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Технологические схемы выделки шкур бобра 

М.Ю. Берселева, И.Ш. Абдуллин, Г.Г. Лутфуллина, А.А. Ягафарова 

Научный руководитель: д.т.н., профессор И.Ш. Абдуллин 
Казанский национальный исследовательский технологический 

университет 
420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, bermar.marina@yandex.ru 
Технологический процесс обработки меховых шкурок условно де-

лят на три группы: подготовительные процессы и операции, выделка, 
отделочные процессы и операции. Выделка включает пикелевание, 
мягчение, дубление и жирование. 

В меховом производстве процесс пикелевания играет особую роль. 
Одним из показателей качества выделанных шкурок являются мяг-
кость и пластичность кожевой ткани. Эти свойства зависят от интен-
сивности разделения волокнистой структуры кожевой ткани (разрых-
ления). Такое разрыхление достигается в процессе обработки сырья в 
растворах кислот в присутствии нейтральных солей [1]. 

Целью данной работы являлась интенсификация процесса пикеле-
вания и получение полуфабриката с заданными технологическими и 
потребительскими свойствами. 

Объектами исследования являлись образцы шкур североамерикан-
ского бобра. 

Процесс пикелевания проводили по трем вариантам: с участием ор-
ганических кислот – молочной и муравьиной; с добавлением в смесь 
указанных кислот наполнителя, алюминиевого дубителя Новалтан AL; 
с использованием муравьиной кислоты и ферментного препарата Super 
Lotan А, активного в кислой среде. Контрольный вариант предусмат-
ривал использование муравьиной кислоты. 

Так как в производстве меха нет достаточно объективных показате-
лей, устанавливающих завершение того или иного процесса, на прак-
тике это делается органолептически. В данной работе пропикелеван-
ность определяли по появлению белой полоски («сушинки») при сдав-
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ливании сгиба кожевой ткани, по рН раствора и микроскопическими 
методами. 

Полученные результаты показали следующее. Использование 
смеси кислот позволяет добиться более полного разволокнения струк-
туры коллагена, по сравнению с контрольным опытом. При таком ре-
жиме обеспечиваются высокие пластические свойства шкур и не 
ослабляется связь волоса с дермой. Причем, наилучшие результаты 
достигаются при дозировке более слабой кислоты на начальной стадии 
процесса. В этих условиях удаление углеводных компонентов и рас-
творимых белков из межволоконного пространства происходит более 
интенсивно, благодаря чему повышается степень разделения элемен-
тов волокнистой структуры. Кроме этого, молочная кислота играет 
важную роль в последующем алюминиевом дублении, так как обла-
дает хорошим маскирующим действием по отношению к соединениям 
алюминия. 

Операция строжки после пикелевания играет важную роль при об-
работке шкур толстомездрого бобра. Наполнение и додубливание ко-
жевой ткани предотвращает повреждение волосяных сумок, приводя-
щих к ослаблению связи волоса с дермой. При проведении процесса 
пикелевания по второму варианту, спустя 2-3 часа после дозирования 
кислот в пикельный раствор добавляется препарат Новалтан AL. Сов-
мещение пикелевания и наполнения-додубливания позволяет сохра-
нить качество волосяного покрова, кожевой ткани и шкур в целом. 

Для интенсификации разделения структуры кожевой ткани при об-
работке особо крупных шкур бобра рекомендуется использование пре-
парата Super Lotan A, представляющего собой комплекс протеолити-
ческих ферментов и органических кислот. Данный материал облегчает 
удаление растворимых белков, благодаря чему возрастают мягкость и 
пластичность шкурок. Super Lotan A целесообразно дозировать на 
начальной стадии процесса пикелевания, а именно, за 2-3 часа до до-
бавления более сильных кислот. Активность используемого фермента 
подавляется в присутствии дубителей. 

Следует отметить, что все технологические процессы и операции 
обработки пушнины находятся в тесной взаимосвязи друг с другом. 
Понимание достоинств того или иного способа обработки позволяет 
максимально рационализировать процесс и добиться высокой эффек-
тивности работы мехового предприятия. 

Таким образом, несмотря на высокую стоимость предлагаемых хи-
мических материалов, применение ступенчатого пикелевания, а также 
использование ферментных препаратов и наполнителей-дубителей 
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экономически целесообразно, благодаря значительному улучшению 
качественных показателей шкур бобра. 

Список литературы 
1/ Лутфуллина Г.Г., Сысоев В.А. // Специальные главы технологии меха. 

Казань: КНИТУ, 2011. 172 с. 
 

Особенности получения люминесцентных солнечных 
концентраторов на основе полимерного композита допированного 

наночастицами полупроводников группы AIIBIV и 
органическими красителями 

Е. Ю. Готовцева 

Научный руководитель — к.ф-м.н., доцент В.А. Светличный 
Томский государственный университет 

Россия, г. Томск, пр. Ленина, 36, 634050, kara4578@mail.ru 
Композиционные полимерные материалы, содержащие в своем со-

ставе наночастицы полупроводников группы AIIBIV – квантовые 
точки (КТ), представляют интерес, как для фундаментальных исследо-
ваний, так и для практического использования. Они находят примене-
ние в микро- и оптоэлектронике, оптике и лазерных технологиях. Одно 
из перспективных применений полупроводниковых КТ – люминес-
центные солнечные концентраторы (ЛСК) для солнечных элементов. 

Данная работа направлена на исследование возможности получе-
ния высокоэффективных ЛСК на основе нанокомпозиционных мате-
риалов состоящих из наночастиц полупроводников группы AIIBIV, оп-
тически прозрачных акриловых полимеров (полиметилметакрилата 
(ПММА), 2-гидроксиэтилметакрилата (ГЕМА), или их сополимеров) и 
флуоресцентных органических красителей. 

Конструктивно ЛСК представляют собой полимерные оптически 
прозрачные пластины, активированные каким-либо флуорофором, 
установленные на фотоэлементе (поли- или монокристаллический 
кремний). ЛСК выполняет две функции – переноса энергии поглощен-
ных УФ квантов света в видимый диапазон – где чувствительность 
кремниевых фотоэлементов выше и концентрирования излучения на 
рабочую поверхность фотоэлемента, а за счет волноводного эффекта. 
ЛСК на основе органических красителей обладают рядом недостатков: 
недостаточная фотостабильность при УФ облучении, что сокращает 
ресурс работы, реабсорбция, температурная зависимость флуоресцен-
ции и селективность поглощения, снижающие эффективность преоб-
разования. Одновременное использование в ЛСК КТ полупроводников 
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AIIBIV и органических красителей позволяет компенсировать ряд недо-
статков: повысить ресурс работы красителей и более эффективно ис-
пользовать спектр солнечного излучения. 

Для создания гибридных, твердотельных оптически прозрачных 
композитов на основе акриловых полимеров с КТ, отвечающих требо-
ваниям, предъявляемым ЛСК (однородность, фотостойкость), нами 
был предложен и реализован простой, одностадийный, экологически 
безопасный метод их синтеза [1]. Были получены наночастицы халько-
генидов в мономере метилметакрилата без внесения в реакционную 
среду дополнительных стабилизирующих добавок и проведена ради-
кально блочная полимеризация дисперсий, получены эффективные и 
стабильные флуоресцирующие полимерные нанокомпозиты 
CdS/ПММА со средним размером частиц 3-5 нм с высокой оптической 
однородностью. 

Варьируя функциональные добавки и соотношение прекурсоров, 
было получено несколько типов композитов CdS/ПММА с различ-
ными спектрально-люминесцентными свойствами. Так же были синте-
зированы и исследованы блочные образцы ПММА, допированные 
эффективными коммерческими красителями, излучающими в различ-
ных диапазонах спектра от 380 до 700 нм. Исходя из спектрально-лю-
минесцентных свойств красителей и полупроводниковых КТ были 
подобраны и синтезированы композиции смешанного состава полу-
проводниковые КТ/краситель/полимер. Показано, что созданные ком-
позиции эффективно преобразуют УФ излучение в видимый диапазон. 
При этом, квантовая эффективность полупроводниковых наночастиц в 
композите достигает 50 %. Использование наночастиц, которые по-
глощают излучение короче 400 нм, так же значительно повышает ре-
сурс работы ЛСК за счет блокирования доступа ультрафиолета к орга-
ническим красителям. В видимой области спектра эффективно рабо-
тают сами органические красители. Их квантовая эффективность пре-
образования при высокой стабильности (ксантеновые красители, пир-
рометены, люмогены) достигает 95 %. Таким образом, как показали 
наши исследования, суммарная эффективность и ресурс работы разра-
ботанных ЛСК смешанного состава выше, чем ЛСК на основе одних 
органических красителей. 

Список литературы 
1. Бирюков А.А., Изаак Т.И., Готовцева Е.Ю., Лапин И.Н., Потекаев А.И., 

Светличный В.А. // Изв. ВУЗов. Физика. 2010. № 8. C. 74–80. 
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Использование арендиазоний додецилбензолсульфанатов для 
мягкого восстановления аминосодержащих 

ароматических соединений 

О.А. Гусельникова 

Научный руководитель — Постников П.С., к.х.н. 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, guselnikovaoa@tpu.ru 
Ароматические диазониевые соли являются одними из наиболее 

важных строительных блоков в классическом органическом синтезе и 
перспективными реагентами [1]. 

Известные на сегодняшний день методы восстановления аромати-
ческих солей диазония обладают существенными недостатками, ос-
новными из них является образование побочных продуктов реакции и 
неустойчивость субстратов под действием восстановительного 
агента [2]. Существует потребность в мягком и селективном восста-
навливающем методе ароматических аминов до соответствующих аре-
нов, который мог бы использоваться для труднодоступных соедине-
ний. 

Известно, что большинство видов диазониевых солей растворимы в 
ряде полярных растворителей и не растворимы в неполярных органи-
ческих растворителях, вследствие чего их свойства в данных средах не 
изучены, поэтому с целью получения высоколипофильных ароматиче-
ских солей диазония, которые бы имели хорошую растворимость в 
неполярных органических растворителях, нашей научной группой был 
синтезирован ряд арендиазоний додецилбензолсульфонатов (АДБС) по 
общей схеме: 

   
Полученные соли диазония представляют собой твердые вещества, 

которые являются стабильными при хранении и взрывобезопасными, 
что доказано данными интегрированного термического анализа 
(ДСК/ДТА/ТГА). 

Таблица 1. Результаты диазотирования 

R Выход, % 
Время реакции, 

мин 
ИК, см-1 Tпл, С 

о-NO2 80 5 2313 131-133 
м- NO2 85 14 2316 112-113 
п- NO2 90 8 2314 124-126 
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п-COOMe 47 6 2301 103-105 

о-Cl 90 3 2319 107-113 
о-Br, п-NO2 42 8 2309 масло 

п-Br 45 4 2302 105-109 

Нами установлено, что АДБС в отличие от всех известных арома-
тических солей диазония неограниченно и без нагревания растворя-
ются как в растворителях высокой и средней полярности (вода, 
ДМСО, спирты, кетоны, уксусная кислота, хлороформ), так и неполяр-
ных (гексан, бензол, CCl4) растворителях, т.е. они оказались амфи-
фильными соединениями. 

Благодаря липофильному характеру АДБС была осуществлена ре-
акция гидродедиазонирования в среде гексана в присутствии триэти-
ламина: 

   
Обнаруженные превращения не имеют прецедентов в химии диазо-

ниевых солей, в литературе отсутствуют данные об использовании 
углеводородов в качестве восстанавливающего агента, кроме того 
данный метод может быть эффективен для мягкого генерирования 
углеводородных радикалов. 

Список литературы 
1. F. Mo, G., Dong, Y, Zhong // Org. Biomol. Chem., 2013., Vol. 11., 1582-1591 p. 
2. Trevor J, Broxton, Joseph F, Bunnett, and Chang Hum. Paik J. Org. Chem., 1977., 

Vol. 42., No. 4., 1204-126 p. 
 

Синтез иодсульфонатов с различными ароматическими 
заместителями и изучение их химических свойств в реакциях 

арилирования и сочетания сзуки-мияура 

А.А. Дроздова 

Научный руководитель — М. С. Юсубов, д.х.н., проф. 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30 
В данной работе описываются методы получения соединений по-

ливалентного иода, и применение их для синтеза иодсульфоксолов с 
различными ароматическими заместителями, а также разработка одно-
стадийного метода получения иодсульфоксолов. 
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Рис. 1. Общая схема строения соединений поливалентного иода 

В поливалентной модели R2IX 2 имеет место линейная трехцентро-
вая, четырехэлектронная связь высокой поляризации, она длиннее и 
слабее по сравнению с обычной ковалентной связью. Благодаря этой 
связи соединения поливалентного иода демонстрируют такую высо-
кую электрофильную активность [2]. 
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Рис. 2. Схема синтеза арилзамещенных иодсульфоксолов 

В результате прямого окисления 2-иодбензолсульфокислоты ши-
роко используемым окислителем OXONE получается продукт 2 [3], 
обладающий малой стабильностью и самопроизвольно переходящий в 
продукт 3 через несколько дней хранения или в результате контакта с 
органическими растворителями [4]. 

Также для синтеза соединения 3 нами была использована уже из-
вестная для синтеза IBX методика. В результате был получен желае-
мый продукт с выходом 85 %. Данное соединение (3) обладает хоро-
шими окислительными свойствами, способно с легкостью окислять 
первичные и вторичные спирты до альдегидов и кетонов соответ-
ственно [5]. 

На второй стадии был получен арилзамещенный иодсульфоксол с 
использованием трифторметансульфокислоты. Недостатком данного 
синтеза является многостадийность, а также продолжительность реак-
ции. 

Нами был разработан одностадийный метод получения арилзаме-
щенных иодсульфоксолов. В предложенном методе синтезируемая 
иодониевая соль не выделяется, а сразу вовлекается во вторую стадию. 
Схема синтеза представлена на рисунке 3. 
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Рис. 3. Одностадийный метод получения арилзамещенных иодсульфоксолов 

Если проводить эту реакцию в более полярном растворителе, вы-
ходы реакции увеличиваются, но появляются дополнительные трудно-
сти на стадии очистки, так как и продукт и исходный реагент лучше 
растворимы в полярных растворителях, чем в неполярных. 

В результате были получены арилиодсульфоксолы с различными 
заместителями in one pot. Также время этой реакции было сокращено 
до 4 часов. 

Характерной особенностью данной реакции является селективное 
паразамещение ароматического фрагмента независимо от рода заме-
стителя в кольце. Это обусловлено стерическим эффектом данной мо-
лекулы [5]. 

Таким образом был получен ряд иодсульфоксолов с различными 
ароматическими заместителями. Структуры веществ подтверждены 
спектральными данными ЯМР 1Н. 

Список литературы: 
1. Zhdankin V. Stand P. Chem. Rev. 2008, 108, 5299-5358. 
2. Yusubov M., Arkivoc, 2011 (i), 370-409. 
3. Koposov A., Eur: J. Chem., 2006, 4791-4795. 
4. Zhdankin V., J. Org. Chem, 2010. 
5. Zhdankin V., Stang p., Chem. Rev, 2008, 108, 5327-5335. 
6. Toshifumi Dohi, Chem. Commun., 2007, 4152-4154. 

 

Ацетилирование лигнина системой "уксусная кислота - 
тионилхлорид - трифторуксусная кислота" 

Д.Д. Ефрюшин 

Научный руководитель — к.х.н., доцент, В.В. Коньшин 
ФГБОУ ВПО «Алтайский государственный технический университет 

им. И.И. Ползунова» 
656099,г. Барнаул, пр. Ленина, 46, daniluck@mail.ru 

Известно, что химическая модификация лигнина приводит к полу-
чению широкого спектра ценных продуктов. В древесном сырье со-
держится от 20 до 30 % природного лигнина. В ходе варки целлюлозы 
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он превращается в технический лигнин, представляющий собой от-
ходы целлюлозно-бумажного производства [1]. 

Наиболее многотоннажным с точки зрения получения технических 
лигнинов является сульфат-целлюлозное производство, большая часть 
лигнина в котором используется в виде чёрного щелока как топливо и 
сжигаются в системах регенерации химикатов [2]. 

 
Рисунок 1. ЯМР-спектр сульфатного лигнина 

 
Рисунок 2. ЯМР-спектр ацетилированного лигнина 
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В данной работе с целью переработки отходов целлюлозно-бумаж-

ного производства проведено исследование реакции ацетилирования 
сульфатного лигнина (R-OH) уксусной кислотой в среде «тионилхло-
рид – трифторуксусная кислота»: 

 
Ацетилированный лигнин представляет собой порошки тёмно-ко-

ричневого цвета, частично растворимые в ТФУК. 

Таблица 1. Степени превращения ОН-групп лигнина в ацетильные по резуль-
татам химического анализа 

Продолжительность  
синтеза, с 

Температура процесса ацилирования, °C 
20 25 30 35 40 

 Степень превращения, (α) 

3600 0,17 0,37 0,59 0,74 0,90 
7200 0,39 0,55 0,71 0,82 0,92 
10800 0,41 0,61 0,80 0,87 0,93 
14400 0,68 0,78 0,87 0,91 0,95 
18000 0,80 0,84 0,89 0,93 0,96 

ЯМР 13С-спектры сульфатного и ацетилированного лигнина пред-
ставлены на рисунках 1 и 2. 

Анализ ЯМР-спектров позволяет выделить следующие области по-
глощения ядер углерода: 15-30 м.д. – сигналы СН3 сложноэфирной 
группы. Эти сигналы наиболее характерно проявляются для ацетили-
рованных продуктов; 50-155 м.д. – сигналы атомов углерода структур-
ных единиц лигнина, 170 м.д. – сигнал карбонильного атома углерода 
сложноэфирной группы. 

В результате проделанной работы были получены ацетилирован-
ные продукты лигнина со степенью превращения от 0,17 до 0,97 при 
содержании связанной уксусной кислоты от 24,8 % до 42,6 %. Полу-
ченные результаты свидетельствуют о высокой реакционной способ-
ности лигнина. В дальнейшем применение ацетилированных продук-
тов лигнина перспективно в качестве наполнителей, добавок, сорбен-
тов и т.д. 

Список литературы 
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Синтез солей дипиразолия – прекурсоров для синтеза 
N-гетероциклических дикарбенов 

Л.В. Затонская 

Научный руководитель – д.х.н., зав. каф. ХиХТ А.С. Потапов 
Алтайский государственный технический университет 

им. И.И. Ползунова 
656038 г. Барнаул, пр. Ленина, 46, linok662@mail.ru 

Химия устойчивых N-гетероциклических карбенов, методы синтеза 
которых были разработаны сравнительно недавно, в настоящее время 
находится в стадии быстрого развития, связанного с весьма высокой 
каталитической активностью комплексов карбенов с металлами [1]. 
Наибольшее распространение получили гетероциклические карбены 
на основе производных имидазола – имидазолилидены, среди ком-
плексов таких карбенов наиболее широко применяется рутений-со-
держащий катализатор Граббса, применяемый для метатезиса олефи-
нов [2]. Гораздо менее изучены карбены, получаемые на основе других 
азотсодержащих гетероциклов, в частности пиразолов и триазолов [3], 
в особенности – содержащие два и более карбеновых центра [4]. 

Целью нашей работы является разработке методов синтеза N-гете-
роциклических дикарбенов на основе полидентатных лигандов – про-
изводных пиразола и комплексных соединений этих карбенов с пере-
ходными металлами. 

Прекурсорами для генерации карбенов являются соли пиразолия 
(17-24), синтез которых осуществляли по схеме: 
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По реакции между пиразолом и 3,5-диметилпиразолом и 

альфа,омега-дибромалканами с длинными полиметиленовыми линке-
рами (четыре, пять, шесть или восемь метиленовых групп) в суперос-
новной среде диметилсульфоксид-гидроксид калия синтезированы 
бис(пиразол-1-ил)алканы (1-8). Предложенный новый метод синтеза 
этих соединений обеспечивает высокие выходы продуктов (85-98 %) и 
не требует применения токсичных и дорогостоящих реагентов и ката-
лизаторов, в отличие от описанных в литературе методов. 

Окислительное иодирование бис(пиразол-1-ил)алканов системой 
иод-иодноватая кислота привело в неизвестным ранее дииодпроизвод-
ным (9-16), которые далее были введены в реакции алкилирования 
иодметаном по атомам азота в положениях 2 пиразольных циклов. 
Предложенный метод алкилирования отличается простотой, поскольку 
не требует дорогостоящих и нестабильных алкилирующих агентов, 
таких как соли триалкилоксония, применяемых для получения прекур-
соров гетероциклических карбенов – производных пиразолов [4]. 

В результате алкилирования были выделены соли дипиразолия (17-
24) – прекурсоры для получения гетероциклических дикарбенов. При 
их взаимодействии с трис(дибензилидендацетон)дипалладием 
[Pd2(dba)3] и трифенилфосфином в дихлорметане были получены кри-
сталлические продукты включения палладия в связь углерод-галоген – 
новые N-гетероциклические дикарбены 25, 26 – производные 
бис(пиразол-1-ил)алканов. 

 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рам-
ках научных проектов № 12-03-98006 р_сибирь_а и № 12-03-
31197 мол_а. 
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Последовательный подход к синтезу антибактериальных средств 

С.С. Ибраева1, А.С. Бельгибаева2, Н.М. Кубеев2 

Научный руководитель – д.х.н. Т.К. Искакова 
1 АО «Институт химических наук им. А.Б. Бектурова» 
Ш. Уалиханова, 106, Алматы, Казахстан, 050010 

2 Казахский национальный университет им. аль-Фараби 
пр. аль-Фараби, 71, Алматы, Казахстан, 050038, symba_t@mail.ru 
В настоящее время многие 4-этинилзамещенные карбинолы стали 

доступными благодаря тому, что их легко получать конденсацией ке-
тонов с подходящими ацетиленами по Фаворскому. 

Получающиеся этинильные производные отличаются исключи-
тельным многообразием химических реакций, представляющих инте-
рес с точки зрения органического синтеза и получения на их основе 
биологически активных соединений. 

Исходным блоком исследований, проводимых в лаборатории син-
тетических и природных лекарственных веществ служит 1-(2-этокси-
этил)пиперидин – синтон, изменение структуры которого в большин-
стве случаев приводит к фармакологически активным соединениям. 
Простая идея модификации карбонильной группы была использована 
для создания молекул, являющихся аналогами уже известных лекар-
ственных средств. Было установлено, что производные 1-(2-этокси-
этил)-4-(С5-С7)алкинилпиперидолов-4 обладают высокой антибактери-
альной активностью и низкой токсичностью. 

Для последовательного построения нового потенциального анти-
бактериального средства процесс начали с модификации 1-(2-этокси-
этил)пиперидона-4 1. Так, взаимодействие последнего с нонином осу-
ществили в присутствии порошкообразного КОН. 

Выбор условий алкинилирования является решающим на этой ста-
дии. Так, при использовании двукратного избытка алкина и КОН, ке-
тон 1 гладко и с высоким выходом превратился в 1-(2-этоксиэтил)-4-
гидрокси-4-(нонин-1-ил)пиперидин 2. 

Исходя из алкинилпиперидола 2, гидратацией по Кучерову полу-
чили 1-(2-этоксиэтил)-4-(2-оксононил)-4-гидроксипиперидин 3. На 
основании анализа спектров ЯМР 1Н показано, что карбонильная 
группа в этом соединении расположена в β-положении к циклу, что 
подтверждается наличием синглетного сигнала с удвоенной интенсив-
ностью протонов при С11 в области 2,49 м.д. 
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При восстановлении кетоспирта 3 алюмогидридом лития образо-

вался 1-(2-этоксиэтил)-4-(2-гидроксинонил)пиперидин-4-ол 4. Этери-
фикация последнего хлористым пропионилом привела к гидрохлориду 
1-(2-этоксиэтил)-4-пропионилокси-4-(2-пропионилок-сино-
нил)пиперидина, который после обработки поташом превратился в 
основание диэфира 5. 

Поскольку диэфир представлял собой вязкое масло, было предло-
жено получить его фармацевтически приемлемый комплекс взаимо-
действием диэфира 5 с эквимолярным количеством -циклодекстрина. 
Образовавшийся клатрат представлял собой аморфный порошок, пла-
вящийся с разложением. 

Комплекс 1-(2-этоксиэтил)-4-пропионилокси-4-(2-пропионилок-си-
нонил)пиперидина с -циклодекстрином был изучен на антибактери-
альную активность и острую токсичность. 

Результаты первичного фармакологического скрининга показали, 
что комплекс 1-(2-этоксиэтил)-4-пропионилокси-4-(2-пропионил-ок-
синонил)пиперидина с -циклодекстрином проявил антибактериаль-
ную активность в отношении штаммов S.aureus и E.coli, сравнимую с 
действием стандартного препарата и практически не обладает выра-
женной токсичностью. 
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Синтез дегидро- α -сантонина и механизм образования 
оксо-эфиров 

А.Н. Искандеров, С.Б. Абеуова, А.Т. Омарова, А.Н. Искандеров 

Научный руководитель: д-р хим.наук, проф. Н. Мерхатулы 
Карагандинский государственный университет имени Е.А. Букетова 

100028, dr.amantay@ya.ru 
Ранее нами было показано, что взаимодействие эвдесманолида α-

сантонина (1) с метанольным раствором хлористого водорода при ки-
пячении, а также с метанолом в присутствии метилата натрия при ки-
пячении в основном приводит к образованию продукта переэтерифи-
кации оксо-эфиру (2) c выходами 60 и 90 % соответственно [1-3]. Ми-
норными же продуктами при кислотной переэтерификации являются 
метокси-эфир (5) и десматропсантонин (6), выходы которых состав-
ляют 15 и 5 %. 

Образование неожидаемой оксо-группы в 6 положении соедине-
ния (2), по-видимому, происходит вследствие аллильной перегруппи-
ровки промежуточного гидроксиэфира (3) и дальнейшей таутомериза-
ции ключевого енола (4) (в условиях реакции щелочной переэтерифи-
кации). 
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С целью доказательства механизма образования оксо-группы при 

С6 соединения (2) в условиях щелочной переэтерификации санто-
нина (1) (выход составляет 90 %) мы изучили карбанионную аллиль-
ную перегруппировку (1) в суперосновной среде и в результате синте-
зировали эвдесманолиды (7) и (8) с выходами 95 и 96 % соответ-
ственно. 
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Как видно из данной схемы, в соединениях (7) и (8) как и в ключе-
вом еноле (4) имеется С5-С6 двойная связь, которая и ответственна за 
образование оксо-группы в 6 положении эфира (2). 

Строение полученных эвдесманолидов (7) и (8) установлены на ос-
новании данных УФ-, ИК-, ЯМР-1Н и масс-спектроскопии. 
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Тозилатные соли диазония в некаталитической 
реакции Меервейна 

Р.Г. Калинин 

Научный руководитель — д.х.н., профессор Е.А. Краснокутская 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, rodionkalinin@gmail.com 
ООО «НИОСТ» 

634067, г. Томск, Кузовлевский тракт, 2 стр. 270 
Реакция Меервейна, представляющая собой взаимодействие арил-

диазониевых солей с непредельными соединениями, является весьма 
ценный методом в формировании новой С-С связи (Схема 1), благо-
даря доступности широкого спектра непредельных соединений и аро-
матических аминов. 
Схема 1. Реакция Меервейна катализируемая солями меди в общем виде 

   
В классической реакции Меервейна в качестве катализатора ис-

пользуется хлорид меди (II) или хлорид меди (I) [1, 2]. Известен также 
вариант реакции Меервейна с использованием палладия (реакция Хека 
с солями диазония) [3]. 

В литературе описан метод, в котором не используют катализаторы 
на основе переходных металлов. Реакция протекает под влиянием аце-
тата натрия или калия [4], выходы достигают 93 %. 

Целью данной работы является изучение реакционной способности 
стабильных тозилатных солей диазония [5] в некаталитической реак-
ции Меервейна. В качестве объектов исследования использовали аро-
матические амины и замещенные ароматические непредельные соеди-
нения. 

Тозилатные соли диазония были получены диазотированием аро-
матических аминов трет-бутилнитритом в среде уксусной кислоты в 
присутствии п-толуолсульфокислоты. Выделение солей диазония про-
водилось высаживанием из реакционной смеси холодным диэтиловым 
эфиром. Структура солей диазония подтверждалась данными ЯМР-
спектроскопии. 

Взаимодействие тозилатных солей диазония с непредельными со-
единениями и эквимолярным количеством ацетата натрия в среде аце-
тонитрил-вода при комнатной температуре приводит к образованию 
спиртов, при выделении которых с помощью колоночной хроматогра-
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фии часто наблюдается самопроизвольная дегидратация с образова-
нием стильбенов (Схема 2). 
Схема 2. Присоединение соли диазония по кратной связи с последующим об-
разованием стильбена 

   
Взаимодействие тозилатных солей диазония с 1,2-незамещенными 

стиролами приводит к образованию кетонов (Схема 3). Механизм дан-
ной реакции изучен в недостаточной степени. 
Схема 3. Присоединение соли диазония к стиролу с образованием кетона 

   
Продукты реакции выделялись в индивидуальном виде с помощью 

колоночной хроматографии. Структура соединений была установлена 
с помощью спектроскопии ЯМР, ИК, ГХ-МС. 

Таким образом, исследована реакционная способность тозилатных 
солей диазония в реакции Меервейна. Показано влияние структуры 
исходного непредельного соединения, соотношения реагентов, темпе-
ратуры, pH реакционной среды на протекание реакции. 
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Синтез пиридил трифторметансульфонатов через диазотирование 
аминопиридинов в пасте ДМСО 

А.Ж. Касанова1 

Научный руководитель д.х.н., профессор Е.А. Краснокутская2 
1ПГУ им. С. Торайгырова 

г. Павлодар, республика Казахстан 
2 Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30,asiyakass@mail.ru 
Пиридил трифторметансульфонаты являются ценными продуктами 

органического синтеза [1]. В настоящее время основным методом по-
лучения этих соединений является взаимодействие гидроксипириди-
нов с ангидридом или хлорангидридом трифторметансульфокислоты в 
среде органического растворителя [2 - 4]. Указанный метод дорог, не 
отвечает требованиям «Зеленой химии», кроме того отсутствует ин-
формация о возможности его использования для синтеза широкого 
ряда пиридил трифторметансульфонатов. 

Цель данной работы – разработка экономичного, отвечающего тре-
бованиям «Зеленой химии» метода синтеза пиридил трифторметан-
сульфонатов. 

Впервые показано, что аминопридины (1а-е) при комнатной темпе-
ратуре под действием NaNO2, TfOH в присутствии стехиометрических 
количеств ДМСО превращаются в соответствующие пиридил три-
фторметансульфонаты (2а-е) с выходами от умеренных до хороших 
(схема 1). Мольное соотношение компонентов реакции составляет 
субстрат : TfOH : NaNO2 : ДМСО 1 : 3 : 2 : 1,3. 

 
Схема 1. 

Важно отметить, что во всех случаях наблюдалась полная конвер-
сия исходных аминопиридинов (1 а-е) и в реакционной смеси не было 
зафиксировано присутствие гидроксипиридинов. При этом медленнее 
всего реагировал 2-аминопиридин (1c), что согласуется с известными 
данными о реакционной способности этого соединения в реакциях 
диазотрования. Препаративный выход 2-пиридилтрифлата (2c) не пре-
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вышал 33 %, хотя этот факт мы объясняем высокой летучестью соеди-
нения. 

Интересно, что введение хлора и брома в 5-положение 2-аминопи-
ридинов (1a и 1b) приводит к повышению скорости реакции. При этом 
2-амино-5-хлорпиридин (1b) превращается в соответствующий три-
флат (2b) быстрее, чем 3-аминопиридин (1d), который, как известно, в 
реакции диазотирования подобен анилинам. 

Предлагаемый метод носит препаративный характер, т.е. может 
быть использован как для получения малых (2 ммоль), так и более 
значительных (5 ммоль) количеств целевых продуктов (2а –е). Струк-
тура соединений (2а – е) доказывалась методами ЯМР-спектроскопии 
и масс-спектрометрии. 

Таким образом, мы предлагаем экономичный, простой и экологи-
чески безопасный метод синтеза пиридил трифторметансульфонатов 
из аминопиридинов через последовательное диазотирование и замену 
диазогруппы на трифлатную группу. 
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Получение пространственно-затрудненных дистириларенов 

Я.О. Кириченко 

Научный руководитель – доцент, к. х. н., Т.А. Сарычева 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, ale_ksi@mail.ru 
Стириларены относятся к ряду важнейших органических люмино-

форов. Среди них найдены эффективные активаторы для жидких и 
пластмассовых сцинтилляторов, оптические отбеливатели высокомо-
лекулярных соединений, составляющие дневных флуоресцентных 
пигментов и красок [1], активных сред для квантовых генераторов, 
светозащитных средств и стабилизаторов для полиамидов и полиоле-
финов [2]. 

Но наиболее перспективным методом синтеза диарилэтиленов яв-
ляется реакция Хека [3]. Однако недостатком классического варианта 
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реакции Хека является большая продолжительность синтеза и потери 
палладия при использовании гомогенных катализаторов. 

В последние годы появились сообщения о проведении реакции 
Хека с использованием ультразвука и микроволн, что значительно 
сокращает время синтеза [4, 5]. 

Ранее, нами был проведен синтез стирил- и дистириларенов реак-
цией Хека, с использованием палладия на угле в микроволновом реак-
торе. Был получен ряд стильбенов и дистириларенов [6]. 

   
В последние годы появились интересные сообщения о флуорес-

центных свойствах пространственно-затрудненных стириларенов [7]. 
В связи с возросшим интересом к пространственно-затрудненным 

дистириларенам, интенсивно люминесцирующих в разбавленных рас-
творах, нами был получен ряд подобных соединений с использованием 
микроволнового реактора и гетерогенного катализатора. 

   

–Ar– :    
9,10-дистирилантрацена синтезировали с использованием 9,10-ди-

бромантрацена и стирола по схеме: 

   
Реакцию проводили в микроволновом реакторе CEM Discover. В 

качестве растворителя использовали диметилформамид, что является 
необходимым при катализе металлами. Контроль за ходом реакции 
осуществляли методом ТСХ. После окончания синтеза реакционную 
смесь выливали в воду, выпавший осадок отфильтровывали, сушили и 
кристаллизовали из подходящего растворителя. 
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Ацилирование сульфатного лигнина о-аминобензойной кислотой 
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Древесина может рассматриваться как лигнинный пластик, усилен-
ный целлюлозными волокнами. Лигнин в древесине можно модифи-
цировать вместе с другими компонентами древесины путём пластика-
ции и разделением волокна, используя пар высокого давления и после-
дующее горячее прессование с получением твёрдого картона. Многие 
миллионы тонн древесины перерабатываются ежегодно целлюлозно-
бумажной промышленностью с целью отделения лигнина от целлю-
лозных волокон. 

Ранее авторами [2, 3] была показана возможность синтеза сложных 
эфиров целлюлоз с ароматическими кислотами при ацилировании из 
ЛЦМ о-аминобензойной и салициловой кислотами. Целью настоящей 
работы являлось изучение процесса ацилирования лигнина о-амино-
бензойной кислотой в присутствии ТФУК и ТХ. 

Процесс ацилирования можно представить следующей схемой: 

 

+ OH - Lignin

CF3COOH,

SOCl2

- HCl, SO2
NH2

O OH

NH2

O O - Lignin

  
Полученный продукт осаждали в воду и промывали до нейтральной 

среды. По данным содержания связанной о-аминобензойной кислоты 
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была рассчитана степень замещения. Данные расчетов представлены в 
таблице 1. 

Таблица 1. Содержание связанной о-аминобензойной кислоты в полученных 
о-аминобензоатов лигнина (%) 

Время проведе-
ния синтеза (ч) 

Температура проведения синтеза (°C) 
25 35 45 55 

1 16,49 17,28 17,87 19,21 
2 19,42 20,58 20,60 20,90 
3 19,64 21,36 21,86 22,29 

С увеличением температуры и продолжительности синтеза наблю-
дается увеличение содержания связанной о-аминобензойной кислоты. 
Большие значения связанной о-аминобензойной кислоты могут быть 
обусловлены реакцией замещения хлорангидрида о-аминобензойной 
кислоты с метоксильными группами лигнина. 

 
Рисунок 1. ИК-спектр сульфатного лигнина (1) и ацилированного лигнина (2) 

Анализ методом ИК – спектроскопии (рисунок 1) показал наличие 
полос поглощения в области 3600-3400 см-1 характерных для полос 
поглощения валентных колебаний NH2 и OH-групп, при этом интен-
сивность полосы поглощения значительно ниже, чем у чистого лиг-
нина и смещена к области 3200 см-1, что говорит о преобладании ами-
ногрупп введенной кислоты. Полоса поглощения в области 1730 – 
1750 см-1, имеющая большую интенсивность, характерна для валент-
ных колебаний СО – групп в сложных эфирах, и подтверждает образо-
вание о-аминобензоата лигнина с высоким содержанием в связанном 
виде о-аминобензойнойкислоты. 

Список литературы 
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В природе существует большое разнообразие фенолгликозидов, со-

держащих остатки бензойных и других органических кислот в глюкоз-
ной части. Эти соединения содержатся в экстракте коры осины, и вы-
зывают интерес с точки зрения фармакологии. Кора осины - давно 
известное народное средство, хорошо зарекомендовавшее себя при 
целой гамме заболеваний различных органов и систем, как противопа-
разитарное средство [1], а также обладающее противовоспалительным 
действием, противоопухолевой активностью, антиоксидантными свой-
ствами, антивирусными свойствами [2]. 

К фенолгликозидам относится интересуемое соединение гелицин 3, 
агликоном которого является остаток салицилового альдегида. Гели-
цин 3 впервые был получен химическим синтезом еще в 1879 году [3], 
бензоилгелицин 7 был получен в результате окисления природного 
соединения популина выделенного из тополя дельтовидного (Populus 
grandidentata) [4], но его структура была доказана только косвенными 
методами. Таким образом, нашей задачей является получение бензоил-
гелицина 7 направленным синтезом и дальнейшее восстановление его 
до природного гликозида популина. Также нашей задачей является 
получение различных бензоил-производных гелицина в количествах, 
достаточных для их дальнейшего медицинского изучения. 

В рамках данной работы был осуществлен синтез гелицина и его 
беннзоил-производнго замещенного по шестому положению, 6-бензо-
илгелецина 7. 

Гликозидный донор ацетобромглюкозу (АБГ) 1 cинтезировали из 
глюкозы, путем ацетилирования, с последующим бромированием 
(рис. 1). Синтез ацетилгелицина 2, осуществлялся путем реакции сали-
цилового альдегида с АБГ 1 в присутствии щелочи. Полученный аце-
тилгелицин 2 подвергли дезацетилированию с использованием си-
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стемы CH3OH/CH3ONa с получением гелицина 3. Гелицин 3 тритили-
ровали трифенилхлорметаном и ацетилировали с получением соеди-
нения 4, в котором далее снимали тритильную группу с получением 
триацетилгелицина 5. 

 
Рис. 1. Схема синтеза гелицина и 6-тетраацетлбензоилгелицина 

Соединение 5 бензоилировали по свободному гидроксилу с полу-
чением полного ацетата бензоил-гелицина 6. Последней стадией син-
теза было селективное снятие ацетильных групп с сохранением бензо-
ильной и получением целевого соединения бензоил-гелицина 7. 

Таким образом, в данной работе впервые направленным химиче-
ским синтезом был получен бензоил-гелицин, производное природ-
ного гликозида гелицина, замещенное по шестому гидроксилу глю-
козы. Полученный нами гликозид является предшественником другого 
природного фенолгликозида популина. 
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Сапропели – молодое органоминеральное придонное отложение 

пресных водоёмов, содержащее целую гамму биологически активных 
соединений (БАС), встречающихся в живой природе. Одними из 
наиболее представительной в количественном отношении группой 
БАС являются гуминовые кислоты, которые также являются специфи-
ческой составляющей данной системы. Соединения, входящие в ком-
плекс гуминовых веществ, обладают сложной химической структурой 
и широким спектром биологической активности, и являются перспек-
тивным объектом для фармации. 

Для разработки экологически безопасной глубокой переработки 
этого сырья в продукты функционального назначения необходимо 
изучать состав и строение содержащихся в нём биологически актив-
ных веществ (БАС), в особенности гуминовых веществ. Гуминовые 
кислоты (ГК), гиматомелановые кислоты (ГМК) и фульвокис-
лоты (ФК) в литературе часто обозначают общим термином «гумусо-
вые кислоты» (ГСК). 

В общем виде брутто-формулу ГСК можно записать следующим 
образом: CxHyNzOpSqMr(Al2O3)l(SiO2)m(H2O)n (где М - ионы металлов: 
x, y, z, p, q, l, m, n - стехиометрические коэффициенты). 

В качестве объекта исследования нами был использован натураль-
ный сапропель озера Карасёвое (Томская область). Определение воды 
и летучих веществ в пробе производилось методом высушивания до 
постоянного веса. Выделение и разделение гумусовых кислот произ-
водилось согласно методике, предложенной в своих исследованиях 
И.В. Тюриным [1]. Содержание данных веществ составило 11,89 % от 
массы сухого вещества пробы, что подтверждает целесообразность 
использования сапропеля в качестве источника гумусовых кислот. ИК-
спектры субстанций гумусовых кислот получены на ИК-спектрометре 
Thermo Electron Company Nicolet 6700 с приставкой Smart Orbit 
adapter. Основные три полосы, наиболее характерные для ИК-спектров 
гуминовых кислот: 3400 см-1 (валентные колебания ОН, связанных 
водородной связью), 1725 см-1 (валентные колебания С=О карбоксиль-
ных групп) и 1600-1650 см-1 (плоскостные колебания С=С сопряжён-
ных групп в ароматических структурах) [2, 3]. Полученные ИК-спек-
тры ГК, ГМК и ФК аналогичны по форме. Основные характеристиче-
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ские частоты обнаружены во всех образцах. Сравнение оптических 
плотностей полос поглощения функциональных кислородсодержащих 
групп и алкильных заместителей к ароматическим фрагментам в спек-
тре ГК показало преобладание ароматических структур над алкиль-
ными, карбонильными, эфирными; в спектре ГМК, напротив, преобла-
дают алкильные структуры; в спектре ФК отмечено преобладание кис-
лородсодержащих структур над ароматическими и алкильными. В 
содержании спиртовых, углеводных эфирных фрагментов особых раз-
личий между ГК, ФК и ГМК не выявлено. Из всех спектров в спектре 
ГК наиболее отчётливо проявляется полоса поглощения, соответству-
ющая νС=С ароматических структур, что указывает на большую долю 
конденсированных «ядер» в составе молекул ГК. Можно предполо-
жить, основываясь на сравнении полос поглощения, что в структуре 
всех ГСК преобладают алифатические фрагменты с карбоксильными 
группами и их функциональными производными. 

Термический анализ выполнялся на синхронном термоанализаторе 
NETZSCH STA 449 в атмосфере воздуха. Нагрев производился в ин-
тервале 20-1000 °C, скорость подъёма температуры 10 °/мин. Все тер-
мограммы характеризуются наличием типичных для данного класса 
соединений эндо- и экзо-термоэффектов, подтверждающих двучлен-
ность структуры гумусовых кислот. Сравнительная оценка соотноше-
ния ароматических структур и открытых периферических цепей в мак-
ромолекулах гумусовых кислот по форме полос поглощения в ИК-
спектрах подтверждается методом термоанализа (соотношением по-
терь массы образца в соответствующих температурных интервалах). 
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Ароматические соли диазония являются весьма важным классом 

органических соединений. Диазосоединения являются необходимым 
исходным материалом для синтеза веществ самого разнообразного 
характера и играют огромную роль в производстве лекарственных 
средств. 

Огромную роль диазониевые соли играют в реакциях катализируе-
мых палладием. Описано многообразие палладий-катализируемых 
реакций образования С-С связей с участием диазониевых солей. Так 
же известно, что в присутствии трифлата цинка, с промежуточным 
образование комплекса, происходит формирование новых С-С свя-
зей [1]. 

Целью данной работы, является исследование взаимодействия 
арендиазоний тетрафторборатных солей с фенилацетиленом в присут-
ствии комплекса цинка. 

Комплекс цинка был нами получен по известной методике [1]. Для 
исследования взаимодействия полученного комплекса цинка с фе-
нилацетиленом и солью диазония была проведена реакция по схеме: 

   
После 24 часов проба на присутствие соли в реакционной массе ис-

чезла и в продуктах реакции мы обнаружили ацетонилид и толана. 
Нами было сделано предположение, что ацетонилид является про-

дуктом взаимодействия растворителя и субстрата, поэтому было ре-
шено заменить растворитель на диметилформамид. Выбор был осно-
ван на том, что данный растворитель является апротонным. 

   
В продуктах реакции наблюдаются следы (4) и (5), но основным 

продуктом реакции является продукт димеризации фенилацетилена - 
1,2:5,6-дибензциклооктатетраен. 
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Полученный нами толан имеет важное практическое значение, так 
как он является промежуточным продуктам получения различных ге-
тероциклов, так же из него получают титан и различные алюминий 
содержащие соединения [2]. 

Известно, что заместители в пара-положении меняют активность 
солей диазония, поэтому для дальнейшего исследования было решено 
заменить субстрат. Предварительно мы исследовали стабильность п-
нитроарилдиазоний тетрафторборатной соли в среде диметилформа-
мида при нагревании, в продуктах реакции наблюдались только про-
дукт восстановления соли диазония и продукт взаимодействие катио-
нов соли диазония с образованием симметричного бифинила. Толан не 
был обнаружен. При добавлении (2) и диизопропилэтиламина в про-
дуктах реакции наблюдается продукт восстановления соли диазония – 
нитробензол и продукт взаимодействия растворителя и реагента – аце-
тофенон. 

   
При исследовании пара-метоксиарилдиазоний тетрафторборатной 

соли в тех же условиях реакция идет по общей схеме: 

   
Продуктами реакции являются продукт (6) и 2-(пара-метоксифе-

нил) ацетофенон. 
Таким образом, в присутствии комплекса цинка реакция идет по 

тому же механизму, что и в присутствии комплексов палладия. И бла-
годаря своей большей доступности, комплекс цинка более перспек-
тивный катализатор для реакций образования новых С-С связей. 
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Одним из способов получения замещённых бензгидрилмочевин, 

проявляющих противосудорожную активность, является реакция 
бензгидриламинов с различными органическими и неорганическими 
субстратами [1]. Вследствие этого возникла необходимость в разра-
ботке удобного метода синтеза замещённых бензгидриламинов из со-
ответствующих бензофенонов. Часто используемая для данных целей 
реакция Лейкарта-Валлаха имеет ряд недостатков, таких как высокая 
температура проведения процесса (150-200 °C), длительное протека-
ние реакции и низкое качество получаемого продукта. 

В качестве альтернативного метода синтеза бензгдриламинов было 
предложено получение оксимов бензофенонов и их последующее вос-
становление. 

Синтез оксима бензофенона не вызвал никаких затруднений. Од-
нако последующее восстановление кетоксима не привело к получению 
целевого амина, хотя для этого были апробированы различные восста-
навливающие системы (NaBH4, NaBH4/TiCl3, LiAlH4/Et2O, 
LiAlH4/H2SO4/Et2O, Zn/AcOH, SnCl2/HCl, Fe/HCl). 

Вследствие этого возникла мысль провести реакцию бензофенона с 
гидроксиламином в муравьиной кислоте по типу реакции Лейкарта-
Валлаха, но при температуре, не превышающей 100 °C. Методами 
ЯМР 1H и 13С было определено, что структура полученного соедине-
ния соответствует бензанилиду, т.е. продукту реакции перегруппи-
ровки по Бекману. 

O NH2OH, HCOOH

силикагель
70-75 oC, 3ч.

N OH C
O

NH

 
Как известно, перегруппировка Бекмана, представляющая собой 

изомеризацию кетоксимов в N-замещенные амиды карбоновых кислот, 
происходит под действием различных кислотных водоотнимающих 
агентов (полифосфорных кислот, P2O5, PCl5, хлорангидридов сульфо-
кислот и карбоновых кислот и др.) и осуществляется в интервале тем-
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ператур от 100 до 150 °C [2]. Чаще всего синтез кетоксимов является 
отдельной стадией, хотя имеются немногочисленные примеры их по-
лучения in situ [3-5]. 

Таким образом, был найден простой одностадийный метод получе-
ния анилидов ароматических кислот из соответствующих бензофено-
нов в присутствии муравьиной кислоты. 

В дальнейшем представленный метод был усовершенствован при-
менением в качестве водоотнимающего агента силикагеля. При этом 
удалось повысить выход (94-98 %) и качество (контроль методом 
ВЭЖХ и по температуре плавления) получаемого амида. 

Преимуществами данного метода являются: отсутствие необходи-
мости выделения промежуточного оксима, относительно низкая тем-
пература процесса (70-75 °C), непродолжительное время реакции, 
близкие к количественным выходы. 

Предложенный метод получения анилидов был апробирован на 
ряде карбонильных субстратов. 

Субстрат Продукт 
Время 

реакции, ч
Выход, 

% 
Tпл, °C 

Бензофенон бензанилид 2.5 98 163 

м-Хлорбензофенон 
N-(3-хлорфенил)- 

бензамид 
3 97 112-113 

Ацетофенон ацетанилид 3 95 115-116 
Ацетон N-метилацетамид 3.5 94 28-30 

Продукты реакции перегруппировки по Бекману находят широкое 
применение в промышленности и в анализе строения кетонов. 

Особый интерес может вызвать использование перегруппировки 
Бекмана для определения изомерного состава несимметричных кеток-
симов, поскольку данная реакция обладает стереоспецифичностью: 
всегда мигрирует радикал, находящийся в транс-положении к гидрок-
силу. 
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С целью дальнейшего развития результатов, представленных в 
предыдущей работе [1] по исследованию свойств тетрафторобромата 
бария (ТФББ) относительно различных органических субстратов, был 
исследован процесс взаимодействия ТФББ и предельных углеводоро-
дов на примере гексана, гептана, октана и нонана. Предварительные 
эксперименты, проведенные с вышеупомянутыми алканами, показали 
принципиальную возможность селективного получения моно-бром-
производных алканов с применением ТФББ. Наиболее эффективно 
показал себя процесс взаимодействия ТФББ с н-гексаном; исследова-
нию этого процесса посвящена данная работа. 

Для протекания снижения интенсивности реакции взаимодействия 
в работе использовался раствор н-гексана во фреоне-113, который 
инертен по отношению к ТФББ. Наиболее эффективным является 5 – 
кратное разбавление органического субстрата фреоном-113. Данный 
прием успешно зарекомендовал себя при синтезе самих тетрафтороб-
роматов из фторидов щелочных и щелочноземельных металлов и три-
фторида брома [7, 8]. 

Для эмпирического определения оптимального соотношения н-гек-
сана и ТФББ мы использовали различные мольные соотношения реа-
гентов и навески. 

Результаты ГХ/МС анализа представлены на рис. 1. 
Из рис. 1(а)-(д) видно, что во всех пробах содержится 3-бромгек-

сан, фреон-113 и исходный н-гексан. 
Для определения наиболее эффективного соотношения н-гексана и 

ТФББ с целью получения 3-бромгексана нами был проведен полуко-
личественный анализ содержания в пробах 3-бромгексана по процент-
ному соотношению площадей пиков. 

Выводы 
Тетрафторобромат бария (Ba(BrF4)2, ТФББ) демонстрирует повы-

шенную реакционную способность по отношению к такому классу 
органических соединений, как предельные углеводороды. Главным 
продуктом взаимодействия является 3-бромгексан, что указывает на 
преимущественные процессы бромирования углеводородной цепи 
алкана. 
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а) Мольное соотношение н-гексан/ТФББ=3/1 

7,594 мин. – 3-бромгексан; 13,586 мин. – 1,2-дибромгексан 

 
б) Мольное соотношение н-гексан/ТФББ=7/1 

7,594 мин. – 3-бромгексан; 13,584 мин. – 1,2-дибромгексан 
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в) Масс-спектр обнаруженного 3-бромгексана 

Рис. 1. Результаты ХМС продуктов взаимодействия н-гексана и Ba(BrF4)2 
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Оборудование. Спектры газовой хроматографии-масс-спектромет-

рии (ГХМС) продуктов взаимодействия снимались с помощью квад-
рупольного хромато-масс-спектрометра TRACE DSQ на базе Научно-
аналитического центра ТПУ. Анализ проводился при следующих па-
раметрах: температура испарителя – 280 °C; температура термостата – 
от 40 °C до 300 °C; скорость нагрева – 10 °C/мин; диапазон сканирова-
ния масс – 33-350 а.е.м. 

Взаимодействие KBrF4 и НБДТ. При мольном соотношении 3:1 
наблюдалось мгновенное активное выделение газообразных продуктов 
в виде белого дыма, разогрев смеси и образование маслянистой корич-
невой массы. 

Взаимодействие Ba(BrF4)2 и НБДТ в мольном соотношении 3:1. 
Аналогично предыдущему опыту проведена реакция KBrF4 и НБДТ в 
соотношении 3:1. 

Взаимодействие раствора НБДТ в ацетонитриле и KBrF4. В рас-
сматриваемом случае 100 мг НБДТ растворялись в ацетонитриле в 5- 
кратном мольном избытке (80 мкл). В раствор засыпался KBrF4 с трех-
кратным мольным избытком (183 мг) относительно НБДТ при интен-
сивном перемешивании. Тетрафторброматы главным образом стиму-
лируют разложение НБДТ до 4-нитрофенил-4-метилбензолсульфоната 
и вызывают бромирование тозилатного остатка. В случае реакций в 
ацетонитриле наблюдается и процесс восстановления НБДТ. 
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Взаимодействие Ba(BrF4)2 с нитробензолом. Реакция проводилась 
при заведомом избытке нитробензола. В этом случае навеска Ba(BrF4)2 
массой 420 мг добавлялась к предварительно охлаждённому нитробен-
золу в количестве до +6 °C в количестве 5 мл. При оттаивании нитро-
бензола наблюдалось пожелтение жидкой фазы и выпадение в осадок 
белых кристаллов – предположительно BaF2. Отсутствие качественной 
реакции ТФББ с водой говорит об окончании процесса. Результаты 
ХМС представлены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Результаты ХМС продуктов взаимодействия нитробензола и Ba(BrF4)2 ; 
8,92 мин. – нитробензол; 12,03 мин. – 3-бромнитробензол 

Взаимодействие KBrF4 и стирола. Анализ реакционной массы ме-
тодом ХМС (рис. 2) показывает наличие многих продуктов. 

Из них удалось идентифицировать 1,2-дибромэтилбензол и 1-(2-
бромэтил)-3-фторбензол, что указывает на процессы бромирования 
двойной связи стирола и фторирования ароматического кольца [17]. 
Таким образом, показана высокая активность ТФБК по отношению к 
стиролу и связанная с этим низкая селективность реакций. Тем не ме-
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нее, наличие в продуктах 1,2-дибромэтилбензола и 1-(2-бромэтил)-3-
фторбензола указывает на перспективность данного процесса при 
дальнейшей оптимизации условий. 

Выводы 
При взаимодействии реагентов преобладают реакции разложения 

диазониевой соли с образованием продукта нуклеофильного замеще-
ния диазониевой группы анионом и электрофильное бромирование. 
Последняя реакция доминирует в случае нитробензола, что подтвер-
ждает сходство химического поведения тетрафтороброматов калия и 
бария и трифторида брома. 
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Полимеры и сополимеры на основе оксикислот являются уникаль-

ными продуктами, поскольку являются биосовместимыми и биоразла-
гаемыми материалами. Использование их в качестве упаковочного 
материала и в медицине обусловлено тем, что в живых организмах и в 
биосфере они полностью разлагаются на нетоксичные продукты – уг-
лекислый газ и воду [1]. Полилактид и полигликолид производятся в 
промышленном масштабе, в литературе их иногда называют полимо-
лочной и полигликолевой кислотами соответственно. Их получают 
полимеризацией с раскрытием цикла соответствующих циклических 
диэфиров – гликолида и лактида. 
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Синтез циклических диэфиров проводили в несколько этапов – ка-
талитической олигомеризацией соответствующих оксикислот с после-
дующей деполимеризацией полученных олигомеров и вакуумной от-
гонкой диэфиров. В качестве исходных веществ для синтеза диэфиров 
служили олигомеры гликолевой и молочной кислот со степенью поли-
меризации около 10. 

 
Рис. 2. ИК-спектры олигомеров гликолевой (1) и молочной (2) кислот 

Для конверсии олигомеров в циклические диэфиры в трёхгорлую 
колбу, снабжённую капилляром для азота, термометром и насадкой 
Вюрца с холодильником, охлаждаемой колбой-приёмником, ловушкой 
и вакуумным насосом, загружали порошок олигомера и 2 масс % хло-
рида олова (IV) в качестве катализатора. Продували установку азотом, 
давление понижали до 10 – 15 мм. рт. ст, подавали в рубашку холо-
дильника воду с температурой 90 °C и включали нагрев. Систему вы-
держивали при 270-280 °C и 10-15 мм. рт. ст в течение 2 часов. Пере-
мешивание смеси в колбе осуществляли током сухого, дополнительно 
очищенного от кислорода, азота из центральной магистрали. Образу-
ющиеся циклические диэфиры выносятся током азота и накаплива-
ются в охлаждаемой льдом колбе-приёмнике. Выход лактида состав-
ляет 80 %, гликолида – 73 %. Для предотвращения выноса продукта в 
вакуумную магистраль, использовали охлаждаемую льдом ловушку. 
Очистку циклических диэфиров проводили перекристаллизацией из 
сухого нагретого до 65 °C этилацетата [2]. Осадок отфильтровывали и 
сушили в вакуум-сушильном шкафу при 30 °C. Идентификацию про-
дуктов проводили методом ИК-спектроскопии и потенциометриче-
ского титрования. 

Таким образом, проведен многократный синтез диэфиров с отра-
боткой операций и приемов, а также идентификация двух циклических 
мономеров (гликолида и лактида), которые получаются с выходами 73-
80 %. Предварительные опыты показали, что, будучи продуктами вы-
сокой степени чистоты, они количественно превращаются в соответ-
ствующие полимеры под действием октоата олова в качестве катализа-
тора катионной полимеризации. 
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Рис. 4. ИК-спектры гликолида (1) и лактида (2) 
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3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана с потенциальным 

обезболивающим действием 

А.Е. Малмакова, Е.Б. Толисбаев, Н.М. Молдалиев 

Научный руководитель — д.х.н. Т.К. Искакова 
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malmakova@mail.ru 
В лаборатории химии синтетических и природных лекарственных 

веществ АО «Институт химических наук им. А.Б. Бектурова» были 
получены производные биспидина, обладающие высокой обезболива-
ющей активностью и низкой токсичностью. Структурная модификация 
3,7-диазабицикло[3.3.1]нонанового кольца, а именно варьирование 
заместителей при атомах азота, тесно взаимосвязана с биологическим 
действием получаемых производных. Так удлинение и разветвление 
алкоксиалкильной цепочки в 3,7-диэтоксиэтил-3,7-диазаби-
цикло[3.3.1]нонане, который, как было показано ранее обладал мест-
ноанестезирующим действием, может положительно сказаться на его 
свойствах. Такой подход к поиску активных веществ позволит полу-
чать вещества с заданными свойствами. 
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С использованием программы «PASS» был проведен прогноз спек-
тра фармакологического действия новых 3-(3-этоксипропил)-7-(3-изо-
пропоксипропил)- и 3-(3-этоксипропил)-7-(3-бутоксипропил)-3,7-диа-
забицикло[3.3.1]нонанов, который показал, что данные соединения 
могут проявить себя с вероятностью выше 70 % как анальгетики и 
местные анестетики. 

Для конструирования заданной структуры соединений с потенци-
альной обезболивающей активностью необходимо было разработать 
путь их синтеза. Конденсацию по Манниху можно было осуществить 
двумя путями: из Предпочтение было отдано взаимодействию 1-(3-
этоксипропил)-4-оксопиперидина 1, параформа и соответствующих 
первичных аминов – 3-изопрокси- и 3-бутоксипропиламин. 

В результате данной химической модификации были получены но-
вые 3-(3-этоксипропил)-7-(3-изопропоксипропил)- (2) и 3-(3-этокси-
пропил)-7-(3-бутоксипропил)- (3) 3,7-диазабицикло[3.3.1]но-нан-9-оны 
с выходом 20 и 31%. 

В ИК спектрах синтезированных 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-
онов (2, 3) идентифицированы характеристические полосы валентных 
колебаний карбонильной группы в области 1739 см-1 и простой эфир-
ной связи при 1120 и 1127 см-1. 

 

В спектрах ЯМР 13С биспидинонов 2, 3 в слабопольной части спек-
тра наблюдаются синглеты карбонильной группы при 215,0 м.д. Обра-
зование бициклических кетонов подтверждают дублетные сигналы С1,5 
в области 46,7 м.д., триплетные сигналы циклических атомов углерода 
С2,4 и С6,8 в области 58,5 м.д., а также сигналы атомов углерода заме-
стителей в 3-ем и 7-ом положениях биспидинового кольца. 

На основании анализа спектров ЯМР 1Н установлено, что молекулы 
исследуемых 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-онов 2, 3 находятся в 
конформации «двойного кресла». 
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Для синтеза целевых биспидинов использовалась реакция восста-

новления по Кижнеру-Вольфу, заключающаяся во взаимодействии 3,7-
диазабицикло[3.3.1]нонан-9-онов 2, 3 с гидразин гидратом в присут-
ствии КОН. 

В спектрах ЯМР 13С этих соединений отсутствуют сигналы атомов 
углерода карбонильной группы. В сильнопольной части появляются 
триплетные сигналы атомов углерода метиленовой группы в 9-ом по-
ложении (30,5 и 31,2 м.д.). Кроме того, наблюдается сдвиг сигналов 
атомов углерода С1,5 в сильнопольную часть спектра (29,5 и 29,7 м.д.). 

Данные спектров ЯМР 1Н, записанных в CDCl3, подтверждают об-
разование продуктов восстановления и свидетельствуют о «кресло-
кресло» сочленении пиперидиновых колец. 

Для проведения фармакологических исследований 3-(3-этоксипро-
пил)-7-(3-изопропоксипропил)- и 3-(3-этоксипропил)-7-(3-бутоксипро-
пил)-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонанов были синтезированы их фарма-
цевтически приемлемые комплексы. 

 

Получение иодфенилжирных кислот методом селективного 
иодирование монозамещенных аренов 

О.В. Матвеева 

Научный руководитель — М.С. Юсубов, д.х.н., проф. 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30 
В диагностической медицине широко используются некоторые п-

иодфенилжирные кислоты в качестве радиофармпрепаратов – веществ, 
меченных изотопными метками. Это обусловлено способностью иода 
в органических соединениях поглощать рентгеновские лучи и обеспе-
чивать высокую степень контрастирования объектов исследования. В 
медицинской практике широко применяются органические соединения 
с изотопом иода-123. 

Например, пара-изомер 15-(иодфенил)-3-метилпентадекановой кис-
лоты, меченный иодом-123, может селективно накапливаться только в 
сердечной мышце и является незаменимым веществом для ранней 
радиодиагностики заболеваний миокарда. орто-Изомер такими свой-
ствами не обладает [1]. 

К одной из проблем иодирования монозамещенных аренов можно 
отнести отсутствие селективности реакции, в результате чего образу-
ется смесь орто- и пара-иодзамещенных продуктов в соотношениях 
(30-40 %):(60-70 %). 
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В данной работе описывается получение п-иодмоноалкилзамещен-
ных и п-иодфенилжирных кислот через иодониевые соли с использо-
ванием поливалентного иода (III). 

Недавно разработанный метод основан на действии соединения по-
ливалентного иода в кислой среде, в результате чего протекает реак-
ция электрофильного замещения, в большинстве случаев селективно в 
пара-положение. В качестве соединения поливалентного иода был 
использован фенилиодозодиацетат и иодозилбензойная кислота [2]. 

Синтез включает в себя две стадии – синтез соответствующих ио-
дониевых солей и последующее их разложение с образованием про-
дуктов (рис. 3) [3]. 

I
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KI, H2O

0-5 0C, 1h
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R
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80-140 0N
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Рис. 1. Селективное иодирование 

В результате проведения первой стадии синтеза были получены 
иодониевые соли (R = Me, Et, Bu, t-Bu, C13H27, C5H10OH, C4H8COOH, 
C5H10COOH) (рис. 4), структура которых подтверждена методом ЯМР 
1Н, 13С. 

Проведение второй стадии синтеза позволило получить п-иодфе-
нилпентановую кислоту. 

Иодозилбензойная кислота проявила меньшую активность в данной 
реакции селективного иодирования монозамещенных аренов, чем фе-
нилиодозодиацетат. 

Полученная п-иодфенилпетановая кислота будет использоваться в 
дальнейших исследованиях в области использования радиофармпре-
паратов (рис. 3). 

I (CH2)4COOH 123I (CH2)4COOH
 

Рис. 3. Введение иозотопной метки 
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Cинтез 7-замещенных производных кумаринов 
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Кумарины, содержащие разнообразные заместители в положении 

С7, активно изучаются в связи с их значительной биологической ак-
тивностью [1-3]. Целью настоящей работы является разработка мето-
дов синтеза 7-замещенных кумаринов с помощью катализируемых 
соединениями палладия реакций кросс-сочетания трифлатов пеуруте-
ницина 2 и 6-циано-7-гидроксикумарина 3. Соединения 2, 3 получали 
из пеуцеданина 1 по приведенной схеме. 

 
Взаимодействие трифлатов 4, 5 с замещенными анилинами, амино-

изохинолином, 3-амино-1,2-пиразолом и метиловым эфиром 6-амино-
пенициллановой кислоты в присутствии каталитической системы 
Pd(OAc)2/BINAP протекала с образованием 6,7-дизамещенных кума-
ринов 6a-f, 7a-f.  

Реагенты и условия: а: Pd(OAc)2/BINAP, NEt3, DMF, 135-140 °C, 
16 ч. 
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Трифлаты 4, 5 проявили высокую активность в реакции Сонога-
ширы с терминальными ацетиленами. Выявлена зависимость выходов 
целевых продуктов от структуры реагирующих компонентов. В ре-
зультате реакций получили 6-замещенные-7-алкинилкумарины 8a-d, 
9a,c. 
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Реагенты и условия: b: PdCl2(PPh3)2 (10 % мол.), CuI (5 % мол.), 

Et3N (1,3 экв.), ДМФА, 135-140 °C, 10 ч.. 
Для расширения синтетического потенциала пеурутеницина нами 

были изучены прямые реакции каталитического аминирования и Со-
ногаширы с участием TsCl и соответствующей каталитической си-
стемы [4], что позволило исключить стадию выделения активирован-
ного субстрата. 

 

Реагенты и условия: а: Pd(OAc)2/BINAP, NEt3, DMF, 135-140 °C, 16 
ч., b: PdCl2(PPh3)2 (10 % мол.), CuI (5 % мол.), Et3N (1,3 экв.), ДМФА, 
135-140 °C, 10 ч., c: TsCl, NEt3, THF, d: TsCl, K2CO3, THF. 

Установлено, при аминировании тозилата 10 2-пиперидиноанили-
ном, в условиях превращения трифлата пеурутеницина 4 [Pd(OAc)2/ 
BINAP, Et3N, ДМФА, 135-140 оС, 16 ч.], конверсия составила 50 %. 
Реакция Соногаширы тозилата 10 с фенилацетиленом в указанных 
условиях привела к 8а с выходом 17 %. 

В целом, Pd-катализируемые реакции трифлатов 6-R-7-гидрок-
сикумаринов представляют новые возможности введения разнообраз-
ных заместителей в положение С7 и позволяют осуществить синтез 
новых биологически активных соединений. 
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Синтез иод-производных бензимидазола и бензоксазола 

Т.Т.Х. Нгуен 

Научный руководитель: ст. преп., к.х.н. П.С. Постников 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, mattroixanhcuatoi89@gmail.com 
Производные 2-фенилбензимидазола и 2-фенилбензоксазола обла-

даютвысокой биологической активностью как противоопухолевые, 
противовирусные, противогрибковые, антиоксидантные, противояз-
венные, антигистаминные средства [1, 2]. Кроме того, производные 2-
фенилбензимидазола и 2-фенилбензоксазола обладают флуоресцент-
ными свойствами и могут использоваться как флуоресцентные метки 
или материалы для LED-технологий [3]. 

Таким образом, целью нашего исследования являлось разработка 
синтетических подходов к получению иод-производных бензоксазолов 
и бензимидазолов. 

Известные методы синтеза производных бензоксазолов (БО) и ен-
зимидазолов (БИ) отличаются низкой эффективностью, обусловленной 
длительным временем реакции, использованием дорогих реагентов и 
не слишком высокими выходами [4]. 

Нами предложены два подхода у синтеза иод-производных бензи-
мидазола и бензоксазола, через ароматические соли диазония и реак-
цией конденсации. 

Первый метод: мы синтезировали аминопроизводные БО и БИ из 
ароматических карбоновых кислот с соответствующими ароматиче-
скими аминофенолами и фенилендиаминами в присутствии полифос-
форной кислоты, пентоксида фосфора и добавками POCl3 [5], затем 
получали соли диазония арилдиазоных тозилатов из этих аминов с 
использованием р-толуолсульфокислоты, третбутилнирит в уксусной 
кислоте [6], далее проводили реакции иодирования в воде с KI, вы-
ходы целевых продуктов 80 %. 

Второй метод: Мы синтезировали иод-производных БИ и БО из 
ароматических карбоновых кислот с соответствующими ароматиче-
скими аминофенолами и фенилендиаминами в присутствии полифос-
форной кислоты, пентоксида фосфора и добавками POCl3 (схема 2), 
выходы целевых продуктов до 95 %. 

Строение и чистота полученных продуктов подтверждены данными 
ИК-,1Н и 13С ЯМР- спектроскопии и ГХ-МС. 
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Новые ацилоксипроизводные 1-(2-этоксиэтил)пиперидина 
1А.Ж. Отеш, 1С.И. Оспанова, 2Ф.М. Садырбаева, 2У.Б. Исаева 

Научные руководители: д.х.н., профессор 2Ю В.К., 
д.х.н. 2Ахметова Г.С. 

1Казахстанско-Британский технический университет 
050000, г. Алматы, ул. Толе би, 59 

2АО «Институт химических наук им А.Б. Бектурова» 
050010, г. Алматы, ул. Валиханова, 106, arai_oteshtegi@mail.ru 
Выпуск на рынок нового лекарственного средства требует прове-

дения длительных комплексных доклинических и клинических иссле-
дований и значительных материальных затрат. Несмотря на огромный 
ассортимент используемых лекарств и трудности при создании новых 
препаратов, ведущие фармацевтические фирмы всего мира продол-
жают вести разработки оригинальных лекарств. Причины, которые 
побуждают заниматься данной проблемой, различны: резистентность 
возбудителей болезней, толерантность к известным препаратам, 
ослабление иммунной системы человека, ухудшение экологической 
обстановки, рост числа онкологических, вирусных, сердечно-сосуди-
стых и других заболеваний. Стоит отметить, многообразие на фарма-
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цевтическом рынке лекарственных препаратов для купирования боли 
из-за наличия у них ряда нежелательных побочных эффектов, таких 
как угнетение дыхания, перистальтики кишечника, наркогенный по-
тенциал и др. не снимает остроту проблемы поиска «идеального» 
анальгетика, и она остается в арсенале приоритетных задач как меди-
цины и фармакологии, так и органической химии. 

Насыщенные азагетероцикланы вследствие их высокого потенци-
ала биологического действия и технологической простоты синтеза, 
являются объектами исследований многих крупных мировых фарма-
цевтических фирм и университетских исследовательских центров. 
Основные достижения данного направления азагетероциклической 
химии заключаются в синтезе полифункциональных производных 
замещенных азагетероциклов, привлекающих интерес химиков всего 
мира из-за широкого спектра проявляемой ими биологической актив-
ности. Введение в молекулу производных азагетероцикланов других 
фармакофорных фрагментов приводит к появлению у них как ожидае-
мых, так и неожиданных видов биологической активности. 

В лаборатории химии синтетических и природных лекарственных 
веществ АО «Институт химических наук им. А.Б. Бектурова» накоплен 
огромный научный материал в области химии N-алкоксиалкил-4-оксо-
пиперидинов, в частности, 1-(2-этоксиэтил)-4-оксопиперидина, кото-
рые представляют не только теоретический, но и практический инте-
рес, так как некоторые их производные нашли применение в практиче-
ской медицине. Так, анальгетик просидол [1] [гидрохлорид 1-(2-
этоксиэтил)-4-фенил-4-пропионилоксипиперидина] производится в 
промышленном масштабе и используется в медицинской практике, 
анестетик и антиаритмик казкаин [гидрохлорид 1-(2-этоксиэтил)-4-
этинил-4-бензоилоксипиперидина] [2] рекомендован на вторую фазу 
клинических испытаний. 

Настоящая работа является логическим продолжением исследова-
ний в ряду производных 1-(2-этоксиэтил)-4-оксопиперидина, расши-
ряющих ассортимент потенциальных фармакологически активных 
веществ. 

На основе вторичных и третичных фенилэтинильных спиртов 1-(2-
этоксиэтил)-4-оксопиперидина с целью выяснения влияния введения 
циклопропанкарбонильного фрагмента на фармакологическую актив-
ность соединений синтезированы циклопропанкарбонилоксипроиз-
водные. 
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Ацилирование проведено действием циклопропанкарбонилхлорида 

в диоксане. 
Состав и строение синтезированных соединений подтверждены 

данными элементного анализа и ИК спектроскопии, индивидуальность 
- тонкослойной хроматографией. 
1.  Бабаян Э.А. «Просидол» - оригинальный отечественный синтетический 

анальгетик центрального действия // Новые лекарственные препараты. 
2006. Вып. 7. С. 3-6. 

2.  Пат. РФ № 1704415. 1-(2-этоксиэтил)-4-этинил-4-бензоилоксипиперидина, 
обладающий местноанестезирующей активностью (КАЗКАИН) / Пра-
лиев К.Д., Исин Ж.И., Ю В.К. и др. // Опубл. 08.07.96 г. 

 

Реакция никеля с йодбензолом в диметилформамиде 

Т.С. Павлюк 

Научные руководители: д.х.н. А.М. Егоров, к.х.н. С.А. Матюхова 
Тульский государственный университет 

300012, Тула, просп. Ленина, 92, kamaieva.oksana@mail.ru 
В данной работе была проведена реакция йодбензола с активным 

никелем в ДМФА при 20 °C в атмосфере чистого сухого аргона: 

   
Анализ органических продуктов реакции проводили методом хро-

мато-масс-спектрометрии. Чтобы определить выход никельорганиче-
ских соединений, реакционную смесь обработали раствором DCl в 
D2O: 
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Анализ газовой фазы показал, что водород и его дейтероаналоги 

при этом не образуются. В водных растворах методом ионной хрома-
тографии были обнаружены катионы Ni2+ и анионы I- и Cl-. 

Для идентификации интермедиатов реакции снимали спектры ЭПР 
при 77 K в пленках соконденсатов никеля с йодбензолом (1:50) [1]. 
Никель испаряли из корундового тигля в вакууме (1650-1700 K, 10-

4 мм рт. ст.) и в режиме молекулярных пучков соконденсировали с 
парами йодбензола на кварцевый палец, охлаждаемый до 77 K. В спек-
тре ЭПР соконденсата при 77 K обнаружены сигналы ЭПР, которые в 
работе [1] были идентифицированы как спектр ЭПР фенильного ради-
кала. Интенсивность сигналов ЭПР уменьшаются при замене атомар-
ного никеля пленкой компактного металла. Обнаружение дейтеробен-
зола после обработки прореагировавших смесей газообразным DCl при 
77 K свидетельствует об образовании никельорганического соедине-
ния. 

В качестве спиновой ловушки радикалов мы применили 2,2,6,6-
тетраметилпиперидин-1-оксил (ТМПО), который легко реагирует с 
различными радикальными интермедиатами, устойчив на воздухе и не 
реагирует с никелем [2,3]. 

Спектр ЭПР смеси никель – йодбензол – диметилформамид - 
ТМПО в соотношении 1:5 : 8 : 0,2 соответствует спектру нитроксиль-
ного радикала [4]. Во всех случаях при проведении процессов проис-
ходит небольшое уменьшение интенсивности сигналов ЭПР ТМПО, 
что может быть связано с его взаимодействием со следами образую-
щегося галогеноводорода или с исходным органическим галогени-
дом [3]. Обработка реакционных смесей H2O2 в щелочной среде [3] 
непосредственно в ампуле, помещенной в резонатор радиоспектро-
метра, не приводит к восстановлению сигнала ЭПР, что свидетель-
ствует о существовании в растворе радикальных интермедиатов. 

При проведении реакции в присутствии эффективной ловушки ра-
дикалов (дициклогексилдейтерофосфина) наряду с бифенилом, бензо-
лом и металлорганическими соединениями был обнаружен дейте-
робензол: 
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Сравнение выходов продуктов реакции свидетельствует, что в при-

сутствии пятикратного избытка DCPD выходы бифенила и никельор-
ганических соединений уменьшаются, а количество образовавшегося 
толуола значительно превышает количество бензола, образовавшегося 
в результате отрыва водорода от растворителя. Это свидетельствует, 
что фенильный радикал хорошо адсорбируется на поверхности никеля 
и практически не выходит в раствор, а бифенил и никельорганические 
соединения – продукты превращения фенильного радикала на поверх-
ности металла. 
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Синтез арил(гетарил)замещенных антранилатов 
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Научный руководитель — к. х. н., н.с. В.Е. Романов 
Новосибирский государственный университет 
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Создание замещенных биарильных систем, которые обладают зна-

чительным терапевтическим потенциалом, возможно при участии 
природных соединений, содержащих ароматические фрагменты. К 
числу перспективных для таких модификаций соединений относится 
алкалоид лаппаконитин, гидробромид которого является фармаколо-
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гическим препаратом «Аллапинин» [1]. Модельным объектом при 
изучении синтетического потенциала ароматического фрагмента лап-
паконитина является N-ацетилметилантранилат – доступное соедине-
ние, синтезируемое из антраниловой кислоты. В то же время произ-
водные N-ацетилметилантранилата представляют собой объекты срав-
нения производных лаппаконитина при изучении фармакологической 
активности. 

Среди множества известных синтетических методов получения би-
арилов, реакция кросс-сочетания Сузуки арилборных соединений и 
органических галогенидов является одним из наиболее эффективных и 
удобных методов образования связи углерод-углерод [2, 3]. Для изуче-
ния поведения 5-бром-N-ацетилметилантранилата 1 и 5ʹ-бромлаппако-
нитина 2 в условиях реакции Сузуки мы вводили данные соединения в 
реакцию сочетания с различными ароматическими и гетероароматиче-
скими борными кислотами: фенил-, 2-метилфенил-, 2-фурил-, 3-фу-
рил-, 3,4-диметоксифенил-, 3,4,5-триметоксифенил-, 5-ацетил-2-тио-
фен-, 2-фторхинолинборная кислоты 3-10. 

В найденных оптимальных условиях были синтезированы биа-
рильные производные N-ацетилметилантранилата 11-18 (выходы 10-
60 %), содержащие различные ароматические и гетероароматические 
фрагменты в положении С-5. 

В ходе исследования было показано, что применение эфиров бор-
ных кислот вместо борной кислоты делает возможным введение в ре-
акцию Сузуки неактивированных гетероароматических борных кислот 
[4]. Так, при нагревании 2-фторхинолинборного эфира пинакола с 5-
бром-N-ацетилметилантранилатом 1, был получен 5-(2-фторхинолин)-
N-ацетилметилантранилат 18, выход которого составил 15 %. 

   
Основываясь на экспериментальных данных, полученных при изу-

чении реакционной способности 5-бром-N-ацетилметилантранилата 1 
с борными кислотами в различных условиях реакции Сузуки, были 
синтезированы биарильные производные лаппаконитина 19-22 (вы-
ходы 22-53 %). 
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На примере взаимодействия 5ʹ-бромлаппаконитина 2 с фенилбор-
ной кислотой 3 в отработанных условиях установлена легкость обра-
зования борного эфира по С-8 и С-9 гидроксигруппам, наряду с проте-
канием реакции кросс-сочетания. 
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Фотохимия аддуктов, образованных органическими фотохромами 
и металлоорганическим каркасом 
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Научный руководитель - к.ф.-м.н, с.н.с. Е.М. Глебов 
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Органические фотохромы являются перспективными материалами 
для решения различных задач микроэлектроники и оптики. Особенно 
интересны соединения, фотоактивные в кристаллическом состоянии. 
Обычно взаимодействие с растворителем (жидким или полимерным) 
приводит к фотодеградации, поэтому кристаллические фотохромы 
более стабильны. Лишь немногие соединения сохраняют активность в 
твердой фазе. Как правило, квантовый выход в твердом состоянии 
ниже, чем в растворе или полимерной матрице. Идея данной работы 
заключается в том, чтобы создать супрамолекулярное соединение, 
состоящее из органического фотохрома и металлоорганического кар-
каса (далее - MOF). Предполагается, что это позволит получить ста-
бильный фотохромный материал с высоким квантовым выходом. 

В работе были синтезированы и исследованы два супрамолекуляр-
ных соединения, образованные MOF ([Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4]

.5DMF.H2O, 
ndc2- = 2,6-нафталиндикарбоксилат, ur = уротропин, dmf = N,N-диме-
тилформамид [1]) и фотохромами (транс-стильбен (транс-изомер про-
изводного этилена с двумя фенильными группами) и 
диарилциклопентанон 2,3-бис(2,5-диметилтиоф-3-ил)-циклопентен-2-
он, ДМТЦ). MOF представляет собой каркас с системой каналов, по-
перечное сечение каналов, имеющих форму искаженного шестиуголь-
ника, составляет 9,5 × 11 Å. 

Прежде чем синтезировать аддукт MOF с транс-стильбеном, мы 
изучили фотохимию стильбена в твердом состоянии. Ранее в литера-
туре не было данных о фотоактивности стильбена в твердой фазе. Для 
экспериментов использовали образцы двух типов. Образцы первого 
типа представляли собой стильбен в прессованных таблетках KBr. 
Результаты по исследованию фотолиза стильбена в таблетках KBr c 
регистрацией люминесценции и поглощения свидетельствуют о нали-
чии реакции транс-цис фотоизомеризации в поликристаллическом 
состоянии. Однако квантовый выход фотолиза мал – он на два порядка 
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меньше, чем в растворе [2], примерно 4  10-3. По-видимому, это свя-
зано со стерическими затруднениями в ходе реакции. Дополнительные 
данные по фотолизу стильбена в твердой фазе были получены с ис-
пользованием образцов второго типа – пористые стекла, пропитанные 
раствором стильбена в органическом растворителе и высушенные. 

Аддукт MOF и транс-стильбена, по данным элементного и рентге-
ноструктурного анализов, состоит из трех независимых молекул 
стильбена, расположенных в одной ячейке каркаса. Информация о 
фотохимических превращениях аддукта была получена методом УФ-
спектроскопии. Наблюдаемые спектральные изменения были интер-
претированы как транс-цис изомеризация внедренных в каркас моле-
кул стильбена, причем квантовый выход этой фотореакции составляет 
примерно 0.03, что на порядок выше, чем для транс-стильбена в твер-
дом состоянии. 

Была исследована фотохимия нового соединения из класса диарил-
этенов (ДМТЦ) и его аддукта с каркасом MOF. Аддукт ДМТЦ с MOF 
проявляет фотохромные свойства. Оказалось, что ДМТЦ обладает 
невысокой фотостабильностью. Эксперименты по лазерному импульс-
ному фотолизу показали, что причина деградации, скорее всего, свя-
зана с реакциями триплетно-возбужденных молекул диарилциклопен-
тенона. 

Аддукт MOF с ДМТЦ (состав 1:1 по данным элементного анализа) 
под действием света проявляет фотоактивность. Изменения в УФ-
спектрах при облучении аддукта совпадают с происходящими в ходе 
фотолиза ДМТЦ в растворах и пленках. Аддукт, как и ДМТЦ, при 
продолжительном фотолизе подвергается фотодеградации. 

Таким образом, результаты работы показывают, что создание ад-
дуктов органических фотохромов с металлорганическими каркасами 
является перспективной стратегией разработки гибридных фотохром-
ных материалов. В дальнейшем планируется синтез и изучение 
свойств аддуктов MOF с более фотохимически стабильными диарил-
этенами. 
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Синтез полифторированных по бензольному кольцу 
2-хлорхинолинов и исследование их поведения в реакции 

с жидким аммиаком 

А.Д. Сколяпова 

Научный руководитель — к. х. н., н.с. Л.Ю. Гурская 
Новосибирский государственный университет 

630090, г. Новосибирск, ул. Пирогова, 2 
Новосибирский институт органической химии им. Н.Н. Ворожцова 

630090, г. Новосибирск, Проспект Академика Лаврентьева, 9 
alskol@nioch.nsc.ru 

Известно, что соединения, содержащие полифторированный хино-
линовый остов, обладают биологической активностью [1] и представ-
ляют интерес как базовые исходные соединения для получения фарма-
кологически активных производных реакцией нуклеофильного заме-
щения атома фтора [2]. Ранее было изучено взаимодействие полифто-
рированных по бензольному кольцу хинолинов с азотцентрирован-
ными нуклеофилами. Так, с незаряженными азотцетрированными нук-
леофилами наблюдали замещение атома фтора в бензольном кольце, а 
в случае заряженных присоединение нуклеофила по пиридиновому 
фрагменту [3, 4]. В развитие этих результатов, для установления фак-
торов, определяющих конкуренцию двух направлений нуклеофильной 
атаки, предпринята данная работа, целями которой являются синтез 
полифторированных по бензольному кольцу 2-хлорхинолинов и изу-
чение их взаимодействия с жидким аммиаком. 

 

Полифторированные по бензольному кольцу 2-хлорхинолины (6 а-
е) были получены из ацетонилидов (1a, b), трифторхлорбензола (3) и 
анилина (2) с выходом на исходные соединения 25-35 %. Найдено, что 
взаимодействие трифторхинолина (6с) с жидким аммиаком при 70 °C 
приводит к получению продукта замещения атома хлора (7с) в поло-
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жении 2. В тех же условиях из дифторхинолина (6е) образуются про-
дукты аминодегалогенирования из положений 2 (7е) и 5 (8е) в соотно-
шении 3.5 : 1, соответственно. Таким образом, реакции представлен-
ных хинолинов с жидким аммиаком позволяют вводить аминогруппу 
преимущественно во второе положение пиридинового фрагмента. 

   
Строение новых соединений установлено на основании данных 

ЯМР 1H и 19F и элементного анализа. 
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Химическая модификация дитиокарбаматных производных 
диэтиламинопропиламина 

А. Слямова, С. Шамилова, А. Рапиков 

Научный руководитель – к.х.н., доцент С.О. Кенжетаева 
Карагандинский государственный университет им. Е.А. Букетова 
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kenzhetaeva58@mail.ru 

Дитиокарбаматы нашли самое широкое применение в различных 
областях науки и техники. Так, дитиокарбаматы используют для обна-
ружения р- и d-элементов, имеющих сродство к S, концентрирования, 
разделения, маскировки, экстракционного фотометрического опреде-
ления многих металлов, селективного определения мышьяка, для экс-
тракционного разделения ряда элементов [1]. 

В сельском хозяйстве ряда стран дитиокарбаматные производные 
нашли широкое применение в качестве фунгицидов, гербицидов и 
регуляторов роста растений. Дитиокарбаматы и их производные 
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(дитиоуретаны, тиурамдисульфиды, сульфенамиды) применяют также 
в качестве ускорителей вулканизации [2]. Кроме всего прочего дитио-
карбаматы являются удобными объектами для синтеза функцио-
нально-замещенных производных различных классов соединений [3]. 
На основе солей дитиокарбаминовых кислот можно синтезировать 
различные, ценные в практическом плане, соединения, потенциально 
обладающие биологической активностью. Так, на основе реакций ал-
килирования и ацилирования дитиокарбаматных солей исследовате-
лями-синтетиками были получены новые соединения [1]. 

Обзор литературных данных показывает, что несмотря на широкий 
спектр применения тиурамдисульфидов, исследования в данной обла-
сти охватывают лишь ограниченный круг аминов. Поэтому, нами был 
проведен синтез тиурамдисульфида на основе дитиокарбаматного 
производного диэтиламинопропиламина. 

В качестве окисляющего агента были использованы перекись водо-
рода и кристаллический йод. Более предпочтительно использование 
йода в качестве окислителя. Данную реакцию можно проводить без 
предварительного выделения соли дитиокарбаминовой кислоты, т.е. in 
situ. 

I2NHC
S

SK

NHC CNHCH2CH2CH2N(CH2CH3)2S S

SS

(CH3CH2)2NCH2CH2CH2NH2
CS2
KOH (CH3CH2)2NCH2CH2CH2

(CH3CH2)2NCH2CH2CH2

 

Синтезированное соединение хорошо растворяется в бензоле и эта-
ноле, выход его составляет 67 %. 

Так как производные акриловой кислоты являются ценными моно-
мерами и обладают высокой реакционной способностью в реакциях 
полимеризации, то с целью поиска новых мономеров нами была ис-
следована реакция N,N–бис(диэтил-аминопропил)тиурамдисульфида с 
хлорангидридом акриловой кислоты. Реакцию проводили в 
присутствии акцептора хлористого водорода – триэтиламина – при 
пониженной температуре, соотношение реагентов 1:2, так как в 
молекуле исходного вещества имеются два идентичных реакционных 
центра. 
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Ход реакции контролировали ТСХ. Синтезированное соединение 
представляет собой кристаллическое вещество, растворимое в этаноле. 
Строение и состав синтезированных соединений доказаны с помощью 
ИК-спектров и элементного анализа. 
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Исследование кинетики реакции конденсации анилина с 
нитробензолом в присутствии высокоосновных анионитов 
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Получение 4-нитроДФА и 4-нитрозоДФА реакцией анилина с 

нитробензолом является новым примером реакции нуклеофильного 
ароматического замещения водорода. Реакция уникальна тем, что она 
дает высокий выход продуктов при мягких условиях проведения самой 
реакции синтеза [1]. 

В настоящее время предложен способ получения 4-АДФА с 
использованием на стадии конденсации гетерогенного катализатора, 
содержащего четвертичную аммонийную группу ~N(CH3)3

+. 
Применение данного типа катализатора исключает стадию его 
отделения от реакционной массы, снимает жесткие температурные и 
концентрационные ограничения на последующих стадиях проведения 
процесса получения 4-АДФА [2]. 
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При смешении анилина с нитробензолом в присутствии щелочи 
(NaOH) и высокоосновного анионита (АВ-17-8) наблюдается 
окрашивание раствора в бурый цвет. Интенсивность окраски с 
течением времени усиливалась, и к концу опыта раствор имел 
интенсивный красно-бурый цвет. 

Появление интенсивной окраски реакционного раствора указывает 
на то, что продуктами взаимодействия анилина и нитробензола 
(исходные вещества не имеют полос поглощения в видимой области 
спектра) являются нитро- и нитрозосоединения [3]. 

Согласно механизму, скорость реакции конденсации анилина с 
нитробензолом в щелочной среде зависит от концентрации анилина, 
щелочи и катализатора. 

С целью определения эффективности использования анионита в 
качестве катализатора процесса конденсации анилина с нитробензолом 
нами были проведены сравнительные кинетические исследования 
процесса конденсации при использовании высокоосновного анионита 
АВ-17-8 в OH - форме и каталитической системы хлорид 
тетраметиламмония – гидроксид натрия. 

Анионит АВ-17-8 в OH - форме по своей каталитической 
активности (kнабл. = 0,572 ч-1) в исследуемой реакции ненамного 
уступает каталитической системе хлорид тетраметиламмония – 
гидроксид натрия (kнабл. = 0,629 ч-1). Причем, чем большее количество 
катализатора АВ - 17 - 8 используется в процессе, тем меньше 
наблюдаемая константа скорости. 

С одной стороны – катализатор активирует молекулу анилина и 
таким образом должен ускорять процесс конденсации, с другой 
стороны – продукты конденсации п-нитроДФА и п-нитрозоДФА в 
виде анионов могут сорбироваться на активных центрах катализатора 
и таким образом увеличение его количества может приводить к 
снижению скорости диффузии продуктов реакции с поверхности 
катализатора в раствор и соответственно к снижению наблюдаемой 
константы скорости. Скорость процесса конденсации анилина с 
нитробензолом с использованием в качестве катализатора 
высокоосновного анионита контролируется как кинетическими, так и 
диффузионными факторами. 

С увеличением концентрации щелочи наблюдаемая константа 
скорости увеличивается до определенного момента, а затем становится 
практически постоянной. 

Увеличение концентрации анилина неоднозначно оказывает 
влияние на величину наблюдаемой константы скорости реакции 
конденсации для обоих типов катализаторов. С одной стороны 
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увеличение концентрации анилина приводит к увеличению 
наблюдаемой константы скорости, с другой стороны, это увеличение 
не носит прямопропорциональный характер. Как для макропористого 
анионита DOWEX MARATHON MSA, так и для гелевого анионита 
АВ-17-8 имеется тенденция уменьшения положительного наклона 
зависимости наблюдаемой константы от мольного отношения 
анилин/нитробензол с увеличением избытка анилина. 

Использование макропористого анионита приводит к увеличению 
на 3040 % скорости реакции конденсации по сравнению с гелевым 
анионитом АВ-17-8, при рекомендованных мольных отношениях 
анилина к нитробензолу (от 1:4 до 10:1). 
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Полный синтез природного фенолгликозида салицилоил-салицина 
и его аналога салицилоил-салирепина 
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Фенолгликозиды широко распространены в растениях семейства 

Salicaceae (Ивовые). Фитопрепараты, изготовленные из различных 
частей растений семейства Ивовые, хорошо зарекомендовали себя при 
лечении целой гаммы заболеваний, таких как болезни легких, 
натуральная оспа, артрит, в народной медицине они используются как 
эффективные жаропонижающие и противовоспалительные 
средства [1]. Одним из наиболее распространенных соединений в 
растениях семейства Ивовые наряду с салицином и салирепозидом 
является салициоил-салицин [2]. Это соединение интересно с 
медицинской точки зрения, так как содержит остаток салициловой 
колоты, которая, в свою очередь, обладает широким спектром 
биологической активности [3]. 
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Таким образом, данное исследование заключается в разработке 
методик синтеза природного фенолгликозида салицилоил-салицина и 
его аналога, также содержащего остаток салициловой кислоты, но пока 
не обнаруженного в растениях, салицилоил-салирепина. 

Синтез осуществлялся следующим образом (Схема 1). 
Гликозилирование ацетил-гентизинового альдегида 1 и салицилового 
альдегида 2 проводилось в условиях реакции Кеннигса-Кнорра с 
использованием в качестве донора углеводного остатка 
ацетобромглюкозы. Далее, в гликозидах 3, 4 альдегидная группа 
восстанавливалась до спиртовой с получением гликозидов 5 и 6 
соответственно. Свободная спиртовая группа гликозида 5 
ацилировалась хлорангидридом ацетилсалициловой кислоты с 
получением гликозида 7. В случае гликозида 6 использовалась 
ацетилсалициловая кислота с получением соединения 8, или 
салициловая кислота с получением гликозида 9. Примечательно, что 
последняя реакция была ранее осуществлена еще в 1959 в лаборатории 
Земплена [4]. Однако мы обнаружили несовпадение температуры 
плавления нашего соединения (93-94 °C) и соединения, полученного 
Земпленым (163 °C). Структура нашего образца 9 была подтверждена 
методом ЯМР-спектроскопии, а чистота также подтверждена 
методами ВЭЖХ и ГХ-МС, в то время как в работе [4] приводится 
только элементный анализ, поэтому, целесообразно полагать, что 
физико-химические характеристики нашего образца представлены 
более точно. 
Схема 1. Синтез салицилоил-салицина и салицилоил-салирепинаа 

 
a Реагенты и условия: (a) Ацетобромглюкоза, Ag2O, хинолин, 1 ч, RT; 
(b) NaBH4, CTMABr, CHCl3, H2O 2 ч, RT; (c) ацетил 
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салицилоилхлорид, пиридин, CHCl3, 24ч, RT; (d) ацетилсалициловая 
кислота, NaHCO3, ДМФА, 24 ч, RT; (e) салициловая кислота, NaHCO3, 
ДМФА, 24 ч, RT; (f) 36 % HCl, CHCl3, EtOH, 30 °C, 10 - 13 ч. 

Кроме того, недостатком методики Земплена является то, что ему 
так и не удалось получить целевой гликозид салицилоил-салицин 11, 
так как при снятии защитных групп отщеплялся также остаток 
салициловой кислоты. Нам же успешно удалось провести селективное 
снятие ацетильных групп без существенного гидролиза 
сложноэфирной салицилоильной связи, и гликозид 11 был получен с 
довольно высоким выходом (75 %). Также, путем снятия ацетильных 
групп в присутствии салицилоильной, был получен салицилоил-
салирепин 12. 

Таким образом, нами впервые был получен природный 
фенолгликозид салицилоил-салицин, а также его аналог, салицилоил-
салирепин, обладающий потенциальной биологической активностью. 
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AuCl3-Катализируемое аминирование метилового эфира 
14α-гидроксидигидроизопимаровой кислоты 
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Научный руководитель — к. х. н., с.н.с. Ю.В. Харитонов 
Новосибирский государственный университет 
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Производные изопимаровой и дигидроизопимаровой кислот 
представляют интерес в качестве агентов-активаторов кальций 
активируемых калиевых каналов (ВК-каналов) [1]. Соединения, 
активирующие ВК-каналы, потенциально-перспективны в качестве 
агентов для терапии острого инсульта, эпилепсии, артериальной 
гипертензии, бронхиальной астмы и психозов [2, 3]. Для изопимаровой 
кислоты (1) (содержится в живицах хвойных растений) и её 
метилового эфира хорошо изучены окислительные превращения, 
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изомеризации, перегруппировки и циклизации, а также превращения 
по кислотной функции. Методы функционализации по положениям С-
7 и С-14 практически не изучались [4]. Целью настоящего 
исследования является изучение реакции аминирования метилового 
эфира 14α-гидроксидигидроизопимаровой кислоты (2) с помощью 
ароматических аминов. Аллильный спирт (2) получали из 
изопимаровой кислоты (1) последовательностью реакций включающих 
метилирование, гидрирование молекулярным водородом на Pd\C и 
аллильное окисление под действием SeO2. Реакцию соединения (2) с 2-
нитро- и 3-нитроанилинами (3, 4) проводили в ацетонитриле в 
присутствии различных катализаторов. Выявлено значительное 
влияние состава продуктов реакции метилового эфира 14α-
гидроксидигидроизопимаровой кислоты (2) с 2-нитроанилином (3) от 
природы используемого катализатора. Так при проведении реакции в 
присутствии BF3*OEt2 образование продукта аминирования (5) не 
наблюдалось. В качестве продуктов реакции выделяли изопимара-
6,8(14)-диен (6) и метиловый эфир 7-(4-амино-3-
нитрофенил)изопимаровой кислоты (7) с выходами 34 % и 23 % 
соответственно. При использовании в качестве катализатора п-
толуолсульфокислоты помимо соединений (6) (26 %) и (7) (8 %) 
наблюдалось образование продукта аминирования (5) (24 %). Реакция 
аллильного спирта (2) с анилином (3), катализируемая AuCl3 приводит 
исключительно к метиловому эфиру 7-(2-нитрофенил)амину 
изопимаровой кислоты (5) с выходом 69 %. В случае взаимодействия 
14α-гидроксидигидроизопимарата (2) с 3-нитроанилином (4) в 
условиях катализа хлоридом золота (III) из реакционной смеси помимо 
продукта аминирования (8) (24 %) выделен метиловый эфир 7α- 
гидроксидигидроизопимаровой кислоты (9) (3 %). 

Строение синтезированных соединений установлено на основании 
спектральных данных и элементного анализа. 
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Таким образом, нами показана возможность аминирования 

метилового эфира 14α-гидроксидигидроизопимаровой кислоты при 
реакции с анилинами. 
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Новые пиперидинсодержащие диалкилфосфонаты и 
потенциальные области их применения 

1А. Тушмаева, 2А.Ю. Тен, 2А.М. Нургожаева 

Научный руководитель: д.х.н., профессор 2Ю В.К. 
1Казахстанско-Британский технический университет 
2АО «Институт химических наук им. А.Б. Бектурова» 

Диапазон практического применения диалкифосфонатов 
значителен – от пестицидов, экстрагентов, поверхностно-активных 
веществ, ингибиторов коррозии и солеотложений до препаратов для 
медицины. Это служит главным аргументом синтеза новых 
производных этого класса фосфорорганических соединений. В 
Институте химических наук им. А.Б.Бектурова создан препарат 
фоспинол [1], который применяется для предпосевной обработки 
семенного картофеля и опрыскивания в период бутонизации – начала 
цветения, при этом наблюдается увеличесние урожая до 20 %. Кроме 
того, отмечено, при обработке фоспинолом пораженность клубней 
сухой гнилью удается снизить на 27 %. 

 

В продолжение этих исследования синтезирован этоксиэтильный 
аналог фоспинола (1-(2-этоксиэтил)-4-(диметоксифосфорил)-4-
гидроксипи-перидин), который под лабораторным шифром Каз-6 [2] 
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испытан в качестве стимулятора роста сельско-хозяйственных 
растений. При предпосевной обработке семян в концентрации 0,001 % 
Каз-6 увеличивает урожайность зеленой массы кукурузы на 21 %, 
томатов (включая опрыскивание растений в период бутонизации) – на 
19 %, всхожесть семян кукурузы в фазу шильца (на 8 день после 
посева) на 65 %. 

 

Кроме того, 1-(2-этоксиэтил)-4-(диметоксифосфорил)-4-
гидроксипиперидин (МХФ-2) стимулирует иммунную систему 
экспериментальных животных, у которых предварительно создано 
иммунодефицитное состояние введением солей тяжелых металлов. 

И поскольку известно, что с возрастом у человека развивается 
дисфункция иммунной системы, приводящая к вторичному 
иммунодефициту. Согласно иммунологической теории старения 
подчеркивается целесообразность применения иммуномодуляторов в 
качестве геропротекторов. По мере старения существенно изменяются 
поведенческие реакции организма, лежащие в основе высших 
адаптивно-приспособительных механизмов. В связи с этим изучено 
влияние МХФ-2 на поведенческие реакции старых животных нами 
показано, что при его введении старым крысам существенно 
улучшались их ориентация в пространстве и память в Т-образном и 
водном лабиринтах. Кроме того, наблюдалось заметное улучшение 
процессов формирования условных реакций активного избегания, 
тогда как на процессы сохранения и воспроизведения энграмм памяти 
МХФ-2 не оказал влияния. 

Все вышесказанное лежит в основе синтетического поиска 
потенциальных стимуляторов роста растений и фунгицидов, а также 
средств иммунокоррекции и/или геропротекторов в ряду производных 
диалкилфосфористой кислоты, содержащих фрагмент N-
алкоксиалкилпиперидина. Последние также несут потенциал 
поверхностно-активных веществ, ингибиторов коррозии и 
солеотложений и др. 

Для синтеза целевых оксифосфонатов используется простая в 
препаративном отношении методика взаимодействия кетона, 
содержащего N-алкоксиалкилпиперидиновый фрагмент с 
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диалкилфосфористой кислотой в присутствии алкоголята натрия в 
метаноле. 
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Синтез органических лигандов на основе аминоуксусных кислот 

О.А. Фирстова 

Научный руководитель — П.С. Постников, к.х.н.  
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, firstovaoa@mail.ru 
В настоящее время в медицине и биотехнологии возрастает 

необходимость использования наноразмерных материалов. Для 
увеличения диапазона их использования необходимы вещества, 
позволяющие модифицировать наноразмерные поверхности [1, 2]. 
Данные лиганды используются с целью иммобилизации 
радиоактивной метки для медицинской диагностики и лечения 
раковых заболеваний селективным путем [3, 4]. 

Целью данной исследовательской работы является разработка 
методов синтеза лигандов на основе аминодиуксусных кислот для 
последующего диазотирования и модификации наноразмерных 
поверхностей. 

 
Схема 1. Получение п-нитробензилбромида 

Синтез проводился в несколько стадий, исходя из п-
нитротолуола (1) и диэтилового эфира иминодиуксусной кислоты (3). 
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Бромирование п-нитротолуола на свету приводило к 80 % выходу 
целевого п-нитробензилбромида, который вводился в реакцию с (3). 

 
Схема 2. Получение п-нитробензиламина 

Полученный продукт (4) подвергался восстановлению двумя 
методами: борогидридом натрия в присутствии палладия на угле в 
метаноле (схема 3), 

 
Схема 3. Восстановление п-нитробензиламина борогидридом натрия 

а также цинковой пылью в присутствии муравьиной кислоты (схема 4). 

 
Схема 4. Восстановление п-нитробензиламина цинковой пылью 

Несмотря на литературные данные о эффективности системы 
NaBH4/Pd/C в реакциях восстановления ароматических нитрогрупп, 
целевой продукт в реакции (схема) обнаружен не был. Это может быть 
связано с комплексообразованием палладия и резким снижением 
активности сиcтемы в результате. 

В свою очередь, использование цинковой пыли в муравьиной 
кислоте позволило с высоким выходом выделить целевой амин (5) 
после фильтрации цинковой пыли и высаживания в воду. 
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Регенерация этилацетата и бутилацетата из маточника лактида 

А.Л. Храмцова, И.А. Прохода, В.Н. Глотова 

Научный руководитель – к.х.н., доцент В.Т. Новиков 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, stasek57@mail.ru 
Регенерация растворителей – необходимый и экономически 

важный технологический этап производства. Этот процесс 
представляет собой очистку растворителя от примесей и загрязнений, 
которые попали в него в процессе основного производства. 
Регенерация растворителей позволяет не только сэкономить, повторно 
используя регенерированный растворитель, но и оказывает 
положительное влияние на окружающую среду. В промышленности 
для регенерации растворителей обычно используют выпаривание и 
дистилляцию (перегонку). Дистилляция широко применяется для 
очистки жидких веществ и основана на том, что жидкость нагревают 
до температуры кипения и образующиеся пары затем конденсируются, 
а нелетучие примеси остаются в перегонной колбе [2, 5]. 

Для производства биополимеров из оксикислот обычно используют 
в качестве сырья лактид и гликолид, которые необходимо перед 
полимеризацией очистить от примесей. Для этого используют 
перекристаллизацию из этилацетата [1]. 

На данном этапе научной работы была исследована регенерация 
растворителей из маточников лактида методом дистилляции. При 
регенерации растворителя этилацетата удалось выделить этилацетат и 
лактид, а при регенерации бутилацетата только бутилацетат. 

Этилацетат (ЭА) – этиловый эфир уксусной кислоты, бесцветная 
легколетучая жидкость с приятным фруктовым запахом. Температура 
кипения 77,1 °C. 
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Бутилацетат (БА) – бутиловый эфиры уксусной кислоты, 
бесцветная легколетучая жидкость с приятным фруктовым запахом. 
Температура кипения 126,3 °C. 

Процесс перегонки маточника для выделения лактида заключается 
в следующем: маточник лактида помещают в круглодонную колбу. 
Cмесь в колбе постепенно нагревают до 77 °C. В процессе перегонки 
растворителя берут пробу из колбы на чашку Петри, если из пробы 
выпадают кристаллы, то процесс отгонки останавливают. Из колбы 
отгоняется примерно 20 % этилацетата, при этом постоянно 
необходимо брать пробу. Насыщенный раствор лактида сливают в 
стакан, охлаждают, отфильтровывают осадок и высушивают. 
Рекомендуется проводить процесс выделения лактида, используя 
маточники после второй и третьей перекристаллизации лактида-сырца, 
так как при этом получают более чистое вещество. В ходе процесса 
регенерации был также выделен ЭА. 

Регенерация БА проходит под атмосферным давлении на песчаной 
бане. После сбора установки в круглодонную колбу загружаем 
маточник и нагреваем до 126 °C. После того как из реакционной массы 
перестаёт перегоняться БА, берут пробу из маточника. Если выпадают 
кристаллы, то процесс перегонки прекращают. Регенерации подлежит 
маточник после первой перекристаллизации со сроком хранения не 
более двух дней [3, 4]. 

В таблице 1,2 представлены экспериментальные данные 
регенерации маточников после первой перекристаллизации лактида 
−сырца. 

Таблица 1. Экспериментальные данные регенерации этилацетата 
Объем маточника, мл Объем ЭА, мл Объем лактида, мл 

19,5 6,5 12 
8 5 2 

13 6 – 
20 12 – 
35 16,5 – 

Таблица 2 – Экспериментальные данные регенерации бутилацетата 
Объем маточника, мл Объем БА, мл Объем олигомера, мл 

8,1 4,4 2,5 
11 4,8 2 

10,4 3,2 3,9 

По итогам проделанной работы можно сделать следующие выводы: 
1. Возможна регенерация лактида из маточников после 2 и 3-ей 
перекристаллизации. 
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2. Регенерированные этилацетат и бутилацетат можно снова 
использовать для очистки лактида и гликолида. 
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Применение иодониевых солей в реакциях получения 
арилиодоксолов 

А.Э. Чаусова 

Научный руководитель — д.х.н., проф., М.С. Юсубов 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, happybear.nastya@mail.ru 
За последние два десятилетия резко возрос интерес к соединениям 

поливалентного иода благодаря их экологически мягким и 
селективным окислительным способностям. Все чаще данные 
соединения стали использовать в органическом синтезе не только как 
субстраты и реагенты для различных реакций, но также и в качестве 
катализаторов. Соединения поливалентного иода катализируют 
различные реакции окисления, такие как окисление спиртов, α-
окисление кетонов, окислительная спироциклизация фенолов и т.д. [1]. 

В нашей работе в качестве соединений поливалентного иода 
используются иодониевые соли, которые к сожалению не всегда 
стабильны на воздухе. Именно поэтому мы используем методику 
получения продуктов реакции, без выделения иодониевых солей. В 
данной работе описывается метод пара-селективного получения 
замещенных арилиодоксолов с использованием иодониевых солей, а 
также дальнейшее использование полученных соединений [2]. 

Схема и механизм реакции получения арилиодоксолов 
представлены на рисунке 1. 
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Рисунок 1. Метод получения арилиодоксолов 

Данный синтез проводится с использованием сильного окислителя 
OXONE (2KHSO5·KHSO4·K2SO4), который является 
стабилизированным, нетоксичным и безопасным в обращении 
окислителем. 

Селективное пара-замещение возможно вследствие стерического 
эффекта, в результате которого возникает Т-образный угол, что влечет 
за собой возможность замещения атома водорода исключительно в 
пара-положении. Именно этот факт делает данный метод таким 
важным с точки зрения селективности процесса. 

Процесс циклизации арилиодоксола становится возможным 
благодаря нейтрализации реакционной массы, в которой присутствует 
избыток серной кислоты [3]. 

Таким образом были получены замещенные арилиодоксолы, где в 
качестве Ar выступали бензол, толуол, мезитилен, бромбензол, 
хлорбензол, иодбензол. Структура данных соединений подтверждена 
методом ЯМР 1Н. Выходы полученных соединений 43 – 86 %. 

Затем полученные арилиодоксолы использвоались в качестве 
субстратов в реакциях этерификации, с использованием метанола. Но 
мы столкнулись с проблемой того, что в одну стадию реакцию 
этерификации провести нет возможности. Поэтому было решено 
сначала функционализировать полученные арилиодоксолы, а уже 
затем провести этерификацию. Схема реакции приведена на рисунке 2. 

I
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O
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Рисунок 2. Метод функционализации арилиодоксолов 

На данный момент проведены реакции функционализации с 
толуолиодоксолом и мезитилениодоксолом. Реакция 
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функционализации с мезитилениодоксолом не прошла, возможно 
вследствии стерических эффектов, связанных с пространственно 
затрудненной структурой самого мезитилена, а с толуолиодоксолом 
реакция проведена успешно. 

В дальнейшем планируется функционализация и этерификация 
всех полученных арилиодоксолов. 
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Новый, экономичный и безопасный метод синтеза N-
пиридилацетамидов через диазотирование в пасте 

А.А. Чудинов 

Томский политехнический университет 
634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, aleksey_chudinov90@mail.ru 

Иодпиридины являются важными строительными блоками 
органического синтеза, представляют самостоятельный практический 
интерес [1, 2], тем не менее методы синтеза этих соединений весьма 
ограничены. 

На кафедре биотехнологии и органической химии Национального 
исследовательского Томского политехнического университета был 
разработан удобный одностадийный метод диазотирования-
иодирования анилинов и некоторых гетероциклов под действием 
KI/NaNO2/p-TsOH в ацетонитриле или трет-бутаноле. Однако этот 
метод оказался малопригодным для аминопиридинов [3]. 

Известно, что N-оксиды пиридинов значительно более 
реакционноспособны при взаимодействии с электрофильными 
агентами, чем сами пиридины [4]. Так, например, известно, что 2-
аминопиридин-1-оксид диазотируется значительно быстрее, чем 2-
аминопиридин [5]. 

Эти данные позволяют разработать новую стратегию синтеза 
иодпиридинов через диазотирование аминопиридин-1-оксидов. 

Аминопиридин-1-оксиды получают окислением аминопиридинов 
под действием перекиси водорода или надуксусной кислоты, с 
предварительной защитой аминогруппы (ацилирование и 
карбоксилирование) [6 - 8]. 
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В данной работе мы предлагаем новый, экономичный и 
отвечающий требованиям «Зеленой химии» метод синтеза N-
пиридилацетамидов (схема 1). 

  
Схема 1. 

Реакция проводится при комнатной температуре в течение 2 часов 
в присутствии стехиометрического количества ацетонитрила. 

Синтезированные пиридилацетамиды (1а – 4а) были окислены 
перекисью водорода до соответствующих N-окисей (1b – 4b) (схема 2). 

 
Схема 2. 

Таким образом, мы предлагаем удобный, экономичный и 
экологически безопасный метод синтеза пиридилацетамидов – 
полупродуктов для синтеза N-оксидов пиридинов. Дальнейшая работа 
будет посвящена исследованию реакционной способности N-оксидов 
пиридинов в реакции диазотирования. 
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Переэтерефикация метилакрилата С4-С16 спиртами с 
одновременной экстракцией выделяющегося метанола 

И.А. Шерстобитов 

Научный руководитель: к.х.н. А.А. Бобрикова 
ООО «НИОСТ», 634067, г. Томск, Кузовлевский тракт, 2, стр. 270, 

chessmaster01@mail.ru 
Акрилаты – эфиры акриловой кислоты и спиртов, являются сырьем 

для получения дисперсий, входящих в состав водоэмульсионных кра-
сок, суперабсорбирующих полимеров, покрытий и клеев. Эфиры акри-
ловой кислоты и спиртов С4-С16 привлекают особое внимание, что 
обусловлено свойствами получаемых на их основе материалов, а также 
достаточно широкими возможностями расширения областей их при-
менения. 

Основными способами получения акрилатов являются этерифика-
ция акриловой кислоты и переэтерификация легких акрилатов (в ос-
новном метилакрилата, МА) более тяжелыми спиртами. Переэтерифи-
кация легких акрилатов является удобным способом получения тяже-
лых акрилатов, характеризующимся высокой селективностью и проте-
канием при относительно невысоких температурах (около 90 °C) вне 
зависимости от типа используемого спирта. В качестве катализаторов 
переэтерификации наиболее часто применяют серную кислоту или 
алкоголяты титана [1]. 

Реакция переэтерификация протекает согласно уравнению: 
 CH2=CH-COOR + R1OH  CH2=CH-COOR1 + ROH  

Поскольку реакция переэтерификации является обратимой, процесс 
обычно ведут с непрерывной отгонкой выделяющегося в ходе реакции 
метанола (МеОН). Учитывая, что МеОН образует с МА азеотропную 
смесь, в которой доля МА превышает 50 %, достижение высоких кон-
версий спиртов возможно лишь при использовании 3-4-кратного из-
бытка МА. Это отрицательно сказывается на производительности обо-
рудования, а также влечет за собой высокие энергозатраты на обеспе-
чение рецикла МА. Смесь МА/МеОН, полученную после проведения 
переэтерификации, подвергают водной экстракции [2]. Совмещение 
процессов переэтерификации и экстракции метанола представляется 
одним из перспективных подходов к оптимизации процесса переэте-
рификации МА. 

В настоящей работе проанализированы процессы получения акри-
латов переэтерефикацией МА С4-С10 спиртами (н-бутиловый, 2-этил-
гексиловый, октиловый, цетиловый) с осуществлением одновременной 
водной экстракции МеОН и без нее. Эксперименты осуществляли при 
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соотношении МА:спирт от 1,05:1 до 3:1. В качестве катализатора ис-
пользовали серную кислоту. Смесь расчетных количеств МА и спирта, 
стабилизированную гидрохиноном (0,2 масс. %) нагревали до посто-
янной температуры в кубе (90 °C), после чего добавляли катализатор. 
Смесь кипятили 2 часа, после чего отгоняли азеотропную смесь 
МеОН/МА. При осуществлении одновременной экстракции метанола 
процесс проводили аналогично, используя для экстракции метанола 
модифицированную насадку Дина-Старка, заполненную на 2/3 объема 
водой и на 1/3 МА. Общее время реакции во всех экспериментах со-
ставляло 4 часа. В процессе реакции через каждые 30 минут отбирали 
пробы реакционной массы, которые анализировали методом газовой 
хроматографии. Процессы сравнивали по конверсии тяжелого спирта, 
селективности его превращения в соответствующий акрилат, а также 
по скоростям расходования реагентов и накопления продуктов реак-
ции. 

Проведенные эксперименты показали, что при проведении пере-
этерификации МА без использования экстракции метанола 1,5-2-крат-
ного избытка МА оказывается недостаточно для достижения высокой 
конверсии спиртов (в среднем составляет 85 %). Селективность пре-
вращения спиртов в соответствующие акрилаты в этих условиях в 
среднем составляет 88 %. Увеличения конверсии спиртов удается до-
биться только при увеличении соотношения МА:спирт до 3:1. Так, 
например, при переэтерификации МА 2-этилгексанолом в этих усло-
виях конверсия спирта составила 97 %, а селективность превращения 
спирта в 2-этилгексилакрилат – 95 %. В это же время при совмещении 
процессов переэтерифкации МА и экстракции метанола водой удалось 
добиться соответствующих показателей процесса уже при соотноше-
нии МА:спирт 2:1. Аналогичные закономерности выявлены для всех 
использованных в работе спиртов. 

Таким образом, совмещение процессов переэтерификации и разде-
ления смеси МА/метанол позволяет достигать высоких значений кон-
версии спиртов и селективности их превращения в соответствующие 
акрилаты при существенно меньшем избытке МА без изменения дру-
гих параметров процесса. 
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Наука, 2002. 265 с. 
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Рутениевые катализаторы метатезиса с шестичленным S-, 

N-хелатирующим лигандом 
1Н.М. Щеглова 

Научный руководитель — к.х.н. 1В.Д. Колесник;  
д.х.н., 2Е.А. Краснокутская 

1ООО «НИОСТ», г. Томск, Кузовлевский тракт, 2, стр. 270 
2 Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, Schnm@niost.ru 
За прошедшие десятилетия метатезис стал широко использоваться 

в синтетической и полимерной химии как инструмент для создания 
новых соединений, олигомерных и полимерных веществ. Популяр-
ными катализаторами стали карбеновые комплексы рутения, к кото-
рым относятся хорошо известные комплексы Граббса первого [1] и 
второго поколения [2], Ховейды [3], Грелы [4] и др. 

Данная работа посвящена синтезу новых карбеновых комплексов 
рутения с шестичленным N- и S-хелатирующим фрагментом и иссле-
дованию их каталитической активности в реакции метатезиса. Нами 
синтезированы впервые комплексы 1a-3a, 5b-9b [5] (рис. 1) взаимо-
действием катализаторов Граббса второго и третьего поколения с 
орто-винилбензилзамещенными аминами и сульфидами в толуоле при 
температуре 75-80 °C. Комплексы 1a-3a, 5b-9b выделяли осаждением 
гексаном с последующей промывкой осадка метанолом. Структуру 
полученных комплексов подтверждали методами ЯМР и ЖХ-МС. 

Каталитическую активность полученных комплексов исследовали в 
реакции метатезиса с закрытием цикла (RCM) диэтилдиаллилмалоната 
10. Удобство применения данной реакции связано с легкостью осу-

RuCl

Cl

R2X

NNR' R'

R' = H (a); Me (b).

XR2 = NMe2 (1a); NEt2 (2a); N(CH2)O (3a);
NMe2 (4b); NPhMe (5b); N(C2H4OH)2 (6b);
(CH2)5N (7b); SMe (8b); SBu (9b).  

Рис. 1. Карбеновые комплексы рутения 
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ществления контроля и высокой воспроизводимостью результатов [6]. 
RCM проводили при комнатной температуре в растворе хлористого 
метилена (концентрация 0,1 моль/л) при мольной концентрации ката-
лизатора 0,5 %. Конверсию 10 определяли с помощью газовой хрома-
тографии (таблица 1). Каталитическую активность синтезированных 
комплексов сравнивали с активностью комплекса 4b. 

Таким образом, все синтезированные комплексы активны в реак-
ции метатезиса, а их активность зависит от структуры хелатирующего 
лиганда. 

Таблица 1. Конверсия 10 в реакции RCM в присутствии синтезированных 
комплексов 1a-3a, 4b-9b 

Комплекс 1а 2а 3а 4b 5b 6b 7b 8b 9b 

Конверсия 10, % 13 40 58 13 99 3 58 89 25 
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5.  В.Д. Колесник, Р.В. Аширов, Н.М. Щеглова, Р.В. Якимов и др. Пат. 
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Изучение химического состава надземной части цикория 

М.Б. Ахтаева, Г.Е. Азимбаева 

Научный руководитель — д.х.н., профессор Б.М. Бутин 
Казахский государственный женский педагогический университет 

г. Алматы, Казахстан, aktaeva.marzhan@mail.ru 
Впервые изучен химический состав и свойства надземной части 

цикория, в котором содержится эфирные масла, каратиноиды, кума-
рины, белки, полифенолы, антоцианы, углеводы и минеральные веше-
ства. 

Введение 
В настоящее время в Республики Казахстан проводятся 

интенсивные исследования в облости изучения отечественного 
растительного сырья, с целью создания новых высокоэффективных 
лекарственных фитопрепаратов. Поэтому исследования в облости 
изучения растительного сырья является актуальным. Ожидается, что 
ближайшем будущем, эти научные исследования позволят обеспечить 
населения республики новыми лекарственными из отечественного 
растительного сырья [1]. 

Богатая и разнообразная дикорастущая флора Казахстана может 
быть источником доступного и дешевого сырья для производства 
жизненно важных фитопрепаратов широкого спектра действия. 
Однако недостаточная изученность местного растительного сырья 
приводит к тому, что более 70  растений и препаратов из них 
импортируется из стран ближнего и дальнего зарубежья. 

Цикорий (лат. Cichorium) — род многолетних или двухлетних трав 
семейства Сложноцветные или Астровые. Чаще всего это полезное 
растение можно встретить в Западной Сибири и Алтае. Цикорий 
является довольно распространенной культурой на Кавказе, а также в 
Западной Европе, Украине, Индии, США и Индонезии [2]. 

Во флоре Казахстана описано 11 видов цикория. Они широко 
используются в народной медицине ряда стран для лечения 
разнообразных заболеваний. 

Секция III. 
Подсекция «Теоретические и прикладные аспекты  

фармации и биотехнологии химии» 
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В связи с этим, фитохимическое изучение Казахстанских видов 
цикория преставляется перспективным, в плане создание новых 
фитопрепаратов [1]. 

Одним из основных направлений химии природных соединений 
является исследования, связанные с выделением, идентификацией 
компонентов растительного сырья и изучение их фармакологических 
свойств, с целью создания новых препаратов и композиций, 
обладающих ярковыраженной активностью [2]. 

Целью научно-исследовательской работы является изучение 
химического состава надземной части цикория, имеющего 
промышленные запасы на территории Республики Казахстан. 

Влажность и зольность цикория определены гравиметрическим 
методом, аскорбиновая кислота, пектиновые вещества - 
титрометрическим методом. 

Растовримый сахар, флавоноиды, полифенолы, каротины были 
определены фотокалориметрическим методом на аппарате КФК – 2. 
Клечатка определена весовым методом в модификации А.Е. Ермакова. 
Содержание белка определялось методом Кьельдаля. Результаты 
исследования химического состава приведены в таблице 1. 

Таким образом, в результате исследований определен состав 
основных групп биологиячески активных веществ, содержещихся в 
цветках, стеблях и листьях растений цикория, а именно антоцианы, 
флаваноиды, полифенолы, клечатка, белки, кумарины, каротин, сырой 
жир (табл. 2) 

Таблица 1. Химический состав надземной части цикория 
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0,35 2,33 0,060 - - - 16,75 31,70 12,45 283,0

2 

Сте-
бель 
цико-
рия 

0,035 1,06 0,060 3,06 3,37 0,380 6,50 61,3 1,06 106,0

3 
Листья 
цико-
рия 

0,080 0,58 0,07 11,03 12,13 3,72 16,19 31,4 1,95 345,0
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Установлено, что в цветках растений, по сравнению с листьями и 

стеблем, обнаружено повышенное содержение антоцианов (0,35 %), 
флаваноидов (2,33 %), сухого жиря (12,45 %), каротин (283,0 мкг/100 г) 
и белка (16,75). 

Выводы: В результате проведенного иследования определен 
химический состав надземной части цикория. 

Список литературы 
1.  Химия и применение природных и синтетических биологических активных 

соединений. Изд: «Комплекс». Алматы, 2004 г. 
2.  Введение фитохимические исследования и выявление биологической 

активности веществ растений. Алматы. 
 

Избыточное ацилирование бета-аминопропиоамидоксимов 
в пиридине 

Г.Т. Дюсембаева 

Научный руководитель — д.х.н. Л.А. Каюкова 
АО “Институт химических наук им. А.Б. Бектурова” 
Казахстан, 050010, г. Алматы, ул. Ш. Уалиханова, 106 

guln_gazinovna@mail.ru 
Реакция взаимодействия амидоксима 4-хлорфенилуксусной 

кислоты с хлорангидридами ароматических кислот с двойным 
молярным избытком хлорангидридов приводит к образованию 
изоксазолов [1]. 

В ряду продуктов моноацилирования β-аминопропиоамидоксимов: 
cреди оснований и гидрохлоридов О-ароил-β-
аминопропиоамидоксимов и в массиве продуктов дегидратации этих 
групп соединений - у 3-(β-аминоэтил)-5-замещенный фенил-1,2,4-
оксадиазолов нами обнаружены соединения, обладающие высокой 
биологической активностью. Перечень практически полезных свойств 
производных β-аминопропиоамидоксимов включает: 
местноанестезирующую, анальгетическую, противовоспалительную, 
жаропонижающую, противотуберкулезную и антиаритмическую [2, 3]. 

Исходя из того, что синтез новых продуктов избыточного ацилиро-
вания β-аминопропиоамидоксимов является целесообразным при 
наличии потенциальной биологической активности и при технологич-
ном способе получения, нами получены гидрохлориды N-[4-фенил-5-
(2-аминоэтил)изоксазол-3-ил]бензамидов (4‒6). В качестве субстратов 
служили β-аминопропиоамидоксимы [β-аминогруппа: пиперидин-1-ил 
(1), морфолин-1-ил (2), бензимидазол-1-ил (3)]; в качестве ацилирую-
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щего агента – хлористый бензоил. Реакцию избыточного ацилирования 
соединений 1‒3 проводили в кипящем пиридине в течение нескольких 
часов. Гидрохлориды бензамидов 4‒6 получены с выходами 59, 40 и 
50 %, соответственно, и охарактеризованы элементным анализом, по-
казателем подвижности и ИК-спектрами: 

 

В настоящее время предполагается проверка биологических 
свойств гидрохлоридов N-[4-фенил-5-(2-аминоэтил)изоксазол-3-
ил]бензамидов (4‒6). 
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Исследование фенольных соединений растений рода 

Helianthus tuberosus l. 

З. Ильясова 

Научный руководитель: к.х.н., доцент К.Б. Бажыкова 
Казахский национальный университет имени аль-Фараби 

Республика Казахстан, г. Алматы 
В Казахстане, как и в других странах, отмечается устойчивая тен-

денция повышения интереса к потреблению продуктов питания специ-
ального назначения и лечебно-профилактических препаратов из эколо-
гически безопасного растительного сырья. Получает признание и 
находит широкое применение природное растительное сырье. Увели-
чивается спрос на биостимуляторы и биоэнергетические добавки на 
растительной основе. 

Поэтому выделение и изучение новых представителей биологиче-
ски активных веществ из отечественного растительного сырья, изыс-
кание путей их применения в медицине представляет как теоретиче-
ский, так и практический интерес. 

Растения рода Нelianthus tuberosus l., известная под названием 
топинамбур - ценная кормовая, техническая и пищевая культура, 
находящая все более широкое применение в различных отраслях 
народного хозяйства. 

Топинамбур обладает ценным химическим составом. Особенно-
стью топинамбура является значительное содержание инулина, кото-
рый служит заменителем сахара в питании больных сахарным диабе-
том. По содержанию витамина С и других витаминов, минеральных 
веществ топинамбур не уступает картофелю [1]. 

На сегодняшний день химический состав топинамбура все еще 
остается польностью не изученным. Поэтому поиск новых 
биологически активных соедиенений из топинамбура является 
актуальным. 

Фенольные соединения из растений топинамбура ранее не 
изучались. Поскольку топинамбур относится к классу сложноцветных, 
поиск фенольных соединений из топинамбура представляет как 
научный так и практический интерес [2]. 

Фенольные соединения топинамбура изучались методом газовой 
хроматографии с масс-спектроскопией (GC-MSD) из водно-спиртовых 
экстрактов [3]. 

В результате из надземной части определены 50, а из клубней -16 
соединений. 
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В 50 %-ном спиртовом экстракте из надземной части топинамбура 
обнаружены циклоалканы, альдегиды, кетоны, карбоновые кислоты и 
их производные, азот-, кислород-, серосодержащие и гетероцикличе-
ские, ароматические соединения, флаваноиды. 

В надземной части растения в большом количестве находятся 
(99 мг) 1- метил -4-(5-метил -1 –метилен -4- гексенил) циклогексана, а 
в меньшем количестве - бутиловый эфир азотной кислоты, 2- ме-
тилпропан -1,3-диол и 3,4 – диметил -2-гексанон (9 мг). 

А из фенольных соединений при 10,83 минуты был обнаружен 4-
(метоксиметил)-фенол (68 мг). Это соединение, относящееся к про-
стым фенолам, нами впервые был обнаружен в топинамбуре. 

Из флаваноидных соединений в надземной части растения при 2,17 
минуты (38 мг), в клубнях при 2,342 минуты (53 мг) был обнаружен 7-
гидрокси -3- (1,1- диметилпро–2–енил)кумарин. 

Необходимо отметить, что данное соединение также было 
обнаружено в топинамбура впервые. 

Таким образом, в результате поиска фенольных соединений в 
водно-спиртовых экстрактах топинамбура определены кумарины и 
простые фенолы, которые представляют интерес для выделения и 
дальнейшего исследования. 
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Воздействие эфирного масла плодов борщевика рассеченного на 
условно-патогенные микроорганизмы 

Н.С. Коростелева 

Научный руководитель – д.х.н., профессор А.А. Ефремов 
Сибирский федеральный университет 

660041, г. Красноярск, пр. Свободный, 79, 
Natali.Korosteleva@gmail.com 

Проблема развития резистентности бактерий к имеющимся анти-
биотикам, делает актуальным выявление альтернативных средств, 
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угнетающих патогенную или условно-патогенную микрофлору. Од-
ними из таких средств являются биологически активные вещества 
растительного происхождения, к которым относятся также эфирные 
масла [1–3]. 

Об антимикробной активности эфирных масел известно давно, при 
длительном контакте с ними, микробы фактически не вырабатывают к 
ним устойчивости [4, 5]. В последние годы отчетливо проявляется 
тенденция к научным разработкам по использованию эфирных масел 
для оптимизации среды обитания людей [6]. Учитывая тот факт, что в 
Сибири произрастает достаточное количество растений, имеющих в 
своем составе эфирные масла, представляло интерес определить их 
антимикробную активность. Объектом исследования было выбрано 
эфирное масло из плодов борщевика рассеченного, произрастающего в 
Красноярском крае. 

В процессе экспериментов установлено, что эфирное масло плодов 
борщевика рассеченного количественно отгоняется в течение 52-53 ч. 
Ранее было установлено, что в эфирном масле плодов борщевика рас-
сеченного Красноярского края содержится более 47 компонентов, при-
чем состав всех пяти фракций масла различен [7], следует ожидать, что 
эти фракции масла могут различаться по антимикробной активности. 

Таблица 1. Антимикробная активность различных фракций эфирного масла из 
плодов борщевика рассеченного МПК (мг/мл) 

Фракция
М/о 

Цельное Ф 1 Ф 2 Ф 3 Ф 4 Ф 5 Ф 6 

S.aureus 209p 5,31 2,65 5,31 5,31 10,63 10,63 21,3 
MRSA 2,65 1,33 1,33 2,65 2,65 2,65 5,31 

Escherichia coli 10,63 21,3 21,3 10,63 5,31 2,65 1,33 
Klebsiella 

pneumoniae 
2,65 2,65 2,65 1,33 1,33 0,66 0,66 

Proteus vulgaris 10,63 21,3 10,63 5,31 5,31 5,31 2,65 
Pseudomonas 

aeruginosa 
2,65 1,33 1,33 2,65 5,31 10,63 10,63 

По результатам исследования установлено, что все фракции эфир-
ного масла борщевика рассеченного обладают антимикробной актив-
ностью в отношении ко всем взятым в эксперимент условно-патоген-
ным микроорганизмам. Выявлено, что с увеличением времени от-
гонки, антимикробная активность масла изменяется (табл. 1). В отно-
шении грамположительных микроорганизмов S.aureus и MRSA, а 
также грамотрицательной Pseudomonas aeruginosa антимикробная 
активность снижается с увеличением номера фракции масла. Воздей-
ствие эфирного масла борщевика рассеченного на грамотрицательные 
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Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae и Proteus vulgaris свидетель-
ствует об увеличении антимикробной активности масла с увеличением 
времени его отгонки. 
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Уменьшение защитных сил организма человека, в т.ч. снижение ак-

тивности антиоксидантной системы, происходит за счёт воздействия 
радиации, УФ-облучения, инфекционных болезней, постоянных стрес-
сов, курения, алкоголизма, некачественного питания. В результате 
этих процессов в организме возрастает концентрация свободных ради-
калов, избыток которых приводит к серьёзным патологическим изме-
нениям и заболеваниям (атеросклероз, злокачественные образования, 
преждевременное старение). 

Фармакологическая коррекция окислительного стресса осуществ-
ляется с помощью биологически активных веществ (БАВ), в частности 
антиоксидантов. Уменьшить вредное воздействие на организм свобод-
ных радикалов возможно при систематическом употреблении некото-
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рых продуктов питания, а также биологически активных добавок и 
лекарственных препаратов, обладающих антиоксидантной активностью. 

Самыми распространенными антиоксидантами являются: Витамин Е 
(а-токоферол); Витамин С (аскорбиновая кислота); Каротиноиды (β-
каротин, ликопин и др.). Наиболее мощными антиоксидантными си-
стемами обладают растения. Поэтому одним из важных показателей ка-
чества растительного сырья является их антиокислительная активность. 

Определение биохимической активности растительных экстрактов 
проводили по методике [1], предложенной для исследования природ-
ного сырья, фитопрепаратов и биологически активных добавок к пита-
нию с высокой антиокислительной активностью (АОА). 0,05 Н раствор 
перманганата калия в среде 0,24 М серной кислоты титровали при 
комнатной температуре анализируемой пробой до обесцвечивания 
раствора. Для количественной характеристики АОА объектов введена 
величина В, представляющая собой содержание суммы БАВ восста-
навливающего характера в пересчете на кверцетин в 1 мл или 1 г объ-
екта. Чем выше величина В, тем более высокой АОА обладает объект. 

Объектами исследований являлись водо-спиртовые и масляные 
экстракты почек березы. Экстракцию БАВ из растительного сырья 
проводили методом двухфазной экстракции. Результаты определения 
АОА представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Содержание биологически активных веществ в экстрактах почек 
березы 
Время извлечения, 

мин 
Содержание БАВ (эта-

нол-вода), мг/мл 
Содержание БАВ (расти-
тельное масло), мг/мл 

10 0,208 0,091 
15 0,227 0,112 
20 0,227 0,089 
25 0,208 0,066 
30 0,179 0,056 
35 0,156 0,05 

В исследуемых объектах спектрофотометрическим методом было 
определено содержание каротиноидов. Для количественного опреде-
ления каротиноидов 2 г экстракта помещали в мерную колбу вмести-
мостью 25 мл, доводили до метки ацетоном и перемешивали. Оптиче-
скую плотность полученного раствора измеряли на спектрофотометре 
в максимуме поглощения при длине волны 410 + 3 нм в кювете с тол-
щиной слоя 10 мм. В качестве раствора сравнения использовали аце-
тон. Результаты исследований представлены в таблице 2. 
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Таблица 2. Содержание каротиноидов в экстрактах почек березы 
Время экстракции, 

мин 
Масляная фаза, 

мкг/мл 
Водо-спиртовая фаза, 

мкг/мл 

35 0,077 0,051 
30 0,081 0,053 
25 0,098 0,185 
20 0,116 0,204 
15 0,121 0,212 
10 0,127 0,225 

В результате проведенных исследований установлено, что 
наибольшей антиокислительной активностью обладают экстракты при 
времени извлечения 15-20 мин. Кроме того, данные экстракты содер-
жат и наибольшее количество каротиноидов. 

Список литературы 
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Химическое изучение состава цветков Elaeagnus angustifolia 
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Впервые проведено химическое изучение цветков Elaeagnus an-
gustifolia. При этом установлено, что основным компонентом 
исследуемого сырья являются полифенолы, эфирние масла, белки, 
сырого жира, флаваноиды и антоцианы. 

Введение 
Обеспечение высококачественными природными лекарственными 

средствами населения страны имеет большое социальное значение, 
несмотря на большие успехи в области создания синтетических 
лекарственных средств. В настоящее время болшое внимание 
уделяется разработке и внедрению в практику здравоохранения 
эффективных и малотоксичных лекарственных средств на основе 
растительного сырья. Для расширения сырьевой базы и создания 
эффективных оригинальных препаратов необходимо проводить поиск 
новых сырьевых источников лекарственных растений, расширять 
изучение природных биологически активных веществ [1]. 

Учитывая необходимость комплексного использования растений, 
наличие достаточной сырьевой базы, широкое применение в народной 
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медицине, а также фитогенетическую связь с облепихой 
крушиновидной, актуальным является фармакогностическое изучение 
плодов и листьев лоха узколистного. 

В связи с вышеизложенным, проблема изыскания природных 
сырьевых источников биологически активных веществ, эффективных 
для лечения различных заболеваний, является весьма важной и 
нуждается в решении [2]. 

Из литературных данных известно, что плоды лоха содержат 
углеводы, таннины, витамин С, органические кислоты, соли фосфора и 
калия, которые применяются при заболеваниях желудочно-кишечного 
тракта. Стволы и ветви выделяют клейковидную камедь – «шари», 
которую используют в качестве эмульгатора. Из мякоти плодов 
получен препарат пшатин, который также обладает 
противовоспалительным свойством. Листья лоха содержат кумарин. А 
в цветках содержится огромное количество эфирного масла. 

Цветки лоха двуполые, располагаются по одномутри в пазухах 
листьев плодоноеящих побегов. Околоцветник изменчив по форме и в 
разных популяциях бывает бокаловидный, колокольчатый, 
воронковидный, или трубчато- воронковидной. Водный, спиртовый и 
масляный настои плодов Elaeagnus используют при простудных 
заболеваниях, гипертонической болезни, а также как 
жаропонижающее и противолихорадочное средство. Свежие листья 
Elaeagnus используются как противовоспалительное и 
ранозаживляющее, а отвар – при простудных заболеваниях и 
лихорадке. Виды рода Elaeagnus являются прекрасными 
пескоукрепителями и мелиоративными растениями. На их корнях 
азотфиксирующие бактерии образуют корневые клубеньки, таким 
образом, лох обогащает почву азотом и способствует росту 
сопутствующих ему растений. Ценна и камедь, выделяющаяся из 
ствола. Она применяется для изготовления краски для тканей [3]. 

Исходя из этого, мы продолжили исследование химического 
состава цветков Elaeagnus angustifolia про израстающего на територии 
Казахстана. 

Экспериментальная часть и обсуждение результатов 
В данной работе сырьем для исследования служили цветки Elaeag-

nus angustifolia Восточно-Казахстанской области Зайсанского района, 
отобранные в конце июне – начале июля 2011-2012 года. 

Исследования проводили по методикам, принятым в химии расти-
тельного сырья [4]. 



  
210 Подсекция «Теоретические и прикладные аспекты фармации и биотехнологии химии» 

Содержание влаги исследуемых обьектов определяли гравиметри-
ческим методом. Для определения сырой золы сжигали в муфельной 
печи до полного озоления [5]. 

Пектиновые вещества, дубильные вещества и витамин С опреде-
ляли титрометрическим методом. 

Содержание белка определялось методом Кьельдаля. 
Растворимый сахар, флавоноиды, полифенолы, каротины опреде-

ляли фотокалориметрическим методом. Клечатка определена весовым 
методом в модификации А.Е. Ермакова. Результаты исследования хи-
мического состава приведены в таблице 1. 

Таблица 1. Химический состав цветки Elaeagnus angustifolia 
Виды растений Цветки Elaeagnus angustifolia 

Влажность, % 84,2 
Зола, % 2,56 

Экстрактивность, % 
Вода 30,5 
Спирт 16 

Органические кислоты, % 0,15 
Аскорбиновая кислоты, мг/% 19,4 

Антоцианы, % 0,1257 
Флаваноиды, % 1,0962 
Полифенолы, % 23,734 

Сахар, % 0,050 
Белки, % 22,69 

Клечатка, % 32,8 
Сырой жир, % 2,18 

Каротиноды, мкг/100г 412 

Как видно из данных, приведенных в таблице, основные группы 
БАВ исследуемых видов идентичны, поэтому для названных видов 
отработана и приведена общая схема выделения и разделения 
выявленных БАВ. 

Весовым методом определен сырой жир с применением аппарата 
Сокслета. Содержание сырого жира составляет – 2,18 %. 

Определен состав основных групп биологически активных веществ 
в цветках Elaeagnus angustifolia. Из веществ первичного обмена обна-
ружены аминокислоты, сахар, витамин С, органические кислоты. Ве-
щества вторичного обмена представлены преимущественно феноль-
ными соединениями - дубильными веществами, флаваноидами, 
полифенолами. Среди перечисленных соединений доминирующими 
являются полифенолы. 
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Исследования состава и содержания аминокислот в растениях 

цветков Elaeagnus angustifolia проведено впервые. Методом газовой 
хроматографии было идентифицировано 20 аминокислот, причем 
цветки Elaeagnus angustifolia содержат все 20 незаменимых 
аминокислот: лейцин, валин, изолейцин, треонин, метионин, 
фенилаланин, лизин и триптофан. 

Методом атомно-адсорбционного спектрального анализа в 
различных частях растений цветков Elaeagnus angustifolia установлено 
наличие 10 макро и микроэлементов: Cu, Zn, Mn, Fe, Co, Cd, Ca, Mg, 
K, Na. Содержание микрометаллов в исследованных обьектах не 
превышает предельно допуатимых норм. 

Выводы 
1. Изучен химический состав цветков Elaeagnus angustifolia. 
2. Определено содержание макро-микроэлементов в цветках 

Elaeagnus angustifolia. 
3. В результате проведенного исследования определен комплекс 

биологически активных веществ в цветках Elaeagnus angustifolia. По-
лученные данные свидетельствуют о том, что изучаемый вид является 
полифенол продуцирующим растением. Высокое содержание сырого 
жира, клечатки, сахара, аминокислот указывают на перспективность 
его дальнейшего исследования. 
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Введение 
Топинамбур или земляная груша (Heliantnus Tuberosus.L) относится 

к семейству астровых (Asteraceae), однолетнее растение. Многолетним 
его считают потому, что обычно выращивают на одном месте без еже-
годной посадки, несколько лет. Топинамбур успешно произрастает 
различных на типах почв без применения каких-либо минеральных и 
органических удобрений. Практически во всех зонах возделывания у 
него нет вредителей и болезней, что позволяет обходиться без пести-
цидов. Топинамбур обладает низким коэффициентом накопления нит-
ратов, тяжелых металлов и радионуклеидов даже в зонах с техноген-
ным загрязнением. В связи с этим топинамбур является экологически 
чистым сырьем и может быть использован для разработки фитопрепа-
ратов лечебного и профилактического назначения [1]. 

В народной медицине топинамбур находит широкое применение 
при лечении сахарного диабета, атеросклероза, заболеваний сердечно-
сосудистой системы и желудочно-кишечного тракта, а также для 
устранения косметических дефектов (угревой сыпи, дряблости кожи, 
морщин). Применяются как клубни, так и наземная часть (стебли, ли-
стья, цветки) в виде водных настоев и отваров. 

Эфирные масла растений представляют интерес как источник 
биологически активных веществ, на основе которых возможно созда-
ние новых оригинальных лекарственных средств [2]. 

Эфирное масло получали методом дистилляции. Выход эфирных 
масел (в пересчете на воздушно-сухое сырье) составил: для цветков 
Heliantnus Tuberosus.L (Алматы) - 0,37 %, для цветков Heliantnus 
Tuberosus.L (Ташкент) - 0,5 %. 

Сведения по изучению компонентного состав эфирных масел цвет-
ков Heliantnus Tuberosus.L (Алматы) и цветков Heliantnus Tuberosus.L 
(Ташкент) в доступной нам литературе не обнаружено [3]. 

Компонентный состав эфирных масел анализировали методом 
хромато-масс-спектроскопии на газовом хроматогафе Agilent 
6890/5973N. Использовали 30 м кварцевую колонку с наиолнителеи 
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HP-5 (сополимер 5 %-дифенил-95 %-диметилсилоксана) с внутренним 
диаметром 0,25 мм с толщиной пленки неподвижной фазы 0,25 мкм. 
Количественный состав эфирного масла вычисляли по площадям пи-
ков без использования корректирующих коэффициентов. Качествен-
ный анализ основан на данных компонентного состава эталонных ма-
сел и чистых соединений, а также библиотеки масс- спектрометриче-
ских данных Willey 7th edition (NIST´2010 масс-спектров) и 
каталогов [4, 5]. Идентифицированные компоненты и их процентное 
содержание в эфирных маслах представлены в таблицах 1-2. 

Таблица 1. Компонентный состав эфирных масел цветков Heliantnus tuberosus 
(Ташкент) 

№ 
ВУ. 
мин 

Содер-
жание,%

Компонент 

1 11.394 4.20 2,6,6- триметил-бутил [3,1,1] гептен-2-ен (α-пинен) 

2 12.541 0.62 
Камфен (2,2-диметил-3-метилбутилцикло) [2.1.1] 

гептан 
3 13.789 0.83 2-метил-6,6-диметил-бицикло[3,3,1] гептан (β- пинен) 
4 14.292 0.09 2-метил-6-метилен-1,7-октадиен 
5 15.327 0.20 3-октанон этил метил кетон 
6 15.469 0.68 D-лимонен; изопропил- циклогексан-1 
7 15.748 0.36 Гексил эфир, уксусной кислоты 
8 15.941 3.04 Эвкалиптол 
9 16.342 0.06 5,7-ди метил- ундекан 

10 16.520 0.03 
4-метил фениловый эфир гепта фтор масляиой 

кислота 

11 17.078 0.22 
Уксусная кислота, 2-этил эфира; 3-метилгептил 

ацетат 

12 17.246 0.02 
2-пропанол, 1,1 '-окси-бис-; 4-циклопентендиол -1 ,3, 

транс-6-гептен диола -2 ,4- 
13 17.586 31.75 3,7-диметил-1,6-Октадиенол -3-,  

14 17.865 0.05 
1-пентенол -3, 3-метил-; Бутановой кислоты, 1-

метилбутил эфир бутановой кислоты, 2-бутокси-1-
метил-2-оксоэтил эфир 

15 18.114 0.33 
3,7-диметил-6-октенол -3- диоксид; 3-гептил, 5-этил-

5-метил-3-гептил; Метанона, дициклопропил-
дициклопропилметан; Этен дисиклокетон 

16 18.286 0.08 
Сернистая кислота, 2-пентил пентил эфир; 2 (3Н)-

фуранон, дигидро-3-гидрокси-4,4-диметил- 
17 19.007 0.28 тридекан 

18 19.159 0.16 
Метил винилкетон; 1-изобутоксил-2-этилгексан; 

Бутан, 1-хлор-2-метил- 
19 19.251 2.10 Борнеол, изоборнеола; [2,2,1] гептанол -2, 1,7,7-
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триметил-(1S-эндо) - 

20 19.763 0.35 
Пропановой кислоты, 2-метил-, 3-метил-2-бутенил 
эфир Е, Е-6 ,11-тридекадиенол-1- ацетат, 3-метил-3-

бутенол, ацетат 

21 20.078 43.99 
Трицикло [2.2.1.0 (2,6)] гептана, 1,3,3-Триметил-; 1,6-
октадиенол-3-, 3,7-диметил-, пропаноат 1,5-диметил-

1-винил-4-гексенил 

22 20.164 0.91 

2,4-гептадианал, 2,4-диметил. 
Циклопропанкарбоновой кислоты, 2,2-диметил-3-(1-
пропенил) -, метил-эфир, [1.альфа, 3.бета (Z)..] - 1-

пропанон, 1 - (5-метил-2-фуранил) - 
23 20.261 0.10 Тридекан, 3-метил-. N, N'-ди-три-бутилкарбоамид 

24 20.311 0.38 
1,3,5-Циклопентадиен, 3,7,7-триметил-. Бензол, 1-
метил-3-(1-метилэтил) - Фумаровая кислота, метил 

пентиловый эфир 

25 20.631 0.13 
н-масляная кислота 2-этил эфира октан, 3,3-диметил-
Пропановой кислоты, 2-метил-, 2-метил бутиловый 

эфир 
26 20.794 0.34 тетрадекан 

27 20.900 0.11 
Сернистой кислоты, гексил пентадекил стернонан; 

Циклопентанол, 1,2-диметил-3-(1-метилэтенил) - [1R-
(1.альфа, 2.альфа, 3.бета.)] - 

28 21.002 0.10 
1-гексанола, 5-метил-2-(1-метилэтил); Масляная 
кислота, 2-тридециловый эфир 1-бутанола, 2,3-

диметил- 

29 21.073 0.05 
Фенол, 2,3,6-триметил,Фенол, 2,4,6-триметил,Фенол, 

2-этил-4-метил- 

30 21.210 0.05 
Ундекана, 3,6-диметил, гексадекан, 2,6,10-триметил, 

пентадекан, 2,6,10,14-тетраметил 

31 21.347 0.04 
1,4-циклогексадиен, 3-этенил-1, 2 - диметил- 
5H-5-метил-6 ,7-дигидропентафуразин; 1,3,8-

ментатриен 

32 21.458 0.11 
Тетрадекан, Декан, 5-пропил- 

щавелевая кислота, изогексил неопентил эфир 

33 21.519 0.16 
Гептадекан, Тетрадекан, 4-этил, Додекан, 2-метил-6-

пропил- 

34 21.611 0.10 
Декан, 3,3,5-триметил-, Пентан, 1,1 '-окси-бис-, 

пропановой кислоты, 2-метил-, 2-метил, бутииловый 
эфир 

35 21.677 0.10 
Тетрадекан, 2-метил-октан, 2,7-диметил-, декан, 2,9-

диметил- 

36 21.814 0.28 
Ундекана, 2,6-диметил-Декан, 5-пропил- 

Угольная кислота, изобутил 2- метил бутииловый 
эфир 

37 21.915 0.14 . бета-D-монофуронозид, фарнезил 2,6-октадиенол 1, 
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3,7-диметил-ацетат, (Z)  

38 22.052 0.22 
Пентановой кислоты, 2-этил эфира; Пентановой кис-
лоты, 2-метилбутил-эфир; Сернистой кислоты, гексил 

октил эфир 

39 22.174 0.26 
Уксусной кислоты, децил эфир; Дихлоруксусной 

кислоты, децил эфир 

40 22.265 0.81 
Бензол, 2,4 -1-метил, бензол, 2,4 -1-метил, 

пентадекана 

41 22.428 0.37 
Циклогексан, 3-метил; L-2-метилен-(1.альфа, 3. 
альфа, 5. альфа.); Циклопропан, 1 - (2-метилен-3-

бутенил) -Циклооктен, 

42 22.839 0.64 
цис-8-метил-1.beta.-ацетил-гидрадиен; 2-

бутендиоксил кислоты (Z) -, монододекил эфир; 
Трихлоруксусной кислоты, 4-метилпентил эфир 

43 22.976 0.09 3,3-диметил-; декан, 2,8,8-триметил-, Гексан,  

44 23.037 0.05 
Октадекана, 2,6-диметил-, Тридекан, 2-метил-, 

Додекан, 2,6,10-триметил- 

45 
23.169 

 
0.06 

Додекан, 3-метил-,Сернистая кислота, бутиловый 
эфир тридециловый ундекана 

46 23.392 0.03 п- циклогексана. Циклогексана, пентил- 
47 23.570 0.13 гексадекан 

48 23.651 0.05 
Е, Е-6 ,11-тридекдиенол-1- ацетат изобутират, 

Гидрокси-.альфа.-трифенил ацетат 
49 24.778 0.02 Декан, 2-метил-гексадекан, Ундекана, 2-метил- 

50 24.940 0.04 
Альфа, фенил-1-метил-3-пиперидил-эфир, Метан, 

трициклогексил-,2- ундеценил -10- эфир 
51 25.148 0.44 2Н-1-бензопиранон -2- 

52 
25.686 

 
0.07 

2-акриловой кислоты, додецил эфир; Акриловая 
кислота, додецил эфир 

2 -Акриловой кислоты, п-додецил эфир 
53 26.133 2.86 диэтилфталат 
54 33.472 0.04 октадекана 
55 33.878 1.22 бис (2-этилгексил) эфир 

56 35.335 0.04 
Сернистая кислота, бутиловый эфир тетрадецил. 

додекан 

Таблица 1. Компонентный состав эфирных масел цветков Heliantnus tuberosus 
(Алматы) 

№ ВУ.мин 
Содер-
жание,%

Компонент 

1 10.500 0.09 . бета-пинен; 4-карен, (1S, 3S, 6R) - (-) -. альфа-пинен 

2 11.429 9.75 
R-.альфа.-пинен. Бицикло [3.1.1] гепт-2-ен, (Альфа 

пинен) 
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3 12.546 1.33 
Кампен, 2,2-диметил-3-метиллен бицикло [2,2,1] 

гептана 

4 13.794 1.72 
Бицикло [3.1.1] гептана, 6,6-диметил-2-метилен 1R-

.альфа.-пинен. 2,6,6-триметил- бицикло [3.1.1] гепт-2-
ен, (β-пинен) 

5 14.292 0.10 
1,6-октадиен, 7-метил-3-метилен; -7-метил-3-

метилен-окта-1; 6-диен бета-мирцен  
6 14.738 0.02 3-карен 
7 15.317 0.27 3-октанон, этил метил кетон 

8 15.469 1.17 
Циклогексан, 1-метил-4-(1-метилэтенил) -, (S)-

лимонен 
Циклогексан, 1-метил-5-(1-метилэтенил) - 

9 15.738 0.50 гексил эфир, уксусной кислоты  
10 15.931 4.05 Эвкалиптол 

11 16.398 0.02 

1-изопропил-4-метил-1 ,4-циклогекса; диеновых 
гамма-терпинен 

1-изопропил-4-метил-1 ,4-1 циклогекса; диеновых 
1,4-циклогексадиен, 1-метил-4-(1-метилэтил) –гамма; 

терпинен. гамма.-терпинен 
3-изопропил-6-метилен-1-циклогексен 

12 17.022 0.05 
Циклогексан, 1-метил-4-(1-метил) -; Циклогексан, 4-
метил-3-(1-метил) Бицикло [4.1.0] гептен-2-, 3,7,7-

триметил- 
13 17.591 31.33 3,7-диметил-1,6-Октадиен-3-ол,  

14 17.769 0.03 
Пенталеновых, 1,2,3,3 а, 4,6 а-гексагидро 

Этанон, 1 - (2-метилфенил) - [2,2,1] гептен-2- 

15 18.104 0.28 
2 - (5-метил-фуранил -2)-пропиональдегид 

3-этил-1 ,5-октадиен. Фенол, 3-амино- 

16 19.027 0.09 

1,7,7-триметилбицикло [2.2.1] гептанол-2 [2,2,1] 
гептанол-2, 

1,7,7-триметил-, (изоборнеола) -1,7,7 -триметил-
[2,2,1] гептанол-2- 

17 19.240 1.65 Борнеол. Борнеол, изоборнеола 

18 19.697 0.05 
3-циклогексен-1-метанол, альфа,4-триметил-,(S). 

Бицикло [4.1.0] гептен -2, 3,7,7-триметил- 

19 19.758 0.24 
Е, Е-6 ,11-тридекадиенол-1, ацетат. 3-метил-3-
бутенол-1-, ацетат. 2,4,4-триметил-1-гексен 

20 20.083 42.59 

1,5-диметил-1-винил-4-гексенил бутирата 
1,6-Октадиенол-3-, 3,7-диметил- 2-амино бензойной 

кислоты 
1,6-Октадиенол-3-, 3,7-диметил-, пропаноат 

21 20.164 0.79 
3,4-пиридиндиамин; Циклопропанкарбоновой 

кислота, 2,2-диметил-3-(1-пропенил) -, метил-эфир, 
[1.альфа, 3.бета (Z)..] - 2-циклопентен-1-карбоновой 



XIV Всероссийская научно-практическая конференция имени профессора Л.П. Кулёва 
студентов и молодых ученых с международным участием, ТПУ, Томск, 2013 217 

 
кислоты 1,2,3-триметил- 

22 20.311 0.19 
Бензойная кислота, 4-метил-, 1-метилпропил эфир 
Бензол, (1,1-диметилпропил) - бензол, (1,1-диме-

тилпропил) - 

23 20.662 0.03 
3-циклогексенил-пропеналя-2-; 2,7-диокса-трицикло 
[4.4.0.0 (3,8)] дека-4 ,9-диен; 1,1-дифтор-2-метокси-

циклопропан 

24 20.819 0.02 
2,4-пентандион, 1,1,1-трифтор-; Бутан, 2-йод-2 ,3-

диметил- 
Бутан, 2-бром-2 ,3-диметил- 

25 20.895 0.05 
Бронил ацетат. Уксусная кислота, 1,7,7-триметил-

[2,2,1] гептил-2-эфир 

26 21.352 0.02 
1,4-циклогексадиен, 3-этенил-1 ,2-диметил-; 2-Метил-

3-транс-профенилпиразин 

27 21.814 0.02 

1Н-3а,7-ментанеазулен, октагидро-; 3,6,8,8-
тетраметил-[3R-(3.альфа 

., 3a.бета, 6.альфа, 7.бета, 8a.альфа)] 
1,5-гексадиен-3 ,4-диол, 3,4-диметил-мурсенил ацетат 

28 22.174 0.20 

уксусной кислоты, ацетат 1-деканол ацетат 1-децил 
ацетат; уксусной кислоты, децил эфира; ацетата с 10 
децил ацетат; додеканол -1- ацетат додецилсульфата 
спирт, ацетат 1-додеканол ацетат N-додецилсульфата  

29 22.311 0.05 

1,4- ментанеазулен, декагидро-4, 8, 8-триметил-9-
метилен-, [1S-(1.альфа .бета., 4.альфа., 8a.бета.)] 1,4- 
ментанеазулен, декагидро-4,8,8-триметил-9-метилен-, 

[1S-(1.альфа., 3a.бета., 4.альфа., 8a.бета.)] 
[5,5] ундекан, 3,7,7-триметил-11-метилен-, 

30 22.428 0.07 

Кариофиллен; Бицикло [7.2.0] ундекан -4, 4,11,11 
-триметил-8-метилен-[1R-(1R *, 4Z, 9S *)] - бицикло 
[7.2.0] ундекан,4,11,11-триметил-8-метилен-[1R-(1R 

*, 4Z, 9S *)] - 

31 23.651 0.02 
2H-пиран, 2-этилтетрагидро-2,6,6-триметил-

терпинеол, цис-.beta -. 
32 25.148 0.36 2Н-1-бензопиранон -2- 
33 26.133 2.86 диэтилфталат 

Как видно из таблицы, основными компонентами эфирного масла 
цветков Heliantnus tuberosus (Алматы) являются: альфа-пинен- 
(4,20 %), 1,6-Октадиенол -3-, 3,7-диметил- (31,75 %), диэтилфталат 
(2,86 %), бис (2-этилгексил) эфир (1,22 %); 

И для цветков Heliantnus tuberosus (Ташкент): 2,6,6-триметил-, 
бицикло[3.1.1] гепт-2-ен (альфа-пинен)- (9,75 %), 1,5-диметил-1-
винил-4-гексенил бутирата 1,6-Октадиенол-3-, 3,7-диметил- 2-
аминобензойной кислоты 1,6-Октадиенол-3-, 3,7-диметил-, пропаноат 
(42,59 %), 1,6-Октадиенол-3-,3,7-диметил- (31,33 %). 
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Таким образом, впервые методом хромато-масс-спектрометрии ис-
следован компонентный состав эфирных масел цветков Heliantnus 
Tuberosus.L (Алматы) и цветков Heliantnus tuberosus (Ташкент). 
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Сравнительное изолирование хлорамбуцила из крови 

М.Л. Столяров 

Научный руководитель — д.ф.н., профессор, В.К. Шорманов 
Курский государственный медицинский университет,  

305041, г. Курск, ул. К. Маркса, 3, stolyarov_mikhail@rambler.ru 
Хлорамбуцил (лейкеран) широко применяется в различных обла-

стях медицины. Показаниями к его применению являются онкологиче-
ские заболевания, а также заболевания, в патогенезе которых имеет 
место аутоиммунный компонент. 

Хлорамбуцил обладает высокой токсичностью по отношению к 
теплокровным организмам. LD50 для крыс при однократном введении 
составляет 21-23 мг/кг [3]. В зарубежной литературе описаны случаи 
отравления данным препаратом [1]. 

Вопросы химико-токсикологического анализа данного вещества 
остаются недостаточно изученными. Существующие методики изоли-
рования и определения хлорамбуцила и близких по структуре соеди-
нений в биологическом материале обладают недостаточно высокой 
экспрессностью и селективностью, отличаются сложностью и дорого-
визной применяемой аппаратуры [2]. 

Целью данного исследования явилось изучение особенностей изо-
лирования хлорамбуцила из крови изолирующими агентами различной 
природы, выбор оптимального изолирующего агента и подбор условий 
изолирования. 
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Объектом исследования явилась субстанция хлорамбуцила фирмы 

«Sigma-Aldrich» с содержанием основного вещества не менее 99,5 %. 
Изучали особенности изолирования хлорамбуцила из биологиче-

ского материала растворителями различной химической природы: 
водой и водными растворами кислот и щелочей (0,1 н. раствор гидрок-
сида натрия, 8 % раствор уксусной кислоты), карбоновыми кислотами 
(ледяная уксусная кислота), сложными эфирами карбоновых кислот 
(уксусный ангидрид), кетонами (ацетон), спиртами (метанол, этанол, 
пропанол–1, пропанол–2, бутанол–1, изобутанол), гетероциклическими 
кислородсодержащими соединениями (диоксан), алканами (гексан, 
гептан), галогеналканами (гексан, гептан), аренами (бензол, толуол, о-
ксилол), сложными и простыми эфирами (диэтиловый эфир, метилаце-
тат, этилацетат, пропилацетат, бутилацетат), нитрилами (ацетонитрил). 

Для этого готовили модельные смеси исследуемого вещества и 
крови человека, которые выдерживали при 18–20 °C в течение 1,5 ча-
сов после их приготовления. Осуществляли двукратное изолирование 
хлорамбуцила из модельных смесей при соотношении изолирующего 
агента и биологического материала 2 : 1 (по массе). Продолжитель-
ность каждого настаивания составляла 30 минут. 

Получаемые извлечения очищали от соэкстрактивных веществ 
биологической матрицы методом адсорбционной высокоэффективной 
ТСХ, используя тонкий слой гидроксилированного сорбента СТХ-1А и 
подвижную фазу гексан-диоксан-пропанол-2 в объёмных соотноше-
ниях 12,5 : 5 : 1. 

Хлорамбуцил элюировали из сорбента этилацетатом. Элюат испа-
ряли, а анализируемое вещество, содержащееся в остатке, переводили 
в соответствующее нитропроизводное путем обработки 10 % раство-
ром нитрата калия в концентрированной серной кислоте. 

Количество хлорамбуцила в извлечениях определяли по интенсив-
ности поглощения его нитропроизводного в среде разбавленного рас-
твора гидроксида натрия при длине волны 325 нм, используя уравне-
ние градуировочного графика. 

Сравнение результатов изолирования показало, что наибольшая 
степень извлечения достигается при использовании в качестве изоли-
рующего агента ацетона (64,19 %). 

Хлорамбуцил очень хорошо связывается с белками крови (до 
99 %), чем объясняется неполное извлечение введенного в биологиче-
ский объект препарата. 

Предложенная методика достаточно хорошо воспроизводима, от-
личается простотой выполнения, не требует применения сложной ап-
паратуры и значительных затрат времени на воспроизведение. Она 
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может быть использована в практике при проведении экспертизы в 
случае отравления хлорамбуцилом. 

Выводы 
1. Изучено изолирование хлорамбуцила из крови человека изоли-

рующими агентами различной природы. 
2. Показана целесообразность использования ацетона в качестве 

изолирующего агента при химико-токсикологическом исследовании 
хлорамбуцила. 
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Определение асептического воздействия омического нагрева 
органических пищевых жидкостей в лабораторных условиях 

Н.В. Тихонов, И.Н. Тихонова 

Научный руководитель — д.т.н., профессор Попов А.М. 
Кемеровский технологический институт пищевой промышленности 
650056, г. Кемерово, б-р Строителей, 47, nickolaytkhnv@gmail.com 
Для удовлетворения потребностей рынка, в частности по концен-

трированным сокам, используются различные технологии удаления 
жидкости и асептирования. 

Кроме соков, активно концентрируются продукты, содержащие ча-
стицы с размерами до 25 мм, для которых при использовании обычных 
методов теплообмена требуется интенсивная обработка жидкой фазы, 
чтобы гарантировать, что каждая частица стерилизуется на всю глу-
бину. Это может привести к потере вкусовых качеств и разрушению 
питательных веществ, а также к механическому повреждению частиц. 

В химической технологии известен метод прямого омического 
нагрева водных растворов, который пытаются применить в пищевой 
промышленности. При объединении омического нагрева с техноло-
гией стерильных контейнеров или системой заполнения тары этот 
процесс способен увеличить выход готового продукта с дополнитель-
ной степенью сохранности, позволяющей сразу хранить продукт на 
полках складов и хранилищ с минимальными условиями [2]. 

Полученные в университете Огайо лабораторные результаты под-
твердили, что омический нагрев уже при промышленных частотах 50-
60 Гц имеет асептическое, спороцидное влияние [3] на спорообразую-
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щие бактерии выше, чем традиционные конвективные методы нагрева, 
хотя тепловой эффект все еще является ключевым. Там же разрабо-
таны и запатентованы математические модели процесса омического 
нагрева, учитывающие его асептическое влияние [4]. 

Асептическое влияние омического нагрева распространяется на 
продукт непосредственно в процессе удаления влаги, не требует спе-
циальных затрат и отдельного аппаратного оформления. Необходимо 
учитывать только степень изолированности греющей камеры от влия-
ния внешней среды и подготовительные асептические меры для элек-
тродов и емкости для сбора продукта. 

В данной работе нами поставлена и решена задача по определению 
количественных и качественных асептических характеристик омиче-
ской греющей камеры в условиях соприкосновения продукта с окру-
жающей средой и в герметичных условиях обработки. 

В качестве объекта исследования был взят диффузионный свеколь-
ный сок с содержанием сухого вещества 8 ± 0,7 %, полученный экс-
тракцией свекольной стружки тёплой (50...55 °C) дистиллированной 
водой. Омический нагрев и выпаривание свекольного сока произво-
дился по методике описанной ранее в [5] до содержания сухих веществ 
в соке (по рефрактометру) до 50 ± 3 % Для обеспечения герметичности 
при проведении процесса выпарки, в стакане поддерживалось неболь-
шое избыточное давление 20…27 мм вод. ст. 

Проведенные по ГОСТ 10444.12-88 исследования образцов сока и 
концентрата полученного омическим нагревом на содержание 
дрожжей и плесневых грибов, позволяют заключить, что метод омиче-
ского нагрева обладает хорошим потенциалом не только как метод 
удаления жидкости, но и как асептический метод. Обнаруженные в 
образцах концентрата плесневые грибы в кол-ве 1 шт/см3 можно отне-
сти к погрешностям эксперимента на стадии отбора проб, однако для 
получения продукта, соответствующего требованиям стерильности 
пищевых продуктов, рекомендуется проводить омическую обработку в 
изолированной греющей камере. 

Таблица 1. Содержание дрожжей и плесневых грибов в образцах 

Материал Дрожжи, шт/см3 
Плесневые грибы, 

шт/см3 
Диффузионный свекольный 

сок 
133 12 

Концентрат, полученный в 
контакте с окр. средой 

0 1 

Концентрат, полученный в 
герметичных условиях 

0 0 
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3-(β-Аминоэтил)-5-замещенный фенил-1,2,4-оксадиазолы, как 
объекты изучения химической стабильности 

А.Б. Узакова, Г.Т. Дюсембаева 

Научный руководитель – академик НАН РК К.Д. Пралиев 
АО “Институт химических наук им. А.Б. Бектурова” 
Казахстан, 050010, г. Алматы, ул. Ш. Уалиханова, 106,  

lkayukova@mail.ru 
Авторами установлено, что 3,5-замещенные 1,2,4-оксадиазолы 

представляют интерес для практической медицины, поскольку обла-
дают местноанестизирующими и противотуберкулезными свой-
ствами [1, 2]. 

В последнее десятилетие появились работы, в которых активно ис-
следуются вопросы химической устойчивости 1,2,4-оксадиазолов. Пе-
регруппировка Боултона-Катрицкого ‒ одно из направлений, вызыва-
ющих повышенный интерес в связи с легкостью превращения этих 
гетероциклов в процессе синтеза и стандартных химических манипу-
ляций – перекристаллизации, хранения на свету и др. [3, 4]. 

У авторов имеется опыт наблюдения лабильности таких си-
стем [5, 6]. Для дальнейшего исследования стабильности синтезиро-
ваны, охарактеризованы физико-химическими методами и ИК-спек-
троскопией 3-(β-пиперидин-1-ил)- и 3-(β-морфолин-1-ил)этил-5-заме-
щенный фенил-1,2,4-оксадиазолы (11‒20) (таблицы 1, 2): 

 

Синтез соединений 11‒20 выполнен при нагревании оснований О-
ароил-β-аминоэтилпропиоамидоксимов (1‒10) в ДМФА при 70 °C в 
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течение нескольких часов. Соединения 11‒20 выделены после упари-
вания растворителя в вакууме масляного насоса и перекристаллизации 
органического остатка из i-PrOH. 

Таблица 1. Физико-химические данные 3-(β-амино)этил-5-замещенный фе-
нил-1,2,4-оксадиазолов (11-20) 

№ 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

Выход, % 51 56 63 70 74 63 66 95 75 86 
т. пл.,°C 224 232 206 230 208 230 220 205 224 190 

Rf 0,86 0,71 0,75 0,68 0,81 0,75 0,71 0,50 0,67 0,76 

Таблица 2. Инфракрасные спектры 3-(β-амино)этил-5-замещенный фенил-
1,2,4-оксадиазолов (11-20), таблетка в KBr, cм-1 
№ 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

νС=N 1662 1662 1663 1662 1664 1670 1650 1663 1675 1665 

νС=C 
1550; 
1598 

1550; 
1595 

1553;
1598 

1547;
1587 

1557; 
1660 

1550;
1598

1560; 
1596

1559;
1596 

1549;
1592

1557; 
1596 

Таким образом, на данной стадии исследования строения 1,2,4-ок-
садиазолов 11‒20 не имеется оснований утверждать, что их структура 
претерпела изменения. 
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Культивирование в лабораторных условиях Pseudomonas 
aeruginosa для получения пиоцианина 

И.Ю. Хохлова 

Научный руководитель — Доцент, к.м.н. М.В. Чубик 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30 
Традиционным источником промышленных антибиотиков явля-

ются микроорганизмы – бактерии, стрептомицеты и плесневые грибы. 
Различия видовых особенностей обуславливают получение разных 
типов антибиотиков, а так же различия в процессе культивирования 
данного микроорганизма. 

Антибиотики являются продуктом своего рода защитной реакции – 
антагонизма, естественного подавления жизнедеятельности окружаю-
щих микроорганизмов с помощью первичных или вторичных метабо-
литов [1]. Антибиотики, как правило, являются достаточно сложной 
структурой и относятся к вторичным метаболитам. Антибиотик не 
наносит вреда организму продуцента, но имеет разрушающее воздей-
ствие на клеточные структуры окружающих бактерий или грибов. 

Учитывая типичную среду обитания, естественные пути метабо-
лизма и условия культивирования, можно смоделировать в лаборатор-
ных условиях типы поведения и развития продуцента и определить 
круг подавляемых им микроорганизмов. 

Используемый в работе непатогенный штамм Pseudomonas 
aeruginosa уже доказал свою антагонистическую активность посред-
ством выделения пиоцианина в проведении опыта перпендикулярных 
штрихов [2, 3]. 

Выделение пиоцианина сопровождается характерным сине-зеле-
ным окрашиванием среды, что облегчает наблюдение за активностью 
процесса антагонизма. 

Важной составляющей процесса культивирования является подбор 
правильной среды. В работе были использованы стандартные коммер-
ческие среды для культивирования микроорганизмов ГРМ-№ 2, ГРМ-
агар и ГРМ-№ 9 для выделения пигмента пиоцианина. Все они в рав-
ной степени доказали свою пригодность в качестве питательных сред в 
процессе культивирования P. aeruginosa. 

Культивирование проводилось в различных условиях: варьирова-
лись температура и время экспозиции, тип и объем питательной среды, 
наличие или отсутствие перемешивания в процессе культивирования. 

Исследования начались с культивирования продуцента на малых 
объемах (25 мл) плотных питательных сред в чашках Петри при тем-
пературе (25 и 37) °C и времени экспозиции от 24 до 96 часов. Резуль-
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тат оказался удовлетворительным – продуцент хорошо развивался, 
наблюдалась яркая синяя окраска, при выделении пиоцианина выход 
конечного продукта составил от 2 до 9 мг с одной чашки. Температур-
ный режим не оказывает заметного влияния на выделение пиоцианина, 
а среднее необходимое время экспозиции составляет 72 часа. 

Однако культивирование на плотных средах плохо поддается мас-
штабированию – необходимому процессу при промышленном культи-
вировании микроорганизма-продуцента. 

В жидких средах P. aeruginosa так же показывает удовлетворитель-
ный рост, но в процессе создаются некоторые сложности. Например, 
появляется пленка на поверхности питательной среды, что затрудняет 
аэрацию и снижает эффективность процесса культивирования. Реше-
нием этой проблемы является равномерное перемешивание питатель-
ной среды, осуществляемое лабораторным шейкером или магнитной 
мешалкой – в зависимости от объема питательной среды. 

Был поставлен опыт по проведению масштабирования культуры 
продуцента с коэффициентом перехода к следующему объему, рав-
ному 10, от 10 до 1000 мл. 

Но с увеличением объема питательной среды эффективность выде-
ления пиоцианина падает, выход конечного продукта очень маленький 
– менее 5 мг с 1000 мл среды, что по сравнению с культивированием 
на плотных средах является неудовлетворительным. 

Как решение этого вопроса может стать переход к автоматизиро-
ванному культивированию в лабораторном биореакторе, способном 
обеспечить поддержание должного уровня жизнеспособности проду-
цента, в том числе аэрацию. 
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Изучение сорбционных свойств по отношению к некоторым 
тяжелым металлам азотсодержащих гетероциклов на основе 

гликолурила 

А.К. Шибаева1, Е.Г. Черемпей2, Е.К. Тайшибекова1 

Научные руководители — д.х.н., профессор А.А. Бакибаев1,  
д.х.н., профессор Л.К. Салькеева2 
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2Томский политехнический университет 
634050, г. Томск, пр. Ленина, 30 

В настоящее время очистка сточных вод промышленных 
предприятий от ионов металлов является актуальной экологической 
проблемой. Особую опасность представляют тяжелые металлы, 
поскольку они в большинстве своем практически не выводятся из 
биологических объектов. Кроме того, эти металлы попадая в обычные 
канализационные стоки, нарушают работу очистных систем и 
отравляют водоемы [1-3]. 

Определение микроколичеств ионов Zn, Cd, Pb, Cu при оценке 
степени загрязнения окружающей среды является важной прикладной 
аналитической задачей. Одним из перспективных путей решения 
данной задачи является сорбционное концентрирование с помощью 
комплексообразующих сорбентов, которые характеризуется 
эффективностью извлечения микроэлементов из растворов, простотой 
в выполнении и удобством для последующего определения 
исследуемых элементов различными методами анализа, что позволяет 
использовать доступное оборудование, снизить общую стоимость 
анализа. Объектом исследования являются синтезированные нами 
новые гетероциклические соединения (I) и (II) по отношению к ряду 
металлов (Zn, Cd, Pb, Cu). 

 

Исследуемые растворы с заданной концентрацией Zn, Cd, Pb и Cu 
пропускали через сорбенты (I) и (II). Время экспозиции составило от 5 
минут до 3,5 часов. Результаты сорбционного концентрирования на 
синтезированных полимерных сорбентах приведены в таблице. 
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Опреде-
ляемый 
элемент 

Исходная 
концент-
рация 

I I II II 

5 мин 210 мин 5 мин 210 мин 

Zn 10 мг/дм3 6,1 3,1 8,5 12,4 
Cd 1 мг/дм3 < 0,0002 < 0,0002 < 0,0002 0,035 
Pb 1 мг/дм3 0,22 0,027 < 0,0002 0,059 
Cu 10 мг/дм3 0,44 < 0,0005 0,45 < 0,0005 

Как видно из таблицы наиболее высокая степень очистки была до-
стигнута нами с использованием сорбента (I). 

Для контроля содержания микроэлементов в исследуемых образцах 
использовали метод инверсионной вольтамперометрии, который осно-
ван на способности анализируемого элемента или вещества. Измере-
ния проводили с помощью комплекса аналитического вольтамперо-
метрического СТА (производитель ООО "ИТМ", г. Томск). 

Более детальное изучение синтезированных соединений (I) и (II) 
является предметом дальнейших исследований. 
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Иммобилизация фермента глюкозоксидазы методом 
инкапсулирования в бимодальную кремнесодержащюю золь – 

гель матрицу 
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Ферменты как биологические катализаторы обладают очень высо-

кой специфичностью действия и высокой каталитической активно-
стью. В настоящее время большой интерес вызывает область научных 
исследований иммобилизации ферментов путем присоединения их тем 
или иным способом к инертной и нерастворимой полимерной матрице 
с возможностью создания высокоселективных биосенсоров. 
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В связи с обладанием ряда преимущевств, в последние годы полу-
чила распространение золь-гель технология: способ иммобилизации 
клеток и ферментов в золь-гель матрицы, выделяющих ее из других 
методов иммобилизации [1]. Для метода характерна высокая экспресс-
ность, простота исполнения, нетоксичность, низкая стоимость и до-
ступность прекурсоров, высокая механическая прочность матриц, по-
стоянство занимаемого носителем объема, сохранение биологической 
активности ферментов. 

Целью настоящей работы является получение биорецепторных 
элементов на основе глюкозооксидазы, инкапсулированной в бимо-
дальные кремнийсодержащие золь-гель матрицы. Сравнение парамет-
ров работы биосенсоров для опредения глюкозы с биорецепторными 
элементами на основе глюкозооксидазы, инкапсулированной в золь-
гель матрицы различного состава и апрабация полученных биосенсо-
ров при определении содержания глюкозы в реальных образцах вин. 

Сигнал регистрировали при помощи амперометрической уста-
новки, интегрированной с персональным компьютером, используя 
кислородный электрод, на поверхности которого располагали рецеп-
торный элемент. Применяемая аппаратура позволяет производить вы-
сокоточные измерения в наноамперном диапазоне токов. Обработка 
сигнала производилась с помощью специализированного программ-
ного обеспечения IPC 2000. 

В ходе работы были получены биорецепторне элементы на основе 
фермента глюкозооксидаза, иммобилизованные в бимодальную золь-
гель матрицу на основе тетраэтоксисилана, полиэтиленгликоля-3000, с 
различным содержанием гидрофобной добавки-метилтриэтоксисилана. 

Таблица 1. Методики иммобилизации биомассы 
№ 

матрицы 
Si(OEt)4, 

мл 
Si(OEt)3Me, 

мл 
Объем 0,1 М раствора 

PEG 3000, мл 
Катали-
затор 

Матрица 2 0,417 0,83 0,1 NaF 
Матрица 3 0,375 0,125 0,1 NaF 

Изучены и сравнены основные аналитические и метрологические 
характеристики полученных биосенсоров. Сравнение субстратной 
специфичности для биорецепторных элементов 1 – 2 показало, что во 
всех случаях наблюдается максимальный отклик на глюкозу. Коэффи-
циент чувствительности в случае рецепторного элемента № 1 в два 
раза больше, чем у рецепторного элемента № 2, соответственно ниж-
няя граница так же ниже в 3 раза и составляет 0,1 ммоль/дм3, а предел 
обнаружения составил 0,05 ммоль/дм3. Рецепторный элемент № 1 ха-
рактеризуется лучшей повторяемостью, так как стандартное относи-
тельное отклонение ниже в два раза чем у рецепторного элемента № 2. 
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Долговременная стабильность рецепторных элементов № 1-2 соста-
вила 15 и 14 суток соответственно. В следствии выводов сделанных по 
проделанной работе было решено использовать рецепторный элемент 
№ 1 для определения концентрации глюкозы в реальных образцах. 

Апробацию биосенсора на основе выбранного рецепторного эле-
мента проводили на образцах вин, референтным методом было иоди-
метрическое титрование [2]. Содержание глюкозы в образце сока со-
ставило 9,99 ± 0,1 г/дм3 при определении с помощью биосенсора и 
10,1 ± 0,1 г/дм3 титрометрически. Данные полученные определением 
глюкозы в винах расходятся незначительно, что свидетельствует об 
отсутствии систематической погрешности биосенсорной методики. 

Таким образом, в ходе работы были получены стабильные биоре-
цепторные элементы. Сравнительное изучение параметров работы 
биосенсоров показало, что биосенсорный элемент № 1 характеризу-
ется более высокой чувствительностью,и воспроизводимостью, и мо-
жет быть использован для определения глюкозы в образцах сока. 
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Исследование аминокислотного состава растений гармалы 
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С давних времен гармала использовались при различных заболева-

ниях, главным образом, как наружное средство, болеутоляющее при 
болях в суставах, от укусов змей и скорпионов, при кожных болезнях. 

Гармала относится к семейству парнолистниковых (Zygophyllaceae) 
и имеет несколько других названий: могильник, рута степная. Как из-
вестно, гармала – это многолетнее дикорастущее травянистое расте-
ние. 

В состав растения входит большое количество алкалоидов. В 
надземной части гармалы содержатся алкалоиды; органические кис-
лоты, сапонины; в семенах – большой набор алкалоидов и жирное 
масло, в его составе кислоты; каротиноиды; стероиды. 
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Её дым успокаивает, расслабляет и дезинфицирует. Тысячи лет её 
возжигают во время эпидемий, ритуального очищения и развития экс-
трасенсорных, способностей. В зависимости от дозы, она может быть 
лекарством, а может привести к интоксикации. Её принято относить к 
психоделикам, но с таким же успехом ею лечат наркотическую и даже 
никотиновую зависимость [1]. 

Каждый вид растений содержит специфические белки, 
свойственные только им. О качестве белков судят по содержанию в 
них аминокислот. 

Аминокислоты являются основой всех природных белков и 
представляют собой важнейшую и незаменимую составную часть 
пищи человека и корма животных. Недостаток той или иной 
аминокислоты в организме человека отражается, в первую очередь, на 
возможности и скорости регенерации белков и гормонов, ферментов, 
приводит к потереи аппетита, нарушению координации движения, 
роста молодого орнанизма, развитию особо опасных заболеваний, 
таких как туберкулез, рак, возможно и СПИД. 

Аминокислоты оказывают влияние почти на все функции орга-
низма. Они действуют естественным образом и снабжают организм 
всем, в чем он нуждается для выполнения своей работы и без риска 
побочных действий, присущих медикаментам [2]. 

Поскольку гармала представляет интерес как источник алкалоидов, 
его аминокислотный состав ранее не был изучен. Поэтому 
представляла интерес изучить аминокислотный состав гармалы 
обыкновенной произрастающих на территориях Казахстана. 

В качестве объекта служила надземная часть гармалы 
обыкновенной. 

Количественное определение аминокислотного состава надземной 
части гармалы проводилось методом газо-жидкостной хроматографии, 
который проводили на газовом хроматографе «Карло Эрба» (Италия). 

Условия хроматографирования: 
— температура пламенно-ионизационного детектора 300 °C 
— температура испарителя 250 °C 
— начальная температура колонки (печи) 110 °C 
— конечная температура колонки 250 °C 
— скорость программирования температуры колонки: от 110 °C до 

185 °C – 6 °C в мин; от 185 °C до 250 °C - 32 °C в мин. При 
достижении температуры колонки 250 °C она должна сохранятся 
до полного выхода аминокислот. Для разделения аминокислот 
использовалась колонка из нержавеющей стали, размером 400 на 
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3 мм, заполненная полярной смесью из 0,31 % карбовакса 20 м, 
0,28 % силара 5 ср и 0,06 % хромосорбе WA-W- 120-140 меш. 

Статистическая обработка материалов проводилась на ЭВМ 
ДВК-3 [3]. Результаты определения приведены в рисунке 1. 

 
Рисунок 3. Содержание аминокислотного состава надземной части гармалы 

Таким образом, в результате количественного определения амино-
кислотного состава надземной части гармалы методом газо-жидкост-
ной хроматографии нами было обнаружено содержание 20 аминокис-
лот. Из них в большем количестве содержатся глютамат, и аспаратат, а 
в минимальном количестве орнитин и оксипролин. 

Литература 
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Применение поверхностно активных веществ в тонкослойной 
хроматографии катионов металлов 

А.Ф. Абдулина 

Научный руководитель – к.х.н., доцент, Ю.Ю. Петрова 
Сургутский государственный университет 

ул. Ленина, 1, mlgr1347@mail.ru 
В данной работе изучено действие поверхностно активных веществ 

на эффективность и селективность разделения смеси катионов металлов 
методом тонкослойной хроматографии (ТСХ) для разработки в 
последующем гибридного сорбционно-каталитического метода опре-
деления металлов непосредственно на пластине ТСХ после разделения. 

Модифицировали подвижную фазу (буфер pH 2.3 на основе смеси 
фосфорной и борной кислот по 0.04 М каждой) растворами ионоген-
ных ПАВ: додецилсульфата натрия (ДДСNa) и цетилтриметиламмония 
бромида (ЦТМАБ) [1]; а также импрегнировали ПАВ на поверхность 
пластин Sorbfil опрыскиванием их водными и спиртовыми растворами 
ДДСNa и ЦТМАБ. Наиболее эффективное и селективное разделение 
меди (II) и кобальта (II), предполагаемых аналитов, в модельной смеси 
наблюдали в случае модифицирования подвижной фазы 5 и 10 мМ 
ДДСNa, а в случае импрегнирования – 15 мМ ЦТМАБ в воде. 

Изучили влияние концентрации электролита NaCl в подвижной 
фазе, модифицированной ДДСNa, и органических азотсодержащих 
комплексобразующих соединений при добавлении их в подвижную 
фазу и в растворы для импрегнирования пластин на характеристики 
разделения модельной смеси катионов металлов. Для эффективного и 
селективного разделения аналитов выбрали смесь 5 мМ ДДСNa в бу-
фере рН 2.3 и 5 % NaCl (1 : 1) в качестве подвижной фазы и гексамети-
лендиамин и триэтиламин в 15 мМ ЦТМАБ в воде для импрегнирова-
ния. Показали, что модифицирование подвижной фазы аминами неце-
лесообразно. 

Список литературы 
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Влияние природы пластификатора на селективность электродов 

на основе краун-эфиров, обратимых к катионам аминов 
различной степени замещенности 

К.А. Андрончик, В.А. Назаров 

Научный руководитель – д.х.н., проф. В.В. Егоров 
Белорусский государственный университет 

220030, Минск, ул. Ленинградская, 14, kandronchyk@gmail.com 
Традиционным и наиболее эффективным способом повышения се-

лективности к целевому иону является введение в мембрану соответ-
ствующего нейтрального переносчика (НП), способного к специфиче-
скому взаимодействию с данным ионом. Краун-эфиры нередко ис-
пользуются в потенциометрии в качестве НП неорганических катио-
нов [1] и катионов первичных аминов [2]. Известно, что определенное 
влияние на селективность электродов на основе НП, обратимых к ка-
тионам аминов, может оказывать природа пластификатора [3]. Однако 
этот вопрос изучен недостаточно. 

В настоящей работе представлены результаты исследования влия-
ния природы пластификатора – о-нитрофенилоктилового эфира 
(НФОЭ) и дибутилфталата (ДБФ) на селективность электродов на ос-
нове дибензо-18-краун-6 (Д-18-К-6) и дибензо-24-краун-8 (Д-24-К-8) к 
катионам алифатических, а также некоторых физиологически актив-
ных аминов различной степени замещенности. В качестве ионообмен-
ника использовали тетракис(4-хлорфенил)борат калия. 

Нами было установлено, что при замене ДБФ на НФОЭ в мембра-
нах ИСЭ, содержащих Д-18-К-6, улучшение селективности к катионам 
первичных аминов относительно катионов вторичных аминов состав-
ляет в среднем 0,5 порядка, а относительно катионов третичных ами-
нов – 0,3 порядка. Это связано с тем, что ДБФ является более основ-
ным пластификатором по сравнению с НФОЭ и способен более эф-
фективно сольватировать катионы вторичных и третичных аминов, не 
образующих комплексов с Д-18-К-6, по механизму образования водо-
родной связи. В то же время селективность ИСЭ с мембранами, со-
держащими Д-18-К-6, к катионам первичных аминов относительно 
четвертичных аммониевых катионов практически не зависит от при-
роды пластификатора: различия в значениях коэффициентов селектив-
ности не превышают погрешности эксперимента, что объясняется не-
способностью четвертичных аммониевых катионов к специфической 
сольватации основными пластификаторами. 

Было установлено, что при введении Д-24-К-8 в состав мембраны, 
пластифицированной НФОЭ, также наблюдается определенное улуч-
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шение селективности к катионам первичных аминов по сравнению с 
«чисто ионообменными» мембранами. Данное улучшение составляет в 
среднем 1,4 порядка относительно катионов вторичных аминов и 3,3 
порядка относительно третичных и четвертичных алкиламмониевых 
катионов. Для мембран, пластифицированных ДБФ, при введении в ее 
состав Д-24-К-8 улучшение селективности к катионам первичных 
аминов несколько меньше и в среднем составляет 0,7 порядка относи-
тельно катионов вторичных аминов и 1,3 порядка относительно катио-
нов третичных аминов и четвертичных аммониевых солей. Однако 
наиболее интересным является факт существенного улучшения селек-
тивности к катионам вторичных аминов по отношению к катионам 
третичных аминов и четвертичных аммониевых солей. Улучшение 
селективности в среднем составляет 1,9 порядка для мембран, содер-
жащих НФОЭ, и 0,6 порядка – ДБФ. Таким образом, Д-24-К-8 можно 
рассматривать как ионофор на катионы вторичных аминов. 

Влияние природы пластификатора на селективность электродов на 
основе Д-24-К-8 такое же, как для электродов на основе Д-18-К-6: при 
замене ДБФ на НФОЭ селективность к катионам первичных и вторич-
ных аминов относительно катионов третичных аминов улучшается в 
среднем на 0,7 порядка, а относительно четвертичных аммониевых 
катионов существенно не изменяется. Селективность к катионам пер-
вичных аминов относительно катионов вторичных аминов во всех 
изученных случаях не зависит от природы пластификатора, что можно 
объяснить участием в комплексообразовании с Д-24-К-8 катионов 
обоих типов. 

Влияние НП, а также природы пластификатора на селективность 
проявляется и в случае ИСЭ, обратимых к катионам физиологически 
активных аминов – баклофена, триметоприма, дибазола, кленбутерола. 
Однако в данном случае процессы комплексообразования существенно 
зависят не только от степени замещенности, но и от стерической до-
ступности солеобразующей аминогруппы, а влияние природы пласти-
фикатора в значительной мере обусловлено сольватацией неионных 
полярных групп физиологически активных аминов. 

Список литературы 
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Вариации химического состава и типа микрокристаллизации 

слюны пациентов с ишемической болезнью сердца 

В.И. Бердников 

Научный руководитель – к.х.н., доцент Л.В. Бельская 
Омский государственный университет им. Ф.М. Достоевского 

644077 г. Омск, проспект Мира, 55а 
Ишемическая болезнь сердца (ИБС) представляет собой обуслов-

ленное расстройством коронарного кровообращения поражение мио-
карда, возникающее в результате нарушения равновесия между коро-
нарным кровотоком и метаболическими потребностями сердечной 
мышцы. ИБС — очень распространённое заболевание, одна из основ-
ных причин смертности, а также временной и стойкой утраты трудо-
способности населения в развитых странах мира. В связи с этим про-
блема ИБС занимает одно из ведущих мест среди важнейших меди-
цинских проблем 
XXI века. Одной из 
причин ИБС явля-
ется стенокардия 
напряжения, кото-
рая характеризуется 
преходящими при-
ступами загрудин-
ной боли, вызывае-
мой физической или 
эмоциональной 
нагрузкой либо дру-
гими факторами, 
ведущими к повы-
шению метаболиче-
ских потребностей 
миокарда. К другой 
причине можно от-
нести фибрилляцию 
предсердий – разно-
видность наджелу-
дочковой тахиарит-
мии с хаотической 
электрической ак-
тивностью предсер-
дий с частотой им-

 
Рис. 1. МКС при фибрилляции предсердий 

 
Рис. 2. МКС при стенокардии напряжения 
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пульсов 350-700 в минуту, что исключает возможность их координи-
рованного сокращения. В обоих случаях для диагностики применяют 
ЭКГ и Эхо КГ. В качестве лабораторных исследований при ИБС 
назначается биохимический анализ крови, который не позволяет де-
лать выводы о причинах возникновения ИБС. 

Целью данной работы было изучение возможности дифференци-
альной диагностики фибрилляции предсердий и стенокардии на основе 
химического состава и микрокристаллизации слюны пациентов. В 
качестве контрольной группы использована слюна практически здоро-
вых лиц (20 человек, возраст 18-21). Из основной группы (47 человек, 
возраст 32-81 г.) было выделено две подгруппы: со стенокардией (18 
человек) и с фибрилляцией предсердий (7 человек). Во всех образцах 
слюны определяли рН, концентрацию ионов кальция, калия, фосфора, 
натрия, хлоридов, магния и содержание белка. Микрокристаллизацию 
слюны (МКС) изучали методом открытой капли. Показано (табл. 1), 
что при ИБС в слюне повышено содержание фосфора, натрия, магния, 
хлоридов и белка(для группы пациентов со стенокардией напряжения). 
Отличия данных показателей с контрольной группой статистически 
достоверно (p = 0.95). Концентрация калия, и хлоридов у пациентов с 
фибрилляцией предсердий повышена относительно нормы. Наиболее 
выражены отличия между исследуемыми группами по содержанию 
фосфора, натрия и белка, что можно использовать для разделения 
групп. 

Таблица 1. Химический состав слюны (р = 0,95) 

Показатель Стенокардия 
Фибрилляция 
предсердий 

Контрольная 
группа 

pH 6,760,34 6,790,60 7,030,09 
Кальций, ммоль/л 1,470,33 1,280,57 1,230,10 
Фосфор, ммоль/л 5,711,11*(**) 3,420,81** 3,850,54 
Калий, ммоль/л 45,414,7 70,725,3* 36,75,2 
Натрий, ммоль/л 52,313,9*(**) 31,48,4** 31,65,1 
Хлориды, ммоль/л 35,836,25* 28,416,86* 19,941,82 
Магний, ммоль/л 0,3670,054* 0,2200,088 0,2580,026 

Белок, г/л 6,100,84*(**) 2,440,95*(**) 4,290,60 
* - отличия с контрольной группой, 
** - различия между группами (р = 0.95) 

Дополнительным диагностическим исследованием может быть 
изучение типа МКС. Отмечено, что кристаллы пациентов с фибрилля-
цией длинные, занимающие всю площадь капли, с небольшим количе-
ством ветвлений, что возможно связано с небольшим содержанием 
белка (рис. 1). В группе больных со стенокардией наблюдалась кри-
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сталлизация с преобладанием отдельных мелких кристаллов в центре 
капли (рис. 2). 

Таким образом, показана целесообразность включения в схему об-
следования пациентов с ИБС анализ слюны на содержание фосфора, 
натрия и белка, а также определение типа МКС ротовой жидкости с 
целью уточнения диагноза. 

 

Исследование оптических свойств лактобактерий 

Е.В. Булычева, А.А. Кустова, О.А. Воронова 

Научный руководитель — д.х.н. Е.И. Короткова 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, kosma13@yandex.ru 
Лактобациллы — микроаэрофильные, грамположительные бакте-

рии, не образующие спор и не продуцирующие каталазу. Одним из 
наиболее известных их биологических свойств является выраженная 
способность к продукции молочной кислоты. Лактобациллы входят в 
группу молочнокислых микроорганизмов, включающую представите-
лей 11 родов: Lactobacillus, Lactococcus, Leuconostoc, Camobacterium, 
Enterococcus, Streptococcus, Pediococcus, Tetragenococcus, Vagococcus, 
Oenococcus, Weissella. Они обладают высокой биологической и функ-
циональной активностью, что определяет их практическое использо-
вание в качестве пробиотиков и в производстве пищевых продуктов [1]. 

Впервые термин «пробиотик» был предложен в 1965 г. D.M. Lilly и 
R.H. Stilwell, которые подразумевали под пробиотиками вещества, 
продуцируемые одними микроорганизмами для стимуляции роста 
других. Потом стали говорить о пробиотиках как о содержащей живые 
микроорганизмы пищевой добавке, которая благотворно влияет на 
организм животных, способствуя восстановлению баланса кишечной 
микрофлоры. Однако, наиболее точным, по-видимому, является сле-
дующее определение: пробиотики – это живые микроорганизмы, кото-
рые при назначении в адекватных количествах оказывают благотвор-
ное влияние на здоровье макроорганизма путем изменения свойств 
нормальной микрофлоры». Термин «пробиотики» в настоящее время 
применяют преимущественно для обозначения фармакологических 
препаратов или биологически активных добавок, содержащих штаммы 
одного или нескольких представителей нормальной микрофлоры чело-
века или микробные метаболиты, благотворно влияющие на организм 
человека [2]. 
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В настоящее время существует большое количество работ, посвя-
щенных исследованию влияния лактобактерий на организм человека и 
животных, однако, изучению свойств самих лактобактерий уделено 
недостаточно внимания. В связи с этим, актуальным является вопрос 
об изучении свойств лактобактерий, в частности оптических, с целью 
установления химического состава бактериальной клетки и изучения 
жизнедеятельности данных микроорганизмов. 

В данной работе был выбран метод спектрального анализа [3]. 
Исследования выполнялись на спектрофлуориметре «Флюорат-02-

Панорама», производства фирмы «Люмэкс». г. Санкт-Петербург. Дан-
ный прибор позволяет производить различные исследования в широ-
ком диапазоне длин волн. 

Результаты исследования представлены в виде спектров поглоще-
ния света опытными образцами (рисунок 1). 

 
Рисунок 1. Спектр поглощения опытных образцов с добавками разного коли-
чества лактобатерий 

Из рисунка видно, что с увеличением содержания лактобактерий в 
опытных образцах от 0,1 мл (нижняя кривая) до 0,6 мл (верхняя кри-
вая) интенсивность сигнала увеличивается. Это позволяет использо-
вать данный сигнал в дальнейшей работе для исследования влияния 
различных параметров на интенсивность сигнала. 

Список литературы 
1.  Глушанова Н.А. // Бюллетень сибирской медицины. 2003. 4. с. 50-51. 
2.  Андреева И.В.//Клин.микробиол.антимикроб.химиотер. 2006. т. 8. № 2. с. 152. 



XIV Всероссийская научно-практическая конференция имени профессора Л.П. Кулёва 
студентов и молодых ученых с международным участием, ТПУ, Томск, 2013 239 

 
3. Анисимова Н.А. Идентификация органических соединений. Горно-Алтайск: 

РИО ГАГУ, 2009, 95 с. 
 

Изучение кинетики процесса озонирования воды с 
медным катализатором 

П.В. Быкова, К.А. Белова, М.И. Федотова, А.В. Шабалина 

Научный руководитель – к.х.н., с.н.с. А.В. Шабалина 
Томский государственный университет 

г.Томск, пр. Ленина, 36, shabalinaav@gmail.com 
Как хорошо известно, озон является сильным и экологически без-

опасным окислителем, привлекающим все большее внимание ученых, 
работающих в области очистки воды [1, 2]. Он нетоксичен и способен 
окислять в воде широкий спектр различных веществ. Однако, при озо-
нировании вод, содержащих органические соединения (сточные воды 
различных производств, природные воды), часто наблюдается непол-
ное разложение соединения, в частности, ароматические вещества 
озонируются с образованием карбоновых кислот, альдегидов и др. 
Продукты же озонирования далее могут быть устойчивы к воздей-
ствию озона. Для повышения эффективности и экономичности про-
цесса озонирования используют гетерогенные и гомогенные катализа-
торы [3]. Несмотря на обилие исследований в данной области, общий 
механизм данного процесса все еще не был предложен [2, 4]. Различ-
ные авторы указывают, что механизм озонирования зависит от темпе-
ратуры, рН раствора, природы загрязнителей и состава поверхности 
катализатора. Знание механизма разложения органических соединений 
при их озонировании в присутствии катализатора, позволит создавать 
системы с максимальной эффективностью и управлять процессом, для 
достижения наилучшего экономического эффекта. 

Как известно, значение pH раствора сильно влияет на распад озона 
в воде: при щелочных значениях рН скорость его разложения увеличи-
вается, при низких рН она уменьшается. Ранее, в процессе разработки 
высокоэффективного медного катализатора [5], нашим коллективом 
было показано, что рН обрабатываемого жидкости меняется во время 
озонирования. Была изучена кинетика изменения рН модельных рас-
творов вод при озонировании, параллельно изучалась кинетика разло-
жения модельного органического соединения (щавелевая кислота – 
продукт водного озонирования фенолов) и кинетика изменения рН. В 
качестве источника озона использовался озонатор «Поликор-В», рН 
обрабатываемых растворов измеряли на рН-метре рН-150 МИ, концен-
трация растворенного озона определялась с помощью озонометра 
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«Медозон-254/5ж», а содержание щавелевой кислоты определялось 
фотометрически. Начальная концентрация модельного загрязнителя 
0,005 М, масса катализатора 0,5 г. 

В таблице 1 приведены данные об изменении концентрации щаве-
левой кислоты, растворенного озона (при непрерывной подаче озон-
содержащего газа) и рН раствора в процессе озонирования. 

Таблица 1. 
Время, мин. С(ЩК), М С(О3), М рН 

0 5,0*10-3 0 2,8 
5 4,5*10-3 8*10-5 2,2 
20 3,6*10-3 2*10-4 1,7 
40 2,5*10-3 3*10-4 1,4 
60 1,8*10-3 2*10-4 1,1 

Из данных, приведенных в таблице, видна высокая степень удале-
ния щавелевой кислоты при озонировании (до 60% от исходной кон-
центрации), а также закисление раствора модельного соединения, не-
смотря на снижение концентрации кислоты. Однако, вопреки ожида-
ниям, концентрация озона не возрастает планомерно. Озон более ста-
билен в кисой среде. При постоянном поступлении данного газа в си-
стему и снижении концентрации органического соединения, реагиру-
ющего с ним, его концентрация должна была возрастать. Однако 
наблюдается иная картина. После 40 минут озонирования детектиру-
ется максимальная концентрация растворенного озона (3*10-4 М), да-
лее идет ее снижение. При проведении экспериментов с растворами 
модельного соединения различной концентрации также наблюдается 
прохождение данного параметра через максимум. Возможно, в про-
цессе озонирования воды в присутствии катализатора происходит 
смена механизма или режима протекания процесса. 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке ФЦП «Научные и 
научно-педагогические кадры инновационной России», Соглашение 
№ 14.B37.21.1196 от 14.09.2012. 
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Вольтамперометрическое определение гепарина в комплексе с 

красителем метиленовым голубым 
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Научный руководитель – д.х.н., профессор, Е.И. Короткова 
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Гепарин – природный биополимер, мономерное звено которого по-

строено из сульфированных остатков L-идуроновой или глюкуроновой 
кислот и D-глюкозамина [1]. На сегодняшний день он является одним 
из самых востребованных в клинике препаратов, в первую очередь, 
благодаря наличию у него мощных антикоагулянтных свойств. 

В настоящее время определение гепарина в различных биологиче-
ских объектах осуществляется с помощью многих методов, а именно: 
спектральных, электрохимических, хроматографических, биохимиче-
ских [2]. 

Наличие в структуре полимерной цепи гепарина достаточно боль-
шого количества кислородсодержащих донорных группировок (суль-
фатные и карбоксильные группы, гликозидные атомы кислорода, гид-
роксильные группы), а также сульфамидных групп определяет широ-
кие координационные возможности этого соединения [3]. Именно 
комплексообразующая способность, реализующаяся путем электрова-
лентного взаимодействия анионных группировок полисахарида с ка-
тионными группами природных и синтетических соединений, легла в 
основу данной работы по исследованию электрохимических свойств 
гепарина, с целью его дальнейшего определения в лекарственных пре-
паратах. В качестве соединения способного образовать комплекс с 
гепарином, использовался краситель катионной природы метиленовый 
голубой. 

Источником гепарина для исследования служил фармакологиче-
ский раствор высокомолекулярного гепарина натрия в форме тетра-
натриевой соли (Na4Hep), для внутреннего и подкожного введения, 
производства ФГУП «Московский эндокринный завод» - каждый мил-
лилитр такого раствора содержит 5000 ЕД (1 ЕД = 0,0077 мг гепарина) 
или 38,5 мг соли. 

Электрохимические исследования проводились на вольтамперо-
метрическом анализаторе ТА-2 (ООО «Томьаналит», Томск). Раствор 
красителя метиленового голубого готовили растворением его навески 
0,3198 г в 100 мл бидистиллированной воды. Измерения проводились в 
трехэлектродной ячейке, индикаторным электродом выступал стекло-
графитовый электрод, в качестве электрода сравнения использовался 
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хлорид серебряный, вспомогательным электродом служил платиновый 
электрод. Фосфатный буфер Na2HPO4 (pН = 6,86) применялся как фо-
новый электролит. 

При исследовании электрохимических свойств гепарина на стекло-
графитовом электроде в анодной области потенциалов от -1 до 2 В со 
скоростью развертки 40 мВ/с сигнал не был обнаружен. Однако при 
тех же условиях эксперимента был получен сигнал от красителя мети-
ленового голубого при потенциале 0,03 В. Введение добавки гепарина 
приводило к уменьшению интенсивности сигнала от красителя, это 
можно объяснить тем, что положительно заряженный в растворе мети-
леновый голубой и отрицательно заряженный гепарин, взаимодействуя 
друг с другом электростатически, образуют комплекс, в результате 
чего концентрация свободного метиленового голубого, несущего роль 
«биозонда», в растворе уменьшается. 

Полученные в ходе исследования данные могут быть использованы 
для разработки косвенного метода определения гепарина в лекар-
ственных препаратах. 

Работа выполнена в рамках ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2007-2013 годы (ГК № 14.В37.21.1183). 
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извлечения платиноидов из руд, а также сложный состав природных 
объектов — всё это предопределяет необходимость поиска новых эф-
фективных сорбционных материалов, способных селективно извлекать 
платину из многокомпонентных растворов. Прививка групп тиомоче-
вины к поверхности носителя позволяет предположить высокую се-
лективность таких сорбционных материалов в отношении концентри-
рования платины. Вместе с тем, серосодержащие тиокарбамидные 
группы могут эффективно взаимодействовать и с другими «мягкими» 
кислотами. Ранее [1] изучено сорбционное извлечение платины и ряда 
неблагородных металлов из индивидуальных модельных растворов 
новым гибридным сорбентом, впервые синтезированным по «золь-
гель»-технологии в Институте органического синтеза УрО РАН — 
полисилоксаном, модифицированным тиокарбамидными группами 
(ПСХМТ). 

В настоящей работе исследованы селективные свойства ПСХМТ и 
возможность отделения платины от сопутствующих металлов, а также 
разделения последних. Цинк извлекается при рН 4 на 28 % (рис. 1а), а 
также на 8–10 % — при рН 7–8. Степень извлечения ионов других 
металлов невысока и не превышает 20 %. Тем не менее, можно выде-
лить условные максимумы сорбируемости: кобальт (II) на 9 % извле-
кается при рН 4, медь (II) — на 12 % при рН 6, никель (II) — на 14 % 
при рН 7, свинец (II) — на 18 % при рН 8, кадмий (II) в незначитель-
ных количествах извлекается при рН 3 и в интервале рН 5–7. Введение 
в исходный сорбционный раствор ионов платины (IV) (рис. 1б) прак-
тически нивелирует извлечение сопутствующих элементов. Сам бла-
городный металл сорбируется при рН 3 на 43 % и при рН 7 — на 51 %. 
Рост сорбируемости металлов при рН > 8 закономерен и объясняется 
гидролизом с возможным соосаждением гидроксидов и последующей 
адсорбцией ионов металлов на осаждённых формах. 

В данной работе сорбция металлов изучалась из аммиачно-ацетат-
ных буферных растворов. Ранее полученные результаты (рис. 2) опи-
сывают иные закономерности извлечения металлов из индивидуаль-
ных растворов в присутствии универсальной буферной смеси 
(CH3COOH, H3BO3, H3PO4, NaOH). Также отличается и их сорбция из 
многокомпонетных систем: из растворов, содержащих эквимолярные 
количества неблагородных металлов и Pt (IV) в наибольшей степени 
извлекается платина (IV) (89,26 %), а в её отсутствие — медь (II) 
(63,6 %), сорбция других металлов не превышает 11–12 %. Таким об-
разом, химический состав сорбционной среды (формы нахождения 
ионов металлов в растворе) оказывает решающее влияние на возмож-
ность количественного извлечения и селективность сорбции металлов. 
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В условиях эксперимента данной работы ПСХМТ оказался относи-
тельно эффективен для отделения платины от сопутствующих элемен-
тов, а в отсутствие платиноида — для отделения цинка от других не-
благородных металлов. 

 

 
Рис. 1. Кислотно-основные зависимости сорбции ионов металлов в отсут-
ствие (а) и в присутствии (б) платины (IV). СМе = 10-4 М; gсорб = 0,0200 г; 
0,100 < dзерна < 0,075 мм; τ = 2 ч. 
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Рис. 2. Кислотно-основные зависимости сорбции ионов металлов на 
ПСХМТ [1] 
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Т.В. Данилова 

Научный руководитель — д.х.н., проф. Н.А. Колпакова 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, danilovatv@tpu.ru 
Согласно литературным данным при электровосстановлениии 

ионов As (V) и As (III) на углеродсодержащих электродах в рабочей 
области потенциалов этих электродов анодный пик мышьяка не обна-
ружен. Причина этого явления до сих пор не выяснена. Известно, что 
введение ионов посторонних металлов при электролизе часто приво-
дит к изменению поляризационных характеристик как электровосста-
новления, так и электроокисления осадков этих металлов. Показано, 
что при электроконцентрировании мышьяка из растворов, содержащих 
ионы As (V) и As (III), в присутствии ионов Fe (III) и Fe (II) при pH < 3 
на углеродсодержащих электродах при потенциалах отрицательнее -
1,8 происходит электровыделение как железа, так и As (0). На анодных 
вольтамперных кривых наблюдаются пики, зависящие как от концен-
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трации ионов мышьяка, 
так и от концентрации 
ионов железа, природа 
которых неизвестна. 

Целью данной работы 
было анализ вольтампер-
ных кривых электроокис-
ления электролитических 
осадков мышьяк – железо 
методом инверсионной 
вольтамперометрии и ус-
тановление природы мак-
симумов на вольтам-
перных кривых. 

На рис. 1 приведены 
анодные вольтамперные 
кривые электроокисления 
осадка железо-мышьяк с 
поверхности графитового 
электрода. 

Как видно из рис. 1, на 
вольтамперных кривых 
электроокисления осадка 
железо-мышьяк наблюда-
ются несколько анодных 
пиков, токи которых зави-
сят как от содержания 

железа, так и от содержания мышьяка в электролитическом осадке. 
Нами высказано предположение, что дополнительные анодные пики 
(кроме пика железа при E = –0,48 В), обусловлены селективным 
электроокислением железа из интерметаллического соединения с мы-
шьяком. На этот факт указывает то, что в условиях постоянства коли-
чества железа и переменного количества мышьяка в электролитиче-
ском осадке, суммарное количество электричества, расходуемое на 
окисление железа из осадка с мышьяком, остается постоянным. Изме-
няется лишь соотношение величин парциальных вкладов пиков в об-
щее количество электричества, затрачиваемое на электроокисление 
железа. Потенциалы дополнительных анодных пиков, наблюдаемых 
при потенциалах -0,42, -0,38, -0,26 и -0,05 В, не изменяются при изме-
нении содержания металлов в электролитическом осадке, что указы-
вает на постоянство фазовой структуры, из которой происходит селек-

Рис 1. Анодные вольтамперные кривые 
электроокисления осадка железо-мышьяк 
с поверхности графитового электрода 
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тивное электроокисление железа из сплава с мышьяком. Такой фазовой 
структурой могут быть различные по составу ИМС железа с мышьяком. 

Как видно из рис. 1, потенциал анодного пика железа, наблюдае-
мого при потенциале -0,48 В смещается в анодную область при увели-
чении содержания мышьяка в электролитическом осадке, что указы-
вает на присутствие фазовой структуры переменного состава. Такой 
фазовой структурой может быть твердый раствор железо-мышьяк. 

Нами разработана методика определения состава ИМС или моль-
ной доли компонента в твердом растворе, из которого происходит се-
лективное электроокисление железа. 

Изменение потенциала пика железа может быть рассчитана по за-
висимостям: 

 2+

2
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Fe Fe FeFe /Fe(As)
Fe Fe
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теплоты смешения при сплавообразовании равносильны образованию 
ковалентной связи между металлами, поскольку это твердый раствор, 
в котором частицы одного металла перешли в кристаллическую ре-
шетку другого. 

Для расчета энергии смешения были использованы энергии раз-
рыва связи металл – металл: εFe-Fe = 154,81 кДж/моль; εAs-

As = 384,46 кДж /моль; и электроотрицательности металлов: χAs = 2.18; 
χFe = 1.83. Рассчитанная по этим данным теплота смешения компонен-
тов железа и мышьяка равна 393,992 кДж/моль. Потенциал анодного 
пика железа с поверхности графитового электрода определен экспери-
ментально и равен –0,48 В. 

В табл. 1 приведены результаты расчета потенциалов анодных пи-
ков селективного электроокисления железа из твердых растворов и 
ИМС с мышьяком и потенциалы экспериментально наблюдаемых 
анодных пиков селективного электроокисления железа из различных 
фазовых структур с мышьяком. 

Таблица 1. Результаты расчета потенциалов анодных пиков селективного 
электроокисления железа из твердых растворов и ИМС с мышьяком и потен-
циалы экспериментально наблюдаемых анодных пиков. 

Потенциал 
анодного пика 

железа 

Твердый 
раствор 

Состав ИМС 

Fe-As 
XFe=0,93 

XFe=0,67 
As2Fe3 
XFe=0,6 

AsFe 

XFe=0,5 
As2Fe 

XFe=0,33 

∆ЕFe -0,00496 -0,10 -0,146 -0,228 -0,407 

( )Fe As

см
naE  расч, B -0,475 -0,380 -0,333 -0,252 -0,0726 

Eэксп, B -0,475 -0,378 -0,349 -0,264 -0,045 
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По рассчитанным потенциалам смещения можно сделать о том, ка-
кому твердому раствору или ИМС соответствует пик селективного 
окисляется железа. 

Проведенные исследования позволили установить, что на стадии 
предварительного электролиза на поверхности электрода образуются 
как твердый раствор, так и несколько ИМС железо-мышьяк. Мышьяк 
окисляется при потенциале 0,2 В и отвечает процессу перехода 
As (0) → As (III). 

 

Косвенное определение холестерина в присутствии треххлористого 
железа методом вольтамперометрии 

К.В. Дёрина, Е.В. Дорожко, К.А. Мичурина 

Научный руководитель – д.х.н., профессор, Е.И. Короткова 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, cleoyl@gmail.com 
Холестерин является одним из важнейших стеринов в организме 

человека. Он входит в состав клеточных мембран, а также является 
прекурсором желчных кислот, ряда провитаминов и стероидных гор-
монов. Однако, повышенный уровень холестерина в крови человека – 
признак ряда сердечно-сосудистых заболеваний [1]. 

Существуют различные аналитические методы, позволяющие об-
наруживать холестерин в различных биологических объектах, а также 
измерять его содержание. Наиболее широкое применение в практике 
нашли ферментативные, спектрофотометрические и хроматографиче-
ские методы. Каждая группа методов имеет свои достоинства и недо-
статки. Основным недостатком ферментативных методов является 
проблема хранения и дороговизна реактивов, спектрофотометрических 
и хромотографических методов – необходимость длительной пробо-
подготовки. Указанных недостатков лишены электрохимические ме-
тоды, позволяющие проводить измерения высокой точности с мини-
мальной пробоподготовкой. 

Ранее исследователями [2] разработана флуориметрическая мето-
дика определения холестерина в сыворотке крови человека и спинно-
мозговой жидкости с применением FeCl3·6H2O. 

В настоящей работе проведена попытка применения взаимодей-
ствия холестерина с FeCl3·6H2O при электрохимическом определении 
содержания холестерина в модельной среде. 

Применялась трехэлектродная электрохимическая ячейка. В каче-
стве индикаторного использовался стеклоуглеродный электрод (СУЭ), 
в качестве электрода сравнения – хлоридсеребряный электрод. В каче-
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стве фонового раствора электролита применялся раствор NaClO4 в 
этиловом спирте с концентрацией 0,1 моль/дм3. Полученные резуль-
таты представлены на рисунках 1 и 2. 

 
Рисунок 1. Вольтамперограмма окисления-восстановления FeCl3 на СУЭ в 
0,1 М растворе NaClO4 в этиловом спирте в отсутствии вещества (1), и в при-
сутствии 5·10-3 моль/дм3 FeCl3 (2) и 2,5·10-3 моль/дм3 (3) холестерина и 
3·10-3 моль/дм3 (4) 

 
Рисунок 2. Зависимость разности сигналов от содержания холестерина в элек-
трохимической ячейке 

В ходе исследования был получен сигнал FeCl3 при величине по-
тенциала, равной 0,26 В. При внесении в ячейку холестерина в эквива-
лентных количествах наблюдалось соответствующее изменение полу-
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ченного сигнала. В качестве дальнейшего направления развития ра-
боты предполагается применение методики для определения содержа-
ния холестерина не только в модельных средах, но и в биологических 
объектах. 

Работа выполнена в рамках ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009-2013 годы (ГК № 14.В37.21.1183). 
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Эффективность концентрирования ионов Cu2+ и Co2+ из 
водно-солевых растворов на карбоксильном катионите КБ-125П 

в динамических условиях 

В.В. Жаркова, К.А. Бектемирова 

Научный руководитель – к.х.н., доцент Л.А. Бобкова 
Томский государственный университет 

petrovavalentina2012@mail.ru 
Кобальт и медь являются нормируемыми компонентами природных 

и сточных вод. Для оценки их содержания в водах на уровне ПДК ши-
роко используется ионообменное концентрирование. 

Необходимую чувствительность, экспрессность и простоту анализа 
обеспечивают индикаторные трубки, заполненные карбоксильным 
катионитом. Оценку содержания ионов, основанную на окрашивании 
слоя сорбента при поглощении Cu2+ и Co2+ в динамических условиях, 
позволяет провести макросетчатый карбоксильный катионит КБ-2Э-
10 [1], синтезированный Кемеровским ООО ТОКЕМ. Одной из по-
следних разработок предприятия является карбоксильный катионит 
гелевой структуры КБ-125П на основе полиметилакрилата и диви-
нилбензола. Избирательность сорбции ионов при анализе вод может 
существенно зависеть от ионной силы раствора. 

Цель данной работы - оценка сорбционного концентрирования 
ионов Cu2+ и Co2+ катионитом КБ-125П из водно-солевых растворов с 
различной ионной силой в динамических условиях. 

Эксперимент проводили методом построения выходных кривых 
ионов Cu2+ и Co2+ в колонках диаметром 0,7 см с высотой слоя катио-



XIV Всероссийская научно-практическая конференция имени профессора Л.П. Кулёва 
студентов и молодых ученых с международным участием, ТПУ, Томск, 2013 251 

 
нита КБ-125П 3,1 ÷ 4,6 см при скорости пропускания раствора 
1 мл/мин. Начальная концентрация Cu2+ и Co2+ в растворах 
(Со) - 2∙10-2 моль/л, рН 4,5. Ионную силу (0,1 – 1,0) раствора создавали 
добавками NaNO3. Содержание Cu2+ и Co2+ (С) в растворах определяли 
комплексонометрически. 

Выходные кривые 
сорбции меди (II) и ко-
бальта (II) на Na-форме 
катионита КБ-125П в раз-
ных условиях представ-
лены на рис. 1. 

Оценка ширины хро-
матографического фронта 
(∆V0,15-0,85) показывает, 
что стационарный фронт 
ионов формируется на 
высоте слоя ионита 3,1 см. 
Выходные кривые Cu2+ по 
сравнению с Co2+ имеют 
более острые начальные 
участки, что позволяет 
говорить о более высокой 
избирательности погло-
щения меди (II). Конечные 
участки кривых размыты, 
но степень размытия 
выше в случае Cu2+. Это 
связано с кинетическим 
фактором и 
свидетельствует о высо-

ком вкладе внутренней диффузии в лимитирование процесса сорбции 
меди (II). Скорость достижения равновесия сорбции Co2+ выше, чем 
Cu2+, однако степень использования слоя ионита η = РОЕ/ПДОЕ для 
Co2+ на 15-20 % меньше, чем Cu2+. Это можно объяснить более низкой 
избирательностью поглощения Co2+. Снижение η с ростом длины слоя, 
вероятно, связано с дополнительным действием гидродинамических 
факторов, поэтому для концентрирования следует использовать 
колонки небольшой высоты. 

Установлено, что при замене Na-формы КБ-125П на водородную 
степень извлечения Cu2+ в колонках одинаковой высоты уменьшается 

Рис. 1. Выходные кривые сорбции 
меди (II) и кобальта (II) на Na-форме 
катионита КБ-125П 

С/Со

Vфильтрата

I=0,1 
h=3,1 
см
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незначительно (~ на 2 %). Это позволяет концентрировать Cu2+ на Н-
форме катионита и тем самым упростить его регенерацию. 

Согласно рис. 1 и данным [1] макросетчатый катионит КБ-2Э-10 
обладает более высоким сродством к ионам Cu2+ и Co2+ по сравнению 
с новым ионитом КБ-125П. Однако в отличие от КБ-2Э-10, сорбция 
Cu2+ и Co2+ на КБ-125П увеличивается с ростом ионной силы раствора, 
и более существенно в случае Co2+. Вероятно, с повышением концен-
трации ионов фона количество свободной воды в растворе уменьша-
ется, снижается плотность гидратных оболочек ионов. В результате 
уменьшаются энергетические затраты на их разрушение при сорбции. 
Уменьшение доступности функциональных групп макросетчатого 
катионита КБ-2Э-10 для сорбции в первую очередь связано с их экра-
нированием ионами фонового электролита. 

Таким образом, катионит КБ-125П может быть использован в каче-
стве активного наполнителя индикаторных трубок для определения 
Cu2+ или Co2+ на уровне ПДК. Особый интерес катионит представляет 
для анализа растворов с повышенным солесодержанием. Преимуще-
ство нового катионита проявляется так же в возможности концентри-
рования ионов Cu2+ на его водородной форме. 
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Влияние используемого метода и условий определения на 
величину определяемых потенциометрических 

коэффициентов селективности 

Е.А. Здрачек 

Научный руководитель – д.х.н., профессор, В.В. Егоров 
Белорусский государственный университет, химический факультет 
220030, г. Минск, ул. Ленинградская, 14, elena.zdrachek@gmail.com 
ИЮПАК рекомендует шесть методов для определения коэффици-

ентов селективности ионселективного электрода (ИСЭ), основанных 
на измерении величин потенциала ИСЭ в смешанных растворах или в 
отдельных растворах основного и постороннего ионов: метод фикси-
рованного влияния постороннего иона (МФВП), метод фиксирован-
ного влияния основного иона (МФВО), метод двух растворов (МДР), 
метод согласованных потенциалов (МСП), метод отдельных растворов 
в двух вариантах (МОР) [1]. При строгом соблюдении рекомендаций 
ИЮПАК (что не всегда удается реализовать на практике) коэффици-
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енты селективности для пары однозарядных ионов должны быть по-
стоянными и не зависеть ни от условий, ни от метода определения. 
Нами было исследовано влияние метода определения и конкретных 
условий измерения (соотношение концентраций основного и посто-
роннего ионов, время измерения) на экспериментально получаемые 
коэффициенты селективности тетрабутиламмоний-селективного элек-
трода (33,0 % поливинилхлорид, 0,5 % тетракис(4-хлорфенил)борат 
калия, 66,5 % трис(2-этилгексил)фосфат) по отношению к иону натрия. 

Истинное значение логарифма коэффициента селективности было 
предварительно определено модифицированным методом отдельных 
растворов [2] и составило -4,51. Было установлено, что МОР характе-
ризуется очень сильной зависимостью определяемых коэффициентов 
селективности от времени измерения. Это связано с тем, что в случае 
МОР величина потенциала ИСЭ в большей степени, чем для других 
методов, определяется приращением концентрации основного иона в 
приэлектродном слое раствора, вызванного протеканием ионообмен-
ного процесса на границе мембрана - исследуемый раствор. В то же 
время концентрация основного иона в приэлектродном слое зависит от 
соотношения толщин диффузионных слоев мембраны и раствора, яв-
ляющегося в условиях реальных измерений функцией времени, что и 
обусловливает, зависимость определяемых коэффициентов селектив-
ности от времени измерения. Коэффициенты селективности, определя-
емые МФВО, завышены по отношению к значениям, полученным дру-
гими методами, что связано с уменьшением концентрации основного 
иона в приэлектродном слое раствора в результате процесса ионного 
обмена на границе мембрана-исследуемый раствор, вследствие чего 
влияние постороннего иона на потенциал ИСЭ проявляется сильнее. 
МСП дает значения коэффициентов селективности, зависящие как от 
уровня концентрации основного иона в растворе, так и от выбранной 
величины изменения потенциала ИСЭ. Кроме того, чтобы изменить 
потенциал ИСЭ на фоне высокой концентрации основного иона необ-
ходимо многократно увеличить концентрацию постороннего иона в 
растворе, что приводит к увеличению ионной силы раствора, сниже-
нию активности основного иона в растворе и, как следствие, занижен-
ным значениям коэффициентов селективности. Наиболее близкие к 
истинной величине и не зависящие от времени измерения значения 
коэффициента селективности были получены МФВП. 
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Таблица 1. Значения коэффициентов селективности, определенные различ-
ными методами ИЮПАК 

Метод Условия определения 4 ,
lg Pot

Bu N Na
K  

t = 2,0 мин t = 20,0 мин 

МОР(1) 
4Bu N Na

E E  , 
Na

c  =1,00·10-1 М -3,85 -4,04 

4Bu N Na
E E  , 

Na
c  =1,00 М -4,30 -4,44 

МОР(2) 
4Bu N

с  =1,00·10-1 М, 
Na

c  =1,00·10-1 М -3,91 -4,11 

4Bu N
с  =1,00·10-1 М, 

Na
c  =1,00 М -4,31 -4,45 

МФВП 
Na

c  =1,00·10-1М -4,32 

Na
c  =1,00 М -4,66 

МФВО 
4Bu N

c  =1,00·10-6 М -3,74 -3,71 

4Bu N
c  =1,00·10-5 М -4,03 -3,94 

МДР 
4Bu N

c  =1,00·10-5 М, 
Na

c  =1,00 М -4,22 -4,31 

МСП 

4

0

Bu N
c  =1,00·10-6 М, E=15,0 мВ -3,51 -3,69 

4

0

Bu N
c  =1,00·10-6 М, E=25,0 мВ -3,73 -3,80 

4

0

Bu N
c  =1,00·10-5 М, E=15,0 мВ -4,95 -4,99 

4

0

Bu N
c  =1,00·10-5 М, E=25,0 мВ -4,98 -5,00 
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Исследование поведения платины в процессе электроокисления 
осадка индий-платина 

И.Л. Климентенко 

Научный руководитель — д.х.н., профессор, Н.А. Колпакова 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, kli-ivan@yandex.ru 
Хлоридные комплексы Pt (II) или Pt (IV) легко восстанавливаются 

до металла, но практически не окисляются в рабочей области потенци-
алов графитового электрода. Для определения платины методом ИВ 
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проводят ее электроосаждение совместно с более неблагородным ме-
таллом: медью, свинцом, ртутью и др. В этих условиях платина на 
поверхности электрода образует одно или несколько интерметалличе-
ских соединений с электроотрицательным компонентом электролити-
ческого осадка. 

Целью данной работы является изучение поведения платины в про-
цессе электроокисления осадка индий-платина с поверхности графито-
вого электрода методами инверсионной вольтамперометрии (ИВ) и 
нейтронно-активационного анализа и выяснение природы анодных 
пиков, наблюдаемых на вольтамперной кривой. 

Определение платины (II и IV) в растворах с использованием ме-
тода инверсионной вольтамперометрии возможно только путем элек-
троосаждения платины в сплав с электроотрицательным металлом на 
поверхность графитового электрода с последующим селективным 
электроокислением этого компонента из электролитического осадка. В 
качестве электроотрицательного металла был выбран индий. Электро-
осаждение осадка индия с платиной проводили при потенциале элек-
тролиза Е= -1,2 В, время электролиза τэ = 100 с. Вольтамперные кривые 
электроокисления осадка индия с платиной приведены на рис. 1. 

Характер вольтамперных кривых позволил нам высказать предпо-
ложение, что при совместном электроосаждении индия и платины на 
электроде образуются интерметаллические соединения индия с плати-

 
Рис. 1. Вольтамперные кривые электроокисления бинарного 
электролитического осадка индий-платина. Условия опытов: фон 1 М HCl; 
τэ = 100 с, v = 160 мВ/с, Еэ = -1.2 В 
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ной и вольтамперные кривые являются пиками селективного электро-
окисления индия из различных ИМС с платиной. При этом платина не 
окисляется с поверхности электрода в рабочей области потенциалов. 

Для проверки выдвинутых предположений был привлечён 
нейтронно-активационный метод. Для определения природы пиков, 
образующихся в результате процесса окисления осадка индий-платина 
с поверхности графитового электрода, нейтронно-активационным ме-
тодом было исследовано три различные комбинации исследуемых 
образцов 1) электроокисление индия с поверхности графитового элек-
трода; 2) электроокисление бинарного сплава индий-платина; 
3) осадок платины на поверхности графитового электрода. 

 
Рис. 2. Гамма-спектр проб с рабочей поверхности графитового электрода по-
сле электроокисления индия 

Анализируемые пробы с рабочей части графитового электрода 
были упакованы в полиэтиленовые пакеты. Облучение образцов про-
водилось на научно-исследовательском реакторе ИРТ-Т НИ ТПУ. Об-
лучали в вертикальном экспериментальном канале при плотности по-
тока тепловых нейтронов 2,2·10¹³ (нейтр/см²с). Время облучения 10 
секунд. Период полураспада индия 54,2 минуты, период полураспада 
платины 30,29 минуты. После чего проводились спектрометрические 
измерения. Измерения проводились на спектрометре с цифровым мно-
гоканальным анализатором PSA-1000 фирмы CAMBERA, спектры 
обрабатывались с использованием программного обеспечения Cenie 
2000. На рис. 2 приведен гамма-спектр проб с рабочей поверхности 
графитового электрода после электроокисления индия. Из этого ри-
сунка видно, что, действительно, после электроокисления индия из 
электролитического осадка с платиной, на поверхности графитового 
электрода остается платина. 
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Таким образом, наблюдаемые на вольтамперной кривой анодные 

пики обусловлены селективным электроокислением индия из ИМС с 
платиной. Платина с поверхности графитового электрода не окисляется. 

 

Изменение антиоксидантной активности гуминовых и 
фульвокислот в процессе хранения 

Т.А. Короткова, А.А. Аврамчик, С.Г. Маслов 

Научный руководитель — кандидат технических наук С.Г. Маслов 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, korotkova@tpu.ru 
Электрохимическое восстановление кислорода – одна из важней-

ших реакций теоретической и прикладной электрохимии. С электро-
химией кислорода связанно решение многих проблем, таких как со-
здание активных форм кислорода с повышенной окислительной спо-
собностью, и использование кислорода в электрохимическом синтезе 
новых органических и биологических веществ, и изучения ряда фер-
ментативных и радикальных процессов в присутствии кислорода. Кис-
лород – основной элемент радикально-цепных процессов окисления. 
Использование процесса электровосстановления кислорода в опреде-
лении активности гуминовых и фульвокислот (вытяжек из торфов) по 
степени изменения тока кислорода – перспективное направление в 
прикладной химии кислорода. 

В качестве образцов были использованы два вида торфов с различ-
ной степенью разложения; гуминовые и фульвокислоты выделенные 
из ряда торфов Васюганского месторождения. 

Целью данного исследования является анализ изменения антиокси-
дантной активности гуминовых и фульвокислот в процессе хранения. 

Для это использовали методику катодной вольтамперометрии, в 
частности процесс электровосстановления кислорода (ЭВ О2). В его 
основе лежит модельная реакция ЭВ О2, протекающая на электроде по 
механизму, аналогичному восстановлению кислорода в тканях и клет-
ках организма и является основным окислительным процессом в объ-
ектах живого и неживого происхождения. 

Электровосстановление кислорода протекает по одноэлектронному 
механизму: O2 + ℮- ↔ О2

- образуя супероксид ион O2
-, обладающий 

повышенной окислительной способностью. Обратимость и механизм 
данного процесса зависит от целого ряда факторов. Электровосстанов-
ление кислорода проходит в области потенциалов Е = -0,5 -1,0 В. В 
данной работе рассматривается определение активности гуминовых и 
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фульвокислот (вытяжек из торфов) по степени их влияния на ток элек-
тровосстановления кислорода. 

Определение зависимости степени изменения тока электровосста-
новления кислорода от концентрации антиоксидантов проводилось 
методом катодной постояннотоковой вольтамперометрии на рабочем 
ртутно-пленочном электроде в электрохимической ячейке в фоновом 
электролите фосфатного буфера (рН = 6.86). По результатам исследо-
ваний все указанные вещества уменьшали ток электровосстановления 
кислорода, сдвигая а потенциал в область положительных значений, 
что позволяет предположить наличие механизма ЕС (Е- электродная 
стадия, С – химическая стадия процесса) с последующей химической 
реакцией взаимодействия кислоты с активными радикалами по схеме: 

   
Для сравнения образцов друг с другом в данной работе предложен 

критерий антиоксидантной активности, К: 

 К ൌ
С	Оమ

ሺଵା
಺ഢ
಺బ
ሻ	

  

где Со2 – концентрация кислорода в исходном растворе без вещества, 
мкмоль/л; Ii – текущее значение предельного тока ЭВ О2, мкА; 
Iо - значение предельного тока ЭВ О2 в отсутствии вещества в рас-
творе, мкА. 

Таблица 1. Показатели антиоксидантной активности гуминовых и фульвокислот 
Объект исследования К cp Sr max 

ГК-1 4, 961 3,5 
ГК-2 4, 267 2,35 
ГК-3 3,805 1,85 
ФК-1 3,677 2,78 
ФК-2 3,437 1,48 
ФК-3 1,926 1,75 

В результате эксперимента было выявлено увеличение антиокси-
дантной активности гуминовых и фульвокислот в процессе хранения, 
что позволяет сделать вывод о возможности использования гуминовых 
и фульвокислот при длительном хранении с целью увеличения каче-
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ственных характеристик, позволяющих оценить их полезные свойства 
и сроки хранения. 

 

Определение суммарной активности антиоксидантов в сыворотке 
крови пациентов с заболеваниями неврологического характера 

А.А. Кустова, Е.В. Булычева, O.A. Воронова 

Научный руководитель – к.х.н., профессор, Е.И. Короткова 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, a.a.yakimenko@sibmail.com 
Жители современных городов все чаще сталкиваются с неврологи-

ческими заболеваниями, развитие которых провоцирует образ жизни: 
физическое и умственное переутомление, нарушение режима, стрессы, 
экология, неправильное питание, гиподинамия. Неврологические забо-
левания представляют собой патологические изменения, происходя-
щие в нервной системе, носящие хронический характер. Данные забо-
левания могут иметь врожденную, наследственную природу, могут 
являться последствиями травмы, осложнениями при инфекционных 
заболеваниях. Некоторые неврологические заболевания влияют на 
кору головного мозга, вызывают расстройства речи, восприятия и па-
мяти [1]. Перечень неврологических заболеваний довольно широк. 
Существуют различные схемы лечения, выпускаются новые фарма-
цевтические препараты. Зачастую сложно определить какое из лекар-
ственных средств или их сочетаний являются наиболее эффективными 
в лечении пациента. В качестве универсального показателя улучшения 
состояния пациента можно использовать активность антиоксидантов 
сыворотки крови. Она характеризуется коэффициентом суммарной 
антиоксидантной активности. 

В данной работе определялись коэффициенты суммарной антиок-
сидантной активности сыворотки крови пациентов, страдающих 
неврологическими заболеваниями, до и после лечения. Группа пациен-
тов состояла из мужчин и женщин в возрасте старше 45 лет. Исследо-
вания проводились на вольтамперометрическом анализаторе ТА-2 
(ООО «Томьаналит», Томск). Измерения проводились в трехэлектрод-
ной ячейке, индикаторным электродом выступал стеклоуглеродный 
электрод, в качестве электрода сравнения использовался хлорид се-
ребряный, вспомогательным электродом служил также хлорид сереб-
ряный электрод. В качестве фонового раствора был взят фосфатный 
буфер с pH 6,86. Измерения и расчеты проводились согласно мето-
дике, описанной в [2]. 
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Результаты проведенных исследований представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Изменение коэффициента суммарной антиоксидантной активности 
сыворотки крови пациентов с неврологическими заболеваниями (К) до и после 
лечения 

№  Диагноз Лечение 
К *106 

До После 

1 болезнь Паркинсона ПК-мерц, мексидол 0,3556 0,4826 

2 
хроническая ишемия мозга 1 
ст., гипертоническая болезнь 2 

ст., атеросклероз 

трансфер классик, 
кардио 

0,2286 1,0414 

3 

хроническая ишемия мозга 2 
ст., последствие инсульта в 

правой гемисфере, левосторон-
ний гемипарез 

мексидол, галидор, 
рибоксин  

0,2286 1,3462 

4 спиноцеребеллярная атаксия 
церетон, вит В6, 

мидокалм 
0,0508 0,1778 

5 
хроническая ишемия мозга 2 
ст., последствие ишемического 

инсульта 

Актовегнин, бета-
серк 

0,3810 1,2192 

Согласно экспериментальным данным, после курса лечения показа-
тель активности антиоксидантов в сыворотке крови пациентов возрас-
тает, что свидетельствует об эффективности проведенной терапии. 
Однако мы видим, что коэффициент возрастает неоднозначно, инди-
видуально для каждого случая, что может стать объектом дальнейших 
исследований. 

Работа выполнена в рамках ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009-2013 годы (ГК № 14.740.11.1369). 
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Изучение деструкции нефти и нефтепродуктов 
углеводородокисляющими микроорганизмами 

К.А. Леонов, А.П. Асташкина 

Научный руководитель — д.х.н., профессор А.А. Бакибаев 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, leonov_k90@mail.ru 
Проблема очистки почв и водных экосистем, загрязненных нефтью, 

продуктами ее переработки и отдельными ее компонентами до сих пор 
остается не решенной. Однако, несмотря на предпринимаемые усилия 
по предупреждению разливов нефти на поверхность воды и почвы в 
процессе добычи или транспортировки аварийные разливы нефти, к 
сожалению, пока неизбежны, а ликвидация нефтяных загрязнений 
является исключительно трудоемкой и весьма дорогой задачей [1]. 

Поскольку на современном уровне развития нефтяной промышлен-
ности не представляется возможным полностью исключить её нега-
тивное воздействие на окружающую среду, возникает необходимость 
разработки методов и технологий восстановления почв, загрязнённых 
нефтяными углеводородами. Экологически перспективными являются 
микробиологические способы очистки от нефтезагрязнений, основан-
ные на стимулировании роста и активности природных микроорганиз-
мов (биостимуляция) или внесении в почву селекционированных мик-
роорганизмов-деструкторов (биоаугментация) [2]. 

Для ускорения процесса деградации нефти в почве к естественной 
ассоциации микроорганизмов часто добавляют чистые культуры мик-
роорганизмов-деструкторов углеводородов нефти, выделенные из ве-
роятных ареалов их распространения — загрязненных нефтепродук-
тами почв различных климатических зон. Наиболее активные штаммы 
микроорганизмов-деструкторов нефти в дальнейшем служат основой 
для создания бактериального препарата [3]. 

В данной работе использовался биопрепарат «МД» произведенный 
ООО «Экойл» (г. Томск). Комплексные биопрепараты «МД» основаны 
на способности микроорганизмов-деструкторов использовать в каче-
стве источника питания нефть и нефтепродукты. Комплексный био-
препарат «МД» (сухая форма) – это концентрат клеток микроорганиз-
мов-деструкторов нефти и нефтепродуктов, нанесенный на органоми-
неральный носитель, в состав которого входят микроэлементы и сти-
муляторы роста микроорганизмов, «МД» (жидкая форма) – маточная 
культура с плотностью микроорганизмов не менее 108 КОЕ. 

Вследствие небольшого содержания смолисто-асфальтеновых ве-
ществ и не высокой вязкости в качестве объекта исследования был 
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выбран Нефрас 80-120 °C; ТУ 38-401-67-108-92 (ЗАО «Рязанская 
нефтеперерабатывающая компания») – прозрачная маслянистая жид-
кость являющаяся продуктом перегонки нефти и предназначенная для 
промывки деталей и снятия консервирующих покрытий, применяемая 
в качестве растворителя в лако-красочной промышленности. 

Ежедневно в течение 48 суток производился отбор проб из реакци-
онной массы на химический и микробиологический анализы. Каче-
ственный анализ на содержание углеводородов проводился методом 
газовой хроматографии на приборе «Хроматэк-Кристалл 5000» 
(г. Йошкар-Ола). Условия хроматографирования: капиллярная ко-
лонка, длина 100 м, внутренний диаметр 0,25 мкм, t = 290 °C; пла-
менно-ионизационный детектор; объем вводимой пробы – 0,2 мкл. Для 
подсчета численности и отображения динамики роста микроорганиз-
мов производились последовательное разведение и высев на плотную 
среду по методу Коха. 

В результате проделанной работы изучена скорость биотрансфор-
мации отдельных компонентов нефтепродукта, показано изменение 
содержания фракций в смеси в зависимости от времени деструкции, 
определены показатели роста численности микроорганизмов, исследо-
ван состав метаболитов с помощью ВЭЖХ/МС. 

Полученные в ходе эксперимента данные могут быть использованы 
для создания новых сообществ микроорганизмов и при подборе штам-
мов для конкретных климатических и физико-химических факторов 
загрязнения. 
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Исследование влияния рН раствора на состояние кремнекислоты 
с применением методов мембранного и ионообменного разделения 

М.Г. Камбалина1, И.С. Мазурова 

Научные руководители — к.х.н. Л.Н. Скворцова, к.г.-м.н. Н.В. Гусева1 
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Соединения кремния широко распространены в биосфере: в почвах 

– в виде кремнезема и силикатов, в тканях растений и животных орга-
низмов – в виде растворенных кремневых кислот, в подземных и по-
верхностных водах – в виде ортокремневой кислоты и продуктов ее 
диссоциации. 

Состояние кремния в воде в значительной степени зависит от его 
концентрации и рН раствора. Согласно [1], при содержании кремния 
свыше 300 мг/л начинается полимеризация кремнекислоты, в щелоч-
ных растворах полимерные формы разрушаются с образованием мо-
номерно-димерных молекулярных и анионных форм [2]. Состоянию 
кремнекислоты посвящено большое число работ, однако литературные 
данные достаточно противоречивы. 

Учитывая, что формы существования кремнекислоты в растворе 
различаются по размеру и по зарядовому числу, для изучения её со-
стояния целесообразно применение методов мембранного и ионооб-
менного разделения. 

В этой связи цель настоящего исследования – оценка доли поли-
мерных и мономерных (молекулярных и анионных) форм кремнекис-
лоты в воде в зависимости от рН раствора. 

Для разделения в работе использованы вакуумная фильтровальная 
установка (Millipore, Франция) с фильтрами различного диаметра пор 
– 0,45 и 0,05 мкм (Владипор, Россия) и ионообменная колонка 
(6 х 10) мм с анионообменником АВ-17-8, Cl-ф. 

Исследования проводили на модельных растворах кремнекислоты с 
концентрацией кремния 18 мг/л, которые были получены из силиката 
натрия (Na2SiO3); рН варьировали в интервале 1–13 с помощью рас-
творов NaOH и HCl по рН-метру. Содержание кремния в исследуемых 
растворах контролировали методом молекулярной спектрофотометрии 
(Spekol 21, Германия) в виде желтого кремнемолибденового ком-
плекса [3]. 

Методика эксперимента: модельные растворы с определённым 
значением рН параллельно фильтровали через мембраны различной 
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пористости и через колонку с анионитом, задавая скорость – 1 мл/мин. 
Полученные фильтраты анализировали на содержание кремния. Ре-
зультаты исследования представлены на рис. 1, 2. 

 
Рис. 1. Влияние рН на концентрацию кремния в растворе 

 
Рис. 2. Соотношение форм кремния после ионообменного и мембранного раз-
делений 

Из рис. 1 видно, что в области рН 1–5 концентрация кремния в рас-
творе значительно ниже исходной, что связано с преобладанием поли-
мерных форм (~65 %), не детектируемых спектрофотометрически. В 
щелочной среде (рН ≥ 8) доля кремния после мембранного разделения 
(рис. 2) практически совпадает с исходной концентрацией (рис. 1), что 
указывает на присутствие только мономерных форм кремнекислоты. В 
нейтральной среде (рН 6-7) наблюдается уменьшение концентрации 
кремния в растворе после его фильтрации через мембрану с меньшим 
размером пор, что позволило оценить долю димерных форм кремне-
кислоты (~10 %). Обнаружено (рис. 2), что с увеличением рН от 7 до 
12 уменьшается содержание незаряженных молекулярных форм крем-
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ния в фильтрате после ионообменного разделения, что позволило оце-
нить изменение доли анионных форм кремнекислоты (от 20 до 60 %). 

Таким образом, применение методов мембранного и ионообмен-
ного разделения может позволить оценить влияние различных факто-
ров на состояние кремния в водных растворах. 
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Применение твердофазной экстракции для определения йодидов в 
моче методом потенциометрии 
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При анализе биологических объектов, в частности мочи, возникают 
проблемы, связанные с низким содержанием определяемого элемента 
в анализируемом образце и высоким содержанием органических при-
месей. Наличие примесей может приводить в ряде случаев к искаже-
нию аналитического сигнала либо к снижению точности и чувстви-
тельности определения [1]. 

С целью устранения мешающего влияния матрицы применяют сле-
дующие способы пробоподготовки [2]: разложение матрицы пробы 
различными минеральными кислотами (“мокрая” минерализация); 
применение химических реакций (озонирование, озоление с добавками); 
ультрафиолетовое облучение; твердофазную экстракцию с использо-
ванием твердых сорбентов. 

Возможность применения твердых сорбентов для отделения ком-
понентов матрицы пробы либо для концентрирования определяемого 
элемента позволяет повысить чувствительность определения и, как 
следствие, точность получаемых результатов без значительных потерь 
определяемого компонента [3]. 

В качестве сорбентов практически могут служить все мелкодис-
персные твердые вещества, обладающие развитой поверхностью: 
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нанодисперсный оксид алюминия, ионообменные смолы, активные 
угли (АУ) различных марок, картриджи с модифицированными 
кремнеземами и др. 

Нами изучена возможность отделения и концентрирования йодид-
ионов на анионите АВ-17-8 в нитратной форме с последующим вымы-
ванием 2М KNO3. В результате исследований отмечено сильное завы-
шение значений концентрации в анализируемой пробе. Очевидно, 
наряду с йодидами на ионите задерживаются отдельные компоненты 
мочи, при вымывании которых ИСЭ также дает отклик. Построена 
выходная кривая и показано, что степень концентрирования незначи-
тельна из-за размытой формы кривой (всего в 2-2,5 раза). 

Нами исследован следующий ряд сорбентов: нанопорошок Al2O3, 
активированные угли марок: СУМС-1 и ФАС (г. Новосибирск), и 
условия, при которых можно либо концентрировать йодид-ионы на 
сорбенте, либо отделять матрицу. 

Эксперимент проводили по следующей схеме. Анализируемую 
пробу фиксированного объема вносили в химический стаканчик на 20-
50 мл, добавляли реагенты для создания необходимого рН: раствор 
H2SO4 (рН = 1-2), сухую соль K2HPO4 (рН = 7-8), раствор NaOH 
(рН = 10-11) и навеску сорбента массой 0,05–0,1 г. Сорбцию прово-
дили в статических условиях при перемешивании на магнитной ме-
шалке. По окончании опыта раствор центрифугировали 10 мин при 
скорости вращения 6000 об/мин. Для анализа отбирали надосадочную 
жидкость измеренного объема. 

Исследования показали, что при рН = 1-2 йодид-ионы на 80 % сор-
бируются из водных растворов и мочи как на активированных углях, 
так и на нанодисперсном оксиде алюминия. Однако при применении 
нанодисперсного Al2O3 установлено, что градуировочный график 
Е - lgC зависит от рН раствора. Поэтому все измерения с ИСЭ прово-
дили при рН 4-5, где искажения были наименьшие. 

Также отмечено, что при более высоких значениях рН йодид-ионы 
переходят в раствор и, кроме того, с фильтра вымываются компо-
ненты, мешающие потенциометрическому определению. Потенцио-
метрическое определение в сильно щелочной среде (рН = 8-10) ослож-
няется ввиду смещения потенциала ИСЭ в область отрицательных 
значений и отсутствием отклика при введении добавки стандартного 
раствора. Органическая матрица удаляется в значительной степени 
при рН = 5-8, при этом йодид-ионы остаются в растворе на 80 %. 
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Действие поверхностно активных веществ на характеристики 
разделения рутина в модельной смести флавоноидов методом 

тонкослойной хроматографии 

Ю. В. Мельник  

Научный руководитель – к.х.н., доцент, Ю.Ю. Петрова 
Сургутский государственный университет 
ул. Ленина, 1, madeingermany@inbox.ru 

В данной работе изучено влияние ионогенных поверхностно актив-
ных веществ (ПАВ) в качестве модификаторов подвижных и непо-
движных фаз в методе ион-парной и мицеллярной тонкослойной хро-
матографии (ТСХ) на характеристики разделения смеси флавоноидов. 
Разделение проводили на пластинах Sorbfil. В качестве модельных 
флавоноидов были выбраны: рутин (флавонол), формононетин (изо-
флавон), лютеолин, апигенин и вогонин (флавоны), а в качестве по-
движной фазы этилацетат – этанол – вода (5 : 4 : 1). Подвижную и не-
подвижную фазы модифицировали растворами ионогенных ПАВ: до-
децилсульфата натрия (ДДСNa) и цетилтриметиламмония бромида 
(ЦТМАБ). 

В случае модифицирования подвижной фазы молекулярным рас-
твором ДДСNa повышается удерживание рутина, лютеолина и апиге-
нина, а с увеличением концентрации ПАВ в мицеллярных растворах 
удерживание всех компонентов смеси увеличивается независимо от 
природы ПАВ. В целом изменение подвижности в случае модифика-
ции подвижной фазы повышает эффективность и селективность разде-
ления рутина. Наиболее селективное и эффективное разделение рутина 
наблюдали в мицеллярном варианте (15 мМ ЦТМАБ) и ион-парном 
(5 мМ ДДСNa). 

Модифицирование неподвижной фазы проводили путем опрыски-
вания поверхности (импрегнирования) пластин Sorbfil водными и 
спиртовыми растворами ДДСNa и ЦТМАБ. В случае импрегнирования 
анионного ПАВ с увеличением концентрации его в растворе подвиж-
ность компонентов смеси уменьшается за счет гидрофобизации по-
верхности силикагеля. Только при импрегнировании молекулярного 
раствора ДДСNa в воде наблюдали повышение подвижности формо-
нонетина, лютеолина, апигенина и вогонина. Значения Rs > 1 получены 
для растворов ДДСNa: 15 мМ в воде, 3,0 мМ в этаноле и 4,1 мМ в н-
пропаноле. Наибольшие значения фактора селективности для рутина 
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получены при импрегнировании пластин молекулярными растворами 
ДДСNa в этаноле и н-пропаноле. В случае импрегнирования катион-
ного ПАВ в н-пропаноле подвижность увеличивается для формоно-
нетина, апигенина и вогонина. Проявленные зоны заметно размыты 
при импрегнировании 14 мМ ЦТМАБ в воде и н-пропаноле. Наиболее 
эффективное и селективное разделение наблюдали при импрегнирова-
нии водным 0,8 мМ ЦТМАБ. 

 

Оценка фазового состава электролитического осадка ртуть-родий 

А.А. Нестеров 

Научный руководитель – д.х.н., профессор Н.А. Колпакова 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, nesterov_aa2010@mail.ru 
При определении родия методом инверсионной вольтамперомет-

рии установлено, что ионы Rh (III) легко восстанавливаются до ме-
талла, но не окисляются в области рабочих потенциалов графитового 
электрода. Для определения ионов Rh (III) проводят электроосаждене 
его совместно с менее благородным металлом [1]. 

Целью данной работы было оценить фазовый состав электролити-
ческого осадка ртуть-родий методом инверсионной вольтамперомет-
рии. 

Все исследования в работе проводили с использованием вольтам-
перометрического анализаторов ТА-4 (ООО «НПП «ТомьАналит», 
г. Томск) с трехэлектродной ячейкой. Индикаторным электродом слу-
жил импрегнированный полиэтиленом графитовый электрод (ГЭ); 
электродом сравнения и вспомогательным электродом – хлоридсереб-
ряный (х.с.э.) электрод, заполненный насыщенным раствором KCl. В 
качестве фонового электролита использовался 1.0 М раствор HCl. 

Электроосаждение бинарных электролитических осадков проводи-
лось в течение 120 секунд из растворов, содержащих ионы ртути (II) и 
родия (III) при потенциале минус 0,2 В. Родий применялся в виде хло-
ридного комплекса [RhCl6]

3–. Электроокисление осадков проводилось 
при линейном изменении потенциала (v = 80 мВ/с). Электрохимиче-
скую очистку поверхности электрода проводили в течении минуты при 
потенциале плюс 1.0 В в фоновом электролите. Перемешивание рас-
твора в процессе электролиза осуществлялось автоматически путем 
вибрации рабочего электрода, что предусмотрено используемыми ана-
лизаторами. 

Анодный пик чистой ртути наблюдался в области потенциалов – 
0,05 В. После совместного электроконцентрирования родия и ртути на 
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вольтамперной кривой электроокисления осадка наблюдается анодный 
пик при положительном потенциале (+0,325 В), ток которого зависит 
как от концентрации ионов родия (III), так и от концентрации ионов 
ртути (II) (рис. 1). 

 
Рис. 1. Вольтамперные кривые электроокисления бинарного осадка ртуть-ро-
дий. 1. фон 1 М НСl; 2. CHg

2+ = 500 мг/л, С Rh
3+ = 0.025 мг/л; 3. С Rh

3+ = 0.5 мг/л; 
4. С Rh

3+ =1 мг/л. 

Высказано предположение, что пик при потенциале +0,35 В соот-
ветствует процессу селективного электроокисления ртути из интерме-
таллического соединения (ИМС) с родием. В этом случае изменение 
потенциала пика ртути может быть рассчитано по формуле: 
 2+ 2+

0

/Hg /Hg(Rh)
0,05 ( 0, 275) 0,325CM

Hg Hg Hg
E E E B         

Это уравнение позволяет оценить мольную долю родия в сплаве со 
ртутью и оценить состав ИМС по соотношению: 
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 2+

2
0 0

Hg /Hg(Rh)

(1 )
lnсм Rh

Hg Hg Rh см
Hg Hg

XRT
E Е Е X

z F z F



       

По смещению потенциала электроокисления ртути установлено, 
что состав ИМС ртути с родием соответствует структуре RhHg2. 
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Новые подходы к определению никеля методом 
вольтамперометрии 

В.И. Дерябина, Т.В. Акользина, Г. Нохойжав  

Томский политехнический университет 
634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, microlab@tpu.ru 

Никель относят к числу микроэлементов, необходимых для нор-
мального развития живых организмов. Известно, что он принимает 
участие в ферментативных реакциях, обмене жиров, обеспечении кле-
ток кислородом, может угнетать действие адреналина и снижать арте-
риальное давление; в сочетании с кобальтом, железом, медью участ-
вует в процессах кроветворения. Как недостаточное, так и бескон-
трольное поступление никеля в организм человека или животных при-
водит к тяжелым заболеваниям. Считают, что оптимальное потребле-
ние никеля составляет 100-300 мкг/ сут. 

Для определения никеля используют различные физико-химиче-
ские методы, в том числе и метод вольтамперометрии (ВА). Однако, 
применение токсичной ртути и ее солей при формировании индика-
торного электрода, накладывает определенные ограничения на исполь-
зование ВА, связанные с утилизацией токсичных соединений. Один из 
путей решения данной проблемы – разработка электродов из неток-
сичных материалов. Например, нанесение на поверхность металла или 
графита нетоксичных органических модификаторов. 

Цель работы заключалась в исследование вольтамперометриче-
ского поведения никеля на органо-модифицированных электродах 
(ОМЭ). 
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Измерения проводили на вольтамперометрическом анализаторе 

«СТА» («ИТМ», г. Томск), в 3-х электродной системе измерений: в 
качестве индикаторного электрода использовали AgЭ и покрытый 
пленкой висмута графитовый электроды (ВiГЭ); вспомогательного и 
сравнения – хлоридсеребряные электроды при потенциале электролиза 
Еэ = -0,7 В в течение 30 с. Фоновым электролитом служила смесь 
0,1 моль/дм3 раствора NH4Cl с добавкой 0,03 см3 0,1 моль/дм3 диме-
тилглиоксима (ДМГ). Регистрацию катодных пиков осуществляли в 
дифференциально-импульсной режиме съемки вольтамперограмм при 
скорости развертки потенциала 30 мВ/с. 

В качестве модификаторов использовали соли арилдиазоний този-
лата с различными заместителями: -СООН, -NH2, -NO2, которые нано-
сили на серебряный (AgЭ) и покрытый пленкой висмута графитовый 
электроды (ВiГЭ). Разработаны методики модифицирования подложек 
и подобраны условия получения сигнала Ni

2+. 
Модифицирование поверхности электрода проводили путем по-

гружения подложек (AgЭ и ВiГЭ) в раствор соответствующей соли 
модификатора. 

Показано, что для ВА - определения Ni
2+ на ВiГЭ лучшим модифи-

катором является арилдиазоний тозилат с -СООН группой в качестве 
заместителя. Аналитический сигнал Ni

2+ наблюдали при Еп = -1,1 В в 
отсутствии растворенного в электролите кислорода. 

Для ВА- определения Ni
2+ на модифицированном AgЭ максималь-

ной чувствительностью обладает электрод, модифицированный този-
латом арилдиазония с -NH2 группой в качестве заместителя. Аналити-
ческий сигнал Ni

2+ наблюдали при Еп = -1,0 В, без удаления кислорода 
из раствора. 

Полученные результаты предполагается использовать при разра-
ботках методик количественного химического анализа различных объ-
ектов для определения никеля методом вольтамперометрии. 
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Каталитическая активность медьсодержащих сложных фосфатов 
и оксидов в реакциях превращения изобутанола 

С.Г. Оганян 

Научный руководитель — к.х.н., доц. А.И. Пылинина 
Российский университет дружбы народов, 

117198, Москва, ул. Орджоникидзе, д. 3, 
sofyaogan@gmail.com, pylinina@list.ru 

Химия материалов с ионной проводимостью или так называемых 
твердых электролитов в настоящее время активно развивается. Особый 
интерес вызывают сложные Na-Zr-фосфаты (NASICON) с катионной 
проводимостью и сложные перовскитоподобные структуры (BIME-
VOX) с анионной проводимостью благодаря возможности использова-
ния их в качестве кислородных проницаемых мембран, электродов в 
высокотемпературных химических источниках тока, включая топлив-
ные элементы. Структура двойного натрий-цирконий фосфата пред-
ставляет собой каркас с большим числом пустот различного размера и 
геометрии (каналы проводимости), которые могут быть заполнены 
различными поливалентными катионами. В кристаллической струк-
туре ванадата висмута Bi4V2O11-δ катионы Bi3+ находятся в структуре 
тетраэдра, а катионы V5+ составляют октаэдрическую структуру. По 
мере возрастания числа кислородных вакансий в структуре BIMEVOX, 
координационное число катиона ванадия падает с 4 до 5. Это можно 
использовать для контроля устойчивости кислотных центров на по-
верхности и, соответственно, селективности различных процессов. 
Именно поэтому NASICON и BIMEVOX рассматриваются как пер-
спективные катализаторы кислотно-основных и окислительно-восста-
новительных реакций, в том числе дегидрирование и дегидратация 
спиртов. 

Целью данной работы было сравнение каталитической активности 
полиморфных медьсодержащих NASICON фосфатов 
Na1-2xCuxZr2(PO4)3 (x = 0,15-0,35) и BICUVOX перовскитов, имеющих 
состав Bi4V2–2xCu2xO11–δ (х = 0.00-0.16) в реакциях превращения изобу-
танола. 

Фазовый состав и полиморфные переходы в кристаллической 
структуре полученных образцов были детально изучены методами 
ДТА, РФЭС и ИК-спектроскопии. Превращение спирта проводили в 
проточной каталитической установке при атмосферном давлении в 
диапазоне температур 200-400 °C с хроматографическим анализом 
продуктов (ПИД, газ-носитель – гелий). 

Было обнаружено, что состав меди и модификация катализатора 
влияют на скорость и селективность превращений спирта (табл.). 
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Таблица. Характеристика каталитической активности при температуре 
350 °C: W – общая конверсия изобутанола, %, S – селективность, %, Ea – энер-
гия активации образования продуктов, кДж/моль 

Дегидратация Дегидрирование 

x W S Ea lnN0 S Ea lnN0

Na1-2xCuxZr2(PO4)3 
0,15 35 100 89 2,1 Реакция отсутствует 
0,25 87 100 94 4,5 Реакция отсутствует 
0,35 63 87 78 0,3 13 160 (57) 0,93 (14,5) 

Bi4V2–2xCu2xO11–δ 
0,04 11 Реакция отсутствует 100 60 11,4 
0,06 9 Реакция отсутствует 100 58 11,9 
0,10 55 14 33 16,9 86 18 17,9 
0,16 67 17 44 17 83 8 19,2 

Из таблицы видно, что превращения спирта зависят от содержания 
меди в керамиках BICUVOX и NASICON, что свидетельствует о том, 
что медь входит в состав каталитически активных центров. При этом 
различна селективность процесса: для катализаторов типа NASICON 
основной является реакция дегидратации, а для катализаторов BICU-
VOX - дегидрирование. Медь является важной составляющей актив-
ных центров, но окружение, подвижность (положение в простран-
ственной решетке) ионов меди Cu2+ различно. Экспериментальная 
энергия активации дегидрирования и дегидратации спиртов для 
BICUVOX в 2-3 раза ниже, чем для NASICON. Различные значения Еа 

показывают, что для катализаторов типа NASICON и BICUVOX реак-
ции протекают на различных центрах. Это может быть связано с уве-
личением теплоты адсорбции спирта. Прочность связи спирта с по-
верхностью катализатора BICUVOX выше, чем с поверхностью NA-
SICON, поэтому активные центры перовскита более сложные, и ион-
ная пара Cu2+–О2– в большей степени, чем медь сама по себе, является 
центром реакции дегидрирования. 
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Томский промышленно-гуманитарный колледж 
Россия, 634049, г. Томск, ул. Мичурина, 4 

Сорбционный метод в очистке воды является хорошо управляемым 
процессом. Он позволяет удалять загрязнения чрезвычайно широкой 
природы практически до любой остаточной концентрации. При этом 
отсутствуют вторичные загрязнения. Отсюда перспективной является 
тенденция развития фильтрующе-сорбирующих устройств, предназна-
ченных для локальной доочистки питьевой воды. 

Среди различных типов сорбентов все большее внимание привле-
кают волокнистые ионообменные материалы. Они отличаются высо-
кими сорбционными свойствами, что позволяет использовать такие 
сорбенты для избирательного извлечения ценных компонентов из 
сложных растворов, а также для очистки природных вод от токсичных 
металлов. Проведенный литературный обзор периодических изданий 
показал, что данное направление довольно новое и требует более де-
тального изучения происходящих процессов [1, 2]. 

Настоящая работа посвящена количественному определению и ин-
терпретации адсорбционных характеристик оксогидроксида алюми-
ния. 

Использованный в работе наноразмерный волокнистый оксогид-
роксид алюминия был получен в результате взаимодействия электро-
взрывного нанопорошка алюминия с водой [3]. 

Сорбция As5+, Cr6+, Ni2+ проводилась в статическом режиме на ок-
согидроксиде алюминия. Для получения изотерм сорбции навески 
сорбента оксогидроксида алюминия массой 0.050 г заливали 40 мл 
раствора с различной начальной концентрацией вышеперечисленных 
ионов. При достижении сорбционного равновесия раствор отделяли от 
сорбента фильтрованием, и определяли в нем равновесные концентра-
ции. Концентрацию ионов определяли фотоколориметрически: Аs5+ с 
молибдатом аммония, Cr6+ с дифенилкарбазидом, Ni2+ с диметилглиок-
симом. по соответствующим методикам [5]. Для определения актив-
ных центров поверхности была исследована адсорбция Н+ и ОН- на 
оксогидроксиде алюминия, для этого готовили растворы HCl и NaOH 
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различных концентраций. рН растворов измеряли с помощью ионо-
мера И-160, точность определения рН 0,02. 

Были получены изотермы сорбции ионов As5+, Cr6+, Ni2+ из раство-
ров на оксогидроксиде алюминия. Из изотерм сорбции были опреде-
лены максимальные сорбционные емкости ионов и константы адсорб-
ции [4]. Максимальные сорбционные емкости составили для As5+, Cr6+, 
Ni2+ - 7,6 мг/г, 6,3 мг/г, 7,8 мг/г соответственно. 

Полученные изотермы сорбции были обработаны на соответствие 
двух изотерм: изотерме Лэнгмюра и изотерме Фрейндлиха. Из сравне-
ния полученных доверительных интервалов аппроксимации делаем 
вывод о том, что данные изотермы подчиняются уравнению 
Ленгмюра, что говорит об образовании монослоя на поверхности сор-
бента. 

Из изотерм адсорбции Н+ и ОН- на оксогидроксиде алюминия была 
определена концентрация активных центров поверхности. Сравни-
тельно небольшие величины максимальной емкости по катионам и 
анионам, можно объяснить тем, что в адсорбции ионов участвуют не 
все поверхностные активные кислотные и основные центры. 

Для увеличения сорбционной емкости по ионам мышьяка была мо-
дифицирована поверхность оксогидроксида алюминия ионами железа. 
Результаты показали, что модификация поверхности оксогидроксида 
алюминия железом приводит к увеличению максимальной сорбцион-
ной емкости по мышьяку. Это наверняка связано с образованием труд-
норастворимого арсената железа с очень малым значением произведе-
ния растворимости. 
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Реакции, приводящие к появлению каталитических токов, известны 

уже давно. Еще в тридцатых годах было установлено, что даже следы 
некоторых металлов резко снижают перенапряжение выделения водо-
рода. В присутствии платиновых соединений этот эффект становится 
заметным даже при их концентрации порядка 10–7 моль/л. Каталитиче-
ские токи для определения очень малых концентраций рения впервые 
применил Гейровский [1]. 

Пероксид водорода восстанавливается на ртутном катоде в соот-
ветствии с уравнением: 

  (1) 
В кислых растворах этот процесс протекает при Е1/2 = -0,9 В нас. в. 

э. Добавление некоторых веществ к раствору приводит к резкому сме-
щению потенциала и появлению каталитического тока [2]. 

Целью работы было исследовать электрохимическое поведения 
Re (VII) в растворах пероксида водорода на ртутно-пленочных элек-
тродах и разработать методику вольтамперометрического определения 
рения (VII) в минеральном сырье. 

В работе использовали вольтамперометрический анализатор, типа 
ТА-4 (НПП «Томьаналит», г. Томск) с трехэлектродной ячейкой. Рабо-
чим электродом был ртутно-пленочный электрод (РПЭ); электродом 
сравнения и вспомогательным электродом служили насыщенные хло-
ридсеребрянные электроды. 

Исследована каталитическая волна, образующаяся в кислых рас-
творах соединений Re (VII) на фонах различных кислот (HCl, H3PO4, 
H2SO4, HClO4), содержащих Н2О2. При вольтамперометрических изме-
рениях катодная каталитическая волна в виде пика наблюдается в об-
ласти потенциалов от 0,0 до 0,20 В (рис. 1). 

Мерой скорости реакции химического взаимодействия ReO4
- с пе-

роксидом водорода является ток пика электрокаталитической реак-
ции (1). Изучение зависимости тока каталитической волны от времени 
взвимодействия ReO4

- с пероксидом водорода позволяет предположить 
механизм процесса: 
   
   

+
2 2 2H O 2H 2 2H Oe  
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Рис. 1. Вольтамперные кривые разложения пероксида водорода в присутствии 

4ReO  

Условия эксперимента: фон 0,1 М H2SO4 + 0.03 М Н2О2; скорость 
изменения потенциала 0.08 В/с; 1) линия фона; 2) фон + СRe(VII) = 8∙10-

7 моль/дм3; 3) фон + СRe(VII) = 16∙10-7 моль/дм3. 
По каталитической волне водорода, образующейся в этой системе, 

предложено проводить определение малых количеств рения (VII) ме-
тодом вольтамперометрии. 

В рудах весовой кларк рения составляет 1∙10-7 % масс. Помимо ре-
ния в руде содержатся W, Mo, Fe, Cu, Ni, Ag, Au, Pt, и др. [3]. В связи с 
таким многообразием состава матриц анализируемых проб все методы 
определения рения (VII) предусматривают предварительное его выде-
ление. Нами был выбран метод дистилляции, основанный на летучести 
оксида рения (VII). 
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При определении родия методом инверсионной вольтамперомет-

рии ионы Rh (III) легко восстанавливаются до металла, но не окисля-
ются в области рабочих потенциалов графитового электрода. Опреде-
ление ионов Rh (III) осуществляют электроосаждением родия сов-
местно с менее благородным металлом. Так в литературе имеются 
данные по электровосстановлению родия совместно с ртутью [1]. 

Целью данной работы было изучить состав электролитического 
осадка таллий-родий, полученного на поверхности графитового элек-
трода в стадии предэлектролиза, методом инверсионной вольтамперо-
метрии. 

Все исследования в работе проводили с использованием вольтам-
перометрического анализаторов ТА–4 (ООО «НПП «ТомьАналит», 
г. Томск) с трехэлектродной ячейкой. Индикаторным электродом слу-
жил импрегнированный полиэтиленом графитовый электрод (ГЭ); 
электродом сравнения и вспомогательным электродом – хлоридсереб-
ряный (х.с.э.) электрод, заполненный насыщенным раствором KCl. В 
качестве фонового электролита использовался 1.0 М раствор HCl. 

Электроосаждение бинарных электролитических осадков проводи-
лось в течение 100 секунд из растворов, содержащих ионы таллия (III) 
и родия (III) при потенциале -1,2 В. Родий применялся в виде хлорид-
ного комплекса [RhCl6]

3–. Электроокисление осадков проводилось при 
линейном изменении потенциала (v = 80 мВ/с). Электрохимическую 
очистку поверхности электрода проводили в течении минуты при по-
тенциале плюс 1.0 В в фоновом электролите. Перемешивание раствора в 
процессе электролиза осуществлялось автоматически путем вибрации 
рабочего электрода, что предусмотрено используемыми анализаторами. 

Анодный пик таллия из электролитического осадка наблюдался в 
области потенциалов – 0,85 В. После совместного электроконцентри-
рования ионов Rh (III) и Tl (III) на вольтамперной кривой электро-
окисления осадка наблюдается достаточно широкий анодный пик при 
положительном потенциале (+0,75 В), ток которого зависит как то 
концентрации ионов родия (III), так и от концентрации ионов тал-
лия (III) (рис. 1). 
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Рис. 1. Вольтамперные кривые электроокисления бинарного сплава таллий-
родий. 1. фон 1 М НСl; 2. CTl

3+ = 200 мг/л, С Rh
3+ = 5 мг/л; 3. СRh

3+ = 10 мг/л; 
4. С Rh

3+ = 15 мг/л; 5. С Rh
3+ = 20 мг/л; 6. С Rh

3+=25 мг/л. 

Подобные пики в литературе не описаны. Было высказано предпо-
ложение, что данный пик соответствует селективному электроокисле-
нию таллия из интерметаллического соединения с родием. На этот 
факт указывает то, что потенциал данного анодного пика не изменялся 
при изменении содержания родия в электролитическом осадке. Воз-
можно также, что процесс электроокисления осадка осложнен адсорб-
цией кислорода, растворенного в растворе, на свежеосажденном родии. 
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Поиск и изучение эффективных экстрагентов для выделения благо-
родных металлов из горных пород, руд и минералов является важней-
шей и актуальной задачей аналитической химии. Согласно литератур-
ным данным [1], для выделения ионов золота (III) и элементов плати-
новой группы из хлоридных растворов можно использовать экстра-
генты: изоамиловый спирт, хлороформ, диэтиловый эфир и др. 

Алкил сульфиды являются одними из самых перспективных экс-
трагентов для выделения благородных металлов. В работе [2] показана 
эффективность алкил сульфидов, как универсальных экстрагентов на 
благородные металлы. Комплексы благородных металлов с органиче-
скими сульфидами были известны давно, но только в последние деся-
тилетия эти реагенты стали использоваться в качестве экстрагентов на 
золото (III) [1]. 

Целью данной работы было изучить эффективность использования 
ди-н-октил сульфида (DOS) в качестве экстрагента для выделения зо-
лота (III) из солянокислых растворов с целью определения его методом 
атомно адсорбционной спектроскопии (ААС) в горных породах. 

В качестве экспериментального образца был взят образец песча-
ника, состоящий из кварца и полевого шпата. Вскрытие основной по-
роды проводили фтористоводородной кислотой. Для растворения зо-
лота использовали смесь азотной и соляной кислот в соотношении 1 : 3 
(«царская водка»). Для удаления солей азотной кислоты полученный 
раствор упаривали досуха, а затем растворяли в 1 М HCl. Экстракцию 
золота (III) проводили с DOS в течение 15 мин из раствора концентри-
рованной HCl. 

Все исследования проводили на атомно-абсорбционном спектро-
метре VARIAN 240AZ. Контроль эффективности экстрагента осу-
ществляли методом «введено-найдено» [3]. Предварительно для реше-
ния вопроса о вводимой добавке оценили уровень содержания контро-
лируемого элемента методом градуировочного графика. Для более 
точного определения содержания золота (III) в пробе вводили соизме-
римые добавки три раза, варьируя диапазон вводимой добавки зо-
лота (III) от 75 мкг/л до 150 мкг/л. Результаты определения представ-
лены в табл. 1. 
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Данные, представленные в табл. 1 показали, что ди-н-октил суль-

фид можно использовать в качестве экстрагента при ААС определении 
золота (III) в рудах в диапазоне концентраций 75-150 мкг/л. 

Таблица 1. Оценка правильности ААС определения золота (III) методом «вве-
дено-найдено» 
Введено, мкг/л Найдено, мкг/л n Sr,(t0,95) ,% 

75 (5,87±0,04) 3 0,029 9,2 
100 (5,49±0,05) 3 0,025 8,7 
125 (5,99±0,04) 3 0,035 10,1 
150 (5,91±0,07) 3 0,037 10,5 

Работа выполнена при финансовой поддержке программы «Наука», 
№ 5.4730.2011. 
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Хинон-гидрохинонная пара является образцом органической окис-

лительно-восстановительной системы и исследования электрохимиче-
ского поведения этих веществ активно рассматривается с начала два-
дцатого века [1]. Электрохимическое поведение связано с электронно-
протонной передачей, и кинетика данного процесса обеспечивает ин-
формацию о молекулярной структуре. Помимо химических аспектов 
хиноны также играет важную роль в биохимических процессах жизни 
клетки. Убихинон используется в медицине для лечения некоторых 
видов раковых опухолей и болезней сердца, где было обнаружено, что 
их биологическое поведение связано с их окислительно-восстанови-
тельным поведением [2]. Поэтому становится необходимым исследо-


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вать факторы, которые регулируют потенциал и реакционный путь 
образования хинон-гидрохинноных систем в биологии. 

 
Рис. 1. Химическая структура коэнзима Q10 

Электрохимические свойства коэнзима Q10 исследовались на воль-
тамперомеирическом анализаторе ТА-2 («Томьаналит», Томск) с под-
ключенной к нему трехэлектродной ячейкой, погруженной в фоновый 
раствор электролита (фосфатный буфер рН 6,86) методом циклической 
вольтамперометрии. В качестве индикаторного электрода использо-
вался стеклоуглеродный электрод (СУЭ) в качестве электрода сравне-
ния и вспомогательного хлорид-серебрянные, заполненные 1 М рас-
твором NaCl. Электрохимический сигнал восстановления коэнзима 
Q10 был найден в области потенциалов +0,6 В при скорости развертки 
потенциала 30 mV/сек. 

Катодный пик убихинона появляется на вольтамперограмме в ре-
зультате процесса двухэлектродного восстановления коэнзима [3]. 
Схема двухэлектродного восстановления в водных средах при 
нейтральном рН представлена на рисунке 2. 

 
Рис. 2. Схема двухэлектродного восстановления коэнзима в водных средах 

В результате данной реакции коэнзим подвергается двум последо-
вательным одноэлектронным шагам восстановления, образуя семихи-
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нон (Q•-) и хинон дианион (Q2-), генерирующие на вольтамперограмме 
катодную волну. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта ФЦП 14.В1337.21.0811. 
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Определение микроколичеств редкоземельных элементов 
в сланцах методом масс-спектрометрии 

с индуктивно связанной плазмой 
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Изучение закономерностей распределения элементов-примесей яв-

ляется неотъемлемой частью геолого-геохимических исследований. 
Одними из наиболее интересных элементов-примесей являются редко-
земельные элементы (РЗЭ), так как их спектры являются чувствитель-
ными индикаторами геохимических процессов. Предпочтение в ана-
лизе пород на содержание редкоземельных элементов в настоящее 
время отдается методу масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой, поскольку он позволяет с высокой чувствительностью (уро-
вень ppt и ppq) определять все 14 РЗЭ одновременно [1]. Наряду с оче-
видными преимуществами метод ИСП-МС имеет некоторые ограни-
чения. 

Одной из основных проблем определения микропримесей в геоло-
гических объектах методом ИСП-МС является матричное влияние 
основных компонентов, которое сводится к искажению аналитиче-
ского сигнала микроэлементов и снижению чувствительности их 
определения. Величина этого эффекта зависит не только от содержа-
ния матрицы, но и от природы матричных элементов. Это означает, 
что для получения достоверных результатов анализа необходимо либо 
оценивать и учитывать влияние матрицы на изменение чувствительно-
сти масс-спектрометра к определяемым элементам, либо отделять мат-
ричные элементы [2]. 
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К основным породообразующим элементам сланцев относятся 
кремний, железо и алюминий. Влияние кремния обычно минимизиру-
ется в процессе пробоподготовки обработкой фтороводородной кисло-
той, в результате которой он отгоняется в виде газообразного тет-
рафторида. Для снижения содержания Al, используя его амфотерные 
свойства, нами было предложено отделение Al от других компонентов 
породы (включая РЗЭ), в щелочной среде в виде гидроксокомплексов. 

В настоящей работе исследована возможность уменьшения уровня 
железа в растворах «вскрытых» пород для последующего определения 
РЗЭ методом ИСП-МС. 

Соединения Fe (III) и РЗЭ характеризуются близкими химическими 
свойствами, поэтому для удаления из раствора Fe (III) использовали 
метод селективного ионообменного поглощения с применением ком-
плексообразующего реагента (L). Из литературных данных [3, 4] из-
вестно, что при pH = 2–3 ионы Fe (III) образуют с тайроном (моногид-
рат динатриевой соли 4,5-дигидроксибензол-1,3-дисульфокислоты) 
анионные комплексы, а ионы РЗЭ находятся в растворе в виде аквати-
рованных катионов. В качестве сорбента был использован сильноос-
новный анионообменик АВ-17-8,Сl-форма. 

Для оптимизации условий разделения на анионите АВ-17-8, Сl–-ф. 
строили выходные кривые по Fe (III) в зависимости от рН рас-
твора (2-3), соотношения M : L (1 : 1-1 : 5), скорости потока 
(0,15-1,5 мл/мин) и определяли рабочую (Ер) и полную обменную ём-
кость (ПДОЕ). Наибольшая степень эффективного использования ко-
лонки (Ер/ПДОЕ) достигается при соотношении M : L = 1 : 3, скорости 
фильтрации – 0,15 мл/мин. Показано, что для снижения сорбции ионов 
РЗЭ целесообразнее создавать рН 2 (сорбция РЗЭ < 15 %). В данных 
условиях проведено отделение железа (III) от РЗЭ (Pr, Sm, Eu, Yb) из 
модельного раствора. Полученные результаты свидетельствуют об 
уменьшении концентрации Fe (III) почти на порядок, т.е. снижении 
матричного эффекта и повышении чувствительности определения РЗЭ 
методом ИСП-МС. Для количественной оценки содержания РЗЭ вве-
дены поправочные коэффициенты (К = 1,11-1.16), учитывающие сте-
пень их сорбции. Методика ионообменного отделения Fe (III) в форме 
тиронатных комплексов на АВ-17-8, Сl–-ф. протестирована на реаль-
ных объектах. 
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Формирование металлических фаз палладия и платины на 
углеродных носителях в автоклавных условиях 
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Нанесенные металлические катализаторы составляют одну из важ-

нейших групп гетерогенных катализаторов. Наибольший интерес и 
практическую ценность среди них, по числу проводимых процессов, 
стоимости конечных продуктов, представляют катализаторы, содер-
жащие благородные металлы [1, 2]. Важное место среди носителей для 
приготовления палладиевых катализаторов занимают углеродные ма-
териалы. Широкое применение углерода в качестве носителя связано с 
его большой удельной поверхностью, химической инертностью и воз-
можностью легкого извлечения платиновых металлов из отработавших 
свой срок катализаторов путем сжигания [3]. Материалы Pd/C находят 
широкое применение в нефтехимии, органической химии, производ-
стве лекарств. 

Среди большого количества подходов к получению палладий-угле-
родных катализаторов, актуальным представляется нанесение метал-
лов с помощью метода автоклавного термолиза аммиачных комплек-
сов благородных металлов [4]. Автоклавные технологии позволяют 
эффективно использовать реагенты, обеспечивать воспроизводимость, 
плавно варьировать структурные характеристики, формировать моно и 
биметаллические фазы на различных носителях [5]. Цель настоящей 
работы – изучить закономерности формирования металлических высо-
кодисперсных фаз палладия и платины на углеродсодержащих носите-
лях в гидротермальных условиях. 

Эксперименты проводили во фторопластовых автоклавах при темпе-
ратурах 150 °C и 170 °C. Автоклавы нагревались в воздушном термо-
стате, позволяющим производить перемешивание в вертикальной плос-
кости. Все вещества, используемые в работе, имели квалификации не 
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ниже «х.ч.». Хлорид тетрааммин палладия (II) и хлорид тетрааммин пла-
тины (II) получали по методике [6] из соответствующих хлоридов (ам-
пулы). 

Установлено, что при 170 °C в среде 0,05 М KOH происходит восста-
новление Pd(NH3)4Cl2 до металлического палладия согласно уравнению: 
 3Pd(NH3)4Cl2 + 6KOH = 3Pd + N2 + 10NH3 + 6H2O.  

После 240 минут количество палладия в растворе составило 
< 1,0 мг/л., что говорит о полном восстановлении. Твердая фаза оха-
рактеризована комплексом методов (РФА, газовая адсорбция, ПЭМ) и 
представляет собой высокодисперсный палладий. Хлорид тетрааммин 
платины (II) в данных условиях также восстанавливается до пла-
тины (0), причем частицы более дисперсны. 

Нанесения палладия и платины проводили на углеродный материал 
«Техносорб-1» (удельная поверхность 372 м2/г). 

Углеродный сорбент засыпали во фторопластовый автоклав, засы-
пали навескуамминокомплекса палладия (II) или платины (II), зали-
вали 10 мл 0,05 М КОН и герметизировали. В течение 60 минут прово-
дили перемешивание в термостате без нагрева. После чего помещали 
автоклав в нагретый до 170 °C термостат. 

Процесс восстановления во всех приведенных случаях прошел 
полностью, что подтверждается отсутствием значимого количества 
платины и палладия в растворах после экспериментов. Согласно элек-
тронно-микроскопическим исследованиям, платина и палладий равно-
мерно восстановились по поверхности гранул. 

Таким образом, автоклавные технологии позволяют проводить вос-
становление платиновых металлов до металлических фаз с развитой 
удельной поверхностью из их амминокомплексов в шелочных средах. 
Данный способ можно использовать для целенаправленного формиро-
вания моно- и биметаллических фаз на различных углеродных носителях. 
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Одним из активно развиваемых направлений аналитической химии 

является создание сенсоров на основе наноматериалов. Перспектив-
ность наноаналитических сенсорных систем состоит в том, что уни-
кальные электронные, оптические, магнитные, механические и катали-
тические свойства наноматериалов, используемых для создания сен-
сорных устройств, способствуют улучшению характеристик аналити-
ческих методов, например, высокой чувствительности, быстрому 
определению, низкой стоимости и т.д. Особый интерес представляет 
применение наночастиц серебра для создания колориметрических сен-
соров. Применение наночастиц серебра в колориметрии основано на 
эффекте поверхностного плазмонного резонанса, который проявляется 
в возникновении интенсивной полосы поглощения в видимой области 
спектра. Использование наночастиц серебра при создании колоримет-
рических сенсорных устройств основано на их способности к агрега-
ции или быстрому окислению в зависимости от природы взаимодей-
ствия наночастиц серебра и аналита, сопровождающееся смещением 
или изменением интенсивности полосы поглощения. При этом следует 
отметить, что в основном стабилизированные наночастицы серебра 
используют в виде растворов и получают непосредственно перед ана-
лизом, что существенно снижает экспрессность анализа и не позволяет 
использовать данные системы во вне лабораторных условиях для мо-
ниторинга различных объектов. Преодолеть такие ограничения воз-
можно путем иммобилизации наночастиц серебра в твердую фазу (но-
ситель). 

В данной работе представлены результаты использования наноча-
стиц серебра в колориметрических сенсорах с применением в качестве 
твердого носителя полиметакрилатной матрицы (ПММ). Оптические 
свойства ПММ хорошо сочетаются с его технологичными свойствами, 
что способствует получению из него оптически прозрачных тонких 
пластин с высоким пропусканием. Синтез ПММ в виде прозрачной 
пластины толщиной 0,5 мм, из которой вырезали образцы размером 
68 мм, проводили радикальной блочной полимеризацией метакрило-
вых мономеров по методике, представленной в [1]. 
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Иммобилизацию наночастиц серебра осуществляли их синтезом 
непосредственно в полиметакрилатной матрице восстановлением 
ионов серебра, предварительно сорбированных полиметакрилатной 
матрицей из водного раствора нитрата серебра. При этом нами иссле-
дованы оптические свойства образующихся наночастиц серебра в за-
висимости от используемого способа восстановления (термическое, 
химическое и фотовосстановление) и условий его осуществления. По-
казано, что наиболее простым и воспроизводимым способом получе-
ния наночастиц серебра в ПММ, имеющих полосу поглощения по-
верхностного плазмонного резонанса при 420 нм, является термиче-
ское восстановление ионов серебра в матрице при температуре 140 °C 
в течение 15-20 минут. 

Сенсорные свойства наночастиц серебра в ПММ исследованы на 
основе их способности к быстрому окислению, в результате которого 
наблюдается уменьшение интенсивности полосы поглощения поверх-
ностного плазмонного резонанса (аналитический сигнал), сопровож-
дающееся уменьшением интенсивности желтой окраски наночастиц 
серебра, в зависимости от степени их окисления. Процесс окисления 
наночастиц серебра в ПММ изучен на примере взаимодействия с пе-
роксидом водорода. Установлено, ПММ с иммобилизованными нано-
частицами серебра реагирует с пероксидом водорода, что приводит к 
окислению наночастиц серебра и уменьшению полосы поверхностного 
плазмонного резонанса. Оптимизированы условия взаимодействия 
методом спектроскопии поглощения путем изучения влияния на ана-
литический сигнал таких факторов, как содержание наночастиц сере-
бра в ПММ, рН раствора аналита, время контакта ПММ с раствором 
аналита, концентрация аналита и т.п. 

Список литературы 
1.  Индикаторный чувствительный материал для определения микроколичеств 

веществ. Пат. 2272284 (РФ), 2004. 
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Вольтамперометрическое исследование дибромида 

бис-(2,6-диизопропилфенил)диазобутадиен-1,4 никеля 
в среде ацетонитрила 

Е.Ф. Сагитова, С.К. Петровский, Н.С. Гуринович 

Научный руководитель – к.х.н., доцент Д.А. Матвеев 
ФГБОУ ВПО «Иркутский государственный университет» 

664003, Россия, г. Иркутск, ул. К. Маркса, 1, matweew_isu@mail.ru 
Комплексные соединения никеля с различными органическими и 

элементоорганическими лигандами являются активными катализато-
рами в процессах олиго- и полимеризации. Ряд катализаторов на ос-
нове комплексных соединений никеля нашёл применение в промыш-
ленности [1, 2]. В качестве объекта исследования был выбран дибро-
мид бис-(2,6-диизопропилфенил)диазобутадиен-1,4 никеля, являю-
щийся прекурсором каталитически активных частиц. 

1.  2.  

Рис. 1. Структурные формулы бис-(2,6-диизопропилфенил)диазобутадиен-1,4 
(1) и дибромида бис-(2,6-диизопропилфенил)диазобутадиен-1,4 никеля (2) 

Электрохимические измерения проводили на стеклоуглеродном 
электроде в среде ацетонитрила на фоне 0,05 М раствора (C4H9)4NBr. 
Электродом сравнения служила система Ag / AgCl / 0.01 M AgNO3 в 
CH3CN. Все измерения проводили в термостатируемой ячейке (22 °C) 
в атмосфере аргона. 

В диапазоне потенциалов от 0 до –2500 мВ в обоих направлениях 
развёртки бис-(2,6-диизопропилфенил)диазобутадиен-1,4 (лиганд - L) 
проявляет электрохимическую активность на стеклоуглеродном элек-
троде, при этом на катодной ветви вольтамперограммы наблюдается 
пик со значением потенциала в максимуме Ер = -2095 мВ, связанный с 
одноэлектронным (относительно стандарта – бензофенона) электрохи-
мическим восстановлением исследуемого лиганда с образованием 
анион-радикала: 
 L +1e ↔ L•‾  

Возникающий ток восстановления имеет диффузионную природу. 

N
HC CH

N

CH
H3C CH3 HC
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CH HC

H3C CH3
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При исследовании комплекса дибромида бис-(2,6-диизопропилфе-
нил)диазобутадиен-1,4 никеля на циклической вольтамперной кривой, 
полученной на стеклоуглеродном электроде, наблюдаются четыре 
пика на каждой из ветвей. По характеру пиков можно сделать вывод, 
что происходит ступенчатое восстановление исследуемого комплекс-
ного соединения с потреблением по одному электрону на каждой ста-
дии, включая восстановление самого лиганда: 

Ерк = -758 мВ 
Ера = -600 мВ 

LNiBr2 +1e ↔ LNi+Br + Br- 

Ерк = -1510 мВ 
Ера = -1299 мВ 

LNi+Br +1e ↔ LNi0 + Br- 

Ер
к = -1845 мВ 

Ер
а = -1670 мВ 

LNi0 +1e ↔ [LNi0]•‾  

Ер
к = -2000 мВ 

Ер
а = -1893 мВ 

L +1e ↔ L•‾  

На анодной ветви циклической вольтамперной кривой пики соот-
ветствуют процессам окисления образовавшихся продуктов. 

Таким образом, в ходе электрохимического восстановления ком-
плекса никеля (+2) в атмосфере аргона, наиболее вероятно, образуются 
промежуточный комплекс никеля (+1), который может проявлять вы-
сокую каталитическую активность. 

Работа выполнялась при финансовой поддержке двух грантов: 
РФФИ № 12-03-31379 от 12.09.2012 года и ФЦП «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы (Со-
глашение № 14.B37.21.0802 от 31 августа 2012 г.). 

Список литературы 
1. Wilke G. // Angew. Chem. 1988. V. 100. P. 189. 
2. Vogt D., Cornils В., Herrmann W.A. // Organometallic Chemistry, Wiley–VCH. 

– Weinheim. 1998. P. 541. 
 

Изучение механизма фотоионизации фенола в водных растворах 
методом лазерного импульсного фотолиза 

В.А. Саломатова 

Научный руководитель — к.х.н., с.н.с. И.П. Поздняков 
Институт химической кинетики и горения им. Воеводского СО РАН 
630090, г. Новосибирск, Институтская, 3, salomatova@kinetics.nsc.ru 
Фенол является одним из самых распространенных органических 

соединений, используемых в различных областях промышленности. 
Значительная часть производимого фенола расходуется на получение 
бисфенолов (которые затем используются для получения эпоксидных 
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смол и поликарбонатных пластиков) и фенолформальдегидных смол. 
Таким образом, соединения фенольной природы относятся к наиболее 
распространенным, приоритетным загрязнителям окружающей среды, 
так как многие соединения данной природы способны оказывать 
крайне неблагоприятное воздействие на живые организмы [1, 2]. В 
связи с этим, в последние десятилетия обострилась проблема разра-
ботки перспективных методов очистки воды от промышленных за-
грязнителей фенольной природы. Для молекул, поглощающих свет в 
видимой и УФ области, одним из таких методов является фотохимиче-
ский, при котором данные молекулы подвергаются трансформации 
под действием излучения. В связи с вышесказанным представляет 
большой интерес изучение механизмов фотохимической деградации 
фенола, как простейшего представителя класса фенолов. 

Существует достаточно много работ по изучению фотохимиче-
ского поведения фенолов, начиная с пионерских работ Ланда и Пор-
тера [3], в которых с помощью лампового импульсного фотолиза был 
зарегистрирован спектр феноксильного радикала фенола, состоящего 
из полос с максимумами поглощения на 300 и 400 нм. В работах [4, 5] 
было доказано образование наряду с феноксильным радикалом гидра-
тированного электрона eaq

- (широкая полоса с максимумом в водных 
растворах на 720 нм). Таким образом, УФ-возбуждение водных рас-
творов фенола и его производных приводит к фотоионизации с обра-
зованием вышеупомянутых радикалов. Однако, несмотря на обилие 
имеющихся работ по фотохимии фенолов, в литературе практически 
отсутствует подробное изучение механизма фотолиза фенола в водных 
растворах с применением современных времяразрешенных методов. 

В данной работе фотохимия фенола изучалась методом лазерного 
импульсного фотолиза (четвертая гармоника (266 нм) неодимового 
лазера LS-2137U производства "Лотис ТИИ"; длительность импульса 
5–6 нс, энергия в импульсе 0.5 – 10 мДж). 

В работе были зарегистрированы спектры промежуточного погло-
щения, возникающие при УФ - возбуждении водных растворов 
нейтральной и анионной формы фенола. Для обоих случаев наблюда-
лось образование феноксильного радикала и eaq

-. 
Были получены выходы интермедиатов при различном значении 

энергии возбуждения и pH среды. При увеличении кислотности среды 
время жизни и выход eaq

- уменьшается в связи с протеканием эффек-
тивной реакции с протоном (k = 2.4 × 1010 М-1с-1). Выход eaq

- при фото-
лизе щелочных растворов (pH = 11) ниже, чем в случае фотолиза 
нейтральной формы (pH = 6). Этот факт объясняется тем, что в отли-
чие от фенолят-иона, для фенола преобладает двухфотонная фо-
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тоионизация, о чем свидетельствует нелинейная зависимость выхода 
гидратированного электрона от энергии лазерного импульса. Данный 
вывод хорошо согласуется с литературными данными [6]. 

По известному коэффициенту поглощения eaq
- 

(720 = 2.27  104 M-1cм-1 [7]) также был определен коэффициент по-
глощения феноксильного радикала (400 = 3.9  103 M-1cм-1). 

В дальнейшем планируется определение квантового выхода фото-
деградации фенола при лазерном (двухфотонном) и ламповом (одно-
фотонном) возбуждении для оценки вкладов различных процессов 
ионизации в фотохимию фенола. 

Работа была выполнена при финансовой поддержке грантов РФФИ (№№ 11-
03-00268, 12-03-00482, 12-03-91153-ГФЕН) и ГФЕН-РФФИ (№№ 21211120159 
и 21281220200) 
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Зависимость физико-химических свойств 
пиррометеновых красителей от метода оптимизации 

геометрической структуры молекул 

А.Н. Синельников 

Научный руководитель – д.ф.-м. н., профессор В.Я. Артюхов 
Томский государственный университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 36, sinelnikov@sibmail.com 
В последние годы возрос интерес к исследованию свойств пирро-

метеновых красителей (ПМ). Это обусловлено тем, что ПМ широко 
используются в науке и технике. 

ПМ интенсивно поглощают и флуоресцируют в желто-красной об-
ласти спектра, характеризуются высоким квантовым выходом флуо-
ресценции (близким к единице), проявляют большую фотостабиль-
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ность, чем родаминовые красители, а также высокую генерационную 
способность, обусловленную низким Т1-Тi перепоглощением в области 
генерации. 

Известно, что фотофизические характеристики лазерных сред на 
основе органических соединений существенно определяются спек-
трально-люминесцентными свойствами используемых молекул. Тео-
ретические вычисления являются полезным инструментом для пони-
мания фотофизики исследуемых молекул и предсказания их лазерных 
(генерационных) свойств. За последнее время были представлены ра-
боты, в которых для квантово-химических расчетов ПМ были исполь-
зованы как полуэмпирические так и ab initio методы. Известно, что 
первым этапом, при проведении любых квантово-химических расче-
тов, является оптимизация геометрии основного состояния исследуе-
мых молекул. 

В данной работе представлены результаты теоретического иссле-
дования влияния метода оптимизации геометрической структуры мо-
лекул в основном и флуоресцентном состояниях на результаты расче-
тов физико-химических свойств пиррометеновых красителей. 

Геометрическая оптимизация молекул ряда 2,6-дибром-1,3,5,7-тет-
раметил-4,4-бром-4,4-дифтор-3а,4а-диаза-s-индацен, 2,6-дийод-1,3,5,7-
тетраметил-4,4-бром-4,4-дифтор-3а,4а-диаза-s-индацен, ms-аза-
3,3',5,5'-тетрафенилдипирролилметен дифторборат и 3,3',5,5'-тетрафе-
нилдипирролилметен дифторборат в основном состоянии, была вы-
полнена как в рамках ab initio метода DFT с использованием гибрид-
ных функционалов B3LYP, BHHLYP, PBELYP, PBEOP и валентно-
расщепленных базисных наборов 6-31G, поляризационных расщеп-
ленных базисных наборов 6-31G(d), 6-31G(d,p) и поляризационно-
диффузных 6-31G+(d,p), 6-31G++(d,p), так и полуэмпирических мето-
дов AM1, PM3 и RHF. Расчеты проводились в программе Gamess-US 
version 1 oct. 2010 (r1) на вычислительном кластере СКИФ Cyberia 
Национального исследовательского Томского государственного уни-
верситета. 

Полуэмпирические методы имеют существенное преимущество пе-
ред ab initio методами по времени вычислений без заметного снижения 
точности вычислений. Значительные затраты машинного вычисли-
тельного времени при расчете системы, содержащей более 60 атомов, 
в нашем случае не являются оправданными, так как не вносят принци-
пиальных улучшений в результаты по оптимизации геометрии основ-
ного состояния молекулы исследуемого ряда, полученные полуэмпи-
рическими методами AM1 и PM3. Расчеты физимко-химических 
свойств, оценка констант скоростей внутримолекулярных фотофизи-
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ческих процессов и квантовых выходов флуоресценции молекул ис-
следуемого ряда пиррометеновых красителей с геометрией основного 
состояния, оптимизированного ab initio методами дают аналогичные 
результаты и идентичные наборы синглетных и триплетных состоя-
ний, принципиально не отличающийся от набора электронно-возбуж-
денных состояний, полученного при расчетах с использованием гео-
метрической структуры молекул РМ, оптимизированных полуэмпири-
ческими методами. 

Проводимые нами расчеты были выполнены с использованием 
геометрической структуры молекул оптимизированных ab initio мето-
дом DFT с гибридным функционалом B3LYP и базисным набором 6-
31++G(d,p), так как гибкие базисные наборы, получаемые добавление 
к валентно-расщепленным базисным наборам одновременно и поляри-
зационные и диффузные функции хорошо воспроизводят большинство 
свойств систем. 

Используя оптимизированную геометрическую структуру выше-
указанного ряда пиррометеновых красителей, были проведены рас-
четы распределение электронной плотности в различных электронно-
возбужденных состояниях; фотоэлектронных спектров; энергий элек-
тронных переходов (расхождение между измеренной и рассчитанной 
энергиями электронных переходов S1→S0 также находится в пределах 
~3-5 %. Расхождение между измеренной и рассчитанной энергиями 
электронных переходов S1→S0 также находится в пределах ~3-5 %.); 
дипольных моментов переходов; молекулярных электростатических 
потенциалов; констант скоростей радиационной, внутренней и интер-
комбинационной конверсии (kr, kic и kST); энергии и заселенности хи-
мических связей. 

 

Исследование процесса биодеструкции полимолочной кислоты 
микроорганизмами 

А.Ю. Тамурко, А.П. Асташкина 

Научный руководитель – д.х.н., профессор, А.А. Бакибаев 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, tamurko_a@sibmail.com 
Полимерная отрасль развивается высокими темпами и все изделия 

из полимеров рано или поздно выходят из оборота. Отходы полимеров 
и их продукцию подвергают либо захоронению, либо утилизации, ко-
торые не улучшают экологическую обстановку. Долговечность синте-
тических полимеров, которая до недавнего времени считалась их глав-
ным достоинством, на самом деле сопряжена со значительными про-
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блемами и представляет серьезную угрозу для экологии [1]. Радикаль-
ным решением проблемы полимерного мусора, является создание по-
лимеров, способных при соответствующих условиях подвергаться 
биодеструкции с образованием безвредных веществ. Полимолочная 
кислота является достойной альтернативой традиционным источникам 
сырья для производства пластика [2]. 

Целью данной работы является исследование процесса биоде-
струкции полимолочной кислоты микроорганизмами. 

В качестве объекта исследования была выбрана полимолочная кис-
лота различной молекулярной массы (18 ПМК, 38 ПМК, 65 ПМК) 
(компания Purac, Нидерланды). Биодеструкцию ПМК исследовали 
биопрепаратом «МД сухой», произведенным ООО «Экойл» (г. Томск). 

Для исследования процесса биодеструкции были приготовлены мо-
дельные растворы, в которых образцы полимолочной кислоты слу-
жили единственным источником питания для микроорганизмов био-
препарата. 

Контроль за процессом биодеструкции биополимера осуществляли 
ежедневно по изменению проводимости анализируемого образца 
(рис. 1) и молекулярной массы полимера. Молекулярную массу изме-
ряли на гель-хроматографе Agilent 1200 с рефрактометрическим детек-
тором. Результаты эксперимента представлены в виде таблицы 1. 

Рис. 1. Временная зависимость изменения проводимости 

различных образцов полимолочной кислоты:  18 ПМК, 

 38 ПМК;  65 ПМК 
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Таблица 1. Результаты гель-хроматографии исходных образцов 
Проба Mn·10-5,г/моль Mw·10-5, г/моль Dср Dср/Dнач 

18_ПМК_исх 1,22 2,05 1,683 - 
18_ПМК_1 0,23 1,36  

5,130 3,04 
18_ПМК_2 0,31 1,29 

38_ПМК_исх 1,91 4,15 2,175 - 
38_ПМК_1 0,43 2,38 

5,488 2,52 
38_ПМК_2 0,46 2,49 

65_ПМК_исх 3,29 9,30 2,826 - 
65_ПМК_1 1,14 6,89 

6,145 2,17 
65_ПМК_2 1,13 7,12 

Как видно из рисунка 1, в процессе биодеструкции в течение 5 дней 
удельная проводимость анализируемой среды увеличивается, что объ-
ясняется частичным гидролизом полимолочной кислоты. Далее в рас-
творе начинают преобладать метаболиты микроорганизмов, по при-
роде являющиеся органическими соединениями (спиртами, кетонами, 
альдегидами), которые на общем фоне и снижают проводимость. 

Также было установлено, что в ходе эксперимента молекулярная 
масса полимера уменьшилась, а полидисперсность увеличилась, что 
подтверждает факт протекания процесса деструкции ПМК. Причем, 
изменение полидисперсности находится в зависимости от массы образца. 

Список литературы 
1.  Гусева Л.В. Биоразлагаемые полимеры // Пластикс. – 2007. – № 7. – С. 19-23. 
2.  Борисов Е.В центре внимания-биоразлагаемые полимеры // Химический 
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Исследование вольтамперометрического поведения тяжелых 
металлов на нетоксичных модифицированных 

углеродсодержащих электродах 

И.О. Максимчук, Ю.Н. Тишкина 

Томский политехнический университет 
634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, microlab@tpu.ru 

В последнее время наибольшее значение приобретает проблема по-
вышения чувствительности в электроанализе за счет применения но-
вых модифицированных электродов. Разнообразные модификаторы 
позволяют улучшить чувствительность и селективность уже известных 
электродов. В практике вольтамперометрического анализа очень мно-
гие металлы и вещества определяются на ртутно-пленочных электро-
дах. Но в рамках использования принципов «зеленой химии» перед 
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химиками-аналитиками стоит задача отказа от использования токсич-
ной металлической ртути. В литературе достаточно большое внимание 
уделяется созданию твердых электродов с нанесением пленки вис-
мута [1-7], были разработаны и рассмотрены возможности применения 
таких электродов в анализе. Висмутовый электрод обладает доста-
точно широкой потенциальной областью и привлекателен для возмож-
ности определения тяжелых металлов. 

Целью нашей работы являлась разработка способа создания висму-
тового электрода с использованием органических модификаторов для 
определения кадмия и свинца и исследование вольтамперометриче-
ского поведения тяжелых металлов на этих электродах. 

Измерения проводили на вольтамперометрическом анализаторе 
СТА (ООО «ИТМ» г. Томск), в 2х электродной системе измерений, без 
удаления кислорода из раствора, в качестве индикаторных электродов 
использовали углеродсодержащие и металлические электроды, элек-
тродом сравнения служил хлорсеребряный электрод, заполненный 
1 моль/дм3 раствором хлорида калия. 

В работе были исследованы различные варианты получения моди-
фицированных висмутовых электродов. Были рассмотрены способы 
нанесения висмута (III) на электрод-подложку «in situ» и «ex situ» с 
вариантами дополнительного модифицирования солями арилдиазоний 
тозилатов. В процессе испытаний были обоснованы выбор подложки 
индикаторного электрода (графит с рабочей поверхностью 
(0,3-0,5) см3), фонового электролита (ацетатный буфер рН = 4,5), кон-
центрации модификаторов и времени взаимодействия с электродом. 

 
Рис. 2. Схема модифицирования электродов 
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В качестве дополнительных модификаторов были рассмотрены 
соли арилдиазоний тозилатов с амино-, карбокси-, нитро-группой за-
местителя в р-положении. Условия модификации диазониевыми со-
лями: погружение в водный раствор соли концентрации 300 мг/дм3 на 
5-10 с. 

Электронакопление металлов проводили при потенциале Еэ = -1,4 В 
в течение 90 секунд. 

При сравнении, из всех возможных вариантов модифицированных 
электродов выбран наиболее чувствительный графитовый электрод 
модифицированный солью диазония с заместителем – карбоксильной 
группой полученный I способом, аналитический сигнал кадмия 
наблюдали при Еп = -0,7 В, свинца – при Еп = -0,5 В (рис. 2). 

Диапазон измеряемых концентраций кадмия и свинца на выбран-
ном электроде составляет (0,01 - 1) мг/дм3. 

Возможность применения полученного электрода при анализе проб 
реальных объектов была установлена при проведении ряда испытаний. 
Нами проанализированы пробы природной и водопроводной воды. 
Проверку правильности проводили методом добавок и сравнением с 
результатами полученными по [8, 9]. 

Литература 
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Рис. 2. Градуировочная зависимость аналитического сигнала кадмия на 
модифицированных графитовых электродах: 1) ГЭ–COOH-Bi; 2) ГЭ-Bi-
COOH; 3) ГЭ-Bi (ex situ); 4) ГЭ–NO2-Bi; 5) ГЭ-Bi (in situ) 
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Исследование поверхности графитового электрода с осадком 
индия и платины 

Э.М. Устинова 

Научный руководитель — д.х.н., профессор, Н.А. Колпакова 
Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, emg87@mail.ru 
Раннее было установлено [1], что зафиксировать восстановление 

ионов платины (II, IV) на графитовом электроде (ГЭ) и электроокисле-
ния осадка платины на вольтамперных зависимостях не удавалось. Это 
связано с параллельно протекающим процессом восстановления ионов 
платины (IV), при котором всегда происходит каталитическое выделе-
ние водорода, что приводит к перекрытию процесса электровосстанов-
ления ионов платины параллельным выделением кислорода из воды, 
при потенциалах больше 1 В. Электроокисление платины происходит 
до ее оксида. В наших работах [2] показано, что определение платины 
с помощью инверсионной вольтамперометрии можно проводить, если 
осаждать платину в сплав с неблагородным металлом-активатором: 
медью, свинцом, ртутью и др. Предполагается, что в присутствии ме-
таллов-активаторов платина на поверхности электрода образует одно 
или несколько интерметаллических соединений (ИМС) с этими метал-
лами. Авторами работ [2] для определения платины с помощью инвер-
сионной вольтамперометрии предложено использовать в качестве ме-
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талла-активатора индий. Максимум электроокисления индия наблюда-
ется при более высоких электроотрицательных потенциалах, чем мак-
симум самопроизвольного электроокисления индия из ИМС с плати-
ной. Тем не менее, до сих пор нет однозначного ответа: осаждается ли 
платина на поверхность графитового электрода из разбавленных рас-
творов без металла-активатора. Целью работы было исследование по-
верхности электрода с помощью растровой электронной микроскопии 
в различные моменты съемки вольтамперной зависимости и устано-
вить природу анодных максимумов с применением метода инверсион-
ной вольтамперометрии. 

Проводили электроосаждение сплава индий-платина при потенци-
але –1,2 В. После электролиза в течение 200 с электрод извлекали, 
высушивали при комнатной температуре и проводили исследование 

 
Рис. 1. Спектр поверхности графитового электрода с 
осадком индий-платина 
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поверхности с использованием растровой электронной микроскопии, 
что представлено на рисунке 1. 

Как видно из рисунка 1, на поверхности ГЭ находятся платина, ин-
дий и хлор. Установлено, что полученные осадки образуются на ак-
тивных центрах поверхности графитового электрода, которые пред-
ставляют собой различные царапины, неровности, шероховатости. Чем 
их больше, тем больше наблюдаемые токи электроокисления осадков 
при проведении инверсионной вольтамперометрии. 
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Современные методы определения пищевых красителей в 
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Пищевые красители используются для придания привлекательного 

вида продуктам, потерявшим свой цвет во время обработки. Применя-
емые в настоящее время синтетические красители не безопасны. Од-
нако они имеют для производителя ряд преимуществ по сравнению с 
натуральными и потому используются чаще: они дешевле, дольше 
хранятся, имеют более яркие цвета [2]. 

На сегодняшний день полностью не изучены взаимодействия всех 
пищевых добавок, включенных в тот или иной продукт, проводятся 
только отдельные виды исследований. Поэтому, невозможно спрогно-
зировать какие последствия на организм будет иметь тот или иной 
пищевой продукт с содержащимся в нем красителем. Показано, что 
синтетические красители могут вызвать аллергические реакции, отеки, 
онкологические заболевания [2]. 
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Существует нормативный документ [3], регламентирующий коли-
чественное содержание разрешенных пищевых синтетических краси-
телей в продуктах питания. На его основании необходимо строго кон-
тролировать данный параметр, поэтому сразу возникает вопрос каким 
лучше способом это можно сделать. Любой из применяемых методов 
должен быть чувствительным, избирательным, точным и по возмож-
ности быстрым. 

В связи с этим возник вопрос о способах проведения анализа кра-
сителей. На сегодняшний день существует три официально принятых 
метода идентификации красителей в продуктах питания: 

1. Спектрофотометрический метод, основанный на изучении зави-
симости интенсивности поглощения изучаемым веществом падающего 
света от длины волны. Выполнение измерений требует применения 
фотометрической аппаратуры. (ГОСТ 52671-06 «Продукты пищевые. 
Методы идентификации и определения массовой доли синтетических 
красителей в карамели»). 

2. Денситометрический метод или метод тонкослойной хромато-
графии связан с определением интенсивности проходящего или отра-
женного света, пропускаемого через пластинку. В настоящее время 
используется все реже в виду устаревания и появления более совер-
шенных методов (ГОСТ Р 54068-10 «Консервы фруктовые. Метод 
определения наличия синтетических красителей эритрозина и флок-
сина В»). 

3. Высокоэффективная жидкостная хроматография (ВЭЖХ), осно-
ванная на механизме разделения веществ на колонке с сорбентом. 

Первые два метода имеют ряд недостатков: низкую чувствитель-
ность и информативность в случае анализа многокомпонентной си-
стемы [4]. 

Метод ВЭЖХ имеет явные преимущества на фоне других, однако, 
в настоящее время нет официально принятых методик, которые позво-
ляли бы проводить исследования на должном уровне. Методики разра-
батываются для конкретных видов продукции в ограниченном количе-
стве или они единичны, что существенно усложняет процесс иденти-
фикации того или иного красителя. Например, существуют методики, 
регламентированные ГОСТом для определения пищевые красителей 
во фруктовых консервах, карамели, пряностях, в винах и виноматериа-
лах, но нет таких методик для определения крахмалистых продуктов 
питания, жиро- и маслосодержащей продукции и прочих. 

В связи с этой ситуацией возникла необходимость создания уни-
версальной методики определения красителей в пищевых продуктах. 
По результатам изученных методов, определяющих количественное 
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содержание синтетических красителей в пищевых продуктах, послед-
ний – метод ВЭЖХ является оптимальным для решения поставленной 
проблемы, так как он является более быстрым, определяет одновре-
менно содержание нескольких красителей, а также возможно опреде-
ление красителей в малых концентрациях. 
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Как известно, реакция Ульмана имеет большое синтетическое зна-

чение, поэтому множество работ, посвященных взаимодействию меди 
с галогензамещенными ароматическими соединениями, связаны с ис-
следованием ее механизма. В свою очередь определение кинетических 
и термодинамических параметров исследуемой реакции, взаимодей-
ствия меди с йодом в диметилформамиде, позволяет изучить детали 
механизма реакции Ульмана. 

Для изучения кинетики реакции меди с йодом в диметилформамиде 
(ДМФА) был использован резистометрический метод, основанный на 
измерении во время реакции электросопротивления образца металла, 
взятого в виде проволоки. 

Таблица 1. Характеристики образца 
Металл Диаметр, мм. Длина образца, мм. Чистота, %. 

Cu 0,04±0,004 5,00±0,05 99,96±1.5·10-5

Измерение электросопротивления проводили с помощью цифро-
вого миллиомметра G-802A. Класс точности прибора 0,03. Получен-
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ный сигнал преобразовывался в цифровой код с помощью 12-разряд-
ного интерфейса RS-232A и поступал на персональный компьютер. 
Для визуального контроля времени применяли цифровой электронный 
секундомер СЭЦ-100. Непрерывная запись величины также осуществ-
лялась с помощью компенсационного самопишущего потенциометра 
КСП-4. 

Реакцию проводили в кинетическом режиме, о чем свидетельство-
вала независимость скорости реакции от скорости перемешивания. 
Реакция йода с медью в ДМФА проводили в атмосфере сухого и чи-
стого аргона в инертном растворителе – бензоле [1], донорное число 
которого равно 0,42 кДж/моль, что позволило определить зависимость 
скорости реакции от концентрации и реагента, и ДМФА. 

С этой целью мы проводили три серии экспериментов. В первой 
серии изменяли начальную концентрацию ДМФА от 0 моль/л до 
7 моль/л, а начальная концентрацию йода не изменяли (0,5 моль/л). Во 
второй – фиксировали начальную концентрацию ДМФА (0,5 моль/л), а 
концентрацию йода изменяли от 0 моль/л до 7 моль/л. Третью серию 
экспериментов проводили при начальной концентрации ДМФА, рав-
ной 2 моль/л, а концентрацию йода изменяли от 0 моль/л до 7 моль/л. 
При концентрации ДМФА равной 0 моль/л, скорость реакции была 
ниже чувствительности прибора. 

Полученные зависимости скорости реакции от начальных концен-
траций йода и ДМФА в интервале концентраций 0-7 моль/л представ-
ляют собой плавные кривые. Увеличение концентрации ДМФА в 4 
раза не изменяет зависимости скорости реакции от йода, что харак-
терно для реакций, протекающих по механизму Лэнгмюра - Хин-
шельвуда, при адсорбции реагента и растворителя на различных ак-
тивных центрах поверхности металла [2]: 

 
k3 Продукты реакции

ДМФА  +  S2
K2 (ДМФА)S2-

(I2)S1   
K1I2  +  S1

(I2)S1  +  (ДМФА)S2   
где S1, S2 – активные центры, на которых осуществляется адсорбция 
иода и ДМФА соответственно, K1 и K2 – константы равновесия ад-
сорбции иода и ДМФА на поверхности меди, k3 – константа скорости 
лимитирующей стадии. 

Выражение для скорости реакции имеет вид: 

 1 2 2

1 2 2 1 2 2

[ ][ ]

1 [ ] [ ] [ ][ ]

kK K I ДМФА
w

K I K ДМФА K K I ДМФА


  
 , 

 3 1 2k k N N    

где N1 и N2 - число активных центров адсорбции на поверхности меди. 
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Мы провели линеаризацию полученных в кривых в координатах 

 1 1W f C , что позволило рассчитать константы равновесия K1 и K2 

и константу скорости k при шести различных температурах (285 K; 
295 K; 298 K; 303 K; 313 K; 323 K) и определить энтальпии и энтропии 
адсорбции иода и ДМФА и энергию активации лимитирующей стадии 
с высокой точностью. 
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Фотохимия фульвокислоты в водных растворах 

М.П. Юркова 

Научный руководитель — к.х.н., с.н.с., И.П. Поздняков 
Институт химической кинетики и горения им. Воеводского СО РАН 

630090, Новосибирск, Институтская, 3, yurkova@kinetics.nsc.ru 
Гуминовые вещества (ГВ) составляют значительную долю органи-

ческого вещества природных вод и представляют собой сложные 
смеси биохимически устойчивых высокомолекулярных соединений. 
Согласно общепринятой классификации [1, 2] ГВ подразделяют на три 
составляющие: гумин–неизвлекаемый остаток, нерастворимый ни в 
щелочах, ни в кислотах; гуминовые кислоты (ГК) –фракция ГВ, рас-
творимая в щелочах и нерастворимая в кислотах (при рН < 2); фульво-
кислоты (ФК)–фракция ГВ, растворимая и в щелочах, и в кислотах. 

Наличие в молекулах ГВ ароматического каркаса, насыщенного 
функциональными группами, такими как карбоксильные, гидроксиль-
ные, карбонильные, азот и серосодержащие, обуславливает их способ-
ность вступать в реакции окисления-восстановления и комплексообра-
зования. Указанные свойства определяют возможность практического 
применения ГВ в качестве редокс- и комплексующих агентов при про-
ведении рекультивации загрязненных металлами сред [3]. 

При облучении гуминовых кислот ультрафиолетом предполагается 
образование их возбужденных триплетных состояний, которые фото-
сенсибилизируют различные фотохимические реакции в природной 
воде. Эти реакции могут значительно ускорить фотодеградацию рас-
творенных в природных водах органических загрязнителей, которые 
устойчивы к облучению в дистиллированной воде [4]. 
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Исследования промежуточных продуктов фотолиза ГВ с помощью 
времяразрешенных методов наблюдения, например, методом лазер-
ного фотолиза, весьма ограничены [5, 6]. 

Данная работа посвящена изучению фотохимии фульвокислоты 
(Henan ChangSneng Corporation) в водных растворах методом наносе-
кундного лазерного (355 нм) импульсного фотолиза [7]. Основное 
внимание уделено изучению природы и спектрально-кинетических 
характеристик активных промежуточных частиц. 

Характер спектральных изменений ФК при стационарном облуче-
нии растворов с нормальным содержанием кислорода 
(2.8  10-4 мольл-1) и обескислороженных растворов практически оди-
наков: исчезают широкие полосы поглощения в районе 310 и 470 нм. 
Скорости стационарного фотолиза в данных условиях близки. 

Импульсное УФ-возбуждение водных растворов ФК приводит к 
возникновению широкой полосы поглощения со слабо выраженным 
максимумом в районе 620 нм. Кинетика гибели поглощения в обескис-
лороженных растворах хорошо описывается законом второго порядка 
(2k / l = 2  106 с-1). Введение в раствор ФК кислорода сопровожда-
ется резким сокращением времени жизни промежуточного поглоще-
ния. Полученные данные позволяют предположить, что УФ-возбужде-
ние приводит к образованию триплетного состояния ФК (3ФК). Гибель 
триплетного состояния в насыщенных кислородом растворах описыва-
ется кинетикой псевдопервого порядка с константой скорости тушения 
кислородом 7  108 М-1с-1. 

Кинетика гибели 3ФК не зависит от рН среды (2-10), однако вели-
чина сигнала промежуточного поглощения максимальна в нейтраль-
ной (6-7) и падает при переходе в щелочную и кислую среды. Скорее 
всего, этот факт объясняется существованием кислотно-основных рав-
новесий для хромофоров в составе ФК, которые влияют на эффектив-
ность интеркомбинационной конверсии. 

Заключение 
Импульсное УФ возбуждение фульвокислоты в водных растворах 

приводит к рН-зависимому образованию триплетного состояния дан-
ной молекулы с максимумом поглощения на 620 нм. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (11-03-00268, 12-03-00482, 12-03-
91153-ГФЕН) и Программы интеграционных проектов СО РАН (грант № 88). 
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