успешно используются при создании материалов различного назначения 
[3–7]. Потенциал ценосфер как основы новых функциональных материалов определяется воз-
можностью стабилизации их состава и свой ств, исходя из различий физических характеристик 
индивидуальных глобул, а критерием применимости в каждом конкретном случае является 
соответствие жестким требованиям к составу и строению оболочки.

Одно из перспективных направлений использования узких фракций ценосфер [8–10] –  по-
лучение на их основе высокоселективных мембранных материалов для диффузионного выде-
ления гелия из газовых смесей [11–14]. Определяющее значение в данном случае имеет не только 
химический, фазовый состав и строение стеклокристаллической оболочки, но и состав стеклофазы, 
включающий содержание оксидов- модификаторов, препятствующих диффузии. В частности, ис-
следование взаимосвязи состава, строения и диффузионных свой ств стеклокристаллической 
оболочки ценосфер в отношении гелия в широком диапазоне изменения макрокомпонентно-
го и фазового состава показало, что коэффициенты гелиевой проницаемости стеклофазы це-
носфер превышают аналогичные величины для силикатных стекол, включая синтетические 
стеклянные микросферы 3M™ Glass Bubbles K37 (США) [14]. Сделано предположение, что на-
блюдаемое превышение может быть связано с различными условиями формирования стекла. 
Гомогенные стекла формируются в условиях длительного отжига при постоянной температуре 
[15]. В случае ценосфер формирование глобул происходит в результате коалесценции микро-
капель (1–2,5 мкм) расплавов алюмосиликатных прекурсоров (монтмориллонит, гидрослюды 
типа иллита, каолинит, полевые шпаты) [16] в условиях высоких температурных градиентов 
при временах контакта ~1 с [17]. Это приводит к тому, что по химическому составу оболочка 
ценосфер неоднородна, имеет фрагментарное строение и содержит области, обогащенные SiO2 
и не содержащие оксидов- модификаторов, препятствующих диффузии [10, 14].

Абсолютно очевидно, что высокая эффективность и стабильные свой ства микросфериче-
ских материалов определяются постоянством их состава и строения на глобулярном уровне. 
Для таких объектов, как ценосферы, узкие фракции которых одновременно включают несколь-
ко морфологических типов сферических частиц [8–10], исследование взаимосвязи состава 
и строения индивидуальных глобул, установление минеральных прекурсоров и маршрутов их 
образования является принципиально важным при разработке новых функциональных мате-
риалов, включая получение стеклокристаллических мембран.

В настоящей статье представлены результаты исследования состава стеклокристалли-
ческой оболочки индивидуальных глобул различной морфологии узкой фракции ценосфер 
из летучей золы от пылевидного сжигания угля Экибастузского бассейна. Отсутствие систе-
матических данных о составе индивидуальных зольных частиц не позволяет определить новые 
перспективные области их применения, ограничивает формирование представлений о меха-
низме их образования в процессе пылевидного сжигания угля.

Экспериментальная часть

В качестве объекта исследования в работе была использована узкая фракция немагнитных 
неперфорированных ценосфер HM-R-5A-0.25+0.2, выделенная из концентрата ценосфер лету-
чей золы от пылевидного сжигания каменного экибастузского угля марки СС на Рефтинской 
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ГРЭС. Выделение узкой фракции ценосфер проводили по технологической схеме, включающей 
стадии магнитной и гранулометрической сепарации с последующим гидростатическим отде-
лением от перфорированных и разрушенных глобул [8–10]. Химический состав узкой фракции, 
содержащий (мас.%): SiO2 –  56,18; Al2O3 –  38,08; Fe2O3 –  1,68; CaO –  1,62; MgO –  1,17; SO3 –  0,28; 
Na2O –  0,29; K2O –  0,39; потери при прокаливании –  0,39 определяли по ГОСТ 5382–91. Фазо-
вый состав узкой фракции, содержащий (мас.%): муллит –  36,7; кварц –  1,7; кальцит –  0,1; сте-
клофаза –  61,5, определяли с применением полнопрофильного анализа по методу Ритвельда, 
содержание кристаллических фаз –  методом минимизации производной разности. Методики 
определения химического и фазового составов подробно описаны в ранее опубликованных ра-
ботах [8–10]. По данным оптической микроскопии, средний диаметр ценосфер составляет 226 
мкм, эффективная толщина оболочки –  11,6 мкм; фракция содержит 57 об.% сфер сетчатого 
строения и 43 об.% глобул кольцевого строения с пористой оболочкой.

СЭМ-ЭДС-исследование химического состава индивидуальных глобул узкой фракции 
ценосфер HM-R-5A-0.25+0.2 выполнялось по методике, детально изложенной в работе [10], 
включало определение брутто- состава полированных срезов оболочки индивидуальных гло-
бул различного строения и составов локальных участков, расположенных на пересечении 
диаметров под углом 45° друг от друга. Диаметр анализа локальных участков соответство-
вал толщине оболочки, однородность распределения элементов определяли элементным кар-
тированием.

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены обзорные снимки фракции HM-R-5A-0.25+0.2 с оптического 
и электронного микроскопа. Среди выделенных фракций ценосфер летучей золы от сжигания 
экибастузского угля [10] исследуемая фракция характеризуется максимальным содержанием 
глобул сетчатого строения. Проведено СЭМ-ЭДС-исследование состава индивидуальных гло-
бул различного строения в этой фракции, определены зависимости взаимосвязи концентраций 
макрокомпонентов и минералы- образователи, ответственные за формирование ценосфер сет-
чатого строения и кольцевого строения с пористой оболочкой.

Химические брутто- составы полированных срезов оболочки индивидуальных глобул уз-
кой фракции ценосфер HM-R-5A-0.25+0.2 приведены в табл. 1.

Рис. 1. Обзорные снимки фракции HM-R-5A-0.25+0.2 с оптического (а) и электронного (б) микроскопа

Fig. 1. Overview images of the HM-R-5A-0.25+0.2 fraction from (a) optical and (b) electron microscopes
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Установлено, что преобладающими компонентами в составе исследованных частиц явля-
ются SiO2–47–58 мас.% и Al2O3–34–51 мас.%. СЭM-снимки глобул, карты распределения Si, Al 
и некоторых примесных элементов в срезе оболочки представлены на рис. 2 в порядке возрас-
тания концентрации Al2O3 в брутто- составе частицы. Анализ СЭМ-снимков позволил уста-
новить, что с увеличением концентрации Al2O3 наблюдается монотонное изменение строения 
оболочки ценосфер. Так, в интервале концентраций Al2O3 34–43 мас.% глобулы имеют оболоч-
ку типичного кольцевого строения, толщина и пористость которой постепенно увеличивается 
в указанном диапазоне (рис. 2а- г). С дальнейшим ростом содержания Al2O3 до 46 мас.% по-
являются сферы переходного строения с двумя крупными полостями (рис. 2д), затем количе-
ство полостей возрастает, и при концентрации 47–51 мас.% глобулы приобретают характерное 
сетчатое строение (рис. 2е, ж, з).

Суммарное содержание оксидов SiO2 и Al2O3 в полном срезе оболочки ценосфер кольце-
вого строения меньше, чем для сетчатых глобул,– 90–94 и 93–98 мас.% соответственно. При 
этом в кольцевой оболочке наблюдается повышенное содержание FeO, достигающее 5,2 мас.%, 
СаО –  до 1,4 мас.%, MgO –  до 2,0 мас.% по сравнению с ценосферами сетчатого строения 
(табл. 1), для которых концентрации этих компонентов не превышают значений 1,5; 0,7 и 0,4 
мас.% соответственно. В отдельных глобулах сетчатого строения обнаружено повышенное со-
держание TiO2 –  до 4 мас.%.

Карты распределения элементов (рис. 2) наглядно показывают, что для обоих типов гло-
бул характерна неоднородная по составу оболочка фрагментарного строения. Дополнительный 
анализ позволил выявить гетерогенные участки оболочки с повышенным содержанием как ос-
новных макрокомпонентов Si и Al, так и примесных включений Ca, Mg, Ti. Составы гетероген-
ных участков приведены на рис. 2 с указанием областей анализа. Так, для некоторых из них 
содержание SiO2 достигает 92 мас.% (рис. 2а), Al2O3 –  до 60 мас.% (рис. 2з), СаО –  до 9 мас.% 
(рис. 2г), MgO –  до 5 мас.% (рис. 2г), TiO2 –  до 6 мас.% (рис. 2в).

Таблица 1. Химические брутто- составы полированных срезов оболочки индивидуальных глобул 
кольцевого и сетчатого строения узкой фракции ценосфер HM-R-5A-0.25+0.2

Table 1. Chemical gross compositions of polished sections of the shell of individual globules with ring and 
network structure of a narrow fraction of cenospheres HM-R-5A-0.25+0.2

№ SiO2 Al2O3 FeO CaO MgO Na2O K2O TiO2 MnO SiO2/ Al2O3

Глобулы кольцевого строения
4917 57,67 34,26 3,76 0,75 0,71 0,76 0,66 1,36 0,07 1,68
4915 54,99 35,91 5,18 0,65 0,57 0,86 1,02 0,83 0,00 1,53
4919 52,93 40,63 0,93 1,38 0,75 0,71 0,57 2,10 0,00 1,30
5348 47,10 42,51 4,14 1,34 1,99 1,02 1,31 0,59 0,00 1,11

Глобулы сетчатого строения
5346 46,84 45,92 1,45 0,51 0,42 0,72 0,11 3,94 0,09 1,02
5347 50,55 46,05 1,11 0,33 0,00 0,45 1,12 0,37 0,03 1,10
5344 46,92 47,15 1,03 0,42 0,00 0,36 0,21 3,90 0,00 1,00
5345 47,02 50,88 1,01 0,66 0,00 0,04 0,00 0,39 0,00 0,92
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Рис. 2. СЭМ-снимки и карты распределения отдельных элементов в полированных срезах оболочки 
индивидуальных глобул различного строения узкой фракции ценосфер HM-R-5A-0.25+0.2 с указанием 
гетерогенных участков и их составов

Fig. 2. SEM images and maps of the distribution of individual elements in polished sections of the shell of 
individual globules with various structures of a narrow fraction of cenospheres HM-R-5A-0.25+0.2 with 
indication of heterogeneous areas and their compositions
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Количественный анализ составов локальных участков оболочки (без включения допол-
нительных анализов гетерогенных участков) показал, что характерный диапазон содержаний 
Al2O3 для ценосфер кольцевого и сетчатого строения составляет 26–44 и 43–60 мас.% соответ-
ственно и включает брутто- составы глобул каждого типа в отдельности. В зависимости от со-
держания SiO2 и Al2O3 составы локальных участков оболочки различного строения могут быть 
отнесены к отдельным группам, в которых SiO2 + Al2O3 > 95 мас.% (1); SiO2 + Al2O3 = 90‒95 
мас.% (2); SiO2 + Al2O3 < 90 мас.% (3). В табл. 2 представлены минимальные и максимальные 
содержания оксидов в локальных участках оболочки кольцевого и сетчатого строения, удов-
летворяющие по составу критериям различных групп.

Так, оболочка глобул кольцевого строения включает единичные области, принадлежащие 
по составу к группе (1) с минимальным содержанием примесных компонентов; основная доля 
участков характеризуется повышенным содержанием Fe, Са, Mg и Ti, составляя группу (2). 
В отдельных областях кольцевой оболочки, относящихся к группе (3), наблюдается увеличение 
содержания Fe, Mg, K по сравнению с составами участков предыдущих групп (табл. 2).

Более половины локальных участков оболочки глобул сетчатого строения характеризу-
ются минимальным содержанием примесей и относятся к группе (1); в остальных областях на-
блюдается рост содержания Fe, Ti и К, определяя их принадлежность к группе (2). Единичные 

Таблица 2. Минимальное и максимальное содержание оксидов в локальных участках полированных 
срезов оболочки индивидуальных глобул кольцевого и сетчатого строения узкой фракции ценосфер HM-
R-5A-0.25+0.2

Table 2. Minimum and maximum content of oxides in local areas of polished sections of the shell of individual 
globules with ring and network structure of a narrow fraction of cenospheres HM-R-5A-0.25+0.2

Группа SiO2 Al2O3 FeO CaO MgO Na2O K2O TiO2 MnO SiO2/ Al2O3

Глобулы кольцевого строения
1 SiO2 + Al2O3 > 95 мас.%

min 51,52 34,18 0,22 0,40 0,00 0,20 0,23 0,00 0,00 1,18
max 60,89 43,77 1,47 1,62 0,79 1,20 1,33 1,73 0,62 1,78

2 SiO2 + Al2O3 = 90–95 мас.%
min 48,23 26,39 0,51 0,00 0,19 0,24 0,26 0,10 0,00 1,11
max 63,68 43,55 5,20 4,16 2,73 0,87 1,84 4,46 0,83 2,41

3 SiO2 + Al2O3 < 90 мас.%
min 42,36 33,01 3,07 1,50 1,41 0,52 0,91 0,00 0,00 0,99
max 56,08 42,72 6,73 1,98 3,29 0,84 2,11 1,29 0,21 1,70

Глобулы сетчатого строения
1 SiO2 + Al2O3 > 95 мас.%

min 40,33 44,16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,70
max 52,14 57,74 1,19 0,95 0,73 1,96 1,36 3,76 0,31 1,18

2 SiO2 + Al2O3 = 90–95 мас.%
min 34,79 43,48 0,00 0,02 0,00 0,00 0,13 0,25 0,00 0,58
max 51,13 59,91 3,29 1,38 1,09 1,70 2,35 4,88 0,74 1,18
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Рис. 3. Зависимости содержаний SiO2 от Al2O3 для брутто- составов и локальных участков полированных 
срезов оболочки индивидуальных глобул кольцевого и сетчатого строения узкой фракции ценосфер HM-
R-5A-0.25+0.2

Fig. 3. Dependences of SiO2 contents on Al2O3 for gross compositions and local areas of polished sections of the shell 
of individual globules with ring and network structure of a narrow fraction of cenospheres HM-R-5A-0.25+0.2

участки с повышенным содержанием примесных включений, удовлетворяющие критерию со-
ставов группы (3), в глобулах сетчатого строения были обнаружены лишь при дополнительном 
анализе гетерогенных областей (рис. 2е, з).

Алюмосиликатные составы локальных участков оболочки ценосфер, отличающихся стро-
ением и отнесенные в зависимости от содержания SiO2 и Al2O3 к различным группам, описы-
ваются отдельными функциональными зависимостями SiO2 = f(Al2O3) с высокими значениями 
коэффициентов корреляции (рис. 3):

•	 Группа (1):
ценосферы кольцевого строения [SiO2] = 95,56–1,00 [Al2O3], r = –1,00, (1)
ценосферы сетчатого строения [SiO2] = 89,43–0,85 [Al2O3], r = –0,96. (2)
•	 Группа (2):
ценосферы кольцевого строения [SiO2] = 90,82–0,97 [Al2O3], r = –0,94, (3)
ценосферы сетчатого строения [SiO2] = 88,93–0,90 [Al2O3], r = –0,96. (4)
Уравнения линейной регрессии для составов локальных участков оболочки ценосфер 

кольцевого и сетчатого строения различных групп (уравнения 1 и 3, уравнения 2 и 4 соот-
ветственно) отличаются свободным членом при близких значениях углового коэффициента. 
Графически это отображается параллельным сдвигом прямых при переходе от одной группы 
составов к другой, локализуясь для глобул различного строения в характерном диапазоне со-
держаний основных макрокомпонентов (рис. 3), что свидетельствует об изменении структуро-
образующих минеральных прекурсоров.
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Функциональным зависимостям SiO2 = f(Al2O3) составов оболочки ценосфер различного 
строения удовлетворяют алюмосиликатные составы дегидроксилированных глинистых мине-
ралов, продуктов их генезиса и термохимического превращения (рис. 3):

•	 NH4-Иллит –  (NH4 0,67, K0,11)(Al1,90, Fe0,06, Mg0,04)(Al0,68, Si3,32) O10(OH)2.
•	 Монтморрилонит –  Na0,33(Al1,67Mg0,33) Si4O10(OH)2.
•	 K-Иллит –  K1,5Al4(Si6,5Al1,5) O20(OH)4.
•	 Каолинит –  Al2Si2O5(OH)4.
•	 Муллит ‒ Al6Si2O13.
Характерной особенностью глинистых минералов благодаря их слоистой структуре яв-

ляется способность к изоморфным замещениям и обмену межслоевых катионов, что приводит 
к разнообразию составов смешанно- слоистых фаз, включая многокомпонентные смеси, а так-
же переходу одного минерала в другой. В случае кольцевой оболочки тренды зависимостей 
(1) и (3) практически проходят через состав NH4-иллита и K-иллита соответственно, обеим 
зависимостям соответствует состав монтмориллонита. Для оболочки сетчатого строения в не-
посредственной близости от основной плотности составов находится состав каолинита, трен-
дам (2) и (4) удовлетворяет состав муллита, образующегося в результате термохимического 
превращения каолинита (рис. 3). Отдельные локальные участки оболочки глобул различного 
строения с высоким содержанием Ca, Mg, Ti (рис. 2) образованы с участием примесных мине-
ралов исходного угля: кальцита, доломита, гипса, магнезита, рутила.

Заключение

Таким образом, СЭМ-ЭДС-исследование стеклокристаллической оболочки индивиду-
альных глобул узкой фракции ценосфер HM-R-5A-0.25+0.2 показало существенные разли-
чия в составе частиц кольцевого и сетчатого строения, касающиеся как основных макро-
компонентов SiO2 и Al2O3, так и примесных оксидов FeO, СаО, MgO, TiO2. Установление 
функциональных зависимостей и сопоставление составов позволило заключить, что струк-
турообразующими минеральными прекурсорами ценосфер с оболочкой кольцевого строе-
ния являются NH4- и K-иллит, а ценосфер сетчатого строения –  каолинит. Оболочка глобул 
обоих типов неоднородна по составу и содержит фрагменты с повышенным содержанием 
кремния, алюминия, кальция, магния, титана. Фрагментарное строение оболочки и наличие 
областей, обогащенных оксидом- стеклообразователем SiO2, позволяют предположить улуч-
шенные диффузионные свой ства ценосфер по сравнению с силикатными стеклами близкого 
состава. Характерное для ценосфер сетчатого строения минимальное содержание оксидов- 
модификаторов по сравнению с ценосферами кольцевого строения определяет перспектив-
ность их использования в процессах диффузионного выделения легких газов (гелий, водо-
род) из газовых смесей.
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Abstract. In this work, we calculated the thermodynamic characteristics of the reactions of SrAl2Si2O8 

formation in the temperature range of 273–1573 K a) from starting oxides, b) from carbonate (or oxide) 
of strontium and initial Al2O3 and SiO2, c) from carbonate (or oxide) of strontium and metakaolin. The 
calculation of the heat capacity of SrAl2Si2O8 at 298 K was carried out by the incremental method of 
Kumok, Neumann- Kopp, Kubashevsky and group deposits. It is shown that it is thermodynamically 
most advantageous to carry out the solid- phase synthesis from SrO and Al2O3 2SiO2.
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Аннотация. В работе проведен расчет термодинамических характеристик реакций синтеза 
SrAl2Si2O8 в интервале 273–1573 K: а) из индивидуальных оксидов, б) из карбоната (или оксида) 
стронция и индивидуальных Al2O3 и SiO2, в) из карбоната (или оксида) стронция и метакаолина. 
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Расчет теплоемкости SrAl2Si2O8 при 298 K проведен инкрементным методом Кумока, Неймана- 
Коппа, Кубашевского и групповых вкладов. Показано, что термодинамически выгоднее всего 
вести твердофазный синтез из SrO и Al2O3·2SiO2.

Ключевые слова: твердофазный синтез, высокотемпературная теплоемкость, термодинамические 
свой ства.

Цитирование: Денисова, Л. Т. Термодинамические свой ства SrAl2Si2O8 / Л. Т. Денисова, Н. В. Белоусова, В. М. Денисов 
// Журн. Сиб. федер. ун- та. Химия, 2022, 15(2). С. 236–242. DOI: 10.17516/1998-2836-0288

Введение

В последнее время исследователей и практиков привлекают внимание материалы на ос-
нове SrO-Al2O3-SiO2. Связано это с возможностями их практического применения в качестве 
люминофоров [1–4], керамики [5–7], фосфоров [8, 9], для бесконтактного определения темпе-
ратуры [10, 11], огнеупоров [12] и матриц для радиоактивных отходов [13, 14]. Система SrO-
Al2O3-SiO2 характеризуется наличием нескольких тройных соединений: SrAl2Si2O8, Sr2Al2SiO7 
и Sr6Al18Si2O37 [15]. Наибольший интерес из них представляет соединение SrAl2Si2O8, на основе 
которого создают высокотемпературные радиопрозрачные керамические материалы, в частно-
сти, для обтекателей антенн летательных аппаратов [16, 17]. Учитывая высокую температуру 
плавления SrAl2Si2O8 (1927 K [16]) (получают это соединение либо золь- гель методом [2], либо 
с использованием твердофазных реакций [1]), авторы работы [16] провели анализ твердофаз-
ных реакций в системе SrO-Al2O3-SiO2. Для этого были рассчитаны изменения энергий Гиббса 
реакций

SrO + Al2O3 + 2SiO2 = SrAl2Si2O8  (1)

и

SrCO3 + Al2O3·2SiO2 = SrAl2Si2O8 + CO2. (2)

Установлено, что в интервале 773–1973 K значения ΔrG обеих реакций находятся в от-
рицательной области, при этом с увеличением температуры ΔrG реакции (1) практически 
не изменяется, в то время как для реакции (2) ΔrG сильно увеличивается, становясь еще более 
отрицательным. Это позволило заключить, что синтез стронциевого полевого шпата предпо-
чтительно проводить по реакции (2). Следует особо отметить, что ввиду отсутствия исход-
ных термодинамических сведений для SrAl2Si2O8 расчеты термодинамических функций в [16] 
проведены по различным модельным представлениям. В частности, расчет коэффициентов 
в уравнении температурной зависимости теплоемкости выполнены по методу, предложенному 
Ландия [18]. При этом получена неклассическая зависимость Cp = f(T) (небольшая выпуклость 
к оси температур в области 573–1100 K), которая тем не менее обработана известным уравне-
нием Майера- Келли.

Поэтому представлялось необходимым провести оценку термодинамических свой ств 
SrAl2Si2O8 по другим моделям (Мостафа и др., Кубашевского и Неймана- Коппа).
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Экспериментальная часть

Если определение термодинамических свой ств при стандартных условиях не вызывает 
особых сложностей [18–21], то для расчета температурных зависимостей требуются дополни-
тельные сведения (  и Тпл –  метод Ландия [18]; Сp,298 и Тпл –  метод Кубашевского [21]; Cp = f(T) 
исходных оксидов –  метод Неймана- Коппа [20]), которые для сложных оксидных соединений 
часто в литературе отсутствуют.

В настоящей работе расчет теплоемкости SrAl2Si2O8 при 298 K проводили инкрементным 
методом Кумока (ИМК) [19], Неймана- Коппа (НК) [20], Кубашевского (К) [21] и групповых 
вкладов (ГВ) [22].

Влияние температуры на теплоемкость SrAl2Si2O8 рассчитывали различными методами. 
В основе метода групповых вкладов [22] лежит уравнение

Cp = a + bT + cT –  2 + dT 2, (3)

параметры которого a, b, c и d для соответствующих катионов и анионов приведены в таблицах.
В методе Кубашевского [18, 21] проводится расчет коэффициентов a, b и c для известного 

уравнения Майера- Келли

Cp = a + bT + cT –  2 (4)

по соотношениям

с = –  4.19·105m, (5)

b = (25.64m + 4.19·105· –  Сp,298)/(Тпл –  298),  (6)

a = Сp,298–298b + 4.71m. (7)

В соотношениях (5) –  (7) m –  число атомов в молекуле соединения, Тпл –  температура плавления.
В аддитивном методе Неймана- Коппа используется правило сложения теплоемкостей эле-

ментов, составляющих это соединение [18, 20]

Cp(AqBf) = qCp(A) + fCp(B). (8)

Результаты и обсуждение

Результаты расчетов Сp,298 для SrAl2Si2O8 приведены в табл. 1. Видно, что наилучшее со-
гласие с экспериментом [20] дает инкрементный метод Кумока.

Установлено, что расчет Сp,298 методом групповых вкладов дает большое расхождение 
с экспериментальными данными. Несмотря на преимущества этого метода (не нужно никакой 
дополнительной информации), он не является универсальным. Это отметили как сами авторы 
метода [22], так и в работе [23], где сделан анализ применимости метода групповых вкладов для 
расчетов теплоемкости твердых неорганических соединений.

Заметим, что для родственных соединений CaAl2Si2O8 и BaAl2Si2O8 значения Сp,298 равны 
211.31 и 221.71 Дж/(моль K) [20] соответственно.

Для сравнительного расчета термодинамических величин используют метод, заключаю-
щийся в установлении линейных зависимостей свой ств для одноформульных соединений, пе-
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ременные члены которых принадлежат к одной группе (или подгруппе) Периодической систе-
мы элементов. Таким способом в [24] выполнен расчет термодинамических свой ств апатитов, 
формула которых была записана в виде 3Ca3(PO4)2·X, где X = CaF2, CaCl2, Ca(OH)2. Установле-
но, что зависимости стандартных энтальпий образования, энергий Гиббса и энтропий апатитов 
3Ca3(PO4)2·X от аналогичных термодинамических функций для структурных составляющих X 
имеют линейный вид. При этом строение твердой фазы в расчетах не принималось во внима-
ние. Следуя авторам [24], представим наши соединения в виде MO·Al2O3·2SiO2.

Из данных рис. 1 следует, что зависимость Сp,298 (MAl2Si2O8) = f(Сp,298 (MO)) близка к ли-
нейной (при этом принималось во внимание, что значения теплоемкостей для анализируемых 
оксидов получены с некоторой ошибкой). Необходимые значения Сp,298 для построения графи-
ка (рис. 1) взяты из работы [20].

Влияние температуры на теплоемкость SrAl2Si2O8 показано на рис. 2.
Расчет Cp по методу Кубашевского проводили по уравнениям (4) –  (7) (за температуру 

плавления принята величина 1927 K [16]), а для оценки методом Неймана- Коппа использовали 
уравнение (8). Обращает на себя внимание близость значений Cp = f(T), рассчитанных метода-
ми Кубашевского и Неймана- Коппа (небольшое различие наблюдается при Т > 1100 K). Кроме 
того, согласно данным рис. 2, наибольшие значения теплоемкости SrAl2Si2O8 получены авто-
рами работы [16]. Эти результаты отличаются как по абсолютным величинам, так и по виду 
зависимости Cp = f(T). Поскольку эти данные использованы в [16] для расчета стандартного 
изменения энергии Гиббса реакций (1) и (2), то можно полагать, что в этом случае была до-

Таблица 1. Сравнение экспериментальных значений Сp,298 (Дж/(моль К)) с рассчитанными величинами 
по различным модельным уравнениям

Table 1. Comparison of the experimental values of Сp,298 (J/(mol K)) with the values calculated using various 
model equations

Cp [13] Cp(ИМК) ΔCp, % Cp(НК) ΔCp, % Cp(К) ΔCp, %

221.22 222.3 +0.49 213.0 –3.71 213.0 –3.71

Рис. 1. Зависимость между значениями Сp,298 (M2Al2Si2O8) и Сp,298 (MO)

Fig. 1. Relationship between Сp,298 (M2Al2Si2O8) and Сp,298 (MO) values
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пущена некоторая ошибка. Учитывая это, мы провели аналогичные расчеты (следуя при этом 
методическим указаниям 18]), не только для реакций (1) и (2), но и для

SrO + Al2O3·2SiO2 = SrAl2Si2O8, (9)

SrCO3 + Al2O3 + 2SiO2 = SrAl2Si2O8 + CO2. (10)

Эти данные показаны на рис. 3.
Можно видеть, что для реакций (1) и (9) увеличение температуры от 273 до 1573 K мало 

изменяет энергию Гиббса, в то время как для реакций (2) и (10) значения ΔrG изменяются доста-
точно сильно. Исходя из этих результатов, можно сделать вывод, что в плане синтеза SrAl2Si2O8 
следует отдать предпочтение реакциям (2) и (9), в которых участвует метакаолин. Предположе-
ние о целесообразности использования карбоната стронция вместо SrO, высказанное авторами 
работы [16], является некорректным, т.к. они сравнивают две реакции, в которых отличаются 

Рис. 2. Влияние температуры на теплоемкость Sr2Al2Si2O8. 1 –  [6], расчет по методам: Кубашевского (2), 
Неймана –  Коппа (3), групповых вкладов (4).

Fig. 2. Effect of temperature on the heat capacity of Sr2Al2Si2O8. 1 –  [6]; calculation by the methods: Kubashevsky 
(2), Neumann –  Kopp (3), group contributions (4).

Рис. 3. Зависимость ΔrG° реакций (уравнения 10 (1), 1 (2), 2 (3), 9 (4)) синтеза SrAl2Si2O8 от температуры.

Fig. 3. Dependence of ΔrG° reactions (equations 10 (1), 1 (2), 2 (3), 9 (4)) of SrAl2Si2O8 synthesis on temperature.
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все исходные вещества, в то время как попарное сопоставление реакций (1) –  (9) и (2) –  (10) 
показывает, что при температурах до 1500 K термодинамически выгоднее использовать SrO, 
а не SrCO3. Получение этого результата является вполне ожидаемым, т.к. участие карбоната 
стронция требует дополнительных затрат энергии на его диссоциацию, что отражается в соот-
ветствующих значениях ΔrH реакций.
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Аннотация. Ранее синтезированные 4-нитрозопиразолы, содержащие β- и γ- пиридиновые 
фрагменты, восстановлены до аминов гидразин гидратом. Показана возможность ацилирования 
синтезированных пиридилзамещенных 4-аминопиразолов на примере 3(5)-фенил-4-амино-5(3)-
пиридин-4-ил-1Н-пиразола. Идентификация новых соединений осуществлена с использованием 
методов ЯМР1H- и 13С-спектроскопии и масс- спектрометрии.

Ключевые слова: 4-аминопиразол, β- пиридиновый фрагмент, γ- пиридиновый фрагмент, 
ацилирование, ЯМР1H-спектроскопия, ЯМР13С-спектроскопия, масс- спектрометрия.
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Введение

В связи с бурным развитием химической промышленности производные пиразола вызывают 
значительный интерес для химиков- синтетиков. Изучение свой ств азотфункционализированных 
пиразолов обусловлено ростом их фармакологической активности. Ряд аминопиразолов успеш-
но используется как лекарственные препараты, которые применяют в качестве анальгетиков, 
противовоспалительных и жаропонижающих средств. Введение в молекулу аминопиразола 
пиридинового заместителя позволит существенно увеличить биологическую активность азот-
функционализированных пиразолов, придав таким соединениям новые полезные свой ства [1–4].

Известно, что наличие незамещенной аминогруппы в соединениях значительно повышает 
токсичность соединения. В синтезе лекарственных соединений, например производных арома-
тических аминов, для снижения токсичности и увеличения селективности препарата исполь-
зуют защиту аминогруппы с помощью ацильных радикалов [5–6]. Поэтому получение ранее 
неизвестных 4-аминопиразолов с гетероциклическими заместителями и исследование реакции 
ацилирования их –  актуальные и важные задачи для органического синтеза.

Ранее циклоконденсацией соответствующих изонитрозо- β-дикарбонильных соединений 
с гидразином нами были синтезированы 4-нитрозопиразолы, содержащие одновременно β-, 
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γ- пиридиновые фрагменты и метильный, фенильный [7], п- хлорфенильный заместители [8]. 
Однако условия и возможность восстановления полученных соединений до соответствующих 
аминов и дальнейшее их ацилирование ранее не изучали.

Результаты и их обсуждение

Прямое введение аминогруппы в 4-положение пиразолов невозможно [9]. Поэтому ос-
новным способом получения 4-аминопиразолов является восстановление соответствующих 
азотсодержащих групп в пиразольном ядре. Стоит отметить, что большинство используемых 
классических восстановителей имеют препаративные ограничения. Например, восстановление 
пиридилсодержащих соединений в кислой среде приводит к протонированию пиридинового 
цикла, а при каталитическом гидрировании возможно восстановление пиридинового цикла 
до пиперидинового. Поэтому важно подобрать оптимальные условия синтеза 4-аминопира-
золов, содержащих пиридиновый фрагмент. Наиболее перспективным восстанавливающим 
агентом является гидразин гидрат (рис. 1).

В выбранных условиях были получены 3(5)-алкил(арил)-5(3)-пиридин-(3(4))-ил-4-
амино-1Н-пиразолы (IIa- f) с характеристиками (табл. 1).

Анализ полученных данных показал, что замена метильного заместителя на фенильный 
и п- хлорфенильный фрагменты не оказывает существенного влияния на выход целевого про-
дукта, но скорость протекания реакции восстановления нитрозопиразола с п- хлорфенильным 
заместителем (IIc, f ) гораздо выше, чем у метил- и фенилзамещенных соединений, что объяс-
няется лучшей растворимостью IIc и IIf в этаноле.

Таблица 1. Выход 3(5)-алкил(арил)-5(3)-пиридин-(3(4))-ил-4-амино-1Н-пиразолов

Table 1. Yield of 3(5)-alkyl(aril)-5(3)-pyridine-(3(4))-yl-4-amino-1Н-pyrazoles

Соединение R R 1 Выход, % T пл, оС Время 
реакции, ч

II

a 3-Py CH3 71 119–120 22
b 3-Py C 6H5 71 160–162 18
c 3-Py 4-ClC 6H5 72 160–165 4
d 4-Py CH3 73 180 20
e 4-Py C 6H5 76 210–212 22
f 4-Py 4-ClC 6H5 70 162–164 4

Рис. 1. Схема синтеза 3(5)-алкил(арил)-5(3)-пиридин-(3(4))-ил-4-амино-1Н-пиразолов

Fig. 1. Scheme for obtaining of 3(5)-alkyl(aril)-5(3)-pyridine(3(4))-yl-4-amino-1Н-pyrazoles
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Спектральные данные синтезированных 3(5)-алкил(арил)-5(3)-пиридин-(3(4))-ил-4-
амино-1Н-пиразолов (IIa- f ) были получены методами масс- спектрометрии, ЯМР 1Н- 
и 13С-спектроскопии.

В масс- спектрах имеются пики молекулярных ионов, соответствующие рассчитанным 
m/z: IIa, d– 174, IIb, e– 236, IIc, f –  270. Согласно «азотному правилу» четная молекулярная мас-
са подтверждает наличие в молекуле четного количества атомов азота. Изотопные ионы [М+1]+ 
и [М+2]+ подтверждают наличие в IIa- f атомов углерода и 4 атомов азота, что соответствует 
предполагаемым брутто- формулам. Аналогично 4-нитрозопиразолам (Ia- f ), аминопиразолы 
(IIa- f ) с пиридиновым фрагментом распадаются на молекулярные ионы одинаковым образом 
(М+=105, 77, 64, 50). На основе полученных данных можно предположить схему фрагментации 
3(5)-алкил(арил)-5(3)-пиридин-(3(4))-ил-4-амино-1Н-пиразолов (рис. 2).

В ЯМР 1Н-спектрах всех 4-аминопиразолов имеются характерные сигналы, присущие всем 
протонам пиридилсодержащих 4-нитрозопиразолов [8]. Однако в области сильного поля δ 3.92–
5.73 м.д. появляются сигналы протонов аминогруппы, что служит косвенным подтверждением 
успешного восстановления нитрозопиразолов. В области сильного поля δ 2.14–2.16 м.д. наблю-
даются сигналы трех протонов водорода метильной группы (IIa, d). В случае 4-аминопиразолов 
(IIb, c, e, f ) сигналы метильной группы в сильном поле отсутствуют, но появляются сигналы 
фенильного кольца: IIb –  7.47 м.д., 7.71 м.д.; IIc –  7.52 м.д., 7.78 м.д., IIe-7.49 м.д., 7.71 м.д., IIf– 
7.51 м.д., 7.76 м.д. Необходимо отметить, что в случае пиридилсодержащего 4-аминопиразола 
с п- хлорфенильным заместителем наблюдается смещение сигналов в область слабого поля. Это 
объясняется наличием в молекуле электроотрицательного атома хлора, который дезэкранирует 
протоны фенильного кольца. Во всех спектрах в области δ 7.30–8.99 м.д. присутствуют сигналы 
протонов пиридинового кольца. В области слабого поля имеется сигнал δ 12.07–13,11 м.д., соот-
ветствующий протону водорода, связанного с азотом пиразольного кольца.

В ЯМР 13С-спектрах присутствуют сигналы углеродов пиридинового кольца (119.71 м.д., 
140.3 м.д., 150.01 м.д.). В сильном поле в области δ9.49–9.8 м.д. наблюдается сигнал атома угле-
рода метильной группы (Ia, d). В случае 4-аминопиразолов (IIb, c, e, f ) сигналы в области 
0–35 м.д., характерные для метильных заместителей, отсутствуют, но появляются сигналы фе-

Рис. 2. Схема фрагментации 3(5)-алкил(арил)-5(3)-пиридин-4-ил-4-амино-1Н-пиразолов

Fig. 2. Scheme for fragmentation of 3(5)-alkyl(aril)-5(3)-pyridine-4-yl-4-amino-1Н-pyrazoles
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нильного заместителя, связанного с пиразольным ядром: IIb-125.13 м.д., 126.37 м.д., 127.52 м.д.; 
IIc-124.97 м.д., 126.78 м.д., 127.61 м.д., 128.54 м.д., IIe –  120.55 м.д., 125.54 м.д., 126.35 м.д., 
127.31 м.д., IIf –  127.75 м.д., 128.56 м.д.. В области 128.9 м.д. зафиксированы сигналы атомов 
углерода пиразольного кольца.

В реакциях ацилирования 4-амино-1Н-пиразолов возможно проявление амбидентных ну-
клеофильных свой ств, это может приводить к N-ацилированию их по свободной аминогруп-
пе и азоту пиразольного кольца. Возможность введения ацильной группы в полученные нами 
3(5)-алкил(арил)-5(3)-пиридин-(3(4))-ил-4-амино-1Н-пиразолы заключается как во временной 
защите аминогруппы в реакциях сульфирования, нитрования или галогенирования, так и в об-
разовании соединений, обладающих определенной биологической активностью [9, 10]. Поэто-
му необходимо изучить возможность и направление реакции ацилирования впервые получен-
ных 4-аминопиразолов на примере 3(5)-фенил-4-амино-5(3)-пиридин-4-ил-1Н-пиразола (IIe).

Ацилирование исходного 4-аминопиразола (IIe) проводили эквимолярным количеством 
уксусного ангидрида в бензоле при нагревании. Наблюдалось образование продукта диаци-
лирования в виде белых кристаллов с выходом 38 %. При увеличении количества ацилиру-
ющего агента до двукратного избытка был получен N-(1-ацетил-5-фенил-3-(пиридин-4-ил)-
1H-пиразол-4-ил)-ацетамид с выходом 81 %. Результаты экспериментов указывают на то, что 
взаимодействие 4-аминопиразола (IIe) с уксусным ангидридом проходит не селективно, приво-
дя к образованию продуктов диацилирования (рис. 3).

В ЯМР 1Н-спектре полученного соединения регистрируются два сигнала протонов ме-
тильных групп (δ 2.07–2.21 м.д.) в виде синглета, а также наблюдается отсутствие сигнала про-
тона пиразольного кольца в слабом поле, характерного для аминопиразолов.

В масс- спектрах имеется сигнал молекулярного иона, соответствующий рассчитанному 
m/z:.320 [M+]. Аналогично 4-нитрозопиразолам (Ia- f ) и 4-аминопиразолам (IIa- f ) полученное 
соединение распадается на молекулярные ионы одинаковым образом (М+ = 105, 77, 64, 50).

Спектральные характеристики синтезированного соединения свидетельствуют о том, что 
ацилирование 4-аминопиразола с γ- пиридиновым заместителем (IIe) двукратным избытком 
уксусного ангидрида приводит к образованию диацетилзамещенного аминопроизводного пи-
разола (III).

Рис. 3. Схема получения N-(1-ацетил-5-фенил-3-(пиридин-4-ил)-1H-пиразол-4-ил)-ацетамида

Fig. 3. Scheme for obtaining of N-(1-acetyl-5-phenyl-3-(pyridin-4-yl)-1H-pyrazol-4-yl)-acetamide
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Таким образом, впервые синтезированы новые, ранее неизвестные 4-аминопиразолы с β-, 
γ- пиридиновыми фрагментами. Изучена реакция ацилирования данных соединений на приме-
ре 3(5)-фенил-4-амино-5(3)-пиридин-4-ил-1Н-пиразола (IIe). Показано, что независимо от соот-
ношения реагентов образуется продукт диацилирования. Строение впервые выделенных про-
дуктов доказано методами ЯМР 1Н-, 13С-спектроскопии и масс- спектрометрии.

Экспериментальная часть

Регистрация масс- спектра проводилась на приборе Finnigan MAT 8200GC/MS с двой ной 
фокусировкой и разрешающей способностью 50000 [11].

Спектры ЯМР 1Н, ЯМР 13С записывали на приборах BrukerAvance III 600 (Федеральное 
государственное бюджетное научное учреждение «Федеральный исследовательский центр 
«Красноярский научный центр Сибирского отделения Российской академии наук»», Институт 
химии и химической технологии Сибирского отделения Российской академии наук (ИХХТ СО 
РАН) –  обособленное подразделение ФИЦ КНЦ СО РАН) для растворов соединений в DMSO-d6 
с применением ТМС в качестве внутреннего стандарта.

Чистоту и индивидуальность продуктов контролировали методом тонкослойной хрома-
тографии: использовали пластинки марки ПТСХ-П-В-УФ, элюент –  гексан: этилацетат в соот-
ношении 1:3, проявление в ультрафиолетовом свете.

Температуры плавления определяли в открытых капиллярах на приборе ПТП (ТУ 25–11–
1144–76).

Общий метод синтеза (5)-алкил(арил)-5(3)-пиридин-(3(4))-ил-4-амино-1Н-пиразолов 
(IIa- f). Пиридилсодержащие 4-нитрозопиразолы (I a- f ) (5 ммоль) растворяли в минималь-
ном количестве этилового спирта, вносили каталитическое количество Pd/C. Далее посте-
пенно, не допуская разогрева, прикапывали гидразин гидрат (10 ммоль). После добавления 
всего количества гидразин гидрата реакционную массу термостатировали при температу-
ре 25 ⁰С 4-22 ч. Наблюдали изменение цвета раствора с зеленого на желтый. Катализатор 
из реакционной массы удаляли фильтрованием. Полученный раствор упаривали досуха 
и затирали с дихлорметаном. Аминопиразолы (IIa- f ) получали в виде порошка бежевого 
(желтого) цвета.

3(5)-метил-4-амино-5(3)-пиридин-3-ил-1Н-пиразол (IIa). Выход 71 %, кристаллы беже-
вого цвета. Тпл=119–120 ℃ (CH2Cl2). ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м.д.: 2.16 с (3H, CH3), 5,73 с (2H, 
NH2), 7.61 т (1Hаром), 8.13 д (1Hаром), 8.23 д (1Hаром), 8.99 с (1Hаром), 12.27 с (1H, NH). ЯМР 13С 
(DMSO-d6), δ, м.д.: 9.49, 123.80, 125.14, 132.68, 146.78, 147.22. Масс- спектр, m/z: 175 [M+], 158, 
131, 105, 77, 64, 50.

3(5)-фенил-4-амино-5(3)-пиридин-3-ил-1Н-пиразол (IIb). Выход 71 %, кристаллы беже-
вого цвета. Тпл=160–162 ℃ (EtOH). ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м.д.: 4.06 с (2H, NH2), 7.3 т (1Hаром), 
7.47 т (3Hаром), 7.71 д (2Hаром), 8.16 д (1Hаром), 8.49 д (1Hаром), 8.99 с (1Hаром), 12.93 с (1H, NH). 
ЯМР 13С (DMSO-d6), δ, м.д.: 124.20, 125.13, 126.37, 127.52, 129.38, 133.98, 147.60, 148.05. Масс- 
спектр, m/z: 237 [M+], 192, 105, 77, 64, 50.

3(5)-(4-хлорфенил)-4-амино-5(3)-пиридин-3-ил-1Н-пиразол (IIc). Выход 72 %, кристал-
лы бежевого цвета. Тпл=160–165 ℃ (CH2Cl2). ЯМР 1Н (DMSO-d6): δ, м.д.: 4.13 с (2H, NH2), 7.78 т 
(1Hаром), 7.52 д (2Hаром), 7.78 д (2Hаром), 8.12 д (1Hаром), 8.51 д (1Hаром), 8.97 с (1Hаром),12.97 с (1H, 
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NH). ЯМР 13С (DMSO-d6): δ, м.д.: 123.53, 124.97, 126.78, 127.61, 128.54, 131.21, 133.05, 146.93, 
147.52. Масс- спектр, m/z: 271 [M+], 256, 227, 105, 77, 64, 50.

3(5)-метил-4-амино-5(3)-пиридин-4-ил-1Н-пиразол (IId). Выход 73 %, кристаллы желто-
го цвета. Тпл= 180 ℃ (EtOH). ЯМР 1Н (DMSO-d6): δ, м.д.: 2.14c (3Н, СН3), 3.92c(Н, NH2), 4.09c(Н, 
NH2), 7.75т (2Наром), 8.53 д (2Наром), 12.38 с (1H, NH). ЯМР 13С (DMSO-d6): δ, м.д.: 9.80, 119.71, 
128.9, 140.3, 150.01. Масс-спектр, m/z: 174 [M+], 158, 105, 77, 64, 50.

3(5)-фенил-4-амино-5(3)-пиридин-4-ил-1Н-пиразол (IIe). Выход 76 %, кристаллы желто-
го цвета. Тпл= 210–212 ℃ (EtOH). ЯМР 1Н (DMSO-d6): δ, м.д.: 4.23 с (H, NH2), 4.27 с (H, NH2), 
7.34 т (1Наром), 7.35 д (2Наром), 7.49 д (2Наром), 7.71 д (2Наром), 7.83 д (2Наром), 8.60 с (2Наром), 13.05 
с (1H, NH). ЯМР 13С (DMSO-d6): δ, м.д.: 119.73, 120.55, 125.54, 126.35, 127.31, 129.08, 150.18, 150.49. 
Масс- спектр, m/z: 236 [M+], 220, 196, 181, 105,77, 64, 50.

3(5)-(4-хлорфенил)-4-амино-5(3)-пиридин-3-ил-1Н-пиразол (IIf). Выход 70 %, кристал-
лы желтого цвета. Тпл= 162–164 ℃ (EtOH). ЯМР 1Н (DMSO-d6): δ, м.д.: 4.30c (2H, NH2), 7.51 т 
(2Наром), 7.76 д (4Наром), 8,58 д (2Наром), 13.11 с (1H, NH). ЯМР 13С (DMSO-d6): δ, м.д.: 119,71; 127,75; 
128,56; 131,33; 149,80. Масс- спектр, m/z: 267 [M+], 256, 227, 105, 77, 64, 50.

N-(1-ацетил-5-фенил-3-(пиридин-4-ил)-1H-пиразол-4-ил)-ацетамид (III).
А. 0,16 г (0,5 ммоль) аминопиразола растворяли в 25 мл бензола. По каплям добавляли 

50 мг (0,5 ммоль) уксусного ангидрида. Через 1 ч нейтрализовали смесь 10%-ным раствором 
Na2CO3 (рН 7). Органический слой отделяли и упаривали. Выход 38 %, белые кристаллы.

Б. 0,16 г (0,5 ммоль) аминопиразола растворяли в 25 мл бензола. По каплям добавляли 
100 мг (1 ммоль) уксусного ангидрида. Через 1 ч нейтрализовали смесь 10%-ным раствором 
Na2CO3 (рН 7). Органический слой отделяли и упаривали. Выход 81 %, белые кристаллы.

Тпл = 152–154℃ (EtOH). ЯМР 1Н (CDCl3): δ, м.д.: 2,07 с (3H, CH3), 2,21 с (3H, CH3), 7,41 с 
(1Hаром), 7,43 д (2Hаром), 7,49 д (2Hаром), 7,55 д (2Hаром), 8,68 д (2Hаром), 9,41 с (1H, NH). ЯМР 13С 
(CDCl3): δ, м.д.: 19,8; 22,4; 119,76; 128,05; 128,18; 128.95; 129.14; 130,92; 141,34; 147,48; 170,31; 
171,06. Масс- спектр, m/z: 320 [M+], 277, 215, 181, 105, 77, 64, 50.

Заключение

Таким образом, впервые синтезированы новые, ранее неизвестные 4-аминопиразо-
лы с β-, γ- пиридиновыми фрагментами. Замена метильного заместителя на фенильный и п- 
хлорфенильный фрагменты не оказывает существенного влияния на выход целевого продук-
та. Однако скорость восстановления 4-нитрозопиразола с п- хлорфенильным заместителем 
значительно выше. Строение впервые полученных соединений подтверждено методами ЯМР 
1Н-, 13С-спектроскопии и масс- спектрометрии. Анализируя спектральные данные, можно от-
метить, что все сигналы полученных 4-аминопиразолов аналогичны соответствующим сигна-
лам 4-нитрозопиразолов, что свидетельствует о прохождении реакции восстановления только 
по нитрозогруппе, без нарушения ароматичности пиридинового цикла.

Изучена возможность введения ацильной группы в синтезированные пиридилзамещен-
ные 4-аминопиразолы на примере 3(5)-фенил-4-амино-5(3)-пиридин-4-ил-1Н-пиразола. Спек-
тральные характеристики полученного соединения свидетельствуют о том, что ацилирование 
4-аминопиразолов с пиридиновыми заместителями двукратным избытком уксусного ангидри-
да приводит к образованию диацетилзамещенного аминопроизводного пиразола.
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Abstract. The reactions of 1,3-bis((diphenyl)phosphinoxy)benzene and PtCl2(L)2 (L = SMe2, OSMe2, 
C5H5N) gave the new pincer- type 1,3-bis((diphenyl)phosphinoxy)phenyl platinum (II) complex 
[η3-κP:κC:κP-C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtCl (1). The reaction between compound 1 and 4-ethynyl-2,1,3-
benzothiadiazole in the presence of copper iodide lead to the new complex [C6H3-1,3-(OPPh2)2]Pt- C≡C-
(4-C6H3N2S) (2) containing a terminal (4-benzothiadiazol-2,1,3-yl)ethynyl ligand. The compounds were 
characterized by IR- and NMR-spectroscopy. These spectroscopy data allow us to propose the molecular 
structures of 1 and 2. The electrochemical properties of the new complexes were studied, the outcomes 
of their redox- reactions were proposed.
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Аннотация. По реакциям 1,3-бис((дифенил)фосфинокси)бензола с PtCl2(L)2 (L = SMe2, OSMe2, 
C5H5N) получен новый пинцерный1,3-бис((дифенил)фосфинокси)фенильный комплекс платины 
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Введение

Химия пинцерных лигандов и их комплексов считается одним из актуальных направлений 
развития металлоорганической химии. Особенностью пинцерных лигандов является то, что при 
координации с металлами они занимают три соседних положения в координационной сфере атома 
металла, образуя комплекс общей формулой [M(E1YE2) Lm]Xn, где E1/E2 –  это нейтральный 
двухэлектронный донор (-NR2, -PR2, -AsR2, -SR или -OR), тогда как Y чаще всего представляет 
собой 2,6-дизамещенное бензольное кольцо с анионным атомом углерода (Сipso) в первом поло-
жении, который образует ковалентную σ- связь C-M с атомом металла, L и X –  вспомогательные 
нейтральный или анионный лиганды [1, 2]. В таких комплексах все три координационных центра 
находятся в одной плоскости с атомом металла, образуя пяти- и шестичленные циклы, что об-
уславливает высокую термическую стабильность и стерическую жесткость таких соединений. 
Более того, в таких системах модификация различных стерических и электронных параметров 
пинцера позволяет точно регулировать свой ства металлического центра без значительного 
изменения схемы связывания металл- лиганд. Например, стерические и электронные свой ства 
комплекса можно варьировать, изменяя тип донорных атомов E, природу заместителей R или 
вводя новые группы в ароматическое кольцо, ковалентно связанное с металлом [3].

Таким образом, благодаря своей стабильности и возможности точной «настройки» свой-
ств металлического центра пинцерные комплексы приобрели очень важное значение в гомо-
генном катализе [4]. Кроме того, в последнее время эти соединения привлекают внимание и как 
перспективные материалы для создания материалов, особенно циклометаллированные ком-
плексы платины [2, 5]. На их примере было продемонстрировано, что замещение галогенидов 
(наиболее распространенных в химии этих соединений) на органические лиганды (например, 
ацетилидные) значительно модифицирует физико- химические и химические свой ства пинцер-
ных комплексов [5, 6]. Так, увеличивается растворимость комплексов в органических раство-
рителях, появляется способность к самоорганизации и межмолекулярным взаимодействиям, 
меняется электронное строение комплексов [7, 8]. Кроме того, возможность введения терми-
нальных этинильных лигандов в пинцеры переходных металлов позволяет дополнительно вво-
дить в молекулы этих комплексов различные координационные центры. Следует отметить, что 
комплексы переходных металлов, содержащие σ- алкинильные и σ- полииновые лиганды, обыч-
но используют как модельные системы для изучения люминесценции, нелинейно- оптических 
свой ств и процессов переноса электронов на молекулярном уровне. В последнее время их так-
же начали рассматривать как прекурсоры для создания функциональных материалов [8–11] 
и катализаторов процессов восстановления протонов до водорода [12].

Одними из таких пинцеров являются бис(фосфинит)фенильные (POCOP или C6H4-
[OPR2]2, где R –  алкильный или арильный заместители) лиганды. Этот тип пинцерных ли-
гандов получил свою популярность за счет своей термической и аэробной стабильности [13], 
а также благодаря легкости синтеза и модификации [14–16]. Кроме того, было показано, что 
комплексы никеля и палладия POCOP-типа успешно катализируют множество различных 
превращений органических веществ, восстановление CO2 и реакции сочетания углерод- 
гетероатом [15].

Однако по сравнению с комплексами Ni(II) и Pd(II), соответствующие POCOP-производные 
платины известны в значительно меньшей степени [1]. Отсутствуют публикации по синте-
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зу и изучению свой ств комплекса Pt(II), содержащего бис((дифенил)фосфинокси)фенильный 
лиганд. Кроме того, возможность введения ацетиленидных лигандов в комплексы платины 
с пинцерными лигандами POCOP-типа показана только в одной работе [17]. В настоящей ра-
боте синтезирован ранее неизвестный пинцерный комплекс платины (II) с бис((дифенил)фос-
финокси)фенильным лигандом [C6H3-(OPPh2)2]PtCl и изучена возможность замещения хлорид- 
аниона при атоме платины на (2,1,3-бензотиадиазол-4-ил)-алкинильный лиганд. Установлено 
строение полученных соединений, изучены их электрохимические свой ства.

Экспериментальная часть

Все операции по синтезу и выделению комплексов проводили в атмосфере аргона. Рас-
творители (этилацетат, петролейный эфир, хлористый метилен) предварительно очищали 
от примесей, следов воды и кислорода путем перегонки над соответствующими осушителями 
и хранили в атмосфере аргона. Тетрагидрофуран (ТГФ) и толуол для проведения реакций осу-
шали над дифенилкетилом натрия и перегоняли в атмосфере аргона непосредственно перед 
использованием. Мониторинг реакций проводили с использованием тонкослойной хромато-
графии на пластинках со слоем силикагеля (Alufoils, Sigma- Aldrich) и ИК-спектроскопии. Для 
хроматографического разделения реакционных смесей использовали нейтральный силикагель 
(Silica 60, 0,2–0,5 mm) фирмы Macherey- Nagel. В экспериментах использовали 1,8-диазабицик-
ло[5.4.0]ундец-7-ен (ДБУ, Aldrich), калий трет- бутилат (BuOtK, Aldrich), 4-диметиламинопи-
ридин (DMAP, Aldrich) и йодид меди (CuI, ООО «Вектон- М»). Бис(диметилсульфоксид)дих-
лор платины (II) Pt(OSMe2)2Cl2, Pt(SMe2)2Cl2, Pt(C5H5N)2Cl2 и 1,3-бис((дифенил)фосфинокси)
бензол C6H4-1,3-(OPPh2)2 были синтезированы по ранее опубликованным методикам [18,19]. 
4-Этинил-2,1,3-бензотиадиазол получали десилилированием 4-(триметилсилил)этинил-2,1,3-
бензотиадиазола [20].

Физико- химические характеристики получены с использованием оборудования Красно-
ярского регионального центра коллективного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН. Спектры ИК 
записаны на спектрометре Simex ФТ-801 (Новосибирск, РФ). Спектры ЯМР 1Н и 13С были по-
лучены с использованием Фурье- спектрометра ЯМР AVANCEIII 600 (Bruker, Германия). Хи-
мические сдвиги в спектрах определены относительно остаточных протонов дейтерированных 
растворителей и приведены в миллионных долях (м.д.). Константы спин- спиновых взаимодей-
ствий приведены в герцах (Гц).

Синтез [C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtCl

Комплекс [C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtCl (1) получали по модифицированным литературным ме-
тодикам [21–23].

К раствору 156 мг C6H4-1,3-(OPPh2)2 (0.370 ммоль, 1.25 экв.) в 5 мл толуола при интенсив-
ном перемешивании добавляли 33 мг свежевозогнанного t- BuOK. Через 5 мин к полученной 
смеси добавляли 125 мг (0.296 ммоль) Pt(dmso)2Cl2 суспендированного в 10 мл толуола. Ре-
акционную смесь кипятили при перемешивании в инертной атмосфере в течение 20 ч. Затем 
реакционную массу охлаждали до комнатной температуры и фильтровали через стеклянный 
фильтр, коричневый остаток на фильтре дополнительно промывали CH2Cl2 (3×2мл). Остаток 
кремового цвета, полученного после удаления растворителя из фильтрата при пониженном 
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давлении, хроматографировали на колонке SiO2 (10×2 см). Элюированием смесью петролейный 
эфир- CH2Cl2 (1:1) и последующим упариванием в вакууме получили 72 мг (0.102 ммоль, 34 %) 
комплекса [C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtCl (1) в виде мелких кристаллов белого цвета.

Замена бис(диметилсульфоксид)дихлор платины (II) на Pt(SMe2)2Cl2 в предложенной 
методике привела к уменьшению выхода целевого комплекса 1 до 24 %. Реакция Pt(Pyr)2Cl2 
c C6H4-1,3-(OPPh2)2 в течение 96 ч в подобных условиях с использованием DMAP в качестве 
основания позволила увеличить выход [C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtCl (1) до 48 %.

[C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtCl
1H NMR (CDCl3): 6.77 (d, JHH = 8.09, JHPt = 14.87, 2H, H4,6 of C6H3); 7.09 (t, JHH = 8.09, 1H, H5 of 

C6H3); 7.52 (m, 12H, Hmeta and Hpara of P-Ph); 8.02 (m, 8H, Horto of P-Ph).
13C NMR (CDCl3): 106.8 (t, 3JPC = 6.86, C4,6 of C6H3); 121.9 (t, 3JPC = 5.36, C2-Pt); 127.7 (s, C5 of 

C6H3); 128.9 (t, 2JPC = 5.96, Cmeta of P-Ph); 131.9 (t, 2JPC = 7.98, Corto of P-Ph); 132.1 (s, Cpara of P-Ph); 
137.7 (t, 2JPC = 31.82, Cipso of P-Ph); 163.1 (t, 2JPC = 7.45, C1,3 of C6H3).

31P NMR (CDCl3): 133.64 (s, JPtP = 3215).

Синтез [C6H3-1,3-(OPPh2)2]Pt- C≡C-(4-C6H3N2S)

Комплекс [C6H3-1,3-(OPPh2)2]Pt- C≡C-(4-C6H3N2S) (2) синтезировали по следующему про-
токолу. К желто- коричневому раствору бис((дифенил)фосфинокси)фенилплатины хлорида 
(39 мг, 0.055 ммоль) и 4-этинил-2,1,3-бензотаидиазола (13 мг, 0.081 ммоль) в 5 мл тетрагидро-
фурана при интенсивном перемешивании последовательно добавляли 12 мкл диазобицикло-
ундецена (0,080 ммоль) и навеску йодида меди (3 мг, 0.017 ммоль). После добавления CuI цвет 
реакционной смеси изменился на желто- зеленый. Реакционную смесь перемешивали в течение 
30 мин при 24 °C, затем упаривали в вакууме, перерастворяли в 1 мл дихлорметана и наноси-
ли на хроматографическую колонку с нейтральным SiO2 (6×1 см). Смесью петролейный эфир- 
этилацетат (7:3) элюировали ярко- желтую фракцию, из которой после удаления растворителя 
было получено 39 мг (0.047 ммоль, 85 %) желтых кристаллов комплекса [C6H3-1,3-(OPPh2)2]
Pt- C≡C-(4-C6H3N2S) (2).

[C6H3-1,3-(OPPh2)2]Pt- C≡C-(4-C6H3N2S)
1H NMR (CDCl3): 6.89 (d, 3JHH = 8.1, JPtH =6.7, 2H, H4,6 of C6H3), 7.13 (t, 3JHH = 7.9, 1H, H5 of 

C6H3), 7.49 (m, 12H, Hmeta and Hpara of P-Ph), 7.51 (dd, 3JHH = 8.8, 3JHH = 6.9, Horto of btd, 1H, overlaps 
with 7.49) 7.58 (dd, 1H, 3JHH = 6.9, 4JHH = 1.0, Hmeta of btd), 7.83 (dd, 3JHH= 8.8, 4JHH = 1.0, 1H, Hpara of 
btd), 8.21 (m, 8H, Horto of Ph).

13C NMR (CDCl3): 106.2 (t, 3JPC = 6.3, C4,6 of C6H3), 114.8 (s, JPtC = 274.6, Pt- Cα≡), 118.4 (s, Cpara 
of btd), 122.2 (t, 2JPC@ 11.6, C2-Pt of C6H3, overlaps with singlet at 122.2 ppm, JPtC@ 25, ≡Cβ-(4-btd)), 
128.3 (s, C5 of C6H3), 128.8 (t, 2JPC = 6.0, Cmeta of P-Ph), 129.7 (s, Cmeta of btd), 130.2 (s, Corto of btd), 
131.7 (s, Cpara of P-Ph overlaps with triplet at 131.8 ppm, 2JPC = 8.3, Corto of P-Ph), 134.7 (t, 2JPC = 31.9, 
Cipso of P-Ph), 136.6 (t, 4JPC = 6.6, Cipsoof btd), 155.1 (s, N-Cmeta of btd), 156.3 (s, N-Corto of btd), 164.0 
(t, 2JPC = 7.5, C1,3 of C6H3).

31P NMR (CDCl3): 136.5 (s, JPtP = 3071)
ИК-спектр, CH2Cl2, ν(C≡С), см-1: 2097.
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Электрохимические измерения проводили в свежеприготовленных растворах соединений 
в ацетонитриле с добавлением 0.1 М Et4NBF4 в качестве фонового электролита, в атмосфере 
аргона при комнатной температуре. Полярограммы и циклические вольтамперограммы (ЦВА) 
регистрировали на потенциостате IPC-Pro М (ООО НТФ «Вольта», Санкт- Петербург, Россия). 
В качестве рабочих электродов1 использовали ртутный капельный электрод (р.к.э.) с принуди-
тельным отрывом капель (m = 3.6 мг/с, τ = 0.23 с) и стационарные: платиновый (Pt) (d = 1 мм) 
или стеклоуглеродный (СУ) (d = 5 мм) электроды в тефлоновых корпусах (d = 10 мм). Электро-
дом сравнения служил полуэлемент Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN, соединенный с ячейкой электро-
литическим мостом, заполненным фоновым электролитом, через капилляр Луггина. В каче-
стве вспомогательного электрода применяли платиновую спираль, помещенную в стеклянную 
трубку с пористым фильтром. Число электронов, участвующих в каждой редокс- стадии, опре-
деляли сравнением высот волн исследуемых соединений с высотой волны обратимого одно-
электронного редокс- перехода ферроцен- ферроцений.

Результаты и обсуждение

Один из наиболее общих и удобных методов синтеза пинцерных комплексов типа (POCOPR)
PtCl основан на реакциях циклометаллирования и не требует дополнительной обработки ис-
ходного лиганда для региоселективного металлирования [1]. Такие реакции протекают через 
первичную η2-P,P-координацию (POCOP)H с атомом платины и образованием промежуточных 
комплексов мономерного или димерного типа. Последующее металлопромотируемая актива-
ция связи C2-H приводит к образованию целевых пинцерных комплексов (рис. 1). При этом 

1 Использование различных рабочих электродов позволяет исследовать процессы окисления и восстановления со-
единений в более широкой области потенциалов. Так, рабочая область измерения потенциалов в ацетонитриле 
(относительно Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN) на р.к.э. находится в пределах от 0.30 до -3.20 В, на Pt- и СУ-электродах 
– от 2.0 до -2.2 В и от 2.0 до -2.6 В соответственно.

Рис. 1

Fig. 1

R R1 R2 L2PtCl2

Выход, % 
(POCOP)

PtCl
Лит.

iPr H H Pt(SEt)2Cl2 93 [23]
tBu tBu H Pt(COD)Cl2 81

[24]
tBu COOCH3 H Pt(COD)Cl2 76
tBu H H Pt(COD)Cl2 53 [25]

C6F5 H H PtClСH3(hex) 47 [26]
Ph H Br PtCl2 30 [21]
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выход конечных продуктов –  пинцерных соединений (POCOPR)PtCl значительно зависит от за-
местителей как при атоме фосфора, так и в ароматическом кольце резорцинольного фрагмента.

Однако проведенные нами опыты показали, что реакция различных комплексов платины 
(II) с 1,3-бис((дифенил)фосфинокси)бензолом (POCOPPh)H в условиях, изображенных на рис. 1, 
приводит к образованию 1 в следовых количествах порядка 5 %. Поэтому было предложено 
проводить реакции в присутствии эквимолярного количества основания, такого как tBuOK, 
что позволило повысить выход 1 до 30–34 %. Использование в качестве исходного соединения 
платины комплекса cis- Pt(Pyr)2Cl2 (Pyr –  пиридин) и увеличение времени реакции до 96 ч при-
вело к повышению выхода комплекса 1 до 48 %. При этом за счет того, что пиридин является 
основанием, использование трет- бутилата калия в этой методике не требуется (рис. 2).

Возможность замены галогенидных лигандов в комплексах платины (II) на различные 
ацетиленидные фрагменты хорошо изучена [27]. Подобные реакции чаще всего основаны 
на Cu- катализируемых реакциях сочетания галогенидов платины с терминальными ацетиле-
нами в присутствии азотистых оснований [27]. Однако о подобных взаимодействиях комплек-
сов платины, содержащих пинцерные лиганды POCOP-типа, до настоящей работы не сооб-
щалось. Для комплексов платины (II), содержащих пинцерные лиганды POCOP-типа, такие 
ацетиленидные комплексы получены не были. Используя этот подход, мы изучили взаимо-
действие комплекса 1 с 4-этинил-1,2,3-бензотиадиазолом и установили, что в условиях Cu- 
катализируемой реакции сочетания Pt- C новый σ- алкинильный комплекс 2 образуется c высо-
ким выходом (рис. 3).

Комплекс 1 представляет собой белое мелкокристаллическое вещество, умеренно раство-
римое в полярных органических растворителях. Комплекс 2 –  желтое мелкокристаллическое 
вещество, хорошо растворимое в полярных органических растворителях. Соединения изучены 
методами ИК- и ЯМР-спектроскопии (табл. 1 и экспериментальная часть).

Рис. 2

Fig. 2

Рис. 3

Fig. 3



– 258 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2022 15(2): 251–264

Присутствие в полученных комплексах 1 и 2 пинцерного бис((дифенил)фосфинокси)
фенильного лиганда, κP1:κC:κP2-координированного с атомом платины, доказывают данные 
спектров ЯМР 1H, 13C и 31P комплексов и исходного лиганда. Так, в первую очередь при коор-
динации POCOPPh лиганда с атомом платины в спектрах 31P ЯМР комплексов 1 и 2 наблюда-
ется смещение сигнала атомов фосфора -OPPh2 групп в слабое поле на ~ 20 м.д., при этом по-
является характерное расщепление сигнала на ядрах платины с константами спин- спинового 
взаимодействия 3215 (1) и 3071 (2) Гц (табл. 1). Смещение в слабое поле примерно на 11 м.д., 
свидетельствующее о координации с атомом платины, также наблюдается в спектрах 13С ЯМР 
комплексов для атома С2 бензольного кольца, образующего σ- связь Pt- C. Однако остальные 
сигналы атомов углерода бис((дифенил)фосфинокси)фенильного лиганда комплексов 1 и 2, на-
оборот, смещаются в сильное поле по сравнению с некоординированным лигандом (табл. 1). 
В целом сигналы атомов углерода в спектрах ЯМР 13С и водорода в спектрах ПМР находятся 
в областях, характерных для комплексов платины, содержащих тридентатные бис(фосфинит)
фенильные лиганды [17, 21].

Замещение атома хлора в координационной сфере атома платины комплекса 1 на терми-
нальный (2,1,3-бензотиадиазол-4-ил)-ацетиленид не приводит к каким-либо существенным 
изменениям сигналов пинцерного лиганда, наблюдается только незначительное смещение 
сигналов атомов углерода и фосфора, координированных с платиной, в слабое поле. Нали-
чие ацетиленидного лиганда в 2 подтверждается присутствием в его ИК-спектрах полосы при 
2097 см-1, соответствующей валентным колебаниям тройной связи ν(C≡С). Сигналы ядер угле-
рода Cα и Cβ, образующих тройную связь, в спектре 13С ЯМР комплекса 2 обнаружены при δ 
114,9 и 122,2 м.д. и находятся области δ, характерной для терминальных ацетиленидных лиган-
дов, координированных с атомом платины (II) [28]. Сигналы 2,1,3-бензотиадиазол-4-ильного 
заместителя в спектрах 1H и 13C также находятся в типичных областях δ этинильных произво-
дных бензотиадиазола [29, 30].

Методами циклической вольтамперометрии на Pt- и СУ-электродах, полярографии на р.к.э. 
в ацетонитриле изучены редокс- свой ства новых комплексов [C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtCl (1) и [C6H3-
1,3-(OPPh2)2]Pt- C≡C-(4-C6H3N2S) (2), а также прекурсоров ацетиленидного и пинцерного ли-

Таблица 1. Основные данные спектров ЯМР 1H, 13C и 31P (δ м.д., J Гц) соединений C 6H4-1,3-(OPPh2)2 (L), 
[C 6H3-1,3-(OPPh2)2]PtX [(X = Cl (1), C≡C(4-btd) (2)]

Table 1. Basic data of 1H, 13C and 31P NMR spectra (δ ppm, J Hz) of compounds C 6H4-1,3-(OPPh2)2 (L), [C 6H3-
1,3-(OPPh2)2]PtX [(X = Cl (1), C≡C(4-btd) (2)]

1H 13C 31P
Лит.

C5H C4,6H C2 C1,3 C4,6 C5 OPPh2

L 6.98 7.03 110.2 t,
JCP = 12

158.8 d,
2JCP = 15

113.08 d,
3JCP = 10 141.14 s 112 s [19]

1 7.09 t,
3JHH = 8.09

6.77 d,
3JHH = 8.09,

4JHPt = 14.87

121.9 t,
3JPC = 5.36

163.1 t,
2JPC = 7.45

106.8 t,
3JPC = 6.86 127.7 s 133.6 s,

JPtP = 3215 -

2 7.13 t,
JHH = 7.9

6.89 d,
3JHH = 8.1,
4JHPt = 6.7

122.2 t,
JPC = 11.6

164.0 t,
2JPC = 7.5

106.2 t,
3JPC = 6.3 128.3 s 136.5 s,

JPtP = 3071 -
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гандов 4-этинил-2,1,3-бензотиадиазола и 1,3-бис((дифенил)фосфинокси)бензола. Полученные 
электрохимические характеристики соединений приведены в табл. 2, пример ЦВА комплексов 
1, 2 и HC≡C-(4-C6H3N2S) –  на рис. 4(I), их полярограмм –  на рис. 4(II).

Комплексы платины (II) [C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtCl (1) и [C6H3-1,3-(OPPh2)2]Pt- C≡C-(4-
C6H3N2S) (2) окисляются на Pt- и СУ-электродах в одну двухэлектронную стадию. Вос-

Таблица 2. Электрохимические характеристики соединений 1, 2, НC≡C-(4-C6H3N2S), C6H4-1,3-(OPPh2)2 
(MeCN, 0.1 MEt4NBF4, 2 мM, V = 25 мВ/с, отн. Ag/0.1 M AgNO3 в MeCN)

Table 2. Electrochemical characteristics of the compounds 1, 2, НC≡C-(4-C6H3N2S), C6H4-1,3-(OPPh2)2 (MeCN, 
0.1 M Et4NBF4, 2 mM, scan rate 25 mV/s, vs Ag/0.1 M AgNO3 in MeCN)

Соединение
Е1/2, B (n)

Pt CУ Р.к.э.
Окисл. Восст. Окисл. Восст. Восст.

[C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtCl* (1) 1.20(2) — 1.27(2) -2.42(2) -2.52(2)
-2.90(1)

[C6H3-1,3-(OPPh2)2]Pt- C≡ 
≡C-(4-C6H3N2S) (2) 1.09(2) -1.81(1) 1.15(2) -1.84(1) а

-2.43(2)

-1.81(1)
-2.39(2)
-2.88(<1)

HC≡C-(4-C6H3N2S) 1.76(2) -1.62(2) а 1.82(2)* -1.70(2) а
-1.77(2)
-2.62(2)
-2.96(2)

C6H4-1,3-(OPPh2)2 0.97(<1) — 1.02(<1) -2.51(1) -2.84(1)

C6H4N2S — -1.86(2) а — -1.96(2) а
-1.94(1)
-2.22(1)
-2.62(1)

Примечание. n –  число электронов, участвующих в электрохимической стадии (знак «<» означает, что высота 
волны исследуемого соединения меньше, чем высота одноэлектронной волны); а –  квазиобратимая стадия. *данные 
получены в смеси ацетонитрил: бензол (4:1).

Рис. 4. (I) –  ЦВА на СУ и (II) –  полярограммы на р.к.э. соединений: (а) –  [C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtCl (1), 
(б) –  [C6H3-1,3-(OPPh2)2]Pt- С≡С-(4-C6H3N2S)(2), (в) –  HC≡C-(4-C6H3N2S) (MeCN, 0.1 MEt4NBF4, C = 2 мM,  
V = 25 мВ/с, отн. Ag/0.1 M AgNO3 в MeCN)

Fig. 4. (I) –  Сyclicvoltammograms at GC and (II) –  polarograms at DME of compounds: (а) –  [C6H3-1,3-(OPPh2)2]
PtCl (1), (б) –  [C6H3-1,3-(OPPh2)2]Pt- С≡С-(4-C6H3N2S) (2), (в) –  HC≡C-(4-C6H3N2S) (MeCN, 0.1 M Et4NBF4,  
C = 2 mM, scan rate 25 mV/s, vs Ag/0.1 M AgNO3 in MeCN)



– 260 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2022 15(2): 251–264

становление соединений 1 и 2 протекает в несколько стадий, их количество зависит 
от материала рабочего электрода: комплекс 1 восстанавливается на СУ-электроде в одну 
двухэлектронную стадию, на р.к.э в две с присоединением на первой стадии двух электро-
нов; соединение 2 восстанавливается на Pt в одну, на СУ в две, на р.к.э. в три стадии, пер-
вые стадии на СУ и р.к.э. одноэлектронные. Значения Е1/2 окисления комплекса 2 смещены 
в катодную область, а первых волн восстановления –  в анодную по сравнению с редокс- 
потенциалами 1 (табл. 2).

В работе [31] подробно изучено электрохимическое окисление σ- арильных комплексов 
платины (II) типа (PEt3)2Pt(XC6H4)2 (X = H, CH3, C2H5, Cl, CF3, F, OCH3) на Pt- электроде в аце-
тонитриле. Показано, что соединения (PEt3)2Pt(XC6H4)2 окисляются в одну необратимую двух-
электронную стадию до соответствующих комплексов платины (IV):

(PEt3)2PtII(XC6H4)2–2e →[(PEt3)2PtIV(XC6H4)2]2+ 

X = H, CH3, C2H5, Cl, CF3, F, OCH3. 

Легкость окисления (PEt3)2Pt(XC6H4)2 возрастает с увеличением электронодонорной спо-
собности заместителя Х в ароматическом кольце. На основании полученных результатов и ли-
тературных данных предложена следующая схема окисления комплексов 1 и 2:

[C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtIIX –  2e → {[C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtIVX}2+ 

X = Cl, -C≡C-(4-C6H3N2S). 

Более легкое окисление комплекса 2 по сравнению с 1, вероятно, связано с наличи-
ем в координационной сфере атома платины терминального лиганда -C≡C-(4-C6H3N2S), 
что приводит к увеличению энергии высшей заполненной молекулярной орбитали (ВЗМО) 
комплекса 2. Ранее на примере серии этинильных комплексов платины (II) с пинцерными 
1,3-бис(N-алкилбензимидазол-2’-ил)бензольными лигандами было показано, что энергия 
ВЗМО определяется π- орбиталями тройной связи C≡C-R лиганда и электронодонорной спо-
собностью заместителя R [32, 33].

Электрохимическое восстановление хлоридных металлоорганических комплексов пла-
тины (II) на р.к.э., Pt-, Au- электродах изучено в работе [34]. Показано, что восстановление 
таких комплексов протекает с присоединением на первой необратимой стадии одного элек-
трона и элиминированием хлорид- иона. Дальнейшее одноэлектронное восстановление приво-
дит к образованию неустойчивых комплексов нуль- валентной платины Pt0, распадающихся 
с осаждением металлической платины на электроде.

Комплекс 1 восстанавливается на СУ и р.к.э. с присоединением двух электронов на пер-
вой необратимой стадии (табл. 2). На основании полученных результатов и известных данных 
предложена следующая схема восстановления комплекса 1 на СУ:

(C6H3-–1,3-(OPPh2)2PtIICl + 2е → Pt0 + [(C6H3-1,3-(OPPh2)2]- + Cl-.

На р.к.э. наблюдается вторая одноэлектронная стадия восстановления комплекса 1, значе-
ние Е1/2 которой близко к потенциалу восстановления прекурсора –  C6H4-1,3-(OPPh2)2 (табл. 2), 
что свидетельствует об образовании фрагмента [(C6H3-1,3-(OPPh2)2]- в результате двухэлек-
тронного восстановления 1 и его дальнейшее восстановление:



– 261 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2022 15(2): 251–264

[(C6H3-1,3-(OPPh2)2]- + е → [(C6H3-1,3-(OPPh2)2]2-

Замещение хлорида в комплексе 1 на -C≡C-(4-C6H3N2S) лиганд приводит к смещению зна-
чения Е1/2 восстановления комплекса 2 в анодную область по сравнению с 1 и изменению схемы 
восстановления. Процесс восстановления комплекса 2 на Pt, СУ и р.к.э. протекает в различ-
ное количество стадий с присоединением на первой стадии одного электрона (табл. 2). Первая 
стадия восстановления 2 на СУ квазиобратима: Ipа/Ipс = 0.93, ΔE = |Epа- Epс| = 0.31 В (табл. 2, 
рис. 1(I), пики Б1', Б1), что свидетельствует об образовании анион- радикала в результате его од-
ноэлектронного восстановления. Появление квазиобратимости первой стадии восстановления 
2 связано с наличием в молекуле комплекса редокс- активного 2,1,3-бензотиадиазолильного 
фрагмента. Известно, что восстановление 2,1,3-бензотиадиазола и его производных приводит 
к образованию устойчивых анион- радикалов [35]. Близость значения Е1/2 первой стадии вос-
становления комплекса 2 к потенциалам восстановления H-C≡C-(4-C6H3N2S) [табл. 2, рис. 1(I)] 
и C6H4N2S (табл. 2) подтверждает, что присоединение электрона происходит к фрагменту 
-C6H3N2S. Таким образом, восстановление комплекса 2 на первой стадии протекает по схеме

[C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtII-C≡C-(4-C6H3N2S) +е   
{[C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtII-C≡C-(4-C6H3N2S)}-

Дальнейшее двухэлектронное восстановление комплекса 2 происходит с присоединени-
ем электронов к фрагменту {[C6H3–1,3-(OPPh2)2]PtII} и сопровождается переходом Pt(II)→Pt(0) 
с элиминированием (2,1,3-бензотиадиазол-4-ил)-ацетиленида и разрывом σ- связи Pt- C2 пин-
церноголиганда:

{[C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtII-C≡C-(4-C6H3N2S)}- + 2е + MeCN → 
→ {[C6H3-1,3-(OPPh2)2]Pt0(NCMe)}- + [C≡C-(4-C6H3N2S)]2-

На р.к.э. наблюдается третья одноэлектронная стадия восстановления комплекса 2, значе-
ние Е1/2 которой близко к потенциалу восстановления 1,3-бис((дифенил)фосфинокси)бензола 
и второй одноэлектронной волны восстановления комплекса 1 (табл. 2), что свидетельствует 
о распаде образующегося в результате двухэлектронного восстановления соединения платины 
и образования фрагмента [(C6H3-1,3-(OPPh2)2]-, одноэлектронная волна восстановления которо-
го наблюдается на р.к.э. при E1/2 = -2.88 В (табл. 2):

{[C6H3-1,3-(OPPh2)2]Pt0(NCMe)}- → Pt0 + [C6H3-1,3-(OPPh2)2]- + MeCN 
[(C6H3-1,3-(OPPh2)2]- + е → [(C6H3-1,3-(OPPh2)2]2-

Таким образом, восстановление комплекса 1 протекает по ЕСЕ-механизму, 2 –  по ЕЕ-
СЕ-механизму (Е –  электрохимический, С –  химический).

Заключение

Получен новый комплекс платины, содержащий тридентатный 1,3-бис((дифенил)фос-
финокси)фенильный лиганд [C6H3-1,3-(OPPh2)2]PtCl (1). Впервые на примере синтеза ком-
плекса [C6H3-1,3-(OPPh2)2]Pt- C≡C-(4-C6H3N2S) (2) для бис(фосфинит)фенильных соедине-
ний платины (II) показана возможность замены галогенидных лигандов при атоме платины 
на ацетиленидные. На основании анализа ЯМР 1H, 31P, 13C спектров новых соединений пред-
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ложено строение комплексов 1 и 2. Установлено, что замена хлорида при атоме платины 
на (2,1,3-бензотиадиазол-4-ил)-ацетиленид не приводит к каким-либо изменениям в коорди-
нации 1,3-бис((дифенил)фосфинокси)фенильного лиганда с атомом платины. Электрохимиче-
скими методами изучены редокс- свой ства новых соединений. Показано, что двухэлектронное 
окисление комплексов платины (II) 1 и 2 протекает с образованием соответствующих со-
единений платины (IV). Восстановление комплексов 1 и 2 протекает по разным механизмам: 
присоединение двух электронов к 1 приводит к отрыву анионов Cl-, [(C6H3-1,3-(OPPh2)2]- и об-
разованию Pt0; в результате одноэлектронного восстановления 2 образуется анион- радикал, 
дальнейшее двухэлектронное восстановление которого также приводит к элиминированию 
анионных фрагментов [C≡C-(4-C6H3N2S)]2- и [(C6H3-1,3-(OPPh2)2]- с образованием Pt0.
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Abstract. The results of a study of the effect of temperature and heating rate in the process of preliminary 
carbonization of cedar bark on the formation of a porous structure and sorption properties of active 
carbons obtained by subsequent activation of the carbonizats in the presence of potassium hydroxide 
are presented. It was determined that active carbon (AC) from cedar bark, carbonized at 300 °C with 
a heating rate of 10 and 80 °C/min, have the most developed porous structure (specific surface is 1557 
and 1606 m2/g, pore volume is 0.71 and 0.89 cm3/g, respectively). It was shown that the sorption activity 
of obtaining AC regarding iodine is determined by the specific surface area and micropore volume, and 
the sorption activity of methylene blue –  by the mesopore volume. The amount of vitamin B 12 sorption 
depends with a high approximation accuracy (R 2 = 0.966) on the average pore size of AC. The AC 
produced from cedar bark, carbonized at 300 °C with a heating rate of 10 °/min, is characterized by the 
maximum sorption of iodine. The AC produced from cedar bark, carbonized at 300 °C with a heating 
rate of 80 °/min is highly active in sorption of methylene blue and vitamin B 12. Sorption properties of AC 
from cedar bark in relation to the studied marker substances are 1.3–1.9 times higher than commercial 
active carbon for medical purposes.

Keywords: cedar bark, carbonization, activation, activated carbons, porous structure, sorption, iodine, 
methylene blue, vitamin В12.
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Строение и сорбционные свой ства  
активированных углей, полученных  
из предварительно карбонизованной коры кедра

И. П. Иванов, Е. В. Веприкова, Н. В. Чесноков
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Аннотация. Приведены результаты исследования влияния температуры и скорости нагрева 
в процессе предварительной карбонизации коры кедра на формирование пористой структуры 
и сорбционные свой ства активированных углей (АУ), полученных при последующей активации 
карбонизатов в присутствии гидроксида калия. Установлено, что наиболее развитой пористой 
структурой обладают АУ из коры кедра, карбонизованной при 300 °C со скоростью нагрева 10 
и 80 °C/мин (удельная поверхность 1557 и 1606 м2/г, объем пор 0,71 и 0,89 см3/г соответственно). 
Показано, что сорбционная активность получаемых АУ в отношении йода определяется величиной 
их удельной поверхности и объема микропор, а в отношении метиленового синего –  объемом 
мезопор. Величина сорбции витамина В12 с высокой достоверностью аппроксимации (R 2 = 0.966) 
зависит от среднего размера пор АУ. Максимальной сорбцией йода характеризуется АУ из коры 
кедра, карбонизованной при 300 °C со скоростью нагрева 10 °/мин, а сорбция метиленового синего 
и витамина В12 –  АУ из коры кедра, карбонизованной при 300 °C со скоростью нагрева 80 °/мин. 
Сорбционная способность АУ из коры кедра в отношении изученных маркерных веществ в 1,3, 
1,9 и 1,5 раза выше, чем коммерческого активного угля медицинского назначения.

Ключевые слова: кора кедра, карбонизация, активация, активированный уголь, пористая 
структура, сорбция, йод, метиленовый синий, витамин В12.
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Введение

Отходы древесной коры, в частности кора кедра, которые образуются в значительных 
количествах при промышленной переработке древесины, не находят квалифицированного 
применения. Одним из перспективных направлений переработки древесной коры является 
разработка и внедрение технологий получения нанопористых сорбентов [1, 2]. Перспективными 
направлениями применения таких материалов служат адсорбционные технологии, напри-
мер, в медицине и ветеринарии, где их применяют в качестве энтеросорбентов для удаления 
эндо- и зкзотоксинов [3, 4]. Важными факторами, определяющими области применения по-
ристых материалов, являются количество, тип и характер распределения пор по размерам в их 
структуре. На основании этих данных можно научно обоснованно синтезировать структуру 
сорбентов в соответствии с требованиями выбранной задачи сорбции токсинов определенного 
класса [5–7].

Известно, что структура пористых углеродных материалов и их сорбционные свой ства 
во многом зависят от природы исходного сырья [8–12]. Поэтому привлечение новых видов сы-
рья, в частности коры кедра, и изучение влияния условий синтеза углеродных энтеросорбен-
тов на их пористую структуру и сорбционные свой ства представляет значительный научный 
и практический интерес.

Цель данной работы состояла в изучении влияния температуры и скорости нагрева при 
карбонизации коры кедра на структуру и сорбционные свой ства активированных углей, полу-
чаемых термощелочной активацией карбонизатов коры кедра в присутствии гидроксида калия.

Экспериментальная часть

Исходным сырьем для получения активированных углей (АУ) служила воздушно–сухая 
кора кедра. Кору измельчали на роторно- ножевой мельнице РМ-120 и отбирали фракцию менее 
2,5 мм. Процесс получения АУ включал две стадии: 1) карбонизация измельченной коры кедра; 
2) активация карбонизатов с применением гидроксида калия. Кору карбонизовали в токе арго-
на при следующих условиях: скорость подачи аргона 100 мл/мин; температура карбонизации 
варьировалась от 300 до 800 °C; скорость нагрева до заданной температуры –  10 или 80 °C/
мин; продолжительность изотермической выдержки при заданной температуре 30 мин. По-
лученные карбонизаты охлаждали до комнатной температуры в токе аргона. Для проведения 
процесса активации карбонизаты предварительно смешивали с КОН при весовом соотношении 
1:3. Активацию проводили со скоростью нагрева 10 °C/мин до 800 °C в токе аргона. Методика 
проведения активации и промывки полученных образцов АУ приведена в работе [13]. Образцы 
АУ, полученные на основе карбонизатов коры кедра при различных температурах, обозначе-
ны как АУ300, АУ400, АУ500, АУ600, АУ700 и АУ800. Для исследования пористой структуры 
и сорбционных свой ств образцы АУ измельчали до размера частиц менее 0,25 мм.

Пористую структуру образцов АУ изучали методом низкотемпературной адсорбции азота 
(чистотой 99,999 %) при 77 К в интервале относительных давлений Р/Ро = 5•10–6÷0,98 с исполь-
зованием сорбционного анализатора ASAP 2020МР–С (Micromeritics, США). Площадь удель-
ной поверхности (SBET), общий объем пор (Vtot) и размер пор рассчитывали по методу ВЕТ 
[14]. Объем микропор (Vmi) рассчитывали по t- plot- методу. Объем пор шириной 0,84–4,0 нм 
и 1,48–6,0 нм определяли с применением метода DFT (density functional theory) [15].
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Cорбционные свой ства АУ, полученных из коры кедра, определяли по поглощению ве-
ществ, моделирующих низко- и среднемолекулярные токсины: йода (из 0,1 N раствора), ме-
тиленового синего (МС) (из 0,15 %-ного раствора) и витамина В12 (из 0,03 %-ного раствора) 
по аналогии с работой [8]. Образцом сравнения служил промышленный активированный уголь 
медицинского назначения УА–Н (ЗАО «Производственная фармацевтическая компания Обнов-
ление», г. Новосибирск, ЛП-000178). Графический анализ зависимостей сорбции витамина В12 
на образцах АУ проводили с использованием программы Origin Pro 9.

Результаты и обсуждение

Известно, что условия карбонизации растительных материалов оказывают существенное 
влияние на характер термической деструкции исходного сырья и определяют особенности 
формирования первичной пористой структуры карбонизованных продуктов. Наиболее суще-
ственную роль при этом играют скорость нагрева и конечная температура процесса. В свою 
очередь, пористая структура получаемых карбонизатов влияет на текстурные характеристики 
и сорбционные свой ства активированных углей [16, 17].

Изучение методом низкотемпературной адсорбции азота пористой структуры АУ, полу-
ченных на основе карбонизатов коры кедра, показало, что повышение скорости нагрева при 
приготовлении карбонизатов от 10 до 80 °C/мин приводит к увеличению удельной поверхно-
сти и суммарного объема пор образцов АУ. Повышение температуры карбонизации коры при 
скорости нагрева 10 °C/мин сопровождается более значительным снижением удельной поверх-
ности получаемых АУ по сравнению с карбонизацией при скорости нагрева 80 °C/мин (на 46 
и 24 отн.%), а изменение суммарного объема пор носит обратный характер –  на 38 и 41 отн.%, 
соответственно (табл. 1). Очевидно, повышение скорости нагрева образцов коры кедра от 10 
до 80 °C/мин способствует формированию более пористой структуры карбонизатов за счет эва-
куации смол пиролиза, благоприятствующей проникновению активатора (КОН) в структуру 
карбонизата в процессе последующей активации [16]. Данный факт подтверждается большими 
средними размерами пор для образцов АУ, полученных активацией образцов коры кедра, кар-
бонизованной со скоростью нагрева 80 °C/мин.

Увеличение скорости нагрева при карбонизации коры до 80 °C/мин приводит к росту 
удельной поверхности и суммарного объема АУ пор по сравнению с образцами, полученными 
при скорости нагрева 10 °C/мин. При этом, как и в случае низкоскоростной карбонизации коры 
кедра, пористая структура АУ характеризуется максимумом доли микропор при температуре 
карбонизации 400 °C, тогда как минимум среднего размера пор наблюдался для температуры 
карбонизации 500 °C (табл. 1).

Следует отметить, что карбонизация коры кедра при температуре 300 °C со скоростью на-
грева 10 и 80 °C/мин приводит к получению АУ, обладающих наиболее высокими значениями 
удельной поверхности и суммарного объема пор. При повышении температуры карбонизации 
наблюдались сравнимые величины объема мезопор для АУ400 и АУ500. Также установлено, 
что вариация скорости нагрева при температуре карбонизации коры 500 оС не оказывает суще-
ственного влияния на формирование пористой структуры получаемых АУ (табл. 1).

На рис. 1 приведены результаты определения сорбционных свой ств активированных 
углей, полученных на основе карбонизатов коры кедра. В качестве сорбатов использовали 



– 269 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2022 15(2): 265–274

Таблица 1. Параметры пористой структуры активированных углей (АУ), полученных из карбонизатов 
коры кедра

Table 1. Parameters of porous structure of nonporous activated carbons (AC), obtained from cedar bark carbonates

Образец SBET, м2/г
Объем пор, см3/г

Доля 
микропор, %

Средний размер пор 
4V/A by BET, нмобщий микро 

t- plot мезо 0,73– 
4,00 нм

Скорость нагрева при карбонизации 10 °C/мин
АУ300 1557 0,71 0,32 0,39 0,33 45,1 1,81
АУ400 1297 0,56 0,42 0,14 0,22 75,0 1,72
АУ500 1178 0,52 0,38 0,14 0,23 73,1 1,76
АУ600 1084 0,52 0,30 0,22 0,22 57,7 1,88
АУ700 1079 0,52 0,29 0,23 0,23 55,7 1,91
АУ800 852 0,44 0,19 0,25 0,19 43,2 2,07

Скорость нагрева при карбонизации 80 °C/мин
АУ300 1606 0,89 0,67 0,22 0,43 75,3 2,22
АУ400 1388 0,69 0,55 0,14 0,26 79,7 1,99
АУ500 1291 0,62 0,38 0,14 0,19 61,3 1,74
АУ600 1261 0,60 0,36 0,24 0,20 51,7 1,86
АУ700 1247 0,60 0,26 0,34 0,30 49,1 1,96
АУ800 1219 0,59 0,29 0,30 0,30 48,3 1,97

Рис. 1. Влияние условий карбонизации коры кедра на сорбционные свой ства активированных углей: а –  
скорость нагрева 10 °C/мин; б –  скорость нагрева 80 °C/мин 1 –  сорбция йода; 2 –  сорбция метиленового 
синего; 3 –  сорбция витамина В12

Fig. 1. The effects of carbonization conditions of a cedar bark on the sorption properties of activated carbons: a –  
heating rate 10 °C/min, b –  heating rate 80 °C/min 1 –  iodine sorption; 2 –  methylene blue sorption; 3 –  vitamin 
В12 sorption

йод, метиленовый синий (МГ) и витамин В12. Выбранные маркерные вещества моделируют 
органические токсины с молекулярной массой до 500 Д (йод и МС) и массой 500–1500 Д 
(витамин В12). Такие маркеры используются для оценки эффективности АУ в области энте-
росорбции [18].

Полученные данные показывают, что повышение температуры карбонизации от 300 
до 800 оС при скорости нагрева 10 °C/мин приводит к уменьшению сорбционной активно-
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сти получаемых АУ в отношении йода и МС, что согласуется с уменьшением значений SBET 
и суммарного объема пор для них (рис. 1а, кривая 1, 2, и табл. 1). Очевидно, к этому приво-
дит уменьшение объема сорбирующих пор и их поверхности в структуре АУ. Максимальными 
значениями сорбции йода и МС характеризуется образец АУ300 (1451,4 и 390,1 мг/г), а мини-
мальными –  АУ800 (834,7 и 230,3 мг/г). Характер изменения сорбции йода активированными 
углями, полученными при повышении скорости нагрева до 80 °C/мин, сохраняется (рис. 1б, 
кривая 1). Но наблюдаемое уменьшение сорбции йода в этом случае согласуется с уменьшени-
ем объема микропор в структуре АУ.

Повышение скорости нагрева до 80 °C/мин при карбонизации усложняет характер зависи-
мости сорбции МС активированными углями от конечной температуры получения карбониза-
тов. Так, отмечено более резкое уменьшение сорбции МС в интервале температур 300–500 °С 
по сравнению с АУ, полученными при скорости нагрева 10 °C/мин. Следует отметить, что на-
блюдаемый характер сорбции данного маркерного вещества согласуется с изменениями объ-
ема мезопор в структуре АУ. Минимальная сорбция МС отмечена для образца АУ500 (140 мг/г), 
хотя по своей структуре он аналогичен образцу АУ500, полученному при скорости нагрева 
10 °C/мин (табл. 1). Для последнего сорбция МС составляет 240 мг/г. Изучение пористой струк-
туры этих активированных углей DFT-методом показало, что повышение скорости нагрева при 
карбонизации коры кедра от 10 до 80 °C/мин оказывает существенное влияние на объем пор 
шириной 0,84–4,0 нм (микропоры, доступные по своим размерам молекулам МС [19], и мезопо-
ры, необходимые для их транспорта) –  объем таких пор уменьшается от 0,17 до 0,15 см3/г. Это, 
очевидно, и приводит к снижению сорбции данного маркерного вещества.

Вариация условий получения карбонизатов коры кедра также оказывает существенное 
влияние на сорбционную активность получаемых на их основе активированных углей в от-
ношении витамина В12. При скорости нагрева 10 °C/мин максимальной сорбционной емкостью 
по В12 (41,9 мг/г) обладает АУ800, тогда как при скорости нагрева 80 °C/мин максимальную 
сорбцию демонстрирует образец АУ300–88,7 мг/г. К наблюдаемым изменениям сорбционной 
активности АУ может приводить отмеченное различие величины среднего размера пор в их 
структуре –  2,07 и 2,22 нм соответственно (табл. 1).

Анализ результатов изучения пористой структуры АУ, полученных при различных усло-
виях, показал отсутствие взаимосвязи их сорбционной активности в отношении витамина В12 
от величины SBET, объемов микро- и мезопор. Однако установлено, что сорбция витамина В12 
с высокой достоверностью аппроксимации (R 2 = 0.966) зависит от среднего размера пор АУ 
(рис. 2).

Известно, что сорбция витамина В12 зависит от содержания в структуре сорбентов пор, 
доступных по своим размерам его молекулам (микропор шириной ≥1,48 нм [20]), и мезопор ши-
риной 2,00–5,88 нм [7]. С использованием DFT-метода был определен объем пор шириной 1,48–
6,0 нм в структуре сорбентов на основе карбонизатов коры кедра и установлено их влияние 
на сорбцию витамина В12 (рис. 3). Представленные на рис. 3 данные показывают, что сорбция 
витамина В12 АУ из коры кедра характеризуется полиномиальной зависимостью от объема пор 
указанного размером. Но для сорбентов, полученных со скоростью нагрева при карбонизации 
10 °C/мин, эта зависимость имеет более сложный характер со значением коэффициента аппрок-
симации (R 2) 0,828. Очевидно, сорбционная активность таких АУ может зависеть и от объема 
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Рис. 3. Зависимость сорбции витамина В12 активированными углями на основе карбонизатов коры кедра 
от объема пор размером 1.48–6.0 нм: 1 –  скорость нагрева 10 °C/мин; 2 –  скорость нагрева 80 °C/мин

Fig. 3. The dependency vitamin В12 sorption by activated carbons, based on cedar bark carbonates from volume 
of pores size 1.48–6.0 nm: 1 –  heating rate 10 °C/min; 2 –  heating rate 80 °C/min

Рис. 2. Влияние среднего размера пор на сорбцию витамина В12 активированными углями на основе 
карбонизатов коры кедра

Fig. 2. The effects of mean pore size on vitamin В12 sorption by activated carbons, based on cedar bark carbonates

пор размером ≥ 6 нм в их структуре. Высокое значение коэффициента аппроксимации (R 2) 
0,993 для сорбентов на основе карбонизатов, полученных при скорости нагрева 80 °C/мин, под-
тверждает, что сорбция исследованного вещества определяется содержанием в их структуре 
пор размером 1,48–6,0 нм (рис. 3).

Поскольку сорбенты на основе карбонизатов коры кедра, полученных при 300 °C неза-
висимо от скорости нагрева, характеризуются наиболее развитой пористой структурой, они 
сочетают высокую сорбционную активность в отношении исследованных веществ с различ-
ной молекулярной массой. Карбонизация коры кедра и последующая активация в присутствии 
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КОН позволяют получать сорбенты с более развитой структурой по сравнению с промышлен-
ным активированным углем медицинского назначения УА-Н из древесины березы (табл. 2).

По сорбции йода и МС сорбенты из коры кедра превосходят образец сравнения (табл. 2). 
Это свидетельствует об их большей эффективности для удаления низкомолекулярных токси-
нов –  креатинина, мочевой кислоты, барбитуратов и др. [18].

Сорбент АУ300/80 также проявляет большую сорбционную активность в отношении ви-
тамина В12 по сравнению с УА-Н –  в 1,5 раза (табл. 2). Высокая сорбция витамина В12, моде-
лирующего среднемолекулярные вещества (олигопептиды, липополисахариды), в сочетании 
с сорбцией йода и МС делает этот сорбент более перспективным для медицинского примене-
ния по сравнению с промышленным образцом сравнения.

Заключение

Изучено влияние температуры и скорости нагрева при карбонизации коры кедра на раз-
витие пористой структуры и сорбционных свой ств активированных углей, синтезированных 
методом термощелочной активации в присутствии КОН.

Установлено, что увеличение скорости нагрева от 10 до 80 °C/мин способствует более вы-
сокому развитию пористой структуры АУ, получаемых из карбонизатов коры кедра. Сравнение 
АУ показало, что сорбционные свой ства в отношении йода определяются значениями удельной 
поверхности и объемом микропор, а метиленового синего –  объемом мезопор в их структуре. 
Сорбция витамина В12 с высокой достоверностью аппроксимации (R 2 = 0.966) зависит от сред-
него размера пор АУ.

Показано, что карбонизация коры кедра при скорости нагрева 80 °C/мин до 300 °C позво-
ляет получать АУ, сорбционные свой ства которого превышают показатели промышленного 
активного угля медицинского назначения –  по йоду в 1,12, метиленовому синему в 1,86 и вита-
мину В12 в 1,46 раза.
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Abstract. The kinetic regularities of the process of abies wood delignification in the “formic acid- hydrogen 
peroxide- water” medium at the presence of the MnSO4 catalyst at the temperature range 70–100 °C 
were established. It was determined that the delignification process is satisfactorily described by the 
first order equation. The reaction rate constants vary from 1.8 to 10.2∙10–4 min-1, the activation energy 
is 85 kJ/mol. Mathematical optimization of the process of abies wood delignification, as a key stage 
of nanofibrillated cellulose production, was carried out by Box- Behnken statistical method. Under the 
optimal conditions: HCOOH 30 wt.%, H2O2–9 wt.%, LWR 15, temperature 100 °C, 4 h, the cellulose 
product with a lignin content of 1.2 wt.%, hemicelluloses 5.2 wt.%, cellulose 93, 1 wt% was obtained. 
The average hydrodynamic diameter of particles of nanofibrillated cellulose produced from abies wood 
by acid hydrolysis followed by ultrasonic treatment is 82 nm.
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Кинетические закономерности и оптимизация процесса  
пероксидной делигнификации древесины пихты  
как ключевой стадии получения  
нанофибриллированной целлюлозы

Н. В. Гарынцеваа, С. А. Воробьева,  
Е. В. Елсуфьева, Ян Сюйб, Б. Н. Кузнецова

аИнститут химии и химической технологии СО РАН  
ФИЦ «Красноярский научный центр СО РАН» 

Российская Федерация, Красноярск 
бКолледж химической технологии  

Нанкинского университета лесного хозяйства 
Китай, Нанкин

Аннотация. Установлены кинетические закономерности процесса делигнификации древесины 
пихты в среде «муравьиная кислота –  пероксид водорода –  вода» в присутствии катализатора 
MnSO4 в интервале температур 70–100 °C. Процесс делигнификации удовлетворительно 
описывается уравнением первого порядка, найденные константы скорости реакции варьируются 
от 1,8 до 10,2∙10–4 мин-1, энергия активации процесса составляет 85 кДж/моль. С использованием 
статистического метода Бокса- Бенкина проведена математическая оптимизация условий процесса 
делигнификации древесины пихты как ключевой стадии получения нанофибриллированной 
целлюлозы. В найденных оптимальных условиях: НСООН 30 мас.%, Н2О2–9 мас.%, ГМ 15, 100 °C, 
4 ч получен целлюлозный продукт с содержанием лигнина 1,2 мас.%, гемицеллюлоз 5,2 мас.%, 
целлюлозы 93, 1 мас.%. Средний гидродинамический диаметр частиц нанофибриллированной 
целлюлозы из древесины пихты, полученной методом кислотного гидролиза с последующей 
ультразвуковой обработкой, составляет 82 нм.

Ключевые слова: древесина пихты, пероксидная делигнификация, кинетика, оптимизация, 
муравьиная кислота, катализатор MnSO4, нанофибриллированная целлюлоза.
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Введение

Возросший в последнее время интерес к переработке растительных биополимеров, таких 
как целлюлоза, лигнин, полисахариды, полифенолы и т.п., обусловлен возможностью полу-
чения новых ценных соединений с уникальными физическими и химическими свой ствами. 
Такие факторы, как доступность сырья (отходы при переработке древесины и травянистых 
растений: опилки, стружка, щепа, солома, костра и др.), его низкая цена, возобновляемость 
и экологичность, повышают ценность использования растительной биомассы с экономической 
точки зрения [1,2].

Целлюлоза является самым распространенным растительным биополимером [3]. Древеси-
на хвой ных и лиственных пород содержит от 40 до 60 % целлюлозы, солома приблизительно 
30 %, хлопчатник –  92 %. В последнее время возрос интерес к разработке способов получения 
из целлюлозы наноцеллюлозы и других наноматериалов, обладающих комплексом уникаль-
ных свой ств: легкость, большая площадь удельной поверхности, высокая пористость, неток-
сичность, биосовместимость и биоразлагаемость [4–6].

Процессы получения наноцеллюлозы включают два основных этапа, каждый из кото-
рых состоит из нескольких стадий. Первый этап –  это получение химически чистой цел-
люлозы из древесины. Второй –  получение наноцеллюлозы из целлюлозы. Самым рас-
пространенным способом получения наноцелллозы является контролируемый гидролиз 
целлюлозы серной кислотой [7]. В зависимости от условий кислотной обработки и сырье-
вого источника размер частиц получаемой целлюлозы составляет от 50 до 160 нм в длину 
и 3…50 нм в диаметре [8, 9]. Также активно разрабатываются методы получения наноцел-
люлозных материалов с использованием механического воздействия, к которым относятся 
кавитационно- гидродинамический, вибрационный способы, способ ударной волны, измель-
чение ультразвуком, детонационный синтез [9].

Производство целлюлозы из древесины в промышленности осуществляется с использова-
нием энергоемких и загрязняющих окружающую среду процессов (сульфатная и сульфитная 
варки).

Разработка новых более эффективных процессов производства целлюлозы, ориенти-
рованных на дальнейшее получение наноцеллюлозы с максимальным выходом, является 
актуальной задачей. Ранее нами была показана возможность получения наноцеллюлозы 
из целлюлозы с использованием экологически безопасного одностадийного процесса перок-
сидной делигнификации различных пород древесины в среде уксусной и муравьиной кислот. 
Из целлюлозы древесины лиственницы, полученной пероксидной делигнификацией в сре-
де уксусной кислоты в присутствии катализатора (NH4)6Mo7O24, синтезирована микрофи-
бриллированная целлюлоза со средним гидродинамическим диаметром частиц 54 нм и на-
нокристаллическая целлюлоза с диаметром частиц 42 нм [10]. Из целлюлозы древесины ели, 
полученной пероксидной делигнификацией в среде уксусной кислоты в присутствии ката-
лизатора H2SO4, синтезирована микрофибриллированная целлюлоза с диаметром частиц 80 
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нм [11]. С использованием процесса пероксидной делигнификации древесины осины в сре-
де муравьиной кислоты в присутствии катализатора TiO2 получена нанофибриллированная 
целлюлоза с диаметром частиц 29 нм [12].

Древесина пихты, наряду с другими породами, заготавливается в значительных мас-
штабах на территории России. Отходы лесопиления –  опилки и стружка –  представляют 
собой неисчерпаемый ресурс для производства целлюлозы и наноцеллюлозы. В настоящей 
работе в качестве катализатора процесса пероксидной делигнификации древесины пихты 
предложено использовать MnSO4. Ранее была показана высокая эффективность этого ката-
лизатора в процессах получения химически чистой целлюлозы из древесины лиственницы 
в среде «пероксид водорода –  уксусная кислота –  вода». Преимущества его использования 
обусловлены возможностью легкой регенерации, а также его доступностью и низкой стои-
мостью [13].

Целью работы являлось изучение кинетических закономерностей и оптимизация процес-
са получения целлюлозы из древесины пихты в среде «муравьиная кислота –  пероксид водо-
рода –  вода» в присутствии катализатора MnSO4, ориентированного на максимальный выход 
наноцеллюлозы. Для получения нанофибриллированной целлюлозы использовали методы 
контролируемого кислотного гидролиза пихтовой целлюлозы и обработки ультразвуком. Ха-
рактеристики нанофибриллированной целлюлозы были определены методами ИКС, РФА, ди-
намического рассеяния света.

Материалы и методы
Исходное сырье

В качестве исходного сырья использовали воздушно- сухие опилки (фракция ‹ 0,5 мм) дре-
весины пихты (Abies Sibirica L.), заготовленной в лесной зоне города Красноярска. Химический 
состав древесины пихты, мас.%: целлюлоза –  48,8; лигнин –  26,8; гемицеллюлозы –  17,7; экс-
трактивные вещества –  6,2; зола –  0,5.

Делигнификация древесины пихты

Делигнификацию древесины пихты осуществляли в стеклянном реакторе объемом 
250 см3, снабженном механической мешалкой и обратным холодильником. Навеску древеси-
ны массой 5 г помещали в реактор и приливали ранее приготовленную реакционную смесь. 
Раствор заданной концентрации готовили из смеси концентрированной муравьиной кислоты 
(92 мас.%), пероксида водорода (32 мас.%) и дистиллированной воды, затем добавляли катали-
затор MnSO4.

Делигнификацию проводили в интервале температур 70–100 °C при продолжительности 
1–4 ч. В составе реакционной смеси начальную концентрацию пероксида водорода варьиро-
вали от 4 до 10 мас.%, концентрацию муравьиной кислоты –  от 20 до 40 мас.%, гидромодуль –  
от 10 до 20. Концентрация катализатора MnSO4 составляла 1 % от массы абсолютно сухой 
древесины.

После делигнификации целлюлозный продукт отделяли от реакционного раствора филь-
трованием на воронке Бюхнера, промывали водой до нейтральной реакции промывных вод. 
Целлюлозный продукт высушивали при 103 °C в случае экспериментов по изучению кине-
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тических закономерностей и оптимизации процесса, затем проводили химический и инстру-
ментальный анализ. В процессах получения нанофибриллированной целлюлозы целлюлозный 
продукт не высушивали, а после промывки до нейтральной рН сразу проводили кислотный 
гидролиз.

Получение нанофибриллированной целлюлозы

Нанофибриллированную целлюлозу получали по методу, описанному в [14]. Осо-
бенностью данного способа является использование для гидролиза не сухой целлюлозы, 
а влажной (из- под сцежи), взятой сразу после делигнификации и промывки до нейтраль-
ной рН. К 15,09 г влажного целлюлозного продукта (3,88 г абс. сух.) добавляли 7 мл дис-
тиллированной воды, затем при перемешивании по каплям добавляли 18 мл H2SO4 (98 %). 
Смешивание проводили в течение 5 мин в колбе, находящейся в водяной бане со льдом. 
После добавления серной кислоты колбу переносили на магнитную мешалку и осущест-
вляли процесс гидролиза при температуре 45 °C в течение 30 мин. После этого для оста-
новки гидролиза к раствору добавляли 10-кратный избыток холодной дистиллированной 
воды. Продукт гидролиза целлюлозы отделяли от раствора и отмывали до нейтральной рН 
на центрифуге (6000 об/мин).

Суспензию после гидролиза целлюлозы подвергали воздействию ультразвуком на аппара-
те «Волна- М» (Россия), модель УЗТА-1/22-ОМ, частота колебаний 22 кГЦ, на выходной мощно-
сти 75 % в течение 9 мин. Полученный гель замораживали при минус 18 °C, затем высушивали 
с использованием лиофильной сушки марки «Иней 5» (Россия) в течение 72 ч.

Химический анализ
Содержание остаточного лигнина в целлюлозных продуктах определяли по методу Клас-

сона с использованием 72 %-ного раствора H2SO4. Определение содержания целлюлозы прово-
дили по методу Кюршнера при помощи азотно- спиртовой смеси [15].

ИК-спектроскопия

Регистрация ИК-спектров выполнена на ИК-Фурье- спектрометре Bruker Tensor 27. Съемку 
осуществляли в области 4000–400 см-1. Обработку спектральной информации проводили с ис-
пользованием пакета программы OPUS, версия 5.0. Образцы для съемки ИК-спектров поглоще-
ния готовили в виде прессованных таблеток, содержащих 5 мг образца в матрице бромистого 
калия.

Рентгенофазовый анализ

Рентгенограммы образцов получали с применением дифрактометра ДРОН-3 с излучением 
Cu- Kα (λ=0.154 нм). Съемку дифрактограмм осуществляли в интервале углов 2θ от 10 до 60° 
с шагом 0.02° и временем накопления импульсов в точке 4 с. Индекс кристалличности (ИК) 
образцов рассчитывали по формуле [16]:

, 

где I002 –  максимальная интенсивность дифракции от плоскости (002) при 2θ≈22°; IAM –  высота 
минимума между пиками (002) и (101) при 2θ≈18–19°.
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Метод динамического рассеяния света

Гидродинамический диаметр частиц нанофибриллированной целлюлозы измеряли ме-
тодом динамического рассеяния света с использованием спектрометра Zetasizer Nano ZS 
(Malvern Instruments Ltd, Великобритания). Предел допускаемой относительной погрешности 
измерений размеров частиц составляет 10 %. Объемные доли частицы рассчитывали на ос-
новании частотного распределения, предполагающего сферическую форму частиц, применяя 
программное обеспечение, установленное в анализаторах. ζ- потенциалы взвешенных частиц 
измеряли также на приборе Zetasizer Nano ZS по электрофоретической подвижности в поли-
карбонатных кюветах с Pd электродами при 20 °C без добавления фонового электролита или 
корректировки pH.

Результаты и обсуждение

Промышленные процессы делигнификации древесины осуществляются при высоких тем-
пературах (120–170 °C) и давлении. Возможность проводить процессы получения целлюлозы 
при температурах ≤ 100 °C и атмосферном давлении значительно удешевляет процесс и умень-
шает сложность технологического оборудования. Влияние температуры и продолжительности 
процесса делигнификации древесины пихты в среде «муравьиная кислота –  пероксид водоро-
да –  вода, катализатор MnSO4» на содержание остаточного лигнина в полученных целлюлоз-
ных продуктах представлено в виде кинетических зависимостей на рис. 1.

Наблюдается значительное влияние температуры на скорость удаления лигнина из дре-
весины пихты в процессе пероксидной делигнификации. Установлено, что температуры про-
цесса 70 и 80 °C и продолжительности 4 ч не достаточно для получения целлюлозного продук-
та с низким содержанием остаточного лигнина. Целлюлозные продукты содержат 18,3 и 13,8 

Рис. 1. Зависимость содержания остаточного лигнина в целлюлозных продуктах от температуры 
и продолжительности проведения процесса пероксидной делигнификации древесины пихты в среде 
«НСООН –  Н2О» в присутствии катализатора MnSO4 (НСООН –  30 мас.%, Н2О2–10 мас.%, гидромодуль 15)

Fig. 1. Dependence of the residual lignin content in cellulose products on the temperature and time of the abies 
wood delignification process in the medium “НСООН –  Н2О» at the presence of MnSO4 catalyst (НСООН –  30 
wt.%, Н2О2–10 wt.%, LWR 15)
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мас.% остаточного лигнина, что соответствует удалению лишь 32 и 49 % лигнина от его ис-
ходного содержания в древесине. Максимальная скорость делигнификации древесины пихты 
и степень удаления лигнина наблюдаются при температуре 100 °C.

Ранее было установлено, что кинетика процесса делигнификации различных пород дре-
весины в среде органических кислот удовлетворительно описывается уравнением первого по-
рядка [17]:

C = C 0e–kt, 

где C –  концентрация лигнина в целлюлозном продукте; С0 –  исходная концентрация лигнина 
в древесине; k –  константа скорости реакции; t –  время делигнификации.

Рассчитанные согласно данному уравнению константы скорости пероксидной делигни-
фикации древесины пихты в среде «НСOОН –  Н2О» в присутствии катализатора MnSO4 при-
ведены в табл. 1.

Сравнение рассчитанных констант скоростей с ранее полученными результатами кинети-
ческих исследований делигнификации древесины пихты в среде муравьиной кислоты в при-
сутствии катализатора TiO2 [18] показывает, что в данных условиях скорость делигнификации 
в присутствии катализатора MnSO4 выше в среднем в 3 раза. Это может являться следствием 
того, что в присутствии растворенного катализатора MnSO4 реализуется более эффективный 
контакт катализатора и сырья, чем в случае использования твердого катализатора TiO2.

Энергию активации процесса пероксидной делигнификации древесины пихты в среде 
«муравьиная кислота –  вода» в присутствии катализатора MnSO4 определяли по аррениусов-
ской зависимости констант скорости от температуры процесса (рис. 2). Достаточно большая 
энергия активации, 85 кДж/моль, указывает на отсутствие в выбранных условиях значитель-
ных внешнедиффузионных ограничений.

Для определения оптимального состава реакционной смеси (концентрации пероксида во-
дорода и муравьиной кислоты, гидромодуля процесса) была проведена математическая опти-
мизация в пределах варьирования значений переменных факторов, учитывающая компромисс 
между качеством целлюлозного продукта и невысоким расходом реагентов. Максимальные 
и минимальные значения переменных факторов выбирали на основе ранее полученных резуль-
татов [18].

Таблица 1. Константы скорости пероксидной делигнификации древесины пихты в среде «муравьиная 
кислота –  вода» в присутствии катализатора MnSO4 (НСООН –  30 мас.%, Н2О2–10 мас.%, гидромодуль 15)

Table 1. Rate constants of abies wood peroxide delignification in “formic acid- water” medium at the presence of 
MnSO4 catalyst (HCOOH –  30 wt.%, Н2О2–10 wt.%, LWR 15)

Температура, °C k•10–4, мин-1

70 1,8
80 4,2
90 7,9
100 10,2
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Дизайн эксперимента осуществляли по статистическому трехуровневому трехфакторно-
му плану Бокса- Бенкина с использованием программного обеспечения SigmaPlot 14.0. Бокс-
Бенкин-дизайн относится к группе методов, основанных на расчете поверхностей отклика 
и позволяющих проводить исследования по оптимизации условий с наименьшим количеством 
экспериментов по сравнению с другими статистическими подходами [19].

В качестве независимых переменных использовали три фактора: Х1 –  гидромодуль про-
цесса (10–20), Х2 –  концентрация пероксида водорода (4–10) мас.%, Х3 –  концентрация уксусной 
кислоты (20–40) мас.%. Результат процесса делигнификации древесины пихты характеризова-
ли двумя выходными параметрами: Y 1 –  содержание остаточного лигнина в целлюлозном про-
дукте, мас.%; Y 2 –  содержание целлюлозы в целлюлозном продукте, мас.%. Значение каждого 
параметра варьировалось на трех уровнях: минимальном, среднем и максимальном, закодиро-
ванных как –1, 0, +1 соответственно.

Оптимизация процесса пероксидной делигнификации древесины пихты сводится к поис-
ку в пределах изученного факторного пространства условий, обеспечивающих минимальное 
содержание остаточного лигнина в целлюлозном продукте Y 1 → min и максимальное содер-
жание целлюлозы в целлюлозном продукте Y 2 → max. Ограничения области поиска решения 
в факторном пространстве составляют 10 ≤ Х1≤ 20; 4 ≤ Х2≤ 10; 20 ≤ Х3≤ 40.

Дисперсионный анализ показал, что влияние всех трех параметров Х1, Х2 и Х3 на выход-
ные параметры Y 1 и Y 2 статистически значимо (их уровень значимости меньше 0,05). На хо-
рошие прогностические свой ства математической модели (уравнения регрессии) указывают 
также высокие значения коэффициентов детерминации 99,6 и 98,6.

Некоторые члены второго порядка (квадратичные члены и парное взаимодействие) ока-
зались статистически незначимы для выходных факторов Y 1 и Y 2 от переменных факторов 
каталитической пероксидной делигнификации. В соответствии с этим в уравнениях регрессии 
оставлены только главные эффекты. Зависимости Y 1 и Y 2 от переменных факторов X1, Х2, 

Рис. 2. Аррениусовская зависимость констант скоростей процесса пероксидной делигнификации 
древесины пихты в среде «НСООН –  Н2О» в присутствии катализатора MnSO4 от температуры

Fig. 2. Arrhenius dependence of the rate constants of the process of abies wood peroxide delignification in the 
medium “HCOOH –  H2O” at the presence of MnSO4 catalyst on temperature
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X3 процесса пероксидной делигнификации древесины пихты аппроксимируются следующими 
уравнениями регрессии:

Y 1 = 4,2–1,2∙X1–9,9∙X2–0,8∙X3 +4,22X1
2 +6,6∙X2

2 (1)

Y 2 = 90,9+1,2∙X1+11,3∙X2 + 0,9∙X3–1,8∙X1
2–6,8∙X2

2–1,3∙ X2X3. (2)

Уравнения наглядно демонстрируют превалирующее влияние концентрации пероксида 
водорода на оба выходных параметра, коэффициенты при Х2 (концентрация пероксида водоро-
да) превышают коэффициенты при факторах Х1 (гидромодуль) и Х3 (концентрация муравьиной 
кислоты) в 10 раз.

Графическое отображение в виде поверхности отклика зависимости содержания остаточ-
ного лигнина в целлюлозном продукте от переменных факторов процесса делигнификации 
древесины пихты представлено на рис. 3.

Полученные графические зависимости являются плоскостями с перегибом в интервале 
концентрации пероксида водорода 6–8 мас.% и наклоном в сторону увеличения значения ги-
дромодуля. Оптимальное прогнозируемое значение содержания остаточного лигнина в целлю-
лозном продукте ≤ 1 мас.% достигается в точке, которая соответствует концентрации Н2О2–8,7 
мас.%, НСООН –  35 мас.%, ГМ –  16.

Поверхности отклика, соответствующие уравнению 2, изображены на рис. 4.
При увеличении концентрации пероксида водорода наблюдается резкий рост содержания 

целлюлозы в целлюлозном продукте, влияние параметров концентрации муравьиной кислоты 
и гидромодуля в исследуемых интервалах незначительно. Прогнозируемое максимальное со-
держание целлюлозы в целлюлозном продукте составляет 95,8 мас.% и достигается в точке, со-

Рис. 3. Поверхности отклика выходного параметра Y 1 (содержание остаточного лигнина в целлюлозном 
продукте, мас.%) от концентрации Н2О2 и гидромодуля (а) и концентрации Н2О2 и НСООН (б) процесса 
пероксидной делигнификации древесины пихты в среде «НСООН –  Н2О» в присутствии катализатора 
MnSO4

Fig. 3. Response surface of output parameter Y 1 (content of residual lignin in cellulosic product,% wt.) on 
concentration of Н2О2 and LWR (a) and on concentration of H2O2 and HCOOH (б) of the abies wood peroxide 
delignification process in the medium “НСООН –  Н2О” at the presence of MnSO4 catalyst
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ответствующей следующим значениям переменных факторов: концентрация Н2О2–8,2 мас.%, 
НСООН –  30 мас.%, гидромодуль 15.

С учетом полученных расчетных данных была проведена пероксидная делигнификация 
древесины пихты в оптимальных условиях: Н2О2–9,0 мас.%, НСООН –  30 мас.%, ГМ –  15, при 
которых выделен целлюлозный продукт с выходом 43,1 мас.% и содержанием в нем целлюлозы, 
гемицеллюлоз и лигнина 93,1, 5,2 и 1,2 мас.% соответственно. Данный целлюлозный продукт 
по своему составу является высококачественной целлюлозой, поэтому он был использован для 
получения нанофибриллированной целлюлозы (НФЦ). Целлюлоза и НФЦ были изучены мето-
дами ИК-спектроскопии, рентгенофазового анализа и динамического рассеяния света.

На рис. 5 представлены ИК-спектры исходной древесины пихты, целлюлозного продук-
та, полученного в оптимальных условиях пероксидной делигнификации древесины пихты 
и нанофибриллированной целлюлозы древесины пихты. ИК-спектр древесины пихты содер-
жит полосы поглощения, соответствующие функциональным группам и связям основных 
структурных полимеров древесины: целлюлозы (1426, 1163, 1055, 1374, 897 см-1), лигнина 
(1595, 1506, 1464 см-1) и гемицеллюлоз (1331, 1241, 1743 см-1) [20, 21]. ИК-спектр целлюлозного 
продукта –  это классический спектр целлюлозы, содержащий основные полосы поглощения, 
характерные для данного вещества. В спектре отсутствуют полосы поглощения функцио-
нальных групп и связей лигнина, но присутствует полоса поглощения при 1738 см-1, соответ-
ствующая С=О-валентным колебаниям в карбонильных группах гемицеллюлоз, что согласу-
ется с данными химического анализа. В ИК-спектре НФЦ интенсивность полосы поглощения 
при 1738 см-1 резко снижается, что указывает на удаление практически всех гемицеллюлоз 
в процессе гидролиза целлюлозы.

Наличие кристаллических областей в полученных образцах целлюлозного продукта и на-
нофибриллированной целлюлозы установлено методом рентгенофазового анализа (рис. 6). Оба 
образца имеют рефлексы в области углов 2θ: 15,5°; 16,0°; 22,6°, 34,5° относящихся к отражению 

Рис. 4. Поверхности отклика выходного параметра Y 2 (содержание целлюлозы в целлюлозном продукте, 
мас.%) от концентрации Н2О2 и гидромодуля (а) и концентрации Н2О2 и НСООН (б) процесса пероксидной 
делигнификации древесины пихты в среде «НСООН –  Н2О» в присутствии катализатора MnSO4

Fig. 4. Response surface of output parameter Y 2 (content of cellulose in cellulosic product, % wt.) on concentration 
of Н2О2 and LWR (a) and on concentration of H2O2 and HCOOH (б) of the abies wood peroxide delignification 
process in the medium “НСООН –  Н2О» at the presence of MnSO4 catalyst



– 285 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2022 15(2): 275–288

от плоскостей 101, 101; 002; 040 кристаллической решетки, характерной для структурной моди-
фикации целлюлозы I, а также аморфное гало при 19,2° [16, 22].

Природная целлюлоза состоит из аморфных и кристаллических областей. На стадии кис-
лотного гидролиза при получении наноцеллюлозы происходит растворение аморфной области 
и высвобождение отдельных кристаллитов, что приводит к увеличению кристалличности. Од-
нако, с другой стороны, высокая концентрация кислоты способна разрушать структуру самих 

Рис. 5. ИК-спектры древесины пихты (1), целлюлозного продукта (2) и нанофибриллированной целлюлозы 
из древесины пихты (3)

Fig. 5. IR spectra of abies wood (1), cellulosic product (2) and nanofibrillated cellulose from abies wood (3)

Рис. 6. Рис. 6. Дифрактограммы  целлюлозного продукта (1) и нанофибриллированной целлюлозы из 
древесины пихты (2)

Fig. 6. X-ray diffraction patens cellulosic product (1) and nanofibrillated cellulose from abies wood (2)
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кристаллитов, при этом будет наблюдаться некоторое снижение кристалличности наноцеллю-
лозы [23].

Рассчитанные индексы кристалличности целлюлозного продукта и нанофибриллирован-
ной целлюлозы из древесины пихты равны, соответственно, 0,70 и 0,76.

Данные исследования динамического рассеяния света продемонстрировали, что средний 
гидродинамический диаметр частиц нанофибриллированной целлюлозы из древесины пихты 
составляет 82 нм (рис. 7). Водная суспензия нанофибриллированной целлюлозы (0,1 мг/мл) по-
казала высокую коллоидную устойчивость в течение длительного времени, что обусловлено 
достаточно высоким поверхностным зарядом частиц нанофибриллированной целлюлозы [24]. 
По результатам измерений значение ζ- потенциала водной суспензии нанофибриллированной 
целлюлозы из древесины пихты равно –23,2 мВ.

Выводы

Установлены кинетические закономерности процесса пероксидной делигнификации дре-
весины пихты в среде «муравьиная кислота –  вода» в присутствии катализатора MnSO4 в ин-
тервале температур 70–100 °C. Найденные константы скорости процесса варьируются от 1,8 
до 10,2∙10–4 мин-1. Энергия активации процесса составляет 85 кДж/моль.

С использованием статистического метода Бокса- Бенкина и программного обеспечения 
SigmaPlot 14.0 определены оптимальные условия проведения процесса пероксидной делигни-
фикации древесины пихты, обеспечивающие получение целлюлозного продукта, пригодного 
для дальнейшего использования в получении нанофибриллированной целлюлозы (минималь-
ное содержание остаточного лигнина и максимальное содержание целлюлозы). В найденных 
оптимальных условиях: Н2О2–9,0 мас.%, НСООН –  30 мас.%, ГМ –  15 получен целлюлозный 
продукт с выходом 43,1 мас.% и содержанием в нем целлюлозы, гемицеллюлоз и лигнина 93,1, 
5,2 и 1,2 мас.% соответственно.

Рис. 7. Гидродинамический диаметр частиц нанофибриллированной целлюлозы, выделенной из древе-
сины пихты

Fig. 7. Hydrodynamic particle diameter of nanofibrillated cellulose isolated from abies wood
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Химический состав и кристаллическое строение выделенной нанофибриллированной 
целлюлозы установлены методами ИК-спектроскопии и рентгенофазового анализа. Установ-
лено, что частицы нанофибриллированной целлюлозы характеризуются достаточно высоким 
поверхностным зарядом (–23,2 мВ) и средним гидродинамическим диаметром частиц 82 нм.
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Abstract. The article uses the example of artificially polluted soil to consider the effect of a urea 
sorbent –  biological product “Unisorb- Bio” with an immobilized mixed culture of Bacillus bacteria and 
Trichoderma micromycetes on the biodegradation of oil, followed by phyto- control of the soil with a 
test culture of cress- salad.
It was shown that during 9 weeks of exposure of “Unisorb- Bio” with immobilized oil- oxidizing strains, 
the oil content in the soil decreased by 10 times, which is 5 times higher compared to the control. The low 
level of soil toxicity after processing it with “Unisorb- Bio” is indicated by the results of the test control, 
which showed that the sowing quality (germination energy, seed germination) of cress- salad is 72.5 %.
The observed sowing qualities and morphophysiological indicators give grounds to conclude that the 
biological product “Unisorb- Bio” with immobilized microflora is able to restore the soil even with a 
high level of initial contamination.
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Влияние биосорбента «Унисорб- Био»  
с иммобилизованной микрофлорой  
родов Вacillus и Trichoderma на восстановление почвы  
в условиях нефтяного загрязнения
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Сибирский государственный университет науки и технологий  

имени академика М. Ф. Решетнева 
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Аннотация. В статье на примере искусственно загрязненной почвы рассмотрено влияние 
карбамидного сорбента –  биопрепарата «Унисорб- Био» с иммобилизованной смешанной культурой 
бактерий рода Вacillus и микромицетов рода Trichoderma на биодеструкцию нефти с последующим 
фитоконтролем почвы тест- культурой кресс- салата.
Показано, что за девять недель экспонирования «Унисорб- Био» с иммобилизованными 
нефтеокисляющими штаммами содержание нефти в почве снизилось в 10 раз, что в 5 раз выше 
по сравнению с контролем. О низком уровне токсичности почвы после обработки ее «Унисорб- 
Био» свидетельствуют результаты тест- контроля, которые показали, что посевные качества 
(энергия прорастания, всхожесть семян) у кресс- салата составляют 72,5 %.
Наблюдаемые посевные качества и морфофизиологические показатели дают основание сделать 
вывод о том, что биопрепарат «Унисорб- Био» с иммобилизованной микрофлорой способен 
восстановить почву даже с высоким уровнем начального загрязнения.

Ключевые слова: нефть, почва, загрязнение нефтью, биопрепарат «Унисорб- Био», биоремедиация, 
фитоконтроль, кресс- салат.
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В настоящее время нефть –  основной источник получения энергии человеком, но добыча 
и переработка нефти приводят к загрязнению окружающей среды. Для решения проблемы 
загрязнения природной среды, особенно почвы, нефтепродуктами могут применяться раз-
личные физические, физико- химические, химические и биотехнологические методы. Наи-
более перспективным и безопасным принципом ликвидации нефтезагрязнений является как 
биодеградация с использованием интродуцированной нефтеокисляющей микрофлоры, так 
и интенсификация процессов естественного очищения почв и воды. Использование абориген-
ных, адаптированных или отобранных консорциумов микроорганизмов для биоремедиации 
может быть эффективным подходом, поскольку большинство химических соединений нефти 
и нефтепродуктов биодеградируемы, а микроорганизмы- деструкторы весьма разнообразны 
и широко распространены [1–4].
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Происходящее в результате загрязнения почвы нарушение в ней воздушного режима, уси-
ление деятельности анаэробных микроорганизмов, а также изменение водного баланса в систе-
ме «почва –  растение» и образование токсичных продуктов окисления углеводородов приводят 
к подавлению роста растений, появлению у них морфологических и физиологических измене-
ний, которые служат индикаторными признаками нефтяного загрязнения [5–7].

Для устранения последствий негативного влияния нефтегенных веществ на почву раз-
работан широкий спектр методов, которые отличаются по способу деструкции нефтепродук-
тов, аппаратурному оформлению, длительности и эффективности процесса и экономическим 
затратам. Одной из распространенных технологий, которая практически применяется при 
всех способах очистки нефтезагрязненных почв, является биоремедиация, эффективность 
и длительность которой зависят от уровня начального загрязнения, применяемых методов 
сбора и ликвидации загрязнений, климатических условий и других факторов, вследствие 
чего интенсификация данного процесса представляет важную экологическую и технологи-
ческую задачу [8–11].

Установлено, что для биологической очистки нефтезагрязненных почв значительному 
ускорению разложения нефтепродуктов способствует применение штаммов нефтеразруша-
ющих микроорганизмов, которые всегда есть в микробиоценозе. Однако их рост при избыт-
ке содержания углерода лимитируется недостатком кислорода, азота и фосфора, что требует 
первоначального анализа состава почв и загрязнителя, периодического внесения из вне недо-
стающих источников биогенных элементов, а также стимуляторов роста микроорганизмов, 
обеспечение доступности кислорода и воды, что усложняет технологию очистки от нефтяного 
загрязнения и значительно удорожает данный процесс.

Одни из главных и приоритетных направлений в области охраны окружающей среды и ра-
ционального природопользования –  разработка и внедрение инновационных технологий вос-
становления почв методом биоремедиации.

Экспериментально установлено, что в почве, загрязненной нефтепродуктами в концентра-
ции менее 1 %, накапливается разнообразное сообщество углеводородокисляющей микрофло-
ры, которое обеспечивает ее самоочищение. В этом случае экономически преимущественны 
биотехнологические разработки на основе стимуляции процессов жизнедеятельности абори-
генной микрофлоры, внесение лимитирующих компонентов среды и создание условий для ин-
тенсификации процессов биоокисления в условиях in situ. Но при интенсивном загрязнении 
почвы (свыше 5 %) нефтепродукты ингибируют ферментативные активности практически всех 
микроорганизмов. В этом случае перспективным может быть применение сорбентов и биопре-
паратов, в частности «Унисорб- Био» –  карбамидного сорбента типа «Унисорб» с иммобилизо-
ванной аборигенной микрофлорой, обладающего комбинированным действием: сбор, сорбция 
нефти, перевод ее из объемного в пленочное состояние, наличие в составе биогенных компо-
нентов (углерод, азот, фосфор, микроэлементы) и биоокисление углеводородов in situ с участи-
ем привнесенной микрофлоры и активированной аборигенной.

Иммобилизация микрофлоры на пористом материале, помимо закрепления микроорга-
низмов в загрязненной экосистеме, способствует повышению ферментативной активности 
и устойчивости их к неблагоприятному воздействию факторов окружающей среды и ускоряет 
процессы биодеградации нефтяных углеводородов [12–14]. Следует отметить еще одно важное 
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свой ство, которое придает микрофлоре иммобилизация, –  она предотвращает ее вымывание 
из зоны загрязнения, что значительно увеличивает эффективность биодеструкции.

Истощение ресурсов экосистемы, связанное с нефтяным загрязнением, определенным 
образом влияет на видовой состав растительного сообщества. Наиболее нефтетолерант-
ными видами растений являются (по степени уменьшения): ежа сборная, полевица белая, 
тимофеевка луговая, овсяница луговая, костер безостый, бекмания восточная, а из бобо-
вых –  люпин многолетний, лядвенец рогатый, клевер шведский, клевер луговой, ползучий 
[15–17].

Кроме того, эти растения, в особенности бобовые, могут создавать в прикорневой зоне 
особую микрофлору, которая способна к деградации самых разнообразных загрязнителей, 
причем процессы разрушения токсичных веществ протекают здесь гораздо быстрее, чем в по-
чве без растений. Для осуществления мониторинга экологического состояния почв в первую 
очередь оценивают изменения интегральных показателей состояния почв, к которым относит-
ся биологическая активность, в частности оценка фитотоксичности. Основными параметрами, 
изучаемыми в процессе биотестирования на фитотоксичность, являются всхожесть и энергия 
прорастания семян. Прорастание семян –  наиболее уязвимый этап индивидуального развития 
высших растений. Эта фаза развития растения представляет собой наиболее привлекательный 
объект тестирования [18–19].

Экспериментальная часть

Объектами исследования были карбамидный сорбент «Унисорб- Био» –  биопрепарат, 
полученный методом капельного орошения сорбента типа «Унисорб» («Сорбенты полимер-
ные» по ТУ 2223–001–02067907–1996, с изменениями № 1 2006 г., производство ООО «НПФ» 
ЭКОСОРБ») суспензией аборигенных штаммов Bacillus cereus «12М», Bacillus subtilis «2сп», 
Trichoderma koningii «ТСЛ-06», Trichoderma asperellum «TH-11». Условия получения модифи-
цированных сорбентов приведены в [14]. Молекулярно- генетическая идентификация выделен-
ных штаммов выполнена на основании ПЦР-амплификации и секвенирования гена 16S рРНК 
с использованием стандартных методов молекулярной биологии (полимеразная цепная реак-
ция, выделение фрагментов ДНК из агарозного геля, определение и анализ нуклеотидных по-
следовательностей). Для уточнения видовой принадлежности чистых культур проводили ана-
лиз нуклеотидной последовательности гена 16S рРНК. Секвенирование проводили в институте 
Микробиологии РАН (г. Москва).

Для получения биомассы жидкофазное культивирование производили на минеральных 
средах, содержащих разный набор солей и одинаковый процент нефти (1 % от объема сре-
ды). Культивирования производились на среде для бактерий рода Bacillus, г/л: NH4NO3 –  1,0; 
KH2PO4 –  1,0; K2HPO4 –  1,0; MgSO4·7H2O –  0,2; CaCl –  0,02; FeCl3 –  две капли.

Состав среды для грибов рода Trichoderma г/л: K2HPO4 –  1,0; MgSO4 –  0,5; NaNO3 –  2,0; 
FeSO4 –  0,01; KCl –  0,5. Полученную активную биомассу, находящуюся в экспоненциальной 
фазе роста, использовали для иммобилизации.

Испытания проводили в нестерильных условиях, моделирующих естественные, в двух по-
вторностях, в контейнерах с искусственно внесенной нефтью. Навеску загрязненной нефтью 
почвы 200 г помещали в пластиковый контейнер объемом 500 см 3, затем вносили в количе-
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стве, % от а.с.м. почвы, нефть –  5 и 10 и «Унисорб- Био» –  1, содержащий разные комбинации 
исследуемых штаммов в количестве 108 кл/г сорбента.

Почву увлажняли до относительной влажности 60–65 %. После внесения всех компонен-
тов все тщательно перемешивали. Полив и рыхление почвы осуществляли через каждые три 
дня. В качестве контроля использовали почву, загрязненную нефтью, без внесения биопрепа-
рата.

Эксперимент проводили в течение девяти недель при 30–33 °C.
По завершении процесса экспонирования определяли степень деструкции нефти гравиме-

трически, после экстракции УВ хлороформом [20].
По истечении девяти недель применения иммобилизованного биопрепарата в контей-

неры с незагрязненной и загрязненной почвой производили посев воздушно- сухих семян 
кресс- салата (по 10 штук), увлажняли до 60 % от полной влагоемкости почвы. Увлажнение 
осуществляли каждые 2 дня. Эксперимент проводился в условиях естественной освещенности 
при комнатной температуре в двух повторностях. Энергию прорастания и всхожесть семян 
учитывали на 7-й и 14-й день соответственно. Морфологическую оценку состояния растений 
проводили на 21-е сутки.

По окончании опыта растения осторожно отделяли от земли, просушивали, стряхивали 
остатки почвы и определяли морфометрические показатели растений: длину наземной части 
и длину корней [21].

Обсуждение результатов

О том, насколько эффективно прошла биодеструкция нефти в условиях модельных опытов 
с использованием разных штаммов иммобилизованной микрофлоры, можно судить по резуль-
татам изменения содержания остаточной нефти в почве после обработки ее «Унисорб- Био» с им-
мобилизованными смешанными и монокультурами рода Bacillus и грибов рода Trichoderma.

Максимальное снижение содержания нефти в почве, при ее начальной концентрации 5 %, 
за 9 недель инкубирования наблюдалось при использовании монокультуры Bacillus subtilis 
«2сп» и смешанной культуры Bacillus subtilis «2сп» + Bacillus cereus «12М», оно составило 
87,5 %, что выше по сравнению с контрольным вариантом в 1,5 раза (рис. 1).

Подобный характер имеет динамика изменения содержания нефти в почве и при более вы-
соком уровне начального загрязнения. Так, при ее начальной концентрации 10 % максимальное 
снижение содержания нефти за 9 недель инкубирования наблюдалось при использовании сме-
шанной культуры Bacillus subtilis «2сп» + Bacillus cereus «12М», и эффективность очистки по-
чвы с применением бактериальных штаммов по сравнению с контролем была выше в 1,4 раза.

В случае применения монокультур штаммов Trichoderma asperellum «TH-11» и Trichoderma 
koningii «ТСЛ-06» количество остаточной нефти после 9 недель культивирования при ее на-
чальном содержании 5 % снизилось на 80,7 и 85,7 % соответственно, а при концентрации нефти 
в почве 10 % –  на 78 и 84 % соответственно. По сравнению с контрольными вариантами био-
деструкция с применением микромицетов была выше в 1,4 и 1,2 раза при начальной концентра-
ции 5 и 10 % соответственно.

Применение консорциума бактерий рода Bacillus и грибов рода Trichoderma показало, 
что максимальная степень биодеструкции составила 88,8 % при внесении биосорбента с им-
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мобилизованными смешанными культурами Bacillus subtilis «2сп» + Trichoderma koningii 
«ТСЛ-06» при любой степени начального загрязнения. По сравнению с контрольным вари-
антом эффективность очистки почвы с использованием консорциума микроорганизмов была 
выше в 1,5.

Следует отметить, что за счет проведения опыта при повышенных температурах и вы-
равнивания соотношения биогенных элементов С: N: Р в почве в результате внесения полимер-
ного сорбента, вероятно, активизировалась собственная мезофильная микрофлора и степень 
биодеструкции в контрольных вариантах была достаточно высока. C 166: N 20: P1 в молярном 
эквиваленте (в весовом –  C 62: N 9: P1).

По результатам видно, что бактерии рода Bacillus и грибы рода Trichoderma способны под-
вергать деструкции нефть, содержащуюся в почве. Максимальное снижение содержания нефти 
при ее начальной концентрации 5 % наблюдалось при использовании монокультуры Bacillus 
subtilis «2сп», при начальной концентрации 10 % –  у смешанной культуры Bacillus subtilis «2сп» 
+ Bacillus cereus «12М». Эти результаты хорошо согласуются с морфометрической оценкой со-
стояния растений, выросших на почве после биоремедиации.

При оценке действия биоремедиации загрязненной почвы на морфометрические показа-
тели растений в условиях естественной освещенности установлено достоверное увеличение 
таких параметров, как длина наземной части и длина главного корня растения.

По совокупности морфометрических показателей лучшие результаты имели следую-
щие штаммы: консорциумы Bacillus cereus «12М» + Trichoderma koningii «ТСЛ-06», Bacillus 
cereus «12М» + Trichoderma asperellum «TH-11», Bacillus subtilis «2сп» + Trichoderma koningii 
«ТСЛ-06» и смешанную культуру Bacillus subtilis «2сп» + Bacillus cereus «12М», их показатели 
превышали показатели растений на нативной почве по длине надземной части примерно в 2 
раза, в то же время по длине главного корня различия были менее существенны.

Рис. 1. Изменение содержания нефти в почве в результате воздействия штаммов рода Bacillus при 
начальном загрязнении почвы 5 %

Fig. 1. Changes in the oil content in the soil as a result of exposure to strains of the genus Bacillus during initial 
soil contamination 5 %
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Таким образом, результаты моделирования почвенного загрязнения и обработки почвы 
иммобилизованной микрофлорой показали, что содержание нефти в почве в концентрциях 
выше 5 % оказывает фитотоксическое действие на растения, так, энергия прорастания кресс- 
салата составила 50 %, всхожесть –  72,5 %. После проведения биоремедиации нефтезагряз-
ненной почвы с применением «Унисорб- Био» с иммобилизованными бактериальными куль-
турами рода Bacillus и грибов рода Trichoderma наблюдалось повышение жизнеспособности 
и выживаемости растений на 50 и 28 % соответственно. Применение микроорганизмов для 
биоремедиации оказало положительное влияние на морфометрические показатели растений 
(максимальный эффект составил в среднем в 2,5 раза).

Результаты позволяют оценить степень снижения токсичности и перспективы использо-
вания смешанных микробных ассоциаций для решения экологических задач методами био-
технологии.

По совокупности параметров, таких как степень деградации углеводородов и фитотоксич-
ность, для создания биопрепаратов в целях рекультивации почвы от нефтезагрязнений с после-
дующим выращиванием растений можно рекомендовать следующие штаммы: консорциумы 
Bacillus cereus «12М» + Trichoderma koningii «ТСЛ-06», Bacillus cereus «12М» + Trichoderma 
asperellum «TH-11», Bacillus subtilis «2сп» + Trichoderma koningii «ТСЛ-06» и смешанную куль-
туру Bacillus subtilis «2сп» + Bacillus cereus «12М».
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