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Михаил Григорьевич Воронков 
6 декабря 1921 – 10 февраля 2014 

Михаил Григорьевич Воронков – доктор химических наук, профессор, действительный член 

(академик) РАН, один из основоположников биокремнийорганической химии.  

Основные исследования М.Г. Воронкова были связаны с химией органических соединений 

кремния. Впервые в мире он начал систематическое изучение гетеролитических реакций расщепления 

группировки Si-O-Si. Михаил Григорьевич являлся создателем новой области химии кремния – 

биокремнеорганической химии. Он проводил исследования в области химии, физикохимии, биологии 

и фармакологии силатранов, а также других соединений гипервалентного кремния (драконоиды, 

производные азолов, амидов, гидразидов карбоновых кислот и других). Силатраны оказались новым 

классом физиологически активных веществ и уже нашли применение в сельском хозяйстве и 

медицине. М.Г. Воронков разработал в теоретическом и прикладном аспектах процессы 

гидрофобизации и поверхностной модификации материалов кремнеорганическими мономерами и 

олигомерами.  

Ряд оригинальных разработок М.Г. Воронкова высокоперспективны для промышленности, 

сельского хозяйства и медицины (биостимуляторы, адаптогены, катализаторы микробиологического 

синтеза, гидрофобные и биозащитные кремнеорганические покрытия, сорбенты и ионообменники, 

специальные материалы для микроэлектроники, универсальная водная закалочная среда, присадки к 

смазочным маслам, материалы для специальной техники и др.).  

Михаил Григорьевич является автором и соавтором около 500 авторских свидетельств СССР и 

более 50 патентов, в том числе зарубежных. Под руководством М.Г. Воронкова создан ряд 

оригинальных лекарственных препаратов, не имеющих аналогов в мировой медицине (феракрил, 

ацизол, иркутин и трекрезан, силокаст, силимин, дибутирин, онкосорб, кобазол и др.). Разработана 

серия гемостатических препаратов и антидота отравления угарным газом и этиловым спиртом.  

6 декабря 2021 года исполняется 100 лет со дня рождения Михаил Григорьевича. Он многие 

годы проработал в Институте химии силикатов: с 1954 по 1961 год возглавлял лабораторию 

неорганических полимеров, а с 2003 по 2012 год заведовал лабораторией кремнийорганических 

соединений и материалов. Фундаментальные исследования Михаила Григорьевича имеют прикладное 

значение для биологии, медицины, экологии и сельского хозяйства. Он был одним из инициаторов 

проведения в ИХС РАН первого Международного симпозиума «Химия для биологии, медицины, 

экологии и сельского хозяйства». 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРИРОДОПОДОБНЫХ ТЕХНОЛОГИЙ ДЛЯ РАЗРАБОТКИ НОВЫХ 

ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ МЕДИЦИНСКОГО НАЗНАЧЕНИЯ  

Голубева О.Ю. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

В докладе представлен обзор результатов исследований, направленных на решение задачи 

синтеза новых веществ и материалов с улучшенными и новыми свойствами с использованием 

природоподобных технологий. В частности, представлены результаты разработки физико-

химических основ направленного гидротермального синтеза пористых алюмосиликатов со слоистой 

и каркасной структурой заданного химического состава, структуры и морфологии, а также принципов 

получения на их основе новых функциональных материалов для решения актуальных задач 

медицины.  

Природные алюмосиликаты – глинистые минералы и цеолиты являются сложными и 

непостоянными по составу многокомпонентными системами. Их физико-химические свойства 

существенно зависят от содержания основной фазы в породе, типа катионообменной формы и 

характера примесей. Эти обстоятельства ограничивают более широкое использование глинистых 

минералов и цеолитов в ряде областей, особенно в тех, где необходимо постоянство структурных и 

физико-химических характеристик. Использование синтетических материалов вместо природного 

сырья может рассматриваться как один из возможных путей разработки новых инновационных 

материалов и технологий, позволяющих решить задачи импортозамещения, в частности при 

разработке новых лекарственных препаратов или форм их доставки. 

В лаборатории исследования наноструктур ИХС РАН были разработаны методики и получены 

оригинальныерезультаты исследования влияния условий синтеза на кристаллизацию и морфологию 

алюмосиликатов со структурами монтмориллонита, каолинита и галлуазита, а также цеолитов ряда 

структур (например, [1-2]). На основании результатов исследования синтетических алюмосиликатов 

методами рентгеновской дифракции, низкотемпературной адсорбции азота, электронной 

микроскопии определены условия образования изучаемых алюмосиликатов в форме нанослоев, 

нанолепестков, пластин, сфер и нанотрубок (рис. 1). Впервые показана возможность формирования 

алюмосиликатов с новой, не описанной ранее губчатой морфологией, способных эффективно 

сорбировать как положительно-, так и отрицательно-заряженные ионы из водных растворов. 

Исследованы пористо-текстурные и сорбционные характеристики синтетических пористых 

алюмосиликатов различных структур и морфологий по отношению к неорганическим катионам 

(свинец, медь), органическим красителям (метиленовый синий, кармуазин) (рис. 2), лекарственным 

препаратам (тиамин гидрохлорид, фторурацил).  

   
a б в 

Рис. 1. Некоторые примеры алюмосиликатов с различной морфологией: а – губчатая морфология,  

б – сферическая, в– пластинчатая 

Установлено, что синтезированные алюмосиликаты являются высоко эффективными 

универсальными сорбентами разнозаряженных ионов из водных растворов, по своим 

характеристикам превосходящими природные аналоги. Исследования свойств поверхности и 

сорбционной способности показали возможность осуществления pH-контролируемой десорбции 

лекарственных препаратов из алюмосиликатных матриц ряда структур. Исследовано влияние 
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химического состава, размеров частиц и их морфологии на биологическую активность синтетических 

алюмосиликатов. Проведено сравнение биологической активности на примере гемолитической 

активности синтезированных алюмосиликатов с их природными аналогами, исследован процесс их 

биодеградации в средах, моделирующих биологические среды организма. Путем модификации 

поверхности синтетических алюмосиликатов наночастицами серебра и их биоконъюгатами получены 

материалы, обладающие каталитической и антимикробной активностью, а также магнитной 

восприимчивостью [3]. 

 
Рис. 2. Кинетические кривые сорбции красителя метиленового голубого пористыми алюмосиликатами 

различной морфологии: a – образец с наногубчатой морфологией, б – активированный уголь (для сравнения), 

в – образец со сферической морфологией, г – природный нанотрубчатыйгаллуазит, д – образец со смешанной 

морфологией (сферы, трубки, пластины), е– природный каолин; ж – образец с пластинчатой морфологией. 

Результаты исследования показали перспективность разработки на основе синтетических 

алюмосиликатов и их композитов систем адресной доставки лекарственных препаратов, а также 

новых эффективных сорбентов медицинского назначения для раневой и ожоговой хирургии, 

энтеросорбции, гемо- и лимфосорбции. 

1. Golubeva О.Yu. Survey of the History of Development of Research in the Directed Synthesis of Zeolites at the 

Grebenshchikov Institute of Silicate Chemistry, Russian Academy of Sciences // Petroleum Chemistry. 2019. V. 59. No. 3. Pp. 

318–326.  

2. Golubeva O.Yu. Effect of synthesis conditions on hydrothermal crystallization, textural characteristics and morphology 

of aluminum-magnesium montmorillonite // Microporous and Mesoporous Materials. 2016. V. 224. Pp. 271–276. 

3. Golubeva O.Yu., Brazovskaya E.Yu., Ul’yanova N.Yu., Morozova Yu.A. Development of approaches for designing 

and preparing magnetic nanocomposites based on zeolites Beta and magnetic nanoparticles under hydrothermal conditions // Glass 

Physics and Chemistry. 2018. V. 44. No. 2. Pp. 108–114. 

М.Г. ВОРОНКОВ. ВСЯ ЖИЗНЬ В НАУКЕ 

Кочина Т.А. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

Академик Михаил Григорьевич Воронков – выдающийся ученый с мировым именем, 

основатель и руководитель одной из ведущих научных химических школ России, проводящей 

фундаментальные исследования в области химии органических соединений тетра-, гипер– и 

гиповалентных кремния, германия и олова, а также органических соединений серы, фосфора, фтора и 

иода. Им так же внесен фундаментальный вклад в физическую органическую химию, медицинскую 

химию, фармакологию и агрохимию. Его стремление находить практическое применение результатам 

научных исследований позволило внести ему существенный вклад в различные области 
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промышленности и сельского хозяйства. 

В научной деятельности М.Г. Воронкова прослеживаются следующие основные этапы. Его 

научная жизнь началась в 1954 году в Институте химии силикатов им. И.В. Гребенщикова (ИХС АН 

СССР) в лаборатории профессора Б.Н. Долгова – пионера советской кремнийорганической химии. 

Научные интересы этих выдающихся ученых в то время сосредоточились на химии 

кремнийорганических соединений, и основные фундаментальные исследования того периода были 

направлены на изучение реакций гетеролитического расщепления силоксановой связи Si-O. Эта связь 

является наиболее важной связью в химии кремнийорганических соединений. Неорганические 

кислородные соединения кремния (кремнезем и силикаты) составляют более 80% земной коры. 

Кислородные соединения кремния также входят в состав всех живых организмов и имеют важное 

значение для их жизнедеятельности. Поэтому фундаментальное изучение природы и особенностей 

этой связи представляло огромный теоретический и практический интерес. Результаты исследований 

силоксановой связи легли в основу докторской диссертации М.Г. Воронкова, а также обобщены в 

монографии «Силоксановая связь» [1], опубликованной и в переводе на английский язык. 

В 1960 году М.Г. Воронков был приглашен Президиумом АН Латвийской ССР возглавить во 

вновь созданном Институте органического синтеза (отвечавшего самым высоким современным 

требованиям) лабораторию элементоорганических соединений. Это побудило его покинуть ИХС АН 

СССР и переехать в Ригу. В этом институте он развил три новых научных направления – химия 

силатранов, химия герматранов и новые реакции элементной серы с органическими соединениями. 

Одной из них – взаимодействие серы с арилгалогеналканами, присвоено его имя (реакция Воронкова). 

Эта реакция основана на взаимодействии элементной серы с арилгалогеналканами: 

ArCnH2n-m-1Xm (X = Cl, Br, n≥ 1, m ≥ 1) при 180-300°С и приводит к разнообразным серосодержащим 

гетероциклическим системам ароматического ряда, содержащим циклы тиофена, тиенотиофенов, 1,4-

дитиадиена и 1,2-дитиолен-3-тиона, а также к производным стильбена. 

Среди нового класса органических соединений пентакоординированного кремния, названного 

М.Г.Воронковым силатранами, были открыты вещества, обладающие необычно высокой 

специфической токсичностью для теплокровных животных. Данные об этих исследованиях были им 

доложены на 1ом Международном симпозиуме по кремнийорганической химии в Праге в 1965году и 

признаны сенсационными. Это открытие нанесло сокрушительный удар по доминировавшим в науке 

представлениям о биологической инертности соединений кремния по отношению к живым 

организмам, привело к переосмыслению роли этого элемента в живой природе и явилось отправным 

пунктом создания новой области науки на стыке химии, биологии и биохимии – 

биокремнийорганической химии [2]. 

В 1970 году М.Г. Воронков был приглашен занять пост директора Иркутского института 

органической химии (в настоящее время Иркутский институт химии) СО АН СССР. Возглавляя в 

течение четверти века ИрИОХ (в настоящее время ИрИХ), М.Г. Воронков построил деятельность 

института на трех китах – фундаментальность, оригинальность и практический выход. 

Необходимо отметить, что начиная с 80–х годов прошлого века, научный труд М.Г. Воронкова 

стал поистине героическим, так как он полностью утратил зрение. На Ленинградском фронте в конце 

1941г. после контузии он потерял половину зрения, а вторую его половину – на научном фронте. 

Несмотря на это, он активно продолжал свою научную деятельность, возглавляя огромный 

академический институт, руководя большой научной школой. 

В 2003 году Воронков вернулся в Институт химии силикатов РАН, где возглавил лабораторию 

кремнийорганических соединений и материалов. Здесь были продолжены исследования соединений 

класса атранов, которые ведутся и по сей день. Особое внимание уделяется разработке методов 

получения, изучению структуры и свойств гидрометаллатранов – комплексов гидроксиалкиламинов с 

солями биометаллов. 

Результаты исследований М.Г. Воронкова отражены более чем в 3000 научных статей (в 

отечественных и зарубежных журналах), 45 монографиях (15 из них изданы в переводе в США, 

Англии, Германии, Японии, Румынии, Польше, Израиле), а также в 150 обзорах и главах в книгах, 

опубликованных в отечественных и зарубежных изданиях и многих научно–популярных статьях в 

журналах и газетах. Ему принадлежит более 500 изобретений, защищенных авторскими 

свидетельствами СССР и свыше 50 зарубежных и российских патентов. Все эти данные 
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сосредоточены в трех опубликованных томах библиографии его трудов (1944-1981; 1982-2005; 2006-

2010).  

Он является лауреатом государственных премий России и Украины, Совета министров СССР, 

лауреатом высших именных научных премий – А.Н. Несмеянова, Д.И. Менделеева, Эйнштейна и 

премии Международной издательской компании «Наука/Интерпериодика» за лучшую публикацию в 

издаваемых ею журналах (дважды), кавалером шести орденов (в том числе «За заслуги перед 

Отечеством» и Великой Отечественной войны) и более тридцати медалей. Воронков – член двух 

зарубежных академий, и ряда иностранных научных обществ и организаций, почетный доктор и 

почетный профессор двух зарубежных университетов. 

Жизнь выдающегося ученого, академика М.Г.Воронкова – это жизнь, посвященная науке. 

1. Воронков М.Г., Милешкевич В.П., Южелевский Ю.А. Силоксановая связь. Новосибирск: Наука СО. 1976. 413с. 

2. Воронков М.Г., Зелчан Г.И., Лукевиц Э.Я. Кремний и жизнь. Рига: Зинатне. 1971. 327с. 

ИМЕННЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В ХИМИИ: 

СИЛЬНЫЕ СВЯЗИ ЗА СЧЁТ СЛАБЫХ НЕВАЛЕНТНЫХ КОНТАКТОВ 

Кукушкин В.Ю. 

Санкт-Петербургский государственный университет, Институт химии, Санкт-Петербург, Россия 

В последние несколько лет наблюдается лавинообразный рост количества публикаций, 

связанных с тематикой межмолекулярных взаимодействий. Несмотря на невысокую энергию 

невалентных взаимодействий во многих случаях они действуют коллективно, и сумма их действий 

может играть значимую роль в разнообразных превращениях химических соединений, синтезе и 

катализе, включая органокатализ. 

Исходя из конкретных химических элементов или строительных блоков на основе этих 

элементов, невалентные взаимодействия классифицируются на водородные, галогенные, 

халькогенные, пниктогенные, металлофильные, lp–π взаимодействия, π-стекинг и ряд других; эта 

классификация постоянно расширяется и уточняется. На явлении образования множественных слабых 

невалентных связей основан кристаллохимический дизайн и, в конечном счёте, получение 

функциональных материалов. 

Неметаллические центры, несущие на себе неподелённые пары, такие как, например, O, N, S, 

C и т.д., обычно применяются в качестве акцепторов в тех вариантах кристаллохимического дизайна, 

где эксплуатируются взаимодействия с донорами σ- или π-дырок [1]. В научной группе докладчика 

было установлено, что даже положительно заряженные металлоцентры могут служить эффективными 

акцепторами σ-дырок, и, в частности, NiII [2], RhI [3], PdII [4], PtII [5] и AuI [6] с определённым 

лигандным окружением ведут себя как нуклеофилы. Если взаимодействие положительно заряженных 

металлических центров с донорами σ-дырок даже до настоящего времени является необычным, то 

взаимодействие с донорными центрами π-дырок практически уникально и известно лишь несколько 

примеров контактов π-дырочного типа [7–8]. В докладе все эти примеры будут рассмотрены и 

соответствующие данные систематизированы. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проект 18-29-04006. 
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Bifurcated Halogen Bonding Involving Diaryliodonium Cations as Iodine(III)-Based Double-σ-Hole Donors // Crystal Growth & 

Design. 2021. V. 21. No. 2. Pp. 1136–1147. 
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ОСНОВЫ СОЗДАНИЯ И ПРИМЕНЕНИЯ ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ КРЕМНЕЗОЛЬНЫХ 

КОМПОЗИЦИЙ В РАСТЕНИЕВОДСТВЕ 

Панова Г.Г.1, Шилова О.А.2, Хамова Т.В.2, Удалова О.Р.1, Артемьева А.М.3, Корнюхин Д.Л.3, 

Хомяков Ю.В.1, Галушко А.С.1, Шпанев А.М.1, Журавлева А.С.1, Аникина Л.М.1, 

Вертебный В.Е.1, Коваленко А.С.2, Николаев А.М.2,4, Баранчиков А.Е.5, Канаш Е.В.1 

1Агрофизический научно-исследовательский институт, Санкт-Петербург, Россия 
2Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

3Всероссийский институт генетических ресурсов растений им. Н.И. Вавилова, 

Санкт-Петербург, Россия 
4Санкт-Петербургский государственный университет, Санкт-Петербург, Россия 

5Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия 

Проблема повышения конкурентоспособности и устойчивости растений к стрессовым 

условиям на ранних этапах их развития остается весьма актуальной и требующей привлечения 

научного потенциала для решения. Отсутствие на рынке препаратов, полностью отвечающих 

требованиям экологической безопасности, высокой эффективности, комплексности положительного 

действия на растения и экономической целесообразности, стимулировало нас предложить идею и 

разработать метод [1] создания на поверхности семян тонкой пористой кремнеземной «оболочки» с 

использованием золей на основе гидролизованного тетраэтоксисилана Si(OEt)4 (ТЭОС), которая 

имеет субмикронную толщину и при этом обеспечивает сохранность полезных для растений веществ 

и не препятствует доступу влаги к семенам. На сегодняшний день очень мало в мире исследований по 

использованию кремнезолей для предпосевной обработки семян. 

Цель данной работы – на основе обобщения полученных результатов исследований 

представить основные выявленные особенности влияния созданных кремнезольных композиций на 

фито тест-объекты в благоприятных условиях и при действии стрессовых факторов. 

Синтез кремнезолей на основе 0.1-30 масс.% ТЭОС, pH~3 или pH~7 с добавками шихты 

детонационного наноалмаза (АШ), детонационного наноалмаза (ДНА), диоксида титана в форме 

анатаза, растворов макро- и микроэлементов и др. осуществляли по оригинальной методике [1]. 

Обработка семян кремнезолями проводили по разработанной ранее методике [2]. Морфология 

поверхности семян до и после предпосевной обработки оценивалась с помощью сканирующей 

электронной микроскопии, которая была выполнена с использованием растрового электронного 

микроскопа высокого разрешения Carl Zeiss NVision 40 при ускоряющем напряжении 1 кВ. Для 

оценки изменения состава поверхности семян использован микрорентгеноспектральный элементный 

анализ (МРСА), который был выполнен с помощью энергодисперсионного спектрометра Oxford 

Instruments X-MAX (80 мм2) при ускоряющем напряжении 20 кВ. Количественное определение 

элементного состава поверхности семян проводили путем усреднения данных МРСА анализа по 

нескольким точкам. Изучение биологической активности проводили по реакции обработанных семян 

растений в соответствии с правилами международной ассоциации тестирования семян (ISTА) и 

общепринятых методов [3,4]. Оценку влияния предпосевной обработки семян на примере ярового 

ячменя сорта Ленинградский экспериментальными образцами кремнезольных нанокомпозиций на 

устойчивость к возбудителю корневой гнили Cochliobolus sativus (S. Ito & Kurib.) Drechsler ex Dastur 

проводили по методике, описанной в работе [5]. Все эксперименты трижды повторены. Оценку 

влияния обработки семян созданными кремнезольными нанокомпозициями на физиологическое 

состояние растений (яровой ячмень, пекинская капуста, салат), их рост, продуктивность 
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биохимический состав проводили в регулируемых благоприятных условиях и при моделировании 

стресса, вызванного дефицитом или избытком азотного питания, фитопатогенами, а также в 

природных условиях Ленинградской области, проводили, используя стандартные или общепринятые 

методы анализа. 

Определены состав и концентрации компонентов кремнезолей на основе ТЭОС (рН 2-3 или 

7-8), а также технология их синтеза [2, 5-7], при которых отмечается положительное влияние на 

растения, а именно: образование на семенах защитной нанопористой пленки, содержащей полезные 

макро- микроэлементы, включая кремний, другие физиологически активные соединения, 

обеспечивающие регуляцию состава эпифитных микроорганизмов на поверхности семян, 

стимуляцию их прорастания, увеличение показателей роста, развития и продуктивности растений, 

улучшение качества получаемой растительной продукции, повышение устойчивости растений на 

ранних этапах их развития к поражению фитопатогенами и усиление фитопротекторного эффекта при 

комбинированном применении с фунгицидом на протяжении всего онтогенеза растений. Среди 

созданных кремнезолей более высокую ростостимулирующую способность в отношении растений 

проявляют золи следующих составов: 20 масс.% ТЭОС, рН 7-8 с 0,1масс.% ТiO2, а также 1 и 20 масс.% 

ТЭОС (рН 2-3 или 7-8), легированные 0,1 масс.% АШ с добавкой бора; фитопротекторную  20 масс. 

% ТЭОС, рН 7-8 с 2,5 масс.% ДНА и 1 масс.% ТЭОС, рН 2-3 с 0,1 масс.% ТiO2 или с АШ, легированную 

бором. Отмеченное в совокупности свидетельствует о перспективности дальнейшего продолжения 

исследований в направлении усовершенствования созданных золь-гель композиций и разработки 

технологии их применения в сочетании с фунгицидами и другими нанопрепаратами для усиления и 

стабилизации положительного влияния на сельскохозяйственные растения. 

Работа выполнена при поддержке Федерального бюджетного государственного научного учреждения 

«Агрофизический научно-исследовательский институт» из средств Программы фундаментальных научных 

исследований государственных академий наук на 2013-2021 годы, этап № 0667-2019-0013 и в части создания и изучения 

свойств биологически активных средств на основе наноматериалов и их композиций – при поддержке РФФИ №. 15-29-

05837офи_м, РНФ №. 19-13-00442 (в части получения кремнезолей из водных растворов без добавления спирта). 

1. Патент РФ на изобретение № 2618143 Способ предпосевной обработки семян ячменя / Шилова О.А., Хамова 

Т.В., Панова Г.Г., Аникина Л.М. 2017. Бюл. № 13. 

2. Шилова О.А., Хамова Т.В. Панова Г.Г., Аникина Л.М., Артемьева А.М., Кирюхин Д.Л. Использование золь 

гель технологии для обработки семян ячменя // Физика и химия стекла. 2018. Т.44. №1. C. 39-47 

3. ГОСТ 12038-84. Семена сельскохозяйственных культур. Методы определения всхожести, Москва, 1985. 58 с. 

4. International Seed Testing Association – ISTA. International Rules for Seed Testing. V. 2016. N 1. P1-384.  

5. Панова Г.Г., Семенов К.Н., Шилова О.А., Корнюхин Д.Л., Шпанев А.М., Аникина Л.М., ХамоваТ.В., 

Артемьева А.М., Канаш Е.В., Чарыков Н.А., Удалова О.Р., Галушко А.С., Журавлева А.С., Филиппова П.С., Кудрявцев 

Д.В., Блохина С.Ю. Влияние углеродных и кремнезольных наноматериалов на устойчивость ярового ячменя к 

заболеванию корневыми гнилями // Агрофизика. 2018. № 3. С. 48-57 

6. Панова Г.Г., Шилова О.А, Хамова Т.В., Аникина Л.М., Артемьева А.М., Корнюхин Д.Л., Удалова О.Р., 

Гусакова Л.П., Синявина Н.Г., Блохина С.Ю., Долматов В.Ю. Влияние нанокомпозиционной кремнезольной оболочки на 

поверхности семян на начальные этапы развития растений // Агрофизика. 2017. № 2. С.30-39. 

7. Шилова О.А., Хамова Т.В., Панова Г.Г., Корнюхин Д.Л., Аникина Л.М., Артемьева А.М., Удалова О.Р., 

Галушко А.С., Баранчиков А.Е. Синтез и исследование функциональных слоев на основе наночастиц диоксида титана и 

кремнезолей, сформированных на поверхности семян пекинской капусты // Журнал прикладной химии. 2020. Т. 93. 

Вып. 1. С. 32-42. 

НОВЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ МЕТОДОВ АТОМНО-СИЛОВОЙ МИКРОСКОПИИ ДЛЯ 

АНАЛИЗА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ И ОДНОРОДНОСТИ ГЕТЕРОФАЗНЫХ 

ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПОКРЫТИЙ 

Спивак Ю.М.1, Мошников В.А.1, Красильникова Л.Н.2, Иванова А.Г.2, Шилова О.А.1,2 
1Санкт-Петербургский государственный электротехнический университет «ЛЭТИ» 

им. В.И. Ульянова (Ленина), Санкт-Петербург, Россия 
2Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

Методы атомно-силовой микроскопии (АСМ) к настоящему времени являются незаменимым 

инструментом при исследовании широкого класса объектов различной природы [1-5]: наноматериалы 

и приборные структуры на их основе, включая металлические, полупроводниковые, диэлектрические, 
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полимерные материалы и сложные композиции на их основе. Методы АСМ открывают новые 

возможности при исследовании биологических объектов (в том числе в жидкой среде), клеток, тканей, 

микроорганизмов, костей, зубов и т.п. [6-12]. Аналитические возможности АСМ позволяют 

регистрировать информацию не только о рельефе исследуемой поверхности с высоким 

пространственным разрешением, но также изучать магнитные, электрические, механические, 

трибологические и другие свойства как качественно, так и количественно [3, 4, 5, 10, 11]. Существенно 

расширяют аналитические возможности АСМ возможности не только картирования поверхности в 

выбранном аналитическом отклике, но и ее модификация (нанолитография) различными методами 

(плоуинг-литография, локальное-анодное окисление, локальный разогрев и др.), а также возможности 

манипуляции микро- и нанообъектами на поверхности (атомами, молекулами, нанотрубками и т. п.), 

сборка объектов на атомарном уровне и т. п.  

Применение комбинированного подхода в методах АСМ, включающего модификацию и 

исследование поверхности различными методами АСМ, различные дополнительные технологические 

операции на разных этапах АСМ исследований позволяют получать уникальные данные о свойствах 

и строении сложные многофазных наноструктурированных объектах [4, 12, 13]. Показано, что 

высокое латеральное разрешение АСМ и чувствительность к свойствам поверхности в сочетании с 

электрофизическими измерениями (локальная туннельная микроскопия в контакте с поверхностью, 

сканирующая микроскопия сопротивления растекания), химическим травлением и элементами 

физико-химического анализа позволяют определять состав оксидных фаз фоточувствительных 

поликристаллических слоев халькогенидов свинца, детектировать смену типа проводимости внутри 

поликристаллических зерен при размере зерен менее 100 нм. Применение «плоуинг»-литографии с 

последующим исследованием материала методами латерально-силовой микроскопии позволяет 

диагностировать нановключения на поверхности и внутри зерен с характерным диаметром порядка 8-

15 нм. Полученные результаты позволили объяснить влияние легирующей примеси йода на 

фоточувствительные свойства тонких слоев PbCdSe и обосновать выбор температур 

сенсибилизирующих отжигов.  

Большим потенциалом для исследования свойств материалов является гибридный режим в 

АСМ (Hybridtm NT-MDT), в котором при картировании поверхности в каждой точке проводится 

силовая спектроскопия, что позволяет получить информацию не только о рельефе поверхности, но и 

о локальной жесткости, адгезии, деформации, вязкоупругих свойствах и их локальных особенностях 

распределения [14, 15].  

В ИХС РАН с использованием основ химии кремнийорганических соединений, золь-гель и 

лакокрасочной технологий разработаны атмосферостойкие, антикоррозионные, 

температуроустойчивые, радиационностойкие, антиобледенительные, фунгицидные и 

противообрастающие покрытия для защиты различных материалов от коррозии, обледенения, 

биодеградации и морского обрастания. Эти покрытия могут быть использованы для защиты 

промышленных объектов, объектов городской инфраструктуры, портовых сооружений, 

трубопроводов и других сооружений и оборудования. Достоинством созданных продуктов является 

их атмосферостойкость, радиационная стойкость и температурная устойчивость, а также «мягкая» 

биологическая активность за счет использования разработанных в ИХС РАН экологически 

дружелюбных биоцидов [16-19].  

Возможности АСМ будут продемонстрированы на примере применения комбинации методов 

АСМ: латерально-силовой микроскопии, силовой спектроскопии, гибридного режима АСМ  для 

исследования антиобледенительных органосиликатных покрытий с иерархически сложной 

структурой, благодаря использованию в составе органосиликатной композиции двух 

термодинамически несовместимых полисилоксанов – полидиметилфенил- и полидиметилсилоксана.  
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МИКРОБНАЯ БИОМИНЕРАЛИЗАЦИЯ  

Франк-Каменецкая О.В.1,2, Власов Д.Ю.2,3 
1Санкт-Петербургский государственный университет, Институт наук о Земле,  
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В последние десятилетия проявляется существенный интерес к механизмам биоминерализации 

при участии микроорганизмов, что связано с разработкой современных природоподобных 

биотехнологий, таких как детоксикация тяжелых металлов в различных средах, очистка нефти, 

залечивание микротрещин в строительных конструкциях из бетона и объектах культурного наследия 

из мрамора и известняка. Широкое внедрение этих эффективных биотехнологий происходит 

чрезвычайно медленно. Такая ситуация связана с множеством объективных и субьективных факторов, 

в том числе, с недостаточной изученностью процессов биоминерализации, происходящей при участии 

грибов и бактерий. В настоящем сообщении обобщаются результаты исследования микробной 

биоминерализации, полученные в результате многолетнего творческого содружества 

кристаллографов и биологов Санкт-Петербургского государственного университета. 

Исследование оксалатной и карбонатной биоминерализации под действием микроскопических 

грибов, органотрофных бактерий, цианобактерий, лишайников и бактериально-грибных ассоциаций 

проводили на природных и модельных системах. Полевые исследования проводили на Кольском 

полуострове, на конусах вулкана Толбачек (Камчатка), в Карелии (район г. Петрозаводска), 

Ленинградской области, а также в Музеях-заповедниках «Томская писаница» (Кемеровская область) 

и «Херсонес Таврический» (Крым). Образцы биопленок были собраны с поверхности различных 

https://www.elibrary.ru/contents.asp?id=39207825&selid=39207833
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карбонатных и силикатных пород, а также медной руды. При их сборе предпочтение отдавали видам 

микроорганизмов, в ассоциации с которыми ранее уже были найдены биоминералы. Аналоги 

природных биоминералов синтезировали в двух вариантах: 1. Под действием микроскопических 

грибов и бактерий на поверхности различных горных пород и минералов (биоинсперированные 

синтезы). Таким путем выявляли морфогенетические закономерности биоминерализации; 2. из 

водных растворов определенного состава (классические синтезы). Таким путем выявляли влияние 

органических и неорганических компонент биообрастаний на морфогенетические закономерности 

биоминерализации. Предварительно в условиях эксперимента отбирали штаммы грибов и бпктерий 

для изучения их метаболизма методом хромато-масс-спектрометрии. Предпочтение отдавали видам 

грибов, интенсивно выделяющим щавелевую кислоту, и бактериям, продуцирующим экзополимерное 

вещество (EPS). Изучение биоминералов и их синтетических аналогов проводили с использованием 

методов оптической микроскопии, сканирующей электронной микроскопии, порошковой и 

монокристальной рентгеновской дифракции, Рамановской и ИК-спектроскопии, а также 

ренгеноспектрального микроанализа и современных биологических методов.  

Проведенное исследование биопленок, содержащих лишайники и микроскопические грибы, 

позволило обнаружить наиболее распространенные оксалаты кальция и меди: минералы уэвеллит 

Са[C2O4]‧H2O, уэдделлит Са[C2O4]‧2.5-xH2O и мулуит Са[C2O4]‧H2O [1, 2]. Эти находки позволили 

уточнить виды лишайников и грибов, взаимодействие продуктов метаболизма которых с 

подстилающим минеральным субстратом приводит к образованию оксалатов, что может быть 

использовано в качестве типоморфного признака при их поиске. Изучение цианобактериальных 

сообществ, связанных с карбонатными отложениями пресноводных водоемов, питающих 

исторические фонтаны Петергофа (Санкт-Петербург, Россия) выявило ведущую роль цианобактерий 

в карбонатной биоминерализации и показало взаимосвязь между минеральным составом отложений 

и обитающими в них микроорганизмами [3]. Cyanobacteria были найдены только в осадках, состоящих 

из кальцита и арагонита. Кристаллизация карбанатов на поверхности 13 видов цианобактерий была 

найдена. Результаты модельных экспериментов по образованию оксалатов под воздействием гриба 

A.niger на различных минеральных субстратах выявили их разнообразие существенно превышающее 

разнообрзие аналогичных по составу и структуре биоминералов и позволило установить, что 

морфогенетические закономерности оксалатообразования под действием грибов определяются 

химизмом среды кристаллизации, зависящем от метаболической активности гриба, а также 

особенностей подстилающего субстрата. Кристаллизация оксалатов  на различных субстратах 

происходила при pH = 5.5-2.5. Влияние подстилающего субстрата на процесс оксалатной 

кристаллизации зависил от его элементного и минерального состава, а также структурных 

особенностей (пористости, плотности), т.е. от параметров, определяющих растворимость. 

Образование и преобразование оксалатов Mn и других элементов переменной валентности 

сопровождается сложными окислительно-восстановительными процессами (например, Mn2+ в Mn3+,4+ 

и наоборот) [4]. Ионы, попадающие в среду кристаллизации из подстилающего субстрта, ускоряют 

или замедляют метаболизм микроорганизмов, что также влияет на интенсивность кристаллизации. 

Компоненты раствора активно взаимодействуют с кристаллизующимися оксалатами, либо замещая 

ионы Me2+, либо адсорбируясь на гранях растущих кристаллов, что приводит к изменению их состава 

и морфологии. Практически во всех оксалатах кальция, найденных в биопленках, встречены 

поступающие из подстилающих минеральных субстратов различные примеси катионов 

двухвалентных металлов (Mg, Fe, Sr и др). Метаболизм грибных монокультур и бактериально-

грибных ассоциаций существенно различается [5]. Взаимовлияние грибов и бактерий зависит от 

условий их культивирования (от степени олиготрофности и рН среды, концентрации глюкозы и др.). 

В ассоциациях гриб (A.niger, Penicillium spp.) + бактерия B.subtilis в зависимости от условий 

кристаллизации можно наблюдать переход от образования карбонатов к образованию оксалатов и 

наоборот.  

Результаты проведенных исследований продемонстрировали широкую распространённость 

минералов биопленок, но при этом выявили ограниченость их составов. Выявленная в процессе 

исследования возможность разнообразных ионных замещений в оксалатах может быть использована 

при разработке биотехнологий по биоремедиации окружающей среды, в том числе по детоксикации 

тяжелых металлов, с использованием микроскопических грибов, являющихся активными 
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продуцентами щавелевой кислоты. Полученные закономерности кристаллизации вторичного 

кальцита на поверхности карбонатных пород под действием бактерии B. subtilis важны при 

совершенствовании биотехнологий по сохранению памятников культурного наследия, находящихся 

на открытом воздухе.  

Работа проводилась при поддержке гранта РНФ (19-17-00141) на базе ресурсных центров СПбГУ: РДМИ, МиМ, 

Геомодель, РМКТ, Нанотехнологии, ОЛМИВ.  
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КРЕМНИЙСОДЕРЖАЩИЙ ГЛИЦЕРОГИДРОГЕЛЬ “СИЛАТИВИТ” И ЕГО 

МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ДЛЯ МЕДИЦИНЫ И ВЕТЕРИНАРИИ 

Хонина Т.Г.1, 2, Шадрина Е.В.1, Никитина Е.Ю.1, Пермикин В.В.1, Стариков Н.М.3, 

Тишин Д.С.1, Чупахин О.Н.1, 4 
1Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН, Екатеринбург, Россия 

2Уральский государственный аграрный университет, Екатеринбург, Россия 
3ЗАО «Уралбиовет», Екатеринбург, Россия 

4Уральский федеральный университет им. первого Президента России Б.Н. Ельцина,  

Екатеринбург, Россия 

Разработки медицинского профиля по препарату «Силативит» и его модифицированным 

производным, синтезированными золь-гель методом, представляют собой комплексное 

систематическое исследование в течение последних 10-12 лет, проводимое Институтом органического 

синтеза им. И.Я. Постовского Уральского отделения Российской академии наук в содружестве с рядом 

организаций–соисполнителей и имеющее как фундаментальную научную, так и практическую 

(медицинскую) направленность.  

Золь-гель метод широко используется для получения материалов с комплексом полезных 

свойств, в том числе, для биомедицинского назначения. Классический золь-гель процесс основан на 

реакциях гидролиза прекурсора в растворе (например, алкоксидов кремния и титана как наиболее 

изученных) и последующей конденсации, ведущих к образованию новой фазы. Эти химические 

реакции тесно связаны с коллоидными (физическими) трансформациями, которые приводят к 

формированию геля или образованию осадка. Механизм золь-гель превращений для 

алкоксильныхпрекурсоров, влияние различных факторов на эти превращения, а также на состав и 

структуру образующихся продуктов достаточно хорошо описаны в литературе. 

Менее исследованы в золь-гель процессе полиолатныепрекурсоры – элеменсодержащие 

производные многоатомных спиртов. Вместе с тем их использование для биомедицинских целей 

является предпочтительным, поскольку выделяющийся в реакциях гидролиза и конденсации полиол 

не оказывает отрицательного влияния на биомакромолекулы как в случае одноатомных спиртов, 

вызывающих их денатурацию и/или осаждение. 

В Институте были разработаны методологические подходы к золь-гель синтезу 

фармакологически активных средств топического применения; cинтезирована и запатентована целая 

серия новых гидрогелей с использованием инновационных элементсодержащих 

полиолатныхпрекурсоров с целью регистрации и внедрения в медицинскую и ветеринарную 

практику. 
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Суть методологических подходов заключается в том, что впервые в золь-гель химии были 

использованы Si-содержащие полиолатныепрекурсуры, их модифицированные метилсодержащие 

производные, а также комбинации с полиолатами других биогенных элементов для создания серии 

фармакологически активных гидрогелей. Синтез основан на использовании дешевого отечественного 

сырья, экономически выгоден, экологически безопасен и соответствует методам “зеленой химии”.  

Все вещества прошли доклинические исследования, показали безопасность применения и 

эффективность действия. Они могут быть использованы как самостоятельные лекарственные средства 

топического применения (монопрепараты), так и в качестве основ различных фармацевтических 

композиций для местного и наружного применения, выполняющих роль систем пролонгированной 

доставки лекарственных препаратов в пораженные ткани. 

Следует отметить, что с научной точки зрения для всех синтезированных веществ исследована 

структура, механизм образования, установлена взаимосвязь – состав, структура, физико-химические 

и медико-биологические свойства. Наиболее продвинутым в плане коммерциализации является 

кремнийcодержащийглицерогидрогель «Силативит» (зарегистрированный товарный знак). 

«Силативит» обладает целым рядом достоинств: экономичен и прост в получении; не токсичен, не 

кумулируется, cодержитэссенциальный микроэлемент кремний, стимулирующий репаративные и 

регенеративные процессы в тканях; обладает транскутанной и трансмукозальной активностью; не 

подвергается микробной контаминации; совместим с антимикробными и другими действующими 

веществами. 

«Силативит» в качестве монопрепарата рекомендован и подготовлен для регистрации как 

средство для лечения воспалительных стоматологических заболеваний полости рта (сиалоденит, 

хронический генерализованный гингивит, хронический пародонтит, стоматит и др.). Для регистрации 

субстанции и препарата «Силативит» составлен полный комплект необходимых документов (досье), 

проведена их экспертиза.  

Для осложненных форм стоматологических заболеваний, таких как мультиформная 

экссудативная эритема, красный плоский лишай, герпетические поражения и ряд др. был разработан 

и запатентован целый ряд фармацевтических композиций на основе «Силативита» и различных 

лекарственных добавок.  

Следует отметить, что помимо стоматологических приложений, на основе «Силативита» были 

разработаны и запатентованы средства для лечения гнойно-воспалительных заболеваний кожи, 

мягких тканей, суставов, трофических язв, проктологические (суппозитории) и урологические 

средства.  

Сотрудниками Института и Уральского государственного медицинского университета на 

основе «Силативита» разработано средство гигиены - лечебно-профилактическая зубная паста 

«Силативит ДЕНТА», обладающая комплексом полезных свойств: противовоспалительным, 

регенерирующим и реминерализующим действием. Паста не содержит фтора, триклозана, 

хлоргексидина и парабенов. После проведения экспертизы получена декларация соответствия сроком 

на 5 лет. Также разработаны эффективныереминерализирующие средства для зубной эмали и 

адгезивные средства для фиксации зубных съемных протезов.   

Сотрудниками Института и Уральского научно-исследовательского института 

дерматовенерологии и иммунопатологии с использованием «Силативита» разработано эффективное 

лечебно-косметическое средство для лечениеакне (угрей). 

Помимо перечисленных данных, «Силативит» оказался востребованным для местного лечения 

заболеваний сельскохозяйственных животных, а именно, эндометрита, гиперкератоза, мастита, 

гнойно-некротических поражений копытец – проводятся совместные работы с Уральским аграрным 

университетом и Уральским научно-исследовательским ветеринарным институтом.  

Дальнейшие исследования по данной тематике связаны с разработкой инновационных, в том 

числе, нанокомпозитных гидрогелей, содержащих комбинации полиолатов биогенных 

микроэлементов (Si, Zn, B, Fe, Cu и др.), а также макроэлементов (Са, Р) и других активных 

компонентов. Новые перспективные разработки предназначены для лечения кожных, 

стоматологических, урологических, проктологических заболеваний, а также для создания 

ветеринарных средств, что является актуальным, особенно в плане импортозамещения недорогими 

эффективными отечественными лекарственными средствами. 
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Рис. 1. СЭМ-изображения семян Пекинской капусты, обработанных водой (а), кремнезолем (1% ТЭОС) (б) и 

этим же кремнезолем с добавкой диоксида титана (в) и шихты детонационного наноалмаза, обогащенной 

бором (г) 

 

 
Рис. 2. Фотографии растений огурца, проростки которого были обработаны водой (1к), водной суспензией 

наночастиц магнетит-маггемитового ряда с концентрацией 0,001 мг/л (2) и 0,01 мг/л (3) и с функциональной 

оболочкой из олеиновой кислоты с концентрацией 0,001 мг/л (4) и 0,01 мг/л (5) 

В докладе будут приведены результаты исследований о влиянии условий синтеза и режимов 

термообработки на фазовый состав, морфологию, текстуру, мезоструктуру и магнитные 

характеристики NPs оксидов железа -Fe2O3, Fe3O4 и твердых растворов магнетит-маггемитового ряда, 

полученные методами РФА, низкотемпературной адсорбции азота, СЭМ, ПЭМ, МУРР, МУРПН, а 

также результаты исследования их биологической активности – воздействие на ростовые 

характеристики семян ряда важных злаковых и овощных культур, на биохимический состав растений, 

их морфологические показатели и продуктивность. Было выявлено первостепенное значение выбора 

оптимальной концентрации NPs в суспензиях, как при предпосевной обработке семян, так и при 

обработке растений. Ряд вышеуказанных методов был использованы для исследования структуры и 

свойств алмазной шихты, обогащенной бором. Исследования NPs TiO2, прежде всего, были связаны с 

определением их фазового состава (соотношение фаз рутила и анатаза) в зависимости от температуры 

термообработки, изучением морфологии и текстуры NPs и влиянием этих факторов на 

фотокаталитическую активность (в сравнении с известными эталонными катализаторами на основе 

TiO2), определяемую на анализаторе мод.102 АО «ОПТЭК». Именно сбалансированный уровень 

фотокаталитической активности NPs необходим, с одной стороны, для подавления фитопатогенов, и 

для предотвращения угнетающего действия на растения за счет слишком сильного 

фотокаталитического эффекта, с другой стороны.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (грант № 19-13-00442). 
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СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ СТРОЕНИЯ С,N-ХЕЛАТНЫХ ДИАМИНОКАРБЕНОВЫХ 

КОМПЛЕКСОВ ПЛАТИНЫ (IV) 

Агафонов О.В., Чулкова Т.Г. 

Санкт-Петербургский государственный университет, Институт химии, Санкт-Петербург, Россия 

Взаимодействие N-нуклеофилов с изоцианидными лигандами в комплексах платины (II) 

является удобным методом синтеза C,N-хелатных диаминокарбеновых комплексов платины, которые 

могут быть использованы в качестве катализаторов реакций гидросилилирования и 

гидроаминирования непредельных соединений [1, 2]. Известно, что в результате реакции N-

нуклеофилов с [PtCl2(CNR’)2] происходит образование диаминокарбеновых комплексов платины (II) 

[3].   

В настоящей работе было изучено взаимодействие 3,4-диарил-1H-пиррол-2,5-дииминов 

(R = H, F, OMe, Me) с [PtBr2(CNR’)2] (R’ = m-Xyl, Cy) (рис. 1). Нами показано, что в присутствии 

кислорода воздуха Pt(II) окисляется до Pt(IV). Реакции проводились в безводном ацетонитриле при 

кипячении. Строение продуктов реакции определено с помощью физико-химических методов 

анализа: спектроскопии ЯМР 1H и 13C, рентгеноструктурного анализа, ИК спектроскопии и масс-

спектрометрии высокого разрешения. 

 
Рис. 1. Схема синтеза бисдиаминокарбеновых комплексов платины(IV) 

На рис. 2 представлена структура комплекса 3с, полученная по данным РСА. Атом платины(IV) 

имеет октаэдрическое окружение. Атомы брома занимают аксиальные положения. 

Диаминокарбеновые фрагменты занимают соседние положения в экваториальной плоскости. Длины 

связей Pt–C (2,020(2) Å (Pt1–C1) и 2,024(2) Å (Pt1–C2)) в полученном комплексе несколько короче 

типичного значения одинарной связи Pt–C (2,11 Å) [4], что свидетельствует о незначительном 

донировании электронной плотности с платины на вакантную p-орбиталь карбенового атома 

углерода.  Длины связей N1=C1 (1,277(2) Å), N8=C1 (1,401(2) Å), N2=C2 (1,283(2) Å), N3=C2 (1,385(2) 

Å), N3=C3 (1,308(2) Å), N8=C10 (1,297(2) Å), N4=C6 (1,348(2) Å), N7=C7 (1,337(2) Å), N5=C6 (1,274(2) Å) 

и N6=C7 (1,269(2) Å) короче типичного значения одинарной связи C–N (1,47 Å [4]), но длиннее 

двойной связи C=N (1,25 Å [4]), что говорит об эффективной делокализации π-электронной плотности 

по системе сопряженных связей в лигандах.  

В спектре ЯМР 1H соединения 3a имеются два сигнала в аномально слабопольной области при 

12,98 и 15,74 м.д., что свидетельствует о наличии водородных связей между двумя атомами водорода 

с двумя атомами азота (рис. 3). 

Сигнал при 15,74 м.д. имеет расщепление в дублет от 195Pt с константой спин-спинового 

взаимодействия 3JPtH = 62 Гц, что позволяет однозначно отнести этот сигнал к протону, находящемуся 

через 3 связи от атома платины (рис. 1, 3). Аналогично для остальных комплексов (3be) также 

установлено наличие внутримолекулярных водородных связей. 
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Рис. 2. Структура комплекса 3с 

 

 
Рис. 3. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, СDCl3) комплекса 3а 

Физико-химические исследования были проведены в Образовательном ресурсном центре Института химии СПбГУ и в 

ресурсных центрах «Магнитно-резонансные методы исследования», «Рентгенодифракционные методы исследования», 

«Методы анализа состава вещества». 
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K.V. Luzyanin. ADC-metal complexes as effective catalysts for hydrosilylation of alkynes // Journal of Catalysis. 2014. Vol. 309. 

P. 79–86. 

2. D. Munz. Oligoether substituted bis-NHC palladium and platinum complexes for aqueous Suzuki–Miyaura coupling 

and hydrosilylation // Journal of Organometallic Chemistry. 2015. Vol. 794. P. 330–335. 
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4. С.С. Бацанов. Структурная химия. Факты и зависимости. Москва: Диалог-МГУ. 2000. P. 120–152. 
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БИОСОВМЕСТИМЫЕ АНТИМИКРОБНЫЕ СЕРЕБРОСОДЕРЖАЩИЕ 

НАНОКОМПОЗИТЫ С ПОЛИСАХАРИДНОЙ МАТРИЦЕЙ 

Александрова Г.П.1, Пройдакова О.А.2, Сапожников А.Н.2 
1Иркутский институт химии СО РАН, Иркутск, Россия 

2Иркутский институт геохимии СО РАН, Иркутск, Россия 

Наночастицы серебра и нанокомпозиты на их основе находят все более широкое применение в 

качестве высокоактивных антимикробных препаратов, оптических сенсоров биоспецифических 

взаимодействий, агентов для адресной доставки лекарственных средств. Для решения проблемы 

термодинамической нестабильности наночастиц, обусловленной избытком их поверхностной 

энергии, используют стабилизирующие полимерные матрицы природного происхождения, в 

частности полисахариды, которые придают наночастицам специфический комплекс дополнительных 

физико-химических и биологических свойств. Ранее на основе арабиногалактана, галактоманнана и 

каррагинана успешно получены биологически активные нанокомпозиты, содержащие наночастицы 

металлического серебра и золота [1-4].  

Наиболее важным свойством для использования новых лекарственных субстанций в 

биомедицинских целях является их водорастворимость, биосовместимость и биодеградируемость. В 

качестве таких биосовместимых препаратов весьма перспективным представляется использование 

металлосодержащих нанокомпозитов на основе природных полисахаридов, ценные свойства которых 

определяются комплексным сочетанием биоактивности полисахаридов и биогенных свойств 

наночастиц металлов. Новым перспективным носителем фармакофорных групп может служить 

широко распространенная в природных растительных источниках полигалактуроновая кислота.  

Серебросодержащие нанокомпозиты на основе полигалактуроновой кислоты получены по 

экологически безопасной методике в рамках разрабатываемой нами стратегии создания 

наноразмерных материалов [1]. Наночастицы нуль-валентного серебра созданы путем восстановления 

нитрата серебра в щелочной среде в присутствии полигалактуроновой кислоты. Высокомолекулярная 

полигалактуроновая кислота представляет собой неразветвленную цепочку, которая состоит из 

остатков галактуроновой кислоты, связанных кислородным мостиком по первому и четвертому 

углеродным атомам. Концевые звенья цепи имеют свободные альдегидные группы галактуроновой 

кислоты. Наличие альдегидной, гидроксильных и карбоксильной групп делает полигалактуроновую 

кислоту полифункциональным соединением. Высокое содержание серебра (от 4 до 10 %) в 

полученных НК обеспечивается высокой восстановительной способностью матрицы и эффективными 

стабилизирующими свойствами. 

Мониторинг процесса формирования наночастиц серебра провели с использованием метода 

оптической спектроскопии видимой области. Появление характеристического поглощения в видимой 

области спектра (415-420 нм), обусловленного явлением плазмонного резонанса в наночастицах нуль-

валентного серебра. Вследствие некоторойполидисперсности формирующихся наночастиц серебра 

растворы нанокомпозитов характеризуются достаточно узким пиком плазмонного поглощения, 

характерным для однородных сферических частиц. Рассчитанная полуширина этого плазмонного 

пика составляет 0.75 eV, что соответствует среднему диаметру частиц около 3.8 нм в соответствии с 

гипотезой частиц со сферической поверхностью [3].  

Пространственная сетка полисахарида является своего рода нанореактором для формирования 

наночастиц металла, при этом самоорганизация нанокомпозитов происходит путем специфического 

связывания наночастиц серебра с матрицей полисахарида. Восстановление Ag+ до Ag(0) 

осуществляется вицинальными гидроксильными и терминальными карбонильными группами 

макромолекул полигалактуроновой кислоты [4]. Одновременно с процессом формирования 

наночастиц серебра протекает их стабилизация посредством ионных, координационных, ван-дер-

ваальсовых и других взаимодействий между поверхностью наночастицывысокополярными 

гидроксильными и карбоксильными группами полисахарида. Полисахарид выполняет в этом процессе 

двойственную роль, являясь как восстановителями ионов серебра в объеме матрицы, так и 

стабилизатором образующихся insituнаночастиц нуль-валентного серебра. 

Фазовый анализ нанокомпозитовAg-ПГУК и определение валентного состояния серебра в 

наночастицах выполнены на основании анализа дифрактограмм, на которых четко 
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дифференцируются гало, принадлежащие аморфной фазе полигалактуроновой кислоты (2θ = 10-25), 

а также интенсивные рефлексы металлической составляющей Ag(0) при 2 θ = 38.1, 44.2, 64.3, 

относящиеся соответственно к плоскостям (111), (200), (220) кубической решетки Ag(0). 

Идентификацию кристаллических фаз осуществляли путем сопоставления эталонного значения 

межплоскостных расстояний Ag(0) со значениями, полученными экспериментально. Размеры НЧ, 

рассчитанные в приближении значений области когерентного рассеяния, составили 50-90 нм. 

Отсутствие дифракционных линий нитрата серебра подтверждает полноту восстановления Ag. 

Протекание окислительных превращений в полисахариде доказано при помощи спектральных 

методов и функционального анализа. Введение в нанокомпозитынаночастиц нуль-валентного серебра 

обеспечивает придание им антимикробных свойств, а гидротропный эффект полисахарида – 

водорастворимость. 

Итак, нами установлена возможность получения нанокомпозитов с заданным компонентным 

составом путем варьирования соотношения прекурсор/матрица в довольно широком интервале, что 

позволяет управлять физико-химическими свойствами объектов. Содержание наночастиц серебра в 

образцах достигает 10 %, что обуславливает проявление ими высокой антимикробной активности в 

отношении патогенных микроорганизмов [1, 4]. Выявлены условия, при которых полученные 

наноструктурированные объекты являются водорастворимыми, что расширяет перспективные 

области их применения. Водорастворимые нанокомпозиты являются агрегативно устойчивыми в 

течение длительного времени и могут быть выделены в порошкообразном виде.  

Таким образом, расширен круг новых фармакофоров, пригодных для использования в качестве 

гидрогелевых антимикробных компонентов, что позволит разработать перспективные раневые 

покрытия медицинского назначения, основными свойствами которых являются способность удалять 

избыточный раневой экссудат, изолировать рану от окружающей среды, а также их высокая 

антимикробная активность в отношении основных представителей патогенной микрофлоры. 
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АЛЮМОСИЛИКАТНЫЕ НАНОГУБКИ – ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ 

РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ МЕДИЦИНЫ, ЭКОЛОГИИ И КАТАЛИЗА 

Аликина Ю.А., Голубева О.Ю. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия  

В настоящее время наноразмерные частицы находят всё большее применение во многих сферах 

науки, медицины и техники ввиду своих уникальных механических, магнитных, оптических и 

электрических свойств, а также повышенных адсорбционных и каталитических способностей. 

Наночастицы, нанотрубки, нановолокна, наносферы и др. широко используются в наноэлектронике, 

при создании композиционных материалов, в качестве носителей лекарственных препаратов и т. д. 

[1-3]. В современных научных публикациях встречаются работы по синтезу и исследованию 

наногубок, рассматриваемых в качестве материалов с большим потенциалом применения из-за их 

значительной внутренней поверхности и объема пор: в качестве носителей для адресной доставки 

лекарств, адсорбентов и катализаторов [4]. Существуют различные подходы формирования 

наногубчатых структур, однако наиболее распространенным является метод получения наногубок 

путем сшивания цикломальтоолигосахаридов, в частности β-циклодекстрина, с различными 

органическими или неограническими агентами [5]. Однако этот процесс многостадийный, требует 

подбора оптимальных условий реакции и сшивающего агента, а также хорошего разделения продукта 
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за счет эффективного удаления побочных продуктов. 

Пористые гидроалюмосиликаты, относящиеся к группе каолинита, являются перспективными 

материалами ввиду своих уникальных свойств. Минералы данной группы характеризуются 

двухэтажным строением, содержащим слои, сформированные октаэдрическими и тетраэдрическими 

сетками. Особый интерес к минералам подгруппы каолинита в том числе вызван способностью 

образовыватьразличные морфологии частиц – трубки, сферы, волокна, цилиндры и др. Для частиц 

каолинита наиболее характерной является пластинчатая морфология, хотя в некоторых случаях 

возможно и образование сфер. Кроме того, эти минералы, имея близкий химический состав, могут 

значительно отличаться по свойствам. Например, в некоторых исследованиях было показано, что 

галлуазит имеет большую сорбционную способность по отношению как к катионным, так и анионным 

красителям красителям по сравнению с каолинитом. Связано это, возможно, как с особенностями 

морфологии, так и с тем, что нанотрубки галлуазита имеет разный состав на внешней и внутренней 

поверхностях слоя – отрицательно заряженный SiO- и положительно заряженный Al(ОН)+, что 

позволяет ему эффективно сорбировать разнозаряженные ионы. 

Использование направленного гидротермального синтеза позволяет получить 

гидроалюмосиликаты подгруппы каолинита с определенной морфологией и изучить их свойства. В 

представляемом исследовании впервые были получены синтетические алюмосиликатные наногубки 

c контролируемыми пористо-текстурными характеристиками. Исходными прекурсорами для 

последующей гидротермальной обработки служили высушенные гели соответствующих составов. 

Термообработка осуществлялась в печах сопротивления при температуре от 200 до 400 °С в течение 

3–12 суток с варьирвоанием pH реакционной среды. 

Синтезированные образцы были исследованы методами рентгенофазового анализа, ИК-

спектроскопии, сканирующей электронной микроскопии и охарактеризованы методом 

низкотемпературной адсорбции азота. Также был определен заряд поверхности (ζ -потенциал) 

алюмосиликатов и изучена сорбционная способность по отношению к органическим красителям, а 

также ионам тяжелых металлов (медь, свинец). 

Таблица 1. Состав и свойства полученных наногубок 

Свойство Значение 

Химическая формула Al2Si2O5(OH)4∙nH2O 

Sуд, м2/г 509.9 

C (МГ, pH=7), мг/г 75±2 

ζ(pH=7), мВ -8.6±0.25 

C (К, pH=2.5), мг/г 9.03±0.31 

ζ(pH=2.5), мВ 7.47±0.42 

 

 
Рис. 1. Микрофтография алюмосиликата с наногубчатой морфологией 
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Отличительной особенностью получаемых материалов является то, что наногубки являются 

неорганическими, для их синтезане требуется специфических дорогостоящих реактивов, а также 

процесс не является трудоемким и многостадийным, имеется возможность контроля пористо-

текстурных характеристик путем варьирования условий гидротермального синтеза. Исходя из 

данных, приведенных в таблице, алюмосиликаты обладают высокими значениями удельной 

поверхности и сорбционной емкости по отношению к положительно-заряженному красителю 

метиленовому голубому (C (МГ, pH=7) – в нейтральной среде, и отрицательно-заряженному 

кармуазину (C (К, pH=2.5)) – в кислой среде, что открывает широкие перспективы их применения в 

экологии, медицине и катализе.  
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ПОРОШКОВ И КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ 
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Нанокерамика на основе стабилизированного диоксида циркония (c-ZrO2) находит широко 

применение в качестве электролитов в твердооксидных топливных элементах, газоанализаторов.  

Устойчивость флюоритовой структуры диоксида циркония в широком интервале температур 

достигают созданием вакансий в анионной подрешетке путем замещения Zr4+. Для этого ZrO2 

легируют с образованием твердых растворов замещения структурно близкими оксидами металлов, 

например, церия CeO2, иттрия Y2O3, иттербия Yb2O3. При этом, стабилизатор оказывает существенное 

влияние на свойства как порошков-прекурсоров, так и конечного керамики. Кроме того, важной 

задачей является изучение влияния метода синтеза на размер и морфологию частиц. Наиболее 

распространенными являются жидкофазные методы: совместное осаждение, совместная 

кристаллизация, золь-гель, гидротермальный [1]. Целью данной работы являлся синтез и физико-

химическое исследование ксерогелей, порошков в системах ZrO2–СeO2, ZrO2–Y2O3, ZrO2–Yb2O3, 

получение керамики на их основе и изучении ее свойств. 

Методом совместного осаждения гидроксидов с последующей низкотемпературной 

обработкой [2] были получены ксерогели в выбранных системах. Изучен термолиз полученных 

ксерогелей, кислотно-основные свойства поверхности их частиц и их заряд, текстурные 

характеристики. Установлены закономерности влияния стабилизатора на свойства ксерогелей и 

порошков (таблица 1). 

Методом рН-метрии водных суспензий (рис. 1) выявлено, что для всех ксерогелей характерно 

присутствие на поверхности кислотных центров Льюиса, образованных катионами металлов. Данный 

эффект в наибольшей степени выражен для системы ZrO2-CeO2, а в наименьшей – для системы ZrO2–

Y2O3. Далее наблюдается плавное снижение рН, что указывает на преобладание кислотных центров 

Бренстеда (гидроксильных групп кислотного типа) [3].  

Таким образом, установлено, что введение Y2O3 приводит к значительному разупорядочению 
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системы связей в поверхностном слое материала с образованием большого количества различных 

активных центров, а введение CeO2 – к наименее выраженному разупорядочению структуры 

поверхностного слоя (наименьшей активности поверхности) [2]. 

Таблица 1. Текстурные характеристики ксерогелей на основе диоксида циркония, полученных методом 

совместного осаждения 

Состав 

Характеристика 
ZrO2-Y2O3 ZrO2-Yb2O3 ZrO2-CeO2 

Сорбционный объем Vс, см3/г 307.4 137.6 259.1 

Площадь удельной поверхности Sуд., см2/г 409.5 203.2 389.3 

Средний диаметр пор dп, нм. 2.2 1.8 2.4 

Средний размер частиц dч*, нм 2.3 4.7 2.5 

*Средний размер частиц рассчитан по формуле dч=6/(Sуд.∙ρ), где ρ – плотность, г/cм3; Sуд. – площадь удельной поверхности, 

м2/г. 

 
Рис. 1. Кинетика изменения рН водных суспензий образцов в системах 

ZrO2-Y2O3 (), ZrO2-Yb2O3 () и ZrO2-CeO2 (). 

Методом дифференциального термического анализа установлено, что эндотермические 

эффекты, характерные для образцов на основе ZrO2-CeO2 (128 °C) и ZrO2-Y2O3 (113°C), 

свидетельствующие о протекании процесса дегидратации сопровождаются потерей массы 16.9% и 

45.1%, соответственно. Это соответствует описанным выше различиям кинетики изменения рН.  
Полученные ксерогели обжигали при температуре 600 °C в воздушной среде в печи SNOL 

6,7/1300 в корундовых чашках с изотермической выдержкой в течение 1 ч. Затем, порошки формовали 

методом одноосного сухого прессования и спекали при температуре 1300 °C в воздушной среде в печи 

SNOL 6,7/1300 на корундовых подложках с изотермической выдержкой в течение 2 ч.  

Методом рентгенофазового анализа установлено, что все керамические образцы представляют 

собой кубический твердый раствор типа флюорита c-ZrO2. 

Характеристики поровой структуры полученной керамики изучали методом 

гидростатического взвешивания (таблица 2). 

Таблица 2. Характеристики образцов, измеренные методом гидростатического взвешивания 

Состав 

Характеристика 
ZrO2-Y2O3 ZrO2-Yb2O3 ZrO2-CeO2 

Кажущаяся плотность ρ каж, г/см3 5.3 4.9 6.1 

Влагопоглащение W, % 2.5 20.2 0.4 

Открытая пористость Ро, % 13 22 2 

Установлено, что наибольшей плотностью и наименьшей открытой пористостью обладает 

образец керамики на основе ZrO2-CeO2, что хорошо согласуется с описанными выше результами 

исследования ксерогелей. Наименьшая плотность и наибольшая открытая пористость наблюдаются 

для образца на основе системы ZrO2-Yb2O3.  
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Таким образом, в работе показана возможность управления характеристиками исходных 

ксерогелей с помощью выбора стабилизирующего оксида и влияния таким образом на конечные 

свойства керамики.  

Работа выполнена в рамках Госзадания ИХС РАН (№ АААА-А19-119022290091-8) и при поддержке Российского 

научного фонда в части разработки методики исследования взаимодействия дисперсных материалов с водной средой 

методом динамической рН-метрии (проект РНФ №19-13-00442). 
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ГИДРОКСИАЛКИЛАММОНИЕВЫЕ СОЛИ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ - БУФЕРНЫЕ 

АГЕНТЫ В РЕАКЦИЯХ 68GA-РАДИОМЕЧЕНИЯ БИОМОЛЕКУЛ 
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В настоящее время активно ведется разработка новых диагностических и терапевтических 

радиофампрепаратов (РФП) на основе изотопов металлов, конъюгированных с биомолекулами. В 

частности, в диагностике методом Позитронно-Эмиссионной Томографии (ПЭТ) наиболее 

востребован изотоп галлий-68 (68Ga; T1/2 = 68 мин; β+ 89%; Еβmax = 1.92 МэВ), получаемый из 

генераторов 68Ga/68Ge.Введение изотопа в структуру биомолекулы осуществляется в специально 

подобранном буфере при определенном значении рН. В химии 68Ga наиболее востребован буфер 

HEPES (4-(2-гидроксиэтил)-1-пиперазинэтансульфоновая кислота), который является токсичным по 

фармакопейным данным. В результате необходима очистка меченой биомолекулы перед клиническим 

использованием РФП. В настоящей работе исследовано радиомечение биомолекул в среде протонных 

ионных жидкостей (ПИЖ). В качестве ПИЖ были использованы следующие соли карбоновых кислот: 

трис(2-гидроксиэтил)аммониевые (ТЕА), трис(гидроксиметил)метил аммониевые (TRIS), N-фенил-

бис(2-гидроксиэтил)аммониевые (PDA), трис(2-гидроксипропил)аммониевые (TPA), бис(2-

гидроксиэтил)аммониевые (DEA)и бис(2-гидроксиэтил)-трис(гидроксиметил)метил аммониевые 

(BIS-TRIS).[1-3]. 

В разработанной нами методике [68Ga]Ga3+элюировали с генератора 68Ge/68Ga раствором 0.1 М 

соляной кислоты. Элюатсмешивали с 5-10 мкг бифункционального хелатирующего агента (БХА) или 

пептида (ПСМА-11, ДОТА-ТАТЕ, ДОТА-НОК) в растворе соответствующей ПИЖ. Реакцию 

комплексообразования проводили в закрытойпробирке (37-95 °C, 10-15 мин) при перемешивании. 

Радиохимическую конверсию (РХК) определяли методом радио-ТСХ. 

Использование гидроксиалкиламмониевыхсолей одноосновных карбоновых кислот, в 

частности бензойной, коричной, 2-метилфеноксиуксусной и4-хлор-2-метилфеноксиксусной 

позволяет достигать значений РХК > 90% в условиях высокотемпературного радиомечения вне 

зависимости от состава гидроксиалкиламмониевого катиона. При понижении температуры до 37 °С, 

реакция радиомечения протекает эффективно (с РХК > 75%) в основном в среде TEA солей. 

Примечательно, что в низкотемпературных условиях при использовании TЕА бензоата и ТЕА 2-

метилфеноксиацетата получен устойчивый конъюгат68Ga с молекулойчеловеческого сывороточного 

альбумина [4]. Дикарбоновые кислоты, как правило, менее эффективны в реакциях с [68Ga]Ga3+за счет 

того, что анионы образуют устойчивые комплексы с изотопом металла. Однако при использовании в 

качестве буферов солей янтарной кислоты удалось получить меченые пептиды с РХК до 95%. 

Таким образом, проведенный скрининг ПИЖ на основе гидроксиалкиламмониевых солей 
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указывает на огромный потенциал их применения в качестве буферных агентов в реакциях 68Ga-

радиомечения биомолекул.  

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 20-73-00033). 
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РИЛУЗОЛ: МОДЕЛИРОВАНИЕ НЕКОВАЛЕНТНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В 

ГЕТЕРОДИМЕРАХ, СПОСОБЫ ПОВЫШЕНИЯ РАСТВОРИМОСТИ 

Махров Д.Е., Артоболевский С.В., Алаторцев О.А. 

Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, Москва, Россия 

Одной из современных проблем медицины являются редкие заболевания, например, боковой 

амиотрофический склероз (БАС) - неизлечимое прогрессирующее заболевание ЦНС, проявляющееся 

нарастающей мышечной слабостью, приводящей к параличам, нарушению речи, дыхания, и, как 

результат, атрофии мышц.  

Хотя эффективного лечения не существует, отмечено положительное воздействие рилузола 

(рис.1) – активного вещества лекарственного препарата «Рилутек», проявляющееся некоторым 

увеличением продолжительности жизни больных. 

 
Рис. 1. Молекула рилузола 

Определенную проблему составляет тот факт, что существующая в настоящее время 

таблетированная форма зачастую неудобна для приема пациентами с БАС вследствие дисфункции 

глотательных мышц. Отсутствие же жидких лекарственных форм объясняется малой растворимостью 

препарата в воде и других растворителях. 

Одним из способов повышения растворимости лекарственных соединений является введение 

коформеров – веществ, способствующих повышению растворимости лекарственного соединения. 

Механизм действия коформера заключается в ингибировании образования связей «рилузол – 

растворитель» посредством комплексообразования. 

Нами были изучены гетеродимеры «рилузол – коформер», сформированные различными 

активными центрами – группами, образующими межмолекулярные водородные связи. Было найдено, 

что наиболее сильные водородные связи реализуются в случае использования активного центра, 

включающего в себя с одной стороны NH2-группу и «пиридиновый» азот рилузола, а с другой – 

карбоксильную группу коформера или ее аналоги. Результаты моделирования показали, что данный 

факт обусловлен образованием восьмичленного цикла с двумя водородными связями и частичным 

переносом протона. 

Наиболее сложную задачу представляет собой выбор подходящего коформера и 
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моделирование соответствующей структуры. Необходимо учесть следующие факторы: наличие 

активных центров, позволяющих образовать устойчивые водородные связи «рилузол – коформер»; 

хорошая растворимость; отсутствие токсического действия на организм человека. 

Были отобраны следующие вещества: карбоновые кислоты – глутаровая, малеиновая, 

малоновая, никотиновая и фумаровая; оксикислоты – лимонная, гликолевая, галловая, винная и 

салициловая кислоты; амиды – никотинамид и δ-лактам. Также были рассмотрены гликольальдегид, 

мезоксалевая кислота и циклическая аминокислота пролин.  

Нами было найдено что, характеристики связей в межмолекулярных циклах сильно зависят от 

коформера. В частности, представлена малеиновая кислота – коформер, образующий самый 

устойчивый из изученных нами гетеродимеров. В данном случае характеристики водородной связи 

имеют следующие параметры: энергия - 50 кДж/моль, длина -  1,55 Å, значительно превышающие 

аналогичные данные как для других гетеродимеров «рилузол – малеиновая кислота», так и для других 

коформеров. Схожий эффект наблюдается также в случае салициловой кислоты. Данное явление, 

связанное с наличием внутримолекулярных водородных связей в коформере, описано в литературе и 

носит название кооперативного эффекта водородных связей. Благодаря подобному строению 

салициловую и малеиновую кислоты можно рассматривать как наиболее удачные коформеры для 

синтеза двухкомпонентных кристаллов рилузола. 

Ниже приведены карты электронной плотности области связи N…H…O для гетеродимеров 

«рилузол – фумаровая кислота» и «рилузол – малеиновая кислота» (рис. 2). 

 

Рис.2. Карты электронной плотности связи N…H…O в системах «рилузол – фумаровая кислота» (слева) и 

«рилузол – малеиновая кислота» (справа) 

Как видно из представленных изображений, наличие внутримолекулярной водородной связи в 

гетеродимере «рилузол – малеиновая кислота» приводит к заметной деформации распределения 

электронной плотности в области межмолекулярного цикла переноса протона. Данный факт 

наблюдается и в других системах с внутримолекулярной водородной связью, в частности, N…H…O 

связь в структуре «рилузол – салициловая кислота» сильнее аналогичной в структуре «рилузол – 

бензойная кислота» (46 против 40 кДж/моль). Нами дано теоретическое обоснование данного эффекта 

в рамках теории функционала электронной плотности, рассмотренное в отдельной работе [1]. 

Так как энергия межмолекулярных нековалентных взаимодействий является важным 

фактором, определяющим устойчивость гетеродимера, полученные нами результаты значительно 

упрощают выбор коформеров для самых разнообразных органических соединений: структура с 

внутримолекулярной водородной связью всегда устойчивее структуры без таковой. 

Структуры гетеродимеров, в которых были обнаружены межмолекулярные водородные связи, 

вычислялись в приближении B3LYP 6-31G** в газовой фазе и в воде (приближение PCM). Результаты 

моделирования визуализировались с помощью программного пакета GaussView 6.0 [2].  

В ходе работы были найдены оптимальные коформеры для рилузола: малеиновая, салициловая 

и фумаровая кислоты. Как выяснилось, в рядах гетеродимеров: «рилузол – коформер» наиболее 

устойчивыми являются структуры с двумя межмолекулярными N...H...O связями (расстояние N...O 

меньше 2,8 Å). На основании полученных данных определен наиболее важный активный центр 

рилузола: -N=С(R)-NH2. 
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Выполненные расчеты являются ценным дополнением к экспериментальным исследованиям, которые проводятся в 

рамках гранта РНФ № 19-73-10005 «Совместное применение экспериментальных подходов и методов молекулярного 

моделирования», руководитель – Суров А.О. (ИХР РАН). 

1. Surov A.O., Vasilev N.A., Churakov A.V., Parashchuk O.D., Artobolevskii S.V., Alatortsev O.A., Makhrov D.E., 

Vener M.V. Two faces of water in the formation and stabilization of multicomponent crystals of zwitterionic drug-like compounds 

// Symmetry. 2021. Vol. 13. No. 3. P. 425. 
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ОЦЕНКА АНТИБАКТЕРИАЛЬНОЙ АКТИВНОСТИ КАЛЬЦИЙ-ФОСФАТНЫХ СИСТЕМ С 

ДОБАВЛЕНИЕМ АНТИБИОТИКОВ 

Бадретдинова В.Т. 1, Серых Т.А. 1, Никитина А.А. 1, Уласевич С.А. 1, Краева Л.А. 2 
1Университет ИТМО, Санкт-Петербург, Россия 

2Санкт-Петербургский НИИ эпидемиологии и микробиологии имени Пастера, 

Санкт-Петербург, Россия 

В реконструктивной хирургии любая бактериальная инфекция приводит к осложнениям, что в 

последствии усугубляет лечение пациентов. Путем хирургического вмешательства происходит 

лечение таких осложнений, при этом удаляют всеинородные тела из очага инфекции и проводят 

системную антибактериальную терапию [1]. Однако длительное употребление антибиотиков может 

вызвать у пациентов нежелательные побочные реакции. Для того чтобы необходимая 

концентрациялекарственного вещества достигла очага инфекции, пациенту продолжительное время 

нужно приниматьповышенные дозы антибиотиков, что приводит к токсическим реакциям в 

организме[2]. При постоянномулучшении методов лечения частота рецидивов все равно остается 

высокой, поэтому лечение осложнений костных и мягких тканей остается важной задачей. 

Следовательно, существует потребность в создании новой системы, которая будет оказывать 

антибактериальное действие и локально доставлять лекарственные вещества. 

 

Рис. 1. а) Контроль до и после посева золотистого стафилококка, окрашенный метиловым фиолетовым; б) 

образцы с тетрациклином в концентрации 0,01 мг / мл до и после посева золотистого стафилококка, окрашенные 

метиловым фиолетовым; в) образцы с гентамицином в концентрации 0,001 мг / мл до и после посева золотистого 

стафилококка, окрашенные метиловым фиолетовым 

В ходе работы были получены кальций-фосфатные системы с загруженными антибиотиками с 

варьированием концентраций. Концентрации гентамицина и тетрациклина варьировали от 0,1 мг/мл 

до 10 мкг/мл. Антибактериальную активность оценивали на примере бактерии Staphylococcusaureus. 

Образцы выдерживали два дня, а далее смотрели рост и зоны ингибирования активности бактерий. 

Выявлено, что образцы с тетрациклином в концентрации 0,01 мг/мл и с гентамицином в концентрации 

0,001 мг/мл обладают ингибирующими свойствами по отношению к бактерии Staphylococcusaureus, в 

то время как на тех же образцах клеточные культуры С2С12 могут расти в течение 8 дней с 

плотностью 600-800 кл/мм2, следовательно, данные системы могут быть использованы в качестве 

модельных систем создания антибактериальных покрытий на имплантаты. 

https://www.pasteurorg.ru/
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ДИЗАЙН, СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ ЦИКЛОМЕТАЛЛИРОВАННЫХ КОМЛПЕКСОВ 

ИРИДИЯ(III) С ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИМИ АЗОТ-ДОНОРНЫМИ ЛИГАНДАМИ 

Беззубов С.И. 

Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия 

В данной работе проведено систематическое изучение влияния структуры лигандов на 

устойчивость, оптические и электрохимические свойства циклометаллированных комплексов 

иридия(III) (схема 1). Впервые установлены границы применимости таких инструментов воздействия 

на оптические свойства комплексов, как введение электронодонорных заместителей и расширение 

сопряженной π-системы лигандов. Впервые корреляции «структура-свойства» расширены за счет 

детального исследования «пограничных случаев» ‒ комплексов иридия(III), в которых варьирование 

размера сопряженной π-системы лигандов приводит к качественному изменению свойств, в том числе 

(в пределе) и геометрии координационного окружения металла (схема 2). 

 

Схема 1. Синтез классических димерных хлоридных циклометаллированных комплексов иридия(III) с их 

последующим превращением в разнолигандные комплексы. R1, R2, R3 – электронодонорные или акцепторные 

заместители. 

Так, использование стерически нагруженных 2-арилфенантроимидазолов позволило 

стабилизировать уникальную для иридия(III) тригонально-бипирамидальную геометрию, в которой 

ион металла оказался лабильным, что продемонстрировано в беспрецедентной реакции лигандного 

обмена, протекающей внутри монокристалла с сохранением последнего. Незначительное изменение 

методики синтеза циклометаллированного комплекса иридия(III) с 1,2-дифенилфенантроимидазолом 

привело к селективному получению редчайшего в химии иридия(III) моноциклометаллированного 

комплекса, легко вступающего в дальнейшие реакции с различными N-донорными лигандами с 

образованием разнолигандных комплексов, демонстрирующих широкий спектр тонко настраиваемых 

эмиссионных и/или абсорбционных свойств. В свою очередь, усложнение арильного фрагмента 2-

арилбензимидазолов с помощью нафталиновых, фенантреновых или антраценовых π-систем 

позволило разработать методики селективного получения комплексов, содержащих либо пяти-, либо 

шестичленные металлоциклы. Кроме того, удалось выделить уникальный квадратно-пирамидальный 

циклометаллированный комплекс иридия(III), в котором шестая позиция, достраивающая геометрию 

до классического октаэдра, недоступна для координации из-за геометрических препятствий, 

создаваемых объемным антраценовым фрагментом. Структурные данные, полученные для 

уникальных комплексов, а также обширные сведения о влиянии лигандов на свойства комплексов 

иридия(III), полученные по результатам систематических исследований многочисленных серий 

комплексов (в том числе аналогичных комплексов родия(III) и рутения(II)) широким набором 

физических методов, служат фундаментом для построения состоятельной модели 

циклометаллированного комплекса, описывающей взаимное влияние составных частей комплекса на 

его целевые свойства. 
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Схема 2. Управление геометрией циклометаллированных комплексов иридия(III) 

Наиболее перспективные комплексы успешно испытаны в солнечных батареях и 

светоизлучающих устройствах. 

1. Tatarin S.V., Kalle P., Taydakov I.V., Varaksina E.A., Korshunov V.M., Bezzubov S.I. Sterically hindered 

phenanthroimidazole ligands drive the structural flexibility and facile ligand exchange in cyclometalated iridium(III) complexes. 

Dalton Trans. 2021. Iss. 50. P. 6889 

2. Lavrova M.A., Mishurinskiy S.A., Smirnov D.E., Kalle P., Krivogina E.V., Kozyukhin S.A., Emets V.V., Mariasina 

S.S., Dolzhenko V.D., Bezzubov S.I. Cyclometalated Ru(II) complexes with tunable redox and optical properties for dye-sensitized 

solar cells // Dalton Trans. 2020. V. 49. P. 16935‒16945. 

3. Bezzubov S.I., Zharinova I.S., Khusyainova A.A., Kiselev Y.M., Taydakov I.V., Varaksina E.A., Metlin M.T., 

Tobohova A.S., Korshunov V.M., Kozyukhin S.A., Dolzhenko V.D. Aromatic β-diketone as a novel anchoring ligand in iridium(III) 

complexes for dye-sensitized solar cells // Eur. J. Inorg. Chem. 2020. No. 34. P. 3277‒3286. 

4. Bezzubov S.I., Kalle P., Bilyalova A.A., Tatarin S.V., Dolzhenko V.D. Overcoming the inertness of iridium(III) in a 

facile single‐crystal to single‐crystal reaction of iodine vapor with cyclometalated chloride monomer // Chem. A Eur. J. 2018. V. 

24. No. 49. P. 12779‒12783. 

5. Bezzubov S.I., Kiselev Y.M., Churakov A.V., Kozyukhin S.A., Sadovnikov A.A., Grinberg V.A., Emets V.V., 

Doljenko V.D. Iridium(III) 2-phenylbenzimidazole complexes: synthesis, structure, optical properties, and applications in dye-

sensitized solar cells // Eur. J. Inorg. Chem. 2016. No. 3. P. 347‒354. 

КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ И 

АЛЮМОМАГНИЕВОЙ ШПИНЕЛИ 

Белоусова О.Л., Федоренко Н.Ю. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

Стабилизированный диоксид циркония в настоящее время находит широкое применение в 

различных областях науки и техники – от сталелитейной промышленности, турбостроения до 

трансплантологии и протезирования [1]. В качестве стабилизаторов тетрагональной и/или кубической 
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модификаций диоксида циркония чаще всего используют оксиды ряда редкоземельных элементов (Y, 

Ce и др.), MgO [2]. Есть работы, в которых рассматривается негативный эффект влияния старения 

материала на основе ZrO2, стабилизированного оксидом иттрия, на качество эндопротезов [3]. 

Применение MgAl2O4 в качестве стабилизирующей добавки является перспективным с точки зрения 

управления стабилизацией и процессами термического старения керамики из ZrO2. Алюмомагниевая 

шпинель, как материал, обладающий высокой термо- и химической устойчивостью, механической 

прочностью, применяется в качестве конструкционного материала, для создания режущих 

инструментов, при этом введение ZrO2 в шпинельную матрицу способствует увеличению спекания 

шпинели и влияет на получение прозрачной керамики на основе MgAl2O4. 

Методом РФА были исследованы материалы на основе диоксида циркония, содержащие в 

качестве добавки алюмомагниевую шпинель в количестве 1–5 масс.%. Порошки диоксида циркония 

для создания керамики, полученные методом осаждения, были использованы двух видов – с 

добавлением 3 масс. % оксида иттрия и без него. Предварительно синтезированную также методом 

соосаждения из нитратов шпинель стехиометрического состава вводили в порошки при 

механохимической активации смесей. Отпрессованные образцы подвергали термообработке в 

интервале температур 1000 - 1600°C. 

Также были изучены образцы материалов на основе алюмомагниевой шпинели (с различным 

соотношением MgO/Al2O3) с добавкой ZrO2. В этом случае исходные порошки были приготовлены 

соосаждением из растворов сульфатов Mg и Al, и ZrOCl2∙6H2O. Отпрессованные образцы обжигали 

при температурах 1000 – 1700°C.  

Работа выполнена в рамках Госзадания ИХС РАН (№ АААА-А19-119022290091-8). 
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2. Jiang L., Guo S., Qiao M., Zhang M., Ding W. Study on the structure and mechanical properties of magnesia partially 

stabilized zirconia during cyclic heating and cooling // Mater. Lett. 2017. Iss. 194. P. 26–29. 
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МАГНИТНЫЕ ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ И ТЕРМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ВОНСЕНИТА И 

ХАЛСИТА Fe3BO5– ПРОТОТИПОВ ПЕРСПЕКТИВНЫХ МАГНЕТИКОВ 

Бирюков Я.П.1, Зиннатуллин А.Л.2, Черосов М.А.2, Шаблинский А.П.1, Юсупов Р.В.2, 

Бубнова Р.С.1, Вагизов Ф.Г.2, Филатов С.К.3, Пеков И.В.4 
1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

2Казанский (Приволжский) федеральный университет, Казань, Россия 
3
 Санкт-Петербургский государственный университет, Институт наук о Земле,  

кафедра кристаллографии, Санкт-Петербург, Россия 
4Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия 

Железосодержащие оксобораты, ромбический вонсенит и моноклинный халсит с 

идеализированной формулой Fe2+
2Fe3+(BO3)O2, в настоящее время рассматриваютсякак 

перспективные для создания магнитных материалов с многочисленными свойствами, такими как 

проявление с температурой каскадов магнитных переходов, сосуществование парамагнетизма и 

магнитного упорядочения одновременно, зарядовое упорядочение, поведение типа спинового стекла 

и геометрические фрустрации [1, 2]. Достаточно сложная технология получения этих соединений, как 

и отсутствие данных о синтезе железосодержащего халсита, позволяют рассмотреть природные 

минералы, как прототипы перспективных материалов на их основе. 

Раннее коллективом авторов были исследован кристаллическая и магнитная структура, 

термодинамические и магнитные свойства железосодержащих боратов, таких как синтетический 

норбергитоподобный Fe3(BO4)O2 и кальцитоподобный FeBO3, природные вонсенит и халсит (в 

условиях высоких температур) [3–5] методами in situ высокотемпературной мёссбауэровской 

спектроскопии, термического анализа и рентгеновской дифракции: происходящие при повышении 

или понижении температуры распределение катионов, окисление Fe2+ до Fe3+, магнитные переходы, а 
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также влияние всех этих процессов на термическое поведение боратов. 

В настоящей работеприводятся данные о термическом поведении вонсенита и халсита, 

исследованных комплексом in situ низкотемпературных методов (5 ≤ T ≤ 500 K): монокристальной и 

порошковой рентгеновской дифракции, мёссбауэровской спектроскопии и магнитометрии. Особое 

внимание уделено описанию механизмов термических деформаций кристаллических структур обоих 

оксоборатов.  

Структура халсита впервые уточнена в анизотропном приближении.Магнитные свойства 

исследованы методом магнитометрии (VSM) и впервые определены для халсита. В обоих минералах 

выявлены каскады магнитных переходов и определены их критические температуры. По данным 

низкотемпературной рентгеновской дифракции, эти процессы сопровождаются аномалиями на 

параметрах ячейки и теплового расширения оксоборатов вблизи критических температур.  

1. Mir M., Guimarães R.B., Fernandes J.C., Continentino M.A., Doriguetto A.C., Mascarenhas Y.P., Ellena J., 

Castellano E.E., Freitas R.S., Ghivelder L. Structural Transition and Pair Formation in Fe3O2BO3 // Phys. Rev. Lett. 2001. No. 87. 

P. 147201. 

2. Medrano C.P.C., Sadrollahi E., Da Fonseca R.G.M., Passamani E.C., Freitas D.C., Continentino M.A., Sanchez D.R., 

Litterst F.J., Baggio-Saitovitch E. Magnetic properties of Ni5Sn(O2BO3)2 ludwigite // Phys. Rev. B. 2021. No. 103. P. 064430. 

3. Biryukov Y.P., Filatov S.K., Vagizov F.G., Zinnatullin A.L., Bubnova R.S. Thermal Expansion of FeBO3 and Fe3BO6 

Antiferromagnets Near the Neel Temperature // J. Struct. Chem. 2018. No. 59. P. 1980–1988. 

4. Biryukov Y.P., Bubnova R.S., Dmitrieva N.V., Filatov S.K. Thermal Behavior of Antiferromagnets FeBO3 and 

Fe3BO6 at Negative Temperatures. // Glass. Phys. Chem. 2019. V. 45. No. 2. P. 159–161. 

5. Biryukov Y.P., Zinnatullin A.L., Bubnova R.S., Vagizov F.G., Shablinskii A.P., Filatov S.K., Shilovskikh V.V., 

Pekov I.V. Investigation of thermal behavior of mixed-valent iron borates vonsenite and hulsite containing [OM4]n+ and [OM5]n+ 

oxocentred polyhedra by in situ high-temperature Mossbauer spectroscopy, X-ray diffraction and thermal analysis. // Acta Cryst. 

2020. B76. P. 543–553. 

ПОЛИМЕРНО-КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ОПТИЧЕСКИЕ КОМПОЗИТЫ, НАПОЛНЕННЫЕ 

НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫМИ ПОРОШКАМИ ИТТРИЙ-АЛЮМИНИЕВОГО ГРАНАТА, 

ЛЕГИРОВАННОГО ЦЕРИЕМ 

Бойко А.А.1, Подденежный Е.Н.1, Дробышевская Н.Е.1, Здравков А.В.2, Химич Н.Н.3 

1Гомельский государственный технический университет им. П.О. Сухого, Гомель, Беларусь  
2Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

3Военно-медицинская академия им. С.М. Кирова, Санкт-Петербург, Россия 

В качестве люминофора-преобразователя в светодиодных источниках освещения чаще всего 

используются порошки иттрий-алюминиевого граната, активированного ионами церия Y3Al5O12:Ce 

(YAG:Ce), распределенные равномерно в полимерном компаунде [1, 2]. Новая идея удаления 

люминофора от поверхности InGaN чипа cинего излучения дает возможность более гибких подходов 

к конструированию люминесцентных преобразователей, которые могут быть изготовлены на основе 

композиционных материалов [3]. Целью данной работы является изучение новых методов синтеза 

наноструктурированных порошков YAG:Ce путем термохимических реакций (горения) с 

использованием в качестве горючего смеси карбамида и гексаметилентетрамина, и их применение для 

изготовления люминесцентных полимерно-кристаллических композитов-светопреобразователей. 

Для изучения физико-химических, структурных и люминесцентных свойств синтезированных 

материалов были использованы методы рентгенофазового анализа (РФА) (дифрактометр ДРОН-7), 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) (микроскоп TESCAN, Чехия). Спектры 

люминесценции регистрировались с помощью спектрофлуориметра СДЛ-2 при комнатной 

температуре. 

Для получения люминесцентного ультрадисперсного порошка Y

3

Al

5

O

12

:Ce твердые 

ингредиенты Y(NO3)3·6Н2О; Al(NO

3

)

3

·9Н

㈀

О; Се(NO3)3·6Н2О; карбамид – CH

4

N

2

O растворяли в 

дистиллированной воде, затем добавляли в раствор гексаметилентетрамин (CH

2

)

6

N

4

 в качестве 

дополнительного горючего. Полученный раствор помещали в термостойкой чаше в сушильный шкаф 

с температурой 80-100°С и при помешивании концентрировали раствор до состояния вязкого геля 

(1,5–2 часа). Далее закрывали чашу алюминиевой фольгой с отверстиями для выхода газов и ставили 
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в муфельную печь, нагретую до температуры 350°С. В печи под воздействием быстрого нагрева 

проходит бурная химическая реакция окисления–восстановления, инициируемая с помощью ГМТА, 

температура повышается до 1200–1300°С; далее прекурсор выдерживали в печи при температуре 

650°С в течение 1 часа. За время выдержки удаляются остаточные молекулы воды, выгорают 

органические остатки и после остывания печи формируется пенообразный губчатый продукт ярко 

желтого цвета [4]. Агломераты подвергаются размолу в планетарной мельнице в течение 15 мин 

(рис. 1б). 

Средний размер области когерентного рассеяния (ОКР) частиц (условный диаметр D) 

определяли по величине уширения рентгенографических максимумов по формуле Шеррера [5]. Расчет 

дал значение D=45,3 нм для порошка YAG:Ce, полученного горением в муфельной печи с 

прокаливанием. Данные анализа РФА-спектров говорят о том, что в процессе горения формируется 

основная кристаллическая фаза – иттрий-алюминиевый гранат Y3Al5O12 пространственной группы 

Ia3d кубической сингонии (карточка PDF № 33-40 по каталогу JCPDS-1996).  

Пленочные образцы полимерно-кристаллических композитов в виде дисков и ленты шириной 

100 мм и толщиной 0,5 мм формовали из смеси полиэтилена высокого давления ПЭВДи 

люминесцентного порошка. Наполнитель в композите составлял 10, 20, 30 % от общей массы.  

Полимерно-кристаллические оптические композиты при возбуждении синим светом 

люминесцируют в широкой полосе в диапазоне 470 – 750 нм с центром на 550 нм (желто-зеленое 

излучение). Увеличение концентрации порошка YAG:Cе от 10 до 20 мас.% приводит к росту 

интенсивности примерно в 2,5 раза.  

Макет прибора с люминесцентным преобразователем состоит из блока питания и трех 

светодиодов синего цвета излучения с длиной волны излучения 470 нм. При включении светильника 

синее излучение светодиодов возбуждает в полимерно-кристаллическом преобразователе желто-

зеленую люминесценцию, а суммарное излучение светильника воспринимается глазом как яркий 

белый свет (рис. 2). 

  
а б 

Рис.1. Морфология порошков YAG:Се, полученных методом горения в смеси карбамида и ГМТА: а – 

порошок сразу после синтеза; б – после размола в планетарной мельнице 

 
Рис. 2. Макет светодиодного светильника с полимерно-кристаллическим светопреобразователем 
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Таким образом, можно констатировать, что оптические полимерно-кристаллические 

композиционные материалы с наноструктурированным порошком иттрий-алюминиевого граната, 

полученного методом термохимических реакций, могут быть использованы для создания 

светопреобразователей плоских источников белого света, возбуждаемых матрицами светодиодов 

синего цвета излучения. 
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НЕКОВАЛЕНТНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В КРИСТАЛЛАХ КОМПЛЕКСОВ 

ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Бокач Н.А. 

Санкт-Петербургский государственный университет, Санкт-Петербург, Россия 

Супрамолекулярная сборка с участием комплексов металлов находит применение в самых 

разных областях, от катализа до материаловедения, фотофизики и биоорганической химии.По 

сравнению с органическими соединениями, комплексы металлов как правило имеют большее 

количество центров, способных образовывать нековалентные взаимодействия. Наличие нескольких 

центров взаимодействия усложняет контроль за образованием супрамолекулярных агрегатов, но в то 

же время такое разнообразие открывает более широкие возможности для тонкой настройки целевых 

структур и, в конечном итоге, свойств.  

Нековалентные взаимодействия с участием комплексов металлов можно разделить на две 

условные большие группы – в первой в роли центров нековалентных взаимодействий выступают 

атомы или группы атомов неметаллов из состава лигандов, во второй в образовании контактов 

участвует непосредственно металлоцентр. Первая группа нековалентных взаимодействий более 

многочисленна благодаря большему количеству участвующих атомов и большей стерической 

доступности центров взаимодействия. Такие контакты с участием лигандов часто являются 

структуроопределяющими для строения комплекса или его аддуктов в твердой фазе. Группа 

контактов с участием металлоцентра представлена в меньшей степени, но и она достаточно 

разнообразна и может быть подразделена на металлофильные взаимодействия, семикоординацию, 

водородную связь, галогенную связь, анагостические и агостические взаимодействия, металл–π 

контакты и др. 

В докладе будут обсуждаться особенности строения комплексов переходных металлов и их 

аддуктов с различными донорами галогенной связи.Галогенная связь, представляющая собой вид 

притягивающего нековалентного взаимодействия между электрофильной областью атома галогена 

(-дыркой) и нуклеофильной областью той же или иной молекулы, выбрана для рассмотрения как 

активно излучающееся в последние десятилетия явление. Особое внимание будет уделено следующим 

моментам:  

1. Целенаправленный выбор комплексов для создания необычных типов галогенных связей, 

влияние строения комплекса на возможность появления тех или иных нековалентных 

взаимодействий; 

2. Образование необычных несимметричных бифуркатных галогенных связей I···(N, O) в 

аддуктах нитрзогуанидинатных комплексов никеля (II) с донорами галогенной связи [1]; 
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3. Структуроопределяющие контакты I···Sв аддуктах дитиокарбонатов и дитиокарбаматов d8 

(NiII, PdII, PtII) и d9 (CuII) металлов с донорами галогенной связи [2, 3]; 

4. Нековалентные взаимодействия с участием металлоцентра: галогенная vs 

семикоординационная связь в аддуктах дитиокарбаматов металлов с донорами галогенной связи [3]. 

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант 20-03-00073). 
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Bokach N.A. Electronbelt-to-σ-Holes witch of noncovalently boundiodine (I) atoms in dithiocarbamate metal complexes // Inorg. 

Chem. Front. 2021.doi: 10.1039/d1qi00314c. 

МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСЫ N-ЭТИЛ-N-(2,8,9-ТРИОКСА-5-АЗА-1-

СИЛАБИЦИКЛО[3.3.3]УНДЕК-1-ИЛМЕТИЛ)ЭТАНАМИНА 

Болгова Ю.И., Белоголова Е.Ф., Трофимова О.М., Гребнева Е.А., Албанов А.И., 

Беляева В.В., Поздняков А.С. 

Иркутский институт химии им. А.Е. Фаворского СО РАН, Иркутск, Россия 

Силатраны – внутрикомплексные трициклические кремнийорганические эфиры трис(2-

гидроксиэтил)амина и его производных, широко изученные школой академика М.Г. Воронкова, 

привлекают внимание исследователей своей необычной реакционной способностью и широким 

спектром высокой биологической активности [1, 2]. Особое внимание уделяется основности 

силатранов, обуславливающей механизм многих их химических реакций [3]. Силатраны, благодаря 

наличию в их молекулах различных нуклеофильных реакционных центров (атомы O, N), являются 

бидентатными лигандами и интересны для изучения донорно-акцепторного взаимодействия и 

конкурентной координации с металлами. 

Ранее нами получены хелатные комплексные соединения 1-[(3,5-диметил-1H-пиразол-1-

ил)метил]силатрана (L) состава L·MCl2 (M = Zn, Co), содержащие шестичленный координационный 

цикл, в котором катион переходного металла объединяет атом азота в экзоциклическом заместителе с 

эндоциклическим атомом кислорода силатранового кольца [4, 5]. 

Развивая эти исследования, взаимодействием 1-(N,N-диэтиламинометил)силатрана (1) с 

хлоридами переходных металлов MCl2 (M = Cu, Cd, Co) мы синтезировали ранее неизвестные 

металлокомплексы 2–4, в которых устойчивый пятичленный металлохелатный цикл реализуется за 

счет бидентатной координации с участием атома азота аминогруппы и атома кислорода силатранового 

остова (схема): 

 

Состав и строение синтезированных комплексных соединений 2–4 подтверждены данными 

элементного анализа, методами ИК и 1H, 13C, 15N, 29Si ЯМР спектроскопии. 
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Результаты квантово-химических расчетов так же свидетельствуют об образовании связей 

между атомом металла и атомами кислорода и азота экзоциклического заместителя у атома кремния 

в структурах 2–4 (рис. 1). 

 
Рис. 1. PBE0/6-311+G(d,p)/LanL2DZ[Co] оптимизированная геометрия комплекса 4 в газовой фазе и растворе 

ДМСО (C-PCM модель (жирный шрифт)) 
 

1. Воронков М.Г., Барышок В.П. Силатраны в медицине и сельском хозяйстве. Новосибирск: СО РАН. 2005. 258c. 

2. Puri, J.K., Singh R., Chahal V.K. Silatranes: a review on their synthesis, structure, reactivity and applications // Chem. 

Soc. Rev. 2011. V. 40. No. 3. P. 1791-1840. 
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4. Воронков М.Г., Зельбст Э.А., Фундаменский В.С., Брусков В.А., Кашаев А.А., Солдатенко А.С., Болгова Ю.И., 

Трофимова О.М. Необычная кристаллическая и молекулярная структура комплекса 1-(1-силатранилметил)-3,5-

диметилпиразола с дихлоридом цинка // ЖСХ. 2011. Т. 52. № 4. С. 847-849.  

5. Воронков М.Г., Зельбст Э.А., Васильев А.Д., Солдатенко А.С., Болгова Ю.И., Трофимова О.М. 

Кристаллическая и молекулярная структура комплекса N-(1-силатранилметил)-3,5-диметилпиразола с дихлоридом 

кобальта // ЖСХ. 2012. Т. 53. № 3. С. 618-621. 

СТЕКЛОКЕРАМИЧЕСКИЙ ТВЕРДЫЙ ЭЛЕКТРОЛИТ Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3  

С ВЫСОКОЙ ЛИТИЙ-ИОННОЙ ПРОВОДИМОСТЬЮ 

Бочарова И.В., Куншина Г.Б. 

Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья - обособленное 

подразделение ФИЦ «Кольский научный центр РАН», Апатиты, Россия  

Стеклокерамические твердые электролиты с униполярной Li-ионной проводимостью в 

настоящее время привлекают пристальное внимание материаловедов наряду с поликристаллическими 

материалами. Это связано, прежде всего, с возможностью их практического применения в качестве 

плотных мембран с высокими механическими прочностными характеристиками в литий-ионных 

аккумуляторах и в ион-селективных электродах [1]. Недостатками известных способов синтеза 

стеклокерамики состава Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 (LAGP) является высокая температура получения стекла 

методом закаливания расплава. В большинстве случаев плавление стехиометрической смеси 

исходных компонентов (Li2CO3, GeO2, Al2O3 и NH4H2PO4) происходит при температуре 1350-1450°C 

с изотермической выдержкой в течение нескольких часов для гомогенизации расплава [2].  
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Ранее мы разработали эффективный способ синтеза LAGP из оксалатного прекурсора, 

обеспечивающий получение керамического твердого электролита с высокой Li-ионной 

проводимостью при 650оС, что значительно ниже температуры, необходимой для получения 

указанной керамики в результате спекания из оксидов [3]. В этой связи для получения стеклокерамики 

также использовали оксалатный прекурсор LAGP. Синтезированные стеклообразные и 

стеклокерамические образцы изучали методами РФА (дифрактометр XRD-6000 Shimadzu), ДСК 

(синхронный термический анализатор NETZSCH STA 409 PC/PG), ИК-спектроскопии (ИК-Фурье 

спектрометр Nicolet 6700). Ионную проводимость стеклокерамики LAGP изучали методом 

импедансной спектроскопии в интервале частот 2·106 - 10 Гц (импедансметр Z-2000 Elins). 

Электронную проводимость LAGP и число переноса иона Li+ определяли методом 

потенциостатической хроноамперометрии (потенциостат P-8 Elins). 

Методами ТГ-ДСК было установлено, что в результате применения оксалатного прекурсора 

LAGP значительно (на 200-300°C) снижается температура плавления шихты. После плавления и 

последующего охлаждения получали прозрачное и бесцветное стекло. Согласно данным ДСК 

температура стеклования составляла ~512оC, а интенсивный экзотермический пик кристаллизации 

LAGP наблюдался при 633оC. По результатам РФА на рентгенограммах стеклокерамики, 

закристаллизованной при 850оC, присутствует только фаза LAGP (PDF-4 № 04-022-7674) со 

структурой NASICON, не содержащая непроводящих примесей (GeO2, AlPO4) [4]. Ионная и 

электронная проводимость стеклокерамики составляла 2·10-4 См/см и 1.3·10−9 См/см при комнатной 

температуре, соответственно. Число переноса иона Li+ составляло 0.99.  

1. Cretin M. and Fabry P. Comparative study of lithium ion conductors in the system Li1+xAlx(PO4)3 with AIV = Ti or Ge 

and 0 ≤ x ≤ 0.7 for use as Li+ sensitive membranes // J. Eur. Ceram. Soc. 1999. Vol. 19. P. 2931-2940. 

2. Pershina S.V., Pankratov A.A., Vovkotrub E.G., Antonov B.D. Promising high-conductivity Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 solid 

electrolytes: the effect of crystallization temperature on the microstructure and transport properties // Ionics. 2019. Vol. 25. No. 10. 

P. 4713-4725. 

3. Kunshina G.B., Bocharova I.V., Ivanenko V.I. Preparation of the Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 solid electrolyte with high ionic 

conductivity // Inorg. Mater. Appl. Res. 2017. Vol. 8. No. 2. P. 238-244. 

4. Куншина Г. Б., Бочарова И. В. Получение стеклокерамики Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 с литий-ионной проводимостью 

из оксалатного прекурсора // Физика и химия стекла. 2020. Т. 46. № 6. С. 615-625. 

ОПТИМИЗАЦИЯ УСЛОВИЙСИНТЕЗА ЦЕОЛИТА BETA 

Бразовская Е.Ю., Ульянова Н.Ю., Голубева О.Ю. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

Цеолит Beta имеет промышленное значение в ряде реакций конверсии углеводородов, и 

преобразование биомассы, а также используется в качестве матрицы для стабилизации металлических 

кластеров и наночастиц [1]. Учитывая промышленную ценность данного цеолита, важное значение 

имеют условия его синтеза и возможность его оптимизации. 

В настоящей работе оптимизация синтеза цеолита Betaосуществляласьотносительно известной 

методики[2]и заключалась в проведении экспериментов по уменьшению применения 

токсичногореагента гидроксида тетраэтиламмония (TEAOH), снижению температурыи времени 

синтезавприсутствии затравок цеолита Beta в количестве от 5 до 10 мас. %. Синтез цеолита 

Betaпроводили путем гидротермальной обработки гелей соответствующих составов в стальных 

автоклавах в печах, а также в химических реакторах. Условия старения цеолитных гелей и их 

термообработки представлены в табл. 1 и 2. 

Таблица 1. Условия синтеза в печи при 140 °C 

Обра

зец  

Снижение количестваTEAOHв 

исходном геле относительно 

методики [2], % 

Условия старения 

геля 
Время 

синтеза,  

ч 

Затравка, 

% 

Фаза 

(кристалличность, 

%) t, ч T, °C 

1 0 2 25 40 0 Beta (100) 

2 50 2 25 48 0 Beta (96.0) 

3 50 2 25 20 10.3 Beta (97.3) 

4 75 24 25 24 0 Аморф. 
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Таблица 2. Условия синтеза в химическом реакторе при 130 °C за 20 ч  

Образец 
Снижение количестваTEAOHв исходном 

геле относительно методики [2], % 

Условия 

старения геля 

Затравка, 

% 

Фаза 

(кристалличность, %) 

5 50 Без старения 5.0 Beta (88.0) 

6 75 Без старения 5.0 Beta (80.0) 

Как следует из представленных результатов (табл. 1 и 2), однофазные хорошо 

закристаллизованные образцы цеолитов могут быть получены при 140 oC при уменьшении количества 

TEAOH на 50 % (образец 2). При этом время старения геля при комнатной температуре составляет 

2 ч. Уменьшение продолжительности синтеза с 48 до 20 ч может быть достигнуто путем 

использования затравок цеолита Betaв количестве 10 % от общей массы геля (образец 3). Снижение 

количества гидроксида тетраэтиламмония на 75 % не привело при данной температуре и 

продолжительности синтеза к получению кристаллического продукта. 

В условиях синтеза в химическом реакторе с перемешиванием без предварительного старения 

хорошо закристаллизованные образцы цеолита Beta могут быть получены при 130 оС в течение 20 ч 

как с 50 %, так и 75 % снижением количества гидроксида тетраэтиламмония при условии 

использования 5 % затравки цеолита Beta (образцы 5 и 6). 

Таким образом, показана возможность синтеза цеолита Beta со значительным уменьшением 

количества гидроксида тетраэтиламмония на 75 % и без старения исходных гелей в течение 20 ч.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект № 21-73-30019) и в рамках 

госзадания (номер темы АААА-А19-119022290092-5). 

1. Golubeva O.Yu., Ul’yanova N.Y. Stabilization of silver nanoparticles and clusters in porous zeolite matrixes with Rho, 

Beta, and paulingite structure // Glass Phys. Chem. 2015. V. 41. No. 5. P. 537–544. 
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Petter Lillerud K. Amsterdam: Elsevier. 2001. 405 p. 

ВЛИЯНИЕ ИЗОМОРФНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ В КАРКАСЕ ЦЕОЛИТОВ СО СТРУКТУРОЙ 

BETA НА ПОКАЗАТЕЛИ РЕАКЦИИ АЛКИЛИРОВАНИЯ ИЗОБУТАНА  

Бразовская Е.Ю., Голубева О.Ю.  

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

Алкилирование изобутана легкими олефинами для получения алкилата в настоящее время 

осуществляется в жидкой фазе с использованием опасных и токсичных жидких катализаторовсерной 

или плавиковой кислоты [1]. Из-за присущих этим материалам недостатков, связанных с их 

утилизацией, существует необходимость в замене этих жидких катализаторов твердыми кислотами с 

целью защиты окружающей среды и предотвращения коррозии [2]. Перспективным направлением в 

развитии производства алкилбензина на твердокислотных катализаторах является применение 

цеолитов, которые благодаря своим специфическим свойствам (системы регулярных каналов и 

сообщающихся полостей, наличие кислотности) могут заменитьморально устаревшие традиционные 

промышленные катализаторы.Кислотные характеристики цеолита могут быть оптимизированы 

посредством синтетических методов модификации, к которым можно отнести любое гетерозарядное 

изоморфное замещение катионов кремния в кремнекислородном каркасе на другие катионы по типу 

Si4+ = Mn+, где n ≠ 4 без изменения типа кристаллической структуры. Введение в алюмосиликатный 

гельполизарядных катионов перед его гидротермальной кристаллизацией приводит к изменению 

химического состава каркаса цеолита и образованию новых каталитически активных центров.  

Таким образом, целью работы является исследование и сравнение физико-химических, 

сорбционных и каталитических свойств борсодержащих цеолитов с исходными алюмосиликатными 

цеолитами со структурой Beta. 

Цеолиты [Al]Beta и [Al, B]Beta были синтезированы из алюмосиликатных гелей без добавления 

и в присутствии гидроксида бора (B(OH)3), соответственно [3]. Образцы в протонной форме были 

исследованы методами рентгенофазового, химического анализа, ИК спектроскопии поглощения, 

сканирующей электронной микроскопии, низкотемпературной адсорбции азота. Содержание 

активных центров определяли по изменению оптической плотности водных растворов индикаторов с 

использованием УФ-спектроскопии поглощения. Испытания полученных цеолитов проводили на 
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проточной установке алкилирования. 

Результаты исследования показали, что внедрение катионов бора в кремнекислородный каркас 

структуры цеолита Betaв процессе кристаллизации позволяет получить материалы со свойствами 

отличными от незамещенных аналогов. Так образец [Al, B]Beta отличается более высокой удельной 

поверхностью, диаметром пор и концентрацией Бренстедовских и Льюисовских кислотных центров, 

что привело к увеличению селективности в два раза по отношению целевому продукту C8 в реакции 

алкилирования изобутана изобутеном (табл.1). 

Таблица 1. Данные по каталитической активности образцов 

№ Образец 03′ 60′ С5-С
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Химический состав горных пород удовлетворяют требованиям нормативно-технической 

документации к сырью из горных пород для производства непрерывных волокон волокон [3]. 

Небольшие отклонения от требований имеются по содержанию оксида титана TiO2 н оксидов железа 

Fe2O3 немного выше нормы.  

Одним из показателей, характеризующих пригодность пород для получения непрерывных 

волокон, является вязкость расплава. Данный показатель оказывает влияние на весь технологический 

процесс, начиная от гомогенизации расплава и заканчивая формованием волокна.  

На рисунке 1 приведена температурная зависимость вязкости базальтовых расплавов. Из 

графика видно, что вязкость образцов отличается незначительно, также непрерывные базальтовые 

волокна формируются из расплавов при температуре 1400-1500 °С в интервале вязкости от 2,3 до 3,5 

Па·с. Кривая вязкости отражает специфику исследуемого базальта по температурным переходам из 

аморфного в жидкое состояние и показывает близкий к промышленным вариантом вязкостной режим. 

 
Рис.1. Температурная зависимость вязкости базальтовых расплавов 

Для проведения исследований принципиальной возможности получения базальтовых 

непрерывных волокон из базальтов Васильевского месторождения проводили опытно-

промышленные плавки по разработанной технологической схеме состоящий из газоэлектрической 

печи, фильерного питателя и наматывающего аппарата со следующим техническими 

характеристиками, которые приведены в таблице 2. 

Таблица 2. Техническая характеристика базальтопрядильной ячейки для проведения исследовательских работ 

Состав основного технологического оборудования Показатели 

Наматывающий аппарат  НАС-3 

Тип замасливающего устройства  валковое 

Тип печи варки базальта  газоэлектрический 

Тип фильерного питателя  Струйный 200 фильерный 

Температура варки базальта, °С 1480-1600 

Температура выработки волокон, °С 1450-1560 

Диаметр фильер, мм  1,45 

На основе вышеописанной технологии получены опытный партии непрерывных базальтовых 

волокон с линейной плотностью 150-200 текс с диаметром элементарных волокон 9мкм со 

следующими физико-химическими свойствами: прочность при растяжении - 45 г/текс; содержание 

влаги - 0,11%; содержание веществ, удаляемых при прокаливании -0,39%.  

Совокупность полученных результатов исследования по плавкости и физико-химическим 

свойствам расплава позволяет рекомендовать базальт Еловского и Васильевского месторождения 
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РС(Я) для промышленного производства базальтовых непрерывных волокон. 

1. Татаринцева О.С., Ходакова Н.Н. Влияние условий получения базальтовых стекол на их физико-механические 

свойства и температурный интервал выработки волокон//Физика и химия стекла. 2012. №1. С. 124-132. 

2. Васильева А.А., Кычкин А.К., Ананьева Е.С., Лебедев М.П. Исследование свойств базальта Васильевского 

месторождения Якутии в качестве сырья для получения непрерывных волокон // Химическая технология. 2013. № 9. С. 

36−44. 

3. ТУ 5717-041-10018691-2011. Сырье из горных пород для производства непрерывного волокна. Технические 

условия. Бийск, 2011. 13 с. 

СИНТЕЗ Сe-СОДЕРЖАЩИХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ НА ОСНОВЕ ZrSiO4 С 

ПРИМЕНЕНИЕМ МЕХАНОАКТИВАЦИИ 

Виноградов В.Ю., Кузнецов В.Я., Калинкин А.М. 

Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева 

ФИЦ «Кольский НЦ РАН», Апатиты, Россия 

Циркон – ортосиликат циркония ZrSiO4 с тетрагональной структурой, элементами которой 

являются ZrO8 додекаэдры и изолированные SiO4 тетраэдры [1]. Благодаря низким коэффициентам 

теплопроводности и линейного теплового расширения, высокой химической инертности и 

механической прочностиприродный и синтетический циркон применяется для получения 

эффективных огнеупоров, пигментов, глазурей [2]. Кроме того, циркон перспективен в качестве 

матрицы для иммобилизации радиоактивных отходов [3]. При изучении аккумулирования актиноидов 

циркономв качестве аналога плутония применяется церий вследствие близости ионных радиусов Pu4+ 

(0.96 Å) и Се4+ (0.97 Å) [3]. 

В данной работесинтезированыCe-содержащие твёрдые растворы на основе ZrSiO4с 

применением механоактивации (МА). Исходными веществами служили ZrO2 (монокл.) «ч», 

SiO2·xH2O «чда» (содержание Н2О – 15.98 мас. %) и СеО2 (куб.) «чда».Исходную смесь (SiO2·xH2O + 

ZrO2 + CeO2) с м.о. Si:Zr:Ce = 1:0.95:0.05механоактивировалив лабораторной центробежно-

планетарной мельнице АГО-2С в течение 10 минут при центробежном факторе 40 g в стальных 

барабанах с использованием 200 г шаров диаметром 7 мм из этого же материала. Массовое 

соотношение шары: загрузка составило 20:1. Для сравнения в экспериментах использовали также 

смесь без добавки церия (ZrO2 + SiO2·xH2O) с м.о. Zr:Si = 1:1. Механоактивированные смеси 

прокаливались при различных температурах течение 3 ч. 

В согласии с литературными данными по твердофазному синтезу циркона с применением МА 

[4] показано, что в результате нагрева механоактивированной смеси (ZrO2 + SiO2·xH2O) при 1300-

1500°C происходит практически полный синтез ZrSiO4. Увеличение температуры обработки до 

1600°C приводит к некоторому разложению образовавшегося ZrSiO4, о чем свидетельствует 

появление в рентгенограмме небольшого пика бадделеита. Степень образования Се-содержащего 

твердого раствора на основециркона при прокаливании механоактивированной смеси (SiO2·xH2O + 

ZrO2 + CeO2) в интервале температур 1200-1600°C составляет 93-95%. 

При синтезе Се-содержащего твердого раствора на основе циркона в рентгенограммах 

полученных образцов наблюдается сдвиг основного пика ZrSiO4 (200) в сторону большего угла 2θ, 

что свидетельствует о вхождении церия в кристаллическую решетку циркона. Величина сдвига 

2θвозрастала при снижении температуры прокаливания от 1600 до 1200°C. По смещению положения 

пика (200) с использованием соотношения Брегга-Вульфа и правила Вегарда рассчитаны параметры 

ячейки твердого раствора и содержание Се, которое уменьшалось 5.37 до 2.70 ат.% с ростом 

температуры прокаливания в диапазоне 1200-1600°C. Таким образом, для достижения максимального 

содержания церия в твердом растворе рекомендовано прокаливание механоактивированной смеси при 

1200°C в течение 3 ч. Отмечается, что Се-содержащий твердый раствор на основе циркона, 

синтезированный с применением МА оксидов, содержит более высокое содержание церия по 

сравнению с аналогичным твердым раствором, полученным золь-гель методом [3]. 

1. Finch R., Hanchar J. Structure and chemistry of zircon and zircon-group minerals // Rev. Mineral. Geochem.  2003. V. 

53. No. 1. P. 1-25. 
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4. Морачевский А.Г., Воронин Г.Ф., Гейдерих В.А., Куценок И.Б. Электрохимические методы в термодинамике 

металлических систем. М.: ИКЦ «Академкнига». 2003. 334 с. 

5. Barker J.A. Cooperative orientation effects in solutions // J. Chem. Phys. 1952. V. 20. № 10. P. 1526–1532. 

РАСЧЁТ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ И ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ 

РАВНОВЕСИЙ В СИСТЕМЕ TiO2-Al2O3-SiO2 

Ворожцов В.А.1,2, Шемчук Д.В.2, Альмяшев В.И.2,3,4, Шилов А.Л.2, 

Лопатин С.И.1,2, Столярова В.Л.1,2 
1Санкт-Петербургский государственный университет, Санкт-Петербург, Россия 

2Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 
3Санкт-Петербургский государственный электротехнический университет «ЛЭТИ» 

им. В.И. Ульянова (Ленина), Санкт-Петербург, Россия 
4Научно-исследовательский технологический институт им. А.П. Александрова, 

Сосновый Бор, Россия 

Стекла и стеклокристаллические материалы на основе системы TiO2-Al2O3-SiO2 обладают 

набором перспективных физико-химических характеристик, таких как низкие коэффициенты 

расширения, высокие показатели преломления и люминесцентные свойства [1]. Для разработки 

методов синтеза и эксплуатации указанных материалов необходимо получение информации о 

термодинамических свойствах и фазовых равновесиях в системе TiO2-Al2O3-SiO2, а также выбор 

модельных подходов для корректного описания получаемых экспериментально физико-химических 

свойств и прогнозирования важных для практического применения параметров.  

В настоящей работе выполнен расчёт температуры ликвидуса в системе TiO2-Al2O3-SiO2 с 

использованием оригинальной методики [2] по данным о равновесиях в соответствующих бинарных 

системах. Полученные результаты являются основой для выявления концентрационных и 

температурных интервалов для дальнейшего экспериментального изучения поверхности ликвидуса в 

данной системе. Расчёт фазовых равновесий в системе TiO2-Al2O3-SiO2 также включал попытку 

оценки области стеклообразования методом, предложенным ранее Школьниковым [3]. Найденные 

величины были сопоставлены с экспериментальными данными по синтезу стёкол в исследуемой 

системе в молибденовых тиглях при температуре 2273 К в атмосфере аргона. 

Избыточные энергии Гиббса и активности компонентов в системе TiO2-Al2O3-SiO2 рассчитаны 

полуэмпирическими методами Колера, Тупа, Редлиха-Кистера и Вильсона [4] по данным в бинарных 

системах при температуре 2373 К. Термодинамические свойства бинарных систем, необходимые для 

расчёта, были определены ранее экспериментально методом высокотемпературной масс-

спектрометрии. Рассчитанные величины в системе TiO2-Al2O3-SiO2 были сопоставлены с 

экспериментальными данными, полученными масс-спектрометрическим эффузионным методом 

Кнудсена и оптимизированными также в рамках обобщённой решёточной теории ассоциированных 

растворов [5]. Проведённое сопоставление позволило показать преимущества полуэмпирического 

метода Вильсона для расчёта термодинамических свойств стёкол и расплавов системы TiO2-Al2O3-

SiO2 в концентрационных диапазонах, удалённых от соответствующих бинарных систем. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и КН РА в рамках научного проекта № 20-53-05013. 

1. Schultz P.C., Dumbaugh W.H.  Silica-rich glasses in the TiO2-Al2O3-SiO2 system // J. Non Cryst. Solids. 1980. Т. 38. 

№. 1. С. 33-37. 

2. Ворожцов В.А., Столярова В.Л. Полуэмпирические методы расчета температур ликвидуса в оксидных 

системах // Журн. тех. физ. 2021. Т. 91. № 6. С. 902–912. 

3. Школьников Е.В. К определению стеклообразующей способности неорганических расплавов // Физ. хим. 

стекла. 1985. Т. 11. № 4. С. 501-503. 

4. Морачевский А.Г., Воронин Г.Ф., Гейдерих В.А., Куценок И.Б. Электрохимические методы в термодинамике 

металлических систем. М.: ИКЦ «Академкнига». 2003. 334 с. 

5. Barker J.A. Cooperative orientation effects in solutions // J. Chem. Phys. 1952. V. 20. № 10. P. 1526–1532. 
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ТЕМПЕРАТУРОУСТОЙЧИВЫЕ ЭЛЕКТРОИЗОЛЯЦИОННЫЕ ПОКРЫТИЯ НА ОСНОВЕ 

ПФССО ДЛЯ ЭКСПЛУАТАЦИИ В МОРСКОЙ СРЕДЕ 

Вощиков В.И., Глебова И.Б., Хорошавина Ю.В., Соколов Г.С., Уголков В.Л., 

Иванова А.Г., Шилова О.А. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

Органосиликатные покрытия успешно используются в качестве электроизоляционных, но, как 

правило, они не выдерживают длительного контакта с водой. В данной работе в качестве связующего 

было предложено использовать лестничный кремнийорганический полимер 

полифенилсилсесквиоксан (ПФССО). На основе его раствора в толуоле, с добавлением ряда оксидов 

тугоплавких металлов и слоистого гидросиликата – слюды мусковит, была разработана 

кремнийорганическая композиция. Из этой композиции на пластины из стали были нанесены 

покрытия, которые успешно прошли испытания в климатической камере и в морской воде. Наиболее 

сложной проблемой оказалось подобрать необходимую температуру отверждения покрытий, чтобы 

сохранить их высокие диэлектрические свойства. 

При помощи электрометра – измерителя больших сопротивлений Kiethley 6517B с ячейкой 

Model 8009 была исследована зависимость объемного сопротивления покрытий от температуры 

формирования покрытий в диапазоне от комнатной до 500ºC, длительность нагрева 2 ч (см. рис. 1). 

 
Рис. 1. Зависимость объемного электрического сопротивления покрытия на основе ПФССО со слюдой и оксидом 

хрома от температуры 

Из Рис. 2 видно, что покрытие остается диэлектрическим вплоть до 300-350С, а затем его 

объемное электрическое сопротивление резко (на два порядка) уменьшается: от 1013 до 1011 Ом∙см.  

Для того, чтобы разобраться в физико-химических процессах, обуславливающих подобное 

явление, был выполнен комплексный термический анализ на установке фирмы NETZSCH, 

позволяющий одновременно получать данные методом дифференциальной сканирующей 

калориметрии (DSC), термогравиметрии (TG, DTG) и масспектрометрии (IC). Возможности прибора 

позволили оценить состав газов, выделяющихся при деструкции полимерной составляющей 

покрытия. Результаты представлены на рис. 2. 

Из хода кривых TG и DTG видно, что при нагревании наблюдались одна заметная ступень 

потерь массы и три монотонных участка. 

В интервале от 81 до 383°С на кривой DSC наблюдался очень слабый эндотермический эффект 

с максимумом при 118°С, чему на кривой TG соответствовал первый монотонный участок потерь 1.4% 

массы. Возможно, это связано с началом деструкции полимера ПФССО и удалением растворителей. 

При дальнейшем нагревании в интервале от 383 до 415°С на кривой DSC наблюдался ровный 

горизонтальный участок без каких-либо термических эффектов, чему на кривой TG соответствовал 

второй монотонный участок потерь 0.1% массы.  

В интервале от 415 до 801°С на кривой DSC наблюдался мощный экзотермический эффект с 

двумя максимумами при 629 и 650°С, чему на кривых TG и DTG соответствовала большая степень 

потери массы (~20 масс. %). Соответственно, на кривых IC наблюдались максимумы для продуктов 

горения с молярной массой – 78, что соответствуют бензолу (при 615°С) и 18 и 44 (при 625-630°С), 

что соответствует воде и углекислому газу. Таким образом, основная потеря массы связана с 

выгоранием ПФССО, окончательным удалением остатков растворителей и воды. 
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Рис. 2. Кривые TG, DTG, DSC и IC (ионного тока за счет ионов с атомной массой 18, 44 и 78), полученные при 

нагревании таблетки из ПФССО с содержанием слюды мусковит и Cr2O3 в интервале от 20 до 900С со скоростью 

20С в минуту в динамической атмосфере воздуха 

На завершающей стадии нагревания в интервале от 801 до 900°С на кривой DSC наблюдался 

ровный горизонтальный участок без каких-либо тепловых эффектов, которому на кривой TG 

соответствовал третий участок монотонных потерь 0.82% массы. При этом на кривых IC наблюдалось 

плавное снижение уровня содержания паров воды и углекислого газа в газообразных продуктах 

разложения. Суммарные потери массы составляли ~21 масс. %. 

Таким образом, в результате проведенных исследований было показано, что уменьшение 

значений объемного электрического сопротивления покрытия при нагревании от 400С и выше 

обусловлено выгоранием органосилсесквиоксанового связующего ПФССО. Для сохранения высоких 

значений удельного сопротивления (1013 Ом∙см) рекомендуется проводить термообработку покрытия 

не выше 350 С. 

ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ СИТЕЗ КВАЗИОДНОМЕРНЫХ ГИДРОСИЛИКАТОВ НИКЕЛЯ 

СОСТАВА (Ni,Ti)3Si2O5(OH,F)4 

Гатина Э.Н., Масленникова Т.П., Уголков В.Л. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия  

В связи с развитием нанотехнологий в последнее время большое внимание уделяется 

физикохимии систем пониженной размерности, в частности квазиодномерным 1D наносистемам. 

Примерами таких систем являются нанотрубки, нанопровода, полимеры и молекулярные магнетики с 

цепочечной структурой и многие другие [1]. Благодаря высокой удельной поверхности нанотрубки 

проявляют высокие сорбционные свойства и характеристики [2]. 

В данной работе представлены исследование влияния ионов F- в гидротермальном флюиде на 

формирование титансодержащих гидросиликатных наночастиц в системах NiO– SiO2 –TiO2 – H2O 

(NaOH/ NaF; NaF) и сравнительный анализ с ранее полученными образцами при синтезе образцов в 

системе без диоксида титана MgO– SiO2 – H2O (NaOH/ NaF; NaF). 

Синтез гидросиликатных наночастиц, допированных ионами титана, осуществляли по 

отработанной методике получения гидросиликатных нанотрубок со структурой пекораита [1]. В 

качестве исходных компонентов для синтеза были использованы смеси метасиликатата никеля и 
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гидроксида никеля взятые в соотношениях в расчете на структуру Met3Si2O5(OH)4. Количество 
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Выполнены исследования КМ методом оптической спектроскопии (рис. 1) в спектральном 

диапазоне 400–800 нм (спектрофотометр СФ-2000, наименьший спектральный разрешаемый интервал 

1 нм). Выполнены исследования КМ методом ближней ИК спектроскопии (рис. 2) в области частот 

11000–4000 см-1 с помощью спектрофотометра ФСМ-2211 со спектральным разрешением 2 см-1. 

Проведены исследования КМ методом люминесцентной спектроскопии (получены спектры 

люминесценции) на спектрофлуориметре RF 6000 (SHIMADZU Corp.; источник возбуждения – 

ксеноновая лампа 150 Вт, спектральная ширина щели: 3.0 нм). Методом энергодисперсионной 

рентгеновской спектроскопии изучен элементный состав композитов. Измерены линейные профили 

концентрации элементов с шагом 25–50 мкм. Измерения проводились на сканирующем электронном 

микроскопе (СЭМ) CamScan MX2500, оборудованном энергодисперсионным спектрометром Link 

Pentafet (Oxford Instruments, Si(Li) детектор с площадью 10 мм2 и разрешающей способностью 138 eV 

(для Mn-Kα)). Образцы композитов запрессовывали в полимерные шайбы, полировали и напыляли 

углеродом. Исследования КМ указанными методами проводили на образцах толщиной 1.00 ± 0.15 мм 

или 1.50 ± 0.15 мм при комнатной температуре. В качестве образцов сравнения использованы ПС-

матрицы.  

  
Рис. 1 Спектры поглощения КМ в зависимости от состава и температуры термической обработки  

  
Рис. 2 ИК спектры пропускания КМ в зависимости от состава и температуры термической обработки  

Установлено влияние соотношения Ag/Y либо Ag/Er в водном растворе, состава КМ 

(концентрация введенного серебра и иттрия либо эрбия), режима термообработки КМ и ПС-матрицы 

на их спектрально-люминесцентные свойства. На спектрах поглощения КМ разных серий выявлены 

полосы, которые характерны для ППР металлических частиц серебра (широкие полосы в области 410–

450 нм), и полосы, связанные с поглощением молекулярных кластеров серебра, ионов иттрия либо 

эрбия. Следует отметить, что на ИК спектрах пропускания КМ (рис. 2, при температурах от 500 до 
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750 °С) обнаружены слабые полосы поглощения в области частот 6560–6520 см-1 (~ 1524–1535 нм), 

характерные для ионов эрбия. 

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН при поддержке Минобрнауки 

России (тема № АААА-А19-119022290087-1). Авторы признательны н.с. А.В. Антонову (ФГУП ВСЕГЕИ, Санкт-

Петербург) за исследование композиционных материалов методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии.  

1. Vallet-Regi M., Salinas A.J. Mesoporous bioactive glasses for regenerative medicine // Materials Today Bio. 2021. V. 

11. P. 100121.  

2. Mauriz E., Lechuga L.M. Plasmonic Biosensors for Single-Molecule Biomedical Analysis // Biosensors. 2021. V. 11. 

No. 4. P. 123. 

3. Girsova M.A., Antropova T.V., Golovina G.F., Anfimova I.N., Kurilenko L.N., Arsent’ev M.Yu. Synthesis and spectral-

optical properties of composite materials based on high-silica porous glasses doped by iodides of silver and erbium // IOP 

Conference Series: Materials Science and Engineering. 2019. V. 704, article 012004. 

4. Антропова Т.В., Калинина С.В., Костырева Т.Г., Дроздова И.А., Анфимова И.Н. Особенности процесса 

получения и структура пористых мембран на основе двухфазных фтор- и фосфорсодержащих натриевоборосиликатных 

стекол // Физика и химия стекла. 2015. Т. 41. № 1. С. 25–41. 

5. Пат. 2605711 Российская Федерация, МПК-2006.01 C 09 K 11/08, C 09 K 11/74, C 03 C 4/12; МПК-2011.01 B 82 

Y 40/00. Способ изготовления люминесцентного висмут-содержащего кварцоидного материала на основе 

высококремнеземного пористого стекла / Антропова Т.В., Гирсова М.А., Анфимова И.Н., Головина Г.Ф., Куриленко Л.Н., 

Фирстов С.В.; заявитель и патентообладатель Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова. – № 2015117713/05; 

заявл. 12.05.2015; опубл. 27.12.2016, Бюл. № 36. – 17 с. 

РОЛЬ МОДИФИЦИРУЮЩИХ ДОБАВОК В РАЗРАБОТКЕ ЗАЩИТНЫХ ПОКРЫТИЙ С 

УЛУЧШЕННЫМИ ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИМИ И АНТИКОРРОЗИОННЫМИ 

СВОЙСТВАМИ 

Голубева Н.К.1,2, Кондратенко Ю.А.1, Кочина Т.А.1 

1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 
2Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), 

Санкт-Петербург, Россия 

М.Г. Воронков внес ценный вклад в прогресс отечественной промышленности, медицины и 

сельского хозяйства. В частности, им были разработаны хемосорбированные нанослойные защитные 

кремнийорганические покрытия (гидрофобные, гидрофильные, бифильные, биозащитные и др.) [1], 

которые и на сегодняшний день востребованы для защиты конструкционных материалов от 

биодеструкции и коррозии. 

Цель настоящей работы заключалась в разработке новых составов защитных 

антикоррозионных покрытий на основе циклоалифатической эпоксидной матрицы. Как известно, 

эпоксидные покрытия обладают превосходной адгезией к металлу в сочетании с высоким уровнем 

физико-механических и электротехнических свойств. Среди эпоксидных смол следует выделить 

циклоалифатические смолы ввиду их повышенной атмосферостойкости, низкой вязкости и хорошей 

совместимости с другими компонентами. 

Для достижения поставленной цели нами было изучено влияние модифицирующих добавок на 

физико-механические свойства защитных покрытий на основе циклоалифатической эпоксидной 

матрицы. 

Ранее в ИХС РАН был разработан состав защитного покрытия на основе циклоалифатической 

эпоксидной смолы ST-3000, модифицированный эпоксикаучуком [2]. В качестве наполнителей были 

использованы слюда-мусковит (35 масс. %) и диоксид титана (5 масс. %). Композицию отверждали с 

помощью полиэфирамина Т-403 (40 масс. %). Следует отметить, что добавление эпоксикаучукового 

клея (5 масс. %) значительно ускорило процесс отверждения (до 72 часов) по сравнению с составом 

без добавления эпоксикаучука (168 ч.). Покрытие обладает хорошими физико-механическими 

характеристиками: высокая твердость (0,62 усл. ед., ГОСТ 5233-89) и эластичность при изгибе (1 мм, 

ГОСТ 6806-73), хорошая адгезия (1 балл, ГОСТ 15140-78). Покрытию было присвоено условное 

обозначение ОС-16-03[2]. 

Покрытие ОС-16-03 показало высокую стойкость к атмосферной коррозии на открытой 

площадке в условиях влажного тропического климата (испытательные стенды в г. Ханой и г. Нячанг 
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(СР Вьетнам) по результатам 6 месяцев испытаний. Высокую стойкость к коррозии разработанного 

состава можно связать с хорошей атмосферостойкостью исходной циклоалифатической эпоксидной 

смолы ST-3000.  

Далее нами было исследовано влияние условий отверждения на физико-механические свойства 

покрытия ОС-16-03 (таблица 1).  

Таблица 1. Влияние условий отверждения на физико-механические свойства покрытия ОС-16-03  

Отвердитель (масс. %) T, ºC 

Твердость, 

усл. ед. 

(ГОСТ 5233-89) 

Эластичность 

при изгибе, мм 

(ГОСТ 6806-73) 

Адгезия, балл 

(ГОСТ 31149-2014) 

Прочность при 

ударе, см 

(ГОСТ 4765-73) 

Т-403 (40%) 25 0,62 1 1 35 

Изофорондиамин (28%) 80 0,76 20 1 40 

Изофорондиамин (20%) 

+Т-403 (20%) 
25 0,62 20 1 25 

Изофорондиамин (20%) 

+ Т-403 (20%) 
80 0,60 20 1 40 

Было обнаружено, что применение изофорондиамина значительно ухудшает эластичность 

покрытий при изгибе. Однако при отверждении композиции с использованием изофорндиамина или 

его смеси с Т-403 при 80ºC увеличивается прочность покрытия при ударе. Условия отверждения не 

оказывают влияния на величину адгезии к металлической подложке. Таким образом, оптимальными 

условиями отверждения композиции ОС-16-03 является комнатная температура и использование 

полиэфирамина Т-403 в количестве 40 масс. % в качестве отвердителя. 

На следующем этапе было исследовано влияние состава и количества наполнителей на физико-

механические свойства покрытий на основе циклоалифатической эпоксидной смолы, 

модифицированной эпоксидным каучуком. В качестве наполнителей были использованы слюда-

мусковит, TiO2, а также в качестве новых наполнителей –мелкодисперсная гранитная крошка (5 и 10 

масс. %) или микросферы SiO2 (10 и 20 масс. %). Было приготовлено 4 новых состава композиций, 

отличающихся только содержанием слюды. Композиции были отверждены с помощью 

полиэфирамина Т-403 (40 масс. %). Было обнаружено, что введение в состав как 5, так 10 масс. % 

измельченной гранитной крошки приводит к существенному увеличению прочности при ударе (от 35 

(ОС-16-03) до 50 см), но ухудшилась эластичность покрытия при изгибе (от 1 (ОС-16-03) до 5 мм). 

При введении в состав 20 % микросфер SiO2 наблюдалось увеличение угла смачивания покрытия (от 

71 (ОС-16-03) до 81º). При введении 10% микросфер SiO2 физико-механические свойства покрытия 

существенно не изменяются, однако при модификации состава с помощью 20 % микросфер SiO2 

существенно увеличивается прочность при ударе (до 50 см), но значительно ухудшается эластичность 

при изгибе (20 мм). 

Далее нами было исследовано влияние добавок олигоэтоксисилоксана (этилсиликат-40 (ЭТС-

40)) на свойства покрытий на основе эпоксидной матрицы. Были приготовлено 3 состава с массовым 

соотношением ST-3000   ЭТС-40, равным 70:30, 80:20 и 90:10. Составы были отверждены с помощью 

полиэфирамина Т-403 (40 масс. %). Было обнаружено, что значения твердости и угла смачивания 

полученных покрытий существенно изменяются в зависимости от масс. содержания ЭТС-40 в составе 

покрытия. В частности, при переходе от состава 70:30 к 90:10 существенно понижается краевой угол 

смачивания (от 47° до 25°) и возрастает твердость (от 0,17 до 0,49 усл.ед.). 

Таким образом, было показано, что условия отверждения и природа наполнителей оказывают 

существенное влияние на физико-механические свойства покрытий на основе циклоалифатической 

эпоксидной матрицы. Введение в состав эпоксидной матрицы олигоэтоксисилоксана позволило 

существенно повысить гидрофильность покрытий. В дальнейшем планируется использовать 

полученную гидрофильную матрицу для разработки противообрастающих покрытий.   

Натурные испытания покрытий были выполнены в Совместном Российско-Вьетнамском Тропическом научно-

исследовательском и технологическом центре (Тропический центр) в рамках проекта Эколан Т-1.14-2020.  

1. Кочина Т.А., Ефименко Л.П. М.Г.Воронков-70 лет по дорогам науки. Санкт-Петербург: ЛЕМА. 2011. 102 с. 

2. Голубева Н.К., Кондратенко Ю.А. Полимерные гибридные связующие и атмосферостойкие защитные 

покрытия на основе эпоксидной матрицы // Сборник тезисов XIX всероссийской молодежной научной конференции ИХС 

РАН. 2020. С.193-195. 



Секционные доклады  

67 
 

ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ МАКРОГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ 

ТЕТРАПИРРОЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ДЛЯ БОРЬБЫ С SARS-COV-2 

Койфман О.И.1,2, Мамардашвили Г.М.1, Зайцева С.В.1, Зданович С.А.1, Малясова А.С.2, 

Романенко Ю.В.2, Койфман М.О.1,2, Губарев Ю.А.1 

1Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН, Иваново, Россия 
2Ивановский государственный химико-технологический университет, Иваново, Россия 

Быстрое распространение COVID-19 представляет потенциальную угрозу безопасности, 

здоровью людей и экономике мира. В связи с чем, особую актуальность приобретают исследования, 

направленные на быстрый поиск лекарственных средств. Ситуация осложняется тем, что 

разрешенных специально созданных лекарственных препаратов, нацеленных именно на борьбу с 

COVID-19 пока еще нет. Поэтому медики используют уже имеющийся арсенал противовирусных 

средств и традиционных подходов к лечению. Следует отметить, что проблема инактивации 

одноцепочечных вирусов - нетривиальная задача, которую до настоящего времени не удалось решить 

в подавляющем большинстве случаев. Высокая частота мутаций РНК-вирусов позволяет вирусу 

быстро развиваться и адаптироваться к среде хозяина, что вызывает проблемы при разработке вакцин 

и противовирусных препаратов.  

Наиболее перспективными считаются препараты и протоколы лечения, которые обеспечивают 

не только ингибирующий, но и вирулицидный эффект. Именно таким действием обладают 

макрогетероциклические тетрапиррольные соединения (МГЦ), способные под действием света 

генерировать синглетный кислород или другие активные формы кислорода, тем самым окисляя РНК 

и белки вируса. Разработка метода лечения коронавирусных заболеваний с использованием 

фотоинактивации является перспективной, поскольку у патогенов нет возможности адаптации к 

лекарственным препаратам, т.к. они действуют опосредованно, через процессы фотоокисления. 

Однако, для обеспечения эффективности данного процесса МГЦ априори должны не только обладать 

высоким квантовым выходом активных форм кислорода, но и взаимодействовать с мишенью, не 

образуя π-π или иные специфические комплексы, затрагивающие ароматическую систему 

макрокольца. В противном случае существенная часть энергии будет рассеяна, а квантовый выход 

активных форм кислорода уменьшен. Предсказать возможные варианты стыковки МГЦ с мишенью 

позволяют методы биоинформатики, успешно используемые для выявления соединений лидеров. 

Текущие терапевтические стратегии против SARS‐CoV‐2 нацелены на очевидные мишени, 

непосредственно определяющие жизненный цикл вируса, а именно на вирусную протеазу (3CLpro), 

РНК – полимеразу, S – белок. Мы полагаем, что нацеливание лекарственного препарата на 

единственную мишень, ввиду высокой вероятности ее изменчивости, не совсем правильная стратегия. 

Более перспективно, на наш взгляд, выделить соединения лидеры, способные атаковать несколько 

мишеней вируса, отвечающих за жизненный цикл вируса или действующих на иммунный ответ 

хозяина. Дополнительные белки, кодируемые коронавирусом, играют критическую роль во 

взаимодействиях вирус-хозяин и модуляции иммунных ответов хозяина, тем самым внося свой вклад 

в патогенность коронавируса с помощью различных стратегий. В работе представлены данные по 

теоретическим и экспериментальным исследованиям взаимодействий ORF3a, ORF8, ORF10 с МГЦ. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ грант № 20-04-60108. 

ВЛИЯНИЕ МЕХАНИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ ПЕРСПЕКТИВНЫХ ДЛЯ МЕДИЦИНЫ 

ПОЛИАКРИЛАМИД-ЖЕЛАТИНОВЫХСМЕСЕЙ НА ИХ НАДМОЛЕКУЛЯРНУЮ 

СТРУКТУРУ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

Дабижа О.Н.1,2, Михайлова Т.А.2, Шилова О.А.1 

1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 
2Забайкальский государственный университет, Чита, Россия 

Разработка полимерных систем доставки лекарственных средств является актуальным 

научным и практически значимым направлением исследований [1]. Полиакриламид и желатин 

представляют собой экологически безопасные водорастворимые полимеры, а также органические 
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носители, используемые в биотехнологии для электрофореза биополимеров, иммобилизации 

ферментов, каркасов тканевой инженерии [2]. Получение смесевых композиций затрагивает проблему 

совместимости полимеров, но и, учитывая возможность синергетического эффекта, открывает путь к 

новым материалам с улучшенными свойствами. 

Промышленный полиакриламид образует высоковязкий раствор, что затрудняет дальнейшее 

получение из него пленок. Предварительной механической обработкой смеси полимеров можно 

достичь снижения вязкости, увеличения площади поверхности, образования радикалов и 

промежуточных неравновесных состояний макромолекул, а также формирования ковалентных связей 

в результате рекомбинации образующихся радикалов. Важными показателями качества 

высокомолекулярных пролонгаторов для доставки офтальмологических средств являются 

гомогенность, прозрачность, величина рН. 

Цель настоящей работы: исследование полимерных композиций полиакриламид – желатин, 

полученных с применением механической обработки. 

В работе использовали желатин пищевой ( 31015 М , ГОСТ 11293-89, Россия) и 

полиакриламид ( М  = 5,5106, лот 130617, Китай). Смеси полиакриламида и желатина в массовом 

соотношении 1:1 (а), 2:1 (b), 1:2 (c) помещали в стальные стаканы и подвергали механической 

обработке в вибрационном истирателе ИВЧ-3 в течение 1, 3 и 5 минут (доза подведенной 

механической энергии составляла 0,72; 2,16; 3,60 кДж/г, соответственно, а отношение массы стальных 

размольных тел к массе полимерной смеси – 32 : 1).Для приготовления полимерных растворов к 5 г 

полимерной смеси добавляли 100 см3 дистиллированной воды и оставляли на 12 часов для набухания. 

Далее помещали стаканы со смесями в термостат при 65 оС и выдерживали 3-4 часа при 

периодическом перемешивании. Оптическую плотность полимерных растворов измеряли с помощью 

колориметра фотоэлектрического концентрационного КФК-2 в кюветах на 1 см. Среднемассовый 

радиус надмолекулярных образований определяли методом спектра мутности. Величину рН 

полимерных растворов измеряли с помощью иономера LE 409 (MettlerToledo) при температуре 25 ⁰С. 

Маркировка образцов состоит из буквенного обозначения соотношения полимеров и длительности 

механической обработки. 

Результаты измерений оптической плотности в видимой области при  = 440 нм (D440), 

величина достоверности аппроксимации (R2) линейной зависимости lgD = f(lg), параметр , 

необходимого для расчета среднемассового радиуса (
r

) надмолекулярных образований, и величина 

рН приведены в таблице.  

Выявлено, что при повышении содержания желатина в смесях от 33 до 67 % увеличивается в 

2,5 раза оптическая плотность образцов как без механической обработки, так и с обработкой 

длительностью 1 минута. Оптическая плотность растворов смесей, полученных с дозой механической 

энергии 2,16 и 3,60 кДж/г, соответствующих механической обработке в течение 3 и 5 минут, наоборот, 

понижается в 1,8 раз при таком же увеличении содержания желатина. Для всех исследуемых образцов 

зависимость оптической плотности от длительности механической обработки имеет максимум при t 

= 3 мин. Обнаружено, что значения рН исследуемых образцов составляют от 6,5 до 7,5. В растворах с 

содержанием желатина 67 % (серия с) величина рН повышается на 6; 10 и 13 % при длительности 

механической обработки 1; 3 и 5 минут, соответственно. Это указывает на выпрямление макромолекул 

желатина в растворе. 

Таблица 1. Оптическая плотность, величина достоверности аппроксимации, параметр  и рН полиакриламид-

желатиновых композиций  

Образцы D440 R2  рН Образцы D440 R2  рН 

b 0,065 0,9478 1,0 6,56 b3 0.700 0,9889 6,2 6,89 

a 0,090 0,9458 1,2 7,19 а3 0,660 0,9987 4,4 6,78 

с 0,160 0,8683 1,2 6,61 с3 0,390 0,9999 1,0 7,28 

b1 0,075 0,9999 1,4 7,42 b5 0,520 0,9916 3,0 6,93 

a1 0,190 1,0000 1,4 7,02 а5 0,250 0,9999 1,4 7,32 

с1 0,190 0,9802 1,0 7,01 с5 0,280 0,9997 1,2 7,48 
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Найдено, что длительность механической обработки 3 минуты приводит к повышению 

среднемассового радиуса надмолекулярных образований в полимерном растворе в 6,2 и 3,6 раз при 

содержании желатина в смеси равном 33 и 50 %, соответственно, и понижению этой величины на 17 % 

при содержании желатина 67 % (рис. 1).  

 
Рис. 1. Зависимость среднемассового радиуса надмолекулярных образований от длительности механической 

обработки и содержания желатина в смесях с полиакриламидом 

Повышение концентрации желатина от 33 до 67 % сопровождается увеличением на 21 % 

среднемассового радиуса надмолекулярных образований для смесей полиакриламид – желатин без 

механической обработки и их уменьшением на 28; 84; 60 % для этих полимерных смесей после 

механической обработки длительностью 1; 3; 5 мин. 

Таким образом, из экологически безопасных полимеров в результате механической обработки 

получены смеси полиакриламид – желатин. Установлено, что при содержании желатина 33; 50 и 67 

мас. % и дозе механической энергии 0; 0,72; 3,60 кДж/г исследуемые полимерные смеси в водных 

растворах образуют наноразмерные надмолекулярные структуры, являются оптически прозрачными 

и имеют рН, отвечающий кислотности слезы. Указанные полимерные смеси 

полиакриламид – желатин представляют интерес для разработки на их основе новых пролонгаторов 

для офтальмологии. 

1. Куроедов А.В., Бржеский В.В., Криницина Е.А. Клиническая интерпретация традиционных, незаслуженно 

забытых или недостаточно распространенных и перспективных способов доставки лекарственных средств в 

офтальмологии (часть 1) // Russian ophthalmological journal. 2019. Т. 12. №. 2. С. 83-95.  

2. Jafari A., Hassanajili Sh., Ghafari F., Azarpira N. Modulating the physico-mechanical properties of 

polyacrylamide/gelatin hydrogels for tissue engineering application // Polym. Bull. 2021. https://doi.org/10.1007/s00289-021-

03592-2. 

НОВЫЕ КРАСНОИЗЛУЧАЮЩИЕ ЛЮМИНОФОРЫ НА ОСНОВЕ 

ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ BaBi2-xEuxB2O7 

Демина С.В.1,2, Шаблинский А.П.1, Бубнова Р.С.1, Поволоцкий А.В.3, 

Колесников И.Я.4, Филатов С.К.2 
1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия  

2Санкт-Петербургский государственный университет, Институт наук о Земле,  

Санкт-Петербург, Россия 
3Санкт-Петербургский государственный университет, Институт химии, Санкт-Петербург, Россия 

 4Ресурсный центр СПБГУ «ОЛМИВ», Санкт-Петербург, Россия  

В данной работе исследованы новые настраиваемые красноизлучающие люминофоры, 

рассмотрена корреляция между кристаллической структурой и оптическими свойствами. 

Новые твердые растворы BaBi2-xEuxB2O7(x = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.30, 0.50) были получены 

кристаллизацией из стекла. Ранее впервые были расшифрована кристаллическая структура бората 

BaBi2B2O7, изучено его термическое поведение [1], была получена стеклокерамика на его основе [2] и 

изучена фотолюминесценция стеклокерамики BaBi2-xEuxB2O7, допированной ионами Eu3+ [3]. Борат 
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BaBi2B2O7 кристаллизуется в гексагональной сингонии пространственной группе P63, a = 5.3378(8), c 

= 13.583(2) Å, V = 335.15(9) Å3. Кристаллическая структура содержит изолированные треугольники 

BO3, ориентированные в плоскости ab. Катионы Ba и Bi практически статистически распределены по 

трем независимым позициям, которые расщеплены на Baи Biподпозиции.  

Образцы (x = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.30) гомогенные, а образец x = 0.5 – гетерогенный, на 

основании чего можно предположить, что происходит достижение предела изоморфной емкости. 

Параметры решетки закономерно уменьшаются с увеличением содержания Eu3+.  

Зависимости параметров элементарной ячейки от концентрации Eu3+ показывают монотонное 

уменьшение параметров a, c, V, что связано с различием ионных радиусовBi и Eu. В образце с 

концентрацией (x = 0.5) параметры увеличиваются, что означает уменьшение содержания в твердом 

растворе, что, вследствие предела изоморфной емкости, приводит к образованию примесной фазы 

(Еu2O3-C2/m). Это предположение было также подтверждено данными, полученными методом 

спектроскопии комбинационного рассеяния света и люминесценции. Также выдвинуто 

предположение о том, что ограниченная смесимость твердых растворов BaBi2-xEuxB2O7 носит 

структурно-зависимый характер. Рост содержания Eu3+ приводит к изменению цветовой координаты 

CIE от светло-красного до красного. 

Исследования выполнены при поддержке гранта Президента для молодых кандидатов наук (МК-2724.2021.1.3) и 

проведены с использованием оборудования ресурсного центра “Рентгенодифракционныеметоды исследования” 

Научного парка СПбГУ. 
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469–482. 
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стеклокерамики в системе Sr1−xBaxBi2B2O7 // Физика и химия стекла. 2012. Т. 38, № 6. С. 886–889. 

3. Шаблинский А.П., Поволоцкий А.В., Дроздова И.А., Колесников И.Е., Бубнова Р.С. Новые люминесцентные 
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СИНТЕЗ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

ОРГАНОМОДИФИЦИРОВАННЫХ ГИДРОГЕЛЕЙ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ 

Долинина Е.С., Парфенюк Е.В. 

Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН, Иваново, Россия 

Гидрогели диоксида кремния являются перспективной основой для создания новых 

электролитов для аккумуляторных батарей [1], стабилизаторов промышленных оксидантов [2], 

улучшения параметров строительных материалов [3]. Благодаря уникальному сочетанию свойств 

(способность удерживать большое количество водной фазы, мягкая консистенция, пористость, 

биодеградируемость и биосовместимость и пр.), гидрогели диоксида кремния могут найти свое 

широкое применение в биомедицине.  

Цель данной работы состояла в разработке условий синтеза и исследовании физико-

химических свойств органомодифицированных гидрогелей диоксида кремния. Предполагая их 

потенциальное применение в области биомедицины, гидрогели имели рН, близкую к нейтральной. 

Аминопропил- и меркаптопропилмодифицированные гидрогели диоксида кремния были 

приготовлены двухступенчатым золь-гель синтезом с использованием 0.25 М, 0.50 М и 1.00 М 

раствора НCl в качестве катализатора образования золя. Гелеобразование и формирование гидрогеля 

с нейтральным значением рН происходило при добавлении нейтрализующего агента (фосфатного 

буферного раствора с рН 7.4). Образование органомодифицированных гидрогелей подтверждено 

методом ИК-Фурье спектроскопии. Определены плотность, пористость, размеры частиц 

синтезированных гидрогелей. Проведено сравнение этих свойств с аналогичными свойствами для 

немодифицированных гидрогелей, синтезированных и исследованных ранее [4].   

Реологические свойства гидрогелей были измерены на вискозиметре Брукфильда DV2T. 
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различными теоретическими моделями. Анализ полученных данных и их сравнение с аналогичными 

данными для немодифицированных образцов показали, что указанные реологических характеристики 

зависят от концентрации катализатора в золь-гель синтезе. Обнаружено, что 

органомодифицированные гидрогели обладают значительно бóльшей структурной прочностью по 

сравнению с немодифицированными образцами. Это может быть связано со стабилизацией структуры 

гидрогелей за счет нековалентных взаимодействий (например, электростатических, водородных 

связей) с соседними функциональными группами матриц, а также со структурированием воды 

гидрофобными фрагментами органических функциональных групп. В общем случае, такая же 

тенденция наблюдается для аминопропилмодифицированных образцов по сравнению с 

меркаптопропилмодифицированными, т.е. природа органических групп оказывает влияние на 

деформационные характеристики гидрогелей при сдвиге. Показано, что все синтезированные 

гидрогели обладают тиксотропными свойствами. 

Работа выполнена в соответствии с планами научных исследований ИХР РАН по теме госзадания 

№01201260483. 
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ОРГАНИЧЕСКИЕ И КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 2-АМИНОТИАЗОЛА 

Дорофеев И.А., Ярош Н.О., Жилицкая Л.В. 

Иркутский институт химии им. А.Е. Фаворского СО РАН, Иркутск, Россия 

В последнеевремя гетероциклическим структурам уделяется особое внимание, поскольку они 

принадлежат к классу соединений, доказавших свою полезность в промышленности, сельском 

хозяйстве и, особенно, в медицинской химии [1]. Не исключением являются и производные 2-

аминотиазола [2-4]. 

Алкилирование производных 2-аминотиазола иодкетонамиалифатического и 

гетероароматического ряда проводили без оснований и катализаторов, как в отсутствии, так и в 

присутствии молекулярного иода. Были выделены иодиды и трииодиды2-аминотиазолия линейного и 

циклического строения.Показано, что алкилирование проходит по кольцевому атому азота. Отмечено, 

что в присутствии иода происходит стабилизация имидазо[2,1-b]тиазолов. 

 

Не только органические производные 2-аминотиазола, но и его кремнийорганические аналоги 

являются ценными реагентами. Введение различных кремнийорганических групп в молекулу 2-

аминотиазоламожет придать соединениям новые свойства. 

Силилалкилирование 2-аминотиазола(иодметил) производными силанов и силоксанов в 

отсутствие оснований и катализаторов осуществлялось также по эндоциклическому атому азота и 
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привело к новым кремнийорганическим солям 2-аминотиазолия.  

 

Состав и строение всех синтезированных соединений подтверждены данными элементного 

анализа, ЯМР-спектроскопии на ядрах 1Н, 13С, 15N и 29Si. 

1. Rouf A,.Tanyeli C. Bioactive thiazole and benzothiazole derivatives.// Eur. J. Med. Chem. 2015. Vol. 97. P. 911-927. 

2. Das D., Sikdar P., Bairagi M.Recent developments of 2-aminothiazoles in medicinal chemistry. // Eur. J. Med. 

Chem. 2015. V. 109. Р. 89-98. 

3. KhalifaM.E.Recent Developments and Biological Activities of 2-Aminothiazole Derivatives. //Acta.Chim.Slov. 2018. 

Vol. 65. P. 1-22.  

4. Chen B., HealeW. ComprehensiveHeterocyclicChemistryIII. // Chem., Molecul.Sci.Chem.Engineering, 2008. Vol. 4. 

P. 635-754. 

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

КСЕРОГЕЛЕЙ, НАНОПОРОШКОВ И КЕРАМИКИ СОСТАВА La1-XSrXCoO3, 

La1-XSrXNiO3 И La1-XSrXFe0,7Ni0,3O3 (X = 0,30; 0,40) 

Дюскина Д.А., Калинина М.В. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

Одним из способов решения проблемы все возрастающего спроса на электроэнергию является 

разработка новых, высокоэффективных источников тока. В связи с этим в настоящее время 

актуальной задачей материаловедения является поиск и разработка современных материалов для 

создания электрохимических генераторов энергии. Одними из наиболее перспективных среди них 

считаются твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ). Их привлекательность обусловлена 

высоким КПД (до 85%), а также высокой степенью экологической безопасности [1]. В частности 

набирают популярность среднетемпературные твердооксидные топливные элементы (СТ ТОТЭ) с 

диапазоном рабочих температур 300–700 °C. 

Основными частями топливного элемента являются электролит, катод и анод. В 

твердооксидном топливном элементе основная функция катодов заключается в восстановлении 

молекул O2 в ионы O2- и их переносе в электролит. Для СТ ТОТЭ эффективные рабочие 

характеристики катодов могут быть обеспечены только при соблюдении требований высокой 

электронной и ионной проводимости, термохимической совместимости с электролитом, высокой 

каталитической активности при диссоциации молекул O2 и открытой пористости, химической 

стабильности на воздухе [2]. Для практического применения катоды должны быть изготовлены из 

относительно недорогих материалов с использованием простых технологических схем синтеза. Для 

катодов среднетемпературных ТОТЭ в качестве новых материалов предлагаются однофазные 

сложные перовскитные системы на основе допированных ферритов, кобальтитов и никелатов лантана 

или их комбинаций. Электропроводность таких перовскитов можно повысить, увеличив 

концентрацию носителей заряда (дырок) за счет гетеровалентного замещения La3+ на катионы 

щелочноземельных элементов М2+ = Ca, Sr или Ba. 

Жидкофазный синтез ксерогелей и нанодисперсных порошков состава La1-xSrxNiO3, La1-

xSrxCoO3 и La1-xSrxFe0,7Ni0,3O3 (x = 0,30; 0,40) был осуществлен методом совместной кристаллизации 

азотнокислых солей с ультразвуковой обработкой. Затем проводилась ступенчатая термообработка 

полученных порошков при 600 °C и при 900 °C. В порошки, полученные при 900 °С, добавляли 

порообразующую добавку (10%-ный раствор поливинилового спирта – ПВС) в количестве 10 % сверх 

https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov?term=Khalifa+ME&cauthor_id=29562100
https://www.sciencedirect.com/science/referenceworks/9780124095472
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основной массы шихты для создания поровой структуры в керамике заданного состава. Консолидация 

керамических образцов проводилась методом холодного одноосного прессования с последующим 

спеканием при 1300 °C. 

По результатам рентгенофазового анализа установлено, что нанопорошки и керамика на их 

основе в интервале 600–1300°С обладают тетрагональной, орторомбической структурой типа 

перовскита в системах La2O3–SrO–
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возникновения трещин в труднодоступных местах отсеков МКС. В работе анализируются различные 

методы самозалечивания трещин (о ряде из них необходимо позаботиться на земле, к примеру, 

добавляя в композиты микрокапсулы с адгезивом и катализатором, которые при возникновении 

трещин будут нарушаться, адгезив будет полимеризоваться и схватывать близлежащие поверхности, 

тормозя дальнейшее развитие трещин). С другой стороны, при процессах трещинообразования 

наблюдаются акустическое и радиоизлучение, которые можно уловить чувствительными 

микрофонами и антеннами [2–3]. Рассмотрены и иные методы борьбы с трещинообразованием на 

основе анализа работ Гриффитса (Griffith), Финкеля В.М., Баренблатта Г.И. по теории трещин.  

Вторая не менее важная проблема, связанная с учетом адгезионных явлений в космосе – это 

биокоррозия, возникающая с развитием колоний микробов, спор (микроорганизмов), которые за счёт 

адгезии закрепились как внутри, так и снаружи МКС [4]. Микроорганизмы размножаются, питаются, 

ходят в туалет. Всё это пагубно сказывается на поверхностных свойствах обшивки корабля, 

иллюминатора (внутри корабля микробы могут поедать обшивку электрических проводов, 

пластмассовые детали). Эта проблема также анализируется в данной работе. Предлагается простой 

метод забора микроорганизмов (с учетом особенностей среды – вакуум, перепады температур, 

практически отсутствие кислорода) с внешней стороны МКС и иллюминатора (да и внутри) с 

использованием липких лент. А на Земле можно изучать “полученные слепки” с оценкой количества 

закрепившихся (за счет адгезии) на липкой ленте бактерий (микроорганизмов), их видов, размеров, 

форм, цвета с учетом возможности переноса микроорганизмов на прозрачные подложки для их 

подробного исследования (в качестве аналогии приведём пример переноса графеновой пленки на 

жесткие прозрачные подложки при получении её К. Новосёловым и А. Геймом методом отслаивания 

с использованием скотчей).  

Обозначен и положительный аспект, связанный с возможностью получения в 

космическихусловиях обратимых, полуобратимых и необратимых электроадгезионных соединений 

[2–3, 5], некоторые из которых широко используются в космических условиях. Необходимые условия 

для осуществления этих технологий (повышенные температуры, вакуум, статическая электризация) в 

космических условиях дармовые.  Этой проблеме также уделено достаточное внимание в работе. 

1. Евдокимов Ю.М. Клей для космоса, Химия и жизнь, 4, 1980, с.  

2. Евдокимов Ю.М., Кестельман В.Н., Кондратьев Е.М. М., Электроадгезионные соединения. Теория и практика: 

монография. М: МГУЛ, 2004. 283 с. 

3. Евдокимов Ю.М. Адгезия. От макро- и микроуровня к наносистемам: монография. М: ФГБОУ ВПО МГУЛ, 

2011. 208 с.  

4. Космический дайджест. МКС стала домом для 76 видов бактерий-мутанто. 2013. № 26 (26). С. 34-35 (sdnnet.ru,  

26.06.2013).  

5. Krape R.P. Applications Study of Electroadhesive Devices. NASA report CR-1211, Chrysler Corp. SpaceDivision. 

1968.  

ХИМИЯ И МЕДИЦИНСКИЕ ПРОБЛЕМЫ 

(ВЯЗАНЫЕ ПРОТЕЗЫ КРОВЕНОСНЫХ СОСУДОВ, БИОИМПЛАНТЫ) 

Евдокимов Ю.М., Русских Д.В., Герасимова И.Н., Диалектова Т.П. 

Академия ГПС МЧС России, Москва, Россия 

Вся медицина, особенно медицина катастроф, по сути это химия. В частности, при сложных 

травматических повреждениях медики вынуждены вводить в организм человека или животных 

различного рода импланты, протезы кровеносных сосудов, заменять части органов искусственными 

изделиями (фиксаторы, штыри, эндопротезы, зубной цемент, митральный клапан сердца, хрусталик 

глаза, части костей, искусственная кожа, органы, изготовленные с использованием 3D-печати, клеи 

для склеивание живых тканей и. т. п).   

В работе приводятся результаты приживаемости медицинских имплантов природного типа 

(бамбук, растительные ткани, древесные композиты), повышения тромборезистентности 

синтетических вязаных протезов кровеносных сосудов с карбиновым слоем [1–5].    

Показано, что в качестве имплантов при переломах костей можно использовать растительные 

ткани (бамбук, можжевельник, береза и др.), так как они более близки к кости по структуре, составу 
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и свойствам (пористые, менее отторгаются организмом, биосовместимы по сравнению с другими 

материалами, легче усваиваются организмом, рассасываются в нём и выводятся из него со временем). 

Через некоторое время импланты (фиксаторы) “сращивались” с прилегающей костной тканью, что 

доказано на экспериментах с лабораторными животными (крысы, кролики) по данным 

рентгенологических использований [2, 4]. Впоследствии подобные исследования получили 

подтверждение в работах итальянских ученых (AnnaTampieri c соавторами) [3] c использованием 

модифицированной древесины ротанга. В разработанные ими протезы из “древесной кости” начали 

сразу после операции проникать нервные волокна, кровеносные капилляры и клетки соединительной 

ткани (опыты ставились с протезами ног для овец и коз). За состоянием имплантов следили по 

рентгеновским снимкам (рентгенограммам). Впоследствии ряд работ указанного направления 

выполнены израильскими учеными О. Буфгером, А. Новаком на овцах с использованием “жидких 

костей” с последующим их затвердеванием и нашим соотечественником Р.А. Сурменёвым с 

коллегами по вживление пьезополимерных композитных имплантов в кость крыс.  Авторы считают 

это первыми шагами к переходу к персонализированной медицине в указанном направлении. Мы 

считаем, что при использовании любых имплантов, эффект их действия зависит от взаимодействия 

материала имплантов с прилегающими органами, то есть адгезии, обусловленной всем спектром 

возможных взаимодействий, от слабых сил Казимира, Ван-дер-Ваальса и водородных связей до 

химических и электростатических взаимодействий. В медицинской практике употребляется понятие 

взаимодействий типа “ключ-замок” или” гость-хозяин” с учетом комплементарности.  

Нами показано [1], что замок может быть один, а ключей несколько (и отмычку можно 

подобрать), что объясняет чудесное излечение одних болезней лекарствами, предназначенными для 

лечения других заболеваний. С другой стороны, возможны ситуации [2], когда один ключ может 

подходить для нескольких замков (впоследствии оба вывода подтвердились публикациями 

зарубежных авторов (AriehWarshel, StefanoSacanna, АкироХарада и другими). Кроме прочего, мы 

считаем, что при адресной доставке лекарств к больному органу можно “перенять” аналогию с 

использованием пароля типа свой-чужой из авиационной практики.  

Не менее важной проблемой являются восстановительные операции на сосудах с применением 

реконструктивного протезирования при вмешательствах в области сердечно-сосудистой хирургии. 

Клинический опыт в мировой практике по применению протезов кровеносных сосудов показал, что в 

ряде случаев в раннем послеоперационном периоде может возникнуть закупорка протеза вследствие 

образования тромбов из-за неудовлетворительной тромборезистентности материала, образующего 

сосудистую стенку протеза. В работе (совместно с Е.А. Дорофеевой) приведены примеры повышения 

тромборезистентности вязаных протезов при химической модификации их, позволяющей получить на 

поверхности синтетических нитей тонкий поверхностный тромборезистентный слой карбина (на 

сополимере поливинилиденфторида и тетрафторэтилена). Контроль образования карбинового слоя 

производился с помощью оже-электронной микроскопии, а физико-механические свойства нитей для 

вязания заготовок оценивались с использованием разрывных машин (Instron). Вязание трубчатых 

заготовок протезов проводилось кулирной гладью на вязальных машинах высокого класса (не ниже 

34). Слой карбина представлял цепочки углеродных атомов, характерно организованных, связанных 

между собой двойными или тройными, чередующимися с одинарными связями. Полученные 

‘материалы’ позволили практически полностью избежать тромбообразования (закупорки протезов) в 

раннем послеоперационном периоде. Из последних работ в этой области следует отметить создание 

биологически совместимого термопластичного полиуретана для синтетических кровеносных сосудов 

(лабораторные тесты проведены на подопытных грызунах), которые полностью преобразовывались в 

живую ткань спустя полгода после внедрения [5]. 

1. Евдокимов Ю.М. Биоадгези // Клеи. Герметики. Технологи. 2008. № 8. С. 2-5. 

2. Евдокимов Ю.М., Мещеряков Д.В., Русских Д.В. Роль адгезии в приживаемости медицинских имплантов 

(обзор // Клеи. Герметики. Технологии. 2021. № 1. С. 41-46. 

3. Tampiori A. et al. From wood to bone: Nulti-step process to convent wood hierarchical structures into biomimetic 

hydroxyapatite scaffolds for bone tissue engineers // J. Materials Chemistry. 2009. July. DOI: 10.1039/b900333a 

4. Евдокимов Ю.М., Соколов В.А. Композиты медицинского назначения на основе древесных и растительных 

тканей // Сб. тез. докл. Междунар. науч.-техн. конф. “Композиционные материалы на основе древесины, их технологи, 
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5. Bergmeister Helga et al. Biodegradable, thermoplastic polyurethane grafts for small diameter vascular replacements, 

(Science Direct), Acta Biomaterialia, vol. 11, January 2015, P. 104-113.  

СИНТЕЗ МОДИФИЦИРОВАННЫХ ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЕМ НАНОЧАСТИЦ SIO2 ДЛЯ 

ПОЛУЧЕНИЯ ГИДРОФИЛЬНЫХ ПРОТИВООБРАСТАЮЩИХ ПОКРЫТИЙ 

Евдокимова Е.Н.1,2, Кондратенко Ю.А.1 
1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

2Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), 

Санкт-Петербург, Россия 

В настоящее время для защиты материалов от различных загрязнений и воздействия микро- и 

макроорганизмов разрабатываются гидрофильные и супергидрофильные защитные покрытия. За счет 

их супергладкой поверхности, гидрофильные покрытия существенно задерживают прикрепление 

морских биообрастателей к корпусам морских судов. В работах [1,2] для создания гидрофильной 

поверхности использовался подход, основанный на модификации наночастиц оксидов металлов 

хитозаном. 

Цель настоящего исследования заключалась в получении гидрофильных покрытий на основе 

атмосферостойкой циклоалифатической эпоксидной матрицы. Для придания гидрофильных свойств 

поверхности покрытия был использован подход, основанный на химической модификации 

наночастиц SiO2 гидрофильным полиэтиленгликолем (схема 1). Для модификации был выбран 

полиэтиленгликоль (ПЭГ) со средней молекулярной массой 2000, 6000 и 10000 г/моль. 

 
Схема 1. Получение модифицированных ПЭГ-SiO2 наночастиц 

На первой стадии был получен связующий агент, содержащий ПЭГ-цепи в результате 

взаимодействия ПЭГ с 3-(Триэтоксисилил) пропилизоцианатом (IPTES) при мольном соотношении 

ПЭГ: IPTES =1: 1,5 в среде ацетонитрила в течение 12 часов при 75°С. На втором этапе наночастицы 

SiO2 диспергировали в ацетонитриле на водяной бане при постоянном перемешивании и температуре 

65 °С в течение 30 минут, добавляли модифицированный ПЭГ, полученный на первом этапе и 3 капли 

водного раствора аммиака. Реакцию проводили в течение 24 часов при температуре 75°С. Полученные 

частицы отделяли от раствора, промывали тетрагидрофураном и сушили при 55 °С [3]. Получение 

ПЭГ-модифицированных наночастиц SiO2 было подтверждено методом ИК-Фурье спектроскопии. 

Таким образом, были получены ПЭГ-SiO2 наночастицы трех составов с условным обозначением: 

ПЭГ2000-SiO2, ПЭГ6000-SiO2 и ПЭГ10000-SiO2. 

На следующем этапе работы модифицированные наночастицы ПЭГ2000-SiO2, ПЭГ6000-SiO2 и 

ПЭГ10000-SiO2 были введены в циклоалифатическую эпоксидную матрицу при различном масс. 

соотношении ST-3000 : ПЭГ-SiO2 равным 60 : 40; 65 : 35; 70 :30; 75 : 25; 80 : 20; 85 : 15 с целью оценить 

изменение краевого угла смачивания и физико-механических свойств. 
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Отверждение всех составов достигалось с использованием полиэфирамина Т-403 (40 масс. % в 

расчете на ST-3000) при комнатной температуре. 

В настоящее время проводятся исследования физико-механических свойств разработанных 

составов защитных покрытий. 

1. Abiraman T., Ramanathan E., Kavitha G., Rengasamy R., Balasubramanian S. Synthesis of chitosan capped copper 
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Sonochemistry. 2017. № 34. С. 781–791. 

2. Abiraman T., Balasubramanian S. An overview of controlled-biocide-release coating based on polymer resin for 

marine antifouling applications // Industrial & Engineering Chemistry Research. 2017. № 56. С. 1498–1508. 

3. Baozhong Lin, Shuxue Zhou. Poly(ethylene glycol)-grafted silica nanoparticles for highlyhydrophilic acrylic-based 

polyurethane coatings // Progress in Organic Coatings. 2017. № 106. С.145–154.  

СИНТЕЗ ФОТОКАТАЛИЗАТОРОВ В СИСТЕМАХ MeO-Bi2O3-Fe2O3 (Me = Sr; Pb) 

Ершов Д.С., Синельщикова О.Ю., Беспрозванных Н.В. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

Системы MeO-Bi2O3-Fe2O3 (Me = Sr; Pb) представляют особый интерес для исследования, так 

как формирующиеся в них соединения, в зависимости от своей морфологии, могут проявлять как 

электрофизические [1], так и фотокаталитические свойства. 

Известно, что фотокатализаторы на основе висмутатов щелочноземельных металлов способны 

инициировать разложение красителей под действием видимого света, в то время как наиболее 

применяемые в настоящее время фотокатализаторы на основе оксида титана могут быть активированы 

только ультрафиолетовым излучением, на которое приходится лишь около 4% спектра солнечного 

света [2]. Для улучшения свойств подобных материалов, в качестве альтернативы традиционному 

твердофазномусинтезу, с целью увеличения удельной поверхности, зачастую применяют методы 

"мягкой химии" [3]. Одним из таких методов является пиролиз цитратно-нитратных композиций – 

простой и удобный способ получения разнообразных усовершенствованных керамических 

материалов, катализаторов и наночастиц [4]. 

Целью данного исследования являлся синтез новых перспективных керамических материалов, 

кристаллизующихся в системах MeO-Bi2O3-Fe2O3 (Me = Sr; Pb), методомпиролиза цитратно-

нитратных композиций, а также изучение влияния данного метода на фотокаталитические свойства 

получаемых композитов.  

В качестве реагентов при синтезе использовались растворы нитрата висмута (III) марки 

«о.с.ч.», нитрата железа (III), нитрата стронция и нитрата свинца марки «ч.д.а.», а также лимонной 

кислоты. Исходные композиции выпаривались в термостате при 80°С до получения ксерогеля, а затем 

подвергались термической обработке в диапазоне температур 590 – 800°С в зависимости от 

выбранного состава образца. Повторные обжиги производились с промежуточным перетиранием и 

прессованием и осуществлялись для повышения кристалличности образующихся фаз. 

Состав синтезированных образцов, формирующихсяв разрезах (SrO)0.2(Bi2O3)0.8 – Fe2O3; 

(SrO)0.2(Bi2O3)0.8 – BiFeO3; (PbO)0.55(Bi2O3)0.45 – Fe2O3 исследуемых тройных систем, на различных 

стадиях синтеза исследовали с помощью рентгенофазового анализа (РФА), который выполняли на 

дифрактометре ДРОН-3М, съемку производили наCuKα-излучении. Идентификацию фаз 

осуществляли с помощью базы данных PDF-2. 

В точке (PbO)0.55(Bi2O3)0.45 была получена однофазная керамика, соответствующая твердому 

раствору на основе соединения Pb5Bi8O17 (по данным порошковой дифракционной картотеки PDF-2, 

41-405), поэтому для синтеза трехкомпонентного композита был выбран разрез 

(PbO)0.55(Bi2O3)0.45 – Fe2O3. Основными фазами, формирующимися в данном разрезе при содержании 

Fe2O3 5 и 10  мол.%, являются соединения Pb5Bi8O17 (41-405) и силленит Pb25FeO40 (46-416).  

В разрезах (SrO)0.2(Bi2O3)0.8 – Fe2O3; (SrO)0.2(Bi2O3)0.8 – BiFeO3 при содержании Fe2O3 0 мол.% 

удалось получить однофазный ромбоэдрический твердый раствор (SrO)х(Bi2O3)1-х(46-417), а при 

увеличении содержании Fe2O3 до 25 и 45 мол.%, основными фазами являлись BiFeO3 (14-181) и 

силленит Bi25FeO40 (46-416). 

Фотокаталитическую активность исследовали в реакции разложения метиленового оранжевого 
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(МО). Значение светопропускания фиксировалось с помощью спектрофотометра ПФ-5400. 

Полученные составы проявили фотокаталитическую активность под воздействием видимого и 

ближнего ультрафиолетового света. Образцы, полученныепиролизом цитратно-нитратных 

композиций, показали более высокий уровень деградации красителя МО, чем образцы того же 

состава, синтезированные ранее твердофазным методом. Также установлено, что увеличение 

содержания Fe2O3 ведёт к уменьшениюфотокаталитической активности материалов. Так, в разрезах 

(SrO)0.2(Bi2O3)0.8 – Fe2O3; (SrO)0.2(Bi2O3)0.8 – BiFeO3 минимальный уровень красителя: С/С0 = 0.35 

показала керамика на основе твердого раствора (SrO)х(Bi2O3)1-х не содержащая железа, а в разрезе 

(PbO)0.55(Bi2O3)0.45 – Fe2O3 минимальный показатель С/С0 равный 0.1 также показало соединение 

Pb5Bi8O17. 
1. Беспрозванных Н.В., Ершов Д.С., Синельщикова О.Ю. Композиты на основе SrO-Bi2O3-Fe2O3: синтез и 

электрофизические свойства // Журнал общей химии. 2019. T. 89. № 12. C. 1955-1960. 

2. Wang Y., He Y., Li T., Cai J., Luo M., Zhao L. Photocatalytic degradation of methylene blue on CaBi6O10/Bi2O3 

composites under visible light // Chemical Engineering Journal. 2012. Vol. 189-190. Р. 473-481. 

3. Кувшинова Т.Б., Егорышева А.В., Гайтко О.М., Руднев П.О., Баранчиков А.Е., Дудкина Т.Д. Синтез 

нанокристаллического тройного оксида висмута, железа, сурьмы со структурой пирохлора // Журнал неорганической 

химии. 2015. Т. 60. № 10. С. 1294-1298. 

4. Deganello F., Marcì G., Deganello G. Citrate–nitrate auto-combustion synthesis of perovskite-type nanopowders: A 

systematic approach // Journal of the European Ceramic Society. 2009. Vol. 29. Р. 439-450. 

ДИ- И ПОЛИКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ В РАЗРАБОТКЕ БИ- И ПОЛИЯДЕРНЫХ 

ГИДРОМЕТАЛЛАТРАНОВ. СИНТЕЗ И СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ 

Завьялова Д.А.1,2, Кондратенко Ю.А.1, Кочина Т.А.1 
1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

2Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), 

Санкт-Петербург, Россия 

В 1970-х годах под руководством академика М.Г. Воронкова были начаты исследования нового 

класса веществ - атранов, которые представляют собой внутрикомплексные соединения 

триэтаноламина (TEA) и его структурных аналогов. Многолетние исследования атранов позволили 

обнаружить их специфическую биологическую активность (иммуностимулирующую, адаптогенную, 

ростостимулирующую и т.д.). В ряду атранов особый научный интерес вызывают гидрометаллатраны.   

Гидрометаллатраны – это координационные внутрикомплексные соединения 

гидроксиалкиламинов с солями металлов [N(CH2CH2OH)3M]m+(X-)m. Они обладают уникальной 

трициклической (атрановой) структурой, за счет координационных связей между атомом металла – 

комплексообразователем и атомами азота и кислорода гидроксиалкиламина. В ряду 

гидрометаллатранов были обнаружены соединения, проявляющие антибактериальную, 

антипролиферативную, иммуностимулирующую и др. виды биологической активности. Благодаря 

этому, поиск новых биологически активных веществ среди представителей гидрометаллатранов 

вызывает значительный научный интерес. 

Целью данной работы является синтез и исследование новых представителей 

гидрометаллатранов на основе комплексов гидроксиалкиламинов с солями би- и поликарбоновых 

кислот. В качестве гидроксиалкиламинов (HAA) нами были выбраны ТЕА и его менее изученные 

аналоги: трис(2-гидроксипропил)амин (TPA), бис(2-гидроксиэтил)аминотрис(гидроксиметил)метан 

(BIS-TRIS) и трис(гидроксиметил)аминометан (TRIS).  В ряду би- и поликарбоновых кислот нами 

были выбраны пиромеллитовая и терефталевая кислота. Известно, что данные кислоты находят 

активное применение в качестве полидентатных лигандов для построения металл-органических 

координационных соединений (МОКС). Сегодня МОКС успешно используются в таких областях, как 

катализ, адсорбция газов, биомедицина и др. 

Синтез целевых комплексов был реализован двумя способами: 1) получение Cu(II), Co(II), 

Ni(II) и Zn(II) солей пиромеллитовой и терефталевой кислот [M2(PMA)·mH2O]n и [M(TPH)·mH2O]n (m 

= 5, 6, 7) соответственно и их дальнейшее взаимодействие с гидроксиалкиламинами и 2) получение 

комплексов гидроксиалкиламинов с неорганическими солями Cu(II), Co(II), Ni(II) и Zn(II) и их 

последующем взаимодействии с пиромеллитовой или терефталевой кислотами. Полученные 
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комплексы были охарактеризованы методами ИК-, масс-спектрометрии и элементным анализом. 

Предполагаемый состав некоторых синтезированных соединений 1-18 представлен в таблице 1. 

Таблица 1. Ситнезированные комплексы 1-18 

№ MnX HAA 
Соотн-ние 

MnX : HAA 
Выход, % Предполагаемый состав 

1  Cu2PRM TPA 1:2 77 [Cu2(N(CH2CH(OH)CH3)3)3(PRM)](H2O)7 

2 Cu2PRM TRIS 1:2 69 [Cu2(NH2C(CH2OH)3)3(PRM)](H2O)3 

3 Cu2PRM 
BIS-

TRIS 
1:2 71 [Cu2((HOCH2CH2)2N(C(CH2OH)3)2)3(PRM)](H2O)7 

4 CuTPH TEA 1:1 63 [Cu2(N(CH2CH2OH)3)4(TPH)](H2O)2 

5 CuTPH TPA 1:2 72 [Cu2(N(CH2CH(OH)CH3)3)3(TPH)](H2O)3 

6 CuTPH TRIS 1:2 83 [Cu2(NH2C(CH2OH)3)4](TPH)(H2O)2 

7 CuTPH TRIS 1:3 65 [Cu2(NH2C(CH2OH)3)4](TPH)(H2O)4 

8 Co2PRM TPA 1:2 76 [Co2(N(CH2CH(OH)CH3)3)3(PRM)](H2O)5 

9 Co2PRM 
BIS-

TRIS 
1:2 73 [Co2((HOCH2CH2)2N(C(CH2OH)3)2)3(PRM)](H2O) 

10 Co2PRM TRIS 1:2 76 [Co2(NH2C(CH2OH)3)3(PRM)](H2O)2 

11 CoTPH TRIS 1:3 69 [Co(NH2C(CH2OH)3)3](TPH)(H2O) 

12 CoTPH 
BIS-

TRIS 
1:2 85 [Co2((HOCH2CH2)2N(C(CH2OH)3)2)3(TPH)] 

13 Ni2PRM TPA 1:2 75 [Ni2(N(CH2CH(OH)CH3)3)3(PRM)](H2O)5 

14 Ni2PRM TRIS 1:3 68 [Ni2(NH2C(CH2OH)3)3(PRM)](H2O)  

15 ZnTPH TEA 1:2 82 [Zn2(N(CH2CH2OH)3)4(TPH)](H2O)4 

16 ZnTPH TPA 1:2 81 [Zn2(N(CH2CH(OH)CH3)3)3(TPH)](H2O)2 

17 ZnTPH TRIS 1:2 76 [Zn2(NH2C(CH2OH)3)4](TPH)(H2O)2 

18 ZnTPH 
BIS-

TRIS 
1:2 88 [Zn2((HOCH2CH2)2N(C(CH2OH)3)2)3(TPH)] 

 
Рис 1. Предполагаемые структуры комплексов: а) 2, 14; б) 1, 13; в) 3; г) 11; д) 6 

По результатам проведенных исследований можно предположить, что взаимодействие 

пиромеллитатов и терефталатов Сu(II), Co(II), Ni(II) и Zn(II) с гидроксиалкиламинами TEA, TPA, TRIS 

и BIS-TRIS приводит к образованию комплексов моно- и биядерного строения. В большинстве 
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случаев комплексы имеют смешанно-лигандное строение. Центральные атомы предположительно 

координированы би- и тридентатными лагндами гидроксиалкиламинов и молекулами PRM или TPH. 

На рисунке 1 представлены возможные структуры полученных комплексов. 

В настоящий момент, кристаллическая структура комплексов 4, 6, 7, 11, выделенных в виде 

кристаллов, исследуется в РЦ «Рентгенодифракционные методы исследования» СПбГУ. 

Среди синтезированных гидрометаллатранов комплексы 1, 7, 11, 12 были выбраны для 

исследования их противомикробной активности (Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Candida 

albicans, Aspergillus niger, Mycobacterium tuberculosis и др.) на кафедре микробиологии, вирусологии 

и иммунологии ПСПбГМУ. 

ЗОЛЬ-ГЕЛЬ СИНТЕЗ НАНОРАЗМЕРНЫХ ПОРОШКОВ И ПОЛУЧЕНИЕ КЕРАМИЧЕСКИХ 

КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ ЦИРКОНА И ОКСИДА ЦИРКОНИЯ 

Зайка А.П., Иванова П.И., Осипов А.В., Мезенцева Л.П. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

На основе разработанной оригинальной методики золь-гель синтеза [1] впервые получены 

наноразмерные порошки-прекурсоры (1-х)ZrSiO4‒хZrO(OH)2 для дальнейшего получения 

керамических композитов (1-х)ZrSiO4‒хZrO2.  

Исходными веществами служили ТЭОС, ZrOCl28H2O и NH4H2PO4, все марки «осч». Синтез 

порошков-прекурсоров H2SiO3‒ZrO(OH)2 проводили раздельно: ТЭОС (Si(OC2H5)4) растворяли в 

этиловом спирте (C2H5OH), затем добавляли дистиллированную воду (pH ≈ 7). К полученным 

растворам добавляли водный раствор ZrOCl28H2O и тщательно перемешивали. Далее приливали 

NH4OH до pH ≈ 8. В результате получали смесь H2SiO3 и ZrO(OH)2 в виде геля. Отдельно готовили 

коллоидный раствор ZrO(OH)2. Затем все полученные продукты (смесь H2SiO3 и ZrO(OH)2 и 

коллоидный раствор ZrO(OH)2) сливали вместе и тщательно перемешивали. Полученную смесь 

упаривали в сушильном шкафу с конвекцией воздуха при 100°C в течение 12 ч. 

Высушенные и измельченные осадки композиций состава (1‒х)(H2SiO3‒ZrO(OH)2)‒хZrO(OH)2, 

где x = 0.0‒1.0 (рис. 1), помещали в корундовые тигли и проводили обжиг в течение двух часов при 

температуре 850ºС (в соответствии с результатами анализа термического поведения порошков-

прекурсоров (рис. 2)) для дальнейшего обезвоживания с образованием смеси оксидов ZrO2 и SiO2. 

Полученные порошки прессовали и обжигали при температурах 1000‒1200°С в течение 24 ч для 

получения керамических композитов (1-х)ZrSiO4‒хZrO2. 

Анализ продуктов синтеза и спекания проводили методом РФА; изучение термического 

поведения ‒ методом ДСК/ТГ. Микротвердость керамических композитов измеряли по методу 

Виккерса.  

На рис. 1 приведены рентгеновские дифрактограммы порошков-прекурсоров (1‒х)(H2SiO3‒

ZrO(OH)2)‒хZrO(OH)2. 

 
Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы порошков-прекурсоров (1‒х)(H2SiO3‒ZrO(OH)2)‒хZrO(OH)2, полученных 

золь-гель методом, для х = 0.0 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 0.5 (4), 0.7 (5), 0.8 (6) и 1.0 (7) 
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На рисунке представлена, по-видимому, смесь образовавшихся H2SiO3 и рентгеноаморфного 

ZrO(OH)2.  

Рис. 2 демонстрирует термическое поведение порошков-прекурсоров (1‒х)(H2SiO3‒ZrO(OH)2)‒

хZrO(OH)2. 

 
Рис. 2. ДСК кривые порошков-прекурсоров (1‒х)(H2SiO3‒ZrO(OH)2)‒хZrO(OH)2, где х = 0.2 (1), 0.5 (2), 0.7 (3) и 0.8 

(4); а также соответствующие кривые ТГ 

Представленные кривые ДСК отвечают процессам дегидратации продуктов синтеза в 

интервале температур до 600°C (эндотермические эффекты, сопровождающиеся потерей массы) и и 

взаимодействию продуктов обезвоживания с образованием ZrSiO4 и ZrO2 (экзотермические эффекты 

без потери массы в интервале 700‒900°C). 

На рис. 3 приведены порошковые рентгеновские дифрактограммы керамических образцов 

(1-х)ZrSiO4‒хZrO2 после спекания при 1200°C. 

Образцы представляют собой смесь ZrSiO4 (рис. 3, 1) и ZrO2 (рис. 3, 7). 

 
Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы керамических образцов (1-х) ZrSiO4‒хZrO2 после спекания при 1200°C, 

для х = 0.0 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 0.5 (4), 0.7 (5), 0.8 (6) и 1.0 (7), и штрих-диаграммы ZrSiO4 и ZrO2 из базы данных 

ICDD-PDF 
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В работе приведены концентрационные и температурные зависимости значений 

микротвердости для полученных керамических композитов. 

Работа выполнена по бюджетной программе Института химии силикатов РАН при поддержке Министерства 

образования и науки Российской Федерации (Проект № AAAA-A19-119022290092-5). 

1. Mezentseva L., Osipov A., Ugolkov V., Kruchinina I., Maslennikova T., Koptelova L. Sol-gel synthesis of precursors 

and preparation of ceramic composites based on LaPO4 with Y2O3 and ZrO2 additions. // J. Sol-Gel Sci. Technol. 2019. V. 92. No. 

2. P. 427‒441. 

ПРОТИВОКОРРОЗИОННЫЕ ЗАЩИТНЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ ПОКРЫТИЯ ДЛЯ АТОМНОЙ 

ЭНЕРГЕТИКИ 

Зайцева М.М.1, Прохоркина О.В.2, Горшков А.И.2, Епимахов В.Н.2, Прокопенко В.А.3 
1НПП ВМП «Нева», Санкт-Петербург, Россия 

2НИТИ им. А.П. Александрова, Сосновый Бор, Россия 
3АО "СПЕЦХИММОНТАЖ", Сосновый Бор, Россия 

Главными требованиями, предъявляемыми к полимерным лакокрасочным покрытиям (ЛКП) 

применяемым для защиты оборудования и сооружений в атомной технике являются такие их 

эксплуатационные свойства как пожаробезопасность, способность к дезактивации, радиационная 

стойкость и сохранение основных эксплуатационных свойств в условиях возможного возникновения 

аварийных ситуаций внутри защитной оболочки (ЗО) в частности, водо-водяных энергетических 

реакторов (ВВЭР). В НИТИ им. А.П. Александрова, при участии других организаций, на протяжении 

длительного времени проводятся исследования поведения полимерных покрытий и материалов в 

условиях радиационного воздействия и вероятного радиоактивного загрязнения. Для этого 

используются стандартные, общепринятые в России методики и ГОСТы. На заключительных этапах 

исследований применяются реальные технологические среды из контуров ядерных энергетических 

установок (ЯЭУ). Проведенные исследования позволили определить принципы выбора 

лакокрасочных покрытий для эксплуатации, а так же влияние основных компонентов лакокрасочных 

композиций на дезактивируемость и радиационную стойкость.  

В связи с выходом российских производителей лакокрасочной продукции на международные 

рынки (Турция, Индия, Бангладеш, Венгрия и т.д.), где ведется строительство блоков АЭС по 

Российскому проекту ВВЭР 1200, встал вопрос о соответствии полимерных покрытий, применяемых 

внутри ЗО реактора стандарту США NUREG- 0800, а именно в части возможного выделения водорода 

в режиме нормальной эксплуатации и в аварийных режимах работы. В соответствии с техническим 

решением №DAKU-02-03-0005-218 0n 19/09/18 и в соответствии с требованиями безопасности НП-

010-98, НП 040-02, действующими в России, защитное полимерное покрытие стальной 

герметизирующей оболочки, обращенной внутрь здания UJA и другого конструкционного 

оборудования, находящегося в зоне контролируемого доступа блока АЭС не должно выделять 

водород при нормальной эксплуатации и при нарушениях нормальной эксплуатации, включая аварии.  

  На основании этих документов были проведены исследования по определению 

выделяющегося водорода из эпоксидных полимерных покрытий на основе эмалей ВИНИКОР ЭП-

5285 и ВИНИКОР ЭП-1155Д, производимых холдингом НПП ВМП «Нева» как с металлизацией 

алюминием, так и с предварительным нанесением цинконаполненной грунтовки (композиция 

ЦИНЭП). Для проведения исследований была разработана специальная методика измерений 

водорода, азота, кислорода, метана, монооксида и диоксида углерода методом газовой 

хроматографии. Образцы с различными вариантами покрытий помещались в автоклав, в котором 

создавались условия работы энергоблока АЭС АККУЮ в режиме «Большой течи». Для измерения 

концентрации выделяющихся газов к автоклаву был подключен хроматографический комплекс 

«Кристалл-5000». Полученные в результате проведенных исследований результаты позволяют 

сделать следующие выводы: 

- при нагреве образцов в парогазовой среде с нанесенной металлизацией алюминием 

выделяется коррозионный водород, скорость выделения которого снижается во времени;  

- нанесение эмалей ВИНИКОР ЭП-1155Д и ВИНИКОР ЭП-5285 на поверхность образцов с 
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Рис.1. Структура комплекса Ir3+ с 1-фенил-2-арилбензамидазольными лигандами с бесконечной полииодидной 

цепью в качестве аниона. 

ГЕОПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ МЕХАНОАКТИВИРОВАННОЙ ЗОЛЫ УНОСА С 

ДОБАВКАМИ ПРИРОДНЫХ КАРБОНАТОВ КАЛЬЦИЯ И МАГНИЯ 

Калинкин А.М., Калинкина Е.В., Иванова А.Г., Кругляк Е.А. 

Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева 

ФИЦ «Кольский НЦ РАН», Апатиты, Россия 

Геополимеры (вяжущие щелочной активации) интенсивно изучаются в последние годы, 

поскольку они рассматриваются в качестве экологически безопасной альтернативы портландцементу. 

Геополимеры обладают комплексом ценных физико-химических свойств, что позволяет создавать на 

их основе материалы для огне- и теплозащиты, очистки сточных вод, матрицы для иммобилизации 

тяжелых металлов и радиоактивных отходов и др. [1-3]. Золоотходы от сжигания угля являются 

крайне востребованным сырьем для производства геополимеров, поскольку состоят 

преимущественно из реакционноспособных стекловидных фаз алюмосиликатного состава и обладают 

высокой дисперсностью. Следует отметить, что в РФ количество накопленных золоотходов, которые 

занимают значительные территории и отрицательно воздействуют на окружающую среду, составляет 

около полутора миллиардов тонн. 

Для повышения прочностных и других свойств геополимеров на основе золы уноса в последнее 

время большое внимание уделяется применению различных природных и техногенных минеральных 

добавок. В данной работе изучены процессы геополимеризации композиций на основе золы уноса с 

добавками природных карбонатных минералов. Для повышения реакционной способности сырья 

применялась механоактивация (МА). Представлены данные по влиянию карбонатной добавки и МА 

на физико-механические характеристики геополимеров. 

Для получения геополимеров использовалась низкокальциевая зола уноса Апатитской ТЭЦ 

(Мурманская обл.). Основу золы составляет стеклофаза, кристаллическимикомпонентамиявляются 

кварц и муллит.В качестве карбонатных добавок использовали природный кальцит и доломит, 

содержание которых в смеси с золой составляло 1-10 %. МА смесей золы и карбонатных минералов 

продолжительностью до 400 с проводили в лабораторной центробежно-планетарной мельнице АГО-

2 в воздушной среде при центробежном факторе 40 g. Для синтеза геополимеров применяли раствор 

гидроксида натрия при расходе 6 % в пересчете на Na2O по отношению к массе сырья. Образцы 

твердели на воздухе при влажности 95-100% и температуре 20±2°С. 

Показано, что добавка карбонатак золе и последующая МА смеси заметно повышают 
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прочность при сжатии геополимеров, причем наблюдается синергетический эффект указанных двух 

факторов. По сравнению с доломитом добавка кальцита оказывает больший положительный 

эффект.Для смесей золы с кальцитом, содержащих 1, 3, 5 и 10% карбонатного минерала, 

механоактивированных 180 с, прочность при сжатии геополимеров в возрасте 7 сутсоставила 7.4, 11.2, 

13.0 и 16.8 МПа. Для смесей золы с доломитом соответствующая прочность составила 4.8, 4.9, 4.7 и 

11.2 МПа. Выявленные закономерности объяснены на основе предложенногоподхода, позволяющего 

выделить вклады МА, карбонатной добавки и синергетического эффекта в прочность геополимеров. 

Для геополимеров, синтезированных с применениемкальцита, синергетический эффект более 

выражен, чем для геополимеров на основе смесей золы сдоломитом. Вероятно, это связано с более 

высокой концентрацией ионов кальция, выщелачиваемых из кальцита, по сравнению с доломитом. В 

частности, более высокая концентрация ионов Ca2+в щелочном растворе в случае смесей с 

кальцитомприводит к осаждению Ca(OH)2, поверхность которого содержит центры, ускоряющие 

образование натрийсодержащего алюмосиликатного гидрогеля. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 20-03-00486. 

1. Provis J.L. Alkali-activated materials // Cem. Concr.Res. 2018. V. 114. P. 40–48. 

2. Tang Z., Li W., Hu Y., Zhou J.L., Tam V.W.Y.  Review on designs and properties of multifunctional alkali-activated 

materials (AAMs) // Constr. Build. Mater. 2019. V. 200. P. 474-489. 

3. Ren B., Zhao Y., Haoyu H., Kang S., Zhang T., Song S. Eco-friendly geopolymer prepared from solid wastes: A critical 

review // Chemosphere. 2021. V. 267. 128900. 

ЦИКЛОМЕТАЛЛИРОВАННЫЕ КОМПЛЕКСЫ ИРИДИЯ(III) С 2-АРИЛПЕРИМИДИНАМИ: 

СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ И ФОТОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

Калле П.1, Киселева М.А.1,2, Татарин С.В.1,2, Беззубов С.И.1 
1Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия 

2Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия 

Циклометаллированные комплексы иридия(III) широко востребованы в качестве 

люминофоров, в фотовольтаике, катализе, медицине. Удобным инструментом для настройки физико-

химических свойств является варьирование лигандного окружения металла.Циклометаллированные 

комплексы Ir(III) с арилперимидинами практически не изучены, хотя мы предполагаем, что 

лигандыименно на основе перимидинов – одних из наиболее π-донорных гетероциклов, – могут 

существенно расширить спектр поглощения и увеличить коэффициенты экстинкциикомплексов. 

Кроме того, среди донорных лигандов, используемых в реакциях циклометаллирования, 

арилперимидины выгодно отличаются простотой синтеза путем конденсации альдегидов с 1,8-

диаминонафталином. 

На первом этапеработысинтезировали серию лигандов, содержащих2-пиридил (1a), пара-

толуил (2a), 2-тиенил (3a). Однако, для применения соединений в качестве 

циклометаллированныхлигандовв комплексах иридия(III) недопустимо наличие протонов при азоте, 

так как такой азот окисляется металлом. Следующим шагом было проведено метилирование азота 

метилиодидом в присутствии KOH и K2CO3 (лиганды 1b, 2b, 3b). Все соединения охарактеризованы 

спектроскопией ЯМР 1H и 13С, установлены кристаллические структуры с помощью РСА (рис. 1), 

однофазность образцов подтверждена РФА. 

С лигандом, содержащим тиофеновый фрагмент (3b), синтезировали бис-

циклометаллированный комплекс иридия (III) димерного строения.Для 3bожидалось сравнительно 

слабое пространственное затруднение при координации к металлу, в отличие от лигандов1bи 2b, в 

которых возможно отталкивание протонов метильной группы и более крупного шестичленного 

кольца.Тем не менее, структура димерного комплекса с 3bнемного напряжена. Однако искривление 

плоскости лигандов происходит за счет сильного внутримолекулярного π-стэкинга (рис. 2). 
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Рис. 1. Молекулярные структуры 2-арилперимидиновых лигандов 1a-3b. Эллипсоиды тепловых колебаний 

приведены с 50%-ной вероятностью. 

 

  
Рис. 2. Молекулярные структурыкомплексов иридия с 1-метил-2-тиенилперимидином: димерный комплекс 

(слева) и комплекс с 2,2’-дикарбокси-4,4’-бипиридином (справа). Эллипсоиды тепловых колебаний приведены 

с 50%-ной вероятностью, гетероатомы подписаны. 

Далее мостиковые хлориды в димерном комплексезаместили на4,4′-дикарбокси-2,2′-

бипиридин.Состав и строение полученного комплексаустановили по данным РСА (рис. 2), 1HЯМР и 

масс-спектрометрии высокого разрешения. Комплекс демонстрирует высокие коэффициенты 

экстинкции (ε достигает 10000 М‒1·см‒1) в видимой области спектра поглощения и редокс-потенциал 

E(Ir4+/Ir3+) = 0.63 В отн. ферроцена в диметилформамиде. Комплекс использован в качестве красителя 

в сенсибилизированном солнечном элементе, где показал хорошую работоспособность и 

эффективность преобразования света в электричество. 

Работа выполнена при поддержке Гранта Президента Российской Федерации МК-1200.2020.3. 
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ПОСЛОЙНЫЙ СИНТЕЗ НАНОЧАСТИЦ Ru0 И НАНОСЛОЁВ СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ 

MxRuOy·nH2O [M = Fe(III), Cu(II), Mn(IV) И ДР.] И ИХ ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА В РЕАКЦИИ РАЗЛОЖЕНИЯ ВОДЫ ПРИ ЭЛЕКТРОЛИЗЕ В 

ЩЕЛОЧНОЙ ОБЛАСТИ 

Канева М.В., Толстой В.П. 

Санкт-Петербургский государственный университет, Институт химии, Санкт-Петербург, Россия 

Как известно, одним из основных направлений современной энергетики является все большее 

использование в качестве одного из источников энергии водорода и в этой связи большое внимание 

уделяется методам его получения. Среди таких методов электролиз воды продолжает оставаться в 

числе основных несмотря на то, что данный процесс интенсивно изучается уже многие десятки лет. И 

одним из направлений работ в этой области является поиск электрокатализаторов, которые позволяют 

проводить электролиз при меньших значениях перенапряжения, а также имеют наименьшую 

стоимость. К числу таких работ относятся работы по замене дорогостоящих электрокатализаторов, 

например, на основе Pt на электрокатализаторы на основе Ru, который имеет примерно на порядок 

меньшую стоимость [1].  

В настоящем докладе впервые сообщается о возможности синтеза на поверхности электродов 

из никеля и титана наноразмерных частиц Ru0и нанослоёв сложных оксидов с общей формулой 

MxRuOy·nH2O [M = Fe(III), Cu(II), Mn(IV) и др.]приоритетным методом ионного наслаивания (ИН) [2]. 

При выборе оптимальных условий такого синтеза варьировали состав, концентрации и рН растворов 

реагентов, время и последовательность обработки ими.  Проведенные исследования позволили найти 

условия, при которых в процессе синтеза методом ИН на поверхности подложек наблюдается 

образование наноразмерных соединений прогнозируемого состава и морфологии с рядом 

характеристик, задаваемых, например, числом циклов ИН. 

 

Рис. 1. Электронная микрофотография наночастиц Ru0, синтезированных методом ИН на поверхности 

никеля в результате 20 циклов обработки реагентами.    

Исследование электрокаталитических свойств синтезированных соединений в реакции 

выделения водорода при электролизе воды в щелочной области показало, что электроды с 

наночастицами Ru0и оптимальной морфологией характеризуются при токе 10 мА/cм2значениями 

перенапряжений на уровне 20 мВ и эти значения в настоящее время по сравнению с опубликованными 

в литературе являются одними из наилучших. 

Работа выполнена при поддержке грантом РФФИ № 20-33-90228\20. 

1. Wenjie Luo, Yijie Wang, Chuanwei Cheng. Ru-based electrocatalysts for hydrogen evolution reaction. Recent research 

advances and perspectives. // Mater. Today Phys. 2020. 15. 100274. 

2. Толстой В.П. Основы нанотехнологии ионного наслаивания. СПб. СПбГУ. Изд. ВПТ. 142 стр.  
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ПРЕКУРСОРОВ АЛЮМОКСИДНОЙ КЕРАМИКИ, 

МОДИФИЦИРОВАННОЙ d,f-ЭЛЕМЕНТАМИ 

Кашфразыева Л.И., До Куинь Ньы, Петрова Е.В., Дресвянников А.Ф. 

Казанский национальный исследовательский технологический университет, Казань, Россия 

Наноструктурированные материалы, модифицированные d, f-элементами, благодаря 

уникальным свойствам, находят применение во многих новых областях, включая фотодеструкцию 

органических загрязнений воды и воздуха, биомедицинские, металлургии, катализа и т. д. Изучение 

возможностей получения и свойств наномодифицированной алюмоксидной керамики представляет 

практический и научный интерес с точки зрения создания материалов с регулируемыми и новыми 

характеристиками. В этой связи можно отметить, что введение в качестве модификаторов ионов Zr4+, 

Ln3+, Mg2+, Ca2+, имеющих положительный заряд, может способствовать получению структур с 

избыточным отрицательным зарядом, что компенсируется возникновением вакансий в кислородной 

подрешетке и влияет на физические свойства материала [1]. 

В рамках проведенных исследований предложен способ получения нанодисперсных оксидных 

систем на основе Al2O3, модифицированных оксидами ZrO2 и MgO, а также оксидами редкоземельных 

металлов (La, Y, Ce) и создания на их основе новых керамических материалов. 

Для формирования прекурсоров сложных оксидных систем использовали электрохимический 

метод, отличающийся большим числом факторов управления процессом (плотность анодного тока, 

катионный и анионный состав электролита, конструктивные особенности электролизера и т.п.) по 

сравнению с химическими аналогами [2]. Отмечается, что предельное значение тока при электролизе, 

ограничивается диффузией и миграцией. Для его повышения необходимо интенсивное 

перемешивание, которое может реализоваться, в частности, за счет конвективных потоков жидкости, 

инициируемых газовыделением на центральном электроде [2]. Поэтому одним из вариантов 

интенсификации перемешивания является применение коаксиального бездиафрагменного 

электролизера с узкоцилиндрическим центральным электродом - катодом. 

Весь процесс состоит из ряда стадий, включающих анодное растворение металла, образование 

полигетероядерных комплексов металлов в условиях взаимодействия электрогенерированных 

реагентов и компонентов электролита, формирование частиц прекурсоров оксидов, гомогенизацию 

суспензии в результате быстрого смешивания за счет интенсивного конвективного переноса жидкости 

по торообразной траектории от центрального электрода. 

Изучены закономерности соосаждения ионов Al(III), Zr(IV), Mg(II), La(III), Ce(III) и Y(III) в 

условиях воздействия внешнего электрического поля в коаксиальном реакторе-электролизере с 

растворимым анодом и существенно различающимися площадями электродов. Установлено, что 

плотность тока и состав электролита существенным образом влияют на размеры, морфологию и 

фазовый состав прекурсоров сложных алюмосодержащих оксидных систем; так например, введение 

катионов магния в электролит, приводит к появлению в конечном продукте при температуре 1100 °С 

фазы шпинели MgAl2O4, которая возможно способствует стабилизации тетрагональной фазыдиоксида 

циркония. 

Экспериментально доказано, что введение катионов La (III) в электролит в процессе 

электролиза с растворимым алюминиевым анодом, приводит к появлению кубической фазы оксида 

циркония в сложных оксидных системах Al2O3-ZrO2-La2O3 (рис. 1а) и Al2O3-ZrO2-MgO-La2O3, а также 

способствует образованию алюмината лантана LaAl11O19 (рис. 1б). 

Предложенный способ синтеза предшественников сложных высокодисперсных оксидных 

систем Al2O3-ZrO2-MXOY может служить основой новых технологических приемов получения 

прекурсоров алюмоциркониевооксидных керамических материалов с метастабильными фазами 

t,c–ZrO2. Прочность керамики связана с протеканием фазовых переходов на этапе старения, например, 

t–ZrO2 →m–ZrO2, сопровождающихся эффектом трансформационного упрочнения. 

Введение модифицирующих добавок, например La2O3, Ce2O3 и Y2O3, способствует снижению 

размера зерен сложных оксидных систем за счет увеличения дефектов и вакансий, что в свою очередь 

позволит ускорить спекание в процессе формирования керамики за счет опережающего роста пор по 

сравнению с процессами роста кристаллитов (предполагается рост прочности керамических 

материалов на 40-50 %). 
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Рис. 1 Рентгеновские дифрактограммы систем Al2O3-ZrO2–La2О3 (а) и Al2O3-ZrO2-MgO-La2O3термообработанных 

при 1100 °С 

Разработка научных основ электрохимического синтеза прекурсоров сложных оксидных 

систем на основе Al2O3, ZrO2, и редкоземельных металлов (La, Y, Ce), позволит существенно 

расширить круг полученных на их основе керамических материалов (высокотемпературные 

огнеупоры, режущие и абразивные инструменты, детали двигателей и т.д.) в тоже время повысить 

уровень механических характеристик (трещиностойкость, прочность, твердость, вязкость 

разрушения, устойчивость к воздействию агрессивных сред и т.д.). 

Работа выполнена на оборудовании ЦКП «Наноматериалы и нанотехнологии» ФГБОУ ВО «КНИТУ» в рамках 

государственного задания № 075-00315-20-01 «Катализ в нефтепереработке и нефтегазохимии» на 2020 – 2022 гг. 

1. Oelgardt C., Anderson J., Heinrich J.G., Messing G.L. Sintering, microstructure and mechanical properties of Al2O3–

Y2O3–ZrO2 (AYZ) eutectic composition ceramic microcomposites // Journal of the European Ceramic Society. 2010. Vol. 30. No. 

3. P. 649–656. 

2. Петрова Е.В., Дресвянников А.Ф., Хайруллина А.И. Синтез сложных оксидных систем Al2O3-ZrO2-MXOY (М = 

Mg, La) с использованием электрогенерированных реагентов и их физико-химические свойства // Известия академии наук. 

Серия химическая. 2020. №. 5. С. 926-933. 
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ИЗБИРАТЕЛЬНАЯ ЭКСТРАКЦИЯ ХЛОРИДНОГО КОМПЛЕКСИ ЖЕЛЕЗА(III)И 

КОМПЛЕКСООБРОЗОВАНИЕ ЕГО С 5-(ПИРИДИЛАЗО)-2-(МОНОЭТИЛАМИНО-

ПАРАКРЕЗОЛОМ) (ПААК) НЕПОСРЕДСТВЕННО В ОРГАНИЧЕСКОЙ ФАЗЕ 

Рахматуллаева Н.Т.1, Бойкобилова Г.1, Турабджанов С.М.1, Кеделбаев Б.Ш.2, 

Гиясов А.Ш.1, Рахимова Л.С.1 
1Ташкентский государственный технический университет им. Ислама Каримова, 

Ташкент, Узбекистан 
2Южно-Казахстанского государственного университета им. М.Ауэзова, Шымкент, Казахстан 

Существующие фотометрические и экстракционно-фотометрические методы определения 

железа с использованием азореагентов не достаточно избирательны [1, 2, 3], так как 

комплексообразование железа(Ш) с азореагентами проводится в водном растворе. При этом многие 

сопутствующие ионы образуют соединения с указанными выше реагентами и экстрагируются 

совместно с железом.В последнее время известно, что для повышения селективности методов 

определения элементов применяют новый приём-экстракция бесцветных комплексов элементов 

инертными органическими растворителями, с последующим добавлением к экстракту органических 

красителей и комплексообразовании их непосредственно в органической фазе [4, 5]. 

Исследования показали, что железа (III) из сильнокислой среды в присутствии хлорид-ионов и 

ДМФА избирательно экстрагируется хлороформом. При 10-15 секундном встряхивании фаз железа 

(III) извлекается на 99,9%. В этих оптимальных условиях совместно с железом частично 

экстрагируются ионы молибдена (VI) и золота (III), однако присутствие небольших количеств этих 

ионов не мешают определению железа. Изучение состава экстрагирующегося хлоридного комплекса 

железа (III) в экстракте показало, что хлоридный комплекс железа (III) экстрагируется по гидратно-

сольватному механизму. Хлороформный экстракт комплекса железа с ПААК устойчив в течение 

длительного времени и подчиняется закону Бера в широком интервале концентраций. В водных 

растворах интервал подчинения закону Бера намного ниже, чем в органической фазе. Разработанный 

метод экстракционно-фотометрического определения железа с ПААК проверены на анализе 

модельных растворов, составленных по типу промышленных образцов цинк-кадмиевого и свинцового 

производств без отделения сопутствующих элементов (табл. 1). Для определения железа в модельных 

растворах отбирали 1–2 мл и проводили анализ по методике определения железа из чистых растворов, 

включая однократного промывания экстракта железа промывочным раствором, содержащим 5 М HCl 

и 30 об. % ДМФА. 

Таблица 1. Результаты определения железа в модельных растворах, составленных по типу промышленных 

образцов цинка свинцового производства (n = 4; p = 0,95) 

Состав смеси, мг 

Найдено 

железа,  

х , мг 

   

Zn – 123,50; SiO2 – 7,50; Pb – 50,00; Ag – 1,73; Cl – 1,00; Bi –0,25; 

Cu, Sn, Sb – 0,5; In – 0,25; Fe – 0,025 
0,0246  ± 7,13 0,018 ± 2,89 

Возгон от флюмингования медных шлаков: 

Zn – 177; Pb – 5,00; SiO2 – 4,00; As – 2,45; In – 0,50; Sn, Sb –0,50; 

Bi – 0,025; Fe – 0,25 

0,247 ± 7,54 0,019 ± 0,31 

Zn – 75,00; Cd – 12,50; In – 0,175; As – 1,75; Sn – 0,50; Ti – 0,3; 

Ge – 0,2; Cu – 0,05; Fe – 0,025 
0,0251 ± 6,60 0,016 ± 2,63 

Методика определения железа проверена также на анализе пылей, кеков и концентратов (табл. 

2). Полученные данные показывают о надёжности и точности методики определения. 

Методика определения железа (III) в чистых растворах. В делительную воронку вносят 1 мл 

анализируемого раствора, содержащего 0,5-150 мкг железа (III), приливают 6,5 мл НCl(ρ=1,19), 3,0 мл 

ДМФА, 10 мл хлороформа и встряхивают 10-15 с. Затем экстракт сливают в другую делительную 

воронку, к экстракту добавляют 10мл 0,02%-ного хлороформного раствора ПААК, 5 мл ацетатно-

аммиачного буферного раствора с рН=5 содержащего 0,2 м NaCl и встряхивают 10-15 с. Окрашенный 

экстракт фильтруют в кювету через фильтрованную бумагу и измеряют оптическую плотность при 

540нм на фотоэлектроколориметре КФК-2 относительно раствора холостого опыта.  

410х  rS 100
х

х


 
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Таблица 2. Результаты определения железа в пылях, кеках и концентратах 

Наименование и 

№ образца 

Содержание Fe по 

паспорту, (M·102), % 
,%   

Пыль:    17978 24,00 23,70 ± 0,44 1,16 ± 1,85 

19768 17,00 17,50 ± 0,49 1,77 ± 2,80 

Кек:       17984 4,30 4,36 ± 0,17 2,43 ± 3,89 

17983 1,10 1,30 ± 0,05 2,48 ± 3,84 

Концентрат:     

2191 – 17 0,46 0,59 ± 0,02 0,95 ± 3,39 

2192 – 17 0,27 0,28 ± 0,01 1,90 ± 3,57 

Методика определения железа впылях, кеках и концентратах.Для определения железа в 

пылях, кеках, доломитах, гранитах, рудах и концентратах (табл. 1) навеску образца (1 гр) помещали 

в коническую колбу на 250 мл, приливали 20 мл HCl (пл = 1,19), нагревали на песчаной бане 10 мин., 

добавляли 10 мл азотной кислоты (пл = 1,4), смесь выпаривали до влажных солей, добавляли 50–60 мл 

воды и кипятили до исчезновения мути, после охлаждения отфильтровывали в мерные колбы на 

100 мл и разбавляли водой до метки. Из аликвотной части раствора определяли железо как при анализе 

железа из чистых растворов. Содержание железа определяли по калибровочному графику. 

Таким образом, разработанный метод экстракционно-фотометрического определения железо 

можно рекомендовать для анализа производственных растворов, сточных вод, пылей, кеков, 

концентратов, руд, пород и других сложных по химическому составу материалов без отделения 

сопутствующих элементов. 
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ИЗБИРАТЕЛЬНАЯ ЭКСТРАКЦИЯ КАДМИЯ(II) И КОМПЛЕКСООБРОЗОВАНИЕ ЕГО С 2-

(ПИРИДИЛАЗО)-5-ДИЭТИЛМЕТААМИНОФЕНОЛОМ (ПААФ) В ОРГАНИЧЕСКОЙ ФАЗЕ 

Абдуллаева Д.К.1, Турабджанов С.М.1, Кеделбаев Б.Ш.2, Гиясов А.Ш.1, Рахимова Л.С.1 
1Ташкентский государственный технический университет имени Ислама Каримова, 

Ташкент, Узбекистан 
2Южно-Казахстанского государственного университета им. М.Ауэзова, Шымкент, Казахстан 

Существующие фотометрические и экстракционно-фотометрические методы определения 

кадмия[1,2,3]с использованием азореагентов не достаточно избирательны. 

Проведенные нами исследования можно заключить, что гетероциклические азосоединенияна 

основе пиридина является весьма ценными аналитическими реагентами для экстракционно-

фотометрического определения кадмия. 

Малая избирательность определения металлоионов с применением азосоединений и других 

органических реагентов характеризуется проведением их комплексообразования в водной фазе. В 

наших исследованиях большое внимание уделено повышению избирательности и чувствительности 

фотометрических определений, так как эти аналитические характеристики играют важную роль в 

аналитической химии [4,5]. 

Нами исследованы условия избирательной экстракции кадмия (II) в присутствии галогенид 

  210х х  210rS  100
х

х


 
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ионов и диметилформамида (ДМФА) из сильнокислой среды неполярными растворителями и условия 

комплексообразованиякадмия (II) с азореагентам ПААФ непосредственно в органической фазе. 

Исследования показали, что кадмий (II) из среды 1-3 м серной кислоты, 0,03-0,3м йодида 

натрия и 16-30 об. % (по объёму) ДМФА избирательно экстрагируется хлороформом. При 10-15 

секундном встряхивании фаз кадмий (II) извлекается на 99,9%. Экстрагируемость не изменяется до 

соотношения водно-органических фаз 10:1. 

При добавлении к экстракту йодидного комплекса кадмия (II) хлороформного раствора ПААФ 

при рН 8-10 образуется окрашенное комплексное соединение. 

Изучение составареагирующих компонентов показало, что молярные соотношения 

компонентов при комплексообразовании кадмий (II) с ПААФ равно 1:2. 

В оптимальных условиях экстракции кадмия (II) в месте с кадмием частично экстрагируеются 

ионы серебра (I) и ртути (II), однако при комплексообразовании кадмия с ПААФ ионы серебра (I) и 

ртути (II)не образуют комплексные соединения и не мешают определению кадмия. 

Разработанный экстракционно-фотометрический метод определения кадмия проверен на 

анализе производственных растворов и сточных вод (табл.) Алмалыкского горно-металлургического 

комбината. 

При определении кадмия в производственных растворах и сточных водах в мерный цилиндр 

емкостью 25 мл с притертой пробкой вносят 2-3 мл анализируемый раствор, содержащий 1-120 мкг 

кадмия (II), приливают 3 мл 5 М Н2SО4, разбавляют водой до 7 мл, добавляют 1 мл 1М NaJ, 

содержащего 2% аскорбиновой кислоты, 2 мл ДМФА, 5 мл хлороформа и встряхивают 5-10с. Смесь 

переносят в длительную воронку и экстракт сливают в другую делительную воронку. К экстракту 

приливают 5 мл 0,06 %-ного хлороформного раствора ПААФ, 5 мл аммиачного буферного раствора с 

рН=9, содержащего 0,1 м NaJ, 0,2 % аскорбиновой кислоты и встряхивают 10-15с. Образовавшийся 

окрашенный комплекс кадмия с ПААФ фильтруют через плотную фильтровальную бумагу в кювету 

и измеряют оптическую плотность на фотоэлектроколориметре КФК-2 со светофильтром длиной 

волны 540 нм относительно раствора холостого опыта. Кажущийся молярный коэффициент 

светопоглащения комплекса кадмия с ПААФ при максимуме светопоглащения 555 нм равен 7,2*104, 

подчиняется закону Бера в интервале 1-120 мкг кадмия в 10 мл экстракта. Воспроизводимость 

определения в пределах 2-5 %[6].  

Таблица 1. Результаты определения кадмия (II)с ПААФ в производственных растворах и сточных водах 

(n = 4; p = 0,95) 

Содержание кадмия в 

производственных 

растворах, мг/л 

Найдено кадмия (Χ), 

мг/л 
±ΔΧ Sr 100

х

х


   

11,20 11,25 0,29 1,63 ± 2,5 

   7,00 7,12 0,22 1,91 ± 3,08 

5,60 5,54 0,03 0,38 ± 0,54 

    2,35 2,23 0,05 1,40 ± 2,24 

0,56 0,55 0,02 1,70 3,63 

Содержание кадмия в 

производственных 

растворах, мг/л 

Найдено кадмия (Χ), 

мг/л 
±ΔΧ Sr∙102  

6,50 6,35 ± 0,16 65,36 ± 2,50 

4,20 4,15 ± 0,12 31,67 ± 2,80 

3,60 3,30 ± 0,16 36,20 ± 3,50 

1,26 1,31 ± 0,06 4,75 ± 4,60 

0,43 0,46 ± 0,02 0,54 ± 5,10 

Таким образом, разработаннаяметодика экстракционно-фотометрического определения 

кадмия с ПААФ рекомендуется для анализа производственных растворов, сточных вод, пылей, кеков, 

руд, концентратов и других сложных по химическому составу материалов без 

предварительногоотделения сопутствующих элементов. 
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СИНТЕЗ, СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ, ОПТИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА ЦИКЛОМЕТАЛЛИРОВАННЫХ КОМПЛЕКСОВ РОДИЯ(III) И ИРИДИЯ(III) С 

β-ДИКЕТОНАМИ 

Киселева М.А.1,2, Беззубов С.И.1 
1Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия 

2Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия 

Циклометаллированные комплексы платиновых металлов широко используются в качестве 

фотосенсибилизирующих красителей в солнечных ячейках Грэтцеля. Однако в связи с 

необходимостью в увеличении эффективности таких устройств, большое значение имеет выяснение 

того, как модификация лигандов или замена металла влияет на целевые характеристики ячеек. 

Изучено влияние лигандного окружения в комплексах иридия(III), тогда как аналогичных 

исследований для комплексов родия(III) практически не проводили. Кроме того, сравнение строения 

комплексов родия и иридия имеет важное значения для выявления корреляций структура-свойства. 

В связи с этим, цель настоящей работы заключается в изучении роли металла в формировании 

структуры комплексов и влиянии на их оптические и окислительно-восстановительные свойства. В 

дополнение, сформулирована задача выявить зависимости между природой заместителей в β-

дикетонатном «дополнительном» лиганде и упомянутыми выше свойствами комплексов. Для этого 

были синтезированы две аналогичные серии из 4 циклометаллированных комплексов родия (III) и 

иридия (III) с 2-фенилпиридином в качестве модельного «антенного» C^N-лиганда и различными 

ароматическими β-дикетонами.  

 
Схема 1. Синтез циклометаллированных комплексов. 

Полученные комплексы охарактеризованы 1Н ЯМР, масс-спектрометрией высокого 

разрешения. Кроме того, было проведено полное структурное исследование комплексных 

соединений. Впервые получены две различные структуры родиевого димера с мостиковыми атомами 

хлора, не изоструктурные димеру на основе иридия. Показано, что разнолигандные дикетонатные 

комплексы образуют различные кристаллические упаковки в зависимости от координированного 

дикетоната, в то время как замена металла на упаковку не влияет. При помощи электронной 
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спектроскопии поглощения и циклической вольтамперометрии были установлены зависимости 

положения длинноволновых полос в спектрах комплексов и редокс-потенциалов от металла и β-

дикетонатного лиганда. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 17-73-10084).  

СИНТЕЗ МАГНИТНЫХ НАНОЧАСТИЦ ОКСИДОВ ЖЕЛЕЗА И ИХ ВЛИЯНИЕ НА РОСТ, 

ПРОДУКТИВНОСТЬ И КАЧЕСТВО ПЛОДОВ ТОМАТА 

Коваленко А.С.1, Николаев А.М.1, Хамова Т.В.1, Удалова О.Р.2, Журавлева А.С.2, Копица 

Г.П.1,3, Синельников А.А.4, Аникина Л.М.2, Панова Г.Г.2, Шилова О.А.1 
1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

2Агрофизический научно-исследовательский институт, Санкт-Петербург, Россия 
3Петербургский институт ядерной физики им. Б.П. Константинова НИЦ КИ, Гатчина, Россия 

4Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 

В последнее десятилетие наночастицы оксидов железа нашли широкое применения во многих 

областях науки, в том числе в медицине и биологии, где они особенно востребованы благодаря их 

уникальным свойствам, таким как биосовместимость, биоинертность и суперпарамагнетизм. 

Известно, что железо является необходимым микроэлементом для метаболизма большинства живых 

объектов, так как благодаря ему осуществляется процесс дыхания и насыщения всех клеток живого 

организма кислородом. В сферу интересов сельского хозяйства данные наночастицы вошли 

относительно недавно [1-5], поэтому исследование взаимодействия наночастиц оксидов железа с 

рядом важных сельскохозяйственных культур является актуальной задачей современной науки на 

стыке химии и биологии. 

Целью данной работы является описание синтеза магнитных наночастиц оксидов железа 

различного фазового состава, структуры и морфологии, изучение их свойств и оценка влияния на рост, 

развитие растений на примере томата, его продуктивность и качественные характеристики плодов. 

Магнитные наночастицы оксидов железа синтезировали методом совместного осаждения из 

водных растворов хлоридов железа (II, III) [6]. В качестве осадителя выступал водный раствор 

гидроксида аммония. С целью изучения влияния условий синтеза на фазовый состав, структуру, 

морфологию, текстуру, пористость и магнитные свойства оксидов железа синтез проводили при 

различных условиях, таких как: ультразвуковое воздействие (образец №87), длительное 

выдерживание осадка в маточном растворе (образец № 24), барботирование аргоном (образец № 17), 

использование олеиновой кислоты в качестве поверхностно-активного вещества (образец № 6).   

Для полученных наночастиц оксидов железа определяли фазовый состав, изучали морфологию 

и структуру, измеряли текстурные параметры (удельную поверхность, пористость) и магнитные 

свойства. 

Полученные результаты (Табл.1) показывают, что во всех случаях синтеза были получены 

магнитные нанопорошки оксидов железа, имеющие фазовый состав твердого раствора магнетит-

маггемитового ряда с различным соотношением атомов 2-х и 3-х валентного железа, о чем 

свидетельствуют значения параметров элементарной ячейки (a) [7]. Кроме этого, полученные 

нанопорошки состоят из частиц различного размера и формы (от ~10 до ~20 нм), что подтверждается 

результатами расчета областей когерентного рассеяния (ОКР) и результатами просвечивающей 

электронной микроскопии (рис. 1). Также полученные материалы обладают достаточно развитой 

удельной площадью поверхности (от ~52 до ~88 м2/г). Результаты, полученные методом малоуглового 

рассеяния поляризованных нейтронов, показали, что образец, полученный при использовании 

барботирования аргоном (№17) и образец, полученный по аналогичной ему методике, но 

использование олеиновой кислоты (№6), обладают двухуровневой иерархической структурой, с 

разным характерным масштабом и типом агрегации для каждого из уровней. Тогда как, образцы, 

полученные при ультразвуковом воздействии (№87) и при длительном выдерживании осадка в 

маточном растворе (№24), состоят из случайно ориентированных несферических неоднородностей 

фибриллярного типа. Исследование магнитных свойств полученных нанопорошков показало, что все 
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образцы являются магнито мягкими материалами, однако наибольшую остаточную намагниченность 

(1,06 А·м2/кг) имеет образец №17, обладающий наименьшим значением площади удельной 

поверхности, наивысшим размером ОКР и отличающийся двухуровневой иерархической структурой. 

 
Рис. 1. Микрофотографии нанопорошков оксидов железа: а – образец № 24; б – образец № 87; в – образец № 17; г – 

образец № 6 

На основе синтезированных магнитных наночастиц оксидов железа созданы водные суспензии 

концентрацией 0,001 мг/л и 0,01 мг/л, у которых были исследованы коллоидные свойства (ζ-потенциал 

и гидродинамический диаметр) методом динамического и электрофоретического рассеяния света. 

Образцы, синтезированные при барботировании аргоном (№17) и с использованием олеиновой 

кислоты (№6), имели в водных суспензиях наименьшие по размеру значения гидродинамических 

диаметров, равные ~150 и ~180 нм, соответственно, и образовывали стабильные водные суспензии, 

что подтверждалось абсолютной величиной ζ-потенциалов, равной 30 мВ. При этом синтезированный 

с использованием олеиновой кислоты образец имел отрицательное значению ζ-потенциала в водной 

среде в отличие от других образцов. 

Таблица 1. Характеристики синтезированных нанопорошков оксидов железа 

Название образца 

Д½ W
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Рис.2. Влияние некорневой обработки растений томата суспензиями наночастиц оксидов железа различного 

состава на показатели его продуктивности и площадь листовой поверхности. 

Наиболее существенно охарактеризованное влияние на рост, продуктивность растений томата 

при формировании плодов с более высокими по сравнению с контролем их качественными 

характеристиками оказывала некорневая обработка суспензиями образцов №17 или №6 в 

концентрации 0,001 мг/л и 0,01 мг/л, а также №87 – в концентрациях 0,001 мг/л, №24 – в 

концентрациях 0,01 мг/л. При этом максимальные значения показателей продуктивности отмечали в 

вариантах с обработкой суспензиями образцов №17 или №6 в концентрации 0,001 мг/л, что, скорее 

всего, связано с уникальным набором свойств данных образцов, отличающих их от остальных 

синтезированных материалов, а именно наименьшее значением площадей удельных поверхностей 

(~52 и ~75 м2/г, соответственно), двухуровневая иерархическая структура, наименьший размер 

гидродинамических диаметров (~150 и ~180 нм), стабильность суспензий на их основе (|ζ|≈ 30 мВ). 

Таким образом, можно сделать вывод, что условия синтеза оказывают существенное влияние 

на все исследуемые свойства нанопорошков оксидов железа: фазовый состав, структуру, морфологию, 

текстуру, магнитные и коллоидные свойства. Стоит отметить, что барботирование аргоном во время 

синтеза способствует уменьшению площади удельной поверхности (как с олеиновой кислотой, так и 

без использования ПАВ) и приводит к упорядочению структуры, повышению магнитных свойств и 

лучшей стабилизации частиц в водных суспензиях. Ультразвуковое воздействие способствует 

окислению свежеполученных наночастиц магнетита и практически полный переход их в маггемит, 

кроме этого, оно приводит к агломерации частиц со случайным ориентированием и, как следствие, к 

большим значениям размеров гидродинамического диаметра частиц в водных суспензиях, которые не 

отличаются достаточной стабильностью, судя по значению ζ-потенциала (~16 мВ). Длительное 

выдерживание осадка в маточном растворе ведет к получению наночастиц оксидов железа, 

обладающих фазовым составом, наиболее близкий к магнетиту, и способствует увеличению площади 

удельной поверхности до ~ 88 м2/г. Использование олеиновой кислоты во время синтеза приводит к 

уменьшению площади удельной поверхности нанопорошка оксида железа до ~ 75 м2/г, возможно за 

счет частичного заполнения ею пор, что приводит к сглаживанию поверхности. 

Некорневые обработки растений томата полученными водными суспензиями на основе 

синтезированных наночастиц оксидов железа оказывали положительный эффект на растения, 

выражающийся в увеличении показателей их роста, продуктивности и в повышении качества и 

безопасности формируемой растительной продукции, а именно: увеличении в ней содержания 

сахаров, витамина С, содержания макро- и микроэлементов, преимущественного снижения 

содержания нитратов.  

Полученные результаты показывают перспективность дальнейших исследований свойств 

магнитных наночастиц оксидов железа и механизмов их влияния на культурные растения для 

создания и применения в растениеводстве новых высокоэффективных экологически безопасных 

нанопрепаратов. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект №19-13-00442). 
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СИНТЕЗ 4´,4´´-ДИ-(3-МЕТИЛ-3-ОЛ-БУТИНИЛ)-ДИБЕНЗО-18-КРАУН-6 ПО РЕАКЦИИ 

ДИАЗОТИРОВАНИЯ 

Козинская Л.К. 

Национальный университет Узбекистана им. Мирзо Улугбека, Ташкент, Узбекистан 

Известны различные методы введения ацетиленовой группы в ароматические молекулы путем 

химических превращений альдегидных групп [1], реакции Хека-Соногаширы [2] кросс-сочетание 

терминальных алкинов с арилгалогенидами[3].  

Ранее [4] нами были получены третичные ацетиленовые спирты дибензо-18-краун-6 по методу 

Фаворского, однако этинильная группа -С≡С- связана с ароматической системой через 1 атом 

углерода.  

Основная цель данного исследования является синтез третичного ацетиленового спирта 

диазотированием 4´,4´´-диаминодибензо-18-краун-6 и последующей реакцией с 3-метилбутин-олом-3 

с выделением азота.Особенностью этого синтеза является образование продукта с тройной связью 

С≡С непосредственно соединенной с бензольным ядром дибензо-18-краун-6. 

 

https://www.sciencedirect.com/science/journal/00456535
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00456535/259/supp/C
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аэрогель, характеризующийся геометрической плотностью 0.7 г/см3, прочностью на сжатие 29 МПа, 

модулем Юнга 14.7 МПа. Для аэрогеля, полученного при использовании 8.8 мл ДМСО, плотность 

составила 1.3 г/см3, прочность на сжатие – 159 МПа, модуль Юнга – 87 МПа. Таким образом, 

уменьшение объема растворителя приводит к увеличению геометрической плотности получаемого 

материала и увеличению его механической прочности. 

Работа выполнена в рамках проекта РНФ №19-73-20125. 
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СИНТЕЗ, КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И ПРОТИВОМИКРОБНАЯ АКТИВНОСТЬ 

ПРОТОННЫХ АЛКАНОЛАММОНИЕВЫХ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ 

Кондратенко Ю.А.1, Антуганов Д.О.2, Золотарев А.А.3, Кочина Т.А.1  
1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

2
 Российский научный центр радиологии и хирургических технологий им. акад. А.М. Гранова МЗ РФ, 

Санкт-Петербург, Россия 
3Санкт-Петербургский государственный университет, Санкт-Петербург, Россия 

Ионные жидкости (ИЖ) - это огромный класс соединений, состоящих из объемных 

органических катионов и анионов протонных кислот с температурой плавления ниже температуры 

кипения воды. Основное внимание исследователей к ИЖ обусловлено возможностью заменить 

традиционные летучие органические растворители и катализаторы, используемые во многих 

физических и химических процессах на экологически безопасные соединения, отвечающие 

требованиям «зеленой» химии. Гидроксиалкиламмониевые соли, легко образующиеся при 

взаимодействии гидроксиалкиламина с протонной кислотой, относятся к подклассу протонных 

алканоламмониевых ИЖ. Одной из перспективных областей является использование протонных 

алканоламмониевых ИЖ в биохимии и молекулярной биологии в качестве буферных агентов. 

Гидроксиалкиламины, такие как трис(2-гидроксиэтил)амин (ТЕА), трис(2-гидроксипропил)амин 

(TPA), бис(2-гидроксиэтил)амин (DEA), трис(гидроксиметил)аминометан (TRIS),  бис-(2-

гидроксиэтил)амино-трис(гидроксиметил)метан (BIS-TRIS) и другие входят в группу буферов Гуда 

[1]. Ионные жидкости на основе буферов Гуда (с англ. Good’s buffer ionic liquids) ‒ это новый класс 

ИЖ с собственной буферной емкостью в физиологическом диапазоне рН для биологических 

исследований [2]. 

Благодаря масштабным исследованиям, начатых в 70-х годах, под руководством 

М.Г. Воронкова гидроксиалкиламмониевые соли, в частности трис(2-гидроксиэтил)аммониевые соли 

и их структурные аналоги, также широко известны как протатраны. Протатраны характеризуются 

уникальной атрановой трициклической структурой – три гидроксиэтиламмониевые ветви окружают 

аммонийный атом водорода с образованием трех внутримолекулярных водородных связей. 

Многолетние исследования протатранов привели к созданию ряда оригинальных лекарственных 

препаратов, не имеющих аналогов в мировой медицине (трекрезан, хлоркрезацин, индацетамин, 

вилим и др.).  

Для получения новых биологически активных ИЖ на основе буферов Гуда, обладающих 

протатрановой структурой, нами была синтезирована широкая серия гидроксиалкиламмониевых 

солей карбоновых кислот (коричная, бензойная, салициловая, ацетилсалициловая, никотиновая, 2-

гидрокси-1-нафтойная, 2-метилфеноксиуксусная, 2-метил-4-хлорфеноксиуксусная, янтарная, 

яблочная, малоновая, щавелевая). В качестве исходных гидроксиалкиламинов были выбраны: TEA, 

TPA, TRIS, DEA и BIS-TRIS. Состав и строение синтезированных гидроксиалкиламмониевых солей 

был подтвержден данными ИК, ЯМР спектроскопии, элементного анализа. Методом 
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монокристальной рентгеновской дифракции была изучена кристаллическая структура 

синтезированных соединений. Проведенные исследования позволили установить, что: 

а) для TEA катионов преобладает трициклическая эндо-конформация (протатрановая 

структура) и в очень редких случаях – бициклическая эндо-экзо-конформация; 

б) для TPA катионов вероятность образования бициклической эндо-экзо-конформации 

существенно возрастает по сравнению с ТЕА солями, что, вероятно, связано с наличием трех 

дополнительных метильных групп; 

в) для TRIS катионов характерны три различные конформации: «плоскостная», «экзо»- и 

редкая «эндо-экзо»-конформация. Среди них «плоскостная» конформация, в которой три 

гидроксиметильные группы лежат в плоскости четвертичного атома углерода, является наиболее 

характерной. 

г) Наличие двух атомов водорода при аммонийной группе в DEA катионах приводит к 

реализации двух конформаций, в которых две гидроксиэтильные ветви ориентированы относительно 

одного  аммонийного атома водорода (квазипротатрановая структура) или направлены к разным 

атомам водорода +NH2 группы. 

На кафедре микробиологии, вирусологии и иммунологии ПСПбГМУ им. И.П.Павлова была 

исследована противомикробная активность синтезированных гидроксиалкиламмониевых солей по 

отношению к бактериям Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Mycobacterium tuberculosis и грибам 

Candida albicans и Aspergillus niger. Большинство исследуемых соединений проявили активность к 

бактерии Staphylococcus aureus. Было обнаружено, что противомикробная активность существенно 

зависит от природы исходного гидроксиалкиламина. Например, TPA бензоат практически не 

подавляет рост микроорганизмов. При этом TEA и TRIS соли бензойной кислоты проявили заметную 

активность к Staphylococcus aureus и Aspergillus niger. Увеличение и расширение спектра 

противомикробной активности наблюдалось и при переходе от TPA к TRIS никотинату. Напротив, 

TPA соли коричной и салициловой кислот проявили активность более широкого спектра действия по 

сравнению с TEA и TRIS солями (таблица 1). 

Таблица 1. Минимальная ингибирующая концентрация (МИК, мкг/мл) для TEA, TPA и TRIS солей 

Соль МИК, мкг/мл 

Escherichia 

coli 

Staphylococcus 

aureus 

Candida 

albicans 

Aspergillus 

niger 

Mycobacterium 

tuberculosis 

[TPA]Benz >100 >100 >100 >100 100 

[TEA] Benz >100 50 >100 100 -* 

[TRIS]Benz >100 50 >100 25 100 

[TPA]Cin >100 50 100 50 25 

[TEA]Cin >100 25 >100 >100 -* 

[TRIS]Cin >100 >100 >100 50 50 

[TPA]Sal  >100 25 25 >100 100 

[TEA]Sal >100 50 >100 >100 -* 

[TRIS]Sal >100 >100 100 >100 >100 

[TPA]Nic  >100 100 >100 >100 >100 

[TRIS]Nic >100 100 25 100 100 

[TPA]HMal >100 100 >100 25 >100 

[TEA]HMal >100 25 >100 >100 -* 

* -  не определена 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 20-73-000335(3).7025A>80



Секционные доклады  

101 
 

ГИДРОМЕТАЛЛАТРАНЫ И ИХ АНАЛОГИ В РАЗРАБОТКЕ ЭКОЛОГИЧЕСКИ 

БЕЗОПАСНЫХ БИОЦИДОВ НОВОГО ПОКОЛЕНИЯ 

Кондратенко Ю.А.1, Золотарев А.А.2, Власов Д.Ю.1,2, Кочина Т.А.1  
1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

2Санкт-Петербургский государственный университет, Санкт-Петербург, Россия 

Исследования в области координационных соединений гидроксиалкиламинов имеет длинную 

историю, которая активно началась с первой половины прошлого столетия. На сегодняшний день 

синтезирован широкий ряд комплексов гидроксиалкиламинов различного строения (моно-, би- и 

полиядерные комплексы). Среди них, комплексы трис(2-гидроксиэтил)амина и его ближайших 

структурных аналогов, таких как бис(2-гидроксиэтил)амин, трис(2-гидроксипропил)амин, отдельно 

выделяют как представителей класса атранов – гидрометаллатранов из-за их уникального 

трициклического строения. Благодаря исследованиям академика Михаила Григорьевича Воронкова 

во второй половине прошлого столетия стало широко известно, что атраны обладают специфической 

биологической активностью. Последующие работы М.Г. Воронкова позволили открыть в их ряду 

иммуномодуляторы, адаптогены, ростостимулирующие препараты и др. Именно Михаил Григорьевич 

впервые обратил внимание на то, что благодаря содержанию биогенных микроэлементов (Zn, Co, Cu), 

нетоксичных гидроксиалкиламинов и биологически активных анионов кислот гидрометаллатраны 

обладают высокой биологической активностью широкого спектра действия, которая значительно 

превышает активность исходных реагентов (эффект синергизма). Исследования М.Г. Воронкова в 

области гидрометаллатранов позволили открыть новые антидоты смертельных и тяжелых отравлений 

этиловым спиртом и угарным газом, малотоксичные вещества с иммуностимулирующими и 

иммунодепрессивными свойствами, ростостимулирующим действием [1-3].  

За последние несколько лет нами был синтезирован широкий ряд новых гидрометаллатранов 

на основе комплексов гидроксиалкиламинов с карбоксилатами эссенциальных биометаллов M(RCO2)n 

(R = C6H5, 2-OHC6H4, C6H5CHCH, CH2CH2CO2 и др., M =Cu(II), Co(II), Zn(II), Ni(II) и др., n = 1, 2) или 

их неорганическими солями MXn (X = Cl, NO3, SO4 и др., n = 1, 2, M =Cu(II), Co(II), Zn(II), Ni(II) и 

др.,). В качестве исходных гидроксиалкиламинов были использованы трис(2-гидроксиэтил)амин 

(ТЕА), трис(2-гидроксипропил)амин (TPA), бис(2-гидроксиэтил)амин (DEA) и 

трис(гидроксиметил)аминометан (TRIS).  

Широкие структурные исследования гидрометаллатранов показали, что на их строение 

оказывает существенное влияние природа металла и растворителя, наличие дополнительных лигандов 

и их дентатность. В частности, нам удалось установить кристаллическую структуру ряда 

моноядерных катионных комплексов ТЕА, состоящих из [M(TEA)2]
2+ (M = Cu(II), Co(II)) катионов и 

анионов неорганических (NO3
-) или карбоновых кислот ([O2C(CH2)2CO2]

2-, C6H5CHCHCO2
-), 

моноядерного смешанно-лигандного комплекса [Zn(TEA)(H2O)2]SO4·H2O, биядерных смешанно-

лигандных комплексов – [Zn2(TEA)(C6H5CO2)3], [Cu2(TEA)2(2-OHC6H4CO2)2]H2O,  

[Cu2(TEA)2(C6H5CHCHCO2)2]H2O, [Co2(TEA)2(NO3)2(C4H4O4)] и [Co2(TEA)2Cl2]Cl2..  
Нами был предложен оригинальный подход к синтезу гидрометаллатранов, основанный на 

взаимодействии двух катионных комплексов ТЕА [4]. С использованием данного подхода удалось 

получить биядерный смешанно-лигандный комплекс Co(II) (рис. 1). 

Впервые синтезированы триметилгидрометаллатраны — комплексы ТРА с Ni(II)-, Zn(II)-, 

Cu(II)-, Co(II)-солями биоактивных карбоновых кислот. Методом монокристальной рентгеновской 

дифракции было показано, что строение комплекса ТРА с циннаматом никеля (II) соответствует 

структуре катионного моноядерного комплекса, состоящего из циннамат-анионов и [Ni(TPA)2]
2+ 

катионов c тридентатной координацией ТРА, как и в случае моноядерных катионных комплексов ТЕА 

[5].  

Впервые получены комплексы L-валинатов меди(II), цинка(II), никеля(II) и кобальта(II) с TEA, 

DEA и TRIS, образование которых было подтверждено комплексом методов. Комплекс валината 

кобальта с TRIS проявил наиболее широкую активность к следующим микроорганизмам: S. Aureus, A. 

niger и M. tuberculosis. 
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диметил-1,3-бутадиена [3]. Продолжая исследования в области металлоорганических карбоксилатов, 

мы получили новую серию гетеролептических металлоорганических 3d-3d´-4f-комплексов 

[Ln(CymCO2)2(DppfO2)2]Cl·Solv(Ln = Nd (1), Dy (2), Ho (3) и Er (4); DppfO2 - лигандFe(η5-

C5H4P(O)Ph2)2; Solv - сольватные молекулы растворителя). Оба типа металлоорганических лигандов в 

массивных комплексных катионах [Ln(CymCO2)2(DppfO2)2]
+ являются бидентатными (Рис.1, слева). 

  
Рис. 1. Структура катионов в соединениях 1-4 (слева) и кривые молекулярно-массового распределения 

образцов полистирола, синтезированных в присутствии 1 (0.05 мол.%) и CCl4 (0.25 мол.%) при 110°С в течение 

4-х часов (выход 35%), 6.5 ч. (39%) и 15.5 ч. (68%; справа) 

Все составляющие полученных комплексов потенциально способны оказывать влияние на 

процессы полимеризации. Исследована активность комплексов 1 и 3 в процессах полимеризации 

метилметакрилата и стирола при инициировании пероксидом бензоила, а также при УФ- или 

термической активации в присутствии CCl4. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образования Российской Федерации, 

грант № 075-15-2020-779 и РФФИ (проект 20-03-00150). 

1. Павловская М.В., Колякина Е.В., Котлова Е.С., Груздева Л.Н., Гришин Д.Ф. Мономерсодержащие комплексы 

марганца в полимеризации метилметакрилата и стирола // Журн.Приклад.Хим. 2011. т. 84. № 10. 1721-1728. 

2. Zhang, Z., Cui, D., Wang, B., Liu, B., Yang, Y. Polymerization of 1,3-conjugated dienes with rare-earth metal 

precursors // Struct. Bond. 2010. 137. 49-108. 

3. Коротеев П.С., Доброхотова Ж.В., Илюхин А.Б., Бирин К.П., Моторнова М.С., Новоторцев В.М. Синтез, 

структура, твердофазный термолиз и каталитические свойства комплексов биядерных цимантренкарбоксилатов Ce, Nd, 

Eu и Gd с ДМСО // Изв. АН. Сер. Хим. 2012. №6. 1064-1072. 

ФОРМИРОВАНИЕ КВАЗИОДНОМЕРНЫХ НАНОЧАСТИЦ В СИСТЕМЕ 

Mg3Si2O5(OH)4Ni3Si2O5(OH)4 

Котова М.Е.1,2, Масленникова Т.П.1,2, Гусаров В.В.1,2 

1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 
2Санкт-Петербургский государственный электротехнический университет «ЛЭТИ» 

им. В.И. Ульянова (Ленина), Санкт-Петербург, Россия 

В последние годынеорганические нанотрубки хризотилапривлекают внимание 

исследователей, как новый тип природных наноматериалов. Хризотил представляет собой слоистый 

минерал с заметно отличающимися минералогическими характеристиками от большинства других 

асбестов, например, от широко распространенных амфиболов [1]. В отличие от амфиболов, которые 

представляют собой твердые стержневидные волокна, ломающиеся в поперечном направлении, 

хризотил состоит из множества тонких волокон, которые имеют тенденцию к 

скручиванию.Нанотрубчатыегидросиликаты со структурой хризотилаимеют множество 

преимуществ, полезных в практическом применении: большая площадь поверхности, полые каналы в 

волокнах, большая поверхностьгидроксильных групп, низкая стоимость, низкая канцерогенность по 

сравнению с амфиболами, хорошие механические и термические свойства [2,3]. 

Помимо природных волокон хризотила перспективными объектами для исследований и 
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практического применения являются синтетические гидросиликатные нанотрубки, полученные в 

гидротермальных условиях, а именно, гидросиликаты магния Mg3Si2O5(OH)4 и никеля Ni3Si2O5(OH)4. 

Магнийсодержащиегидросиликатные нанотрубки нашли свое применение в качестве добавки в 

полимерные нанокомпозиты для улучшения термомеханических свойств материала [4]. Нанотрубки 

гидросиликата никеля успешно использовались как анодный материал в литий-ионных батареях [5]. 

Данная работа посвящена получению и исследованиюквазиодномерныхнаночастиц состава 

(Mg1-xNix)3Si2O5(OH)4, где х = 0,1; 0,2…0,9. Синтез магний-никелевых гидросиликатных нанотрубок 

со структурой хризотила проводился согласно методике, описанной в работе [3]. Была осуществлена 

серия опытов с варьирующимися условиями гидротермальной обработки исходных компонентов. 

Полученные методом осаждения из хорошо растворимых хлоридовMg иNi гидроксиды с составом, 

соответствующим формуле Mg1-xNix(OH)2, смешивали с оксидом кремния или метасиликатом 

натрия.Исходные компоненты заливали 0.25-0.375М раствором NaOH. Синтез проводили при 

температуре 250-400°С, давлении 70 МПа, в течение 24 ч. 

Проведено исследование влияния температурного параметра синтеза и соотношения магния и 

никеля в исходныхгидроксидахна фазовый состав и размеры синтезированных квазиодномерных 

наночастиц.Установлено, что размер нанотрубок в радиальном направлении увеличивается с 

повышением содержания никеля в составе гидросиликата, диаметр меняется в 1.1-1.2 раза. При этом 

длина наночастиц в независимости от соотношения металлов в гидросиликатеимеет широкий 

диапазон значений от 100 до 1500 нм. В результате синтеза помимо нанотрубок наблюдаются 

примесные фазы (Mg(OH)2; Ni(OH)2; NiO), что подтверждают данные рентгеновской дифракции. Для 

получения монофазных нанотрубчатых гидросиликатов(Mg1-xNix)3Si2O5(OH)4, где х = 0,1; 0,2…0,4. 

благоприятными условиями синтеза являлась среда 0.25 М раствор NaOH, температура 350 °С и 

небольшой избыток метасиликата натрия. Повышение температуры до 400°С дало возможность 

получения чистых по фазовому составу наночастиц (Mg1-xNix)3Si2O5(OH)4, где х = 0,5; 0,6…0,9. 

По данным EDX-анализа в гидросиликатах не было зафиксировано посторонних примесей, 

превышающих 2 ат. %. Термические свойства гидросиликатных наночастиц были исследованы с 

помощью комплексного термического анализа. 

Работа выполнена при частичной поддержке Минобрнауки России в рамках государственного задания ИХС РАН (тема 

№ АААА-А19-119022290092-5). 
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4. Yudin V.E., Otaigbe J.U., Svetlichnyi V.M., Korytkova E.N., Almjasheva O.V., Gusarov V.V. Effects of nanofiller 

morphology and aspect ratio on therheomechanical properties of polyimide nanocomposites // EXPRESS Polym. Lett. 2008 V. 2. 

Iss. 7. P. 485-493. 

5. Yang Y., Liang Q., Li J., Zhuang Y., He Y., Bai B., Wang X. Ni3Si2O5(OH)4 multi-walled nanotubes with tunable 

magnetic properties and their application as anode materials for lithium batteries // Nano Res. 2011. V. 4. Iss. 9. P. 882-890. 

СВОЙСТВА ГИБРИДНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 

ГИДРОСИЛИКАТА НАТРИЯ 

Кудина Е.Ф.1,2 
1Белорусский государственный университет транспорта, Гомель, Беларусь 

2Институт механики металлополимерных систем им. В.А. Белого НАН Беларуси, Гомель, Беларусь 

Композиционные материалы на основе гидросиликата натрия, модифицированные 

органическими компонентами, представляют научный и практический интерес, поскольку позволяют 

получать гели с широким диапазоном физико-химических и механических свойств [1, 2].   

В качестве связующего композиционных материалов исследован крупнотоннажно 
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Таблица 2. Свойства композиционных материалов на основе ДГСН/сульфаминовая кислота, модифицированных 

полиакриламидами 

Полиакриламид Время 

растворения 

ПАА1), ч  

Эффективная вязкость 

раствора при 511 с-1 

при 20 °С, мПа·с 

Прочность геля (Па), 

сформированного при температуре 

Марка 
Концентрация, 

% 
Т = 20 °С Т = 60 °С Т = 90 °С 

– – – 1.14 3205 3770 3950 

FP 107 

0.05 

1.0  3.20 3120 3787 –2) 

FP 307 0.5 2.55 4015 6885 –2) 

AN 125 0.5 1.91 3300 3830 4035 

Примечание: 1 – в 100 г раствора ДГСН;     

 2 – гель разрушился.     

Экспериментально показано, что введение ПАА марки FP 107 почти не увеличивает прочность 

геля.Заметный рост прочности геля наблюдается при введении в композицию ПАА марок FP 307 и 

AN 125. Установлено, что введение карбоксилированных ПАА (FP 107 и FP 307) в состав 

композиционных материалов приводит к снижению термической устойчивости геля, вызывая его 

разрушение при температуре 90 °С.   

На основании полученных данных разработан состав гелеобразующей композиции, который 

обладает высокой стабильностью при стандартных условиях, образует эластичные гели с высокой 

механической прочностью. Получены составы гелеобразующих композиций и установлены 

оптимальные концентрации полимерных модификаторов.Оптимизированный по концентрационным 

соотношениям компонентов композиционный гелеобразующий растворпо основным 

технологическим параметрам может эффективно использоваться для выполнения работ по 

повышению нефтеотдачи. 

1. Антусёва А.В., Кудина Е.Ф., Печерский Г.Г. Гелеобразующие материалы для повышения нефтеотдачи пластов 
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2. Kudina E.F., Pechersky G.G. Nanostructured Organosilicate Composites: Production, Properties, Application // Resin 

Composites: Properties, Production and Application / Editor Deborah B.Song. – New York: Nova Science Publishers, 2011. Ch. 3. 

Pp. 101-128. 

3. Антусёва А.В., Кудина Е.Ф., Ткачёв Д.В. Гелеобразующие композиционные материалы на основе дисперсного 

гидросиликата натрия для повышения нефтеотдачи (обзор) // Полимерные материалы и технологии. 2020. Т.6. №4.С.6–19. 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МИКРОРЕАКТОРОВ СМЕШЕНИЯ ДЛЯ ИНТЕНСИФИКАЦИИ 

СИНТЕЗА ФТОРИДОВ ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Кудряшова Ю.С., Здравков А.В., Абиев Р.Ш. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

При синтезе нанопорошков, в том числе нанофторидов, на первых поисковых стадиях 

исследования аппаратурному оформлению процесса уделяется недостаточно внимания. Основные 

усилия направлены на выяснение функциональных характеристик получаемых образцов. При этом 

существенную роль играют проблемы воспроизводимости результатов. Имеют место различные 

наноразмерные эффекты, например, влияние формы частиц. Выявлено существенное влияние 

размерного фактора и, соответственно, распределения частиц по размерам на эффективность 

люминесценции. Эта проблема остро встает при сравнении данных по эффективности 

люминесценции. При масштабировании процессов с учетом необходимости воспроизводимости 

характеристик продукта аппаратурный фактор выходит на первый план. 

Влияние корректности условий процессов смешения, в особенности микросмешения, на 

качество синтезируемых материалов до сих пор остается недостаточно оцененным в процессах 

растворной химии. Вместе с тем организация таких условий, которые позволяют распределить 

реагирующие вещества на молекулярном или ионном уровне с необходимой степенью равномерности 

их распределения в микрообъемах, является очевидной предпосылкой для получения наноразмерных 

частиц с заданными характеристиками. 

Обычно даже в лабораторном оборудовании реализуется только макро- и, в лучшем случае, 
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мезосмешение, тогда как микросмешению практически не уделяется должного внимания. 

Микроперемешивание – самый тонкий этап перемешивания в аппаратах – состоит из вязко-

конвективной деформации элементов жидкости и ускоряет распад агрегатов жидкости вплоть до 

диффузионного масштаба. Его количественной характеристикой является время микросмешения τm, 

связанное со скоростью диссипации энергии ε (Вт/кг). 

τm= 0,15ε-0,45 

Разработанный нами микрореактор с закрученными потоками растворов реагентов (далее 

микро-ВСА, т.е. микромасштабный вихревой струйный аппарат) обладает следующими 

особенностями: 

1) создание мощного закрученного потока в ограниченном малом объеме (~0.2 мл), где 

диссипируется основное количество энергии, приводит к увеличению ε; 

2) высокая производительность аппарата; 

3) возможность тонкой индивидуальной регулировки расхода растворов, подаваемых в зону 

реакции дополнительных компонентов (например, при допировании, при получении композиционных 

материалов и т.п.); 

4) позволяет реализовывать время микросмешения порядка 0.01 с 

В данном исследовании проводилось изучение влияния микроперемешивания в микрореакторе 

с интенсивно закрученными потоками на синтез фторидов кальция и стронция. 

Для синтеза ультрадисперсных фторидов кальция и стронция были использованы нитраты 

соответствующих металлов, в качестве фторирующего агента был взятфторид калиядвухводный. 

Была проведена серия опытов в микроВСА с вариацией расходов реагентов (3,2, 2,6 и 2,1 л/мин). 

«Голова» и «хвост» растворов сливались в отдельную емкость. Варьировались также концентрации 

реагентов и их соотношения. 

При расходе 3.2 л/мин был сразу получен мутный раствор, при понижении величины расхода 

помутнение происходило постепенно в приемной колбе. Полученный осадок декантировали. 

Полученные порошки исследовали методами рентгенофазового анализа (РФА) и растровой и 

сканирующей электронной микроскопии (РЭМ и СЭМ). 

В ходе синтеза получали монофазные порошки фторида кальция с размером ОКР порядка 

50 нм. 

 
Рис. 1. СЭМ синтезированного фторид кальция 

Размер ОКР фторида стронция после синтеза был рассчитан около 50 нм, однако фторид при 

этом проявлял слабые люминесцентные характеристики. После дополнительной термообработки 

порошка при 300 ºС наблюдалось значительное повышение интенсивности люминесценции, а также 

по данным микроскопии заметно уменьшался размер частиц. 
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Рис. 2. СЭМ фторид стронция (а) сразу после синтеза (размер частиц 100-110нм), (б) после дополнительной 

термообработки (размер частиц 75-80 нм) 

Таким образом, использование микрореактора с интенсивно закрученными потоками 

позволяет разработать технологичный и легко масштабируемый метод синтеза фторидов 

щелочноземельных металлов. 

ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ ПОКРЫТИЙ ТАНТАЛА НА СТЕНТЫ ИЗ НИТИНОЛА И СОСТАВ 

ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ МЕЖДУ ПОДЛОЖКОЙ И ПОКРЫТИЕМ 

Дубровский А.Р., Макарова О.В., Кузнецов С.А. 

Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева ФИЦ 

КНЦ РАН, Апатиты, Россия 

Никель-титановые сплавыс памятью формы и особенно нитинол (~55% Ni, ~45% Ti) в 

настоящее время широко используются в медицине. Они предоставляют уникальную возможность 

для изготовления новых хирургических имплантатов и инструментов для сосудистой и 

ортопедической хирургии. Однако высокое содержание никеля в этих сплавах и его растворение в 

организме приводит к возникновению раковых и аллергических заболеваний В свою очередь тантал 

успешно используется в медицине в качестве проволоки или листа. Он не раздражает живую ткань и 

не наносит вреда функционированию организма, но имеет высокий удельный вес. Поэтому 

использование покрытий тантала целесообразнее, чем использование компактного металла. Таким 

образом, необходимо улучшение коррозионной стойкости никель-титановых сплавов (нитинола), что 

может быть достигнуто нанесением защитного беспористого покрытия тантала[1].  

Для получения покрытий использовался расплав NaCl-KCl-NaF (10 мас.%)-K2TaF7(10 мас.%), 

температура процесса составляла 750°С. Использовались гальваностатический, нестационарный  и 

импульсный режимы электролиза. Катодная плотность тока варьировалась от 5 до 200 мА/см2 при 

использовании гальваностатического режима, а при нестационарном и импульсном режимах катодная 

плотность тока составляла 50-200 мА/см2, электролиз 0.5-5.0 с чередовался с паузами 1-5 с. Показано, 

что импульсный электролиз позволяет получать покрытия с меньшей шероховатостью по сравнению 

с другими режимами электроосаждения [2]. 

Было установлено, что в процессе электроосаждения формируются интерметаллические 

соединений между подложкой и покрытием, поэтому важным аспектом является адгезия покрытия к 

подложке. Адгезию измеряли методом поперечных сечений с использованием тестера адгезии 

Elcometer 107. Измерения показали, что покрытия, полученные импульсным электролизом имеют 

максимальный класс адгезии ISO (0) и ASTM (5B). Эти результаты были получены для 

интерметаллических соединений толщиной около 1-2 мкм.  

Для определения состава интерметаллидовбыли проведены эксперименты (время электролиза 

4 ч, катодная плотность тока 5 мА/см2, температура 750°С) для получения слоев достаточной толщины 

для изучения их состава с помощью SEM и EDX. Установлено образование интерметаллических 

соединений TaNi2, TiNi3, TiNi и TiNi2.4Ta0.06.Определено, что слой интерметаллического соединения 



Секционные доклады  

110 
 

TiNi2.4Ta0.06 препятствует проникновению тантала в подложку, но не препятствует диффузии никеля 

и титана из подложки в покрытие. 

1. S.A. Kuznetsov. Influence of the second coordination sphere on the rougness of niobium and tantalum coatings 

obtained in chloride-fluoride melts // J. Electrochem. Soc. 2020. Vol. 167. No. 10. 102504. 

2. E.A. Marenkova, A.I. Shamshurin, S.A. Electrodeposition of tantalum coatings for corrosion protection of nitinol 

articles // Russ. J. Appl. Chem. 2015. Vol. 88. No. 3. P. 398-406. 

3. A.R. Dubrovskii, O.V. Makarova, S.A. Kuznetsov. Electrodeposition of tantalum coatings on nitinol stent and 

composition of intermetallic compounds forming during electrolysis // J. Electrochem. Soc. 2021. Vol. 168. No. 4. 046518. 

ВЛИЯНИЕ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ПЛАЗМЫ В ПОТОКЕ АЗОТА И ОБЛУЧЕНИЯ 

ЭЛЕКТРОННЫМ ПУЧКОМ НА ПОВЕРХНОСТНЫЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

СКАФФОЛДОВ НА ОСНОВЕ ПОЛИЛАКТИДА 

Лапуть О.А.1, Шугуров В.В.2, Ахмадеев Ю.Х.2, Воробьев М.С.2, 

Дорошкевич С.Ю.2, Брюзгина А.А.1 
1Национальный исследовательский Томский государственный университет, Томск, Россия 

2 Институт сильноточной электроники СО РАН, Томск, Россия 

Скаффолды на основе лактида нашли мировое применение в биомедицине благодаря своей 

биосовместимости. Но при получении изделий из полилактида формируется проблема – низкая 

смачиваемость, в то время как для изделий медицинского назначения желательна гидрофильная и 

одновременно хорошо развитая поверхность для лучшей адгезии живых клеток. Известно, что данная 

проблема может быть решена путем обработки поверхности потоками низкотемпературной плазмы 

[1] и методом бомбардировки электронным пучком [2], т.к. являются эффективными методами 

поверхностной модификации полимерных и композиционных материалов с точки зрения активации 

поверхности и улучшения биосовместимости.Целью данной работы является исследование влияния 

модификации низкотемпературной плазмы в потоке азота и воздействие электронного пучка на 

физико-химические свойства поверхности скаффолдов на основе полилактида.Экспериментальные 

образцы на основе ПЛ, синтезированного в лабораторных условиях [3], были получены методом 

электроспиннинга (электроформования). Формование скаффолдов на основе ПЛ выполнялось на 

установке для электроспиннинга Nanon-01 на цилиндрическом коллекторе диаметром 200 мм при 

средней температуре в камере 23 ºC и относительной влажности φ=15%.Обработка поверхности ПЛ 

низкотемпературной плазмой проводилась с использованием газоразрядного плазмогенератора 

«ПИНК» [4], в качестве плазмообразующего газа использовался азот, время обработки составляло 5, 

10, 20 и 10/18 мин.Бомбардировка поверхности ПЛ электронным пучком осуществлялась  на 

импульсно-периодическом широкоапертурном ускорителеэлектронов «Дуэт» [5]. Режимы обработки 

отличались между собой как мощностью электронного пучка, так и интегральной энергией, введенной 

в полилактид при одинаковой плотности энергии электронного пучка. Для оценки смачиваемости 

поверхности экспериментальных образцов проводилось измерение краевых углов смачивания при 

контакте с водой, глицерином и этиленгликолем, методом лежащей капли с использованием 

уравнения Юнга-Дюпре [6] и последующий расчет поверхностной энергии с помощью модели 

Оуэнса–Вендта–Рабеля–Кьельбле [7]. 

По данным таблицы 1 видно, что после обработки образцов электронным пучком значения 

краевого угла смачивания (КУС) существенно не меняется, при этом наблюдается значительное 

снижение КУС для поверхности образца, обработанного с использованием режима 5 со 121,2°, 110,9°, 

118,1° до 9,7°, 26,7°, 15,0° при контакте с водой, глицерином и этиленгликолем, соответственно. При 

измерении КУС с использованием режима 4 наблюдалось быстрое впитывание капли (через 10 с) с 

дальнейшим разрушением экспериментального образца. При использовании режима 5 наблюдалась 

аналогичная ситуация, но капля жидкости впиталась сразу. Установлено, что модификация 

поверхности экспериментальных образцов на основе ПЛ двумя типами модификации, оказывает 

влияние на возрастание поверхностной энергии с 5,09 мН/м до 70,18 и 220,13 мН/м при времени 

обработкиплазмой 10 минут и в режиме 4 при обработке электронным пучком, соответственно. 
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Таблица 1. Значения краевого угла смачивания поверхности скаффолдов на основе ПЛ до и после плазменно-

электронной модификации 

Образец Краевой угол смачивания θ, град Поверхностная энергия, мН/м 

Вода Глицерин Этиленгликоль Общая Полярная Дисперсионная 

ПЛ исходный 121,2 110,9 118,1 5,09 3,75 1,34 

ПЛ+плазма 5 мин 19,7 23,6 11,8 69,27 55,69 13,58 

ПЛ+ плазма 10 мин 15,4 22,4 10,6 70,18 56,78 13,40 

ПЛ+ плазма 20 мин 20,2 23,8 11,1 69,44 56,11 13,33 

ПЛ+ плазма 10/18 мин 52,7 21,5 14,5 62,18 39,57 22,61 

ПЛ+ 𝑒 ̅режим 1 118,9 127,6 20,2 28,17 24,81 3,37 

ПЛ+ 𝑒 ̅режим 2 122,8 119,9 14,1 38,94 34,56 4,38 

ПЛ+ 𝑒 ̅режим 3 123,4 126,3 13,7 36,58 31,03 5,55 

ПЛ+ 𝑒 ̅режим 4 118,4 128,1 16,2 220,10 155,92 64,18 

ПЛ+ 𝑒 ̅режим 5 9,7 26,7 15,0 72,13 61,72 10,41 

 

При этом, наблюдается увеличение полярной составляющей поверхностной энергии (сильные 

взаимодействия атомов поверхности с адсорбируемыми молекулами жидкости и водородные связи), 

и дисперсионной составляющей (силы Ван-дер-Ваальса и другие неспецифические взаимодействия), 

что свидетельствует об улучшении адгезионных свойств материалов. 

Таким образом, получены новые модифицированные материалы на основе полилактида с 

применением поверхностного облучения электронным пучком. Доказано увеличение свободной 

поверхностной энергии обработанных скаффолдов, что свидетельствует о перспективности 

применения модифицированных материалов в биомедицине. 

Работа частично выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образования (проект № 0721-2020-0037). 

Исследование частично выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта №20-32-90175. 

1. Saito F., Yotoriyama T., Nishiyama I., Suzuki Y., Goto A., Nagashima Y., Hyodo T. Characterization of ion-irradiated 

poly-L-lactic acid using nano-cutting // Physical Chemistry Chemical Physics. 2014. V. 16. P. 26991-26996.  
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5. Vorobyov M.S., Koval N.N., Sulakshin S.A. An electron source with a multiaperture plasma emitter and beam extraction 

into the atmosphere //Instruments and Experimental Techniques. V. 58. 2015. P.687-695. 

6. Mark J.E. Physical Properties of Polymers. Handbook. N.Y.: Springer, 2007. 1038 p. 

7. Owens D.K., Wendt R.C. Estimation of the surface free energy of polymers // J. Appl. Polym. Sci. 1969. V. 13. P. 1741-
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СИНТЕЗ, СВОЙСТВА И ПРОГНОЗ БИОЛОГИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ НОВЫХ 

АНАЛОГОВ 1-ГЕРМАТРАНОЛ-ГИДРАТА 

Лёзов Д.В., Кондратенко Ю.А., Кочина Т.А. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

В данный момент известен широкий ряд внутрикомплексных трициклических соединений 

германия, называемых герматранами, общая формула ROGe(OCH2CH2)3N. Наиболее изученный 1-

герматранол-гидрат, впервые синтезированный академиком М.Г. Воронковым, обладает высокой 

биологической активностью (противоопухолевая, антиоксидантная, адаптогенная, 

противогипоксическая, нейротропная, актопротекторное действие, стимулирует биосинтез 

иммуноглобулинов, стимулирует восстановительные процессы в организме вследствие усиления 

митохондриального (тканевого) дыхания в клетках организма) [1]. Полученный 

герматранолимеетатрановый остов и трансаннулярную связь NGe, образование и стабильность 

данного соединения указывает на значительно большую гидролитическую устойчивость по 

сравнению с силатранами, а также на повышенную способность кислородных атомов в герматраноле 
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образовывать водородные связи [2].  

Таблица 1. Прогноз биологической активности аналогов 1-герматранол-гидрата 

Полученные 

соединения 

Вероятность биологической 

активности 

 

Антигипоксическая активность 

(0.897), лечение аутоиммунных 

заболеваний(0.740) 

 

Ингибитор водороддегидрогеназы 

(0.734), лечение ревматоидного 

артрита (0.609) 

 

Ингибитор питрилизина (0.740), 

ингибитор 2-

дегидропантоатальдолазы (0.690) 

 

Ингибитор 

сульфоэтилтиотрансферазыкоэнзима-

B (0.948), антагонист CD45 (0.755) 

 

Антигипоксическая активность 

(0.822), лечение ревматоидного 

артрита (0.637) 

 

Противовирусный (гепатит B) 

(0.880), интеркалятор ДНК (0.726) 

 

 
Рис. 1. Схема синтеза аналогов 1-герматранол-гидрата 
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Изучение воздействия 1-герматранол-гидрата на активацию триптофанил-тРНК-синтетазы 

показали, что 1-герматранол-гидрат в дозе соответственно 15 мкг/мл, повышают экспрессию тРНК - 

одного из ключевых ферментов внерибосомного этапа белкового синтеза 

триптофанилтРНКсинтетазы (ТРСазы). 1-герматранол-гидрат, будучи в меньшей дозе, проявляет 

более высокую активность, увеличивая экспрессию на 33-45% больше, чем трекрезан. Сообщалось, 

что комбинация 1-герматранола с рядом лекарственных средств усиливает их лечебный эффект и 

снижает побочное токсическое действие [1]. 

В связи с этим, цель настоящей работы заключалась в получении ранее неизвестных 

герматранолов, путем взаимодействия GeO2cалканоламинами: бис(2-гидроксиэтил)глицин, (1,3-

дигидрокси-2-(гидроксиметил)пропан-2-ил)глицин, 2-((2-аминоэтил)амино)этан-1-ол, 2-(бис(2-

гидроксиэтил)амино)этан-1-сульфоновая кислота, N,N,N’,N’-тетракис(2-

гидроксипропил)этилендиамин (THPED), 2-(бензиламино)этан-1-ол. 

Взаимодействие GeO2 cалканоламинами было изучено в водной среде при нагревании (80 °С) 

при молярном соотношении 1:1. В результате был получен новый ряд аналогов 1-герматранол-

гидрата. Состав и структуру определяли элементным анализом, ЯМР (13С, 1Н) и ИК-спектроскопией. 

Так же провели прогноз биологической активности полученных продуктов. Структура 

синтезированных соединений в данный момент исследуется методом рентгеноструктурного анализа. 

Ожидается, что полученные ранее не известные аналоги 1-герматранол-гидрата, будут обладать 

специфической биологической активностью, что является основанием для дальнейшего синтеза и 

исследования таких структур. 

Авторы выражают благодарность ресурсному центру СПБГУ «Методы анализа состава вещества» и 

инжиниринговому центру СПбГТИ(ТУ). 
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синтетазы / Расулов М.М., Стороженко П.А., Снисаренко Т.А., Сусова М.И., Барышок В.П., Воронков М.Г., 

Подгорбунская Т.А., Федорин А.Ю., Оржековский А.П. № 2014111732/04. Заявл. 26.03.14; опубл. 20.06.15, Бюл. №17. 11 с. 

2. Воронков М.Г., Корлюков А.А., Зельбст Э.А., Князев С.П., Васильев И.М., Чернышев Е.А., Антипин М.Ю. 

Молекулярная структура 1-герматранола и его комплекса с хлороформом // Журнал структурной химии. 2010. Т. 51. №4. 

С.747-752. 

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПИИ ЯМР 1Н СОСТАВА РЕАКЦИОННОЙ 

СМЕСИДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ГИБРИДНЫХ ИОНОПРОВОДЯЩИХ МЕМБРАН НА ОСНОВЕ 

ПОЛИВИНИЛОВОГО СПИРТА 

Лёзова О.С., Селиванов С.И., Шилова О.А., Иванова А.Г. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

Разработкой новых гибридных ионопроводящих мембран на основе поливинилового спирта 

для применения их в водородно-воздушных твердополимерныхтопливных элементахзанимаются 

ученые ведущихмировых научныхцентров [1,2].  

Ранее нами впервые былиполучены и исследованы с помощью жидкофазной спектроскопии 

ЯМР на ядрах 1Н ионопроводящие гибридные мембраны на основе поливинилового спирта (ПВС), 

сшитого фурфуролом (ФУР) и модифицированного аминосульфоновой кислотой (АСК) и 

тетраэтоксисиланом (ТЭОС) [3]. В спектрах ЯМР гибридных мембран, кроме уширенных сигналов 

протонов СН- и СН2-групп ПВС, уширение которыхобусловлено уменьшением сегментальной 

подвижности цепей ПВС при их сшивании ФУР, итриплетных сигналовпротонов 14NH4
+наблюдается 

появлениедополнительных триплетов14NH4
+, сдвинутыхотносительно основного триплета как в 

сильное, так и в слабое поле. Появлениедополнительных сигналов триплетов 14NH4
+, вероятно, 

обусловлено межмолекулярным взаимодействием между ионами аммония и цепью ПВС и/или между 

ионами аммония и продуктом гидролиза ТЭОС. Значительное уменьшение сигналов протонов ОН-

групп ПВС указывает на его модифицирование АСК, ФУР и ТЭОС. 

Целью настоящей работы являлось исследование методом жидкофазнойспектроскопии ЯМР 
1Н состава реакционной смеси для получения ионопроводящих гибридных мембран на основе 

модифицированного ПВС. 

В спектрах ЯМР 1Н реакционной смеси сохраняются сигналы ПВС, АСК и ФУР, при этом 
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наблюдается отсутствиедополнительных триплетных сигналов характерных для протонов 14NH4
+-

группы. Вероятно, межмолекулярное взаимодействие между NH4
+-группами и другими 

компонентами гибридных мембранпроисходит в твердом теле мембранного материала. Тем не менее, 

в спектрах ЯМР гибридных мембран, после их длительного хранения (1.5 года и более), не 

наблюдаются дополнительные триплетныесигналы протонов NH4
+-групп. 

Дальнейшее исследование с помощью спектроскопии ЯМР в твердом теле позволит более 

точноопределить структуругибридных мембран на основе ПВС при различном соотношении их 

функциональных компонентов – АСК, ФУР и ТЭОС. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ, проект А-20-03-00938, и гранта 

«Стипендия Президента РФ» СП-2094.2019.1. 
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СИНТЕЗ НАНОРАЗМЕРНЫХ ФОРМ ТИТАНАТА КАЛИЯ С ЗАМЕЩЕНИЕМ ЧАСТИ 

ТИТАНА ОКСИДОМ МАГНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ СОРБЦИОННЫХ И 

ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

Лопатина А.А.1, Морозов Н.А.2, Синельщикова О.Ю.2, Беспрозванных Н.В.2 
1Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), 

Санкт-Петербург, Россия 
2Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

Последние десятилетия активно изучаются различные формы титанатов щелочных металлов. 

Эти материалы можно отнести к мультифункциональным ввиду возможности их широкого 

применения в качестве: катализаторов, электродов суперконденсаторов, материалов для производства 

солнечных батарей, антифрикционных присадок, сорбентов и фотокатализаторов [1]. Одной из 

важных характеристик в указанных областях применения является удельнаяповерхность и размер, 

получаемых частиц. Для синтеза полититанатов щелочных металлов в наноразмерном состоянии 

применяются методы «мягкой» химии и одним из наиболее перспективных можно считать 

гидротермальный синтез [2], при этом по имеющимся литературным данным допирование или 

замещение титана другими металлами позволяет изменять морфологию получаемых частиц [3]. 

Целью нашей работыявлялось получение наночастиц титанатов калиясинтезированных 

гидротермальным методом с замещением части титана на магний и исследование их сорбционных и 

фотокаталитических свойств. 

Образцы с соотношением: xMgO : (100-x)TiO2 где x = 2.5; 4; 6; 8 и 10 %, получали по методике 

описанной в [4]. Для всех образцов выполнен рентгенофазовый анализ, подтвердивший формирование 

наночастиц полититанатов калия. Образец, содержащий 2.5% MgO был дополнительно исследован 

методом сканирующей электронной микроскопии, показавшей образование 

вытянутыхнаноразмерных структурдиаметром ~ 15 нм и длиной свыше 300 нм. Методом БЭТ, на 

основании изотерм низкотемпературной сорбции-десорбции азота, была определена удельная 
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минут. Масса навески исследуемых образцов составляла ~ 10 мг на 110 млраствора МГ концентрацией 

27.2 мг/л и ~ 50 мг на 200 мл для раствора КФ концентрацией 88 мг/л.Величины сорбционной емкости 

МГ лежат в диапазоне от 67 до 87 мг/г.Фотодеградацию красителей фиксировали после облучения 

раствора с установившимся равновесием светодиодной УФ-лампой LGUVLED 405 nm, мощностью 

30 Вт/м2 в фотореакторной ячейке. Для оценки фотокаталитического эффекта использовали расчет 

константы скорости реакции разложения в модели первого порядка. Для исследуемых образцов эта 

величина составила 2.8 – 6.3·10-3 мин-1. 

1. Bavykin D.V., Walsh F.C. Elongated titanate nanostructures and their applications // European Journal of Inorganic 

Chemistry. 2009. V. 8. P. 977-997.  

2. Kasuga T., Hiramatsu M., Hoson A., Sekino T., Niihara K. Formation of Titanium Oxide Nanotube // Langmuir. 1998. 

V. 14. No. 12. P. 3160–3163. 

3. Wang W.-A., Shi Q., Wang Y.-P., Cao J.-L., Liu G.-Q., Peng P.-Y. Preparation and characterization of iodine-doped 

mesoporous TiO2 by hydrothermal method // Applied Surface Science. 2011. V. 257. No. 8. P. 3688-3996. 

4. Синельщикова О.Ю., Масленникова Т.П., Беспрозванных Н.В., Гатина Э.Н., Власов Е.А. Синтез и 

исследование каталитической активности наноструктурированных калиевых титанатов, допированных Ni, Mg, Al, Fe, Cr 

// Физика и химия стекла. 2018. Т.44. №4. С. 394-400. 

КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ КРИОГЕЛЕЙ ПОЛИВИНИЛОВОГО 

СПИРТА И ФОСФАТА КАЛЬЦИЯ ДЛЯ ЗАПОЛНЕНИЯ КОСТНЫХ ДЕФЕКТОВ 

Лыткина Д.Н., Садыков Р.Т., Чернышев А.А., Козик В.В., Курзина И.А. 

Национальный исследовательский Томский государственный университет, Томск, Россия 

Фосфаты кальция (ФК) зарекомендовали себя как превосходные материалы для замещения 

костной ткани и восстановления функций костей для улучшения остеокондукции [1]. Гидроксиапатит 

(ГА) широко используются благодаря его биосовместимости, нетоксичности и остеокондуктивности 

[2]. Керамическим материалам не свойственна пластическая деформация, при возникновении 

трещины материал будет разрушаться [3], поэтому актуальным остается получение новых материалов 

на основе ГА и полимеров, которые способны дополнять свойства керамики. Одним из таких 

полимеров является поливиниловый спирт (ПВС), который способен формировать биосовместимые 

криогели. Цель работы заключалась в получении композиционные материалы на основе фосфатов 

кальция и поливинилового спирта. 

Композиционные материалы получали добавлением раствора гидрофосфата кальция в 

суспензию гидроксида кальция в растворе поливинилового спирта. Соотношения компонентов были 

подобраны так, что итоговая концентрация ПВС и фосфата кальция составили по 10 масс.%. Расчёт 

исходных компонентов проводили с соблюдением стехиометрического соотношения Ca/P=1,67 с 

целью получить гидроксиапатит. Полученную суспензию перемешивали 2 часа, при температуре 

90 °С, до pH ~ 7 и замораживали при –20 °С (образец К1), выдерживали суспензию 2 суток и 

замораживали (образец К2), подвергали СВЧ обработке, выдерживали 2 суток и замораживали 

(образец К3). Схема получения материала представлена на рисунке 1. По аналогии с 

композиционными материалами были получены фосфаты кальция ГА1-ГА3 (рис.1).  

 
Рис 1. Схема получения композиционных материалов ГА-ПВС 
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Рентгенофазовый анализ показал (рис. 2), что основной кальций-фосфатной фазой полученных 

материалов является гидроксиапатит (Ca10(PO4)6(OH)2гекс) и присутствует остаточный гидроксид 

кальция (Ca(OH)2триг). Наличие поливинилового спирта как и выдерживание смеси с обработкой СВЧ 

излучением не оказывают влияния на состав фаз в материалах.  

  
Рис 2. Дифрактограммы полученных фосфатов и композиционных материалов 

Однако исследование морфологии поверхности методом СЭМ показало, что средний размер 

частиц гидроксиаптита изменяется в зависимости от количества стадий получения материала. 

Материал К3 полученный с использованием СВЧ излучения имеет в составе самые мелкие частицы 

до 1,5 м. Это может являться результатом того, что в процессе СВЧ обработки формируется больше 

центров кристаллизации в сравнении с материалами полученными с выдерживанием суспензии (К2) 

или замороженных сразу после синтеза (К1). 

 

 
Рис 3. СЭМ изображения композитов ПВС-ГА а) К1, б) К2, в) К3; гистограммы распределения частиц по 

размерам г) К1, д) К2, е) К3 

Распределение элементов по поверхности срезов композиционных материалов показывает, что 

минеральная и полимерная фаза распределены слоями во всех композиционных материалах. 

Соотношение Са/Р выше чем у гидроксиапатита (Са/Р=1,67) т.к. в составе материалов присутствует 

остаточный Ca(OH)2 который увеличивает долю кальция в соотношении. 
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Таблица 1. Элементный состав поверхности материалов полученный методом РСМА 

Образец Элементы (масс.%) 

Са Р О Са/Р 

К1 16,19 7,83 43,77 2,28 

К2 17,06 7,86 42,37 2,17 

К3 15,03 6,15 44,58 2,44 

В результате получены новые композиционные материалы на основе гидроксиапатита и 

криогелей поливинилового спирта. Методом рентгенофазового анализа установлено, что основной 

фазой минерального наполнителя композита является гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2(гекс.). 

Обработка СВЧ и выдерживание смеси в течении 2-х суток способствуют уменьшению среднего 

размера частиц кальций-фосфатных материалов. Исследование морфологии поверхности показало, 

что композиционные материалы имеют неоднородную слоистую структуру, что подтверждено 

распределением элементов по поверхности материалов. Соотношение Ca/P на поверхности 

материалов выше чем литературное значение, т.к. в составе присутствует вторая фаза содержащая 

кальций Ca(OH)2.  

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образования (проект № 0721-2020-0037). 
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ TiO2 - SiO2/CaO СО 

СФЕРИЧЕСКОЙ ФОРМОЙ ЧАСТИЦ НА ОСНОВЕ КАТИОНИТА ТОКЕМ-200 

Лютова Е.С., Козик В.В., Борило Л.П. 

Национальный исследовательский Томский государственный университет, Томск, Россия 

В последние годы, перспективным материалом для имплантатов можно считать композиции на 

основе кальций-фосфатов, модифицированные кремнием и титаном для улучшения функциональных 

характеристик. Во многих работах установлено, что присутствие кремния в составе кальций-

фосфатного материала ускоряет сращивание имплантата с костью. Уменьшается размер кристаллитов 

и изменяется структура зерен кальций-фосфатных материалов при частичном замещении фосфатных 

групп силикатными. 

Кальций-фосфаты могут быть природного или синтетического происхождения. Их можно 

получить, используя несколько методов. В последние годы золь-гель синтез является перспективным 

методом получения биоматериалов.Использование золь-гель метода при получении золя для системы 

TiO2–SiO2 при формировании оболочки сферы позволяетконтролировать размер частиц, необходимый 

для сохранения пористости материала и обеспечения доступа физиологическим жидкостям ко всему 

объему ткани.  

Целью данной работы является получение композиционных материалов TiO2-SiO2/CaO со 

сферической формой частиц на основе катионита Токем-200 и изучение физико-химических, 

биологических свойств.  

Стабильность золя зависит от времени, необходимое для растворения предшественника золя 

(бутанол-вода-кислота до добавления алкоксида). Так же необходимо соблюдать порядок смешения 

компонентов при приготовлении золей. Приготовление золей проводили в соответствии с методикой, 

описанной в литературе [1]. Состав золей: TiO2 (65 мол.% ) – SiO2 (30 мол. %) – P2O5 (5 мол.%). 

Созревание золей проводили при комнатной температуре в течение 3 суток. Внешний каркас, 

полученных материалов, представлял собой TiO2-SiO2, а внутренняя часть была заполнена Ca2+ 

(образец TiO2-SiO2/CaO). Выбран кальцийсодержащий образец катионита Токем-200 на основе акрил-

дивинилбензола, благодаря высокой селективности к Ca2+. Образцы Токем-200 с Ca2+погружали 
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агрегативно стабильный золь на 12 часов с последующей его экстракцией и сушкой при 60 °C в 

течение 60 минут.  

Можно выделить ряд процессов, протекающих в ходе термической обработки полученных 

материалов со сферической формой частиц.При Тmах = 190 °С происходит сгорание катионита с 

образованием воды и углекислого газа. При температурах выше 400 °C структура 

катионитаразрушается, что сопровождается экзотермическим эффектом при 461 °C. При разложении 

катионита, содержащего Са2+, фиксируется дополнительный пик (Тmах = 542 °С), что свидетельствует 

об образовании СаО. Термограмма образца катионита Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем 

практически не отличается от термограммы разложения катионита Токем-200 в отсутствие золячто, 

возможно, связано с незначительным количеством осажденного золя. Температура разложения 

образца Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем составляет 600 °С.   

Идентификацию присутствующих в поликристаллическом образце фаз осуществляли с 

помощью качественного рентгенофазового анализа. Образцы при 600°С являются аморфными. 

Поэтому необходимо увеличение температурной обработки до 800°С. Обнаружены фазы Ca (Si2O5), 

СаО, тридимит. 

Поэтому для формирования композиционного материала TiO2-SiO2/CaO со сферической 

формой частиц на основе катионита Токем-200 после сушки образцы подвергали ступенчатой 

термообработке при 150 °C, 250 °C, 350 °C по 30 мин каждая, при 600 °C в течение 6 ч, 800 °C в 

течении 1 часа. 

Полученный материал характеризуетсярегулярной структурой со сферической формой частиц 

(рис. 1 а, б) TiO2–SiO2, каркас равномерно закреплен на катионите (рис. 1в). Термическая обработка 

гибридных мезоструктур приводит к формированию мезопористых материалов со специфической 

регулярной структурой в нанометровом диапазоне и высокоразвитой поверхностью, что важно для 

закрепления биологических клеток на поверхности материалов при введении в биосреду.  

Биомиметические исследования образцов были проведены в модельном растворе simulated 

body fluid (SBF) [2]. Когда материал реагирует с водным раствором, происходят как химические, так 

и структурные изменения на поверхности в зависимости от времени, что ведет к изменению рН 

растворов. 5- желатин. 

 
Рис. 1 Микрофотографии поверхности образца и распределение элементов по поверхности 

Как только образцы погружали в физиологический раствор, наблюдался стремительный рост 

рНсреды в первые сутки (рН=7,9), а затем возрастание было не столь существенным (рН=8). 

Увеличение рН создало благоприятную атмосферу для кристаллизации кальций-фосфатного слоя на 

поверхности материала. Образование кальций-фосфатного слоя на биоактивных материалах и 

миграция растворимого кремния и ионов кальция в окружающие ткани являются ключевыми 

факторами для быстрой связи этих материалов с тканью. Образование кальций-фосфатного слоя на 

поверхности материалов происходит в течении 14 дней выдержки в SBF растворе. После выдержки 

образцов в течение 14 дней поверхность образцов становится более рыхлой с большим количеством 

образовавшихся частиц округлой формы размерами до 8 мкм (рис. 2 б, в). 
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Рис. 2. Микрофотографии поверхности образца и распределение элементов по поверхности до (а) и после 

погружения (б, в) в раствор SBF 

Осаждение различных ионов из раствора SBF на поверхность образцов происходит равномерно 

(рис. 2 г). Такой рельеф определяет лучшие биоактивные свойства за счет того, что поры создают 

условия для прочного сцепления с костной тканью. 

Работа выполнена в рамках государственного задания № 0721-2020-0037. 
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2. Kokubo T., Kushitani H., Sakka S., Kokubo T, Kushitani H., Sakka S. Solutions able to reproduce in vivo surface – 

structure changes in bioactive glass – ceramic // Biomater. 1990. No. 24. Р. 721-735. 

ТЕТРАКИС(2-ГИДРОКСИЭТИЛ)ЭТИЛЕНДИАМИН В ОБРАЗОВАНИИ НОВЫХ 

БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ АТРАНОВ 

Маковская О.Н.1,2, Кондратенко Ю.А.1, Кочина Т.А.1 
1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

2Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), 

Санкт-Петербург, Россия 

Одной из актуальных проблем на сегодняшний день является поиск новых экологически 

безопасных веществ, обладающих высокой биологической активностью широкого спектра действия. 

Такими свойствами отличаются представители класса атранов, широко изученных научной школой 

академика М.Г. Воронкова. Родоначальником класса атранов является трис(2-гидроксиэтил)амин 

(TEA), N(CH2CH2OH)3.  

Многолетние фармакологические исследования класса атранов под руководством академика 

М.Г. Воронкова позволили открыть лекарственный препарат адаптогенного и иммуномодулирующего 

действия трекрезан на основе трис(2-гидроксиэтил)аммониевой соли 2-метилфеноксиуксусной 

кислоты, разрешенный к применению на территории РФ [1]. 

Цель настоящей работы заключалась в получении и исследовании структуры и свойств 

гидроксиалкиламмониевых солей и комплексов на основе малоизученного N,N,N´,N´-тетракис(2-

гидроксиэтил)этилендиамина (THEED). Благодаря содержанию двух аминогрупп, каждая из которых 

связана с двумя гидроксиэтильными группами, следует ожидать, что катионы THEED будут 

характеризоваться атрановой структурой [2]. 

На первой стадии для получения ранее неизвестных THEED солей были выбраны следующие 

биологически активные карбоновые кислоты: бензойная, коричная, салициловая, 2-

метилфеноксиуксусная, 2-метил-4-хлорфеноксиуксусная, фталевая, терефталевая, пиромеллитовая, 

янтарная, яблочная, малоновая и щавелевая. Взаимодействие THEED с карбоновыми кислотами при 

молярном соотношении 1:2 (в случае одноосновных кислот) и 1:1 (в случае двухосновных кислот) 

было исследовано в среде карбинола. Целевые продукты были выделены в виде вязких маслянистых 

жидкостей или порошков после упаривания растворителя при пониженном давлении. Полученные 

соли были охарактеризованы методами ИК и электронной спектроскопии, элементным анализом и 

масс-спектрометрии [3].  

Методом рентгеноструктурного анализа удалось установить кристаллическую структуру 

оксалата и 2-гидрокси-1-нафтоата N,N,N',N'-тетракис(2-гидроксиэтил)этилендиаммония - 
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[THEEDH2]((CO2)2) и [THEEDH2](C10H6(OH)CO2). Как и следовало ожидать, в катионах THEED две 

гидроксиэтильные группы каждого фрагмента {CH2N
+H(CH2CH2OH)2}2 направлены к аммонийному 

атому водорода с образованием двух внутримолекулярных водородных связей, т.е. для THEED 

катионов характерна квазипротатрановая структура (рис. 1). 

 
Рис. 1. Структура [THEEDH2](C10H6(OH)CO2) по данным монокристального рентгеноструктурного эксперимента 

Целью второй стадии было получение THEED комплексов (гидрометаллатранов) с Cu(II), 

Ni(II), Zn(II), Co(II), Mn(II), Ag(I) солями биоактивных карбоновых кислот (бензойная, коричная, 

салициловая,). Взаимодействие THEED с солями было исследовано в среде метанола, этанола или 

воды при молярном соотношении реагентов 0,5:1 и 1:1. Продукты реакции были выделены в виде 

порошков медленным упариванием органического растворителя при комнатной температуре. Состав 

и строение продуктов реакции охарактеризованы с помощью методов ИК спектроскопии, масс-

спектрометрии элементного анализа и рентгеноструктурного анализа. Все исследуемые комплексы 

THEED показали хорошую сходимость C, H, N элементного анализа для предложенных формул. 

В ИК спектрах гидрометаллатранов наблюдаются полосы валентных колебаний 

гидроксильных групп THEED с максимумами в области 3370-3028 см−1. Область 2988-2896 см−1 

соответствует валентным колебаниям ν(СН), ν(СН2) и ν(CH3) групп ТHEED и анионов карбоновых 

кислот. Антисимметричные и симметричные валентные колебания карбоксилат-анионов проявляются 

в области 1632-1548 и 1393-1305 см−1 соответственно. Валентные колебания ароматического кольца 

анионов гидрометаллатранов проявляются при значениях волнового числа в области 1640-1442 см−1. 

В настоящий момент на кафедре микробиологии, вирусологии и иммунологии ПСПбГМУ 

исследуется противомикробная активность некоторых синтезированных ПИЖ и водорастворимого 

комплекса THEED с хлоридом кобальта (II). 

1. Воронков М.Г., Расулов М.М. Трекрезан – родоначальник нового класса адаптогенов и иммуномодуляторов // 

ХФЖ. 2007. Т. 41. № 1. С. 3-7. 

2. Kondratenko Y.A., Nikonorova A.A., Zolotarev A.A., Ugolkov V.L., Kochina T.A. Tris(hydroxymethyl)methyl 

ammonium salts of biologically active carboxylic acids. Synthesis, properties and crystal structure // Journal of Molecular Structure. 

2020. Vol. 1207. №127813. 

3. Маковская О.Н. Протонные ионные жидкости на основе тетракис(2-гидроксиэтил)этилендиаммониевых солей 

// Сборник тезисов XI научно-технической конференции студентов, аспирантов и молодых ученых «НЕДЕЛЯ НАУКИ-

2021», 2021. С. 167. 

ИССЛЕДОВАНИЕ МИКРОСМЕШЕНИЯ В ДВУХЪЯРУСНОМ ВИХРЕВОМ 

МИКРОРЕАКТОРЕ ПО ЙОДИД-ЙОДАТНОЙ МЕТОДИКЕ 

Макушева И.В. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 
 

Смешение реагентов — это один из важнейших этапов почти любого химического процесса. 

Зачастую этому процессу уделяют недостаточно внимания. Различают три уровня перемешивания: 

макро-, мезо- и микроперемешивание. Качество на всех уровнях перемешивания значительно влияет 

на процессы формирования частиц при синтезе. В этом исследовании изучалось микросмешение в 
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двухъярусном вихревом микроаппаратепо йодид-иодатной методике при различных способах подачи 

растворов в аппарат. 

Двухступенчатый микро-ВСА состоит из корпуса, патрубков для подачи растворов в аппарат 

и патрубка для вывода продуктов из аппарата. Корпус состоит из двух ярусов, расположенных соосно 

по отношению друг к другу. К верхнему ярусу аппарата крепятся один соосный центральный патрубок 

растворов в аппарат и два тангенциальных патрубка (далее обозначаются как верхние тангенциальные 

патрубки) для ввода растворов в аппарат. К нижнему ярусу аппарата крепятся два тангенциальных 

патрубка (далее обозначаются как нижние тангенциальные патрубки) для ввода растворов в аппарат 

[1]. Между собой верхний и нижний ярусы и нижний ярус и патрубок для вывода продукта из аппарата 

соединены узкими цилиндрическими горловинами. 
 

Таблица 1. Способы подачи растворов в двухъярусный микро-ВСА. 

Подача растворов в верхние тангенциальные патрубки 

Подача растворов в 

верхний и нижний 

тангенциальные 

патрубки 

Подача растворов в 

осевой и верхний 

тангенциальный 

патрубки 

  

 
 

Обозначения на рисунках: 

- в патрубок подаётся раствор серной кислоты; 

- в патрубок подаётся смесь йодитных, йодатных и боратных ионов 

  
Рис. 1. 1 - индекс сегрегации для подачи в верхний и нижний тангенциальные патрубки, 2 - индекс 

сегрегации для подачи в верхние тангенциальные патрубки, 3 – индекс сегрегации для подачи в центральный в 

верхний тангенциальный патрубки при использовании одинаковых объёмов. При всех способах подачи индекс 

сегрегации не превышает 0.1 
 

Процедура испытаний по йодид-иодатной методике для определения микросмешения 

заключается в добавлении небольшого количества серной кислоты к смеси иодатных, йодидных и 

боратных ионов [2]. В идеальных условиях микросмешения впрыскиваемая кислота мгновенно 

диспергируется в реакционной среде и потребляется боратными ионами в соответствии с реакцией 

нейтрализации, которая намного быстрее окислительно-восстановительной реакции. В 

противоположном случае, когда время микросмешения равно или больше времени окислительно-

восстановительной реакции, борная кислота реагирует с окружающими ионами йодида и иодата с 

образованием йода. В такой ситуации количество образовавшегося йода является мерой качества 
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микроперемешивания [2]. Образовавшееся в смеси количество ионов триодидаопределяется по 

оптической плотности, измеренной спектрофотометром на длине волны 353 нм. Для оценки 

полученных результатов рассчитывается индекс сегрегации XS, значение которого варьируется в 

интервале от 0 до 1. Для идеального микросмешения XS= 0. 

Концентрация иодата калия: СIO3 = 0.003 моль/л; концентрация борной кислоты: 

СН3ВО3 = 0.045 моль/л; концентрация йодида калия: СI = 0.016 моль/л; концентрация гидроксида натрия: 

СNaOH = 0.045 моль/л. Концентрация серной кислоты варьируется в интервалах от 0.0154 моль/л до 

0.022 моль/л.  

Таким образом, наилучшие показатели микросмешения наблюдаются при способе подачи 

растворов в аппарат через осевой и верхний тангенциальный патрубки (порядок XS – 10-3). При 

способах подачи растворов в аппарат через верхние тангенциальные патрубки и через верхний и 

нижний тангенциальные патрубки (порядок XS – 10-2). 

1. Абиев Р.Ш. Патент РФ № 2748486. Микрореактор-смеситель многоступенчатый с закрученными 

потоками) Заявка: 2020111799, 20.03.2020. Опубликовано: 26.05.2021 Бюл. № 15. 

2. Jean-Marc Commenge. Villermaux–Dushman protocol for experimental characterization of micromixers/ Jean-Marc 

Commenge, Laurent Falk // Chemical Engineering and Processing. 2011. No. 50. P. 979 –990. 

ПОЛУЧЕНИЕ ПОКРЫТИЙ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ НЕОДИМ-

КОБАЛЬТ В СОЛЕВЫХ РАСПЛАВАХ 

Маркович С.И., Попова А.В., Кузнецов С.А. 

Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева ФИЦ 

КНЦ РАН, Апатиты, Россия 

Редкоземельные элементы (РЗМ) являются очень важными для производства текущих и 

будущих промышленных изделий, таких как компьютеры, ЖК-экраны и лазеры, а также для 

получения материалов для так называемых «зеленых технологий», таких как ветряные турбины, 

электромобили. Из-за крайне нестабильных рынков, высокого воздействия на окружающую среду и 

геополитических проблем, связанных с поставками и производством сырья, во всем мире 

предпринимаются многочисленные усилия для разработки новых процессов переработки отходов 

редкоземельных металлов. Несмотря на широкую исследовательскую деятельность в этой области, 

только около 1% элементов РЗМ в настоящее время перерабатываются, затрагивая в основном отходы 

производства магнитных материалов. В настоящее время при производстве 600 млн жестких дисков 

памяти используется до 12000 тонн сплава NdFeB, который является вторичным источником неодима. 

Основные подходы к технологии рециклинга редкоземельных отходов известны. В зависимости от 

типа перерабатываемых отходов применение могут найти как гидрометаллургические, так и 

пирометаллургические методы.  

Электрохимический метод позволяет получать на катоде неодим высокой чистоты, поскольку 

в процессе переработки сплава наблюдается электрорафинирование от примесей, а при использовании 

реактивного материала катода можно прецизионно контролировать состав образующихся 

интерметаллических соединений. Таким образом, рециклинг сплава NdFeB будет совмещен с 

процессом получения нового функционального материала.  

Целью данного исследования являлось получение интерметаллических соединений неодима с 

кобальтом, которые являются катализаторами для ряда процессов органического синтеза и обладают 

высокими магнитными характеристиками. 

На первом этапе исследования для устранения влияния Fe и B использовали в качестве анода 

неодим, а не сплав NdFeB, катодом служил кобальт марки К0. В качестве электролита использовали 

расплав (NaCl-KCl)-10 маc.%. NaF-5 маc.%. NdF3 [1], который имеет ряд преимуществ по сравнению 

с расплавом NaCl-KCl-NdCl3 [2].  

Установлена необходимость проведения очистного электролиза для удаления карбонат-ионов, 

которые в незначительном количестве содержатся в NdF3. Разряд карбонат-ионов приводит к 

образованию углерода на подложке из кобальта и препятствует образованию сплошного слоя 

интерметаллидовNd-Cо, иинтерметаллические соединения формируются лишь на отдельных 
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островках подложки незанятых углеродом. 

Процесс электроосаждения неодима проводили при температуре 1023 К, время эксперимента 

составляло 8 часов, катодная плотность тока 5 мА см-2. Показано, что при электролизе расплава, не 

содержащего карбонат-ионы формируется покрытие с размером кристаллов 2-5 мкм. Микроанализ 

покрытия установил электрокристаллизацию интерметаллических соединений Co17Nd2 и Co5Nd на 

подложке из кобальта. 

1. Bukatova G.A., Kuznetsov S.A. Electrochemical Synthesis of Neodymium Borides in Molten Salts // Electrochemistry 

(Tokyo, Japan) 2005. Vol. 73. No. 8. P. 627-629. 

2. Kuznetsov S.A., Gaune-Escard M. Electrochemical transient techniques for study of the electrochemistry and 

thermodynamics of nuclear materials in molten salts // J. Nucl. Mater. 2009. Vol. 389. No. 1. P. 108-114. 

СИНТЕЗ, ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРНЫХ ОСОБЕННОСТЕЙ, ОПТИЧЕСКИХ И 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ЦИКЛОМЕТАЛЛИРОВАННЫХ КОМПЛЕКСОВ 

ИРИДИЯ (III) C БЕНЗИМИДАЗОЛАМИ И РАЗЛИЧНЫМИ "ЯКОРНЫМИ" ЛИГАНДАМИ 

Мещерякова Е.А.1,2, Татарин С.В.1,2, Беззубов С.И.2 

1Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия 
2Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия 

Циклометаллированные комплексы иридия (III), обладающие большей устойчивостью и 

большим потенциалом для модификаций по сравнению с комплексами рутения (II), могут являться 

перспективными фотосенсибилизаторами в солнечных элементах. Основным недостатком данных 

соединений на сегодняшний момент является недостаточно высокий молярный коэффициент 

поглощения (МКП) в видимой области спектра.  

В нашей лаборатории ранее были изучены комплексы иридия (III) c 2-арил-1-

фенилбензимидазолами и несимметричным ароматическим β-дикетоном, содержащим тиофеновый 

фрагмент, и показана возможность их практического применения в качестве фотосенсибилизаторов. 

Однако предполагается, что вариация заместителей в дикетонате может качественно повлиять на 

оптические свойства целевых соединений, улучшая светопоглощение. 

В настоящей работе в качестве “якорных” лигандов используются β-дикетоны, содержащие 

ароматические фрагменты с донорным (4-пиперидил-) или акцепторным (3-карбоксиметил-) 

заместителями. Дополнительно осуществлены синтез и всестороннееисследование серии комплексов 

c широко применяемым 4,4′-дикарбокси-2,2′-бипиридином в качестве “якорного” лиганда. В качестве 

“антенных” лигандов во всех полученных комплексах использованы 2-арил/гетероарил-1-фенил-

бензимидазолы, в которых также осуществлено варьирование арильного фрагмента.Тщательное 

структурное исследование целевых соединений наряду с изучением их оптических и 

электрохимических свойств позволяет выявить новые корреляции «структура-свойство», 

объясняющие более тонкую настройку оптических свойств целевых соединений. 

Целевые комплексы состава [Ir(C^N)2(X^X)] охарактеризованы совокупностью физико-

химических методов (1Н ЯМР, масс-спектроскопия высокого разрешения, ЦВА, ЭСП, 

люминесцентная спектроскопия), для части из них получены кристаллы, изученные с помощью РСА. 

 
Рис. 1. Комплексы, синтезированные в данной работе  
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БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ N-ВИНИЛМОРФОЛИНА 

Мирхамитова Д.Х., Козинская Л.К. 

Национальный университет Узбекистана им. Мирзо Улугбека, Ташкент, Узбекистан 

Известно, что гетероциклические амины являются биологически активными соединениями. 

Исходя и зэтого, нами было исследовано противовоспалительное действие синтезированного N-

винилморфолина (NВМ) по сравнению с ацетилсалициловой кислотой-аспирином (АСК), а также 

определена „острая” токсичность на мышах.  

Испытания проводили на 25 мышах обоего пола, массой 20-21 г. Воспаление вызывали 

субплантарным введением 0,05 мл 1 % раствора каррагенина в заднюю лапку. Величину отека 

оценивали онкометрически в процентах к исходному объему лапки. Исследуемый препарат вводили 

внутрибрюшинно в дозах 12,2 мг/кг (1/10 от LD50), 30 мг/кг (1/40 от LD50) за час до введения 

каррагенина, а АСК вводили перорально за час до введения каррагенина в дозе 50 мг/кг (1/40 от LD50). 

Объем лапки измеряли до начала опыта и через 1, 2, 3, 4, 24 часа после введения каррагенина. 

Полученные результаты приведены в табл.1. 

Таблица 1. Влияние препарата NВМ на отек лапок мышей, вызванный введением каррагенина в сравнении с 

ацетилсалициловой кислотой (АСК) 
Время с момента введения 

каррагенина, часы 

Препараты 

Контроль дист. вода АСК50 мг/кг  

NВМ12,2мг/кг NВМ30 мг/кг 

1 36±2,1 44±2,6 37±2,2 38±2,2 

2 79±3,4 83±5,4 62±1,2 54±2,5 

3 86±3,2 64±4,2 74±4,2 60±2,8 

4 100±5,6 50±2,1 62±3,1 48±2,6 

24 21±1,0 14±0,8 16±1,1 15±1,0 

NВМ оказывает явно выраженное тормозящее влияние на течение каррагенинового 

воспаления. Наблюдение за динамикой развития воспаления показало, что под влиянием NВМ объем 

воспаленной лапки через 4 часа увеличился на 62 и 50 %, соответственно дозами 12,2 и 30 мг/кг (1/10 

и 1/40 от LD50), тогда как в контроле он увеличился на 100 %. Пик воспаления у мышей, получавших 

NВМ, приходится на 3 часа, а в контроле – на 4 часа. Как видно препарат NВМ, не только задерживает 

развитие воспаления, но и ускоряет его обратное развитие. Сопоставление NВМ с АСК показывает 

идентичность подавления воспаления, обусловленное каррагенином. NВМ также обладает 

противовоспалительным действием, не уступающим таковому АСК в дозе 1/40 от LD50 (30 мг/кг) при 

в/б введении. 

Исследованы общее действие и «острая» токсичность NВМ на 30 белых беспородных мышах 

обоего пола массой 20-21 г при однократном внутрибрюшинном введении (табл.2.). Наблюдение вели 

в течение 14 дней.  

Таблица 2. Токсичность препарата NВМ при внутрибрюшинном, однократном введении мышам 

Дозы NВМ, мг/кг Количество мышей Количество погибших мышей LD50 

2500 5 5/5 

1
2

2
0

 (
1

0
2

0
-

1
4

4
0
) 

м
г/

к
г 

2000 5 5/5 

1500 5 4/5 

1200 5 3/5 

900 5 1/5 

750 5 0/5 

Препарат NВМ вводили в дозах 2500, 2000, 1500, 1200, 900, 750 мг/кг. Из таблицы видно, что 

в дозах 2500, 2000 мг/кг введение препарата вызывало учащение дыхания, боковое положение, 

судороги и гибель 5/5 животных. В дозах 1200, 900, 750 мг/кг она была менее выражена, а гибель 
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животных в дозе 1500 мг/кг - 4/5, дозе 1200 мг/кг - 3/5, дозе 900 мг/кг - 1/5 и дозе 750 мг/кг - 0/5. LD50 

у мышей при внутрибрюшинном введении составила 1220 (1020-1440) мг/кг. 

Результаты показали, что препарат N-винилморфолин относится к умеренно токсичным 

соединениям, LD50 1220 (1020-1440) мг/кг. 

СИНТЕЗ И ГАЗОЧУВСВТИЕТЛЬНЫЕ СВОЙСТВА ВЫСОКОИСПЕРСНОГО ОКСИДА 

ЦИНКА, ДОПИРОВАННОГО Сe, PrИ Eu 

Мокрушин А.С., Нагорнов И.А., Симоненко Н.П., Симоненко Е.П., 

Севастьянов В.Г., Кузнецов Н.Т. 

Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия 

Сольвотермальным методом синтеза получены высокодисперсные порошков оксидов ZnO и 

(ZnO)1–x(LnOy)x (Ln = Се3+/4+, Pr3+, Eu3+, x = 0.01, 0.03, 0.05) с использованием в качестве прекурсоров 

гидратов ацетилацетонатов цинка, церия, празеодима и европия путем термической обработки их 

растворов в н-бутаноле. 

Изучено влияние содержания допантов на их микроструктуру, фазовый состав и сенсорные 

свойства полученных оксидных нанопорошков. Исследование термического поведения полученных 

оксидных продуктов непосредственно после сольвотермального синтеза показало, что в токе воздуха 

в интервале температур 270–370°С происходит резкая потеря массы (до ~12%) с ярко выраженным 

экзотермическим эффектом, что связано с выгоранием остаточных органических фрагментов.  

Показано, что все синтезированные порошки имеют характерный набор рефлексов 

кристаллической структуры ZnO гексагональной фазы вюрцита. Для образцов с максимальным 

содержанием допанта дополнительно наблюдаются слабоинтенсивные рефлексы соответствующих 

оксидов металлов. Установлено, что модифицирование LnOx не оказывает сильного влияния на 

микроструктуру получаемых порошков на основе нанокристаллического оксида цинка. Они 

представляют собой агломераты разного размера в виде из бутонов или соцветий (диаметром до 

300 нм, РЭМ), которые формируются в результате самоорганизации стержневидных частиц с 

различной длиной (менее 100 нм, ПЭМ).  

Для полученных покрытий с электрическим сопротивлением, не превышающим 1 ГОм в 

диапазоне рабочих температур 50–300ºС (составы содержащие 1% LnOy), изучен комплекс 

газочувствительных хеморезистивных свойств при детектировании широкой группы газов-аналитов, 

в т.ч. получены зависимости откликов на различные газы от рабочей температуры. 

 
Рис. 1. Микроструктура нанопорошков ZnOcсодержанием Pr6O11 1 (а), 3 (b) и 5 мол.% (c) с врезками на большем 

увеличении, СЭМ 

Установлено, что при допировании ZnOоксидами редкоземельных металлов наблюдается 

снижение электропроводности получаемых плёнок в диапазоне рабочих температур не превышающих 

300ºС. Установлено, что при допировании празеодимом и церием после первых циклов пуска-напуска 

аналита наблюдается увеличение отклика во влажной среде относительно сухой атмосферы, в отличие 

от поведения ZnO. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 20-73-00309). 
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ПИРОЛИЗ ЦИТРАТНО-НИТРАТНЫХ КОМПОЗИЦИЙ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ КЕРАМИКИ НА 

ОСНОВЕ ПОЛИТИТАНАТОВ КАЛИЯ В СИСТЕМАХ K2OTiO2Me2O3 [Me = Al, Fe] И ИХ 

ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

Морозов Н.А., Синельщикова О.Ю., Беспрозванных Н.В. 

Институт химии силикатов им.И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

В работе описывается цитратно-нитратный синтез ряда составов в богатой титаном области 

систем K2O – TiO2– Me2O3 [Me=Al, Fe]. Полититанаты щелочных металлов могут образовывать как 

слоистые, так и туннельные структуры, состоящие из листов TiO6 октаэдров, которые сочленяются 

либо черезвершины, либо через грани, образованные атомами кислорода. Катионы щелочного 

металла (в нашем случае калия) располагаются в образованном межслоевом пространстве и могут 

свободно мигрировать вдоль туннелей или слоев внутри структур. Подобные структурные 

особенности позволяют применять полититанаты щелочных металлов в качестве ионообменных 

материалов – сорбентов различных органических и неорганических компонентов [1]. Также, 

благодаря термической стойкости и свободным катионам, данный класс материалов проявляет 

значительную ионную проводимость в широком интервале температур [2]. Так как основным 

компонентом данных сложных оксидов является оксид титана –то возможно их применение и в 

качестве фотокатализаторов разложения органических загрязнителей [3]. 

Однако величина запрещенной зоны TiO2в различных его формах составляет 3–3,2 эВ и край 

поглощения лежит в УФ-области спектра, это ограничивает его широкое применение в качестве 

фотокатализатора [4]. Количество вакантных позиций и размеры полостей будут влиять на 

подвижность катионов, и, как следствие, изменять величину переносимого ими заряда. Одним из 

предложенных подходов к улучшению указанных физико-химических характеристик получаемых 

материалов является допирование [5]. 

Данная работа направлена на исследование влияния изоморфного замещения части титана 

ионами железа и алюминия, а также, изучение фазообразования в указанных системах и измерение 

величины электропроводности получаемой на их основе керамики в интервале температур 150–700°C. 

Стехиометрический состав исследуемых образцов можно записать как K2On(Me0.1Ti0.9), где n= 1 – 6 с 

шагом в 1. 

Получение порошков-прекурсоров выполняли цитратно-нитратным методом. Для этого 

получали дигидроксид-оксид титанаиз хлорида титана и дистиллированной воды 

(TiCl4 + 2H2O = TiO(OH)2+4HCl). Получаемое соединение осаждали аммиаком и фильтровали от 

соляной кислоты на вакуумном насосе до отрицательной реакции на хлорид ион. Затем осадок 

смешивали с раствором перекиси водорода и азотной кислоты (70/30 %) для получения нитрата 

пероксотетраакватитана (IV) (Ti(OH)2+H2O2+2HNO3+H2O = [Ti(H2O)4(O2)](NO3)2). После получения 

титансодержащего раствора добавляли нитраты железа/алюминия и приливали необходимое 

количество лимонной кислоты. Его определяли исходя из количества ионов азота в азотнокислых 

солях, входящих в состав смеси компонентов. Получаемый цитратно-нитратный комплекс 

высушивали при температуре 80°C до образования ксерогеля, который в последующем сжигали при 

температуре 650°C. Температура сжигания была выбрана исходя из данных комплексного 

термического анализа, который показал, что в температурном интервале 180–210°C происходит 

сгорание органической составляющей комплекса. Дальнейший нагрев до 450–520°C приводил к 

догоранию карбонизированного углерода, не сгоревшего на первом этапе ввиду отсутствия кислорода 

внутри пор получаемого рыхлого порошка.  

Получаемый порошок исследовали на дифрактометре ДРОН-3М. Установлено, что в системе 

K2O–TiO2–Fe2O3 после первичного обжига формируются фаза со слоистой структурой типа 

лепидокрокита Kx(FeyTi4-y)O8 (n=1-4) и фаза с туннельной структурой типа голландита K2(FeyTi8-y)O16 

(n=5,6).В системе с замещением алюминием K2O–TiO2–Al2O3 образуются фаза со структурой 

гексатитаната калия K2Ti6O13(n=1), а также фаза со структурой голландитаK1.5Al1.5Ti6.5O16 (n=6) или 

их смесь (n=2-5). После этого порошки прессовали на ручном прессе при давлении 1000 МПа и 

обжигалив течение 3 часов при температурах 800 или 1000°Cв зависимости от состава. Образцы, в 

которых присутствовала фаза со структурой лепидокрокита плавились при температуре более 

800°C. Обожжённые образцы керамики дробили и перетирали, затем выполняли рентгенофазовый 
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анализ. Установлено, что в системе с добавлением железа в образцах 1 и 2 сохраняется фаза со 

структурой лепидокрокита, в образце 3 помимо вышеуказанной фазы происходит образование фазы 

со структурой K2Ti8O17 (октотитаната). В образце 6 сохраняется однофазный состав со структурой 

голландита, а в образцах 4 и 5 смесь октотитанатной и голландитовой фазы. В системе с замещением 

алюминия керамика представляет из себя гомогенные образцы (состав 1) или смесь двух либо трех 

кристаллических фаз: K2Ti6O13, голландита K1.5Al1.5Ti6.5O16, а также, при значении n=6, оксида титана 

в форме рутила. 

Измерение электропроводимости выполняли двухконтактны методом с использованием 

платиновых электродов, подавали ток величиной 125 мВ и частотой 1000 Гц. Образцы керамики 

представляли из себя таблетки диаметром 5 мм и высотой 1,5–2 мм. Величину удельной проводимости 

определяли по формуле σ=L/(RS), где L-толщина, R-сопротивление, а S-площадь образца. 

Установлено, что электропроводность фазы со структурой лепидокрокита на два порядка выше, чем 

у других титанатов калия, что может быть связано с большей мобильностью катионов калия в 

слоистой структуре, а также наличием вакантных позиций кислорода, так как измерения проводились 

в воздушной атмосфере. В обоих случаях величина проводимости голландитовой фазы или смеси фаз 

с большим содержанием голландитабыла наименьшей. В системе сзамещением алюминием, 

электропроводность однофазной керамики на основе K2Ti6O13 на два порядка выше, чем у калий-

алюминатного голландита во всем исследуемом интервале температур. 

Импедансная спектроскопия выполнялась для всех образцов при температуре 700°C. Для этого 

использовали Impedancemeter Elins Z-2000 и программное обеспечение прибора. Для моделирования 

эквивалентных схем применялась программа ZView (Scribner Associates Inc.). Исследуемый интервал 

частот от 10 до 2·106 Гц. При указанной температуре для образов, не содержащих голландитовую 

фазу, значимый вклад в величину сопротивления вносят контакты и диффузионные процессы на 

границе электрод-электролит. Данные материалы проявляют большую электропроводность по 

сравнению с образцами, содержащими голландитовую фазу. Для остальных образцов существенный 

вклад в величину сопротивления вносят объем зерен и межзеренное сопротивление керамики.Это, 

вероятно, связано с их более плотным спеканием. В случае многофазных образцов, содержащих фазу 

со структурой голландита и примесь в виде титанатов калия, низкая проводимость может также 

объясняться сильными структурными различиями. 
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ НАНОДИСПЕРСНЫХ 

КОМПОЗИТОВ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ ДИБЕНЗО-18-КРАУН-6 И ЕГО 

КОМПЛЕКСНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 

Мурашкевич А.Н. 1, Федорова О.В.2, Алисиенок О.А.1, Кравченко А.О.1, Филатова Е.С.2, 

Максимовских А.И.2 
1Белорусский государственный технологический университет, Минск, Беларусь 

2Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН, Екатеринбург, Россия 

Создание новых эффективных сорбентов основывается на понимании механизмов 

взаимодействия активных центров сорбента с катионами или органическими молекулами: в процессе 

формирования органо-неорганического композита, и затем при взаимодействии последнего с 
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сорбируемой частицей и образования комплекса с катионом металла. При этом специфика его 

организации во многом становится зависимой от состава, структуры и морфологии подложки, 

качественного и количественного состава активных поверхностных групп. Ранее разработанные нами 

методы синтеза органо-неорганических композитов позволяют проводить гибкое варьирование 

свойств, в частности влиять на эффективность и селективность извлечения определенных катионов 

[1, 2]. Показана эффективность формирования отпечатка катиона стронция в адсорбенте на этапе 

золь–гель-синтеза, позволяющая увеличить адсорбцию соответствующего катиона на 20%. 

Обнаружено снижение адсорбционной способности при переходе от адсорбента, полученного в 

процессе золь–гель-синтеза, к подобному материалу, полученному обработкой готового композита 

SiO2–TiO2 раствором краун-эфира в диметилформамиде (ДМФА). Найдены условия количественной 

адсорбции катионов лантана, стронция и бария синтезированными композитами. 

Работа продолжена по синтезу и исследованию физико-химических и адсорбционных свойств 

органо-минеральных композитов, где носителями органического сорбента являлись нанодисперсные 

композиты на основе индивидуальных и двойных оксидов титана, кремния циркония (в различных 

соотношениях). В качестве органических сорбентов выступали дибензо-18-краун-6 (КЭ) и его 

комплексные соединения, содержащие аминокислоты, катионы редкоземельных, щелочных, 

щелочно-земельных элементов и другие соединения. С целью получения селективных сорбентов 

сформированы отпечатки катионов металлов, а также аминокислот на этапе золь–гель-синтеза органо-

минеральных композитов. 

Комплексные соединения КЭ с солями металлов или аминокислотами были охарактеризованы 

данными элементного анализа и показано, что во всех комплексах отсутствует ДМФА, а комплексы с 

катионами РЗЭ содержат от 2,5 до 5,5 молекул воды.  Необходимо упомянуть, что соль металла в 

комплексе с краун-эфиром существует в виде разделенной ионной пары, когда катион находится в 

молекулярной полости краун-эфира, а анион снаружи.  

Получение органо-минеральных композитов по методике золь-золь проводили смешением 

золей оксидов кремния и циркония с последующим осаждением 20 % раствором К2CO3 до рН ≈ 3,5–

4. Образующийся гель промывали, добавляли раствор комплекса КЭ в ДМФА, усредняли полученную 

дисперсию, обрабатывали в ультразвуковой ванне 30 мин, затем часть продукта сушили при Т=110–

150С, остальную часть промывали водой для удаления компонента, образующего комплекс с краун-

эфиром (аминокислоты или катиона металла). 

Во втором методе раствор комплексного соединения КЭ в ДМФА смешивали с точной 

навеской прокаленного неорганического носителя при ультразвуковой обработке с последующей 

сушкой при температурах 110–150°C. Получение композитов в системе SiO2 – TiO2 по методике золь-

золь проводили аналогично системе SiO2 – ZrO2 с использованием в качестве титансодержащего 

компонента золя диоксида титана. 

По данным элементного анализа в органо-минеральных композитах до отмывки от катиона 

содержится значительное количество ДМФА, которое значительно уменьшается после удаления 

катионов металла.  

По данным дериватографических исследований основная часть воды, а также ДМФА в виде 

гетероассоциатов включены в структуру композита, скорее всего, в виде комплекса с КЭ. Удаление 

воды и ДМФА из комплекса происходит одновременно с его разложением, что может 

свидетельствовать о расположении воды и ДМФА внутри молекулярной полости КЭ. Температурный 

интервал удаления КЭ зависит от соотношений оксидов в композите и Σ оксидов /КЭ. Для органо-

минеральных композитов, где носителем КЭ выступал оксид кремния-циркония, можно отметить, что 

количество удерживаемого полостью макроцикла ДМФА и воды гораздо меньше и температура 

процессов, связанных с удалением КЭ, ниже на 15–20С. 

Особенностью термических превращений органо-минеральных композитов, в которых краун-

эфир комплексно связан с аминокислотой, является наличие двух экзотермических эффектов, которые 

соответствуют процессам удаления ДМФА и аминокислот.  

Исследование сорбционных свойств из спиртовых растворов для композитов на основе оксидов 

SiO2–TiO2, имеющих отпечатки катионов РЗЭ, а также катионов Ba (II), Sr (II), Cs (I) Na (I) показало, 

что композиты с отпечатками катионов Ba (II), Sr (II), Cs (I) приобретают селективность к катиону La 
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(III), а композит с отпечатком катиона Na (I) селективность в отношении катионов Sm (III). Композиты 

с отпечатками La (III) и Eu (III), и особенно с отпечатком Sm (III) прекрасно сорбируют La (III). 

Композит на основе оксидов SiO2 – ZrO2 с отпечатком катиона К(I) селективно и практически 

количественно сорбирует катионы La(III). Неожиданные результаты получены для композитов на 

основе SiO2–TiO2 и комплексов КЭ с хлоридами лантана или европия без отмывки солей металлов (не 

имеющих отпечатка катиона). Первый селективно и практически количественно сорбирует катионы 

La (III), а второй практически количественно сорбирует катионы Sm(III). 

Таким образом, впервые показано, что формирование молекулярных отпечатков катионов 

лантана, калия или натрия в композитах смешанный оксид металла*КЭ является продуктивным 

подходом для создания сорбентов, эффективно и селективно извлекающих катионы РЗЭ из спиртовых 

растворов, что может использоваться на практике. 

Работа выполнена при финансовой поддержке БРФФИ, проект № Х18Р-032, а также рамках темы государственного 

задания АААА-А19-119012290117-6, с использованием оборудования Центра коллективного пользования 

“Спектроскопия и анализ органических соединений” ИОС УрО РАН (ЦКП “САОС”). 
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КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ СЕМЯН 

С ВОДНОЙ СРЕДОЙ 

Мякин С.В.1, Коваленко А.С.2, Шилова О.А.1,2, Панова Г.Г.3 
1Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), 
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Одним из важнейших факторов, оказывающих влияние на прорастание семян и последующий 

рост различных растений, является характер взаимодействия семян с окружающей средой, который в 

свою очередь в значительной степени определяется ее кислотно-основными свойствами. Хорошо 

известно, что для улучшения показателей роста различных сельскохозяйственных культур 

необходимо регулирование кислотно-основных характеристик почвы. В связи с этим большое 

значение имеет исследование особенностей кислотно-основного взаимодействия семян с водной 

средой и уточнение ее оптимальных характеристик, обеспечивающих наилучшие целевые показатели. 

Целью данной работы являлось изучение влияния pH водной среды на характер ее кислотно-

основного взаимодействия с семенами, а также влияния, оказываемого на рассматриваемое 

взаимодействие модифицированием поверхности семян оксидными добавками. Объектами 

исследования являлись семена кресс-салата, а также ярового ячменя сорта «Ленинградский», 

модифицируемые обработкой синтезированным посредством кислотного гидролиза 

тетраэтоксисилана кремнезолем с добавкой нанопорошков маггемита в количестве 0.001-10000 мг/л 

согласно методике, описанной в [1, 2]. В ходе эксперимента изучали кинетику изменения величины 

pH порций дистиллированной воды объемом 30 мл с различными исходными значениями рН 

(обусловленными различным временем хранения в стеклянных емкостях или регулируемых 

введением растворов HCl и NaOH) в течение 5 минут после погружения определенного количества 

семян при непрерывном перемешивании магнитной мешалкой. 

Полученные результаты, приведенные на рис. 1, показывают следующую тенденцию 

изменения рН. В случае использования воды с относительно более высоким значением рН (6.61) 

взаимодействие с семенами приводит к его снижению до установления равновесного значения. 

Напротив, при погружении семян в воду с более низкими значениями рН 6.12-6.15 наблюдается его 
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повышение. Это свидетельствует о буферном действии выделяемых семенами веществ, 

стабилизирующем рН водной среды в интервале около 6.2-6.5. 

 
Рис. 1. Кинетика рН при погружении 50 семян кресс-салата в воду с исходными значениями рН 6.61 (а),  

6.12 (б, ) и 6.15 (б, ) 

Взвешивание семян после взаимодействия с водой и высушивания (табл. 2) показывает, что 

потеря массы семян после выдержки в воде с исходным значением рН 6.61 с последующим 

естественным высыханием значительно превышает наблюдаемую в случае погружения в воду с более 

низкими значениями рН (32.4% относительно исходной массы в сравнении с 2.1% соответственно). 

Это может быть обусловлено стабилизацией имеющей слабокислую реакцию защитной гелеобразной 

оболочки семян в аналогичной слабокислой среде и ее размыванием при повышении pH водной среды.  

В аналогичных экспериментах с семенами ячменя стабилизация значений рН воды 

происходила на уровне около 7.30-7.35. При их погружении в воду с более высокими исходными 

значениями происходило постепенное снижение, а при более низких исходных значениях – рост рН. 

Наиболее наглядные из полученных результатов приведены на рис. 2.   

 
Рис. 2. Кинетика изменения рН при погружении семян ячменя в воду с исходными значениями рН 7.67 () 

и 7.05 ()  

Модифицирование семян ячменя нанесением оболочек из кремнезоля привело к снижению 

уровня стабилизации величины рН до приблизительно 6.7, практически независимо от наличия и 

количества вводимой добавки маггемита, что обусловлено кислым характером кремнезоля. 

В целом полученные результаты свидетельствуют о выделении семенами веществ, 

оказывающих в течение нескольких минут после их замачивания буферное воздействие на водную 

среду, характер и интенсивность которого зависят от конкретного вида растений. Изучение данного 

эффекта расширит представления о механизмах взаимодействия растений на ранних этапах своего 

развития со средой обитания. 
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и ацетону за счёт каталитических свойств допантов. 

 
Рис. 1. Диаграмма селективности образца ZnO при рабочих температурах 50–300ºС с обозначением отклика на 

100 ppm NO2 
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ИССЛЕДОВАНИЕ БУФЕРНЫХ СВОЙСТВ BIS-TRIS СОЛЕЙ БИОЛОГИЧЕСКИ 

АКТИВНЫХ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ В РЕАКЦИЯХ РАДИОМЕЧЕНИЯ 

БИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ХЕЛАТИРУЮЩИХ АГЕНТОВ ИЗОТОПОМ 68Ga 

Антуганов Д.О.1, Надпорожский М.А.1, Кондратенко Ю.А.2 
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2Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

В настоящее время разработка радиофармацевтических препаратов, содержащих в составе 

радионуклиды металлов является перспективным направление в области позитронно-эмиссионной 

томографии (ПЭТ). Наиболее изученным является изотоп 68Ga, который обладает рядом преимуществ, 

в частности относительно большой период полураспада (67.6 мин) и небольшой пробег позитронов в 
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ткани, что обеспечивает максимальное пространственное разрешение, а также независимость от 

дорогостоящего циклотронного комплекса. Ранее нами было установлено, что протонные ионные 

жидкости на основе трис(2-гидроксиэтил)аммониевых (ТЕА)  и трис(гидроксиметил)метил 

аммониевых (TRIS) солей являются эффективными буферными агентами в реакциях хелатирования 

изотопа 68Ga пептидом PSMA-HBED-CC с ациклическим хелатором, использующимся в ПЭТ-

диагностике рака предстательной железы [1].Помимо этого, высокие выходы были достигнуты при 

радиомечении хелаторов и пептидов с циклическим хелатором DOTA (DOTA- 1,4,7,10-

тетраазациклододекан-1,4,7,10-тетрауксусная кислота) [2]. Кроме того, впервые были исследованы 

буферные свойства гидроксиалкиламмониевых солей биологически активных карбоновых кислот в 

реакциях радиомечения пептида PSMA-11 изотопом 18F. Наиболее высокие значения 

радиохимической конверсии (РХК) были достигнуты при использовании TEA и трис(2-

гидроксипропил)аммониевых (TPA) солей. 

Для достижения наиболее оптимальных РХК важно подобрать подходящую буферную 

систему, в которой протекает реакция радиомечения. В качестве буферной системы для реакций 68-

Ga-радиомечения наиболее широко используется HEPES (4-(2-гидроксиэтил)-1-

пиперазинэтансульфоновая кислота). Основным недостатком данного буфера является его 

токсичность, поэтому исследования, направленные на разработку новых буферных систем для 

реакций 68-Ga-радиомечения, являются крайне актуальными.  

Цель данной работы заключалась в исследовании буферных свойств BIS-TRIS солей (солей 

бис(2-гидроксиэтил)-трис(гидроксиметил)метил аммония) биологически активных карбоновых кислот 

в реакциях радиомечения бифункциональных хелатирующих агентов (БХА): p-SCN-Bn-DOTA, p-SCN-

Bn-DOTA-GA, p-SCN-Bn-NOTA, p-SCN-Bn-NODA-GA, SCN-MP-NODA, изотопом 68Ga.  

Реакции радиомечения проводили по стандартной методике: 5 мкг раствора предшественника 

загружали в 2 мл пробирку, и далее добавляли 50 мкл 1 M водного раствора BIS-TRIS соли, 75 мкл 

растворителя и 250 мкл раствора 68GaCl3 (10-50 МБк) в 0.1 М HCl. Полученную смесь нагревали при 

37-95 °C в течение 10-15 мин определяли РХК реакции радиомечения методом радио-ТСХ. Для 

подбора оптимальных условий реакции проводили при различных температурах, а также в 

присутствии различных растворителей. В качестве растворителей использовались: этанол, ацетон и 

ацетонитрил. 

Из результатов скрининга 14 BIS-TRIS солей мы установили, что РХК > 95% достигается при 

радиомечении хелатора p-SCN-Bn-DOTA при температуре 95 °C при использовании следующих 

буферов: BIS-TRIS бензоат, цинамат, 2-метилфеноксиацетат, 2-метил-4-хлорфеноксиацетат, 

сукцинат. Во всех случаях в качестве сорастворителя был использован EtOH. При понижении 

температуры реакционной среды РХК реакции радиомечения существенно снижалась. Так, при 

проведении реакции при температуре 70 ºС РХК реакции оказалась выше 90%, а при температуре 37 

ºС снизилась до 41 %. В случае с другими соединениями РХК > 70 % была достигнута при 

использовании в качестве предшественника следующих БХА: p-SCN-Bn-DOTA-GA, p-SCN-Bn-

NODA-GA, p-SCN-Bn-NOTA. При использовании других хелаторов РХК оказались существенно 

ниже. При подборе сорастворителя для низкотемпературного радиомечения (37 °C) было установлено, 

что реакции радиомечения в низкотемпературных условиях (37 °C) протекают с наиболее высокими 

РХК при использовании ацетона в качестве сорастворителя.  

Таким образом, впервые были исследованы реакции радиомечения бифункциональных 

хелатирующих агентов изотопом 68Ga в среде BIS-TRIS буферов. Полученные результаты отражают 

перспективность дальнейших исследований реакций 68Ga-радиомечения на примере клинически 

значимых пептидов в среде BIS-TRIS солей.   

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 20-73-00033). 

1. Antuganov D., Timofeev V., Timofeeva K., Antuganova Y., Kondratenko Yu.A. Evaluation of Protic Ionic Liquids 

Based on Triethanolammonium and Tris(hydroxymethyl)amino-methylammonium Salts as Buffers for 68Ga-Radiolabelling of 

PSMA-HBED-CC // ChemistrySelect. 2019. Vol. 4. N. 43. P. 12524-12527.  

2. Antuganov D., Nadporojskii M., Sysoev D., Shatik S., Kondratenko Yu.A. Alkanolammonium Protic Ionic Liquids for 

Low Temperature 68Ga‐Radiolabeling of DOTA‐Functionalized Compounds // ChemistrySelect. 2020. Vol. 5. N. 35. P. 10953-

10957. 
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ВЛИЯНИЕ НИТЕВИДНЫХ КРИСТАЛЛОВ SIC И Si3N4 НА СВОЙСТВА 

СТЕКЛОКЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ Si-B4C-ZrB2 

Николаев А.Н., Степичев Е.С., Баньковская И.Б., Перевислов С.Н. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

Цель работы: изучение влияние нитевидных кристаллов из SiC и Si3N4 на жаростойкость, 

физико-механические свойства, а также фазовый состав и микроструктуру материалов на основе 

системы Si-B4C-ZrB2. 

Материалы на основе боридов и карбидов находят своё применение во многих областях 

народного хозяйства благодаря своим высоким эксплуатационным характеристикам они продлевают 

срок службы графитовых тиглей и электродов в электродуговых печах, применяемых для выплавки 

стали. Кроме этого покрытия из данного материала могут применятся для защиты кромок крыльев и 

сопла двигателя реактивных самолётов. В космической отрасли материал может сопротивляться 

агрессивному воздействию атмосферы на носовой обтекатель космического апппарата при 

приземлении. Атомная энергетика и электроника может использовать данный материал для особо 

термически нагруженных агрегатов и устройств. Улучшить свойства материала на основе кремния, 

карбида бора и диборида циркония, можно путем армирования благодаря введению дополнительных 

компонентов в систему, в частности, нитевидных кристаллов SiCи Si3N4. 

Ранее положительный эффект от введениянаноразмерных частиц Al2O3 в систему Si-B4C-ZrB2 

был показан в [1, 2]. Улучшаются физико-механические свойства материала, а также площадь 

остеклованных участков на поверхности образцов. 

Нитевидный кристалл (также ус, вискер от англ. whisker) — монокристалл с очень высоким 

характеристическим отношением с типичным отношением длины (0,5 мм  5 мм) к диаметру (0,5  50 

мкм) около 100:1 — 1000:1. Самую высокую прочность в форме усов демонстрируют следующие 

соединения: Al2O3, B4C, SiC, AlN, Si3N4, они отличаются высоким модулем упругости, лёгкостью, 

устойчивостью к высоким температурам и инертностью. 

Образцы синтезировали следующим образом: замешивали шихту в соотношении Si-70%, B4C-

10%, ZrB2–20%, в качестве связующего 2% водный раствор карбоксиметилцеллюлозы. Образцы 

прессовали при давлении 100 МПа. Затем сушили при комнатной температуре. Термообработка при 

20-1000-1300+1300°С 15 мин в воздушной печи (время нагрева 1000-1300°С 2,5 часа).  

После термообработки были получены гладкие остеклованные компактные образцы. При 

изучении микроструктуры образцов на оптическом микроскопе MEIJI TECHNO–IM7200 на 

поверхности образцов были обнаружены окисленные исходные компоненты системы и нитевидные 

кристаллы в исходном виде, вошедшие в состав стеклообразующего расплава. В дальнейшем будет 

определён фазовый состав образцов, изучены физико-механические свойства. 

1. Николаев А.Н., Баньковская И.Б., Пугачев К.Э., Коловертнов Д.В. Исследование морфологии и твёрдости 

покрытий на основе композиции Si-B4C-ZrB2 // Физика и химия стекла. 2019. Т. 45. № 2. С. 196 – 200. 

2. Николаев А.Н., Баньковская И.Б., Перевислов С.Н Влияние наноразмерных частиц оксидов циркония и 

алюминия на свойства материалов на основе композиции Si–B4C–ZrB2 // Новые огнеупоры. 2020. № 8. С. 18-22. 

СИНТЕЗ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МАГНИЙ 

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

Нурманов С.Э., Рузимурадов О.Н. 

Национальный университет Узбекистана, Ташкент, Узбекистан 

Ацетиленовые спирты синтезируются несколькими способами, одним из которых является 

взаимодействие магний органических производных арилацетиленовых углеводородов с 

карбонильными соединениями. В данной работе изучен синтез ацетиленовых спиртов по реакции 

Иоцича взаимодействием магний органических производных с некоторыми альдегидами и кетонами. 

При этом реакцией фенилацетилена с кротоновым альдегидом, ацетоном и метилэтилкетоном 

синтезированы соответствующие арилароматические ацетиленовые спирты. 

При синтезе ацетиленовых спиртов наиболее практичным и приемлемым способом является 

реакция Гриньяра-Иоцича, т.е. альдегиды в присутствии гидроксидов щелочных металлов легко 
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подвергаются альдольной конденсации. В соответствии с этим реакцией ФА с кротоновым 

альдегидом был получен фенилацетиленовый спирт по схеме: 

 
Известно, что комплекс Иоцича образуется за счёт активного водорода фенил ацетилена с 

этилмагнийбромидом (реактив Гриньяра) в среде диэтилового эфира: 

 
и далее реагируя с кротоновым альдегидом образует промежуточный алкоголят: 

, 

при гидролизе которого получен 1-фенилгексен-4-ин-1-ол-3: 

 
Изучены основные технологические параметры процесса образования ацетиленовых спиртов 

и установлены оптимальные условия. Показано, что данному процессу приемлемая 

продолжительность реакции составляет 4 часа, температура -5 – 0°С, соотношение кротоновый 

альдегид:бромистий этил:фенил ацетилен 1:1:1 и при этом выход спирт составляет 68,0%. 

Для выяснения влияния природы карбонильных соединений фенилацетиленовые спирт также 

получен из ацетона и метилэтилкетона с фенилацетиленом по методу Гриньяра Иоцича. При этом 

синтезированы 1-фенил-3-метилбутин-1-ол-3 и 1-фенил-3-метилпентин-1-ол-3 соответственно с 

выходом 78,6 и 71,8 %. 

Сравнение преимуществ синтеза фенилацетиленовых спиртов методами Гриньяра-Иоцича и 

Фаворского показало, что первый метод по выходу продукта более приемлем, чем метод Фаворского. 

Например, из МЭК при одинаковых условиях 1-фенил-3-метилпентин-1-ол-3 по методу Гриньяра-

Иоцича и Фаворского образуется соответственно с выходами 71,8 и 66,2 %. Надо отметить, что при 

использовании метода Гриньяра-Иоцича требуется абсолютная чистота исходных соединений и 

растворителя т.к. присутствие незначительного количества примесей и воды резко снижает выход 

продукта.  

СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРНЫХ ОСОБЕННОСТЕЙ 

ЦИКЛОМЕТАЛЛИРОВАННЫХ КОМПЛЕКСОВ ИРИДИЯ(III) С 

1,2-ДИФЕНИЛФЕНАНТРОИМИДАЗОЛОМ И РАЗЛИЧНЫМИ ВСПОМОГАТЕЛЬНЫМИ 

ЛИГАНДАМИ 

Ныхрикова Е.В.1,2, Татарин С.В.1,2, Беззубов С.И.1 
1Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия 

2Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова, Москва, Россия 

Циклометаллированные комплексы (ЦМК)иридия(III) являются интересным объектом для 

исследований и уже находят широкое применение в катализе, медицине, а также при создании 

эффективных оптоэлектронных и фотовольтаических устройств благодаря своей исключительной 
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термодинамической и кинетической стабильности, уникальным фотофизическим и 

электрохимическим свойствам. Расширение библиотеки ЦМК иридия(III) за счет синтеза новых 

соединений может помочь в изучении зависимости свойств комплексов от координационного 

окружения иридия(III) и предсказании их свойств.  

Ранее был получен пентакоординированный комплекс иридия с не свойственной для него 

геометрией путем взаимодействиягидрата трихлорида иридия и 1,2-дифенилфенантроимидазола. В 

данной работе была изучена способность данного комплекса вступать в реакции с различными моно- 

и бидентантнымлигандами: пиридином, 2- и 4-пиридинкарбоновыми кислотами, 2-

гидроксиметилпиридином, 2-(2-пиридил)этиламином и диметилдитиокарбаматом натрия. 

Экспериментальная часть выполнялась в 3 этапа. На первом этапе был синтезирован 

непосредственно пентакоординированный мономер. На втором этапе были синтезированы ЦМК 

иридия(III) [Ir(C^N)2(X^Y)], где X^Y-вспомогательный лиганд/лиганды. На третьем этапе продукты 

реакций были изучены различными методами анализа:1HЯМР, РСА, УФ-спектроскопией. 

 
Схема 1. Получение мономерного комплекса иридия(III) и дальнейшее взаимодействие с различными 

вспомогательными лигандами 

 

   
Рис. 1. Молекулярные структуры некоторых полученных комплексов. Эллипсоиды тепловых колебаний 

приведены с 50%-ной вероятностью 
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БИОРАЗЛАГАЕМЫЕ КОМПОЗИТЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИЛАКТИДА С ОРГАНИЧЕСКИМИ 

НАПОЛНИТЕЛЯМИ 

Подденежный Е.Н.1, Бойко А.А.1, Дробышевская Н.Е.1, Здравков А.В.2, Химич Н.Н.3 

1Гомельский государственный технический университет им. П.О. Сухого, Гомель, Беларусь  
2Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

3Военно – медицинская академия имени С.М. Кирова, Санкт-Петербург, Россия 

Основные усилия ученых и технологов, работающих в области «экологически дружественных 

материалов» направлены на поиск новых биоразлагаемых полимеров, композиционных материалов 

на их основе с различными наполнителями, а также путей снижения затрат на их производство и 

изготовление изделий [1].  

В отличие от абсолютного большинства пластмасс биоразлагаемые полимеры и 

биокомпозитымогут расщепляться в условиях окружающей среды путем реакций гидролиза и 

окисления, а также с помощью микроорганизмов, таких как бактерии, грибы или водоросли. Композит 

считается биоразлагаемым, если вся его масса разлагается полностью в компосте или почве за период 

в шесть месяцев (ГОСТ Р 57226–2016 (ISO 16929:2013). В случае аэробного разложения продуктами 

распада являются углекислый газ, вода и гумус. 

В структуре биоразлагаемых полимеров наибольшее место (до 43 %) занимает полилактид 

(polylacticacid, PLA), которыйявляется продуктом полимеризации молочной кислоты, которая, в свою 

очередь, образуется в результате молочнокислого брожения глюкозы (из кукурузы, пшеницы, и т.п.). 

Мировое потребление полилактида растет с каждым годом в среднем на 20% [2].  

В настоящее время актуальной задачей является создание композиций (смесей) из нескольких 

биоразлагаемых материалов, в которых непрерывной (матричной) фазой является биоразлагаемый 

полимер, например, полилактид, а наполнителем – дешевое сырье – крахмал, древесная мука, лузга 

злаковых культур и т.д.[3]. 

Такие композиционные материалы разлагаются в природных условиях значительно быстрее, 

чем чисто полимерные, являются более дешевыми, однако при этом возникают проблемы совмещения 

гидрофобной полимерной матрицы с гидрофильными частицами наполнителя[4]. Задачей данной 

работы являлось создание и исследование биоразлагаемых композиций на основе полилактида с 

различными наполнителями – кукурузным крахмалом и древесной мукой. 

Ленточные образцы композитов вытягивали на одношнековом экструдере 

HAAKERHEOCORD 90 (Германия). Показатель текучести расплава определяли с помощью прибора 

ИИРТ-М5. Испытания на прочность образцов проводили на разрывной машине Instron 

5969.Испытания на водопоглощение проводили в соответствии с ГОСТ 4650–80.Для изучения 

структурных свойств и морфологии композиционных материаловиспользован метод сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ) (микроскопTESCAN, Чехия). 

Основой композиционного материала был выбран полилактид марки IngeoBiopolymer 4043D 

(производства NatureworksLLC, США) в гранулах; пластификатором служил полиэтиленгликоль с 

молекулярной массой 3500–4500.В качестве биологически разрушаемого наполнителя использовали 

древесную муку М«180», ГОСТ 16361–87с размерами частиц менее 0,17 мм. Для активизации 

биоразложения использовали добавку кукурузного крахмала с размерами зерен 10–15 мкм.В качестве 

агента, способствующего формированию однородной системы использовали ПАВ-моностеарат 

глицерина HG-60 с Тпл = 64,5 °С.Фотоактивной и окрашивающей добавкой служил порошок диоксида 

титана марки TiONA AT-1 (анатаз), ГОСТ 9808–84. 

Гранулы полилактида смешивают с полиэтиленгликолем в миксере, добавляют в смесь 

моностеарат глицерина; далее в смеситель засыпают древесную муку и крахмал, поднимают 

температуру до 100 °С, выдерживают при этой температуре 30 мин. для удаления избыточной влаги; 

далее добавляют в смеситель диоксид титана, затем охлаждают смесь до 25 – 30 °С и после этого 

шихту загружают в экструдер для расплавления и гомогенизации. Температура расплава на выходе из 

щелевой головки экструдера 185 – 190°С. Полученный расплав формируется в виде лентына каландре, 

где охлаждается и закручивается в рулон (рис.1а). 
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Рис. 1. Формирование композиционного материала: а – лента, вытянутая на лабораторном экструдере; б – скол 

ленты в жидком азоте 

Образцы из предлагаемой композиции обладают температурой размягчения не менее 90 °С и 

биологической разрушаемостью в природных условиях – в компосте, а также на увлажненной, 

освещаемой солнцем поверхности почвы после срока эксплуатации в течение 6–7 месяцев (табл. 1). 

Таблица 1. Технические параметры полученных композиционных материалов 

1. Масанов А.Ю. Биоразлагаемые пластики: текущее состояние рынков и перспективы // Вестник химической 

промышленности. 2017. №. 7. С. 1-9. 

2. Bioplasticsmarketdata 2020-2025. Интернет-ресурс: https://www.european-bioplastics.org/market/ (дата обращения: 

8.05.2021). 

3. Rydz J., Sikorska W. Polyester-Based (Bio) degradable Polymers as Environmentally Friendly Materials for Sustainable 

Development // Int. J. Mol. Sci. 2015. No. 16. P. 564-596. 

4. Подденежный Е.Н., Дробышевская Н.Е., Бойко А.А., Шаповалов В.М. Формирование биоразлагаемых 

композитов на основе гибридных матриц // Вестн. Гомел. гос. техн. ун-та им. П.О. Сухого. 2019. № 4. С. 30-36. 

ОБЪЕМНЫЕ НАНОКОМПОЗИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ И 

ХИТОЗАНА, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ НАНОЧАСТИЦАМИ ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ 

Попков М.А.1,2, Котцов С.Ю. 1,2, Каменева С.В.2 
1Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия 

2Институт общей и неорганической химии РАН им. Н.С. Курнакова, Москва, Россия 

Создание и улучшение перевязочных материалов, способствующих заживлению и 

обеззараживанию ран, остается важной задачей для современной науки. Одним из наиболее 

перспективных методов залечивания ран считается использование различных наночастиц (НЧ) 

металлов и оксидов металлов [1]. Основным преимуществом неорганических НЧ является их 

эффективность против антибиотико-резистентных бактерий и способность снижать окислительный 

стресс в тканях. Ряд исследований показал, что НЧ CeO2 и WO3 обладают низкой токсичностью к 

Определяемые параметры Методы испытаний 
ПолилактидIngeo™ 

Biopolymer 4043D 

Параметры 

экспериментальной ленты 

Показатель текучести 

расплава, г/10 мин 
ГОСТ 11645–73 6 2,8-3,6 

Температура размягчения 

по Вика, °С 
ГОСТ 15088–2014 60 90 

Водопоглощение за 24 час, 

мас.% 
ГОСТ4650–80 0,4 8,5-11,5 

Биологическая 

разрушаемость, мес. 

ГОСТ Р 57226–2016 (ISO 

16929:2013) 
12 –18 6-7 
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клеткам тканей человека, оказывают противовоспалительный, антибактериальный и 

антиоксидантный эффекты, способствуя заживлению ран [2, 3]. Для удобства использования 

наночастицы можно вводить в матрицу нетоксичных биополимеров. Целлюлоза и хитозан способны 

стабилизировать неорганические НЧ, образуя прочные композитные материалы. Несмотря на ряд 

преимуществ, использование объемных материалов на основе оксидов CeO2 и WO3 в биомедицине 

мало исследовано. 

В данной работе была поставлена цель синтезировать объемные композитные материалы на 

основе природных полимеров – целлюлозы и хитозана, модифицированных наночастицами оксидов 

металлов, которые могут быть использованы для изготовления антибактериальных перевязочных 

материалов. Для этого были синтезированы водные золи нанодисперсных оксидов.  Нанодисперсный 

CeO2 получали гидротермальным синтезом из водного раствора (NH4)2Ce(NO3)6. Наноразмерный 

гидратированный WO3 синтезировали из Na2WO4 с использованием катионообменной смолы в 

протонированной форме. Нанокристаллическая целлюлоза была получена кислотным гидролизом и 

затем химически модифицирована. Для введения в состав полимера карбоксильных групп 

нанокристаллическую целлюлозу подвергали мягкому ТЕМПО-окислению. Карбонильные группы 

получали в результате окисления нанокристаллической целлюлозы раствором NaIO4. Водные 

дисперсии полимеров смешивали с золями НЧ CeO2 и WO3 для получения устойчивых гидрогелей. 

Благодаря полианионной структуре карбоксилированная целлюлоза иммобилизирует НЧ 

CeO2.  Альдегидная целлюлоза химически взаимодействует с аминогруппами хитозана, в результате 

чего получается устойчивый гель, который иммобилизирует НЧ WO3 за счёт поликатионной 

структуры хитозана. 

В данной работе впервые были получены композитные аэрогели состава (CeO2 или 

WO3)/(целлюлоза и/или хитозан) методом сушки в сверхкритическом CO2. Полученные образцы были 

охарактеризованы методами РФА, РЭМ, ИК- и УФ-спектроскопии. По данным измерений 

низкотемпературной сорбции азота, аэрогели обладают развитой поверхностью (удельная площадь 

200–260 м2/г). Геометрическая плотность аэрогелей составляет от 20 до 60 мг/см3.  

Каменева С.В. благодарит Совет по грантам Президента Российской Федерации за поддержку 

исследования (№ СП-4398.2021.4). 

1. Nethi S.K., Das S., Patra C.R., Mukherjee S. Recent advances in inorganic nanomaterials for wound-healing 

applications // Biomaterials Science. 2019. Vol. 7. No. 7. P. 2652–2674. 

2. Duan G. Chen L., Jing Zh., De Luna Ph., Wen L., Zhang L., Zhao L., Xu J., Li Zh., Yang Z., Zhou R. Robust 

Antibacterial Activity of Tungsten Oxide (WO3-x) Nanodots //  Chem. Res. Toxicol. 2019. Vol. 32. No. 7. P. 1357−1366.  
3. Shcherbakov A.B., Ivanov V.K., Zholobak N.M., Ivanova O.S., Krysanov E.Iu., Baranchikov A.E., Spivak 

N.Ia., Tret'iakov Iu.D. Nanocrystalline ceria based materials - Perspectives for biomedical application // Biophysics. 2011. Vol. 56. 

No. 3. P. 987–1004. 

СИНТЕЗ НОВЫX ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫX АМИНОМЕТИЛЕНБИСФОНОВЫX 

КИСЛОТ КАК ПЕРСПЕКТИВНЫX БИОАКТИВНЫX ВЕЩЕСТВ И ПОЛИДЕНТАТНЫX 

ЛИГАНДOB  

Прищенко А.А., Алексеев Р.С., Ливанцов М.В., Новикова О.П., Ливанцова Л.И., Петросян В.С. 

Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Москва, Россия 

Функционализированные метиленбисфосфоновые кислоты и их производные, включающие 

фрагменты аминокислот и гетероциклов являются перспективными биомиметиками гидрокси- или 

аминокарбоновых кислот и природных пирофосфатов, а некоторые из них, такие как золедроновая и 

ризедроновая кислоты, широко используются в медицине. Эти соединения проявляют свойства 

гербицидов, пестицидов, антибиотиков, противовирусных и противоопухолевых веществ, а также 

ингибиторов ферментов. Использованная нами кремнийорганическая методология синтеза 

функционализированных фосфорорганических кислот является удобным методом создания связей Р-

С. В последнее время эта методология была успешно развита нами и стала современным 

направлением в химии фосфорорганических соединений [1-5]. Удобный метод синтеза новых 

функционализированных аминометиленбисфосфоновых кислот, включающих фрагменты 

https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov?term=Yang+Z&cauthor_id=31251039
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аминокислот и гетероциклов, предложен нами на основе уникальной реакции трис-

(триметилсилил)фосфита с N-формильными производными соответствующих аминокислот и 

аминогетероциклов в присутствии эффективного катализатора – триметилсилилтрифлата в мягких 

условиях. Промежуточные соединения – образовавшиеся тетра(триметилсилил) 

аминометиленбисфосфонаты – легко превращаются в целевые кислоты при последующей обработке 

реакционной смеси избытком метанола (Рис. 1). 

 

 

Рис. 1. Новые функционализированные аминометиленбисфосфоновые кислоты и их производные, 

включающие фрагменты аминокислот и гетероциклов. 

Очевидно, что в этом случае каталитическая роль триметилсилилтрифлата определяется 

образованием высокореакционных промежуточных продуктов – электрофильных иминиевых солей I 

и II путём присоединения триметилсилилтрифлата к карбонильным группам в исходных N-

формильных производных в ходе реакции (Рис. 2). Отметим, что в отсутствие катализатора реакция 

не идёт. 

 
Рис.2. Возможный каталитический путь к промежуточным тетра(триметилсилиловым) эфирам целевых кислот 

III через иминиевые соли I и II 
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Полученные вещества представляют большой практический интерес, поскольку они являются 

структурными аналогами известных лекарственных препаратов и могут рассматриваться как 

перспективные полидентатные лиганды в координационной химии. Представленные соединения в 

разной степени проявляют активность в качестве регуляторов роста растений. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (грант № 19-73-00245). 

1. Prishchenko A.A., Alekseyev R.S., Livantsov M.V., Novikova O.P., Livantsova L.I., Petrosyan V.S. 

Tris(trimethylsilyl) phosphite as key synthon for convenient synthesis of new organosilicon(phosphorus)-containing N-heterocycles 

// J. Organomet. Chem. 2018. Vol. 867. P. 149–154.  

2. Prishchenko A.A., Alekseyev R.S., Livantsov M.V., Novikova O.P., Livantsova L.I., Petrosyan V.S. Organosilicon 

based synthesis of new functionalized aminomethylenediphosphonates with moieties of amino acids // J. Organomet. Chem. 2018. 

Vol. 871. P. 36–39.  

3. Prishchenko A.A., Alekseyev R.S., Livantsov M.V., Novikova O.P., Livantsova L.I., Petrosyan V.S. 

Bis(trimethylsiloxy)phosphine as key synthon for synthesis of new aminomethylphosphinic acids with N-alkyl 4-

hydroxypiperidines moieties // Inorg. Chim. Acta. 2019. Vol. 484. P. 319-321.  

4. Prishchenko A.A., Alekseyev R.S., Livantsov M.V., Novikova O.P., Livantsova L.I., Petrosyan V.S. Synthesis of new 

functionalized aryl and pyridyl aminomethylenebisphosphonic acids and their derivatives via silicon-assisted methodology // J. 

Organomet. Chem. 2020. Vol. 912. P. 121177. 

5. Prishchenko A.A., Alekseyev R.S., Livantsov M.V., Novikova O.P., Livantsova L.I., Petrosyan V.S. Silicon-assisted 

synthesis of new aminomethylenebisphosphonic acids with quinolines moieties // J. Organomet. Chem. 2020. Vol. 917. P. 121286. 

ЦИТРАТНО-НИТРАТНЫЙ СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ГОЛЛАНДИТОВЫХ ФАЗ, 

КРИСТАЛЛИЗУЮЩИХСЯ В СИСТЕМАХ Cs2O–(MeO)Me2O3–TiO2 

(Me=Mg2+, Ni2+, Cu2+, Fe3+, Al3+) 

Рогова Д.А.1,2, Беспрозванных Н.В.1, Морозов Н.А.1, Синельщикова О.Ю.1, Галанкина О.Л.1,3 
1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

2Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), 

Санкт-Петербург, Россия 
3Институт геологии и геохронологии докембрия РАН, Санкт-Петербург, Россия 

В зависимости от состава, соединения голландитовой структуры могут быть использованы как 

катализаторы, матрицы для захоронения радиоактивных отходов, ионные либо смешанные 

проводники [1, 2]. Электрические свойства ряда титанатных голландитов чувствительны к 

присутствию водорода [3], что делает их перспективными материалами для использования в 

водородных топливных элементах. 

Задачей представленной работы являлось получение цитратно-нитратным методом 

голландитовых фаз, формирующихся в системе Cs2O–(MeO)Me2O3–TiO2 (Me=Mg2+, Ni2+, Cu2+, Fe3+, 

Al3+) и исследование их электропроводности в атмосфере воздуха и в присутствии водорода. 

Синтез образцов проводился цитратно-нитратным методом. В качестве исходных веществ 

были взяты реактивы: Cs2CO3, C6H8O7∙H2O, Fe(NO3)3∙10H2O, CuO, Al(NO3)3∙9H2O, MgO, 

Ni3(OH)4CO3∙4H2O, TiCl4. Растворы нитратов магния и меди получали реакцией MgO и CuO с 

разбавленной HNO3 (осч), а никель вводили в состав композиции в виде раствора цитрата, 

полученного реакцией основного карбоната никеля с лимонной кислотой (C6H8O7∙H2O). 

Титаносодержащий раствор получали путем медленного приливания TiCl4 в охлажденную 

дистиллированную воду, при этом процесс осуществлялся в емкости, наполненной холодной водой и 

льдом. Затем производили осаждение TiO(OH)2 аммиаком, и получаемый осадок отмывали от 

растворимых примесей. Синтезированный таким образом гидратированный диоксид титана 

растворяли в смеси азотной кислоты и перекиси водорода (30% на 70%), получая раствор TiO(NO3)2, 

который применялся в качестве носителя титана. Из остальных компонентов также предварительно 

готовили водные растворы. Исходные растворы смешивали в необходимых стехиометрических 

соотношениях, после чего добавляли раствор лимонной кислоты, количество которой рассчитывалось 

согласно уравнению окислительно-восстановительной реакции. После введения всех исходных 

компонентов, сильно разбавленным водным раствором аммиака рН смеси доводили до 6.5, что 

приводило к образованию золя, который в процессе выпаривания при 80°С превращался в ксерогель. 

https://www.sciencedirect.com/science/journal/0022328X/871/supp/C
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00201693
https://www.sciencedirect.com/science/journal/0022328X/871/supp/C
https://www.sciencedirect.com/science/journal/0022328X/871/supp/C
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Высушенные образцы сжигали при температуре 650°С и после прессования, прокаливали при 1050°С.  

По результатам рентгенофазового анализа в результате синтеза для всех выбранных составов 

были получены однокомпонентные голландитовые фазы. Дополнительно, для определения конечного 

химического состава и подтверждения однофазности полученных керамических материалов была 

выполнена сканирующая электронная микроскопия шлифованных образцов. Микроструктуру 

керамических образцов исследовали в лаборатории ИГГД РАН с помощью растрового электронного 

микроскопа JSM-6510LA с энергодисперсионным спектрометром JED-2200 (JEOL, Япония). 

Элементный состав определяли с помощью электронно-зондового микроанализатора (EPMA) Jeol 

JXA-8230, оснащенного тремя спектрометрами с дисперсией по длине волны. По результатам 

сканирующей электронной микроскопии синтезированная керамика является высокопористой. 

Однофазные образцы, либо близкие к однофазным (в которых отмечены небольшие включения зерен 

оксида титана или меди), получены во всех случаях при синтезе исходя из стехиометрии Cs2MeTi7O16 

для Me=Mg2+, Cu2+ и Cs2Al2Ti6O16. Составы, содержащиеникель и железо, был получен при снижении 

их в составе, согласно формулам Cs2Fe1,75Ti6,1875O16, Cs2Ni0.8Ti7.1O16. 

Для изучения электрофизических характеристик синтезированных образцов использовались 

цилиндрические таблетки высотой 2-3 мм и диаметром ~10 мм. Перед измерением 

электропроводности на торцевые грани образцов была нанесена Pt-содержащая проводниковая паста 

(ООО «Элма-пасты»). После ее вжигания (650℃ - 3ч) была найдена электропроводность каждого 

образца в интервале температур 100-800℃ на воздухе и в аргон-водородной смеси (5% H2) на 

переменном токе частотой 1 кГц и при кратковременном приложении постоянного тока, напряжение, 

подаваемое на контакты измерительной ячейки составляло 0.12 В (LCR-метр Fluke 6063). 

 
Рис. 1 Температурная зависимость электропроводности Cs2Ni0.8Ti7O16(1) и Cs2Al2Ti6O16 (2) в атмосфере воздуха 

(сплошные линии) и аргон-водородной смеси (пунктирные линии) 

Образец состава Cs2CuTi7O16проявил лучшую электропроводность, среди полученных (σ300°С = 

3,16∙10-5См/см), а составы Cs2Ni0.8Ti7O16 и Cs2Al2Ti6O16 высокую чувствительность к водороду. 

Проводимость на воздухе и в присутствии водорода отличается для них примерно на 3 порядка (рис.1), 

что делает их интересными объектами для дальнейшего изучения в качестве сенсорных материалов и 

электродов водородных топливных элементов. 

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН на 2020–2022 гг. (тема № АААА-А19–119022290092–5). 

1. Xu Y., Wen Y., Grote R., Amoroso J., Shuller N.L., Brinkman K.S. A-site compositional effects in Ga-doped hollandite 

materials of the form BaxCsyGa2x+yTi8−2x yO16: implications for Cs immobilization in crystalline ceramic waste forms // Sci. Rep. 

2016. V. 6. 27412. 



Секционные доклады  

143 
 

2. Weber H.-P., Schulz H., Ionic conduction in one dimension: A structural study of the hollandite K1.54Mg0.77Ti7.23O16 

over the range 133≤T≤919 K // Journal of Chemical Physics. 1986. V. 85. No.1. P. 475-484. 

3. Cao C., Singh K., Hay Kan W., Avdeev M., Thangadurai V. Electrical properties of hollandite-type 

Ba1.33Ga2.67Ti5.33O16, K1.33Ga1.33Ti6.67O16, and K1.54Mg0.77Ti7.23O16 // Inorganic Chemistry. 2019. V. 58. No. 8. P. 4782-4791. 

КОНТРОЛИРУЕМОЕ ФОТОХИМИЧЕСКОЕ ПОЛУЧЕНИЕ ФРАКТАЛЬНЫХ АГРЕГАТОВ 

НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА В ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКИ СТАБИЛИЗИРОВАННЫХ ЗОЛЯХ 

Романовская Г.И., Королева М.В. 

Институт геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского РАН, Москва, Россия 

В настоящее время наблюдается повышенный интерес к созданию новых композитных 

материалов на основе золей серебра с агрегатами наночастиц, используемых в сенсорных устройствах. 

Следует отметить, что фрактальные агрегаты наночастиц, применяемые в композитных материалах, 

должны обладать высокой агрегативной устойчивостью, что определяется как свойствами 

коллоидных растворов, так и условиями их получения и хранения. Большой интерес представляет 

разработка методов, обеспечивающих контролируемое формирование агрегатов наночастиц серебра 

в электростатически стабилизированных золях. Для фрактальных агрегатов серебряных наночастиц в 

пределах длинноволновой спектральной полосы поглощения локализованного поверхностного 

плазмонного резонанса (ЛППР) при λ>500 нм характерно аномальное усиление локальных 

электромагнитных полей и, как следствие, усиление слабых оптических сигналов объектов, 

окружающих эти наночастицы [1]. Степень этого усиления определяется структурой и спектральными 

свойствами агрегатов наночастиц серебра. 

Известно [2], что фотохимическое восстановление нитрата серебра при концентрациях цитрата 

натрия 1∙10-3М и выше приводит к образованию устойчивых к агрегации наночастиц серебра, 

стабилизированных цитратом. В данной работе нами предложен фотохимический метод получения 

фрактальных агрегатов наночастиц серебра в водных растворах цитрата натрия при его концентрации 

менее 1∙10-3М. Аквазоли серебра получали фотохимическим восстановлением нитрата серебра (1∙10-

4М) в водных растворах при пониженной концентрации цитрата натрия (4∙10-4М - 9∙10-4М). 

 
Рис. 1. Спектры поглощения ЛППР наноструктур серебра, полученные в результате облучения водного раствора 

нитрата серебра (1∙10-4М) в присутствии цитрата натрия (5∙10-4М) в течение: 1 – 0 мин, 2 – 5 мин, 3 – 10 мин, 4 – 

15 мин, 5 – 20 мин 

Облучение исследуемых растворов осуществляли суммарным светом лампы высокого 

давления ДРК-120. На начальной стадии облучения (время экспозиции 5, 10 мин.) образовывались 

стабилизированные цитратом наночастицы серебра с λмакс = 390 нм (рис. спектры 2, 3). Дальнейшее 

увеличение времени облучения растворов приводило к дестабилизации и агрегации наночастиц с 

последовательным изменением цвета аквазоля серебра от желтого к красному и синему. При 
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Использование порошков на основе ZrO2–Y2O3/ГАП и ZrO2–Y2O3–Al2O3/ГАП позволяет 

получать керамику с открытой пористостью ~ 30% без применения порообразователей, и с открытой 

пористостью 53% с применением порообразующей добавки – 30 масс.% (NH4)2CO3 .  

Таблица 2. Характеристики полученных образцов керамики на основе t-ZrO2 

№ Состав Tобж., °C Порообразующая добавка, масс.% 
Открытая 

пористость, % 

1 

ZrO2–Y2O3–Al2O3/ГАП 

600 

Без порообразователя 25 

2 10 (NH4)2CO3 33 

3 30 (NH4)2CO3 51 

4 

900 

Без порообразователя 33 

5 10 (NH4)2CO3 36 

6 30 (NH4)2CO3 53 

7 
ZrO2–Y2O3/ГАП 

600 Без порообразователя 12 

8 900 Без порообразователя 13 

9 ZrO2–Y2O3–Al2O3 600 10 ГАП+ 30 (NH4)2CO3 48 

Доказана биоактивность керамики в эксперименте с применением SBF-раствора, 

имитирующего по составу плазму крови человека.  

Авторы выражают благодарность к.х.н. Т.В. Хамовой, к.х.н. М.В. Калининой, д.х.н. О.А. Шиловой. 
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ДЕТОКСИКАЦИЯ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ ГРИБАМИ: БИОХИМИЧЕСКИЕ 

МЕХАНИЗМЫ И ВОЗМОЖНОЕ ЗНАЧЕНИЕ ДЛЯ БИОРЕМЕДИАЦИИ 

Сазанова К.В.1,2, Зеленская М.С.1, Власов Д.Ю.1, Русаков А.В.1, Франк-Каменецкая О.В.1 

1Санкт-Петербургский государственный университет, Санкт-Петербург, Россия 
2Ботанический институт им. В.Л. Комарова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

Тяжёлые металлы являются естественными компонентами Земной̆ коры. Тем не менее, 

накопление значительных концентраций некоторых металлов в антропогенно-нарушенных местах в 

результате сжигания отходов, переработки руды и транспортной представляет собой является 

серьезную экологическую проблему [1]. Одним из подходов для очищения территорий от 

избыточного загрязнения тяжелыми металлами является биоремедиация – метод основанный на 

способности организмов накапливать металлы и переводить их менее токсичные формы. Грибы 

рекомендуются для целей биоремедиации тяжелых металлов благодаря их способности к 

гипераккумуляции металлов в концентрациях превышающих их концентрации в окружающей среде. 

Кроме того грибы обладают высокой степенью устойчивости к действию тяжелых металлов [2,3].  

Наряду с выраженными сорбционными свойствами клеточной стенки, экстраклеточное 

образование оксалатов металлов является одной из вероятных причин устойчивости грибов к тяжелым 



Секционные доклады  

146 
 

металлам, а также одним из механизмов перевода металлов в менее токсичные формы. Продукция 

щавелевой кислоты является очень распространенным явлением среди грибов различных 

экологических и таксономических групп.  

Цель данной работы состояла в сравнительном исследовании способности различных видов 

микроскопических грибов образовывать оксалаты меди и цинка в различных условиях роста.  

Для исследования были выбраны следующие культуры микромицетов: Aspergillus niger Ch 

4/07, Alternaria sp., Aureobasidium pullulans, Cladosporium cladosporioides, Ulocladium sp., Penicillium 

citrinum L4/07, Penicillium sp. 1, Penicillium sp. 7, Penicillium sp. 8, Penicillium simplicissimum IVA-224. 

Для культивирования грибов использовалась нитратная среда Чапека-Докса, а также 

аммонийная среда Роллена. Металлы добавляли в среду в виде сульфатов в концентрациях 2 mM для 

Zn и 0.5 mM для Cu. Также для опытов были использованы минералы смитсонит, малахит, куприт, 

брошантит. В серии опытов с использованием минералов, фрагмент минерала помещали на дно бюкса 

с жидкой питательной средой для культивирования. 

Продукты кристаллизации исследовали с помощью методов световой микроскопии, 

сканирующей электронной микроскопии с микрозондовым анализом на микроскопах Tescan MIRA3 

LMU и Jeol JCM-5000. Для определения фазового состава осадка использовался рентгеноструктурный 

анализ на приборах Bruker «D2 Phaser» (CuKα-излучение с длиной волны λ = 1,54178 Å, параметры 

рентгеновской трубки 30 кВ / 10 мА; энергодисперсионный одномерный детектор DTEX / ULTRA) и 

Rigaku «MiniFlex II» (CuKα-излучение с длиной волны λ = 1,54178 Å, параметры рентгеновской 

трубки 30 кВ / 15 мА).  

Для определения общего содержания органических кислот в культуральной жидкости грибов 

пробы подкисляли HCl с целью растворения солей щавелевой кислоты. Далее аликвоту фильтрата 

пропускали через катионообменную смолу марки KУ – 2–8, что дало возможность получить 

свободные кислоты из их солей. Кислоты анализировали в виде TМС (триметилмилил)-производных 

методом газовой хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС) на приборе с Маэстро (Интерлаб, Россия).  

Полученные результаты показали, что среди всех видов, использованных в эксперименте, 

образование оксалата цинка наблюдалось только в культуре A. niger на нитратной среде Чапека с 

сульфатом цинка (рис. 1), а также на среде со смитсонитом. Ни в одной культуре других видов 

микромицетов формирование оксалатов цинка не наблюдалось.  

Оксалаты меди были обнаружены только при культивировании A. niger на медь-содержащих 

минералах. Сульфат же меди при добавлении в среду замедлял скорость роста и подавлял продукцию 

щавелевой кислоты. 

  

а б 
Рис. 1. Скопление сростков кристаллов двуводного оксалата цинка в мицелии Aspergillus niger: а – световая 

микроскопия, б – сканирующая электронная микроскопия 

ГХ-МС анализ культуральной жидкости грибов показал, что среди исследованных грибов 

способностью к образованию щавелевой кислоты, необходимой для формирования оксалатов 

металлов, обладают все виды, за исключением темноокрашенных микромицетов C. cladosporioides, 

Ulocladium sp. и Alternaria sp. Помимо щавелевой кислоты микромицеты продуцировали лимонную, 

фумаровую, яблочную, янтарную и глюконовую кислоту. Наибольшее количество щавелевой кислоты 
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накапливалось в стационарной фазе роста культур, при этом количество других кислот снижалось. 

Появление в среде щавелевой кислоты у A. niger соответствовало началу процессов кристаллизации 

оксалатов металлов. 

Максимальное количество щавелевой кислоты составляло 1500 мкг/мл культуральной 

жидкости для A. niger, 450 мкг/мл для грибов рода Penicillium и 120 мкг/мл для Aureobasidium 

pullulans. Гипераккумуляция щавелевой кислоты у A. niger сопровождалось существенным 

снижением рН среды до 2.0 к концу лог-фазы роста и повышалось до 7 в стареющих культурах. У 

грибов рода Penicillium наблюдалось незначительное снижение рН до 4.5 только в лог-фазе и 

повышение рН до 8.5 в стационарной фазе роста.  

На аммонийной среде образование оксалатов металлов также не происходило. Кислотность 

среды при этом менялось аналогичным образом, но количество щавелевой кислоты было меньше, чем 

на нитратной среде Чапека более чем в 10 раз.  

Таким образом, несмотря на способность многих видов грибов продуцировать щавелевую 

кислоту, кристаллизация оксалатов металлов наблюдается только у видов-гиперпродуцентов 

щавелевой кислоты, в данном случае – у A. niger, только в условиях способствующих ее активному 

выделению. Избыточная концентрация в среде щавелевой кислоты, по-видимому, является одним из 

основных факторов, определяющих процесс кристаллизации оксалатов металлов в культурах грибов. 

Работа выполнена при поддержке Российского Научного Фонда (грант 19-17-00141). 
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Фотодинамическая терапия (ФДТ) перспективный метод лечения солидных опухолей, 

основанный на использовании светочувствительных веществ-фотосенсибилизаторов и света 

определенной длины волны. Наноматериалы на основе оксида цинка являются эффективными 

оксидными фотокатализаторами, способными генерировать активные формы кислорода (синглетный 

кислород), что делает их перспективными в качестве фотосенсибилизаторов для ФДТ 

(фотокаталитической терапии). 

Целью данной работы являлся полимерно-солевой синтез нанопорошков ZnO−SnO2−Ag2O, 

изучение их люминесцентных свойств и способности генерировать синглетный кислород под 

действием УФ излучения. 

Для синтеза ZnO-Agнанокомпозитов, применялся полимерно-солевой метод, аналогичный 

способу, описанному ранее в [1]. В качестве исходных материалов для синтеза применялся водный 

раствор, содержащий Zn(NO3)2, AgNO3 и высокомолекулярный поливинилпирролидон. Порошок 

обрабатывался в течение 2 часов при температуре 550 °С. 

Для изучения структуры и морфологии порошков применялся рентгенофазовый метод и 



Секционные доклады  

148 
 

сканирующая электронная микроскопия. Морфология и химический состав полученных порошков 

была исследована при использовании сканирующего электронного микроскопа VEGA3 TESCAN c 

приставкой для энергодисперсионного анализа EssenceTM EDS. Рентгенофазовый анализ материалов 

проводился при применении дифрактометра RigakuUltima IV. Порошок состоит из зерен различной 

формы и размера, варьирующегося от 5 до 20 нм. При большем увеличения видно, что зерна состоят 

из небольших, довольно однородных по размеру (50−60 нм) частиц.Измерения фотолюминесценции 

порошков выполнялись на флуоресцентном спектрофотометре PerkinElmer LS-50B в диапазоне 

400−650 нм при возбуждении светом с λexc = 370 нм. Люминесценция порошков в диапазоне длин волн 

365-405 нм относится к молекулярным кластерам серебра Agn (n < 5). 

Таблица 1. Химический состав материалов 

Образец 
Химическийсоставрастворов, масс.% Химический состав порошков, масс.% 

H2O ПВП Zn(NO3)2 SnCl2 AgNO3 ZnO SnO2 Ag* 

1 95.01 2.35 1.50 0.20 0.94 45.92 11.30 42.78 

Эксперименты показали, что синтезированные порошки эффективно генерируют химически 

активный синглетный кислород под действием УФ (370 нм) и синего (405 нм) света. В ИК-спектрах 

наблюдается полоса люминесценции синглетного кислорода с максимумом λmax = 1270 нм, 

характерная для электронного перехода 1Δg - 
3Σg [2]. 

Исследования показали, что полученная водная суспензия на основе порошка позволяет 

эффективно осуществлять фотолиз воды под действием УФ облучения. Контроль протекания 

процесса фотолиза воды осуществлялся путем измерения содержания кислорода в облучаемом 

растворе. Измерение содержания кислорода в суспензиях порошка цинка с серебром проводилось при 

помощи анализатора растворенного кислорода МАРК-409. Калибровка кислородного датчика ДТ-409 

проводилась по нулевому раствору, предварительно датчик был промыт и в него был залит свежий 

раствор электролита. 

Таблица 2. Сравнение содержания кислорода в дистиллированной воде и образце суспензии на основе порошка 

при УФ облучении и без него 

Время 

мин. 

Дистиллированная 

вода, мг/дм3 

Дистиллированная вода 

с УФ облучением, 

мг/дм3 

Суспензия 

порошка цинка с 

серебром, мг/дм3  

Суспензия порошка цинка 

с серебром с УФ 

облучением, мг/дм3 

1 8,42 8,51 8,66 8,71 

2 8,43 8,51 8,79 8,74 

5 8,49 8,53 8,71 8,76 

10 8,51 8,59 8,73 8,85 

20 8,55 8,62 8,84 9,06 

Эксперименты показали наличие интенсивной фотолюминесценции изготовленных порошка в 

видимой части спектра. Наиболее интенсивные пики при 450 и 485 нм связаны со структурными 

дефектами кристаллов ZnO. Существенное увеличение содержания серебра приводит к сильному 

(более чем в 20 раз) падению интенсивности практически всех полос люминесценции в видимой части 

спектра. 

Известно, что синглетный кислород обладает прямым цитотоксическим действием на 

опухолевые клетки. Оксидативный стресс, вызываемый активными формами кислорода в опухолевой 

ткани, приводит к апоптозу, некрозу и аутофагии, а также к закупорке кровеносных сосудов, 

питающих опухоль, стимулирует локальный и системный иммунный ответы. В связи с этим 

перспективным является доклиническое изучение на моделях трансплантируемых опухолей у мышей 

порошков на основе ZnO−SnO2−Ag(AgCl) в качестве фотосенсибилизаторов для ФДТ. 

Преимуществами фотосенсибилизаторов на основе оксида цинка являются их сравнительно низкая 

стоимость, высокая фотохимическая стабильность и фотокаталитическая активность. 

Полученные в ходе работы наноматериалы люминесцируют в видимой области спектра, а 

также способны генерировать химически активный синглетный кислород под действием УФ 

излучения, это позволяет использовать полученные наноматериалы в ФДТ. Установлено, что добавка 

порошка ZnO-Ag значительно увеличивает интенсивность фотолиза воды под действием УФ 

облучения. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ КОСТЕОБРАЗОВАНИЯ В ПРИСУТСТВИИ ОПТИЧЕСКИ 

АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ И АМИНОКИСЛОТ 

Серых Т.А., Бадретдинова В.Т., Уласевич C.A. 

Университет ИТМО, Санкт-Петербург, Россия 

Известно, что при дефиците определенных элементов могут возникать проблемы, связанные с 

состоянием и формированием костей. В процессе формирования костей участвуют различные альфа-

аминокислоты, гормоны, витамины и оптически активные вещества. Однако влияние этих веществ на 

процессы пролиферации, изменения и химические, морфологические и функциональные 

характеристики костных клеток до сих пор не изучено и является актуальной задачей [1,2]. 

Следовательно, целью наших исследований является изучение природы костеобразования в 

присутствии альфа-аминокислот, гормонов, витаминов и оптически активных веществ. 

Была создана модельная система образования фосфата кальция в органической матрице в 

присутствии различных веществ для тонких слоев на покровном стекле. Покровные стекла с 

затвердевшим слоем агара помещали в 6-луночные пластины, затем раствор 1 М хлорида кальция с 

оптически активным веществом в соотношении 1:1. В качестве модельных аминокислот использовали 

L-глутаминовую кислоту и L-аскорбиновую кислоту в различных концентрациях. Для сравнения был 

взят контрольный образец без добавок.  

Клеточную линию C2C12 высевали на тонкий слой агара с фосфатом кальция, образованным в 

виде колец Лизеганга. Клеточную линию C2C12 готовили в модифицированной среде Dulbecco Eagle 

(DMEM), которая содержала 1 г / л глюкозы, 100 МЕ/мл смеси антибиотиков пенициллин-

стрептомицин и 10% фетальной бычьей сыворотки. Плотность клеток на образце составляла 5 * 105 

клеток / см3. Эксперимент проводился в течение 10 дней. Количество клеток увеличивалось 

пропорционально. 

Была исследована биосовместимость клеточных структур C2C12 с полученной системой. 

Пролиферация C2C12 на поверхности фосфатов кальция в различных образцах показана на рис. 1.  

 
Рис 1. Пролиферация C2C12 на поверхности образцов фосфатов кальция в течение 5 дней культивирования 
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Расчет производился с помощью программы ImageJ. Было обнаружено, что наибольшая 

плотность клеток на всех образцах наблюдалась в центре колец Лизеганга. В присутствии 

аминокислот отмечается наличие клеток на кольцах Лизеганга, что указывает на биосовместимость 

клеточных паттернов и фосфатов кальция. В образце, где в качестве добавки использовалась L-

глутаминовая кислота, вблизи колец было значительно больше клеток, чем в других образцах. 

Образовавшиеся кольца в присутствии аминокислот начинают разрушаться на 10-й день, в то время 

как контроль остается стабильным. 

В результате работы была выявлена биосовместимость клеток и полученные закономерности 

из фосфатов кальция. Таким образом, аминокислоты вызывают быстрый рост клеток и изменение их 

формы. Клетки становятся более вытянутыми. Было обнаружено, что высокие концентрации L-

глутаминовой кислоты ингибируют рост клеток в течение 8 дней, в то время как после восьмого дня 

в системах, содержащих большее количество инкорпорированной L-глутаминовой кислоты, на 

образцах наблюдается большая плотность клеток. Также было установлено, что образование 

клеточной ткани происходит на месте разрушенных колец Лизеганга. Поэтому такие материалы могут 

быть использованы в медицине для изучения природы формирования костей. 

Авторы благодарят грант РНФ № 19-79-10244 за финансовую поддержку. 
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ВЛИЯНИЕ ВВЕДЕНИЯ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО КАРБИДА КРЕМНИЯ НА 

ТЕРМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ВЫСОКОДИСПЕРСНОГО СОСТАВА Ta2O5-HfO2-C В ТОКЕ 

ИНЕРТНОГО ГАЗА 

Симоненко Е.П.1, Симоненко Н.П.1, Нагорнов И.А.1,2, Севастьянов В.Г.1, Кузнецов Н.Т.1 
1Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия 

2Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, Москва, Россия 

Постоянный научный интерес в разработке новых методов получения карбидов элементов IV 

и VБ групп связан не только с их рекордно высокими температурами плавления и повышенной 

твердостью, но и с тем, что они в большинстве своем способно образовывать твердые растворы. 

Сложные карбиды зачастую имеют более высокие температуры плавления, например, как в случае 

карбида тантала-гафния Ta4HfC5 [1,2], который считается чрезвычайно перспективным в виде как 

индивидуальной сверхвысокотемпературной керамики, так и как модифицирующий компонент 

окислительно стойкой керамики на основе систем ZrB2(HfB2)-SiC [3,4]. Целью работы являлось 

изучение влияния допированиянанокристаллическим карбидом кремния высокодисперсного 

аморфного состава Ta2O5-HfO2-C на его реакционную способность при нагреве в токе аргона. 

 
Рис. 1. Рентгенограммы образцов Ta2O5-HfO2-C и Ta2O5-HfO2-C-SiC до (1,3) и после (2,4) термического анализа в 

токе аргона до температуры 1400С 
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В результате термического анализа в токе аргона (250 мл/мин, 20/мин) высокодисперсных 

порошков Ta2O5-HfO2-C и Ta2O5-HfO2-C-SiC показано, что введение нанокристаллического карбида 

кремния практически не повлияло не степень конверсии оксидов металлов в сложный карбид (~80-

84% по данным по потере массы). Однако данные РФА (рис. 1) свидетельствуют о том, что введение 

SiC приводит к снижению кристалличности продуктов и уменьшению размера кристаллитов TaCc ~40 

до 28 нм. 
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ЦИКЛОМЕТАЛЛИРОВАННЫЕ КОМПЛЕКСЫ ИРИДИЯ(III) С 

N-БЕНЗИЛБЕНЗИМИДАЗОЛАМИ: СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ, ОПТИЧЕСКИЕ И 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

Смирнов Д.Е. 1,2, Беззубов С.И.1 
1 Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия 

2Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия  

Циклометаллированные инертные комплексы иридия(III) могут быть рассмотрены как 

потенциальная замена комплексам рутения(II) в качестве фотосенсибилизатора в солнечных 

элементах. На данный момент, основными проблемами внедрения этих комплексов является 

недостаточное светопоглощение в видимой области спектра и высокие окислительно-

восстановительные потенциалы. 

 
Рис. 1. Комплексы, исследуемые в работе 

Ранее в нашей лаборатории были исследованы комплексы, содержащие в качестве 

циклометаллированных (С^N) лигандов 2-арил-1-фенилбензимидазолы. При этом модификации 

подвергался только циклометаллированный фрагмент бензимидазола. Заменяя C^N лиганды на 2-

арил-1-бензилбензимидазолы, появляется возможность варьировать заместители как в 
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бензимидазольном, так и в циклометаллированном фрагменте, что позволяет расширить уже 

существующие гипотезы о влиянии заместителей на свойства комплексов. В качестве якорного (N^N) 

лиганда был выбран 4,4′-дикарбокси-2,2′-бипиридин, который оказался наиболее оптимальным для 

рутениевых аналогов. 

Практическая часть выполнялась в 4 этапа. Сначала в 2 стадии были синтезированы и 

охарактеризованы 1H и 13C ЯМР-спектроскопией С^N лиганды. После этого, из гидрата трихлорида 

иридия были получены димерные нейтральные комплексы [Ir(L)2Cl]2, из которых были получены 

циклометаллированные комплексы иридия [Ir(L)2(N^N)]+. 

Катионные комплексы были охарактеризованы 1H ЯМР, масс-спектроскопией высокого 

разрешения, ЦВА, ЭСП, люминесцентной спектроскопией. Для большинства комплексов были 

получены монокристаллы, изученные при помощи рентгеноструктурного анализа. 

СОРБЦИЯ ХЛОРГЕКСИДИНА НА ГАЛЛУАЗИТЕ 

Смирнова Д.Н., Алексеева О.В., Носков А.В., Агафонов А.В. 

Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН, Иваново, Россия 

В настоящее время одной из актуальных проблем экологии является обезвреживание водных ресурсов 

от органических соединений, токсичных по отношению к живым организмам. Современные 

фармацевтические препараты со сложной химической структурой не подвергаются биохимической 

деструкции в водных системах. Большой интерес в качестве сорбентов лекарственных средств представляют 

природные глинистые минералы. Они характеризуются высокой удельной поверхностью, а также 

относительной дешевизной и экологической безопасностью. К таким минералам относится галлуазит, 

состоящий из многослойных алюмосиликатных нанотрубок. Морфологию нанотрубок галлуазита можно 

рассматривать как свернутый в трубочку слой каолина. 

В данной работе изучены адсорбционные свойства нанотрубок галлуазита по отношению к 

лекарственному препарату хлоргексидину (ХГ), который применяется в качестве антисептического и 

дезинфицирующего средства. Гранулометрический анализ галлуазита проводился на основе данных лазерной 

дифракции. Для галлуазита на дифференциальных кривых наблюдаются пики при 91 и 255 нм, выявленная 

бимодальность связана с агрегацией нанотрубок, что приводит к появлению значительного количества более 

крупных частиц. 

Кинетика адсорбции хлоргексидина на галлуазите была исследована в статических условиях 

при 293 К методом распределения вещества в гетерогенной системе адсорбент − водный раствор ХГ.  

 
Рис. 1. Кинетика адсорбции ХГ на галлуазите: 1) по уравнению псевдопервого порядка, 2) по уравнению 

псевдовторого порядка, 3) по диффузионной модели 

Установлено, что кинетика адсорбции хлоргексидина на галлуазите описывается уравнением 

реакции псевдовторого порядка (рис.1). Определены: равновесные концентрации лекарственного 

средства, поглощенного галлуазитом, время установления адсорбционного равновесия и константы 
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скорости процесса. Установлено, что процесс адсорбции хлоргексидина на галлуазите проходит с 

большой скоростью. Время достижения равновесия составляет не более 300 минут при высокой 

степени извлечения ХГ, свыше 99 %. 

Этот эффект может быть обусловлен тем, адсорбция ХГ на галлуазите осуществляется за счет 

адсорбционно-активных центров галлуазита Si–OH и Si–О–Si. 

Выявлено, что равновесие процесса адсорбции хлоргексидина на галлуазите описывается 

уравнением изотермы Ленгмюра. 

Методом ИК-спектроскопии установлен характер взаимодействия глинистого минерала с 

лекарственным препаратом. 

ЦИКЛОМЕТАЛИРОВАННЫЕ КОМПЛЕКСЫ ИРИДИЯ (III) СО СТЕРИЧЕСКИ 

ЗАТРУДНЕННЫМИ ЛИГАНДАМИ – СТРУКТУРНЫЕ И ФОТОФИЗИЧЕСКИЕ 

ИССЛЕДОВАНИЯ 

Татарин С.В.1,2, Беззубов С.И.2 
1Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия 

2Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия 

Циклометаллированные комплексы (ЦМК) иридия(III) можно рассматривать как более 

стабильные аналоги красителей рутения(II) в сенсибилизированных красителями солнечных 

элементах (DSSC), однако их недостаточное светопоглощение в видимой области спектра 

препятствует их широкому применению в солнечных панелях. 

Расширение сопряженной π-системы лигандов обычно считается эффективным инструментом 

для улучшения фотофизических свойств металлокомплексов. Ранее в нашей лаборатории были 

изучены комплексы иридия (III) c 2-арил-1-фенилфенантроимидазолами и несимметричным 

ароматическим β-дикетоном, содержащим тиофеновый фрагмент, однако использование таких 

стерически затрудненных циклометаллированных лигандов привело к повышенной реакционной 

способности целевых соединений без значительного увеличения светопоглощения в видимой области. 

Основываясь на этом исследовании, мы предположили, что для достижения необходимого эффекта 

следует использовать лиганды с различной степенью сопряжения в другом структурном фрагменте. 

В данной работе был синтезирован ряд новых циклометаллированных лигандов с различным 

числом сопряженных колец в арильном фрагменте N-фенилбензимидазолов и соответствующие 

гетеролептические комплексы. Тщательное структурное исследование целевых соединений наряду с 

изучением их оптических и электрохимических свойств позволяет установить пределы применимости 

расширения сопряженной системы в качестве инструмента модуляции свойств. Кроме того, такой 

подход также может привести к фундаментальным изменениям в структуре циклометалированных 

продуктов, прокладывая путь к редким в химии моноциклометалированным синтонам иридия(III). 

Практическая часть выполнялась в три этапа. На первом этапе были синтезированы и 

охарактеризованы циклометаллированные лиганды (L). Затем из гидрата трихлорида иридия 

получали циклометаллированные хлориды, из которых синтезировали новые ЦМК иридия(III) состава 

[Ir(L)2(X^X)] (рис.1). 

 
 

Рис. 1 Изучаемые в работе комплексы 
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Целевые комплексы охарактеризованы совокупностью физико-химических методов (1H ЯМР, 

масс-спектроскопия высокого разрешения, ЦВА, ЭСП, люминесцентная спектроскопия), для 

некоторых получены кристаллы, изученные с помощью РСА. 

1. Tatarin S.V., Kalle P., Taydakov I.V., Varaksina E.A., Korshunov V.V., Bezzubov S.I. Sterically hindered 

phenanthroimidazole ligands drive the structural flexibility and facile ligand exchange in cyclometalated iridium(III) complexes // 

Dalton Trans. 2021. doi: 10.1039/d1dt00820j. 

ВЛИЯНИЕ СОЛЕЙ МЕДИ(II) НА ПРОЦЕСС СОЧЕТАНИЯ САХАРИНА И 

ДИАЛКИЛЦИАНАМИДОВ 

Тойкка Ю.Н., Бокач Н.А. 

Санкт-Петербургский государственный университет, Санкт-Петербург, Россия 

Сахарин (sacH), который широко используется как искусственный подсластитель, находит свое 

применение в различных областях химии, в частности, в качестве катализатора ряда органических 

реакций или для защиты функциональных групп [1-3]. Недавней находкой в химии сахарина стало 

выявление необычного сочетания «два сахарина – один цианамид» (рис.1) между sacH и 

диалкилцианамидами NCNR2 с образованием гуанидиновых производных [4]. 

 
Рис. 1. Реакция сочетания диалкилцианамидов и сахарна, приводящая к образованию гуанидиновых 

производных 

Ввиду интереса нашей научной группы к координационной химии диалкилцианамидов NCNR2 

и их каталитическим реакциям с участием металлов, была изучена реакция между sacH и NCNR2 в 

присутствии металлоцентра, которая, как мы предполагали, должна изменить свою направленность. 

Для этих целей использовались соединения меди(II) как кинетически лабильного металлоцентра, 

который обычно используется в различных каталитических процессах, включая реакции сочетания. В 

ходе эксперимента было показано, что введение меди(II) полностью изменяет направленность 

реакции за счет блокирования нуклеофильных центров обоих органических реагентов с образованием 

соединений состава {Cu(II)(sac)2(NCNR2)} и их гидратов вместо гуанидиновых производных сахарина 

(рис. 2).  

 
Рис.2 Реакция диалкилцианамидов и сахарна в присутствии галогенидов меди приводящая к образованию 

моноядерных комплексов меди(II) 
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Для установления состава и характеризации полученных веществ были использованы такие 

методы как РСА, масс спектрометрия, ААС (Cu%), ТГА. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (грант 19-13-00013). 

1. Martyn D., Darch M., Roberts A., Lee H. Y., Yaqiong Tian T., Kaburagi N., Belmar P. Low-/No-Calorie Sweeteners: 

A Review of Global Intakes // Nutrients 2018. Iss. 10. P. 357. 

2. Kaur K., Srivastava S. Artificial sugar saccharin and its derivatives: role as a catalyst // RSC Advances 2020. Iss. 10. 

P. 36571-36608. 

3. Bubun, B.; Vaishali, B.; Amninder, K.; Gurpreet, K.; Arvind, S., Catalytic Applications of Saccharin and its Derivatives 

in Organic Synthesis // Current Organic Chemistry. 2019. Iss. 23. P. 3191-3205. 

4. Dubovtsev A.Y., Ivanov D. M., Dabranskaya U., Bokach N.A., Kukushkin V.Y. Saccharin guanidination via facile 

three-component “two saccharins-one dialkylcyanamide” integration // New Journal of Chemistry 2019. Iss. 43. P. 10685-10688. 

ПОРИСТАЯ БИОКЕРАМИКА НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ ДЛЯ 

ИМПЛАНТАТОВ  

Федоренко Н.Ю.1, Шилова О.А. 1,2,3, Калинина М.В.1 
1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

2Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), 

Санкт-Петербург, Россия 
3Санкт-Петербургский государственный электротехнический университет «ЛЭТИ»,  

Санкт-Петербург, Россия 

Керамика из диоксида циркония (t-ZrO2) биосовместима с тканями человека, биоинертна и 

устойчива к отрицательному воздействию агрессивной среды полости рта и лимфатических 

жидкостей, перепадов температур и механических нагрузок в организме. При получении 

функциональной наноразмерной керамики с заданными характеристиками (пористостью, 

прочностью, твердостью и т.д.) немаловажную роль играют свойства и гранулометрический состав 

исходных порошков. Так, для создания прочной керамики со средним размером зерен менее 100 нм 

необходимы исходные порошки с узким распределением частиц по размерам. Традиционные методы 

получения порошков на основе диоксида циркония имеют ряд существенных недостатков, не 

позволяющих получать материал с заданными свойствами. В последние годы получение 

композиционных материалов на основе t-ZrO2 и ГАП для реконструктивной медицины, сочетающих 

в себе высокую прочность и биосовместимость, простым и эффективным методом является 

актуальной задачей [1].  

Целью данной работы являлось получение прочной высокопористой (открытая пористость ≥ 

50 %) керамики на основе t-ZrO2 методом тведофазного спекания исходных порошков с различными 

порообразующими добавками, а также изучение её физико-химических свойств.  

В ходе работы были жидкофазными методами синтеза получены порошки в системах ZrO2–

Y2O3, ZrO2–Y2O3–Al2O3. На их основе методом твердофазного спекания с применением выгорающих 

добавок была получена пористая керамика.  

В качестве порообразователей были выбраны карбонат аммония (NH4)2CO3, гидроксид 

алюминия Al(OH)3 и гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2 (ГАП). 

Получена высокопористая прочная керамика состава [(ZrO2)0,97(Y2O3)0,03]0,8(Al2O3)0,2 с 

открытой пористостью 48%, модулем упругости 94 ГПа, перспективная для использования в качестве 

материала для эндопротезирования.  

Выбран оптимальный состав порообразующей добавки с содержанием 10 масс.% ГАП и 30 

масс.% (NH4)2CO3. При условии присутствия в порообразующей композиции гидроксиапатита 

кальция, способствующего сохранению высокой прочности керамики, установлена возможность 

регулирования величины открытой пористости за счет изменения количества (NH4)2CO3 [2-4]. 

Работа выполнена в рамках Госзадания ИХС РАН (№ АААА-А19-119022290091-8). 

1. Федоренко Н.Ю. Синтез и физико-химическое исследование нанопорошков и биокерамики с различной 

пористой структурой в системах ZrO2–Y2O3, ZrO2–Y2O3–CeO2, ZrO2–Y2O3–Al2O3: дисс. канд. хим. наук: 02.00.04 / 

Федоренко Надежда Юрьевна. СПб., 2020. 150 с. 
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Т. 46. №6. С.667 – 672. 

4. Патент № 2741918 RU. Федоренко Н.Ю., Калинина М.В., Шилова О.А., Пономарева М.А. Способ получения 

биосовместимой пористой керамики на основе диоксида циркония для эндопротезирования. МПК C04B 35/488, C04B 

35/626, C04B 38/06, B82Y 40/00. Зарег. 29.01.2021 г. (Заявка № 2020122043, приоритет от 29.06.2020г.); Бюл. № 4, 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ИНДИВИДУАЛЬНЫХ И 

СМЕШАННЫХ НАНОДИСПЕРСНЫХ ОКСИДОВ КРЕМНИЯ, ТИТАНА, ЦИРКОНИЯ, 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ ОРГАНИЧЕСКИМИ КИСЛОТАМИ 

Федорова О.В.1, Мурашкевич А.Н.2, Титова Ю.А.1, Алисиенок О.А.2 
1Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН, Екатеринбург, Россия 

2Белорусский государственный технологический университет, Минск, Беларусь 

В гетерогенном катализе в качестве возможных вариантов оптимизации органических реакций 

особое внимание привлекают наноразмерные оксиды металлов и кремния, имеющие на своей 

поверхности активные Льюисовские и Бренстедовские центры различной природы. Новые 

многообещающие возможности получения селективных катализаторов предоставляет эффект 

"памяти" в катализе, который заключается в том, что твердое тело, синтезированное или состаренное 

в присутствии определенного вещества – модификатора при последующих адсорбционных или 

каталитических испытаниях проявляет избирательность по отношению к модифицирующему 

веществу за счет присутствия его молекулярного отпечатка.  

В настоящей работе получены индивидуальныеи смешанные оксиды в системах TiO2–SiO2, 

TiO2–ZrO2, ZrO2–SiO2, осуществлена их модификация органическими кислотами различного 

строения, в том числе с созданием их молекулярного отпечатка, а также изучены текстурные, 

адсорбционные, кислотно основные и каталитические свойств новых материалов. 

Индивидуальные оксиды кремния, титана, циркония, а также двойные оксидыTiO2–SiO2, TiO2–

ZrO2, ZrO2–SiO2синтезированы с использованием методов золь-гель и соосаждения с использованием 

различных исходных компонентов: золей, алкоксидов. 

Модификацию индивидуальных оксидов и композитов карбоновыми кислотами проводили 

либо на заключительной стадии синтеза, либо при смешении исходных компонентов. Соотношение 

между композитом и модификатором варьировали в интервале 1: (0,1–1,0). В ряде образцов проводили 

удаление модификатора путем промывки с целью формирования его отпечатка на поверхности 

композита. 

Показано, что наиболее развитой поверхностью обладают двойные оксиды в системах TiO2–

SiO2, ZrO2–SiO2, полученные смешением соответствующих золей. 

Установлено существенное сокращение не только удельной поверхности, но и сорбционного 

объема композитов, при синтезе которых вводили органические кислоты. Особенно это характерно 

для ароматических кислот – терефталевой и салициловой, и в меньшей степени для 2-хлор-4-

нитробензойной кислоты. Одна из причин этого явления состоит в склонности карбоновых кислот к 

образованию димеров, даже при их адсорбции на поверхность оксида. 

Установлено заметное изменение кислотно-основных свойств поверхности оксидов и 

композитов после модификации их карбоновыми кислотами, что возможно связано с 

формированием их молекулярного отпечатка на поверхности нанодисперсных образцов.  

Известно, что ароматические карбоновые кислоты часто используются в качестве добавки 

«additive» к хиральному индуктору, повышающей эффективность последнего. Однако, 

стереоселективные реакции с участием оксидных катализаторов, имеющих на поверхности 

карбоновую кислоту или ее отпечаток, не были описаны в литературе. 

Нами впервые показано, что в присутствии композитов SiO2–TiO2*карбоновая кислота 

наблюдается значительное повышение хемо- и стереоселективности реакции Биджинелли (таблица). 

При этом, композиты с отпечатками ароматических карбоновых кислот обеспечивают большие 
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значения энантимерного избытка (ее) для продукта реакции Биджинелли, нежели композиты с 

соответствующими кислотами до их удаления. 

Таблица 1. Влияние композитов SiO2–TiO2 карбоновая кислота на стереоселективность реакции Биджинелли в 

присутствии хирального индуктора 1 

 

1 

№ 

Композит–

катализатор, 

nSiO2/nTiO2
* 

Модификатор, 

мас. соотн. Композит/Модификатор 
Выход, % 

ее,

% 

1 – – 1 24 

2 50:50 2-хлор-4-нитробензойная кислота, 1:0.25 30 58 

3 50:50 
2-хлор-4-нитробензойная кислота 1:0.25, 

отпечаток 
20 66 

4 50:50 S-миндальная кислота, 1:0.25 27 62 

5 50:50 S-миндальная кислота, 1:0.25, отпечаток 17 68 

6 50:50 Салициловая кислота, 1:1 27 58 

7 50:50 Салициловая кислота, 1:1, отпечаток 16 66 

*Композиты получали из алкоксидов титана и кремния. 

Полученные результаты представляют значительный интерес, т.к. открывают путь к созданию 

нового класса катализаторов (промоторов) асимметрического синтеза, способных повышать 

стереокаталитическую активность хиральных индукторов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке БРФФИ, проект № Х18Р-032, а также рамках темы государственного 

задания АААА-А19-119012290117-6, с использованием оборудования Центра коллективного пользования 

“Спектроскопия и анализ органических соединений” ИОС УрО РАН (ЦКП “САОС”). 

1. Титова Ю.А., Федорова О.В., Русинов Г.Л., Чарушин В.Н. Оксиды металлов и кремния — эффективные 

катализаторы процессов препаративной органической химии // Успехи химии. 2015. Т. 84. № 12. С. 1294–1315. 

2. Murashkevich A.N., Alisienok O.A., Maksimovskikh A.I., Fedorova O.V. Synthesis and Thermoanalytical Study of 

SiO2–TiO2 Composites Modified with Macrocyclic Endoreceptors // Inorganic Materials. 2016. Vol. 52. No. 3. P. 294-300. 

3. Hong L., Sun W., Yang D., Li G., Wang R. Additive Effects on Asymmetric Catalysis // Chem. Rev. 2016. Iss. 116. P. 

4006−4123. 

ЭКСТРУЗИОННЫЕ ПЛЕНКИ ИЗ ФТОРПОЛИМЕРОВ ДЛЯ БИОЛОГИИ, МЕДИЦИНЫ И 

СЕЛЬСКОГО ХОЗЯЙСТВА 

Фоменко Ю.А., Владер Н.Б., Подлесская Н.К., Горбунов Р.О. 

ОАО «Пластполимер», Санкт-Петербург, Россия 

Пленки из термопластических фторполимеров (ТПФП), разработанные в ОАО 

«Пластполимер» для спецтехники, находят свое применение и в таких областях как медицина, 

сельское хозяйство, биология. Способность пленочных фторполимерных материалов сохранять 

физико-механические свойства более 20 лет без существенного снижения светопропускания делает 

их экологически привлекательными материалами в этих областях. В мире более 10% фторполимерных 

материалов перерабатываются в пленки. 

Особые свойства фторполимеров: широкая температурная область применения, отличная 

химстойкость, высокие диэлектрические характеристики, антиадгезионные и антифрикционные 

свойства, атмосферостойкость, негорючесть, коэффициент светопропускания в видимой части 

спектра около 95% − полностью реализуются в пленочных материалах. Присущая пленкам 
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особенность – малая масса при большой поверхности – определяет высокую эффективность их 

применения. Основные характеристики пленок из фторполимеров представлены в таблице. В России 

разработчиком и единственным производителем экструзионных пленок практически из всех видов 

фторполимеров является ОАО «Пластполимер», выпускающий пленки следующих марок: Ф-2М, Ф-

2МЭ, Ф-40, Ф-4МБ, Ф-4МБХА, Ф-10, Ф-50, Ф-3М, шириной от 100 до 500 мм, толщиной от 50 до 

400 мкм. Мы проводим маркетинговое исследование о необходимости увеличения ширины плёнок до 

1,5 м. Заинтересованные организации просим направить свои заявки на электронную почту нашей 

компании.  

Таблица 1. Марки и основные свойства экструзионных пленок из ТПФП, выпускаемые ОАО «Пластполимер» 

Марка/зарубежный 

аналог 

Свойства 

Ф-2М Ф-2МЭ Ф-40 
Ф-4МБ Ф-

4МБ-ХА 
Ф-10 Ф-50 Ф-3М 

PVDF PVDF ETFE FEP 
Аналога 

нет 
PFA PCTFE 

Прочность при 

разрыве, кгс/см2 
300÷400 300÷400 200÷300 170÷300 250÷320 200÷250 200÷300 

Относительное 

удлинение при 

разрыве, % 

200÷350 200÷350 100÷300 
250÷400/≥

200 
150÷220 250÷300 100÷200 

Уд. об. 

электрическое 

сопротивление, 

Ом∙м, не менее 

3∙1010 1∙1012 1∙1014 1∙1014 2∙1014 1∙1014 1∙1014 

Тангенс угла 

диэлектрических 

потерь при частоте 

103 Гц /106 Гц, не 

более 

0,02/ - 0,02/ - 
0,003/ 

0,006 

0,0003/ 

0,0009 

0,0005/ 

0,001 
0,0003/ - - /0,02 

Электрическая 

прочность (f=50 

Гц), кВ/мм, не 

менее * 

100 100 100 100 - - 80 

Диэлектрическая 

проницаемость, не 

более 

9 9 2,6 2,2 2,1 2,2 2,5 

Интервал рабочих 

температур, °С 
-40 ÷ +130 -40 ÷ +130 -70 ÷ +200 

-196 ÷ 

+200 

-100 ÷ 

+150 
-196 ÷ 250 

-196 ÷ 

+150 

Толщина, мкм 50÷400 50÷300 80÷400 50÷400 50÷300 50÷100 40÷400 

Ширина, мм 150÷400** 150÷400 90÷400 150÷500 250÷500 250÷280 250÷420 

* - данные приведены для пленки толщиной 100 мкм 

** - минимальная заявка для изготовления пленки шириной 300÷400 мм – 50 кг. 

*** - минимальная заявка для изготовления пленки шириной 500 мм – 200 кг. 

Ассортимент разработанных пленочных материалов включает в себя как свободные пленки, 

так и окрашенные, наполненные, армированные, металлизированные, комбинированные, с 

активированной под склейку поверхностью (Ф-4МБ-ХА). Из пленок методом сварки возможно 

изготовление ёмкостей и пакетов различной конфигурации для хранения чистых и активных 

субстратов, обеспечивая при этом необходимую прочность, долговечность и огнестойкость проб 

биологических материалов для анализов. Низкие коэффициенты проницаемости для газов, водяных 

паров и химикатов делают фторполимерные пленки пригодными для упаковки и транспортировки 

товаров с высоким газовыделением, ценных приборов, медикаментов и т.п. материалов. Пленки из 

фторполимеров обладают специфическими свойствами: способностью сохранять электрический заряд 

в отсутствии электрического поля (Ф-4МБ), пьезо- и пироэффектом (Ф-2МЭ), высокой 

заломоустойчивостью (Ф-10), твердостью и радиационной стойкостью (Ф-3М, Ф-40). Уникальным 

свойством пленок из Ф-40 является их радиационная стойкость, что обусловливает их применение в 

атомной технике, а в совокупности с высоким пропусканием света в видимом и ультрафиолетовом 

диапазоне волн − в устройствах, использующих солнечную энергию. Сочетание таких свойств как 



Секционные доклады  

159 
 

атмосферостойкость, прозрачность в видимом и ультрафиолетовом диапозоне, прочность, 

термостойкость уже более 30 лет обеспечивает применение пленок Ф-40 в строительных областях в 

качестве купольных конструкций, кровельного для теплиц, плавательных бассейнов и т.п. Мы видим 

перспективу их применения в качестве кровли для животноводческих ферм нашей страны. 

Присутствие в спектре поглощения только атомов фтора и углерода позволяет применять пленки 

Ф-4МБ для отбора и хранения проб для хроматографических анализов. Благодаря прозрачности в 

ультрафиолетовом спектре и антиадгезионным свойствам, её широко применяют в 3Д принтерах, для 

отделки стен помещений с высокими требованиями к чистоте. Пленка Ф-4МБ-ХА применяются в 

качестве антифрикционных подложек, для защиты от агрессивных веществ, для электроизоляции, 

прочность склейки составляет не менее 4Н/20 мм. 

СИНТЕЗ НОВЫХ ЦЕЗИЙСОДЕРЖАЩИХ КВАРЦОИДНЫХ СТЕКОЛ 

Цыганова Т.А., Гирсова М.А., Куриленко Л.Н., Дикая Л.Ф., Антропова Т.В. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

Альтернативой утилизации продуктов отработавшего ядерного топлива является 

использование высокоактивных отходов в электронно-лучевых технологиях с применением 

источников гамма-излучения от изотопов Co60 и Cs137. Широкое применение изотопов в медицине для 

стерилизации, для облучения крови и т.п., в агропромышленном комплексе для обработки семян, 

фруктов и овощей, пищевых продуктов, для обработки воды и т.д. стимулируют исследования, 

связанные с разработкой и синтезом материалов, соответствующих поставленным задачам [1-2]. К 

таким материалам относятся цезийсодержащие кварцоидные стекла (КС), которые могут быть 

использованы в медицинских целях в качестве источника радиоактивного облучения [1]. В 

представляемой работе предложено получение новых КС, содержащих цезий, на основе 

высококремнеземных пористых стекол (ПС), легированных малыми добавками фтора и фосфора [3]. 

Высокая адсорбционная активность ПС по отношению к ионам металлов из водных растворов их 

солей позволяет применить метод импрегнирования ПС раствором соли цезия для получения стекла 

с высоким содержанием Cs и обеспечения изоляции его максимального количества благодаря 

специфичности ионов цезия к поверхности ПС. Кварцоидные стекла были получены в результате 

кислотной проработки пластин (толщина 2 мм) двухфазного стекла состава 

6.8Na2O·22.1B2O3·70.4SiO2·0.19P2O5·0.52F (мол. %) [3] по известной методике (см. в [4]). Полученные 

ПС состава 0.17Na2O·5.96B2O3·93.75SiO2·0.07P2O5·0.05F (мас.%) [3] пропитывали водными 

растворами CsNO3 различной концентрации в течение различного времени. Пропитанные ПС были 

затем подвергнуты термической обработке до схлопывания пор. Исходя из данных [5], был разработан 

режим термообработки по многостадийному температурно-временному режиму от комнатной 

температуры до 850 °C для получения образцов хорошего качества. По данным энергодисперсионной 

рентгеновской спектроскопии (ЭДС) было оценено распределение цезия по толщине образцов, 

которые показали, что цезий достаточно равномерно распределен по толщине с учетом погрешности 

измерений ЭДС (±0,19). Для образцов, обработанных в течение 3 суток, отмечена тенденция 

уменьшения содержания цезия от края платины к центру. Установлено, что общее содержание цезия 

в синтезированных КС увеличивается (0,79-1,73 мас.%) с повышением концентрации 

пропитывающего раствора нитрата цезия для выбранных условий синтеза (концентрация водных 

растворов CsNO3 0,3 до 0,6 моль/л) и увеличением времени пропитки ПС (1-3 суток).  

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН при поддержке Минобрнауки 

России (тема № АААА-А19-119022290087-1). 

1. Treleaven, J., Gennery, A., Marsh, J., Norfolk, D., Page, L., Parker, A., Saran, F., Thurston, J., Webb, D.., Guidelines 

on the Use of Irradiated Blood Components prepared by the British Committee for Standards in Haematology Blood Transfusion 

Task Force // British Journal of Haematolog. 2011. V. 152. N 1. P. 35–51. 

2. Применение химических веществ, ионизирующих и неионизирующих излучений в агробиотехнологиях: 

сборник докладов круглого стола в рамках XX Менделеевского съезда по общей и прикладной химии, Москва, 21 сентября 

2016 г., Обнинск: ФГБНУ ВНИИРАЭ. - 128 с.  
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3. Антропова Т.В., Калинина С.В., Костырева Т.Г., Дроздова И.А., Анфимова И.Н. Особенности процесса 

получения и структура пористых мембран на основе двухфазных фтор- и фосфорсодержащих натриевоборосиликатных 

стекол // Физика и химия стекла. 2015. Т. 41. № 1. С. 25–41. 

4. Двухфазные стекла: структура, свойства, применение / О.В. Мазурин, Г.П. Роскова, В.И. Аверьянов, Т.В. 

Антропова; Под ред. Б.Г. Варшала. Л.: Наука. 1991. 276 с. 

5. Патент RU 2605711. Способ изготовления люминесцентного висмут-содержащего кварцоидного материала на 

основе высококремнеземного пористого стекла / Антропова Т.В., Гирсова М.А., Анфимова И.Н., Головина Г.Ф., 

Куриленко Л.Н., Фирстов С.В. Опубл. 27.12.2016, Бюл. № 36.  

ПРОТОННЫЕ ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ НА ОСНОВЕ СОЛЕЙ 2-БЕНЗИЛАМИНОЭТАНОЛА 

Шилова Ю.С.1,2, Кондратенко Ю.А.1 
1Институт химии силикатов И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

2Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), 

Санкт-Петербург, Россия 

Одним из перспективных направлений развития химической технологии является изучение 

ионных жидкостей (ИЖ), содержащих объемный органический катион от основания Бренстеда-Лоури 

и органический или неорганический анион от протонной кислоты. При комнатной температуре ИЖ 

могут находиться в виде низкоплавких кристаллических веществ или вязких жидкостей.  

В ряду ИЖ отдельно следует выделить гидроксиалкиламмониевые соли. Трис(2-

гидроксиэтил)аммониевые благодаря широким исследованиям научной группы М.Г. Воронкова стали 

известны как протатраны. Согласно данным рентгеноструктурного анализа в катионах протатранов 

три атома кислорода гидроксиэтильных групп окружают аммонийный атом водорода с образованием 

трех внутримолекулярных водородных связей. Протатраны обладают специфической биологической 

активностью. В частности, лекарственный препарат трекрезан на основе 2-метилфеноксиацетата 

трис(2-гидроксиэтил)аммония впервые был синтезирован в 1970-е гг. академиком М.Г. Воронковым. 

Трекрезан обладает адаптогенными и иммуностимулирующими свойствами, применятся при 

перегрузках в умственном и физическом труде, вирусных простудных заболеваниях, не вызывает 

привыкания. 

Ранее в ИХС РАН был синтезирован широкий ряд новых представителей протонных ИЖ на 

основе следующих гидроксиалкиламмониевых солей карбоновых кислот: трис(гидроксиметил)метил 

аммония, трис(2-гидроксипропил)аммония, бис(2-гидроксиэтил)аммония и N,N,N´,N´-тетракис(2-

гидроксиэтил)этилендиаммония [1, 2]. Показано, что синтезированные ПИЖ являются 

перспективными буферными агентами для синтеза радиофармпрепаратов на основе изотопа 68-галлия 

[3]. 

Целью данной работы является получение и изучение протонных ИЖ на основе солей 

малоизученного 2-бензиламиноэтанола (BAE) со следующими биологически активными 

карбоновыми кислотами: бензойная, коричная, салициловая, 2-метилфеноксиуксусная, 2-метил-4-

хлорфеноксиуксуная, янтарная, щавелевая, малоновая, фталевая. Целевые продукты были получены 

в среде карбинола при мольном соотношении карбоновая кислота : BAE, равным 1:1 и 1:2 (в случае 

дикарбоновых кислот), и выделены в виде гигроскопичных порошков (BAE бензоат, циннамат, 

гидрооксалат и оксалат, салицилат, сукцинат, гидрофталат и фталат) или в виде вязких жидкостей. 

В настоящее время состав и строение полученных BAE солей исследуется с помощью методов 

ЯМР, ИК-Фурье спектроскопии и элементного анализа. В дальнейшем планируется изучить 

кристаллическую структуру синтезированных BAE солей, выделенных в виде кристаллов, методом 

рентгеноструктурного анализа. 

1. Kondratenko, Y. A., Antuganov, D. O., Kadnikova, O. Y., Zolotarev, A. A., Ugolkov, V. L., Nadporojskii, M. A., 

Kochina, T. A. Synthesis, crystal structure and properties of tris(2-hydroxypropyl)ammonium based protic ionic liquids and protic 

molten salts // Journal of Molecular Liquids. 2021. Vol. 324. 114717 

2. Fundamensky V.S., Kochina T.A., Kondratenko Y.A., Zolotarev A.A., Vlasov Yu.G., Ignatyev I.S. Ionic liquids based 

on triethanolammonium salts of dicarboxylic acids (oxalic, malonic, succinic). Crystal structure and cation-anion interaction // 

Journal of Molecular Liquids. 2017. Vol. 230. P. 113–120. 

3. Antuganov D., Nadporojskii M., Sysoev D., Shatik S., Kondratenko Y. Alkanolammonium Protic Ionic Liquids for 

Low Temperature 68Ga- Radiolabeling of DOTA- Functionalized Compounds // Journal of Molecular Liquids. 2020. V. 5. P.10953-

10957. 
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СИНТЕЗ НОВОГО МИНЕРАЛА ДОБРОВОЛЬСКИЙИТА И ЕГО 

ТЕРМИЧЕСКОЕ РАСШИРЕНИЕ 

Шорец О.Ю.1, Шаблинский А.П.1,2, Филатов С.К.2, Бубнова Р.С.1 
1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

2Санкт-Петербургский государственный университет, Санкт-Петербург, Россия 

Впервые фаза Na4Ca(SO4)3 была получена и исследована в работах [1] и [2]. По этим данным 

сульфат кристаллизуется в гексагональной сингонии с параметрами элементарной ячейки: a = 

15.737(3), c = 22.388(4) Å, V = 4801 Å3, Z = 18. Кристаллическая структура добровольскийита была 

решена и уточнена совсем недавно на природном аналоге [3]: тригональная сингония, 

пространственная группа R3, a = 15.7223 (2), c = 22.0160 (5) Å, V = 4713.1 (2) Å3, Z = 18. 

Синтетический аналог добровольскийитабыл получен методом твердофазного синтеза при 

600 °С / 60 часов. Исходными реактивами являлись Na2SO4 (осч), CaSO4 (осч), CuSO4 (хч). По данным 

рентгенофазового анализа образец содержал небольшую примесь CuO порядка 2%. Самый сильный 

пик примеси не превышал 7 % от самого сильного пика Na4(Ca,Cu)(SO4)3. 
Термическое поведение добровольскийитаизучалось in situ на порошковом дифрактометре 

Rigaku «Ultima IV» (излучение CoKα, 2θ = 10–80°, диапазон температуры 30–500 °С, шаг 20 °С). 

Обработку эксперимента и расчет параметров тензора термического расширения проводили в 

программе RТТ [4].  

Добровольскийит испытывает фазовый переход при температуре 440 °C в 

высокотемпературную фазу (ВТ) (рис. 1). Дифракционная картина ВТ-модификации соответствует 

ВТ-фазам Na2SO4 и K2SO4, кристаллизующимся в пр. гр. P63/mmc.  

 

Рис. 1.Термические фазовые превращения в добровольскийите 

В ходе работы для исследуемого образца были получены главные значения тензора теплового 

расширения. Параметры элементарной ячейки полученные в ходе эксперимента хорошо сопоставимы 

с параметрами из работы [3]. На протяжении всего температурного интервала исследования 30–

500 °С, параметры и объем увеличиваются с ростом температуры. Для полученной фазы параметры 

ячейки a, c и объем ячейки V в функции от температуры были аппроксимированы полиномами второй 

степени: 

a = 15.736 + 0.283 × 10–3 × T + 0.547 × 10–6 × T2, Å,  

c = 22.093 + 0.4259 × 10–3 × T + 1.065 × 10–6 × T2, Å, 

V = 4738.223 + 258.756 × 10–3 × T + 582.814 × 10–6 × T2, Å3. 

Рентгенографические эксперименты осуществлялись в ресурсном центре СПбГУ «Рентгенодифракционные методы 

исследования».  

Работы выполнена по гранту РНФ 21-77-00069 и в рамках государственного задания Министерства науки и высшего 

образования Российской Федерации (№ 0097-2019-0013, ИХС РАН). 

1. Сперанская Е.И., Барская И.Б. Рентгенографическое и термическое исследование сплавов системы Na2SO4-
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Таблица 1. Фазовые соотношения в образцах системыAl2O3-SiO2-ZrO2, идентифицированные методом РФА и 

рассчитанные при температуре 1834 К с использованием базы данных NUCLEA [4, 5] 

№ 

образца 

Содержание 

компонентов, 

Al2O3:SiO2:ZrO2, мол. 

%(по синтезу) 

Фазовые соотношения в системе Al2O3-SiO2-ZrO2 

По данным РФА при 298 К 

Рассчитанные при 1834 

Кcпривлечениембазы 

данных NUCLEA [4, 5] 

18 15.5:80.0: 5.0 

Муллит и ZrO2 присутствуют примерно в одинаковых 

количествах; малое количество α-SiO2; высокое 

содержание стеклофазы 

Муллит, ZrSiO4, расплав 

19 22.5:70.0:7.5 

Преобладающая фаза – муллит; 

вторичная фаза –ZrO2; 

наличие остаточной стеклофазы 

Муллит, ZrSiO4, расплав 

20 37.5:50.0:12.5 
Преобладающая фаза – муллит; 

вторичная фаза –ZrO2 
Муллит, ZrSiO4, расплав 

21 45.0:40.0:15.0 Сопоставимое количество муллита и ZrO2; следы Al2O3 Муллит, ZrSiO4, ZrO2 

22 52.5:30.0:17.5 Сопоставимое количество муллита и ZrO2; Al2O3 Муллит, ZrO2, Al2O3 

23 60.0:20.0:20.0 
Преобладающая фаза –ZrO2; 

равное количество муллита и Al2O3 
Муллит, ZrO2, Al2O3 

24 67.5:10.0:22.5 
Преобладающая фаза –ZrO2; 

вторичная фаза –Al2O3; третичная фаза – муллит 
Муллит, ZrO2, Al2O3 

 

 
Рис 1. Дифрактограммыобразцов №№ 21-24 всистеме Al2O3-SiO2-ZrO2 

В таблице 1 также приведены данные о сосуществующих фаз, определенных в результате 

термодинамического моделирования по информации о соответствующих бинарных системах с 

привлечением базы данных NUCLEA [4] и минимизатора энергии Гиббса Gemini2. База данных 

NUCLEA [4] представляет собой систематический анализ результатов экспериментального изучения 

фазовых равновесий и термодинамических свойств в более, чем трёхстах бинарных и 

трёхкомпонентных системах, представленных в виде самосогласованных диаграмм состояния. Как 

следует из результатов, приведенных в Таблице 1, наблюдается удовлетворительное соответствие о 

сосуществующих фазах, идентифицированных методом РФА и предсказанных при моделировании с 

использованием базы данных NUCLEA. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и КН РА (проект номер 20-53-05013). 
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ТОПОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ СЛОИСТЫХ ПЕНТАБОРАТОВ 

A+М2+[B5O9] (A = Na, K; M = Ca, Sr, Ba, Pb) 

Юхно В.А., Волков С.Н., Бубнова Р.С. 

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия 

Бораты представляют значительный интерес благодаря наличию у некоторых из них 

нелинейно-оптических свойств и возможности их применения в качестве матрицы для 

люминесцентных материалов. Семейство слоистых боратов AMB5O9 (A=Na, K; M=Ca, Sr, Ba, Pb) [1–

5] можно разделить надве структурно близкие группы: NaMB5O9 и KMB5O9, которые различаются 

топологически. Различие состоит в ориентировке пентаборатных групп между собой и способе их 

взаимного сочленения, что приводит к разным элементарным ячейкам.  

NaSrB5O9 синтезирован методом твердофазных реакций, кристаллическая структура 

определена по монокристальным данным, а его тепловое расширение измерено методом порошковой 

терморентгенографии. Данный борат кристаллизуется в моноклинной сингонии, пр. гр. P21/c. 

Кристаллическая структура образована параллельными (010) гофрированными слоями из связанных 

по вершинам пентаборатных групп [B5O9]
3-. Группа [B5O9]

3- состоит из трех треугольников BO3 и двух 

тетраэдров BO4, которые конденсируются в двойное кольцо через общий тетраэдр.  

Семейство AМ[B5O9] (A = Na, K; M = Ca, Sr, Ba, Pb) представлено двумя структурными типами, 

которые характеризуются различной ориентацией пентаборатных групп внутри слоев. Проведен 

топологический анализ слоев и даны соответствующие классификации катионной сетки. Было 

обнаружено, что тип структуры сильно зависит от разницы ионных радиусов щелочных A+ и щелочно-

земельных М2+ катионов. Также обнаружено, что соединение KCaB5O9 нестабильно в условиях 

окружающей среды.  

Исследования проведены с использованием оборудования ресурсного центра СПбГУ РДМИ. Исследования выполнялись в 

рамках проекта РФФИ (18-29-12106 мк). 

1. Fayos J., Howie R.A., Glasser F.P. Structure of Calcium Sodium Pentaborate // ActaCrystallogr., Sect. C. 1985. C41. P. 

1394–1396. 

2. Chen X.A., Zuo J.L., Chang X.A., Zang H.G., Xiao W.Q. Synthesis and crystalstructure of a novel ternary borate, 

NaSrB5O9 // JiegouHuaxue. 2007. No. 26. P. 1081–1086. 
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and the crystal structure of NaSrB5O9 // J. Solid StateChem. 2007. No. 180. P. 1470–1475. 
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Thesis)//Oregon State University: Corvallis. Oregon. USA. 1995. 

5. Zhang M., Pan S., Han J., Zhou Z. Synthesis, crystal structure and opticalproperties of a novel sodium lead pentaborate, 

NaPbB5O9// J. Solid St. Chem. 2011. No. 184. P. 825–829. 

[ХЛОР(ИОД)МЕТИЛ]ЭТИНИЛСИЛАНЫ НОВЫЕ АЛКИЛИРУЮЩИЕ АГЕНТЫ 

Ярош Н.О.1, Жилицкая Л.В.1, Ковешникова Е.А.2  
1Иркутский институт химии им. А.Е. Фаворского СО РАН, Иркутск, Россия 

2Иркутский государственный университет, Иркутск, Россия 

Высоконенасыщенные кремнеуглеводороды, содержащие многочисленные этинильные 

группы, представляют собой привлекательные синтетические мишени, поскольку они могут 
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использоваться в качестве прекурсоров в синтезе более сложных соединений, в том числе полимеров 

[1,2]. (Галогенметил)силаны успешно используются как алкилирующие агенты в синтезе 

кремнийорганических гетероциклических соединений[3,4]. 

Нами синтезированы новые [хлор(иод)метил]этинилсиланы, содержащие в молекуле 14 

интернальных тройных связи. При этом были предложены два подхода к их синтезу. При 

взаимодействии реактива Гриньяра с этинилсиланами формулы Me4–nSi(CCН)n, (n=14) и 

(хлорметил)диметилхлорсиланом получены (хлорметил)этинилсиланы14. Известно, что по мере 

накопления этинильныхгрупп выходы ацетиленовых силанов уменьшаются. Как показал 

эксперимент, выходы силанов 14 составили 75, 59, 41 и 9%, соответственно. 

 

Для синтеза соединения 4 был предложен альтернативный подход, позволивший уве-личитьего 

выход до 49%. Реакцией (хлорметил)диметилэтинилсилана с этилмагнийбромидом и 

тетрахлорсиланомсинтезирован тетра[(хлорметил)-диметилсилилэтинил]силан4. 

 

-Иодпроизводные агенты отличаются более высокой алкилирующейактивностью за счет 

лабильной связи СI, поэтому (хлорметил)этинилсиланы 1–4 былипереведены в 

(иодметил)этинилсиланы 5–8 по реакции Финкельштейна (выходы 5179%).  

 

На примере [хлор(иод)метил]диметилсилилэтинилтриметилсиланов1 и 5 осуществ-

леноалкилирование 2-меркаптобензотиазола в присутствии дегидрогалогенирующего агента2,4,6-

триметилпиридина, при этом скорость реакции и выход продукта зависит от алкилирующего агента. 

 

Разветвленные (галогенметил)этинилсиланы 3, 4 и 7, 8 можно также отнести к 

функционализированным кремнийорганическим дендримерам нулевого порядка регулярного 

строения. 

Состав и строение всех синтезированных соединений подтверждены данными элементного 

анализа, ИК-, ЯМР-спектроскопии, масс-спектрометрии. 
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APPLICATION OF NICKEL-CONTAINING ANODIC ALUMINUM OXIDE FOR THE OLEFINS 

HYDROGENATION PROCESS 

Khamidov A.1, Ibragimova I.1, Ruzimuradov O.2, Mamatkulov Sh.3 
1National university of Uzbekistan, Tashkent, Uzbekistan 

2Turin Polytechnic University in Tashkent, Uzbekistan 
3Institute of Material Science, Academy of Sciences of the Republic of Uzbekistan, Tashkent, Uzbekistan 

The catalytic activity and selectivity of catalysts containing nanoparticles depend on their size, texture, 

structural properties, and electronic state of atoms. Selectivity in the hydrogenation of monosubstituted over 

disubstituted double bonds increases dramatically as the diameter of catalytic nanoparticles decreases, and this 

size-dependent selectivity occurs with both suspended nanoparticles and nanoparticles deposited on 

micrometer-sized alumina. Anodic aluminum oxide (AAO) is designed as platelets that can be immersed into 

and easily taken out of reaction mixtures. Moreover, the uniform, tubular pores are in the mesoporous range, 

allowing easy diffusion of reactants and products. Therefore, it would be very promising to use AAOs as catalyst 

supports [1, 2].  

In this work, the activity of nickel nanoparticles and heterogeneous cobalt and molybdenum 

nanoparticles in the reaction of hydrogenation of hexene to hexane have been studied at various temperatures. 

Nanoparticles obtained by impregnation of nickel and cobalt-molybdenum on the surface and into the pores 

of aluminum oxide are tested in the processing of unsaturated hydrocarbons, i.e. in the conversion of hexene 

to hexane. Nickel nanoparticles are deposited on an inert AAO substrate in an amount of 21% of the mass. 

The obtained catalyst is loaded into a flow-type reactor in a wet form and dried from water in a stream of 

hydrogen at 120°C within 30 minutes. In the reactor, a catalyst layer (small foil pieces) is placed between the 

inert packing layers (silica glass). After drying, the unsaturated compound and hydrogen are directly dosed to 

the catalyst at appropriate temperatures from top to bottom. Hydrogenation is carried out for 2-12 hours at 

200, 250, 300 and 350°C at a pressure of 1 atm. The conditions of the hydrogenation process and the results 

compared with a conventional Ni/SiO2-containing catalyst are given in Table 1. 

Table 1. Temperature dependence of conversion rate of hexane 

Catalyst 

H2 flow rate -1000 s-1, pressure 1 Atm 

Hexane conversion rate; % 

200 °С 250 °С 300 °С 350 °С 

Ni/Al2O3 32 45 73 90 

Ni/SiO2 - 39 60 78 

The results of Table 1 show that the conventional Ni/SiO2-containing catalyst did not show its activity 

at 200°C and this catalyst exhibited catalytic activity from 250°C. During the hydrogenation of hexene, the 

catalyst activity was found to increase accordingly as the temperature increased. The mixture of gases passing 

through the catalytic system during the hexene-hexane hydrogenation was analyzed chromatographically. The 

results of the chromatographic analysis are shown in Fig. 1. 

 
Fig. 1. Hexene-1 (a) and a mixture of hexane-hexene (b-e) chromatograms, 1) hexene; 2) hexane 

A hexane-1 chromatogram was obtained to determine the conversion rate of hexane. Because hexene-

1 is chemically pure (99%) in composition, only one peak is distinguished in chromatography, and this peak 

is 11.40 min. was shown in (Fig. 1a). In the hydrogenation of unsaturated hydrocarbon hexene in the presence 

of a synthesized Ni/Al2O3-containing catalyst, the catalyst showed its activity at 200°C and the hexane 

conversion rate averaged 32% (Fig. 1b). The conversion rate rose with increasing temperature, i.e. conversion 
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within 45% at 250°C (Fig. 1c), 73% at 300°C (Fig. 1d), and 90% at 350°C (Fig. 1e) reached the level. At 

higher temperatures, a very small increase in conversion rates was found, averaging around 1-2%. The results 

of the chromatographic analysis showed that the rate of hexane conversion also rose with increasing 

temperature during the hydrogenation of hexene. 

Hexene-hexane hydrogenation was also carried out in the presence of a catalyst containing Ni-

Mo/Al2O3. To do this, the catalyst was placed in a catalytic column in a layer-by-layer manner with silicates. 

A mixture of hexene and hydrogen gases was passed from top to bottom through a catalytic reactor. The 

results of the chromatographic analysis of the mixture of gases passing through the catalytic column were 

determined, and the chromatographic results are shown in Fig. 2. 

 
Fig. 2. Hexene-1 (a) and a mixture of hexane-hexene (b-d) chromatograms 1) hexene; 2) hexane 

The catalyst did not show its activity at 200°C when the process of hydrogenation of unsaturated 

hydrocarbon hexene in the presence of a synthesized Ni-Mo/Al2O3-containing catalyst was carried out. When 

the temperature rose to 250°C, the conversion rate of hexane reached 41% (Fig. 2b), 69% at 300°C (Fig. 2c), 

and 84% at 350°C (Fig. 2d). An increase in the conversion rate at around of 1-2% above 400°C was observed. 

The results of the chromatographic analysis showed that the rate of hexane conversion also rises with 

increasing temperature during the hydrogenation of hexene. The conditions of the hydrogenation process are 

given in Table 2. 
Table 2. Temperature dependence of conversion rate of hexane 

Catalyst 

H2 flow rate -1000 s-1, pressure 1 Atm 

Hexane conversion rate; % 

250 °С 300 °С 350 °С 

Ni-Mo/Al2O3 41 69 84 

The reaction has shown that during conversion of hexene to hexane, Ni/Al2O3 catalyst is active at 

200°C, but Ni-Mo/Al2O3 begins to be activated at about 250°C, and an equivalent degree of hexane conversion 

is achieved at 250°C. Thus, the studies carried out have shown that Ni/Al2O3 catalysts are active in the 

reactions of hydrocarbon conversion and they can be used as catalysts for various oil refining processes. 

1. Khamidov A., Hoshimov F., Mamatkulov Sh., Butanov Kh,, Ruzimuradov O.  Catalytic activity of Ni, Co, Mo supported 

anodic aluminum oxide nanocomposites // Bull. Chem. React. Eng. Catal. 2020. Vol. 15. No. 3. P. 845-852. 

2. Vandekerkhove A., Negahdar L., Glas D., Stassen I., Matveev S., Meeldijk J.D., Weckhuysen B.M. Synthesis and 

characterization of Ru‐loaded anodized aluminum oxide for hydrogenation catalysis // Chem. Open. 2019. V. 8. No. 4. P. 532-538. 

SOL-GEL SYNTHESIS, STRUCTURE, PHOTOCATALYTIC PROPERTIES AND APPLICATION 

OF HYDROXYAPATITE/ANATASE COMPOSITE 

Khamova T.V.1, Shilova O.A.1, Chelibanov V.P.2, Chelibanov I.V.2, Marugin A.M.2, 

Frank-Kamenetskaya O.V.3 
1Grebenshchikov Institute of Silicate Chemistry of RAS, St. Petersburg, Russia 

2JSC «OPTEC», St. Petersburg, Russia 
3Saint Petersburg State University, St. Petersburg, Russia 

Materials based on hydroxyapatite (HAP) Ca10(PO4)6(OH)2 possesses biocompatibility, adsorption and 

antibacterial activity. In recent years, much attention has been paid to the formation of composites based on 

HAP and TiO2 in the form of anatase [1]. Modification of HAP particles with anatase makes it possible to 
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obtain photocatalytic materials with new properties: enhanced sorption ability, improved biocompatibility 

with living tissues, and bacterial activity. These HAP/TiO2 nanocomposites, combining properties of apatite 

and anatase, are promising antiseptics and adsorbents for medical applications and for photocatalytic 

purification of air and water from toxic and hazardous materials. The purpose of this study was to optimize 

the conditions for the sol‒gel synthesis of composites with a core–shell structure, which consist of HAP 

particles with a surface modified by titanium dioxide layer in the form of anatase, with optimal functional 

properties [2].  

HAP synthesis was performed using the reverse precipitation method in an ammonium-containing 

medium at temperature 90–95°C (pH = 8–10). The surface of HAP powder was modified using the sol‒gel 

method by processing HAP particles in TiO2 sol. The precursors of TiO2 sol were butyl ether of orthotitanic 

acid (tetrabutoxytitanium (TBT)) Ti(OBut)4 of reagent grade, butyl alcohol C4H9OH of pure grade, and 1 N 

solution of nitric or hydrochloric acid. The synthesized HAP powders and TiO2 sol were mixed in different 

weight ratios (Table 1). The initial and modified apatites were characterized by powder X-ray diffraction 

analysis (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and X-ray spectral microanalysis (XRSMA). The 

specific surface of modified powders was determined using low-temperature adsorption of nitrogen, and their 

photocatalytic activity was estimated from the singlet oxygen yield by the chemiluminescence method. 

Table 1. Technological conditions, specific surface area and photocatalytic activity of the initial HAP and the HAP/TiO2 

composites 

Synthesis 

TBT 

concentration 

in sol, vol. % 

HAP/TiO2 

sol ratio 
Тann,С 

Specific 

surface 

area, m2/g 

Relative 

photocatalytic 

activity, % 

Initial HAP 

1 0 1:0 110 49 no 

2 0 1:0 500 41 no 

HAP/TiO2 composites 

3 16 1:1 400 56 no 

4 16 1:1 500 52 no 

5 16 1:1 600 47 no 

6 40 1:1 500 51 82 

7 40 1:2 500 53 92 

8 40 1:6 500 90 80 
 

 
Fig. 1. SEM images of the surfaces of the (a) initial hydroxyapatite and (b‒d) apatite modified by TiO2 sol with 40 vol % 

TBT content, at different HAP/TiO2 sol weight ratios: (b) 1 : 1, (c) 1 : 2, and (d) 

Results of the complex study of the synthesis products showed that colloidal processing of HAP 

powder in a TiO2 sol synthesized by acid hydrolysis of TBT led to the formation of HAP/TiO2 composites 

with a core–shell structure, consisting of HAP particles with a surface modified by an anatase layer.The 

presence of an anatase layer on the apatite particle surface is confirmed by the XRD, XRSMA and SEM data 

(Fig. 1, Table 1). The amount of Ti increases (from 0 to ~22 wt %) with an increase in the TBT content in the 

sol and the HAP/TiO2 sol ratio. The degree of modification of apatite particle surface significantly affects the 

structural characteristics of HAP/TiO2 composite. With an increase in the anatase relative content, the average 

size of apatite coherent scattering domains (CSD)  decrease from 24 to 16 nm and their specific surface area 
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increases from 41 to 90 m2/g (Тann =500°С). 

It was, shown on the example of apatites having a surface modified by TiO2 sol with 16 vol % TBT 

(Table 1, syntheses 3–5) that a rise in the annealing temperature reduces slightly the HAP specific surface 

area (likely, due to the compacting of the modified layer). When an HAP powder was processed by a sol with 

16 vol. % TBT, the anatase content on the HAP surface was insufficient to reveal any photocatalytic activity 

by recording the singlet oxygen yield (Table 1). When processing an HAP powder by a sol with 40 vol % 

TBT at an HAP/TiO2 sol ratio of 1 : 1 (synthesis 6), the photocatalytic activity was close to that of commercial 

photocatalyst TiO2 P25 (Evonik Industrials):it was lower by only ~20%. The maximum photocatalytic activity 

(only 8% lower than that of the Evonik product) was found for composite obtained at an HAP/TiO2 sol ratio 

of 1 : 2 (synthesis 7). The specific surface area of this composite is 53 m2/g, i.e., much larger than that of the 

unmodified apatite annealed at the same temperature (41 m2/g); CSDav = 19 nm. The anatase content and the 

specific surface area of the apatite powder with the particle surface modified at an HAP/TiO2 sol ratio of 1 : 

6 (synthesis 8) are much higher (Table 1); however, its photocatalytic activity is 12% lower.  

Based on the results of the investigations performed, we optimized the conditions of the sol‒gel 

synthesis of hydroxyapatite/anatase nanocomposites with a core–shell structure, whose photocatalytic activity 

is close to that of the commercial photocatalysts TiO2 P25 (Evonik Industrials).The photocata-lytic activity 

ofHAP/TiO2 composites with different anatase contents was estimated for the first time from the singlet 

oxygen yield under UV irradiation. It was shown that, at a TBT precursor concentration of 40 vol %, 

HAP/TiO2 sol ratio of 1 : 2, and 3-h annealing at 500°C, a powder of HAP particles with a surface modified 

by an anatase layer exhibits photocatalytic activity only 8% lower than that of commercial photocatalyst. At 

an HAP/TiO2 sol ratio of 1 : 6, the composition of the synthesis products becomes inhomogeneous, and their 

photocatalytic activity with respect to singlet oxygen yield starts decreasing. The synthesized 

hydroxyapatite/anatase composites with a core‒shell structure are promising for developing new medical 

preparations and purifying environmental air and water from toxic and hazardous materials. 

1. Jun W., Chengwu L., Xiaoyu L., Jia L., Baoxin W., Liqun Z., Rui X., Xiangdong Z. Investigation on solar photocatalytic 

activity of TiO2 loaded composite:TiO2/Skeleton, TiO2 Dens and TiO2/HAP // J. of Molecular Catalysis A: Chemical. 2010. Iss. 

320. P. 62–67. 

2. Khamova T.V., Frank-Kamenetskaya O.V., Shilova O.A., Chelibanov V.P., Marugin A.M., Yasenko E.A., Kuz’mina 

M.A., Baranchikov A.E., Ivanov V.K. Hydroxyapatite/Anatase Photocatalytic Core–Shell Composite Prepared by Sol‒Gel 

Processing //Crystallography Reports. 2018. Vol. 63. No. 2. P. 254–260. 

EQUILIBRIUM SORPTION OF GLUCOSE BY GRANULAR SURFACE IMPRINTED ORGANO-

INORGANIC SORBENTS 

Morozova P.Yu., Osipenko A.A., Garkushina I.S. 

Institute of macromolecular compounds of the Russian Academy of Sciences, St. Petersburg, Russia 

The study of the equilibrium sorption isotherms makes it possible to reveal the features of the polymer 

matrix of sorbents upon binding of the sorptive, such as the heterogeneity of the sorption surface and the 

capacity of the sorbate monolayer. Knowledge of these features will allow us to identify the optimal conditions 

for effective sorption of the target molecule. At the same time, an improvement in the sorption properties of 

sorbents can be achieved by surface imprinting of a polymer matrix by the target molecule.  

This research aimed to study the equilibrium sorption of glucose by granular surface imprinted organo-

inorganic sorbents based on 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) and ethylene glycol dimethacrylate 

(EGDMA). The surface layer of the HEMA-EGDMA hybrid matrix synthesized in the presence of Se/PVP 

nanocomplexes was modified by molecular imprinting by introducing template glucose molecules in an 

amount of 2 mol%, 6 mol%, and 10 mol% (MIP-2, MIP-6, and MIP- 10, respectively) into the polymerization 

mixture after the start of granule formation. The synthesis of control polymer (CP) was carried out similarly 

without introducing a template. 

Glucose sorption isotherms were investigated using the generally accepted Langmuir and Freundlich 

models [1]. The calculation of the equilibrium glucose sorption constants was carried out by the nonlinear 

regression method using the Origin 2019 software (the Levenberg-Marquardt algorithm). By the Langmuir 

model, the experimental data of sorption on all studied sorbents at a temperature of 293K were satisfactorily 

described up to an equilibrium glucose concentration of 7.5 mmol/L; on the CP and the MIP-2 at a temperature 
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of 310K - up to 2.2 mmol/L, on the MIP-6 - up to 6.2 mmol/L and on the MIP-10 - up to 7.4 mmol/L. Since 

the condition for the applicability of the Langmuir model is the formation of a monolayer, it can be concluded 

that in the case of sorption of glucose on the studied polymer sorbents up to the given concentrations of the 

sorbent, a monolayer was formed. 

During the sorption of glucose on MIPs at a temperature of 310 K, the theoretical Langmuir curve did 

not reach a plateau corresponding to the formation of a complete monolayer. Consequently, the experimental 

data on glucose sorption does not fit the Langmuir model (the CP: R2=0.9511, χ2∙10-5=3.42; the MIP-2: 

R2=0.9565, χ2∙10-5=5.48; the MIP-6: R2=0.9981, χ2∙10-5=9.01; the MIP-10: R2=0.9947, χ2∙10-5=22.22). 

By the Freundlich model, the experimental data of glucose sorption isotherms at 293 K were 

satisfactorily described up to the equilibrium concentration: for the CP - 4.5 mmol/L, for the MIP-2 - 1.8 

mmol/L, for the MIP-6, and the MIP-10 - 2.2 mmol/L; at 310K to the equilibrium concentration: for the CP 

and the MIP-2 - 1.8 mmol/L, the MIP-6 - 3.8 mmol/L and the MIP-10 - 1.9 mmol/L. During the sorption of 

glucose on the studied polymer sorbents at 293 K, the KF values (measures of the maximum sorption capacity) 

decreased with an increase in the introduced template. However, for sorption at 310 K, an inverse dependence 

of KF on the amount of the introduced template was observed. 

The MIP-2 and the MIP-6 had a homogeneous sorption surface, while the MIP-10 had a modified 

surface with a weak affinity for sorbate. A more heterogeneous sorption surface was established for the control 

polymer in comparison with MIPs. 

Thus, according to the Langmuir model, the sorption of glucose by granular organic-inorganic sorbents 

based on HEMA and EGDMA at the temperature of 293 K is characterized by the formation of a monolayer 

up to certain equilibrium concentrations of glucose in the solution. At the same time, at the temperature of 

310 K (the temperature of synthesis, i.e., the formation of imprint sites), the experimental data on glucose 

sorption on all studied sorbents do not satisfy the Langmuir model. According to the Freundlich model, a 

homogeneous sorption surface was established for the MIP-2 and the MIP-6, while the MIP-10 had a modified 

surface with low affinity for the template. 

1. Garkushina I.S., Morozova P.Yu., Osipenko A.A. Equilibrium Sorption of Glucose by Surface Imprinted Organo–

Inorganic Sorbents // Russian Journal of Physical Chemistry A. 2021. Vol. 95. No. 9. P. 1918. 

FACILE SYNTHESIS AND PHOTOELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF CuO/ZnO 

NANOROD BASED PHOTOELECTRODE FOR SOLAR WATER SPLITTING 

Shaislamov U.A.1, Azamjonov A.A.1, Ruzimuradov O.N.1,2 
1National University of Uzbekistan, Tashkent, Uzbekistan 

2Turin Polytechnic University in Tashkent, Tashkent, Uzbekistan  

The increasing demand on energy resources and limited amount of fossil fuels have emerged a wide 

research interest in the development of alternative energy sources. In this regards, solar-hydrogen generation 
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field emission scanning electron microscopy images confirmed the formation of vertically aligned CuO 

nanorods and CuO/ZnO nanorod heterostructures as shown in the Figure 1.  

 
Fig. 1. FESEM images of the (a) CuO and (b) CuO/ZnO nanorod based phototoelectrodes 

Photoelectrochemical performances of the electrodes were evaluated by measuring the photocurrent 

densities under light illumination. Photoelectrodes have demonstrated negative photocurrent values at 

negative potentials indicating their p-type conductivity. The stability of the electrodes was tested by 

chronoamperometry technique as shown in the Figure 2. The stability of the bare CuO and CuO/ZnO electrode 

was ~20% and 90%, respectively. To our knowledge this is one of the highest stability performances of the 

CuO nanorod electrode with the similar structural configuration. 

 
Fig. 2. Chronoamperometry characteristics of the CuO/ZnO nanorod photoelectrode 

As a conclusion, a facile and low-cost method to prepare highly stable p-CuO/ZnO nanorod 

photoelectrode was demonstrated. It was found that growth of high density ZnO NR branches on the CuO NR 

trunk may partially reduce the PEC performance of the electrode by introducing additional electrochemical 

charge transfer resistance as well as minor hindering the optical absorbance of the CuO. On the other hand, 

stability of the bare CuO NR has been greatly enhanced up to 90%, owing to the formation of dense and 

uniformly grown ZnO NR layer between CuO/electrolyte interface, which protected the CuO NR trunk from 

direct contact with electrolyte. The PEC performance of the CuO/ZnO NR electrode can be further improved 

by optimizing the density and length of the ZnO NR branches. Photoelectrode with CuO/ZnO NR 

configuration provides enhanced electrochemical stability and could be very advantageous for utilization of 

other unstable metal-oxide semiconductors with suitable photocatalytic properties. 

1. Paracchino A., Laporte V., Sivula K., Grätzel M., Thimsen E. Highly active oxide photocathode for 

photoelectrochemical water reduction// Nature Mat. 2011. Iss. 10. P. 456-461. 

2. Zhang Z., Wang P. Highly stable copper oxide composite as an effective photocathode for water splitting via a facile 

electrochemical synthesis strategy. // J. Mater. Chem. 2012. Iss. 22. P. 2456-2465. 

3. Kargar A., Jing Y., Kim S.J., Riley C.T., Pan X., Wang D. ZnO/CuO heterojunction branched nanowires for 

photoelectrochemical hydrogen generation. // ACS Nano 2013. Iss. 7. P. 11112-11120. 

4. Shaislamov U., Kim H., Yang J.M., Yang B.L. CuO/ZnO/TiO2 photocathodes for a self-sustaining photocell: Efficient 

solar energy conversion without external bias and under visible light // International Journal of Hydrogen Energy. 2020. Vol. 45. 

No. 11. P. 6148-6158.   

5. Shaislamov U., Krishnamoorthy K., Kim S.J., Choi S., Lee H.-J.. Growth of CuO/ZnO nanobranched photoelectrode 

with enhanced stability for solar hydrogen generation // J. Nanoscience & Nanotechnology. 2016. Vol. 16. No. 10. P. 10541-10547. 
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199178   РОССИЯ, г. Санкт-Петербург, 

Малый проспект В.О., д. 58, литер А, пом. 20Н  

Для корреспонденции:  

199178   г. Санкт-Петербург, а/я 126 

АО «ОПТЭК»     ИНН 7814003726 

Телефон/Факс: (812) 3255567, 3277222  

e-mail: info@optec.ru                 

www.optec.ru 
 

Российское приборостроительное предприятие – акционерное общество «ОПТЭК» существует 

на рынке аналитического оборудования с 1989 года. 

В номенклатуре продукции предприятия: газоанализаторы для атмосферного мониторинга, 

контроля воздуха рабочей зоны, газовых промышленных, транспортных выбросов и технологических 

газовых смесей, анализаторы веществ для научных исследований. Предприятием производятся 

портативные и стационарные, одно- и многокомпонентные газоанализаторы, оптимизаторы горения, 

пробоотборные устройства (аспираторы), генераторы газовых поверочных смесей, рамановские 

аналитические системы, анализаторы аэрозолей. Предприятие поставляет различные расходные и 

комплектующие материалы для газоанализаторов и аналитических систем. 

Производимые средства измерений зарегистрированы в Государственных реестрах России, 

Казахстана, Белоруссии, Китая и имеют соответствующие сертификаты. Ряд приборов отмечен 

дипломами и медалями конкурсов, проводимых Госстандартом и Правительством РФ. 

Предприятие поставляет измерительные комплексы для станций мониторинга, системы 

пробоподготовки, анализаторы взвешенных частиц (пылемеры), дата-логгеры, экологические 

павильоны и многое другое. 

Приборы построены с применением микропроцессоров и оснащены стандартными 

интерфейсами RS-232/RS-485 для связи с компьютером. Подключив отдельные приборы и целые 

посты с газоанализаторами производства АО «ОПТЭК» к системе сбора и обработки информации, Вы 

получите высокоэффективную сеть мониторинга, охватывающую контролируемые объекты. 
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ООО «НПП «СПЕКТР» 

Научно-производственное предприятие «СПЕКТР», основанное в 2000 г., за 21 год 

безупречной работы заслуженно завоевало лидирующее место среди российских производителей 

термостойких антикоррозионных лакокрасочных материалов (ЛКМ). Основным направлением 

деятельности является производство и поставка лакокрасочной продукции для предприятий 

оборонно-промышленного комплекса, атомной промышленности, нефтегазового сектора, 

электротехнической промышленности, транспортного машиностроения, судоремонтных заводов, 

строительных, ремонтных и других организаций Российской Федерации и Ближнего Зарубежья. 

Большое внимание руководство предприятия уделяет современному оснащению производства 

и центральной заводской лаборатории современным отечественным и зарубежным оборудованием, 

таким как: NETZSCH, List-Magnetik, BYK, METTLERTOLEDO, Ransburg. Это позволяет 

осуществлять строгий контроль качества сырья и готовой продукции с использованием современных 

актуализированных российских и международных (ИСО) стандартов и собственных методик, 

согласованных с основными потребителями продукции. Возможность всесторонней оценки качества 

ЛКМ и покрытий позволяет предприятию постоянно улучшать потребительские свойства 

выпускаемой продукции и разрабатывать новые ЛКМ. Поэтому неудивительно, что продукция НПП 

«Спектр» удостоена многочисленных дипломов на различных международных и отраслевых 

выставках. 

Накануне 20-летнего юбилея компании эмаль антикоррозионная термостойкая «Церта»/Certa 

стала Лауреатом конкурса программы «100 лучших товаров России» 2019 года в номинации 

«Продукция производственно-технического назначения». Такое подтверждение качества эмали 

«Церта» на федеральном уровне гарантирует антикоррозионную защиту различных промышленных и 

бытовых объектов и дает право ее маркировки логотипом «100 лучших товаров России». Этот знак 

сегодня широко известен, заслужил доверие потребителей и стал авторитетным брендом 

качественных товаров далеко за пределами Российской Федерации. 

Пленкообразующей основой термостойкой эмали «Церта», выпускаемой на заводе 

лакокрасочных материалов «Спектр», являются различные полиорганосилоксаны или 

кремнийорганические поли- и олигомеры. Высокий спрос на термостойкий лакокрасочный материал 

обусловлен рядом специальных свойств, присущих только классу полиорганосилоксановых 

соединений, что, в свою очередь, является следствием строения их макромолекул. 

Кремнийорганические полимеры отличаются от органических тем, что вместо основных 

углеродсодержащих цепей они содержат чередующиеся атомы кислорода и кремния. Боковые 

заместители у атома кремния в полиорганосилоксанах имеют органическую природу, поэтому 

уровень большинства свойств этих полимеров находится между характеристиками органических 
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достоинств: низкое поверхностное натяжение, способность образовывать "дышащее" покрытие, паро- 

и воздухопроницаемость, высокая атмосферостойкость, светостойкость, пониженное пыле-, 

грязеудержание.  

Гидрофобные полиорганосилоксановые покрытия надежно защищают поверхности металла и 

бетона от воздействия влаги. Более того, придание водоотталкивающих свойств поверхности 

защищаемого материала позволяет создать условия, неблагоприятные для развития микроорганизмов.  

Все вышеперечисленные свойства относятся к ЛКМ – антикоррозионной термостойкой эмали 

«Церта». Покрытия на ее основе обеспечивают защиту конструкций от возгорания, антикоррозионную 

защиту металлоконструкций, эксплуатируемых в атмосферных условиях, повышенной влажности и 

температуры до 1000 °С, обладают хорошей тепло- и влагостойкостью, устойчивостью к переменному 

нагреву и резкому охлаждению. Под действием повышенных температур они способны упрочняться 

и улучшать адгезию к подложке.  

Эмаль выпускается более 100 расцветок и представляет собой однокомпонентную систему. По 

результатам климатических испытаний в ОАО «НИИ ЛКП с ОМЗ «Виктория» прогнозируемый срок 

службы покрытия на основе эмали «Церта» в условиях промышленной атмосферы умеренного и 

холодного климата составляет не менее 15 лет. Покрытие относится к слабогорючим и 

трудновоспламеняемым материалам и рекомендовано ФГУ ВНИИПО МЧС РФ для отделки стен и 

потолков на путях эвакуации в различных помещениях: лифтовые холлы, лестничные клетки, 

вестибюли, общие коридоры, холлы и фойе зданий за исключением высотных зданий. Покрытие 

эмалью «Церта» сертифицировано на соответствие техническому регламенту о требованиях пожарной 

безопасности (ФЗ от 22.07.2008 № 123-ФЗ). По результатам испытаний в ЗАО «ЦНИИМФ» 

термостойкая эмаль «Церта» рекомендована для применения на морских платформах, нефтяных и 

химических терминалах. Эмаль «Церта» можно наносить в широком интервале температур – от минус 

30 до плюс 40 °С и подвергать эксплуатации при температурах от -60 до +1200 °С. 

За годы работы с предприятиями ядерной промышленности продукция ООО «НПП «Спектр» 

хорошо зарекомендовала себя, в том числе благодаря тесному сотрудничеству завода с ИХС РАН. 

Радиационно дезактивируемые покрытия, получаемые из ЛКМ предприятия, обладают 

антикоррозийными свойствами, являются термически стойкими. Они были применены для окраски 

на деталей и узлов энергоблоков Калининской, Курской, Ростовской и Нововоронежской АЭС, а 

также АЭС «Куданкулам» (Индия), АЭС «РУППУР» (Республика Бангладеш), АЭС «Аккую» 

(Турция), опорных металлоконструкций ОАО «Нижнетуринский машиностроительный завод «Вента» 

и АО «ОКБМ Африкантов».  

Обладая высокой антикоррозионной стойкостью, стойкостью к радиационному и химическому 

воздействию, коррозии, перепадам температур и открытому огню, покрытия на основе ТУ 84-725-78, 

выпускаемые заводом ООО НПП «СПЕКТР», эффективно защищают как бетонные, так и 

металлические поверхности, быстро сохнут, имеют более двадцати цветовых решений и служат не 

менее пятнадцати лет. 

Высокую оценку эмали «Церта» ООО НПП «Спектр» рассматривает как важный этап развития 

предприятия, которое невозможно без взаимодействия с потребителями ЛКМ, являющегося основой 

расширения ассортимента и повышения качества его продукции. 
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ООО «СокТрейд Ко» 

Офис: 115419, Москва, ул. Орджоникидзе 11, стр. 3 

Тел.+7(495) 604-44-44 

Факс: +7(495) 234-47-66 

info@soctrade.com, soctrade@mail.ru 

www.soctrade.com 

 

Компания SocTrade является одним из крупных поставщиков лабораторного и 

диагностического оборудования на территории России и стран СНГ. Мы работаем на российском 

рынке с 1986 года и являемся эксклюзивными представителями более 30 лидирующих мировых 

поставщиков лабораторного оборудования. 

Миссия нашей компании – гибко, оперативно и эффективно решать проблемы и задачи наших 

клиентов, устанавливая долгосрочные взаимовыгодные отношения. 

Мы предоставляем полный спектр услуг: 

 консультации по выбору типа оборудования, подбору комплектации и т.п., 

 поставка оборудования и расходных материалов, 

 запуск оборудования в эксплуатацию, 

 техническая поддержка, сервис, гарантийное и послегарантийное обслуживание, 

 постановка методик, помощь в решении проблем поверки, аттестации и валидации 

оборудования. 

Наши возможности, опыт и квалификация сотрудников позволяют решать практически любые 

задачи, связанные с оснащением лабораторий контроля качества и научно-исследовательских центров 

высокотехнологичными надежными приборами, которые наилучшим образом подходят под задачи 

наших заказчиков и обладают оптимальным соотношением цена/качество. 

В специализированных каталогах и на веб-сайте SocTrade представлено оборудование для всех 

стадий осуществления аналитического контроля и исследования материалов: 

 оборудование для исследования, счета и фракционирования нано- и микрочастиц, 

 оборудование для анализа поверхностных явлений и изучения процессов смачивания, 

 трибомашины – оборудование для изучения процессов трения и износа, 

 муфельные и другие печи, в том числе специализированные, 

 реакторы химические, в том числе для сверхкритических процессов, 

 термостаты лабораторные, сушильные шкафы, инкубаторы, 

 оборудование для контроля качества в нефтегазовой промышленности, агро-секторе, 

фармацевтической промышленности 

 титраторы, плотномеры, вискозиметры, рефрактометры, 

 общелабораторное аналитическое оборудование. 

Мы ведем активный диалог с производителями лабораторного оборудования, представителями 

сертификационных органов, ведущими учёными, специалистами предприятий, постоянно следим за 

новыми разработками приборов и изменениями в нормативной базе. Все это позволяет нам в течение 

многих лет обеспечивать наших партнёров высококачественным оборудованием и поддерживать 

стабильно высокое качество наших услуг. 

Будем рады видеть Вас среди наших заказчиков! 
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RESOLUTION 
 

 

Совершенный прибор для динамической сорбции паров 
 

Динамическая сорбция паров со скоростью звука 

Возможности: 

• Органические пары, пары 

воды и кинетика сорбции 

газов 

• Совместная сорбция двух  
газов или паров 

• Сорбция органических паров 

в условиях постоянной 

влажности 

• Измерение и управление 

парциальным давлением в 

реальном времени 

• Изотермы сорбции паров воды 

в диапазоне от 5 до 85 oC 

• Изотермы сорбции паров 

органических веществ в 

диапазоне от 5 до 50 oC 

• In situ сушка и активация 

образцов до 300 oC 

• Дополнительный цветной 

видеомикроскоп 200x и 

дополнительное 

оптоволокно для 

регистрации спектров 

• True0™ сушка при 0.0% влажности 
 
 
 
 

www.SurfaceMeasurementSystems.com 
 
 
 

Официальный дистрибьютор в РФ - ООО «СокТрейд Ко» 

Офис: Москва, ул. Орджоникидзе 11, стр. 3 

Адрес для корреспонденции:  119071, г. Москва, а/я 22 

Тел.+7(495) 604-44-44 Факс: +7(495) 234-47-66 

info@soctrade.com, soctrade@mail.ru  www.soctrade.com 
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 Также мы поставляем 

 
◊ Лабораторное боросиликатное стекло Simax 

◊ Стеклянные трубки Simax 

◊ Лабораторное стекло марки Primelab 

◊ Лабораторное российское стекло 

◊ Лабораторные реакторы 

◊ Ротационные испарители 

◊ Нутч-фильтры 

◊ Лабораторную керамику и пластик 

◊ Лабораторную мебель 

◊ Химические реактивы и многое другое 

   

Оказываем услуги 

 
◊ Изготовление и ремонт лабораторного стекла, в том числе 

боросиликатного 

◊ Металлообработка 

◊ Резинотехнические изделия на заказ 

◊ Порошковая окраска 

◊ Изготовление пресс-форм 

◊ Изготовление изделий из пластика (литьё пластмасс) 

◊ Лазерная резка, кройка, маркировка металла 

◊ Сварочные работы 

◊ Профессиональная 3D-печать 

◊ Пескоструйная обработка 

www.primelab.com – продукция марки Primelab  

www.pcgroup.ru - лабораторное оборудование и химреактивы оптом и в розницу  

www.simax.ru - лабораторное стекло, стеклянные трубки, стержни и капилляры Simax  

www.primetech.msk.ru – производственные услуги  

Телефоны: +7 495 584-05-25, +7 499 755-51-47  

E-mail: info@pcgroup.ru  

Адрес: Московская область, г. Мытищи, Октябрьский пр-т, 4  

Время работы:  

пн - сб 9:00 - 21:00  

вс 11:00 - 17:00  

ООО «Праймлаб» 

Входит в группу компаний PrimeChemicalsGroup 

Наша компания  
 
◊ Разрабатывает, производит и поставляет оборудование для 

комплексного оснащения лабораторий 

◊ Производство и склад располагаются в г. Мытищи Москов-

ской области 

 

Продукция собственного производства 

 
◊ Магнитные мешалки 

◊ Химически стойкие вакуумные мембранные насосы 

◊ Нагревательные плитки и прочие аксессуары 

Узнать больше  

о продукции по QR-коду 

(www.pcgroup.ru): 

 Комплексное оснащение лабораторий 

 Проектирование и разработка оборудования 

 Индивидуальные решения 
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