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БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫЕ СИНТЕТИЧЕСКИЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ КРАСИТЕЛИ 

Настоящий обзор построен на публикациях, найденных с помощью базы данных 

CAS (Chemical Abstracts Service), доступной через STN (The Scientific and Technical 

Information Network) по биоцидным красителям или соединениям, которые могут быть 

отнесены к ним по химическому строению. Систематизация проведена по особенно-

стям строения хромофорной системы красителя. Особое внимание уделяется зависимо-

сти «строение – свойство» в ряду структурно подобных соединений. В обзоре не рас-

сматриваются биоцидные свойства красителей, выделенных из природного сырья. 
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текстильные материалы 
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BIOLOGICALLY ACTIVE SYNTHETIC ORGANIC DYES 

This review is based on the publications found in CAS (Chemical Abstracts Service) data-

base available from STN (The Scientific and Technical Information Network) with respect to 

dyes, and the compounds that can be classified as the dyes molecular variants. The substances 

were categorised based on the dyes chromophore properties. Special care was taken to determine 

the “composition - property” profile within the range of structurally similar compounds. An ex-

tensive list of literature references is provided to support the review's subject, including the au-

thors’ own studies on the synthesis, properties and applications of coloured biologically active 

compounds. The view covers the uses of coloured biologically active compounds as textile dyes 

and the uses in other industries such as medical, agricultural etc. The review is substantially fo-

cused on biocidal azo dyes for the reason of the great variety of possible diazo and azo compo-

nents which are used for the synthesis of dyes to create an abundance of biocidal dyes with a wide 

scale of colors. Usage of dyes which add expressed biocidal properties to the coloured textile and 

other materials and make them resistent to physical and chemical agents is a subject of obvious 

practical interest, as this enables the combination of two manufacturing processes in one step: 

coloration and special chemical treatment. Moreover, as it appears from the review, biocidal dyes 

may be used as additives to the primary dye, without affecting the colour of the object being dyed, 

albeit in quantities sufficient to endow the required biocidal properties. As demonstated by the re-

view, streamlined synthesis of textile dyes exhibiting biocidal properties, which are able to make a 

material resistent to biodeterioration or add medicinal properties to the material, is hard to ac-

complish due to the lack of profound understanding of the mode of action of such compounds. 

However, the available “composition - property” data and the computer-aided screening data of 

the biological activity of organic compounds allow us to model and synthesise target products 

with a high degree of confidence. The review doesn’t cover the properties of biocidal dyes derived 

from natural raw materials. 

Key words: dyes, dyed compounds, biological activity, biosidity, textile materials 

 

 

Еще на заре зарождения химии, технологии 

получения и применения красителей для колориро-

вания различных материалов (текстиль, кожа, мех, 

дерево и т.д.), было обнаружено, что многие из них 

обладают «лечебными» и/или защитными свой-

ствами от разного рода заболеваний. 

В последующем заслуга подробного ис-

следования состава (а так называемые «природ-

ные» красители являются, как правило, много-

компонентной смесью различных органических 

соединений) и строения окрашенных соединений 

принадлежит именно химикам-фармацевтам, ко-

торые ввели многие из изученных соединений в 

арсенал химико-фармацевтических препаратов. 

С развитием в XIX-XX веках химии, тех-

нологии получения и применения синтетических 

красителей определяются и основные направле-

ния использования красителей, обладающих био-

логической (фунгицидной, антимикробной, бакте-

рицидной и т.д.) активностью. Это, с одной сто-

роны, получение окрашенных материалов меди-

цинского назначения, обладающих лечебными 

или защитными свойствами, с другой стороны – 

получение текстильных материалов, окрашенных 

красителями, обеспечивающими защиту материа-

ла от биоповреждений. В некоторых случаях кра-

ситель обеспечивает и тот, и другой эффект. 

В то же время выделился ряд соединений, 

которые являются окрашенными, т.е. имеют хро-

мофорную систему и, возможно, позиционируют-

ся как красители, однако используются в различ-

ных областях человеческой деятельности, напри-

мер, медицина, производство фото-киноматериа-

лов, производство светодиодов, лазеров и др., и не 

применяются для колорирования каких-либо ма-

териалов.  

Приступая к подготовке настоящего обзо-

ра, в попытке обобщения имеющегося в литерату-

ре материала авторы столкнулись с обозначенной 

проблемой классификации обсуждаемых соедине-

ний под термином «биологически активные кра-

сители». 

В связи с изложенным было принято реше-

ние базироваться на определении «краситель», дан-

ном в книге Б.И. Степанова [1] и принятом в насто-

ящее время. В соответствии с этим определением 
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главным свойством красителя является способ-

ность «интенсивно поглощать и преобразовывать 

энергию электромагнитных излучений (световую 

энергию) в видимой и ближних (ультрафиолетовой 

и инфракрасной) областях спектра и придавать эту 

способность другим телам». Вопросы практическо-

го применения таких соединений, целесообраз-

ность их применения в каждой области человече-

ской деятельности являются вторичными. 

В представленном материале по тексту ав-

торы старались обратить внимание на вопросы 

использования окрашенных биологически актив-

ных соединений как в качестве «классических» 

красителей, так и в других областях производ-

ственной и культурной деятельности человека. 

1. Полиметиновые красители 

Хромофорная система полиметиновых кра-

сителей характеризуется наличием цепочки сопря-

женных двойных связей, состоящей из свободных 

или замещённых метиновых (–CH=) групп, с элек-

тронодонорным (ЭД) и электроноакцепторным 

(ЭА) заместителями по концам цепи [1, 2].  

В качестве примера можно привести ос-

новный краситель желтого цвета – перхлорат 

бис(диметилимид)глутаконового альдегида 1. 

N

CH3

CH3
N

H3C

CH3

ClO4

1  
В молекулах используемых полиметиновых 

красителей ЭД и ЭА заместители или один их них, 

а также часть метиновых групп могут быть связаны 

с ароматическими ядрами (бензол, нафталин) или 

гетероциклическими системами, такими как хино-

лин, индол, бензоксазол, бензотиазол и др., кото-

рые помимо свойств сильных хромофоров облада-

ют ярко выраженной биологической активностью. 

Красители данной группы обладают бак-

териостатическими и хемотерапевтическими  

свойствами, в частности проявляют высокую фун-

гицидную и антигельминтную активность. Их ре-

комендовано применять для борьбы с паразитами.  

Так, например, помоат пирвиния 2 является 

эффективным лекарственным препаратом для лече-

ния энтеробиоза (заболевание, вызываемое кишеч-

ными паразитарными червями – острицами) [3]. 

N

NCH3

H3C

C6H5

H3C

N(CH3)2

 
       2 

Авторами работы [4] обнаружено, что кра-

сители 3 и 4, содержащие в структуре несколько 

тиазольных колец, проявляют антигельминтную 

активность в отношении плоских червей.  

SN

S

N N

S

H3C
CH3 H3C

CH3

H3C

H3C

I

I

3

S

N N

S

CH3 H3C

I

4  
Препарат 5, представляющий собой соль 

полиметинового красителя с бензотиазольными 

фрагментами и 2,4,5-трихлорфенола, активен в 

отношении плоских и круглых червей [5]. 

S

N N

S

CH3 H3C

5

O

Cl

Cl

Cl

 
В патенте, являющемся продолжением 

вышеприведенных исследований, заявлена серия 

из 300 полиметиновых красителей общей форму-

лы 6. Предложенные соединения рекомендованы к 

использованию в качестве потенциальных био-

цидных препаратов широкого спектра действия, 

особенно для борьбы с насекомыми – вредителя-

ми сельскохозяйственных культур, а также с 

грибковыми заболеваниями, могут быть исполь-

зованы в виде растворов или эмульсий для опрыс-

кивания пораженных объектов, а также могут 

применяться для составления порошковых компо-

зиций в смеси с минеральными компонентами [6]. 

Ar-(CR=CR1)p-(CR2=CR3)q-(CR4=)rAr1, 

6 

где: Ar и Ar1 – полизамещенные пиразолы, изокса-

золы, тиазолы, имидазолы, пиридины или их соли, 

R, R1, R2, R3, R4 – водород, галогены, алкилы, цик-

лоалкилы, гидроксиалкилы, алкокси, алкилтио, 

циано, замещенный арил.  

Авторами приведена сравнительная инсек-

тицидная активность всех соединений, в качестве 

тест-объекта использована табачная листовертка 

(Tobacco Budworm). Полученные результаты срав-
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нивали с показателями контрольной партии гусе-

ниц. Ингибирующее действие препарата оценива-

ли по отсутствию привеса живой массы насеко-

мых и по количеству погибших особей. Например, 

обработка табачных листьев, служащих питанием 

для гусениц, соединениями общей формулы 7 

приводит к их 100% смертности. 
S

N N

S

7

R1 R
R2R3

 
R, R1 – метил, этил, н-пропил; R2, R3 – фенил; о- и 

п-хлорфенил; п-фторфенил 

Если R и R1 – н-бутил, или R2 и R3 – водо-

род или м-хлорфенил, то наблюдается 100% инги-

бирование роста, но не гибель гусениц, замена 

одного бензотиазольного кольца на хинолиновый 

приводит к тем же результатам. 

В американском патенте [7] рекомендовано 

применение в качестве бактерицидных препаратов 

для защиты ростков риса от болезнетворных бакте-

рий: Xanthormonas orysae, Xanthormonas citri, 

Bacterium tobacum, Xanthormonas pruni и др. поли-

метиновых красителей с азотистыми гетероцикли-

ческими фрагментами, например, красителей 8, 9: 

8

N N
CH

CH3 C2H5

I

N

S

N

S

CH3

CH3 CH3

CH3

I

9  
Красители в виде йодидов, бромидов, суль-

фонатов или хлоратов эффективно защищают рас-

тения (на уровне антибиотика − стрептомицина), 

могут применяться в течение всего вегетативного 

периода, и не представляют опасности для людей и 

животных. Испытания проведены как на тест-

культурах, так и на 4-5-листовых саженцах риса. 

Реакцией конденсации хромон-3-карбокс-

альдегида с метиленактивными гетероцикличе-

скими компонентами синтезированы полиметино-

вые красители, в которых в качестве электронодо-

норного фрагмента выступает фрагмент хромона, 

а в качестве электроноакцепторного – различные 

производные бензазолов, хинолина, пиридина. 

Полученные красители общей формулы 10 инги-

бируют рост микробов Bacillus subtilis и Staphylo-

coccus aureus, являющихся возбудителями многих 

смертельно опасных для человека инфекций [8]. 

10

O

O

N

S

R

ClO4
-

A

 
R – метил, этил; А – водород или анелированное 

бензольное кольцо 

В работе [9] авторы предлагают полиме-

тиновый краситель 11 в качестве регулятора бак-

териального состояния воды для выращивания 

рыбы в искусственных водоемах.  

N
C2H5

N
C2H5

11

I

 
Ряд работ [10-13] посвящен изучению ан-

тибактериальной и фунгицидной активности не-

которых производных полиметиновых красителей 

несимметричной и симметричной структуры, со-

держащих конденсированные гетероциклы. В ра-

боте [11] исследовано влияние кватернизации на 

уровень биологической активности в отношении 

бактерий: Staphylococcus aureus, Staphylococcus 

albus, Bacillus coagulance и некоторых видов гри-

бов: Aspergillus niger, Penicillium cyclopium. Авто-

рами показано, что на уровень биологической ак-

тивности исследованных соединений существен-

ное влияние оказывает состояние атомов азота в 

структуре гетероцикла. Так, в соединении 12 ква-

тернизация атома азота N2 резко снижает биоло-

гическую активность. В то же время, кватерниза-

ция двух атомов азота N1 и N2 также снижает ак-

тивность, однако в значительно меньшей мере. 

Интересно, что в исходном для синтеза 

красителя 12 гетероцикла 13 кватернизация атома 

азота N1 приводит к усилению фунгицидности. 

12
N1 N

N

N
N

NH2

Ph

N2
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N1

N N

N

N NH2

Ph

C
O

H

13  

В более поздней работе этих авторов [14] 

описан синтез соединений, активных в отношении 

некоторых видов бактерий (Bacillus cereus, Staphy-

lococcus citrus) и обнаружено, что антимикробная 

активность монометинового красителя 14а ниже, 

чем у диметинового 14б, а введение алкильного 

заместителя в полиметиновую цепь увеличивает 

антимикробную активность (краситель 14в).  

14 a-в

O

O

O

N

H
NO

N
N
H

CH2CH3

H3CH2C

I

N
H3CH2C

R

N
CH2CH3

In

R n

 
14а n = 0, R = H; 14б n = 1, R = H; 14в n = 1, R = CH3 

 

По мнению авторов, это может быть свя-

зано с электронодонорным влиянием метильной 

группы на сопряженную систему. Отмечено, что 

полученные красители уступают по активности 

исходным соединениям для их получения 15 a,б 

[14].  

15 а,б

O

O

O

N
NO

N
N CH3

H3C

X

X

 

16

O

O

O

N

H
NO

N
N
H

CH3

H3C

C2H5

C2H5

2 I

 
а: Х = H; б: X = Ph 

Сравнительный анализ активности соеди-

нений 15 a,б показал, что к незначительному сни-

жению бактерицидной активности приводит заме-

на атома водорода у азота (15а) на фенильный 

фрагмент (15б) или кватернизация соседнего ато-

ма азота (соединение 16). К полной потере бакте-

рицидной активности приводит замена метильных 

групп в соединении 16 на CH2CH(OC2H5)2.  

Серия полиметиновых красителей общей 

формулы 17 обладает антимикробной активностью 

в отношении грамотрицательных (Escherichia coli) 

и грамположительных (Staphylococcus aureus) 

бактерий. Отмечено, что галогенпроизводные 

проявляют большую активность в отношение Sta-

phylococcus aureus и Escherichia coli, чем алкил- и 

алкоксипроизводные. Уровень антимикробных 

свойств протестированных соединений ниже, чем 

у известных антибиотиков [15]. 

N

CH2CH3

X

N
CH3

CH3

Y

n
I

17  
X = H, Cl, I, Br, Me, OMe; Y = H, NO2, OMe, OEt;  

n = 0, 1 

Проведены испытания антибактериальной 

(Bacillus stearothermophillus, Serratia species и  

Pseudomonas species) и фунгицидной активности 

(Penicillium species и Alternaria species) серии мо-

но-, ди- и тетраметиновых цианиновых красите-

лей 18-20. Как оказалось, соединения активны 

против всех бактерий и неактивны в отношении 

грибов. Производные хинолина обладают более 
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высокими показателями, чем производные кума-

рина. Введение метильной группы в 4-положение 

также приводит к некоторому росту бактерицид-

ной активности. В ряду цианиновых красителей 

18-20 эффективность в отношении всех испытан-

ных видов бактерий повышается в порядке 

20>19>18 [16]. 

ZHO

N

A

I

X

ZHO

X

O

N

A

I

ZHO

X

O

N

A

I

R

18

19

20  
A = 1-этилпиридиний-2-ил, 1-этилхинолиний-2-ил, 

1-этилпиридиний-4-ил; Z = O, NH; X = CH3, H;  

R = H, Ph, CH3. 

Антибактериальную активность выше эта-

лона (ампицилин) проявляют соединения 21 и 22 в 

отношении грамположительных бактерий (Bacillus 

subtilis, Micrococcus luteus, Bacillus megaterium, 

Staphylococcus aureus, Streptomyces sp., Bacillus cereus) 

и грамотрицательных бактерий (Serratia Mar, Pseu-

domonas aeruginosa, Escherichia coli, Salmnella sp., 

Pseudomonas sp.). Соединения 21 проявили также 

фунгицидную активность против Candida albicans и 

Aspergillus flavus на уровне нистатина [17]. 

N

N O

Ph

CH3

N

Me

A

21 a-c

O

NH2
I

 

ON

N

Ph

H3C

N

Me

A

N

N

Ph

H3C

22  a-c I  
a: A = 1-метилпиридиний-2-ил; b: A = 1-метил-

хинолиний-2-ил; c: A = 1-метилпиридиний-4-ил 

Исследованиями, проведенными на биоло-

гических объектах in vitro, показано, что полиме-

тиновые красители общей формулы 23 являются 

более мощными антагонистами агрегации тау-

белка, чем метиленовый синий. Соединения этого 

класса авторы рассматривают как терапевтиче-

ские мишени в создании препаратов для лечения 

болезни Альцгеймера. [18]. 

23

N

X

R1

N

X

R1

R2

n

 
Х = S, O, CH2; R1 = C2H5, C3H7, (CH2)3SO3

-; R2 = H, 

CH3; n = 0-3 

2. Азокрасители 

Хромофорная система азокрасителей ха-

рактеризуется наличием цепочки сопряженных 

двойных связей, в которую входят одна или не-

сколько азогрупп [1, 2]:  
R

N
N

R1
N

N
R2

,
 

где: R, R1, R2 – фенильные, нафтильные или гете-

роциклические радикалы 

Азосоединения – наиболее многочислен-

ный класс красителей, не имеющий аналогов в 

природе, на их долю приходится более половины 

известных и промышленно выпускаемых марок 

красителей. Для красителей этого класса суще-

ствует заложенная в методологии синтеза воз-

можность широкой вариации строения, а, следо-

вательно, и цвета.  

Среди азокрасителей ароматического ряда 

найдены вещества с акарицидной активностью. 

Азобензол 24 и п-хлоразобензол 25 являются сре-

ди них наиболее эффективными, на их основе раз-
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работаны препараты для защиты сельскохозяй-

ственных культур от клещей и домашних живот-

ных – от паразитов [19].  
N N N N

Cl
24 25  

В 1935 г. Герхард Домагк совершенно 

неожиданно обнаружил, что краситель Пронтозил 

26, известный как «красный стрептоцид», может 

оказывать мощное антибактериальное действие в 

отношении стрептококков. Лишь позднее стало 

ясно, что в организме под действием ферментов 

Пронтозил расщепляется на 1,2,4-триаминобензол 

27 и амид сульфаниловой кислоты 28, который и 

оказывает высокий терапевтический эффект.  

26 28

N

H2NO2S

N

H2N NH2

NH2

SO2NH2

27

NH2

H2N

H2N

 
В противоположность ему 1,2,4-триамино-

бензол 27 не только неактивен против микроорга-

низмов, но и весьма токсичен для человека, по-

этому, сегодня Пронтозил практически не приме-

няется в медицине [20]. 
Некоторые из сульфаниламидов являются 

биологически универсальными соединениями, 

имеющими противораковые, противомалярийные 

и противотуберкулезные свойства. Продолжаются 

работы по поиску перспективных нетоксичных 

аналогов. Реакцией азосочетания 4-гетероцикло-

сульфамоилфенилдиазония с салициловой и тио-

салициловой кислотами получены соединения 

общей формулы 29 [21]. 

29

NO2S

N XH

OH

O

HN

Het

 

,

 
X = O, S; Het = метил и метокси замещенные пи-

римидины, фураны или тиазины 

Исследована активность этих соединений, 

а также их комплексов состава 1:1 с Fe3+, Cu2+, 

Hg2+ в условиях in vitro в отношении бактерий: 

Staphylococcus aureus, Serratia rhodnii, Bacillus 

cereus, Pseudomans aruginosa и грибов: Alternaria 

alternata, Penicillium chrysogenum и Aspergillus 

flovus. Батерицидная и фунгицидная активность 

продуктов сочетания тиосалициловой кислоты и в 

большей степени их хелатов превосходит показа-

тели аналогичных производных салициловой кис-

лоты, наилучшие результаты отмечены для ком-

плексов с ртутью. Тем же автором получены пи-

перидино-, морфолино-8-хинолинольные [22] и 

хиноксалиноновые (хиноксалинтионовые) [23] 

азопроизводные 30, 31, чьи комплексы с железом, 

медью, а особенно с ртутью проявляют значи-

тельную активность против штаммов шести видов 

бактерий: Serratia marcescens, Bacillus cereus, Pseu-

domonas aeruginosa, Micrococcus luteus, Klebsiella 

pneumonia и Staphylococcus aureus. 

30

NO2S

NHN

Het

NHO

SO2 N X

31

NO2S

NHN

Het

NHO

SO2 N X

 
X = O, СН2; Het = метил и метокси замещенные 

пиримидины, фураны или тиазины 

В английском патенте [24] приведена се-

рия азокрасителей, полученных на основе м-

трифторметиланилина, которые можно использо-

вать в качестве активного компонента дезинфици-

рующих, бактерицидных, фунгицидных, антисеп-

тических и лекарственных препаратов.  
N

CF3

NH2N

H2N

N

CF3

NH2N

H2N CH3

N

CF3

NH2N

H2N OCH3

32

33

34

 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%BB%D0%B5%D1%89%D0%B8_(%D1%87%D0%BB%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%BE%D0%BD%D0%BE%D0%B3%D0%B8%D0%B5)
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%B0%D1%80%D0%B0%D0%B7%D0%B8%D1%82
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N

CF3

NH2N

H2N

N

CF3

NH2N

H2N CH3

N

CF3

NH2N

H2N OCH3

32

33

34  
Соединения 32-34 способны окрашивать 

ацетат целлюлозы, полиэфирные, шерстяные, шел-

ковые волокна и кожу в цвета желто-оранжевой 

гаммы, и обеспечивают окрашенным материалам 

биоцидные свойства относительно Bacillus Coli, 

Staphylococcus aureus, Fomes annosus, Streptococcus 

scarlatinae, Aspergillus niger и др. Так окрашенная 

марлевая ткань применяется для местной стерили-

зации перед хирургической операцией.  

В американском патенте 1958 г. [25] при-

веден пример использования фунгицидного цик-

лического дисазосоединения 35 в виде 0,08% 

спрея для обработки яблонь. Препарат полностью 

подавляет рост гриба Venturia inaequalis (яблочная 

парша), развивающегося как на листьях, так и на 

плодах. Это же соединение в качестве красителя 

способно колорировать текстильные материалы (в 

частности хлопок) в различные оттенки желтого 

цвета. О биоцидных свойствах окрашенной ткани 

не сообщено. 

35

N N

NN

Cl Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

 
Синтезированы и описаны три серии кати-

онных моноазокрасителей [26] в виде четвертич-

ных аммониевых солей, имеющих самостоятель-

ное применение в качестве биоцидов, выпускаю-

щихся промышленностью под торговыми марка-

ми: Bromo Geraminum и Domiphen Bromide. 

 

36a

N O CH2CH2 N

CH3

CH3

CnH2n+1 BrNN

CH3

CH3

 

36б

N CH N

CH3

CH3

CnH2n+1 BrN

HN

N
O

CH3

CH2O

 

36в

N CH2 N

CH3

CH3

CnH2n+1 BrN

HN

N
O

CH3

  
n = 3, 8, 12. 

Анализ результатов испытаний в водных 

растворах в отношении Staphylococcus aureus и 

Escherichia coli показал уменьшение бактерицид-

ной активности в следующем ряду красителей 

36a36б36в. Эффект усиливается с ростом дли-

ны углеводородного радикала при четвертичном 

атоме азота, обнаружено позитивное влияние эфир-

ного кислорода на ингибирование бактериального 

роста. Вместе с тем следует признать, что сравнение 

антимикробных характеристик аммониевых солей, 

использованных в синтезе красителей с показателя-

ми самих красителей не в пользу последних. 
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Отмечено, что незначительные структур-

ные изменения в молекулах вызывают серьезные 

изменения биоцидных свойств. Показано [27], что 

3-метокси-4-аминоазобензол обладает гепатокар-

циногенными свойствами и мутагенной активно-

стью в отношении Escherichia coli и Salmonella 

typhimurium, в то время как 2-метокси-4-аминоазо-

бензол в тех же условиях абсолютно не активен.  

Азобензолы, благодаря структурным осо-

бенностям, являются чрезвычайно важными про-

мышленными колорантами. Они могут быть полез-

ными и в других областях. Однако их применение 

тормозится вероятной карциногенностью и мута-

генностью их метаболитов. Авторы работы [28] ис-

пользовали компьютерные возможности (пакет про-

грамм CODESSA, совмещенный с AMPAC 5.0) для 

расчета квантово-химических, термодинамических, 

электростатических, геометрических и др. пара-

метров 43 структурно подобных азокрасителей 

37a-в с целью предсказания потенциальной карци-

ногенности. Оптимизация структур проведена с 

применением полуэмпирической системы АМ1. 

37 a-в

N N N
R

R'

R'''

R''

 
37a R = R= CH3; R, R = CH3, COOH, COH, 

CH2OAc; 37б R = R= H; R, R = CH3, OH, OPr, 

OMe, OEt, OCH2CH2OH; 37в R = H R = CH3; R, 

R = CH3, OH, COOH, CH2OH. 

Уровень мутагенности аминоазобензолов 

37a-в и их метаболитов авторы оценивали по 

имеющимся в литературе сведениям об их распре-

делении в системе октанол-вода. Более или менее 

однозначный вывод, как оказалось, можно сделать 

только о неактивности двух соединений: 3-метокси-

4-диэтиламиноазобензола и 2-метоксиаминоазо-

бензола. В других случаях расчетный уровень был 

сильно занижен или не был определен вообще [29]. 

В обсуждаемом ряду азокрасителей без-

условно выделяются соединения, полученные на 

основе производных фенолов, нафтолов, салици-

ловой кислоты и ее аналогов, т.к. перечисленные 

гидроксилсодержащие производные являются 

сильными биоцидами.  

Синтезированные на основе метилфлоро-

глюцина азокрасители общей формулы 38 и 39, 

проявляют активность в отношении часто встре-

чающихся на текстильных материалах микро-

мицетов (Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Ulo-

cladium ilicis, Penicillium chrysogenum).  

CH3

OH OH

OH

N
N

Ar

CH3

OH OH

OH

N
N

ArN
NAr

38
39  

CH3

OH OH

OH

N
N

40
NO2

OH

 

 

Ar = функционально замещенные арильные, 

нафтильные и гетарильные радикалы. 

Установлено, что моноазосоединения 38 

проявляют ярко выраженную фунгицидную ак-

тивность. А азокраситель 40 для окрашивания 

шерсти и капрона полностью подавляет рост гри-

ба Aspergillus niger и Ulocladium ilicis как в виде 

0,1% раствора, так и на окрашенном материале. 

Интересно отметить, что дисазосоедине-

ния 39 по фунгицидной активности уступают мо-

ноазосоединениям 38 [29-31]. 

Наибольшее распространение как антисеп-

тики и фунгициды получили анилиды салициловой 

кислоты. Сильной фунгицидной активностью обла-

дают хлор- и бромсалициланилиды, которые исполь-

зуют для лечения грибковых заболеваний человека и 

животных, а также в качестве антисептиков [19]. 

В диссертации Козловой С.Е. [32] описан 

синтез новых анилидов салициловой кислоты 41-45. 

41-45

N
H

O

OH

R1

R

R2

R3

R4

  
41 R = R1 = R2 = R3 =R4 = Н; 42 R = R1 = R2 = R4 = Н, 

R3 = Сl; 43 R = R1 = R3 = Н, R2 = R4 = Сl; 44 R = R1 = Сl, 

R2 = R4 = Н, R3 = NO2; 45 R = R1 = Сl, R2 = R4 = H, 

R3 = NH2 

Соединения 41-44 использовали как азосо-

ставляющие, а анилид 45 – как диазосоставляю-

щую для синтеза азокрасителей. Все образцы шер-

стяной ткани, окрашенные кислотными красителя-

ми, проявляют высокую активность по отношению 
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к плесневым грибам, сохраняющуюся после вось-

мичасовой промывки в проточной водопроводной 

воде. В некоторых случаях наблюдается количест-

венное снижение и бактериальной обсемененности 

(на примере Staphylococcus aureus и Escherichia coli). 

В этой же работе исследованы и биоцидные 

свойства азокрасителей для белковых и целлюлозных 

волокон. В качестве азосоставляющей автор приме-

нял 8-оксихинолин, многие производные которого, 

как известно, проявляют биологическую активность 

как фунгициды и бактерициды [19]. Окрашенные 

этими красителями белковые и целлюлозные волокна  

обладают высокой устойчивостью против плесневых 
грибов, причем уровень биозащиты зависит от коли-
чества красителя, закрепившегося на волокне. 

Автор отмечает, что биологическая актив-
ность синтезированных красителей определяется 
свойствами исходных анилидов салициловой кис-
лоты и 8-гидроксихинолина [32]. 

Сотрудники ЦНИИШерсти в 1980 г. запа-
тентовали ряд азокрасителей 46-48 для шерстяно-
го и хлопкового волокна (оранжево-красная гам-
ма), содержащих различные активные фрагменты: 
салициланилидный (46), монохлортриазиновый и 
трихлорфеноксидный (47 и 48) [33]. 

 

OCH3

SO2CH2CH2OSO3Na

N
N

HO

NH
C

O

N
N

HO

C
N
H

O

46

SO3Na

N

HN

N

N N

N O

Cl

Cl

Cl

Cl

OH

SO3Na

SO3Na

SO3Na

N

HN

N

N N

N O

Cl

Cl

Cl

Cl

OH

SO3Na

47 48

H2N

 
 

В патенте [34] приводят другие структурно 
подобные азокрасители широкой цветовой гаммы 
с общей формулой 49 для крашения шерсти. 

А-N=N-B 
49 

A = 

Br

R1

R

Br

 R = H, SO3Na, R1 = H, Br; 

Cl

Cl

Cl

Cl

N

O

O

RCl

Cl

 R = OH, CH3;  

B = NaO3S

OH

SO3Na

NH2

, NaO3S SO3Na

OH

,        

N

N
H3C

O

SO3Na
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Все предложенные в патентах [33, 34] кра-

сители придают тканям высокую фунгицидную 

активность в отношении грибов, распространён-

ных на текстильных материалах технического 

назначения. Выкраски обладают высокой устой-

чивостью к физико-химическим воздействиям. 

Среди испытанных в отношении грибов 

Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Ulocladium ilicis, 

Penicillium chrysogenum азосоединений 50-54 кра-

ситель 50, полученный на основе 3,5-динитроани-

лина, проявил высокий уровень биологической ак-

тивности (90%). Замена нитрогруппы в диазоком-

поненте на метокси-группу приводит к снижению 

фунгицидной активности на 30% (краситель 51). 

Азосоединения 52-54 проявили меньшую актив-

ность (около 20%). Все представленные в работе 

азосоединения имеют широкую цветовую гамму 

(от желтого до черного) и могут быть использова-

ны для колорирования различных текстильных ма-

териалов как из природных, так и синтетических 

волокон методами крашения и печати. Выкраски 

имеют высокую устойчивость к действию сухого и 

мокрого трения, стирки и пота [35, 36]. 

50

NO2N

NO2

N

HO

CONH

51

NH3CO

NO2

N

HO

CONH

 

52

NO2N

NO2

N

HO
CH3

 

53

NH3CO

NO2

N

HO

 

NO2N

NO2

N

HO

CONH

CH3 NO2

54  
Ведение гетероциклического фрагмента в 

молекулу азокрасителя, как правило, приводит к 

повышению биологической активности или уве-

личению ее уровня. 

Индийскими авторами [37] синтезирована 

серия азосоединений общей формулы 55 на осно-

ве 4-гидроксикумарина, проявляющих высокую 

фунгицидную активность в отношении грибов 

Helminthosporium oryzae и Alternaria tenuis, вызы-

вающих заболевания риса, снижающих всхожесть 

семян, изреживание всходов, уменьшающих асси-

миляционную поверхность листьев, а иногда вы-

зывающех полегания посевов. Предлагаемые для 

этой цели вещества из синтезированной серии при 

концентрации 1:1000 подавляют рост Alternaria 

tenuis на 80-88%, Helminthosporium oryzae на 87-

90%. Наибольшую активность проявляет соедине-

ние 55, где R = 4-Cl. 

55

O O

N

OH N

R

 

56

O O

N

CH3 N

R

OH

 

,

 
R = H, NO2, OH, Cl, Br, OCH3, 2,3-(CH3)2. 
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Позднее авторами [38] показано, что азо-

соединения общей формулы 55 обладают ярко 

выраженной антимикробной активностью в отно-

шении Staphylococcus aureus, Escherichia coli, 

Salmonella typhi, но не активны в отношении 

Pseudomonas aeruginosa. 

Показано также, что серия 3-арилазо-7-

гидрокси-4-метилкумаринов общей формулы 56 

проявляет активность в отношении Agrobacterium 

tumefaciens, Azatobacter spp., B. megatherium,, B. sub-

tilis, RhodococcuIs rhodochorus [39].  

Азосоединения общей формулы 57 могут 

оказаться перспективными для разработки химио-

терапевтических противораковых препаратов [40-

46]. Механизм их действия основан на ингибиро-

вании циклинзависимых киназ (CDK-ингибиторы). 
 

N

HN
N

NH2

NH2

N

57

Где: R = H, CH3, F, Cl, OH, Br, I, CH2NH2

R

NHH2N

NH

S

NN

NH

O

O

S
O

O

H3CO

N

N
NH

S
O

O

H3CO
N

N
NH

S
O

O

H3C

H3C

N

S

NH
S

O

O

N
H

N

O

NHH3C

O

S

O

O

 
 

Дисазокрасители 59a-к получены [47] через стадию образования аминоазопиразола 58 по схеме:  
 

N NH

N

CH3 NH2

N

58

X

N

NH

X

C

NH

CH3 CN

NH2 NH     H2O

N2  Cl

X

+

C C

NH2

CH3

CN

H

 

59 a-к

HCl, AcOH, NaNO2

NC CH2 CN

N NH

N

CH3
NH

N

X

C

CN

CN

N

NH2 NH2 H2O

N NH

N

CH3
N

N

X

N

N

NH

NH2

NH2

 
59a, X = H; 59б X = p-OCH3; 59в X = p-Cl; 59г X = p-CH3; 59д X = m-OCH3; 59е X = m-Cl; 59ж, X = m-

CH3; 59з X= o-OCH3; 59и X = o-Cl; 59к X = o-CH3. 
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Испытания антимикробной активности 

проведены на группе микроорганизмов восьми ви-

дов: Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus, Micro-

coccus luteus, Enterococcus faecium, Escherichia coli, 

Proteus vulgaris, Candida albicans, Candida glabrata. 

Красители 59a-в, д, е обладают неожиданно высо-

кими фунгицидными свойствами в отношении  

C. Glabrata, красители 59в, д, е – против плесневых 

грибов С. Albicans, уровень защиты, сравнимый с 

препаратом флюконазолом, достигается при мень-

ших концентрациях активного вещества. 

Группа красителей, на основе азосостав-

ляющих 60-63 с биофорным фрагментом хлор- 

или дихлор-1,3,5-триазина, рекомендована для 

одновременного крашения и биозащиты хлопча-

тобумажных материалов [48]. Известно широкое 

применение производных 1,3,5-триазина в произ-

водстве фунгицидов и гербицидов [19]. 
NHSO3Na

OH

N N

N

Cl

Cl

60  
NHSO3Na

OH

N N

N

Cl

NH

61  
NHSO3Na

OH

N N

N

Cl

NH

COOH

OH

62  

NHSO3Na

OH

N N

N

Cl

NH

Cl

Cl

63  
Отмечено, что замещение одного из двух 

атомов хлора в соединении 60 на остаток анилина 

(61) резко снижает биозащитные свойства обрабо-

танной ткани, а введение в остаток анилина групп, 

входящих в состав структур биологически актив-

ных соединений (62 и 63), повышает биозащитные 

свойства. Биологическая активность красителей 

зависит также от строения диазосоставляющей. 

Так, если для азосочетания используют хлористый 

м-бромфенилдиазоний, то образующийся краси-

тель обеспечивает окрашиваемому материалу бо-

лее высокий биозащитный эффект, чем краситель, 

в котором атом брома находится в о-положении к 

азогруппе. Отмечается также тот факт, что краси-

тели, синтезированные непосредственно на волокне, 

лучше защищают ткань от биоразрушения [48]. 

Синтезированы красители на основе 6-

замещенных 2,3,5-трихлорпиридинов и изучены 

их свойства. Активность такого рода соединений 

привела к созданию в 80-х годах серии эффектив-

ных пестицидов широкого спектра действия [20]. 

Образцы шерстяной ткани, окрашенной красите-

лями 64 и 65, проявили высокую биостойкость к 

действию плесневых грибов [49]. 

N

Cl

Cl

OH

64
Cl

N

N

SO3Na 

N

Cl

Cl

65
Cl

N
N

N

N

O

CH3
SO3Na

 
В группе азокомпонентов на основе про-

изводных дихлорпиридина 66 и гетарилзамещен-

ного 1,3,5-триазина (67 и 68) [50] наивысшую 

фунгицидную активность проявляет соединение 

66, а наименее активно соединение 67.  

N O

ClCl OH

N

N

N

N
H

OH

N

Cl

66

67  

N

N

N

N
H

OH

N

Cl

O
68  

Такая же закономерность сохраняется и в 

ряду азосоединений, синтезированных на их осно-

ве. При исследовании образцов окрашенной ткани 

оказалось, что кислотные красители, полученные 
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на основе соединения 66, защищают белковые 

ткани от биоповреждений, в то время как актив-

ные красители, в которых в качестве азосоставля-

ющих использовали соединение 67, такой защиты 

не обеспечивают. Таким образом, выявлена зави-

симость между биологической активностью ис-

ходных гетерилсодержащих азокомпонентов, азосо-

единений, полученных на их основе, и образцов, 

окрашенных с их использованием. Установлено, что 

биоцидные свойства изученных красителей зависят 

в большей степени от структуры соединения, чем от 

способа закрепления красителя на волокне. 

Авторами [51, 52] с целью придания био-

цидных свойств красителям и пигментам предло-

жено галогенировать аминогруппу по типу:  

 
N

N N

NH

X2
X1

69

OH

N

SO3H

N R

N

N N

N

X2 X1

OH

N

SO3H

N R

X

  
X = Cl, Br; X1, X2 = Cl, Br, I, F 

Соединения общей формулы 69 рекомендо-

вано использовать в качестве добавок в красящие 

композиции для колорирования пластиков, резины, 

дерева, волокнистых материалов, а также в составе 

красок и эмалей для органических покрытий. Окра-

шенные материалы проявляют высокую устойчи-

вость к действию бактерий, плесневых грибов. 

В диссертации Рыбиной И.И. [53] пред-

ставлена серия азокрасителей общей формулы 70 

и 71, а также краситель 72, содержащие 3,5-

дихлорпиридильный фрагмент. Азокрасители в 

различной степени (10-70%) подавляют рост мик-

роорганизмов (Aspergillus niger, Aspergillus flavus, 

Ulocladium ilicis, Penicillium chrysogenum). В 

большинстве случаев наблюдается подавление 

спороношения грибниц. Подавление спороноше-

ния приводит к уменьшению вероятности распро-

странения грибной инфекции и к постепенному 

отмиранию мицелиальных клеток гриба. 

N

Cl Cl

NH
N

R

N N

Ar

R1

R2

N

Cl Cl

NH
N

CH3

N N

Ar1
70

71  

N

Cl Cl

N

N

O

CH3

N

N SO3Na

72  
R = H, CH3; R2 = o-OH, п-N(CH3)2, п-OH, м-OH; R3 

= H, м-CH3, 5-OCH3, п-NO2; Ar = C6H5, п-HOOC-

C6H4, п-HSO3-C6H4; Ar1 = 
H3C

OCH3

NH2

N

N

HO

CH3

NaO3S

 
Описаны азокрасители оранжево-красного 

цвета на основе другого биологически активного 

соединения – 5-аминопиразола. Среди азосоеди-

нений общей формулы 73 найдены красители, 

способные обеспечить эффективную биозащиту 

тканей от действия плесневых грибов: Aspergillus 

niger, Aspergillus flavus, Ulocladium ilicis, 

Penicillium chrysogenum [54]. 

N
N

R2

R1

N

R

N

Ar

73  

R = Me, Ph, N

Cl Cl

, N

S

; R1 = Me, Ph, 

п-Cl-Ph; R3 = Ph, 3,4-(CH3O)2-Ph;  
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Ar =

 

OH

OH

SO3Na

OHNH2

NaO3S SO3Na

N

N

CH3

HO

SO3Na  
Наибольшую активность среди синтезиро-

ванных и изученных соединений проявляют кра-

сители 74-76, которые при концентрации 0,1% на 

90% подавляют рост микромицетов. 

N
N

H3C

N
N

74

OH

N
N

CH3

N
N

75

OH

S

N

 

N

N
N

N

N
Cl

Cl

OCH3OCH3
Cl

N

N
CH3

O

76  

При исследовании зависимости активно-

сти в ряду аминопиразол – азокраситель авторы 

работы сделали выводы, что при переходе от ис-

ходных аминопиразолов к получаемым из них 

азокрасителям фунгицидная активность в целом 

сохраняется. 

В недавно опубликованной работе египет-

ских ученых на основе 5-аминопиразола синтези-

рована серия активных азрокрасителей с общей 

формулой 77, способных придать хлопчатобу-

мажным тканям антимикробную активность в от-

ношении Staphylococcus aureus, Serratia marces-

cens, Shigella dysenteriae, Enterobacter cloacae, 

Escherichia coli, Candida albicans [55]. 

N
N

N
N

77

R OH

NaO3S

HN

SO3Na

N

N

N

Cl

Cl

,

 
R = H, Cl, CH3 

Азопиразолы формулы 79-81 синтезирова-

ны азосочетанием солей диазония 78, содержащих 

в качестве заместителей в арильном фрагменте 

гетероциклический (морфолильный, пирроли-

дильный, пиперидильный, 4-метилпиперидильный) 

радикал и функциональные группы (нитрогруппа, 

ацетильная группа, атом хлора и др.), проявляют 

средний уровень ингибирования по отношению к 

тем же микромицетам [56, 57]. В синтезе исполь-

зованы также амины, содержащие 3,5-дихлорпи-

ридильный фрагмент, влияние которого на био-

цидные свойства красителя показано в более ран-

них работах [58]. 

Азосоединение 82 на основе хинолин-4-

карбоновой кислоты окрашивает шерстяные и по-

ликапроамидные волокна. При концентрации 

0,1% (в воде) обеспечивает 100 %-ное подавление 

роста грибов Aspergillus niger, Aspergillus flavus, 

Ulocladium ilicis, Penicillium chrysogenum [58]. 
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85 R = Br, Ar = C6H4CH3-4; 86 R = NO2, Ar = C6H5 
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Изучение фармакологических свойств про-

дуктов конденсации солей диазония 83 с произ-

водными пиразолона 84 показало, что соединения 

85 и 86 проявляют высокую противовоспалитель-

ную активность, значительно превосходящую ак-

тивность эталонов, а соединение 86 проявляет 

также заметную противосудорожную активность. 

Описано соединение 87, обладающее вы-

сокой противоопухолевой и антилейкемической 

активностью [58]. 

N

HOOC

N

N

O

O

87

H3C

EtO

 
Основываясь на идее создания высокоэф-

фективных фунгицидных азокрасителей для защи-

ты различных материалов от биоповреждений, вы-

зываемых разнообразными микроорганизмами, на  

протяжении многих лет на кафедре Органической 

химии МГУДТ ведутся работы по разработке об-

щего подхода (алгоритма) синтеза полифункцио-

нальных арил(гетарил)азосоединений, позволяю-

щих спроектировать структуру соединения с необ-

ходимым набором практически важных свойств до 

начала синтеза, а также работы по выявлению вза-

имосвязи между строением соединений и уровнем 

проявляемой ими фунгицидной активности [59].  
Отдельного упоминания заслуживают азо-

красители, способные взаимодействовать с иона-

ми металлов.  

В работе [60] исследованы субстантивные 

(прямые) красители, сорбирующие соли металлов, 

например меди и хрома, которые сами по себе яв-

ляются антисептиками. Это относится к красите-

лям, имеющим в структуре комплексообразующие 

группы. Для изучения использовали Прямой тем-

но-зеленый 88, Прямой коричневый КХ 89, Пря-

мой черный 3 90, Прямой желтый светопрочный 

3Х 91, Прямой синий светопрочный КУ 92. Все 

красители хорошо защищают ткань от гниения. 
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В работе [61] предложено использовать 

для противогнилостной пропитки льняных тканей 

Прямой желтый светопрочный 3Х 91, Прямой ко-

ричневый КХ 89. Крашением при небольших кон-

центрациях красителя в джиггере (0,006-0,05%) с 

последующим закреплением в ванне с медным ку-

поросом и хромпиком удается получить выкраски с 

хорошей противогнилостной устойчивостью и от-

тенком, близким к обычной противогнилостной 

пропитке с применением дубильных экстрактов. 

На кафедре ХТВМ МГТУ им А.Н. Косы-

гина в 1963 г. выполнена работа [62], в которой 

проведено изучение антимикробных свойств вис-

козной ткани и трикотажа, окрашенных четырьмя 

активными красителями с последующей обработ-

кой солями серебра и меди. При использовании 

солей серебра во всех случаях наблюдалось 100% 

снижение бактериальной обсемененности, а при 

использовании меди в количестве 1,09% от массы 

волокна – 97-98% снижение. 

Отмечалось, что шерстяные ткани, окра-

шенные некоторыми кислотными и активными 

красителями, а также обработанные солями сере-

бра и меди, проявили высокую антимикробную 

активность даже после мокрых обработок [63].  

Исследована биологическая активность 

промышленных хромсодержащих красителей со-

става 1:1; 1:2, а также хромовых красителей, обра-

зующих комплексы с металлом в процессе краше-

ния [32]. Каждым из красителей были выкрашены 

образцы чисто шерстяной ткани, подвергнутые 

затем биологическим испытаниям. Как оказалось, 

хромсодержащие красители, представляющие со-

бой комплексы состава 1:1, сообщают ткани вы-

сокие антибактериальные свойства (снижение 

бактериальной обсемененности – 100%). Хромсо-

держащий краситель – комплекс состава 1:2 и 

красители, образующие комплексы в процессе 

крашения, проявляют значительно меньшую бак-

терицидную активность (снижение бактериальной 

обсемененности в среднем составляет 50-70%). 

Исследованные красители не сообщают ткани 

устойчивости к действию плесневых грибов, за 

исключением красителя Хромового желтого К 93, 

производного салициловой кислоты. Объяснения 

этим экспериментальным фактам авторы работы 

не приводят.  

NHO3S

N OH

COOH

93

 
В работе [64] высказано предположение, 

что биоцидные свойства красителей связаны со 

способностью последних образовывать хелатные 

циклы с металлами – активаторами микробных 

ферментов, извлеченными из грибной мицеллы, и 

тем самым ингибировать их активность. Объекта-

ми исследования служили выпускаемые промыш-

ленностью хромовые красители, в которых в о,о'-

положении к азогруппе находятся комплексообра-

зующие группы (-ОН, -СООН, -NH2) или красите-

ли, содержащие остаток 8-гидроксихинолина. 

Примерами могут служить Хромовый синий К 94 

и Хромовый прочно-оранжевый Г 95. 

N

N

94

OH

NaO3S

HO

HO

NaO3S

SO3Na

N

N

95

SO3H

Cl

OH

N

 

Все исследуемые хромовые красители, 

нанесенные на техническое сукно без хромирова-

ния, сообщали устойчивость к действию плесне-

вых грибов. Активность усиливается при введе-

нии нитрогруппы в о-положение к гидроксильной 



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2017. V. 60. N 1 

 

22   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 1 

 

 

группе. По-видимому, в этом случае, возможно 

образование хелатного цикла с комплексообразу-

ющими группами в молекулах красителя, напри-

мер Хромового коричневого К 96 и Хромового 

темно-зеленого С 97. 

N

N

96

OH

O2N

NH2

H2N

O2N

SO3H

 

N

N

97

OH

O2N

O2N

HO

NaO3S

H2N

SO3Na

 
Крашение технического сукна хромовыми 

красителями, производными салициловой кисло-

ты, как без хромирования, так и с последующим 

хромированием подтвердило высказанное пред-

положение, т.к. устойчивость к действию плесне-

вых грибов проявилась у сукна, окрашенного 

упомянутыми красителями без хромирования. Но 

у красителей 98 и 99, фиксирующихся на волокне 

за счет карбоксильной группы, входящей в состав 

активного центра, биологическая активность не 

проявляется. Автор это объясняет тем, что в ре-

зультате образования солевой связи между краси-

телем и волокном хелатобразующие группы ока-

зываются заблокированными.  

N

N

98

OH

COOH

O2N

N

N OH

COOH

O2N

Cl

99  
Таким образом, автор делает вывод, что по-

явление устойчивости к действию плесневых гри-

бов у окрашенного текстильного материала может 

быть связано с образованием на внешней поверх-

ности волокон «застила» из активных центров, 

способных связывать ионы металлов – активато-

ров ферментов микроорганизмов и с определен-

ной ориентацией молекулы красителя на поверх-

ности волокна. 

3. Арилметановые красители  

Хромофорная система арилметановых 

красителей характеризуется наличием электроно-

донорного и электроноакцепторного заместителей 

по концам цепочки сопряжённых двойных связей, 

включающей два ароматических остатка и соеди-

няющий их центральный углеродный атом [1, 2]. 

Еще в 40-50-х годах XX века описаны ан-

тимикробные свойства трифенилметановых, тиа-

зиновых, акридиновых красителей [65]. Было 

найдено, что перевязочные материалы, пропитан-

ные растворами красителей Кристаллического 

фиолетового (C.I. 42555), Малахитового зеленого 

(C.I. 42000), Бенгальского розового (C.I. 45440), 

Аурамина (C.I. 41000), обладают высокими бакте-

рицидными свойствами против определённых 

микроорганизмов [66].  

Малахитовый зеленый находит широкое 

применение в медицине в виде спиртовых раство-

ров для дезинфекции открытых ран, а также в ле-

чении опоясывающего лишая, вызываемого виру-

сом Varicella zoster [70]. Механизм действия Ма-

лахитового зеленого основан на проникновении в 

цитоплазму клетки и вытеснении водорода из 

жизненно важных метаболитов клетки, а также 

способностью образовывать труднорастворимые 

комплексы с кислотными радикалами [67].  

В работе [68] приведена серия промыш-

ленно выпускаемых ксантеновых красителей: 

Eosin Y 100, Rhodamine B 101, Phloxime B 102, 

Pyronine Y 103, проявляющих фунгицидную ак-

тивность относительно большой группы патоген-

ных грибов (Ascomycota, Basidiomycota, Oomycpta), 

развивающихся на овощных культурах.  

100

O

COOH

Br

Br

OHO

Br

Br
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Впервые антисептическая (бактерицидная) 

активность соединений акридинового ряда была 

описана в 1913 г. К. Браунингом и В. Гильмуром, 

что стало революционным открытием в лечении 

гнойных ран в период первой мировой войны [69]. 

В литературе описано большое количество 

лекарственных препаратов акридинового ряда [70, 

71]. В настоящем обзоре приведем пример одного 

такого красителя 104, применяемого в медицине в 

качестве антисептического и противомикробного 

препарата – Риванола (лактат этакридина), в ос-

новном, в отношении кокков. 

N

NH2

H2N

OC2H5

104  

NH2N

105

NH2

CH3

 
Механизм действия риванола обусловлен 

способностью катиона красителя вытеснять водо-

род из структуры микроорганизма. Риванол нахо-

дит широкое применение как антисептическое 

средство при первичной обработке и лечении ин-

фицированных ран, язв, флегмон, абсцессов, фу-

рункулов, карбункулов в виде промываний, при-

мочек и тампонов. Для промывания плевральной 

(эмпиема) и перитонеальной полостей (гнойный 

перитонит), при гнойных циститах; для инъекций 

в полость суставов при гнойных артритах. При 

остром и хроническом кокковом конъюнктивите, 

воспалении слизистой оболочки полости носа, 

рта, зева, десен, уха, а также в дерматологии [72]. 

Известны работы, в которых молекулу ри-

ванола прививают к макромолекуле целлюлозы с 

целью придания ей антимикробных свойств [73, 

74]. Присоединение риванола к производным цел-

люлозы ионной или сравнительно легко гидроли-

зующейся ковалентной С=N связью придает во-

локну антибактериальную активность. При обра-

зовании устойчивой негидролизуюшейся в мягких 

условиях ковалентной (C-N) связи между ривано-

лом и функциональными группами модифициро-

ванной целлюлозы волокнистый материал не про-

являет антибактериальной активности. Аналогич-

ные результаты были получены на производных 

целлюлозы, содержащих другой препарат акриди-

нового ряда – трипафлавин 105 [73, 74]. 

4. Ариламиновые красители  

Хромофорная система ариламиновых кра-

сителей характеризуется наличием электронодо-

норного и электроноакцепторного заместителей 

по концам цепочки сопряжённых двойных связей, 

включающей два ароматических остатка и соеди-

няющий их центральный атом азота [1, 2]. 

По химической структуре большинство из 

них являются четвертичными аммониевыми осно-

ваниями.  

Антимикробное действие таких соединений 

связано со способностью накапливаться на поверх-

ности раздела фаз, в результате чего изменяется 

поверхностное натяжение, проницаемость мембран 

оболочки, нарушается осмотическое равновесие, 

что приводит к гибели клетки [72]. 

http://www.citopsor.com/index.php?option=com_content&task=view&id=49&Itemid=5
http://www.citopsor.com/index.php?option=com_content&task=view&id=49&Itemid=5
http://www.citopsor.com/index.php?option=com_content&task=view&id=29&Itemid=5
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Ариламиновый краситель, являющийся 

производным фентиазина – Метиленовый синий, 

впервые синтезированный Генрихом Каро в 1876 

году, нашел широкое применение в медицине в 

качестве антисептического средства при ожогах, 

пиодермии, фолликулитах, воспалительных забо-

леваниях мочевыводящих путей, а также в каче-

стве антидота при отравлениях цианидами, оки-

сью углерода, сероводородом, нитритами, анили-

ном и его производными [75].  

Красители 106-108 предложено применять 

в качестве фотосенсибилизаторов для местного 

лечения микробных заболеваний, вызванных па-

тогенными лекарственно устойчивыми бактерия-

ми Staphylococcus aureus и Enterococcus faecium 

[76, 77]. 

Cl
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N
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R1 = морфолино, диэтиламино, N(н-C3H7)2;  

R2 = N(н-C3H7)2, N(н-С4Н9)2, N(н-C5H11)2, N(С2Н5)2, 

N(н-C6H13)2. 
Опробовано [68] применение промышлен-

но выпускаемых тиазиновых красителей Thionine 

109 и Toluidine Blue O 110 для противогрибковой 

обработки овощных культур. Несмотря на близкое 

строение, активность проявляет только соедине-

ние 109. Так, например, при его концентрации 0,2 

моль/л зона подавления роста для группы Asco-

mycota в среднем 10-15 мм (максимальна в случае 

Endothia parasitica (Murill) – 25 мм). 

109
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Выявлена также фунгицидная активность 

относительно грибов Ascomycota в ряду промыш-

ленно выпускаемых диазиновых красителей: 

Safranine O 111, Neutral Red 112, Janus Green B 113 

и оксазинового – Nile Blue A 114 [68]. 
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5. Азометиновые красители 

Хромофорная система азометиновых кра-

сителей характеризуется наличием цепочки со-

пряженных двойных связей, в которую в качестве 

http://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%93%D0%B5%D0%BD%D1%80%D0%B8%D1%85%D0%BE%D0%BC_%D0%9A%D0%B0%D1%80%D0%BE&action=edit&redlink=1
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одного или нескольких звеньев входят азометино-

вые группы [1, 2]. 

Описан синтез двух активных 115, 116 и 

двух кислотных 117, 118 азометиновых красителей, 

в структуру которых включен фрагмент мощного 

противомикробного средства – фурагина 119. 

Механизм бактериостатического действия 

фурагина 119 обусловлен влиянием на энзимы 

микробных клеток, переносящих молекулу водо-

рода. Действует как на грамотрицательные, так и 

на грамположительные микроорганизмы (Staphy-

lococcus aureus, Staphylococcus faecalis, Entero-

bacteriaceae, Staphylococcus epidermidis, Klebsiella 

pneumoniae, Escherichia coli).  
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Окрашенная красителями 115-118 шерстя-

ная ткань обладает хорошей устойчивостью к фи-

зико-химическим воздействиям и антимикробной 

активностью, которая возрастает с увеличением 

концентрации красителя в красильной ванне. 

Например, для красителя 116 1%-ная выкраска 

образца дает снижение бактериальной обсеменен-

ности в случае Staphylococcus aureus на 51%, в 

случае кишечной палочки – 61,2%. В случае 3%-

ной выкраски Staphylococcus aureus на 70%, в 

случае кишечной палочки – 78,3%. Также показа-

но, что образцы, окрашенные активными красите-

лями 115, 116, обладают более сильной антимик-

робной активностью, чем кислотные красители 

117 и 118 [63]. 

В работе [78] синтезированы азометино-

вые красители общей формулы 120, которые мож-

но применять в качестве дисперсных и катионных 

красителей для крашения полиэфирных и полиак-

рилонитрильных волокон соответственно. Окра-

шенные образцы показывают фунгицидную ак-

тивность в отношении гриба Aspergillus niger. 
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Прививка к макромолекуле хитозана азо-

метинового красителя 121 придает ему противо-

грибковые свойства в отношении: Cladosporium 

cucumerinum, Monilinia fructicola, Colletotrichum 

lagenarium, Fusarium oxysporum [79].  

В патенте [80] предложен синтез большой 

группы органических соединений, которые по хи-

мической структуре можно рассматривать как 

азометиновые красители 122, 123. Все соединения 

могут служить активным веществом для потенци-

альных лекарственных препаратов для лечения и 

профилактики трансмиссивной губчатой энцефа-

лопатии (болезни Крейтцфельдта – Якоба или ко-

ровьего бешенства).  
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6. Биоцидные красители других классов  

В работах [81, 82] сообщается о синтезе 

фунгицидных соединений общей формулы 124, 

проявляющих высокую активность в отношение 

грамотрицательных (Escherichia coli) и грамполо-

жительных (Staphylococcus aureus) бактерий при 

низкой концентрации в водном растворе. 

Окраска ткани из акрилового волокна Ор-

лон по стандартной методике для катионных кра-

сителей рассматривается как совмещение процес-

са окрашивания с биоцидной финишной обработ-

кой. Отмечена лучшая фиксация на материале мо-

нозамещённого производного 124, степень фикса-

ции увеличивается с ростом углеводородного ра-

дикала заместителя. Высокие защитные характе-
 

124

O

O

NHCOCH2Cl

R2

N(CH3)2(CH2)nCH3

O

O

HN

R3

O

N

CH3

H3C CH3
n

Cl

 
R1 – H, NH2; R2 – H, NHCOCH2Cl; R3 – H, NHCOCH2N+(CH3)2(CH2)nCH3Cl-; n = 3, 7, 11 
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ристики в отношении кишечной палочки и золоти-

стого стафилококка снижаются на половину после 5 

стирок, а после 10-ти  полностью утрачиваются [82]. 

Запатентован метод получения красителей – 

производных дибензантрона и изодибензантрона 

[83], которые получали замещением галогена в  

галогенметильной группировке на различные 

фрагменты. Описан изодибензантроновый краси-

тель 125 с биофорным пиридиновым фрагментом 

для которого отмечается бактерицидная, инсекти-

цидная и фунгицидная активность. Этот краситель 

рекомендован для печати по хлопку. 

 

O

125

O

N N Cl

Cl

 
Обнаружены бактерицидные, фунгицидные 

и инсектицидные свойства индигоидных (тиоинди-

гоидных) красителей, содержащих галогены или 

фторированные алкильные заместители [84]. Они 

имеют широкую цветовую гамму и окрашивают 

хлопок по технологии крашения кубовыми краси-

телями. Например, краситель 126 окрашивает хло-

пок в зеленовато-синий цвет, 127 – в красный, 128 

– в красно-фиолетовый, 129 – в оранжево-розовый. 

H
N

N
H

O

O

CF3F3C

S

S

O

O

CF3F3C

H
N

S

O

O

Cl

CF3

CH3

126

127

128

S

O

CF3

Cl

O

129  

Имеется работа, описывающая испытания 

in vitro катионного субфталоцианинового краси-

теля 130 в качестве антибактериального фотосен-

сибилизатора в отношении грамотрицательных 

бактерий (Escherichia coli) [85]. 

 
Фталоцианиновые красители также могут 

быть использованы как потенциальные фунги-

цидные препараты [86, 87]. Так, например, ком-

плексы общей формулы 131 оказывают ингиби-

рующее действие в отношении гриба Aspergillus 

niger, причем фунгицидная активность зависит от 

природы комплексообразователя и изменяется в 

ряду: Ni > Zn > Co> Cu. В работе отмечено также, 

что в процессе инкубирования споры гриба имеют 

светло-коричневый цвет вместо стандартного чер-

ного [86]. Изменение цвета спор может быть свя-

зано с образованием комплекса металл-пигмент 

гриба [88]. 
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N

N

N

N

N

131  
M = Cо(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) 

Анализ вышеприведенного материала поз-

воляет сделать некоторые выводы. 

Использование для колорирования тек-

стильных и других материалов красителей, при-

дающих окрашенным материалам выраженные и 

устойчивые к физико-химическим воздействиям

биоцидные свойства, представляет очевидный 

практический интерес, т.к. позволяет совместить две 

технологические операции: колорирование и специ-

альную обработку. Кроме того, как следует из тек-

ста обзора, красители с биоцидными свойствами 

могут использоваться в качестве добавок к основ-

ному красителю, которые не влияют на цвет окра-

шиваемого объекта, но в количествах, достаточных 

для придания необходимых биоцидных свойств.  

Однако из анализа материалов обзора сле-

дует, что направленный синтез красителей для тек-

стильных материалов, обладающих биоцидными 

свойствами и способных либо защищать материал 

от биоповреждений, либо придавать ему свойства 

медицинского материала, затруднен вследствие от-

сутствия глубокого понимания механизма действия 

препаратов. В то же время имеющаяся информация 

по взаимосвязи «строение-свойство», а также дан-

ные компьютерного скрининга по биологической 

активности органических соединений позволяют 

планировать и осуществлять синтез целевых про-

дуктов с большей степенью вероятности успеха.  

Исследование выполнено при поддержке 

Министерства образования и науки Российской 

Федерации, задание № 4.143.2014/K. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ИНТЕРКАЛИРОВАНИЯ ГРАФИТА В 

РАСТВОРАХ HNO3 МЕТОДОМ ХРОНОВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ 

Исследованы физико-химические свойства суспензий графит-азотная кислота, по-

добраны соотношения компонентов в суспензии, обеспечивающие возможность их анод-

ного окисления с образованием соединений внедрения графита. Определены значения 

электропороводности суспензий графит – азотная кислота с различным соотношением 

твердой и жидкой фаз. Максимальные значения электропроводности суспензий достига-

ются при массовом соотношении графит : HNO3  1:0,66. Разработана конструкция 

электрохимической ячейки для проведения хроновольтамперометрических измерений на 

суспензионном графитовом электроде. Исследованы природа и кинетика электродных 

процессов на дисперсных графитовых электродах в 60% азотной кислоте. Показано, что 

ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ.  
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при анодной поляризации дисперсного графитового электрода протекает комплекс анод-

ных процессов: окисление поверхностных функциональных групп, образование соединений 

внедрения и выделение кислорода. Наибольшая электрохимическая обратимость анодных 

процессов на суспензиях графит-HNO3 отмечается при Ерев < 1,2 В,  скорости реакций об-

разования соединений внедрения графита  и реакций с участием поверхностных функцио-

нальных групп на суспензионном электроде возрастают в диапазоне потенциалов 1,2-1,7 В, 

причем увеличение тока, главным образом, вызвано  электрохимически обратимым  про-

цессом интеркалирования, так как на обратном цикле в катодной области также реги-

стрируется рост тока, обусловленный реакцией деинтеркалирования. Электрохимиче-

ское окисление дисперсного графитового электрода в HNO3 следует вести в интервале 

потенциалов от 1,2 В до 2,1 В, что обеспечит образование соединений внедрения графита 

с максимальной скоростью и наименьшими энергозатратами. 

Ключевые слова: соединения внедрения графита, хроновольтамперометрия, нитрат графита, 

электрохимическое интеркалирование, суспензионный электрод 
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STUDY OF ELECTROCHEMICAL INTERCALATION OF GRAPHITE IN SOLUTIONS OF HNO3 

WITH METHOD OF CHRONOVOLTAMPEROMETRY 

The physico-chemical properties of suspensions of graphite-nitric acid were studied. The 

ratios of the components in suspension providing the possibility of their anodic oxidation with the 

formation of compounds of the implementation of graphite were determined. The values of electri-

cal conductivity of suspensions of graphite-nitric acid with different ratio of the solid and liquid 

phases were determined .The maximum value of the electrical conductivity of suspensions is 

achieved at the mass ratio of graphite to HNO3 1:0.66. The design of the electrochemical cell for 

carrying out chronovoltamperometric measurements on a suspension graphite electrode was devel-

oped. The nature and kinetics of electrode processes on dispersed graphite electrodes in 60% nitric 

acid were studied. It is shown that under anodic polarization of dispersion graphite electrode the 
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complex of anodic processes occurs: the oxidation of surface of functional groups, the formation of 

compounds of implementation and evolution of oxygen. Maximum electrochemical reversibility of 

the anodic processes on the suspensions of graphite-HNO3 observed at Erev< 1.2 V, the rate of reac-

tions of formation of compounds of the introduction of graphite and reactions involving surface 

functional groups on the electrode slurry increases in the range of potentials of 1.2-1.7 V. At that, 

the current is increase mainly causes by electrochemically reversible process of intercalation, since 

at the reverse cycle in the cathode area also recorded the growth of the current due to the reaction 

of deintercalation. An electrochemical oxidation of dispersed graphite electrode in HNO3 should be 

in the range of potentials from 1.2 V to 2.1 V, which will provide formation of compounds of intro-

duction of graphite with the maximum rate and minimum power input. 

Key words: graphite implementation compound, chronovoltamperometry, graphite nitrate, electro-

chemical intercacclation, suspension electrode 

 
INTRODUCTION 

Identifying of the nature of the cathodic and 

anodic reactions in solutions of HNO3 is a necessary 

step in the development of electrochemical technolo-

gies of the synthesis of compounds of implementing 

of graphite (CIG). The threshold concentration of the 

nitric acid with sufficient potential for spontaneous 

intercalation in graphite oxidation (0.995 V) is ~75% 

[1,2]. It is known that the formation of nitrate graphite 

of the highest levels is possible during anodic interca-

lation of graphite in 60% or more concentrated HNO3 

[1-3]. During the electrochemical oxidation, CIG are 

formed in solutions of HNO3 and with smaller con-

centration to 20% [2]. However, the mechanism of 

electrochemical intercalation of graphite and the na-

ture of anode processes at disperse carbon materials 

are not fully understood untill the present. The elec-

trochemical behavior of graphite electrodes in con-

centrated nitric acid solutions described only sporadi-

cally in the literature [4-8], and the bulk of information 

obtained by using of pyrolytic graphite. To obtain pre-

liminary data with the aim of developing methods of 

electrochemical synthesis of protecting thermal ex-

panding graphite compounds in nitrate electrolytes the 

potentiometric and chronovoltammetric measurements 

on dispersed graphite electrodes were carried out. The 

physico-chemical properties of suspensions of graph-

ite-HNO3 were studied, the ratio of the components in 

suspension providing the possibility of their anodic 

oxidation with the formation of compounds of the im-

plementation of graphite was selected. 

THE METHOD OF THE EXPERIMENT 

The studies performed with dispersed graphite 

powders of Chinese origin (standard GB/T 3518-95), 

ash content is 0.2%, particle size – 250300 µm. The 

study of graphite electrodes was carried out without 

prior surface preparation. To obtain suspensions of 

graphite-HNO3, particulate graphite powder with a 

certain mass placed into a glass container and mixed 

with the necessary amount of acid of appropriate con-

centration. The obtained suspension was mixed for a 

uniform distribution of components and aged under 

static conditions. The 60% nitric acid solution of 

brand KHCH (TU 701-89Е) was used as the electro-

lyte. All electrochemical studies were carried out us-

ing a potentiostat P-5848, the registration of potential 

in time was carried out with a digital DC voltmeter 

SCH-1413 with a limit of permissible error of 

±0.05+0.02.(10/x-1)%, where x – is the reading, V. 

Concurrently with the potential in time recorded self-

recording potentiometer KSP-4 with the basic reduced 

error of reading of 0.5%. Under chronovoltam-

perometria measurements the sweep rate of potential 

was 1020 mV/s. The reference electrode served as 

silver chloride electrode brand EWLa-1. The electri-

cal conductivity of graphite powders and suspensions 

were measured in a glass cell with two flat vertical 

platinum electrodes with a working area of 1 cm2 and 

interelectrode distance of 1.5 cm. 

After the graphite powder or graphite-HNO3 

suspension was load into the cell, a constant current 

from 2.2 to 15 mA with the registration of the ohmic 

voltage drop in the cell was passed. The voltage drop 

in the cell did not reach settings that allow the flow of 

the faraday reactions. This was confirmed by a recti-

linear course of the dependency of voltage variation 

on the cell under the current. The injection of acid 

into suspension was carried out by microdonation 

with a precision of 0.02 ml.  

In the current range, where the Ohm law for a 

site of a circuit was remain, a specific conductivity 

were calculated using the formula: 

SU

lI




 ,                      (1) 

where  – specific conductivity, Ohm-1. cm-1; I – DC 
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current, A; U – voltage, V; S – area of electrode, cm2; 

l – the distance between the electrodes, cm. 

 

Fig. 1. Scheme of the cell for measuring conductivity and volume 

of the graphite powders. 1 –  glass body; 2 – steel punches;  

3 – platinum electrodes; 4 – graphite powder 

Рис. 1. Схема ячейки для измерения электропроводности и 

объема порошков графита. 1 – корпус из стекла; 2 – стальные 

пуансоны; 3 – платиновые токоотводы; 4 – порошок графита 

 

Electrochemical measurements were carried 

out in a small electrochemical cell made of glass with 

two flat vertical platinum electrodes (Fig. 2), the 

cathode was sealed in separator material (polypropyl-

ene filtrate(CN 5636)). 

 

 

Fig. 2. Electrochemical cell for the synthesis of graphite nitrate 

suspensions: 1 – electrolyte; 2 - platinum current collector of the 

anode; 3-silver-chloride reference electrode; 4 - suspension of 

graphite-HNO3; 5 - the body of the cell from organic glass;  

6 – titanium cathode for a diaphragm case 

Рис. 2. Электрохимическая ячейка для синтеза нитрата гра-

фита из суспензий: 1- электролитический ключ; 2- платино-

вый токоотвод анода; 3-хлорсеребряный электрод сравнения; 

4- суспензия графит-HNO3; 5- корпус ячейки из оргстекла; 6- 

титановый катод в диафрагменном чехле 

 

The study of the electrochemical behavior of 

dispersed graphite is associated with the solution of 

the question of the formation of the electrode having 

electronic conductivity and uniform distribution of the 

electrolyte in their volume. In comparison with com-

pact graphite electrodes, the use of carbon powders 

requires a study of the properties of the graphite-acid 

suspension, as the ratio of the components in suspen-

sion and the degree of pressing to tocollection will 

determine the kinetics of electrode processes. 

For the process of anodic intercalation all par-

ticles of the dispersed graphite needs to be in contact 

with each other providing the electronic conductivity. 

It is obvious that only pasty mixtures with a predomi-

nant solid phase will have electronic conductivity. At 

the same time, during anodic oxidation of graphite-

acid suspensions with the aim of obtaining com-

pounds of introduction of graphite according to the 

reaction: 

24nC + 3HNO3 = C24n
+·NO3

-·2HNO3 + H+ + e-,  (2) 

(n – the number of stages of CIG), it is necessary 

enough acid in the mixture for maximally possible 

filling of the graphite matrix with intercalation. 

As the electrochemical oxidation of graphite 

in solutions with water content of more than 20% 

produces nitrate graphite of the 2nd and higher level 

[7], the mass ratio of graphite and HNO3 in the sus-

pension, calculated according to reaction (2) must be 

not less than 1:0.33. The excess of liquid phase will 

lead to the stratification of the suspension and loss of 

electronic contact between the graphite grains, and the 

lack of it will lead to uneven distribution of compo-

nents and the formation of electrolytically unbound 

particles of graphite, which will lead to the exclusion 

of such sites from the electrochemical process. Under 

the wetting of graphite powder by acid regardless of 

its concentration, the volume of suspension is almost 

constant until the achieving the mass ratio of graphite : 

HNO3 = 1:0.5. Then, under the increasing of the vol-

ume of liquid phase the volume of suspension de-

creases accompanied by a sharp increase in its densi-

ty. This is due to the filling the voids with acid in the 

volume of graphite powder, which promotes the ag-

glomeration of the graphite grains and the formation 

of quasi-crystalline structures [9]. In terms of the dis-

persion stability at the maximum content of the liquid 

phase, the electrical conductivity of every studied 

suspension (χсус) increases in 3.2 times in comparison 

with the corresponding acid solution (χк), which indi-

cates the presence of the electronic component of 

conductivity. The measurement of electrical conduc-

tivity of suspensions of graphite – HNO3, confirmed 

the improving of contact between the particles of the 

dispersed graphite under wetting them with solutions 

of HNO3. The maximum value of the electrical con-

ductivity of suspensions is achieved when the mass 
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ratio of graphite: HNO3  1:0.66. Further dilution of 

the suspension with nitric acid leads to decreasing of 

conductivity due to the stratification of suspension 

and increasing of the proportion of the ionic compo-

nent in the process of charge transfer. 
The study of reversibility of the anodic pro-

cess using the method of cyclic chronovoltam-
perometria on suspension graphite electrode is associ-

ated with certain difficulties, due to the poor repro-
ducibility because of the instability of the dispersed 

electrodes structure. It is difficult to interpret the re-
sults obtained from the reverse potential in excess of 

1.65 V, as a result of intensive gassing of the graphite 
particles in the suspension electrode structure is ex-

posed to fluctuations leading to the disruption of the 

contact between them, as a consequence of it there is 
partial or complete shutdown of a suspension of the 

electrochemical process. This is due to the decrease of 
the cathodic and anodic current densities with cycling 

of the electrodes (curve 5, Fig. 3). Maximum electro-
chemical reversibility of the anodic processes on the 

suspensions of graphite-HNO3 observed in Еrev < 1.2 V 
(Fig. 4), the speed of reactions of formation of CIG 

(2) and reactions with surface functional groups [10]: 

 
(3)

 

  
(4)

 

  

(5)

 
on the suspension electrode increase in the range of 

potentials of 1.21.7 V, the current increases by elec-

trochemically reversible process of intercalation, since 

the reverse cycle, the cathode range also registered the 

growth of the current caused by the reaction of deinter-

calation. A further decrease of Qк/Qa  due to the irre-

versible reactions with the involvement of oxygen [4]: 

2Н2О  О2 + 4Н+ + 4е-     (6) 

С + Н2О  СО + 2Н+ + 2е-       (7) 

С + 2Н2О  СО2 + 4Н+ + 4е-        (8) 

and peroxidation of nitrate graphite: 

C24
+NO3

-·2HNO3 + 3HNO3  

2C12
+NO3

-·2HNO3 + H+ + e-             (9) 

In this range of potentials the anodic currents 

in the suspension electrode is much higher on the first 

cycles of potentiometric curves, however, there is a 

tendency to equalize the speeds of anodic reactions on 

a subsequent cycle.  

The more definite conclusion about the influ-

ence of the mode of anodic oxidation of dispersed 

graphite electrode on electrochemical processes of 

implementation can be done on the basis of research 

of properties of some samples of CIG. The obtained 

information provided a focused development of the 

methodology of electrochemical synthesis of CIG sam-

ples with nitric acid based on the dispersed graphite. 
 

 
a 

 
b 

Fig. 3. Cyclic potentiometric curves (10th cycle) for suspension 

graphite electrode in 60% HNO3 at different voltages of reverse: 

1-1.20; 2-1.30; 3-1.40; 4-1.65; 5-2.2 V 

Рис. 3. Циклические потенциодинамические кривые  

(10-цикл) для суспензионного графитового электрода в  

60%-й HNO3 при различных потенциалах реверса: 1-1,20;  

2-1,30; 3-1,40; 4-1,65; 5-2,2 В 
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Fig. 4. The reversibility of the anodic processes at different volt-

ages of reverse of cyclic potentiometric curves for suspensions of 

graphite - 60% HNO3. Qk – quantity of cathode electrons,  

Qa – quantity of anodic electrons 

Рис. 4. Обратимость анодных процессов при различных по-

тенциалах реверса циклических потенциодинамических кри-

вых на суспензии  графит - 60%-й HNO3. Qk-количество 

электронов катода, Qa –количество электронов анода  
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CONCLUSION 

The compositions of the graphite – HNO3 

suspensions with the electron component of conduc-

tivity, which make them anodic oxidation without 

forced pressing were installed. 

It is established that electrochemical oxida-

tion of dispersed graphite electrode in HNO3 should 

be in the range of potentials from 1.2 V to 2.1 V, that 

will ensure the formation of a CIG with maximum 

speed and minimum power input. 
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СТЕРЕОНАПРАВЛЕННЫЙ СИНТЕЗ (E)- И (Z)-ИЗОМЕРОВ 8-ХЛОРОКТ-7-ЕН-4-ОНА 

С использованием селективного твердофазного моноалкилирования этил-3-оксогекса-

ноата индивидуальными изомерами 1,3-дихлорпропена и последующего декарбалкоксилиро-

вания образующихся хлорвинилпроизводных в оптимизированных условиях Крапчо разра-

ботан эффективный метод синтеза изомерно чистых (E)- и (Z)-8-хлорокт-7-ен-4-онов. 

Ключевые слова: винилхлориды, 1,3-дихлорпропен, этил-3-оксогексаноат, декарбалкоксилиро-

вание, 8-хлорокт-7-ен-4-он 
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STEREODIRECTED SYNTHESIS OF (Е)- AND (Z)-ISOMERS OF 8-CHLOROOCT-7-EN-4-ONE 

Reaction of ethyl 3-oxohexanoate with equimolar amounts of (E)- or (Z)-1,3-dichloro-

propene under phase transfer catalysis conditions in the presence of K2CO3 afforded the corre-

sponding monosubstituted (E)- or (Z)-isomers of ethyl 2-(3- chloroprop-2-en-1-yl)-3-oxohexa-

noate and considerable amount of disubstituted derivatives (30-40%). In order to increase yields 

of monosubstituted derivatives we carried out research to test the known methods of selective 

monoalkylation of β-dicarbonyl compounds with respect to test substrates. Alkylation of ethyl 3-

oxohexanoate in the presence of tetrabutylammonium fluoride and cobalt salts have not led to a 

significant increase in reaction selectivity, but in the reaction in solid in the absence of solvent the 

formation of disubstituted products is not practically observed. In the reaction of ethyl 3-oxo-

hexanoate with (E)- or (Z)-isomers of 1,3-dichloropropene on the surface of Al2O3 impregnated 

with t-BuOK monosubstituted products are formed with the yields of 81 and 79%, respectively. 
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Solid phase alkylation proceeds with high stereoselectivity, isomeric purity of target products are 

greater than 99%. Standard methods of monoalkylated ketoesters decarboxylation under acidic or 

basic conditions lead to low yields of the corresponding chlorovinyl ketones, best results are ob-

tained at decarboxylation of (E)- or (Z)-isomers of ethyl 2-(3-chloroprop-2-en-1-yl)-3-oxohexa-

noate in slightly modified Krapcho conditions. Carrying out the reaction in N-metrhylpirroli-

dinone at a temperature of 130-140 °C in the presence of 3 eq. LiCl leads to (E)- and (Z)-isomers of 

8-chlorooctyl-7-ene-4-one with 81 and 77% yields, respectively, and an isomeric purity of ~ 99%. 

Key words: vinyl chlorides, 1,3-dichloropropene, ethyl-3-oxohexanoate, decarboxylation, 8-chlorooct-7-en-4-one 

 

Кросс-сочетание стереохимически чистых 

винилгалогенидов c металлоорганическими со-

единениями (реакции Сузуки, Стилле, Негиши, 

Кумада и др.), алкенами (реакция Мизороки-Хека) 

и алкинами (реакция Соногашира) относится к 

наиболее эффективным и широко используемым 

методам стереоселективного создания Сsp2-Сsp3, 

Сsp2-Сsp2 и Сsp2-Сsp-связи [1-4]. В качестве элек-

трофильных партнеров в основном используются 

дорогостоящие винилиодиды и винилбромиды [5-

8], в то время как применение более дешевых ви-

нилхлоридов в кросс-сочетании ограничено от-

сутствием надежных методов их синтеза с прием-

лемой изомерной чистотой. Ранее нами сообща-

лось о разработке новых подходов к получению 

изомерно чистых (E)- и (Z)-винилхлоридов и их 

успешном использовании в синтезе лекарствен-

ных препаратов и феромонов насекомых [9-12]. В 

продолжение этих исследований нами изучена 

возможность получения новых перспективных 

винилхлоридов на основе моноалкилирования 

этил-3-оксогексаноата индивидуальными изоме-

рами 1,3-дихлорпропена – доступного крупнотон-

нажного побочного продукта хлорирования про-

пилена. (E)- и (Z)-изомеры 1,3-дихлорпропена 

имеют значительную разницу в температурах ки-

пения и эффективно разделяются ректификацией. 

Индивидуальные стереоизомеры 1,3-дихлорпро-

пена обладают высокой реакционной способно-

стью и легко вступают в реакцию нуклеофильного 

замещения с сильными CH-кислотами по аллиль-

ному положению [13]. 

При взаимодействии этил-3-оксогексано-

ата (1) с эквимолярным количеством (Е)- или (Z)-

1,3-дихлорпропена (2 или 3) в условиях межфаз-

ного катализа в присутствии К2СО3 [14] образу-

ются монозамещенные (E)- или (Z)-изомеры этил-

2-(3-хлорпроп-2-ен-1-ил)-3-оксогексаноата (4 или 

5) и в значительном количестве их дизамещенные 

производные (до 30-40 %). С целью повышения 

выхода целевых продуктов 4 и 5 нами были апро-

бированы известные методы селективного мо-

ноалкилирования β-дикарбонильных соединений 

применительно к исследуемым субстратам. Алки-

лирование этил-3-оксогексаноата (1) в присут-

ствии солей кобальта [15] и тетрабутиламмо-

нийфторида [16] не привели к существенному по-

вышению селективности реакции, однако при 

осуществлении реакции в твердой фазе [17] в от-

сутствие растворителя образование дизамещен-

ных продуктов практически не наблюдалось. 

(E)-2 или (Z)-3

Cl Cl

(E)-4 или (Z)-51

1. t-BuOK/Al2O3

2.

O

O O

O

O O

Cl

 
При взаимодействии этил-3-оксогексано-

ата (1) с (Е)- или (Z)-изомерами 1,3-дихлорпро-

пена (2 или 3) на поверхности Al2O3, импрегниро-

ванной t-BuOK, образуются монозамещенные 

продукты 4 и 5 с выходами 81 и 79% соответ-

ственно. Твердофазное алкилирование протекает с 

высокой стереоселективностью, изомерная чисто-

та продуктов 4 и 5 превышает 99%. 

Стандартные методы декарбоксилирова-

ния моноалкилированных кетоэфиров (4 и 5) в 

кислотных или щелочных условиях приводят к 

весьма посредственным выходам соответствую-

щих хлорвиниловых кетонов, лучшие результаты 

получены при декарбалкоксилировании 4 и 5 в 

незначительно модернизированных условиях 

Крапчо. Проведение реакции в NMP при темпера-

туре 130-140 ºС в присутствии 3 экв. LiCl приво-

дит к (E)- и (Z)-изомерам 8-хлорокт-7-ен-4-она (6 

и 7) с выходами 81 и 77 % соответственно и изо-

мерной чистотой ~99%. 
O

(E)-4 или (Z)-5

Cl

O

Cl

OO

LiCl, NMP, H2O

(E)-6 или (Z)-7

 
Структура, изомерная чистота и конфигу-

рация заместителей винильной группировки по-

лученных соединений была подтверждена высо-

коэффективным ГЖХ-анализом, данными ИК-, 

ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии. Надеж-
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ным доказательством пространственной конфигу-

рации заместителей при двойной связи служит 

КССВ винильных атомов водорода, равная 13,2 

Гц для (E)-соединений (4, 6) и 7-7,2 Гц для (Z)-

аналогов (5, 7), а также смещение сигналов алли-

льных С-атомов транс-винилхлоридов 4 и 6 при-

мерно на 4 м.д. в более слабое поле по сравнению 

с цис-винилхлоридами 5 и 7. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны в CDCl3 

на приборе Bruker АМ-300 (рабочая частота 300 и 

75,47 МГц соответственно), внутренний стандарт – 

ТМС. Хроматографический и масс-спектральный 

анализ проводили на хромато-масс-спектрометре 

GCMS-QP2010S SHIMADZU (электронная иони-

зация при 70 эВ, диапазон детектируемых масс 33-

500 Да). Использовали капиллярную колонку HP-

1MS (30 м×0,25 мм×0,25 мкм), температура испа-

рителя 280 C, температура ионизационной каме-

ры 200 ºC. Анализ проводили в режиме програм-

мирования температуры от 50 до 280 C со скоро-

стью 10 ºC/мин, газ-носитель – гелий (1,1 мл/мин). 

Этил-2-[(2E)-3-хлорпроп-2-ен-1-ил]-3-

оксогексаноат (4). Активированный Al2O3 (9,4 г) 

перемешивали с раствором 0,561 г (5 ммоль)  

t-BuOK в 10 мл трет-бутилового спирта в атмо-

сфере аргона в течение 20 мин. Растворитель пол-

ностью удаляли под вакуумом. К сухому остатку 

добавляли 0,78 г (5 ммоль) этил-3-оксогексаноата 

(1) и интенсивно перемешивали 1 ч в атмосфере 

аргона. Затем добавляли 0,55 г (5 ммоль) (E)-1,3-

дихлорпропена (2) и интенсивно перемешивали до 

завершения реакции (8-10 ч, контроль методом 

ГЖХ). Твердую массу промывали этилацетатом 

(150 мл) на короткой колонке, растворитель уда-

ляли под вакуумом. Сырой продукт очищали ме-

тодом колоночной хроматографии (SiO2, гексан – 

этилацетат, 9:1). Выход 0,94 г (81%), бесцветная 

жидкость. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 0,91 т (3Н, 

СН3, J 7,3 Гц), 1,27 т (3Н, СН3CH2O, J 7,2 Гц), 1,62 

к (2H, CH2, J 7,3 Гц), 2,40-2,63 м (4Н, СН2, 

=CHСН2), 3,51 т (1Н, СНC=O, J 7,3 Гц), 4,20 к (2Н, 

CH3СН2О, J 7,2 Гц), 5,82 д.т (1Н, =CHCH2, Jтранс 

13,2, 7,5 Гц), 6,05 д (1Н, =CHCl, Jтранс 13,2 Гц). 

Спектр ЯМР 13С, δС, м.д.: 13,43 (CH3), 14,00 

(CH3CH2O), 16,79 (СН2), 29,16 (=CHСН2), 44,17 

(СН2CO), 58,01 (СНC=O), 61,48 (CH3CH2O), 

119,96 (=CHCl), 129,46 (=CHCH2), 168,70 (OC=O), 

203,78 (C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 163(12), 

161(38), 133(19), 81(9), 75(10), 71(100), 53(13), 

43(88), 41(23), 39(10). 

Этил-2-[(2Z)-3-хлорпроп-2-ен-1-ил]-3-

оксогексаноат (5). Получен из этил-3-оксогекса-

ноата (1) и (Z)-1,3-дихлорпропена (3) аналогично 

соединению (4). Выход 0,92 г (79%), бесцветная 

жидкость. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 0,92 т (3Н, СН3, 

J 7,2 Гц), 1,28 т (3Н, СН3CH2O, J 7,2 Гц), 1,63 к 

(2H, CH2, J 7,2 Гц), 2,43-2,64 м (2Н, СН2), 2,75 т 

(2Н, =CHСН2, J 7,3 Гц), 3,57 т (1Н, СНC=O, J 7,3 

Гц), 4,20 к (2Н, CH3СН2О, J 7,2 Гц), 5,77 к (1Н, 

=CHCH2, Jцис 7,2 Гц), 6,11 д (1Н, =CHCl, Jцис 7,2 

Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м.д.: 13,43 (CH3), 13,97 

(CH3CH2O), 16,85 (СН2), 25,47 (=CHСН2), 43,81 

(СН2CO), 57,41 (СНC=O), 61,45 (CH3CH2O), 

120,50 (=CHCl), 127,57 (=CHCH2), 168,97 (OC=O), 

204,17 (C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 161(23), 

133(11), 127(8), 99(8), 81(8), 71(100), 53(10), 

43(83), 41(18), 32(18). 

(7E)-8-хлорокт-7-ен-4-он (6). Смесь 0,233 г 

(1 ммоль) 4, 36 мг (2 ммоль) Н2О, 0,127 г (3 ммоль) 

LiCl в 2 мл N-метилпирролидона перемешивали 

при 140-150 C до полной конверсии субстрата (4-

6 ч, контроль методом ГЖХ). Затем добавили  

10 мл воды и 15 мл этилацетата, органический 

слой отделяли, водный слой обрабатывали этила-

цетатом (2×10 мл). Объединенные органические 

слои промывали водой, сушили MgSO4 и концен-

трировали при атмосферном давлении. Сырой 

продукт очищали методом колоночной хромато-

графии (SiO2, гексан – этилацетат, 9:1). Выход 

0,130 г (81%), бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 
1H, δ, м. д.: 0,91 т (3Н, С1Н3, J 7,3 Гц), 1,54-1,67 м 

(2H, C2H2), 2,29-2,41 м (4Н, СН2), 2,48-2,52 м (2Н, 

СН2), 5,68 д.т (1Н, С7Н2, Jтранс 13,2, 7 Гц), 6,00 д 

(1Н, С8НCl, Jтранс 13,2 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, 

м.д.: 13,64 (C1), 17,14 (С2), 24,84 (C6), 41,44 (C5), 

44,79 (C3), 118,01 (C8), 132,24 (C7), 209,47 (C4). 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 160(1) [М]+, 125(41), 

117(15), 91(17), 89(50), 75(22), 71(88), 53(38), 

43(100), 41(31), 39(27). 

(7Z)-8-хлорокт-7-ен-4-он (7). Получен из 

5 аналогично 6. Выход 0,124 г (77%), бесцветная 

жидкость. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 0,92 т (3Н, 

С1Н3, J 7,3 Гц), 1,55-1,67 м (2H, C2H2), 2,37-2,55 м 

(6Н, СН2), 5,79 к (1Н, С7Н2, Jцис 7 Гц), 6,04 д (1Н, 

С8НCl, Jцис 7 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м.д.: 13,63 

(C1), 17,17 (С2), 21,24 (C6), 40,90 (C5), 44,55 (C3), 

118,91 (C8), 130,12 (C7), 209,93 (C4). Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 160(1) [М]+, 125(42), 117(17), 91(19), 

89(58), 75(13), 71(95), 53(45), 43(100), 41(32), 39(28). 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Минобрнауки РФ в рамках выполнения 

базовой части госзадания (проект №49). 
 

 
 
 
 
 

 



Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 1 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2017. V. 60. N 1 43 

 

 

 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Metal-Catalyzed Cross-Coupling Reactions. Ed. de Meijere 

A., Diederich F. N.-Y.: Wiley-VCH. 2004. 916 p. 

2. Jeffery T. Recent Improvements and Developments in 

Heck Type Reactions and Their Potential in Organic Syn-

thesis. Advances in Metal-Organic Chemistry. 1996. V. 5.  

P. 153-260. 

3. Шахмаев Р.Н., Ишбаева А.У., Зорин В.В. Pd-катали-

зируемый синтез 1-[(2E,4E)-додека-2,4-диеноил]пипе-

ридина. Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2011.  

Т. 54. Вып. 10. С. 97-99 

4. Шахмаев Р.Н., Сунагатуллина А.Ш., Зорин В.В. Но-

вый подход к синтезу этил-(4Е)-алкеноатов. ЖОХ. 2013. 

T. 83. Вып. 11. C. 1819-1821. 

5. Handbook of organopalladium chemistry for organic synthe-

sis. Ed. E. Negishi. N.- Y.: Wiley interscince. 2002. 3424 p. 

6. Изибаева А.У., Шахмаев Р.Н., Спирихин Л.В., Зорин 

В.В. Синтез метилового эфира 2(E),4(E)-додекадиено-

вой кислоты на основе реакции Хека. Баш. хим. ж. 

2009. Т. 16. Вып. 1. С. 30-31. 

7. Negishi E., Huang Z., Wang G., Mohan S., Wang C., 

Hattori H. Recent advances in efficient and selective syn-

thesis of di-, tri-, and tetrasubstituted alkenes via Pd-

catalyzed alkenylation−carbonyl olefination synergy. Acc. 

Chem. Res. 2008. V. 41. N 11. P. 1474-1485. DOI: 

10.1021/ar800038e. 

8. Ишбаева А.У., Сунагатуллина А.Ш., Шахмаев Р.Н., 

Зорин В.В. Стереонаправленный синтез 1-[(2Е,4Е)-

дека-2,4-диеноил]пиперидина. Баш. хим. ж. 2010. Т. 17. 

Вып. 3. С. 53-55. 

9. Тахаутдинова А.У., Миндиярова Э.Р., Шахмаев Р.Н., 

Зорин В.В. Реакции (Е)- и (Z)-1,3-дихлорпропенов с вто-

ричными аминами. ЖПХ. 2011. T. 84. Вып. 3. C. 513-515. 

10. Сунагатуллина А.Ш., Шахмаев Р.Н., Зорин В.В. 

Синтез этил-(4E)-тридец-4-ен-6-иноата. ЖОX. 2013.  

Т. 83. Вып. 1. С. 156-157. 

11. Шахмаев Р.Н., Сунагатуллина А.Ш., Зорин В.В. Сте-

реонаправленный синтез аллиламинов на основе Fe-

катализируемого кросс-сочетания 3-хлорпроп-2-ен-1-

иламинов с реактивами Гриньяра. Синтез нафтифин. 

ЖОpX. 2014. T. 50. Вып. 3. C. 334-343. 

12. Шахмаев Р.Н., Сунагатуллина А.Ш., Зорин В.В. Fe-

катализируемый синтез циннаризина. ЖОpX. 2015.  

T. 51. Вып. 1. C. 98-100. 

13. Сунагатуллина А.Ш., Шахмаев Р.Н., Зорин В.В. Ал-

килирование малонового эфира индивидуальными изо-

мерами 1,3-дихлорпропена в условиях межфазного ка-

тализа. Баш. хим. ж. 2012. Т. 19. Вып. 2. С. 5-7. 

14. Шахмаев Р.Н., Сунагатуллина А.Ш., Филиппова 

Е.А., Зорин В.В. Алкилирование ацетоуксусного эфира 

индивидуальными изомерами 1,3-дихлорпропена в 

условиях межфазного катализа. Баш. хим. ж. 2013.  

T. 20. Вып. 1. C. 45-47. 

15. Gonzalez A., Guell F., Marquet J., Moreno-Manas M. 

Alkylation of β-diketones through their Сo(II), Сo(III) and 

Zn(II) complexes. 1-Bromoadamantane as alkylating agent. 

Tetrahedron Lett. 1985. V. 26. P. 3735-3738. DOI: 

10.1016/S0040-4039(00)89236-9. 

R E F E R E N C E S  

1. Metal-Catalyzed Cross-Coupling Reactions. Ed. de Meijere 

A., Diederich F. N.-Y.: Wiley-VCH. 2004. 916 p. 

2. Jeffery T. Recent Improvements and Developments in 

Heck Type Reactions and Their Potential in Organic Syn-

thesis. Advances in Metal-Organic Chemistry. 1996. V. 5. 

P. 153-260. 

3. Shakhmaev R.N., Ishbaeva A.U., Zorin V.V. Pd-Cataly-

zed synthesis of 1-[(2E,4E)-dodeca-2,4-dienoyl]piperidine. 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2011. V. 54. 

N 10. P. 97-99 (in Russian). 

4. Shakhmaev R.N., Sunagatullina A.Sh., Zorin V.V. A 

new approach to the synthesis of ethyl (4E)-alkenoates. 

Zhurn. Obshcheiy Khimii. 2013. V. 83. N 11. P. 2018-2020. 

DOI: 10.1134/S1070363213110078. 

5. Handbook of organopalladium chemistry for organic synthe-

sis. Ed. E. Negishi. N.- Y.: Wiley interscince. 2002. 3424 p. 

6. Izibaeva A.U., Shakhmaev R.N., Spirikhin L.V., Zorin 

V.V. Synthesis of methyl ester 2(Е), 4(Е)-dodecadienoic ac-

id based on Heck reaction. Bash. Khim. Zhurn. 2009. V. 16. 

N 1. P. 30-31 (in Russian). 

7. Negishi E., Huang Z., Wang G., Mohan S., Wang C., 

Hattori H. Recent Advances in Efficient and Selective Syn-

thesis of Di-, Tri-, and Tetrasubstituted Alkenes via Pd-

Catalyzed Alkenylation−Carbonyl Olefination Synergy. 

Acc. Chem. Res. 2008. V. 41. N 11. P. 1474-1485. DOI: 

10.1021/ar800038e. 

8. Ishbaeva A.U., Sunagatullina A.Sh., Shakhmaev R.N., 

Zorin V.V. Stereoselective synthesis of 1-[(2E,4E)-deca-

2,4-dienoyl]piperidine. Bash. Khim. Zhurn. 2010. V. 17. N 3. 

P. 53-55 (in Russian). 

9. Takhautdinova A.U., Mindiyarova E.R., Shakhmaev R.N., 

Zorin V.V. Reactions of (E)- and (Z)-1,3-dichloropropenes 

with secondary amines. Russ.J.Appl. Chem. 2011. V. 84. N 3. 

P. 504-506. DOI: 10.1134/S1070427211030293. 

10. Sunagatullina A.Sh., Shakhmaev R.N., Zorin V.V. 

Synthesis of ethyl (4E)-tridec-4-ene-6-ynoate. Russ. J. 

Gen. Chem. 2013. V. 83. N 1. P. 148-149. DOI: 

10.1134/S1070363213010313. 

11. Shakhmaev R.N., Sunagatullina A.Sh., Zorin V.V. Stere-

oselective synthesis of allylamines by iron-catalyzed cross-

coupling of 3-chloroprop-2-en-1-amines with Grignard rea-

gents. Synthesis of naftifine. Russ. J. Org. Chem. 2014.  

V. 50. N 3. P. 322-331. DOI: 10.1134/S1070428014030038. 

12. Shakhmaev R.N., Sunagatullina A.Sh., Zorin V.V. Iron-

catalyzed synthesis of cinnarizine. Russ.J. Org. Chem. 2015. 

V. 51. N 1. P. 95-97. DOI: 10.1134/S1070428015010169. 

13. Sunagatullina A. Sh., Shakhmaev R.N., Zorin V.V. Al-

kynilation of diethylmalonate by individual isomers of 1,3-

dichloropropene in phase-transfer catalysis conditions. 

Bash. khim. zh. 2012. V. 19. N 2. P. 5-7 (in Russian). 

14. Shakhmaev R.N., Sunagatullina A.Sh., Filippova E.A., 

Zorin V.V. Alkylation of ethyl 3-oxobutanoate by individ-

ual isomers of 1,3-dichloropropene in phase-transfer cataly-

sis conditions. Bash. Khim. Zhurn. 2013. V. 20. N 1. P. 45-

47 (in Russian). 



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2017. V. 60. N 1 

 

44   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 1 

 

 

16. Clark J. H., Miller J. M. Hydrogen bonding in organic syn-

thesis. Part 6. C-Alkylation of β-dicarbonyl compounds using 

tetra-alkylammonium fluorides. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 

1. 1977. P. 1743-1745. DOI: 10.1039/P19770001743. 

17. Ranu B. C., Bhar S. Surface-mediated solid-phase reac-

tion. Part 2. Highly selective mono- and di-C-alkylation of 

1,3-dicarbonyl compounds on the surface of alumina. J. 

Chem. Soc., Perkin Trans. 1. 1992. P. 365-368. DOI: 

10.1039/P19920000365. 

 

15. Gonzalez A., Guell F., Marquet J., Moreno-Manas M. 

Alkylation of β-diketones through their Сo(II), Сo(III) and 

Zn(II) complexes. 1-Bromoadamantane as alkylating agent 

Tetrahedron Lett. 1985. V. 26. P. 3735-3738. DOI: 

10.1016/S0040-4039(00)89236-9. 

16. Clark J. H., Miller J. M. Hydrogen bonding in organic 

synthesis. Part 6. C-Alkylation of β-dicarbonyl compounds 

using tetra-alkylammonium fluorides. J. Chem. Soc., Perkin 

Trans. 1. 1977. P. 1743-1745. DOI: 10.1039/P19770001743. 

17. Ranu B. C., Bhar S. Surface-mediated solid-phase reac-

tion. Part 2. Highly selective mono- and di-C-alkylation of 

1,3-dicarbonyl compounds on the surface of alumina. J. 

Chem. Soc., Perkin Trans. 1. 1992. P. 365-368. DOI: 

10.1039/P19920000365. 

 

 

 

Поступила в редакцию 21.03.2016 

Принята к опубликованию 18.11.2016 

 

Received 21.03.2016 

Accepted 18.11.2016 

 

 

 

 

 

 



Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 1 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2017. V. 60. N 1 45 

 

 

DOI: 10.6060/tcct.2017601.5483 

Для цитирования: 

Бутина Ю.В., Данилова Е.А., Дмитриев М.В., Соломонов А.В. Кристаллическая структура бис[(диаминометил-1-

ен)аминотиометиламмоний] сульфата. Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 1. С. 4549. 

For citation: 

Butina Yu.V., Danilova E.A., Dmitriev M.V., Solomonov А.V. Crystal structure of bis[1-(diaminomethylene)-thiouron-1-

ium] sulfate. Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2017. V. 60. N 1. P. 4549. 
 

 

 

УДК: 548-1 

Ю.В. Бутина, Е.А. Данилова, М.В. Дмитриев, А.В. Соломонов 

Юлия Валентиновна Бутина, Елена Адольфовна Данилова ( ) 

Кафедра технологии тонкого органического синтеза, Ивановский государственный химико-

технологический университет, просп. Шереметевский, 7, Иваново, Российская Федерация, 153000 

E-mail: danilova@isuct.ru ( ) 

Максим Викторович Дмитриев 

Кафедра органической химии, Пермский государственный национальный исследовательский универси-

тет, ул. Букирева, 15, Пермь, Российская Федерация, 614990 

E-mail: maxperm@yandex.ru 

Алексей Владимирович Соломонов 

Weizmann Institute of Science, Herzl st., 234, Rehovot, 76000, Israel 

E-mail: deus-lex@yandex.ru 

 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА БИС[(ДИАМИНОМЕТИЛ-1-ЕН)АМИНОТИО-

МЕТИЛАММОНИЙ] СУЛЬФАТА 

В данной работе представлены данные рентгеноструктурного анализа монокри-

сталла бис[(диаминометил-1-ен)аминотиометиламмоний] сульфата, образующегося на 

промежуточной стадии синтеза 2-имино-4-тиобиурета. Полученный продукт охарак-

теризован методами ИК спектроскопии и элементного анализа. Кроме того, описаны 

потенциальные области применения синтезированного соединения. Структурные ха-

рактеристики соединения находятся в соответствии с таковыми для тиомочевины и 

ее ранее изученных солей. Известно, что производные тиомочевины существуют в не-

скольких таутомерных формах, состояние которых в кристаллическом виде часто от-

личается от состояния в растворе. Так как промежуточный продукт на стадии синте-

за 2-имино-4-тиобиурета выделяется в виде кристаллического порошка, а не остается в 

растворе, предложена измененная схема синтеза. Элементарная ячейка состоит из двух 

неплоских катионов 1-(диаминометилен)тиомочевины и сульфат-аниона. Полный набор 

рентгеноструктурных данных депонирован в Кембриджский банк структурных данных 

(депонент CCDC 1421710) и может быть свободно получен по запросу на сайте 

www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 

Ключевые слова: бис[(диаминометил-1-ен)аминотиометиламмоний] сульфат, тиомочевина, 

рентгеноструктурный анализ 
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CRYSTAL STRUCTURE OF BIS[1-(DIAMINOMETHYLENE)-THIOURON-1-IUM] SULFATE 

In this work crystal data of bis[1-(diaminomethylene)-thiouron-1-ium] sulfate is shown. 

This compound was characterized by IR spectroscopy and elemental analysis. The monocrystal of 

this compound was obtained and the structure was confirmed by single X-ray analysis. Moreover, 

the work describes potential application of synthesized compound. Comparative characteristics of 

thiourea and its known salts are demonstrated. It is known, that derivatives of thiourea have sev-

eral tautomeric forms, which can be different in crystalline state or in solution. Therefore, 

changed scheme of the synthesis of 2-imino-4-thiobiuret is proposed. Elemental cell of crystal 

consists of two 1-(diaminomethylene)thiouron-1-ium cations and one sulfat anion. A full set of X-

ray diffraction data was deposited in the Cambridge Structural Database (deposit CCDC 

1421710) and it can be gotten from the site www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 

Key words: bis[1-(diaminomethylene)-thiouron-1-ium] sulfate, thiourea, X-ray analysis 

 

INTRODUCTION 

1-(Diaminomethylene)thiourea (1) and its imino 

tautomer, namely 2-imino-4-thiobiuret (2) (Scheme 1), 

have several potential coordination modes and can 

form complexes with metal ions [1]. Compound 1 is 

organic ligand with multiple coordination sites, which 

can be used as building units for formation highly 

ordered supramolecular compounds with predeter-

mined structure and properties [2]. 

 

 
1    2 

Scheme 1. Tautomeric forms of 1-(diaminomethylene)thiourea 

Схема 1. Таутомерные формы 1-(диаминометилен)тио-

мочевины 

 

 
3 

Fig. 1. Structure of bis[1-(diaminomethy-lene)thiouron-1-ium] 

sulfate 

Рис. 1. Структура бис[(диаминометил-1-ен)аминотио-

метиламмоний] сульфата 

 

This property is a result of the presence of 

donor atoms (N and S) bearing lone pair electrons [3]. 

It is known, that N,N-coordination is characteristic for 

basic solution and S,N-coordination was observed in 

neutral and weakly acid media [4]. 1-(Diaminomethy-

lene)thiourea forms salts both with inorganic and with 

organic acids. For example, the authors [2] published 

X-ray data of bis[1-(diaminomethylene)-thiouron-1-
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ium] tetrachlorozincate. The crystal structures of sev-

eral salts of 1-(diaminomethylene)thiourea are known, 

namely chloride, bromide, iodide [5], perchlorate, 

hydrogen sulfate, dihydrogen phosphate, dihydrogen 

arsenate [6], hydrogen difluoride, hexafluorsilicate 

[7], formate and oxalate dehydrate [8]. In this article, 

the crystal structure of bis[1-(diaminomethylene)thio-

uron-1-ium] sulfate (3) is described for the first time 

(Fig. 1). 

The authors [9] proposed new method of syn-

thesis of 2 according to Scheme 2. 

 

 
   4 

 
   2 

Scheme 2. The synthesis of 2-imino-4-thiobiuret 

Схема 2. Синтез 2-имино-4-тиобиурета 

 

It is known that substances having tautomeric 

transformations can have one state in crystalline form 

and other state in solution, so authors [9] expected 

that the formation of 2-imino-4-thiobiuret occurs 

through obtaining of 1-(diaminomethylene)thiourea 

hydrogen sulfate (4). However, we obtained the single 

crystal of compound formed on intermediate step of 

synthesis of compound 2. 

EXPERIMENTAL PART 

IR spectra were measured with an AVATAR 

360 FT-IR spectrometer. X-Ray analysis were carried 

out with the monocrystal automatic diffractometer 

Xcalibur R with CCD-detector by standard method. 

Crystal of 2C2H7N4S+·SO4
2- 3 was obtained 

from dicyandiamide (8.4 g, 0.1 mol) and sodium thio-

sulfate pentahydrate (27.3 g, 0.11 mol). This mixture 

was dissolved in water (50 mL) under heating and 

then 25% sulfuric acid (36.6 mL, 0.11 mol) was add-

ed by dropwise. Reaction mixture was heated to 80ºC 

and stirred at this temperature during 5 hours. Formed 

sulphur was removed by the method of hot filtration. 

After several days at room temperature, crystals of 3 

were obtained. Yield: 14.14 g (86%). Tmelt = 190-192 ºС. 

IR: ν (KBr)/cm-1: 3394 (NH2, vas), 3309 (NH2, vs), 

3196, 2809, 1700 (C=N), 1631 (NH2, d), 1601, 1513, 

1339, 1199 (C–N, aliph), 1109 (C=S), 1085 (S=O), 

835, 750, 663, 636, 612, 545, 511, 445, 427. Found, %: 

C 14.41, H 4.28, N 31.97, S 28.61. C4H14N8O4S3. 

Calc., %: C 14.37, H 4.22, N 33.51, S 28.77. 

H atoms were located in difference Fourier 

maps and refined with isotropic displacement pa-

rameters. The N–H distances were fixed at 0.86 (2) 

Å using DFIX restraint. Crystal data was obtained 

using of computer programs: CrysAlis PRO [10], 

SHELXS97 [11], SHELXL97 [11], Mercury [12], 

publCIF [13]. A full set of X-ray diffraction data was 

deposited in the Cambridge Structural Database (de-

posit CCDC 1421710). 

RESULTS AND DISCUSSION 

X-ray analysis of monocrystal 3 shown that 

the elemental cell contains two nonplanar 1-(diamino-

methylene)thiouron-1-ium cations and the sulfate ani-

on linked together via N–H···O hydrogen bonds, 

which were formed by H atom of amino-group 1 and 

O atom of sulfate anion (Fig. 2). 

 

 
Fig. 2. Fragment of crystal packing of 3 

Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки 3 

 

 
Fig. 3. The molecular structure of the elemental cell of 3 

Рис. 3. Молекулярная структура элементарной ячейки 3 
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The compound 3 constructed by two crystal-

lographic independent cations and one anion is crys-

tallized in centrosymmetric space group of triclinic 

crystal system (Fig. 3). 

Sulfate-anion represents slightly distorted tet-

rahedron, which is typical for structures of this type. 

As in other salts of 1-(diaminomethylene)thiourea [6], 

cations consist of two planar parts twisted about each 

other. The dihedral angle between the mean least-

squares planes of fragments N1C2N2N3 and 

N3C1N4S2 is 12.0º, the angle between fragments 

N5C3N6N7 and N7C4N8S3 is 10.2º. Double bonds 

C2=N3 and C3=N7 (Table) are elongated significant-

ly and single bonds C2–N1, C2–N2, C3–N5, C3–N6 

are shortened comparing with neutral molecule [1]. 

The C1=S2, C4=S3 bond lengths in 3 are 

comparable to those in thiourea (where the C=S dis-

tance is 1.683 Å) [14] and in other salts of 1-

(diaminomethylene)thiourea, such as the perchlorate 

and the dihydrogen arsenate [6]. However, these dou-

ble bonds are shortened significantly comparing with 

neutral molecule [1]. Such redistribution bond length 

indicates delocalization of the positive charge of cati-

ons between the nitrogen atoms of the amino groups. 
 

Table 1 

Selected geometric parameters (Å) for 3 

Таблица 1. Избранные геометрические параметры (Å) 3 

bond length bond length 

S2–C1 1.667 (2) S3–C4 1.662 (2) 

C1–N3 1.375 (2) N7–C3 1.358 (3) 

C1–N4 1.326 (2) N7–C4 1.383 (2) 

N3–C2 1.366 (2) N6–C3 1.305 (2) 

C2–N1 1.302 (2) N5–C3 1.314 (2) 

C2–N2 1.305 (3) N8–C4 1.318 (2) 

CONCLUSIONS 

Crystal of bis[1-(diaminomethylene)-thiou-

ron-1-ium] sulfate was obtained and characterized by 

X-ray analysis for the first time. Thus, the synthesis 

of 2-imino-4-thiobiuret carries out according to 

Scheme 3. 

 

 
             3 

 
                   2 

Scheme 3. The synthesis of 2-imino-4-thiobiuret 

Схема 3. Синтез 2-имино-4-тиобиурета 
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ПАРАМЕТРЫ И СОСТАВ ПЛАЗМЫ В СМЕСИ CF4/O2/Ar 

Изучено влияние соотношения концентраций O2/Ar в смеси CF4/O2/Ar на пара-

метры плазмы и потоки активных частиц, определяющие кинетику сухого травления в 

данной системе. Исследования проводились с использованием совокупности методов ди-

агностики и моделирования плазмы. Было найдено, что замещение аргона на кислород 

при постоянном содержании CF4 в плазмообразующей смеси не приводит к немонотон-

ным изменениям концентрации атомов F, как это неоднократно сообщалось для бинар-

ных смесей CF4/O2. Подробно рассмотрен механизм данного явления и его возможное 

влияние на кинетику травления и плазменной полимеризации.  
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PLASMA PARAMETERS AND COMPOSITION IN CF4/O2/Ar GAS MIXTURE 

The effects of O2/Ar mixing ratio in CF4/O2/Ar mixture on both plasma parameters and 

fluxes of active species determining the dry etching kinetics in this gas system were analyzed. The 

investigation combined plasma diagnostics by Langmuir probes and zero-dimensional plasma 

modeling. It was found that the substitution of Ar with O2 at constant fraction of CF4 in a feed 

gas does not result in the non-monotonic change in F atom density, as it was repeatedly reported 

for the binary CF4/O2 gas mixtures. The mechanisms of this phenomenon as well as its possible 

impact on the etching/polymerization kinetics were discussed in details. 

Key words: CF4 plasma, diagnostics, modeling, reaction kinetics 

 

INTRODUCTION 

Fluorocarbon (FC) gases, such as CF4 and 

other ones, are widely used in the microelectronic 

industry for dry patterning of silicon wafers and dielec-

tric (SiO2, Si3N4) thin films [1, 2]. From Refs. [2-4], it 

can be understood that the FC gases are frequently 

combined with O2 with the aim of increasing the F 

atoms yield and suppressing polymerization on the 

surfaces which are in a contact with plasma. Really, 

there are many experimental evidences that the addi-

tion of O2 to the CF4-based gas mixture results in the 

non-monotonic behavior of the F atom density which 

exhibits a maximum at 20-40% O2 [5-9]. Most au-

thors reasonably attribute this effect to the stepwise 

dissociation of the CFx species due to their interaction 

with oxygen atoms [6, 9]. 

Recently, in order to satisfy the increasingly 

demanding requirements concerning device dimen-

sions and performance, many dry etching processes 

require optimization through the appropriate choice of 

working gas and input process conditions. In this 

framework, an understanding of the plasma chemistry 

mechanisms involved in various gas systems is im-

portant for future progress. When analyzing the pub-

lished works, one can conclude that the effect of O2 

on the plasma parameters and composition has been 

well studied only for binary (CF4/O2) or ternary 

(CF4/O2/Ar) gas mixtures where an increase in the O2 

mixing ratio is accompanied by a proportionally de-

creasing CF4 gas fraction. At the same time, the ter-

nary gas systems provide more pathways for the 

changes in gas mixing ratios in order to obtain the 

optimal process conditions. For example, one can 

keep the fraction of CF4 gas constant, but change the 

ratio between O2 and Ar. It is clear that, since the 

composition of the feed gas is different compared 

with the simple CF4/O2 mixture, some principal dif-

ferences in plasma parameters (through the electron 

energy distribution function and mean electron ener-

gy) and densities of plasma active species can take 

place. This is why the relationships between the 

plasma parameters and the composition for of the 

three-component CF4/O2/Ar gas mixture with an CF4 

gas component of constant magnitude require addi-

tional investigation. 

In this work, we performed the model-based 

study of CF4/O2/Ar inductively coupled plasma aimed 

at understanding how the substitution of Ar for O2 at 

fixed 50% content of CF4 influences plasma parame-

ters and densities of active species. The main atten-

tion was focused on the parameters directly influenc-

ing dry etching mechanisms: ion energy flux, F atom 

flux, polymerizing species (CF2 and CF) flux as well 

as various flux-to-flux ratios illustrating the changes 

in the etching/polymerization balance. We also at-

tempted the analysis of the formation-decay kinetics 

for neutral species in order to explain the obtained 

phenomena. 

EXPERIMENTAL AND MODELING DETAILS 

Experimental setup and procedures 

The experiments were performed in a planar 

inductively coupled plasma (ICP) reactor used in pre-

vious work [10, 11]. The reactor had a cylindrical 

chamber (r = 15 cm), made from anodized aluminum. 

A 5-turn-copper coil was located on the top of the 

chamber, above the 10-mm-thick horizontal quartz 

window. The coil was connected to a 13.56 MHz 

power supply in order to sustain the plasma. The dis-

tance, l, between the window and the bottom electrode, 

which was used as a substrate holder, was 12.8 cm. 

The bottom electrode was connected to another  

12.56 MHz power supply in order to control the nega-

tive dc bias on the etched wafer. 

The experiments were performed at a fixed total 

gas flow rate (q = 40 sccm), gas pressure (p = 6 mTorr), 

and input power (W = 900 W). The input power den-

sity W' = W/πr2l then became 0.9 W/cm3. In order to 
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imitate actual etching conditions, the bottom electrode 

was biased by Wdc = 200 W. The CF4/O2/Ar gas com-

positions were set by adjusting the partial flow rates. 

Particularly, the CF4 flow rate was fixed at 20 sccm 

while the flow rates of the O2 and Ar were variably 

set to a combined total of qO2 + qAr = 20 sccm. There-

fore, the proportion of CF4 (yCF4 = qCF4/q) in the feed 

gas was always 0.5, and the remaining half gas mix-

ture was composed of various amounts of Ar and O2 

The plasma parameters were determined by a 

double Langmuir probe (LP), (DLP2000, Plasmart Inc.). 

The probe tip was installed through a hole in the 

sidewall of the chamber, 5.7 cm above the bottom 

electrode and centered in a radial direction. In order to 

ensure that the LP results were not affected by the 

formation of the FC polymer film on the tip surface, 

we conducted a set of preliminary experiments, where 

the current – voltage (I – V) curves were recorded 

continuously at fixed-feed gas composition and oper-

ating parameters. Even for the non-oxygenated plas-

mas, the differences between the results of such 

measurements did not exceed the standard experi-

mental error for a period of at least 10 min after the 

plasma was turned on. Also, throughout the main ex-

perimental procedure, the probe tip was cleaned in 

50% Ar + 50% O2 plasma before and after each 

measurement. The output data were the electron tem-

perature (Te), ion current density (J+), floating poten-

tial (Uf), and total positive ion density (n+). The 

treatment of the I – V curves was based on Johnson & 

Malter’s double probe theory [12], and the Allen-Boyd-

Reynolds (ABR) approximation for the ion saturation 

current density [13]. These assume J+ ≈ 0.61en+υ, where 

υ is the ion Bohm velocity. In our previous studies 

[10, 11], it was shown that such an approach can be 

reasonably applied even for more electronegative 

plasmas than those used in this study. The effective 

ion mass needed to determine υ was evaluated simply 

through the mole fractions of the corresponding neu-

tral species. 

Plasma modeling 

To obtain the densities of the active species, 

we developed a simplified zero-dimensional model 

operating with the volume-averaged plasma parame-

ters. Similarly, to our previous works [10, 11, 14, 15], 

the model was based on the Maxwellian electron en-

ergy distribution function (EEDF), and directly used 

the experimental data of Те and n+ as input parame-

ters. Though the real EEDFs are not exactly Maxwel-

lian, such a simplification for CF4-based and low-

pressure (p < 50 mTorr) ICPs provides reasonable 

agreement between the diagnostic results and model-

ing [10-12, 16, 27].  

The general model assumptions as well as the 

reaction scheme were the same with our previous 

works [14, 15]. The rate coefficients for electron im-

pact reactions were calculated as functions of Те using 

the fitting expressions in a form of k = ATe
Bexp(-C/Te) 

[5, 14]. The heterogeneous chemistry of atoms (F, C, 

O) and radicals (CF3, CF2, CF) was described in terms 

of the conventional first-order recombination kinetics. 

The corresponding ticking probabilities were obtained 

from Refs [5, 14, 15]. The electron density (ne) was 

calculated  using the simultaneous solution of the 

steady-state chemical kinetic equation for negative 

ions νdane ≈ kiin+n- and the quasi-neutrality equation 

n+ = ne+n-. These allow one to obtain 

 

,

 
where νda ≈ k1nCF4+k2nO2 is the total frequency of dis-

sociative attachment (R1: CF4 + e → CF3 + F- and 

R2: O2 + e → O + O-), n- is the density of negative 

ions, and kii ≈ 1·10-7 cm3/s is the rate coefficient for 

ion-ion recombination. The steady-state densities for 

neutral ground-state plasma components were ob-

tained from the system of chemical kinetics equations 

in the general form of RF-RD = (ks+1/τR)n, where RF 

and RD are the volume-averaged formation and decay 

rates in bulk plasma for a given type of species, n is 

their density, ks is the first-order heterogeneous decay 

rate coefficient, and τR = πr2lp/q is the residence time.  

RESULTS AND DISCUSSION 

Fig. 1 represents measured and model-predic-

ted plasma parameters as functions of O2 fraction in 

CF4/O2/Ar gas mixture. It can be seen that the substi-

tution of Ar for O2 results in decreasing both Te (3.6-

3.4 eV for 0-50% O2, Fig. 1(a)) and J+ (1.45-1.29 

mA/cm2 for 0-50% O2, Fig. 1(a)) that corresponds to 

n+ = 5.7·1010-4.4·1010 cm-3 (Fig. 1(b)). The model-

predicted electron density follows the behavior n+ and 

changes as 4.4·1010-2.8·1010 cm-3 for 0-50% O2. A 

decrease in electron temperature toward O2-rich 

plasmas is probably results from an increase in the 

electron energy loss due to the low-threshold excita-

tions (vibrational, electronic) for O2 and other molec-

ular species, which appear in a gas phase as products 

of plasma chemical reactions. The same behavior of 

both n+ and ne also looks quite reasonable and may be 

caused by a combination of at least two phenomena. 

First, the decreasing Te suppresses ionization through 

decreasing the ionization rate coefficients for all types 

of neutral species. The high sensitivity of the ioniza-

tion rate coefficients to Te is because εiz  12-15 eV > 

(3/2)Te where εiz is the threshold energy for ionization 
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[5, 16], and (3/2)Te is the mean electron energy. Sec-

ondly, the substitution of Ar for O2 results in an increase 

in the densities of electronegative species (n-/ne = 0.28-

0.58 for 0-50% O2, Fig. 1(b)). This accelerates the 

decay rates of the positive ions and electrons through 

ion-ion recombination and dissociative attachment, 

respectively. 
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Fig. 1. Measured (lines + symbols) and model-predicted (lines) 

plasma parameters as function of O2 fraction in CF4 + O2 + Ar gas 

mixture: 1–electron temperature, 2–ion current density, 3–total 

positive ion density, 4–electron density, 5–relative density of 

negative ions, 6–negative dc bias, 7–ion energy flux density 

Рис. 1. Измеренные (линии + символы) и расчетные (линии) 

параметры плазмы как функции доли O2 в плазмообразую-

щей смеси CF4 + O2 + Ar: 1–температура электронов,  

2–плотность ионного тока, 3–суммарная концентрация поло-

жительных ионов, 4–концентрация электронов, 5–относи-

тельная концентрация отрицательных ионов, 6–отрицатель-

ное смещение на подложкодержателе, 7–плотность потока 

энергии ионов 

Fig. 2 illustrates the influence of O2 content in 

the CF4/Ar/O2 gas mixture on the densities of neutral 

species. In the non-oxygenated 50% CF4 + 50% Ar 

plasma, the main source of F atoms are the electron-

impact dissociations of CF4 (R3: CF4 + e → CF3 + F + e, 

R4: CF4 + e → CF3
+ + F + 2e) and CF3 (R5: CF3 + e → 

CF2 + F + e). These processes constitute approximate-

ly 86% of the total F atom formation rate while the 

contribution from the CF2 and CF radicals through 

R6: CF2 + e → CF + F + e and R7: CF + e → C + F + e 

does not exceed 5%. The remaining 9% comes from 

R8: F2 + e → 2F + e, which is supported by the high  

F → F2 recombination rate on the reactor walls. Ac-

cordingly, the decay of F atoms is mainly caused by 

their heterogeneous recombination while the rate of 

the fastest bulk process R9: CF3 + F → CF4 is about 

10 times less. 
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Fig. 2. Model-predicted densities of neutral species as function of 

O2 fraction in CF4 + O2 + Ar gas mixture 

Рис. 2. Расчетные концентрации нейтральных частиц как 

функции доли O2 в плазмообразующей смеси CF4 + O2 + Ar 

 

The substitution of Ar for O2 at a constant 

fraction of CF4 noticeably reduces the rates of R3–R5, 

even under the condition of low-oxygenated (yO2 < 

yAr) plasmas (for example, a two-fold decrease at 12% 

O2). This is due to the simultaneous decrease in ne, 

nCF4 (3.5·1013-1.9·1013 cm-3 for 0-12% O2), and nCF3 

(5.2·1012-1.9·1012 cm-3 for 0-12% O2). The density of 

CF3 radicals decreases because of their decomposition 

in R10: CF3 + O → CF2O + F, R11: CF3 + O(1D) → 

→ CF2O + F, R12: CF3 + CFO → CF4 + CO and R13: 

CF3 + CFO → CF2O + CF2 with the participation of 
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O, O(1D), and CFO. The behavior of nCF4 follows that 

of nCF3 because the latter represent the main source of 

CF4 molecules in the plasma chemical reactions. At 

the same time, the addition of O2 introduces new 

channels for the formation of F atoms involving CFO 

(R14: CFO + e → CO + F + e) and CF2O (R15:  

CF2O + e → CFO + F + e), while also accelerating 

R8. The high formation rate for the CFO species is 

provided by R15 and R16: CO + F → CFO, while 

CF2O is effectively formed in R13, R17: 2CFO → 

CF2O + CO and R18: CFO + F → CF2O. The acceler-

ation of R8 is due to the rapidly increasing F2 density 

(nF2 = 9.2·1011-9.0·1012 cm-3 for 0-12% O2), because 

of the formation of these species in R19: CF2O + O(1D) → 

→ F2 + CO2 and heterogeneous recombination of  

F atoms. As a result, the total F atom formation rate 

increases compared with the CF4/Ar plasma, which 

causes an increase in F atom density (nF = 5.8·1012-

2.6·1013 cm-3 for 0-12% O2). The further addition of 

O2 in the feed gas and the transition to the high-

oxygenated plasmas (yO2 < yAr) maintains all the pre-

viously mentioned tendencies for reaction rates while 

also introducing additional mechanisms for the for-

mation of F atoms. Particularly, in the 50% CF4 +  

+ 50% O2 gas mixture (yO2 = 0.5 and yAr = 0), the 

electron impact dissociation rate of the FO species 

(R20: FO + e → F + O + e) reaches the R14 and R15 

levels. The high formation rate and density of FO 

(8.2·1010-6.3·1012 cm-3 for 12-50% O2) are provided 

mainly by R21: F2 + O(1D) → FO + F and the hetero-

geneous interaction between F and O atoms. Simulta-

neously, the total effect of R14, R15 and R20 be-

comes greater than the sum of R3–R5. Apart from 

these, the rates of the atom-molecular processes R21, 

R22: FO + O → F + O2, R23: FO + O(1D) → F + O2, 

R24: FO + FO → 2F + O2 and R25: CFO + O → CO2 + F 

increase together with the increasing O2 content in the 

feed gas and, finally, appear to be comparable with 

R14, R15 and R20. Therefore, the substitution of Ar 

for O2 in the CF4/Ar/O2 gas mixture under the given 

conditions provides a continuous increase in the F 

atom formation rate and thus, the F atom density.  

The data discussed above allow one to define 

clearly the differences between the three-component 

CF4/Ar/O2 (with constant yCF4) and “classical” two-

component CF4/O2 gas systems. In the CF4/O2 gas 

mixture, the addition of O2 at constant p results in a 

proportional decrease of CF4 fraction in a feed gas. 

This fact results in a faster decrease in the densities of 

both CF4 and CF3 (compared with those mentioned by 

Fig. 2) as well as in slower increase in F2, CFO, 

CF2O, and FO densities. In fact, the formation rates 

for these species appear to be strongly limited by the 

lack of fluorine coming with the feed gas. As a result, 

the densities of F2, CFO, CF2O, and FO exhibit max-

imums in the range of 30-50 % O2 that is directly re-

flected on the behavior of the F atom density through 

the non-monotonic rates of R8, R14, R15, R20 and 

R22–R24. 

Another important issue for the dry etching 

process analysis is the efficiency of the ion bombard-

ment which determines the contribution of the physi-

cal etching pathway to the overall process rate. In the 

ion-assisted chemical reaction, the role of ion bom-

bardment may include the sputtering of the native 

surface atoms, the ion-stimulated desorption of low-

volatility reaction products, and the destruction of the 

fluorocarbon film. From Refs. [17, 18], it can be un-

derstood that the rate of the physical etching pathway 

is given by YSГ+, where Г+ ≈ J+/e is the total flux of 

the positive ions on the etched surface and YS is the 

ion-type-averaged sputtering yield. For the ion bom-

bardment energy, εi < 500 eV, one can assume YS to 

be proportional to the energy transferred by the inci-

dent ion to the surface atom [17]. Therefore, the phys-

ical etching pathway can be characterized by the ion 

energy flux εiГ+, where εi ≈ e|-Uf-Udc|. From Fig. 1(c), 

it can be seen that the parameter -Udc increases toward 

O2-rich plasmas in the range of 137-153 V. The weak-

ly increasing εi compensates for the fall of Г+, so that 

the parameter εiГ+ keeps a near-to-constant value for 

0-50% O2. Therefore, the substitution of Ar for O2 in 

CF4/O2/Ar gas mixture has no noticeable influence on 

the efficiency of the physical etching pathway. 

Finally, we would like to pay the attention to 

some relative parameters which characterize the in-

fluence of both chemical and physical effects on the 

dry etching kinetics in the given gas system. The op-

posite changes in F and CFx densities mentioned by 

Fig. 2 result in the F/CFx flux ratio of 8-13000 for  

0-50% O2. Additionally, the ion/CFx and O/CFx flux 

ratios also increase toward O2-rich plasma by more 

than two orders of magnitude, in the ranges of 0.6-98 

and 0-795, respectively. All these mean that the sub-

stitution of Ar for O2 creates a favorable condition for 

etching, but not for polymerization. Therefore, as the 

O2 fraction in a feed gas increases, one can expect the 

higher etching rates together with lower residues of 

the FC polymer on the etched surface.  
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ИК-ФУРЬЕ-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРОВ ВОЛЬФРАМАТА  

И МОЛИБДАТА НАТРИЯ В ШИРОКОМ ДИАПАЗОНЕ рН 

Методом ИК-Фурье-спектроскопии изучены водные растворы Na2WO4 и Na2МоO4 

с концентрацией 0,1 моль/л в широком интервале значений фактора кислотности Z 

(рН). Установлено, что гидролитические и поликонденсационные процессы протекают 

более глубоко в растворах вольфрама натрия.  
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FTIR-SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF SODIUM TUNGSTATE AND SODIUM 

MOLYBDATE SOLUTIONS IN WIDE RANGE OF рH 

A FTIR spectroscopic study of aqueous solutions of sodium tungstate and molybdate (solu-

tion concentration was 0.1 mol/l) over a wide pH range (factor (level) of acidity Z, Z = C (H+)/C 

(WO4
2-) or Z = C (H+)/C(MoO4

2-)) was carried out. In solutions of sodium tungstate complex fre-

quency band at 885-865 cm-1 correspoding to the stretching vibrations ν(W-O-W) was fixed. The fre-

quency bands of 1720-1700 cm-1, 990, 985 and 1025 cm-1 corresponding to bending vibrations δ(W-

OH) were fixed that indicates a significant change in composition of the solution as a result of hy-

drolytic and polycondensation processes. The sodium molybdate solution has not bands correspond-

ing to the stretching vibrations v(Mo-O-Mo). Only the characteristic bands of the deformation vibra-

tions δ(Mo-OH) were recorded. The low intensity complex band in the area of 885-865 cm-1 corre-

sponding to the stretching vibrations ν(W-O-W) even for freshly prepared 0.1 mol/l sodium tungstate 
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solution was appeared as well as the band at 1720-1700 cm-1 attributed to deformation vibrations 

δ(W-OH) that indicates a fast change in the solution composition. For solutions of sodium molyb-

date bands of stretching vibrations v(Mo-O-Mo) are fixed at a pH less than 6 after standing for sev-

eral days. With Hydra/Medusa program diagrams of distribution of molybdate and tungsten particle 

depending on the pH were calculated. In relatively dilute solutions, the diagrams received with Hy-

dra/Medusa program showed the only protonated (monomeric) form of molybdate ions, where as in 

the sodium tungstate solution until pH of 9 W6O21
6- and HW6O21

5- particles exist that agrees with the 

results of IR spectroscopy. The results of IR spectroscopy and modeling with Hydra/Medusa pro-

gram will be used to support the pH operating range for molybdate and tungstate-selective elec-

trodes, since they are an important feature of any analytical ion-selective electrodes. For tungstate-

selective electrode it is necessary to maintain the pH less than 9, for molybdate-selective electrode - 

less than 8 (with dilute ammonia). Considering the changes in the composition of sodium molybdate 

and tungstate solutions, for the design of molybdate and tungstate-selective electrodes the freshly 

prepared solutions have to be only used, rather than stored for more than two days. 

Key words: IR spectroscopy, sodium molybdate, sodium tungstate, equilibrium, ion-selective electrodes 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Вольфрам, молибден и их соединения ши-

роко применяются в промышленности, в связи с 

чем увеличивается их содержание в сточных во-

дах и, как следствие, в природных объектах. Со-

единения молибдена в высшей степени окисления 

(VI) являются токсичными (ПДК в водоемах 0,5 

мг/л), поэтому с этой точки зрения своевременный 

контроль за содержанием молибдена (VI) в сточ-

ных водах и природных объектах является важной 

экологической задачей. Считается, что соедине-

ния вольфрама (VI) являются менее токсичными. 

Наиболее часто для определения молибдена 

используют колориметрический роданидный ме-

тод, имеющий высокую точность, но непригодный 

для определения молибдена (VI) в присутствии 

окрашенных ионов и вольфрама (VI), что предпо-

лагает введение дополнительных операций, а это, в 

свою очередь, затрудняет и замедляет анализ. 

Физико-химические методы определения 

молибдена (VI) и вольфрама (VI) используются 

редко, т.к. предполагают использование дорого-

стоящего оборудования (атомно-эмиссионный или 

атомно-абсорбционный спектрометры), что не 

всегда экономически обоснованно. Из большого 

числа физико-химических методов анализа ионо-

метрия относится к наиболее простым и доступ-

ным в аппаратурном оформлении методам анализа.  

Однако, разработка ионоселективных элек-

тродов (ИСЭ), обратимых к МоО4
2− и WО4

2−, сопря-

жена с определенного рода трудностями, связанны-

ми со сложным строением соединений вольфрама и 

молибдена в растворе, а также изменением этого 

строения, т.к. возможно образование различных изо- 

и полисоединений [1], в связи с чем оказывается за-

труднительным определение концентрации МоО4
2−, 

WО4
2−-ионов, надежное получение аналитических 

характеристик этих ИСЭ и длительного срока экс-

плуатации ИСЭ. 

В современных работах [2-4] по созданию 

МоО4
2− и WО4

2−-ИСЭ не приводится информации 

о состоянии модибдена (VI) и вольфрама (VI) в 

растворе и его влиянии на работу ИСЭ. Кроме то-

го, приведенные в [2-4] рабочие диапазоны рН для 

таких ИСЭ (5,0-7,0; 6,0-9,0; 5,4-10,5) вызывают 

некоторые сомнения, поскольку кислая среда спо-

собствует полимеризации МоО4
2− и WО4

2−-ионов. 

Вместе с тем, нами совместно с кафедрой 

аналитической химии БГУ (Минск) предпринята 

попытка создания МоО4
2− и WО4

2−-ИСЭ на основе 

высших четвертичных аммониевых солей (ЧАС). 

Для более успешного развития этого направления 

необходимо детальное изучение состояния МоО4
2− 

и WО4
2−-ионов в водном растворе в зависимости 

от рН. 

В работах [1, 5-7] для исследования вод-

ных растворов Na2WO4 и Na2MoO4 чаще всего ис-

пользовался метод кислотно-основного потен-

циометрического титрования, по результатам ко-

торого и с помощью математического моделиро-

вания предлагались многочисленные уравнения, 

описывающие равновесия в растворах, а также 

вероятностные структуры различных полиионов. 

В работе [5] методом рН-потенциометри-

ческого титрования изучено состояние молибдат-

ионов в солянокислом растворе в диапазоне рН 

от 1,9 до 7,0. Обзорная информация о состоянии 

молибдат-ионов в растворах с рН от 0,2 до 6,5 в 

широком диапазоне концентраций (от 0,1 до  



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2017. V. 60. N 1 

 

58   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 1 

 

 

1·10−4 моль/л), о полисоединениях Мо(VI) и 

W(VI) приведена в [6, 7]. 

Большое число работ [8-13] посвяще-

но изучению кристаллических молибдат-, 

вольфраматсодержащих соединений: молиб-

датов тербия, лантана, эрбия [8, 9]; гетеро-

полисоединений Ni1,5H[Ni(OH)6W6O18]·12,5H2O 

и Na4[Ni(OH)6W6O18]·16H2O [10]; изополиволь-

фраматов кальция Ca5(HW7O24)2·16H2O и 

Ca5[W12O40(OH)2]·30H2O [11]; гетерополигекса-

вольфрамоникелатов (II) европия и лютеция [12]; 

гетерополигексавольфрамоникелатов (II) и пара-

вольфраматов кобальта (II) [13] методами ЭПР, 

рентгеноструктурного и рентгенофазового анали-

зов, ДТА, ИК-спектроскопии [14].  

Информация по ИК-спектроскопическому 

исследованию водных растворов представлена не 

столь широко. 

В [15] приводятся данные по электролити-

ческим свойствам растворов Na2MoO4, изученным 

с помощью электромембранной обработки рас-

творов и кондуктометрии в сочетании с ИК-

спектроскопией, что предполагает наличие боль-

шего набора приборов и более сложной подготов-

ки перед ИК-спектрометрическими определения-

ми, что не всегда целесообразно. 

Данное ИК-спектроскопическое исследо-

вание необходимо для определения рабочих диа-

пазонов рН для МоО4
2− и WО4

2−-ИСЭ и их теоре-

тического обоснования, т.к. они являются важной 

аналитической характеристикой любых ИСЭ. В 

качестве метода исследования была выбрана доста-

точно экспрессная и информативная ИК-спектро-

скопия. Записывали ИК спектры для 0,1 моль/л 

растворов в очень широком диапазоне рН по 

оригинальной методике [16]. Эта концентрация 

является верхним порогом, при котором ведутся 

работы с МоО4
2− и WО4

2−-ИСЭ и которая пред-

ставляет наибольший интерес, т.к. согласно [1] с 

увеличением концентрации МоО4
2− и WО4

2− воз-

растает вероятность образования полиионов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

ИК спектры водных растворов регистри-

ровали на инфракрасном Фурье-спектрометре 

ИнфраЛЮМ ФТ-02 в диапазоне волновых чисел 

2300-500 см–1 и обрабатывали с помощью при-

кладной программы СпектраЛЮМ (спектральное 

разрешение 1 см–1).  

Для записи ИК спектров использовали 

экспрессную методику [16]. Суть метода состоит в 

регистрации фонового спектра матрицы-носителя 

(полимерная пленка, прозрачная в ИК диапазоне), 

регистрации спектра образца, нанесенного на мат-

рицу-носитель, и получении спектра исследуемо-

го вещества по разности двух вышеуказанных 

спектров. Пленка должна иметь микрорельеф с 

глубиной не более 25 мкм на одной стороне. Для 

записи ИК спектров водных растворов тонкую 

пленку раствора помещали между листами поли-

мерной пленки, которые, в свою очередь, зажимали 

между пластинками-магнитами с круглыми отвер-

стиями, помещаемыми по ходу светового луча. 

Использовали следующие вещества: мо-

либдат натрия 2-водный «ч.д.а.», вольфрамат 

натрия 2-водный «х.ч.», соляная кислота «х.ч.». 

Хлорид-ионы из соляной кислоты не дают в ис-

следуемом диапазоне частот характеристических 

полос. ИК спектры записывали для свежеприго-

товленных растворов Na2WO4 и Na2MoO4.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Отнесение найденных колебательных ча-

стот проводили, исходя из известных принципов 

[17] и некоторых экспериментальных данных, 

приведенных в работах [5, 8-15, 18, 19]. На рис. 1 

представлены ИК спектры растворов Na2WO4, 

кристаллического Na2WO4·2Н2О и их расшифров-

ка (табл. 1). 

Следует отметить, что в системах Н+ − 

МоО4
2−(WO4

2−) − Н2О кислотность среды правиль-

нее характеризовать не величиной рН, а степенью 

кислотности Z (Z=C(H+)/C(МеO4
2−)), т.к. рН явля-

ется функцией не только Z, но и констант диссо-

циации протонированных форм, температуры, 

концентрации и др. Напротив, Z – величина неза-

висимая и может с большей точностью задаваться 

непосредственно в ходе эксперимента [1].  

Из полученых результатов видно (рис. 1, 

табл. 1), что даже в свежеприготовленном 0,1 моль/л 

растворе Na2WO4 проявляются сложные полосы 

низкой интенсивности в области 885-865 см−1, от-

носящиеся к валентным колебаниям ν(W−О−W), а 

также полоса в области 1720-1700 см−1, относяща-

яся к деформационным колебаниям δ(W−ОH), что 

указывает на изменение состава раствора в ре-

зультате гидролитических и поликонденсацион-

ных процессов. 

В ИК спектрах (рис. 1 (10, 11)) не зафик-

сировано полос в диапазоне 865-885 см-1, относя-

щихся к ν(W−О) в мостиковых группах W−О−W. В 

ИК спектре (рис. 1 (9)) полоса 870 см-1 проявляется 

очень слабо. Согласно [1] при рН менее 4,5 в рас-

творе образуются частицы со следующим строени-

ем W(OH)6, а при рН менее 2,5 – WО3·nН2О, т.е. 

разрушаются полиионные структуры. 
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Рис. 1. ИК спектры кристаллического Na2WO4·2Н2О (1), 2 – 0,1 моль/л (pH = 9,19) и 0,1 моль/л растворов: 3 − Z = 0,25 

(pH = 8,96), 4 − Z = 0,5 (pH = 8,80), 5 − Z = 0,75 (pH = 8,26), 6 − Z = 1,0 (pH = 8,13), 7 − Z = 1,14 (pH = 7,89), 8 − Z = 1,29 (pH = 

=7,48), 9 − Z = 1,42 (pH = 5,97), 10 − Z = 1,67 (pH = 4,54), 11 − Z = 2,0 (pH = 2,20); 0,2 моль/л растворов: 12 − Z = 0,5 (pH = 8,86), 

13 − Z = 1,0 (pH = 8,20), 14 − Z = 1,14 (pH = 7,94) 

Fig. 1. IR spectra of crystalline Na2WO4·2H2O (1), 2 – 0.1 mol/l (pH = 9.19) and 0.1 mol/l solutions: 3 − Z = 0,25 (pH = 8.96), 4 − Z = 

=0.5 (pH = 8.80), 5 − Z = 0.75 (pH = 8.26), 6 − Z = 1.0 (pH = 8.13), 7 − Z = 1.14 (pH = 7.89), 8 − Z = 1.29 (pH = 7.48), 9 − Z = 1.42 

(pH = 5.97), 10 − Z = 1.67 (pH = 4.54), 11 − Z = 2.0 (pH = 2.20); 0.2 mol/l solutions: 12 − Z = 0.5 (pH = 8.86), 13 − Z = 1.0  

(pH = 8.20), 14 − Z = 1.14 (pH = 7.94) 

 

Таблица 1 

Характеристика ИК спектров кристаллического 

Na2WO4·2Н2О и растворов Na2WO4 при различных 

значениях Z* 

Table 1. Characteristic of IR spectra of crystalline 

Na2WO4·2H2O and Na2WO4 solutions for various val-

ues of Z* 

Образец Полосы, см-1 Отнесение Лит. 

1-14 1720, 1700, 1690 оч. сил. δ(W−ОH)  [7, 8] 

11 1025 (перегиб) 

δ(W−ОH)  [9, 10] 
4-9, 13, 14 

990, 985 сл., оч. сл., 985 

(плечо) 

1-3, 10, 12 965, 960 ср. или оч. сл. 
ν(W=О) [7-11] 

1, 13, 14 950 (перегиб) 

1, 4-10, 

13, 14 

925 (оч. сл., плечо),  

930, 935 оч. сл. ν1(WО4
2−)  [6] 

1, 2 910 ср., сл. 

1 885 (перегиб) ν(W−О) в 

мостиковых 

группах 

W−О−W 
[1, 6−12] 

1−9, 

12−14 
880, 870, 865 ср., сл. 

1, 2 854, 847 (плечо) ν3(WО4
2−) 

1 580 сл. 

ν(W−О) в 

мостиковых 

группах 

W
O

W 

[8−11] 

Примечание: *Z –  фактор (степень) кислотности , 

Z=C(H+)/C(WO4
2−) 

Note: *Z − factor (level) of acidity, Z=C(H+)/C(WO4
2−) 

 

Результаты моделирования равновесий в рас-

творе Na2WO4 с помощью программы «Hydra/Me-

dusa» [20] представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Диаграмма распределения вольфраматсодержащих 

частиц в растворе Na2WO4 (С=0,1 моль/л) в координатах 

мольная доля – рН раствора 

Fig. 2. The distribution diagram of tungsten-containing particles 

in Na2WO4 solution (C = 0.1 mol/l) in the coordinates of the mole 

fraction – pH 

Диаграмма распределения (рис. 2) постро-

ена исходя из имеющихся в базе данных програм-

мы констант образования вольфраматсодержащих 

частиц. Видно, что при рН более 9,0 в растворе 

доминируют ионы WO4
2−, при рН менее 9,0 в рас-

творе накапливаются полианионы W6O21
6− и их 

протонированная форма НW6O21
5−, что в ИК спек-

трах находит отражение в появлении полос, ха-

рактерных для валентных колебаний ν(W−О−W), 

а также полос 990, 985, 1025 см-1, характерных для 

деформационных колебаний δ(W−ОH).  

В работе [1] сообщается, что существова-

ние моновольфрамат-ионов возможно только при 

рН более 10, однако при работе с МоО4
2− и WО4

2−-

ИСЭ на основе высших ЧАС следует избегать под-

щелачивания (особенно растворами NaOH или 

КОН), поскольку это способствует поглощению СО2. 

 

 

 
Рис. 3. ИК спектры кристаллического Na2МоO4·2Н2О (1) и 0,1 моль/л растворов: 2 – pH=9,26, 3 − Z = 0,25 (pH=7,70), 4 − Z = 0,5 

(pH=7,26), 5 − Z = 0,75 (pH=6,93), 6 − Z = 1,0 (pH=6,59), 7 − Z = 1,14 (pH=6,29), 8 − Z = 1,29 (pH=5,80) – старение в течение 5 

суток, 9 − Z = 1,42 (pH=5,17), 10 − Z = 1,67 (pH=3,48), 11 − Z = 2,0 (pH=2,16) 

Fig. 3. IR spectra of crystalline Na2МоO4·2Н2О (1) and 0.1 mol/l solutions: 2 – pH=9.26, 3 − Z = 0.25 (pH=7.70), 4 − Z = 0.5 

(pH=7.26), 5 − Z = 0.75 (pH=6.93), 6 − Z = 1.0 (pH=6.59), 7 − Z = 1.14 (pH=6.29), 8 − Z = 1.29 (pH=5.80) – the aging for 5 days,  

9 − Z = 1.42 (pH=5.17), 10 − Z = 1.67 (pH=3.48), 11 − Z = 2.0 (pH=2.16) 
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Карбонаты оказывают сильное мешающее 

влияние на определение ионов МоО4
2− и WО4

2−. 

На рис. 3 представлены ИК-спектры рас-

творов Na2МоO4, кристаллического Na2МоO4·2Н2О 

и их расшифровка (табл. 2). 

В спектрах кристаллических Na2WO4·2Н2О, 

Na2МоO4·2Н2О (рис. 1, 3) не зафиксировано высо-

коинтенсивных полос деформационных колеба-

ний кристаллизационной воды δ(Н2О) в области 

около 1600-1650 см−1 [17], что указывает на струк-

турный характер воды в исходных солях. 

Сообщается [1], что в относительно раз-

бавленных растворах наблюдаются только прото-

нированные (мономерные) формы молибдена (VI), 

что согласуется с диаграммой распределения мо-

либдатсодержащих частиц (рис. 4) и результатами 

ИК-спектроскопии (табл. 2, рис. 3). 
 

Таблица 2 

Характеристика ИК спектров кристаллического 

Na2МоO4·2Н2О и растворов Na2МоO4 при различ-

ных значениях Z* 

Table 2. Characteristic of IR spectra of crystalline 

Na2MoO4·2H2O and Na2MoO4 solutions for various 

values of Z* 

Образец Полосы, см-1 Отнесение Лит. 

1-11 
1700 оч. сил., 1720 

сл., шир. 

δ(Мо−ОH) 
[14] 

 

8, 10, 11 1030 ср., 1025, 1020 сл.  

4, 5, 8,  

10, 11 
1000, 985 сл., 990 ср. 

10, 11 970 оч.сл. 

1, 10 950 дуплет 

ν1(МоО4
2−)** [6, 15] 1-11 

925, 938, 930 сл., 

оч.сл., плечо  

1 904 сил. 

8 885 ν(Мо−О−Мо) [14] 

1-6  865 сил., сред., сл. 
ν 3(МоО4

2−) [6, 15] 
1 853 оч.сл. 

1, 8 700, 680 

ν(Мо−О) 

искаженного 

тетраэдра 

МоО4
2− 

[17] 

1, 8 
635, 600, 586,  

550 сл., ср. 

Либрацион-

ные колеба-

ния воды*** 

[6] 

Примечание: *Z – фактор кислотности, Z=C(H+)/C(МоO4
2−), 

** 950, 938, 930, 925 см-1 − валентные колебания искажен-

ных ионов МоО4
2−, 904 см-1 − валентные колебания неиска-

женных ионов МоО4
2− [8], *** Вода связана водородными 

связями с МоО4
2− 

Note: *Z − factor (level) of acidity, Z=C(H+)/C(МоO4
2−), ** 950, 

938, 930, 925 cm-1 − stretching vibrations of distorted ions of 

MoO4
2− ions, 904 cm-1 − stretching vibrations undistorted ions 

of MoO4
2− ions [8], ***Water bonded by hydrogen bonds with 

MoO4
2− 

 

В то же время авторы [5] сообщают, что в 

молибдатсодержащих растворах при рН от 7,0 до 

2,0 присутствуют частицы Мо7О24
6−, Н2Мо7О24

4−, 

Мо8О26
4−, НМо8О26

3−, Н2Мо8О26
2−, тогда как авторы 

[9] сообщают, что при рН не менее 6,5 в растворе 

преобладают ионы МоО4
2−. Очевидно, что резуль-

таты эксперимента сильно зависят от его условий. 

Для свежеприготовленных растворов в 

ИК-спектрах (рис. 3) не зафиксировано полос, ха-

рактерных для мостиковых колебаний Мо−О−Мо. 

При стоянии подкисленных растворов происходит 

углубление гидролитических и конденсационных 

процессов, что заметно отражается на ИК-спектре 

(рис. 3, спектр 8), в котором появляется полоса 

валентных колебаний ν(Мо−О−Мо). Учитывая это 

обстоятельство, при разработке МоО4
2− и WО4

2−-

ИСЭ используются только свежеприготовленные 

растворы, хранящиеся не более двух суток. При 

работе с МоО4
2−-ИСЭ удается получать более вос-

производимые результаты, чем с WО4
2−-ИСЭ, од-

ной из причин этого, по-видимому, можно считать 

не столь быстрое протекание поликонденсацион-

ных и гидролитических процессов. МоО4
2− и 

WО4
2−-ИСЭ на основе высших ЧАС имеют близ-

кий к теоретическому наклон электродной функ-

ции 27-28 мВ/декаду, т.е. потенциалопределяю-

щими являются двухзарядные ионы МоО4
2− и 

WО4
2−. В случае необходимости для WО4

2−-ИСЭ 

поддерживали рН не более 9,0, для МоО4
2−-ИСЭ – 

не более 8 (с помощью разбавленного раствора 

аммиака). 
 

 
Рис. 4. Диаграмма распределения молибдатсодержащих ча-

стиц в растворе Na2МоO4 (С=0,1 моль/л) в координатах моль-

ная доля – рН раствора 

Fig. 4. The distribution diagram of tungsten-containig particles in 

Na2MoO4 solution (C = 0.1 mol/l) in the coordinates of the mole 

fraction – pH 
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ВЫВОДЫ 

Проведено ИК-спектроскопическое иссле-

дование водных растворов Na2WO4 и Na2МоO4  

(С = 0,1 моль/л) в широком интервале рН (фактора 

кислотности Z). В растворах Na2WO4 зафиксиро-

ваны сложные полосы в области 885-865 см−1, от-

носящиеся к валентным колебаниям ν(W−О−W), 

полосы в области 1720-1700 см−1, 990, 985,  

1025 см-1 относящиеся к деформационным коле-

баниям δ(W−ОH), что указывает на существенное 

изменение состава раствора в результате гидроли-

тических и поликонденсационных процессов. В 

растворе Na2МоO4 отсутствуют полосы, соответ-

ствующие колебаниям ν(Мо−О−Мо), зафиксирова-

ны только полосы характерные для деформацион-

ных колебаний δ(Мо−ОH). Для растворов Na2МоO4 

полосы ν(Мо−О−Мо) зафиксированы при рН менее 

6 после стояния в течение нескольких суток. 

Автор выражает благодарность инжене-

ру ресурсного центра учреждения образования 

«Могилевский государственный университет им. 

А.А. Кулешова» (Беларусь) Максе Ларисе Павловне 

за помощь в проведении ИК-спектроскопических 

исследований. 
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ YbTe – Yb3Ge5 

Методами физико-химического анализа ДТА, РФА, МСА, а также измерением 

микротвердости изучена система YbTe – Yb3Ge5, которая является квазибинарным се-

чением тройной системы Ge –Te – Yb. Установлено, что диаграмма состояния системы  

является квазибинарной и относится к эвтектическому типу с монотектикой. Коорди-

наты эвтектики: состав 85 мол.% Yb3Ge5, температура 915 К.  

Ключевые слова: полупроводник, неквазибинарное, квазибинарное сечение, микротвердость, 

эвтектика, фазовая диаграмма 
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PHASE EQUILIBRIUM IN YbTe–Yb3Ge5 SYSTEM 

Study of properties of semiconductors developed in close connection with their technical 

applications.  The present work was devoted to study of phase equilibria and character of interac-

tion in YbTe–Yb3Ge5 system. The section of YbTe–Yb3Ge5 in ternary system Ge–Te–Yb is not only 

scientific, but also practical interest. The section of YbTe–Yb3Ge5 was studied by methods of phys-

ical-chemical analysis: differential-thermal (DTA), high temperature differential-thermal 

(HTDT), X-ray phase, microstructural analysis (MSA), as well as measurement of density and 

micro hardness. DTA was performed with pyrometer HTP-75 in quartz ampoule pimped off till 

0.1333 Pa. HTDT was performed with HTDT-8m (Tmelt.≥1500÷2000K) by analogical method. X-

ray phase analysis was performed by powder method with X-ray diffractometer DRON-2 (CuKα- 

radiation with Ni-filter). MSA was performed with microscope MIM 8. Micro hardness of alloys 
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was measured with micro hardness tester PMT-3.Density of alloys was determined by pycnometer 

test. During investigations of the system we used germanium B–4, tellurium B–3, ytterbium Yb–1. 

Alloys were synthesized at 1450–1700 K temperature range and at this temperature ampoule was 

kept 5–6 h. Cooling was performed slowly. DTA shows that on thermograms of alloys of the sys-

tem have two effects. Obtained effects are endothermic reversible.For confirming the data of 

DTA, microstructural analysis, as well as measurement of micro hardness were performed with 

X-ray analysis. As the data show, at the concentration of 15–80 mol% of Yb3Ge5 monotectic con-

version occurs which is confirmed with isothermal line at 1025 K. Thus, it was established that 

the section of 4YbTe–Yb3Ge5 is quasibinary cross-section of ternary system Ge–Te–Yb and its di-

agram is related to eutectic type with monotectics.Eutectic of the system 4YbTe–Yb3Ge5 corre-

sponds to composition of 85% mol% of Yb3Ge5 and temperature of 915 K. 

Key words: semiconductor, non-quasi binary, quasi binary sections, microhardness, eutectic, phase diagram 

 

В последние годы требования техники к 

полупроводниковым материалам значительно воз-

росли. Учение о свойствах полупроводников раз-

вивалось в тесной связи с их техническими при-

менениями [1, 2]. 

Большая роль в создании перспективных 

материалов отводится полупроводниковым систе-

мам с участием теллуридов редкоземельных эле-

ментов. 

Однако узость интервала рабочих темпера-

тур, плавления и механической прочности ограни-

чивают возможности их практического применения. 

Для достижения указанной цели работы 

необходимо изучение фазовых равновесий и ха-

рактера взаимодействий в системе YbTe – Yb3Ge5 

с построением фазовой диаграммы, определением 

областей гомогенности и новых полупроводнико-

вых фаз. 

Разрез YbTe – Yb3Ge5 в тройной системе 

Ge – Te – Yb представляет не только научный, но 

и практический интерес. 

YbTe. Эта система известна образованием 

одного соединения YbTe. Соединение YbTe авто-

ры [3, 4] получили из элементов ампульным мето-

дом. Температура плавления YbTe = 2003 К. YbTe 

кристаллизуется в кубической сингонии типа 

NaCl, параметры решетки а = 6,37Å [5]. 

Yb3Ge5. Соединение Yb3Ge5 плавится кон-

груэнтно при 1355 К и претерпевает полиморфное 

превращение α⇄β при 1200 К, существует в виде 

двух модификаций: α–Yb3Ge5 и β–Yb3Ge5. Соеди-

нение α–Yb3Ge5 имеет кристаллическую структуру 

типа Th3Pb5, β–Yb3Ge5 относится к гексагональной 

сингонии с параметрами решетки а = 6,847;  

с = 4,076 Å, пространственная группа (пр.гр.) 

Р62m. Сингония Yb3Ge5 гексагональная. 

Для определения характера взаимодействия 

в тройной системе Ge – Te – Yb [6] были исследо-

ваны четыре квазибинарных разреза GeTe – YbTe, 

GeTe – Yb3Ge5 [7], Yb3Ge7Te2 – Ge, Yb3Ge7Te2 – 

YbTe [8] и два неквазибинарных Ge0,79Yb0,21 – Te [9] 

и [Yb3Ge5]0,45[GeTe]0,55 – [Yb3Ge7Te2]0,85[6YbTe]0,15 

[10]. 

Разрез YbTe – Yb3Ge5 исследован метода-

ми физико-химического анализа: дифференциаль-

но-термическим (ДТА), высокотемпературным 

дифференциально-термическим (ВДТА), рентге-

нофазовым (РФА), микроструктурным (МСА), а 

также измерением плотности и микротвердости. 

ДТА проводили на пирометре НТР-75 в 

откачанных до 0,1333 Па кварцевых ампулах: эта-

лоном служил Al2O3. Скорость нагрева достигала 

9 – 10 °С/мин.  

ВДТА проводили на термоанализаторе 

марки ВДТА-8М (Тпл ≥ 1500-2000 К) по аналогич-

ной методике. Опыты проводили в среде гелия 

марки ВЧ. Чистота газа 99,999. Образцы для 

ВДТА готовили в виде прессованных штапиков 

диаметром 5,7·10-3-6·10-3 М и высотой около 5·10-

3 М. В качестве эталонного образца использовали 

штапик из молибдена. Скорость нагрева и охла-

ждения составляла 80 К/с. 

РФА порошкообразных образцов прово-

дили на рентгенодифрактометре ДРОН-2 на CuKα-

излучении с Ni-фильтром. 

МСА проводили с помощью микроскопа 

МИМ-8 на предварительно приготовленных шли-

фах, полированных пастой ГОИ. Травителем слу-

жила смесь 1н HNO3 + H2O2 в соотношении 2:1, 

время травления 10-15 c. 

Микротвердость сплавов измеряли на 

микротвердомере ПМТ-3 с нагрузкой 0,15 н. 

Плотность сплавов определяли пикномет-

рически, наполнителем служил толуол. 

По результатам, полученным методами 

физико-химического анализа, построена диаграм-
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ма состояния разреза YbTe – Yb3Ge5, которая яв-

ляется квазибинарным сечением тройной системы 

Ge – Te – Yb. 

При проведении исследования системы 

использовали германий марки В-4, теллур марки 

В-3, иттербий марки Итб-1. 

Синтез сплавов проводили при температу-

ре 1450-1700 К и при этой температуре ампула 

выдерживалась в течении 5-6 ч. Охлаждение про-

водилось медленно. Сплавы системы синтезиро-

вали взаимодействием стехиометрической смеси 

Yb, Ge, Te с применением вибрационного пере-

мешивания, причем исходные компоненты (Ge, 

Te) дополнительно очищались зонной плавкой и 

вакуумной сублимацией. 

После синтеза в ампуле не наблюдалось 

никаких следов непрореагировавших элементов.  

Полученные слитки для гомогенизации отжига-

лись в течении 200 ч при 800 К. Однородность 

синтезированных слитков проверялась методами 

микростурктурного анализа. Все полученные спла-

вы системы устойчивы по отношению к воде. 

После синтеза и отжига сплавы плотные, 

компактные, с большим содержанием германия 

серого цвета с металлическим блеском. Сплавы 

же, богатые иттербием, пористые и неустойчивые. 

Минеральные кислоты разлагают их на воздухе. 

В таблице приведены составы, результаты 

ДТА и измерения микротвердости сплавов систе-

мы 4YbTe – Yb3Ge5. 
 

Таблица 

Состав, результаты ДТА и измерения микротвердо-

сти сплавов разреза 4YbTe –Yb3Ge5 

Table. The composition and results of DTA and micro-

hardness of alloys for section 4YbTe -Yb3Ge5 

№ 
Состав, мол.% 

Термические 

эффекты нагре-

вания, К 

Микротвердость, 

кг/мм2 

YbTe Yb3Ge5 YbTe Yb3Ge5 

1 100 – 2005 190  

2 90 10 915, 1025, 1600, 190 685 

3 95 15 915, 1025, 1160 190 685 

4 80 20 915, 1025, 1180 190 685 

5 70 30 915, 1025 190 685 

6 60 40 915, 1025 190 685 

7 50 50 915, 1025 190 685 

8 40 60 915, 1025 190 685 

9 30 70 915, 1025 190 685 

10 20 80 915, 1025 190 685 

11 15 85 915 эвтектика 

12 10 90 910, 1100 – 685 

13 5 95 910, 1250 – 685 

14 0 100 1355 – 685 
 

ДТА показывает, что на термограммах 

сплавов системы имеют по два эффекта. Получен-

ные эффекты эндотермически обратимые. 

В интервале концентраций 15 мол.%-80 мол.% 

Yb3Ge5 химическое взаимодействие между YbTe и 

Yb3Ge5 ограничено, что обусловлено большой об-

ластью расслаивания. 

ж1 ⇄ ж2 + YbTe 

 
Рис. 1. Штрихдиаграмма сплавов разреза 4YbTe –Yb3Ge5:  

1 – YbTe, 2 – 80 мол.% YbTe,  3 – 50 мол.% YbTe,  

4 – 20 мол.% YbTe, 5 –Yb3Ge5 

Fig. 1. Stick-diagramma of alloys of 4YbTe–Yb3Ge5 section:  

1– YbTe, 2 – 80 mol.% of YbTe, 3 – 50 mol.% of YbTe,  

4– 20 mol.%  of YbTe, 5 –Yb3Ge5 

 

 
Рис. 2. Диаграмма состояния разреза 4YbTe –Yb3Ge5 

Fig. 2. State diagram of 4YbTe –Yb3Ge5 section 

 

Микроструктура отожженных сплавов по-

казывает, что они двухфазные. Значение микро-

твердости темной фазы 190 кг/мм2 (YbTe), светлой 

685 кг/мм2 (Yb3Ge5). В сплавах, содержащих от  

15 мол.% до 80 мол.% Yb3Ge5, обнаружено  два 
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слоя: темный YbTe и светлый Yb3Ge5, что харак-

терно для сплавов из области расслаивания. 

Для подтверждения данных ДТА, микро-

структурного анализа, а также измерения микро-

твердости был проведен рентгенофазовый анализ. 

Путем сопоставления штрихдиаграмм установле-

но, что сплавы системы содержат лишь линии ис-

ходных компонентов (рис. 1). 

Учитывая результаты ДТА, МСА, РФА и 

измерения микротвердости сплавов, построена 

диаграмма состояния разреза 4YbTe – Yb3Ge5 

(рис. 2). 

Как следует из данных, приведенных на 

рис. 2, в системе химическое взаимодействие меж-

ду исходными компонентами отсутствует, что от-

ражается на диаграмме состояния большой обла-

стью расслаивания YbTe и Yb3Ge5. В интервале 

концентрации 15-80 мол.% Yb3Ge5 происходит 

монотектическое превращение, которое соответ-

ствует изотермической линии при 1025 К.  

Таким образом, установлено, что разрез 

4YbTe – Yb3Ge5 является квазибинарным сечени-

ем тройной системы Ge – Te – Yb и диаграмма его 

относится к эвтектическому типу с монотектикой. 

Эвтектика системы 4YbTe – Yb3Ge5 отвеча-

ет составу 85 мол.% Yb3Ge5 и температуре 915 К. 
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РАЗРАБОТКА НОВОЙ КОМПОЗИЦИИ С ЭФФЕКТИВНЫМИ БИОЦИДНЫМИ  

И НЕФТЕВЫТЕСНЯЮЩИМИ СВОЙСТВАМИ 

Изучена эффективность нефтевытесняющих и биоцидных свойств разработан-

ных композиционных смесей водорастворимого полимера – полиакриламида (ПАА) и не-

которых поверхностно-активных веществ (ПАВ). На модельных установках, имитиру-

ющих образцы керна – коллектора, определены коэффициенты извлечения нефти (КИН)  

применительно к конкретному нефтяному месторождению с учетом химической сов-

ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ.  

Т  60  (1)  Серия «ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ»   2017 

   IZVESTIYA VYSSHIKH UCHEBNYKH ZAVEDENIY 

V  60  (1)    KHIMIYA KHIMICHESKAYA TEKHNOLOGIYA   2017 
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местимости агентов вытеснения нефти с пластовыми флюидами. Выявлена антимик-

робная эффективность синтезированного соединения - 1-бутокси-3- оксазолидинметок-

сибутан (Biocide B) в составе смазочного масла М-8 и эмульсионной композиции Az-5. 

Изучены составленные композиции: Grotan-OX + Biocide B в соотношении 1:1 и 1:3 

(масс) и их антимикробные свойства в аналогичных условиях. Наблюдается некоторый  

синергизм действия при объединении этих компонентов, что приводит к улучшению 

биоцидных свойств. Показано, что наличие в композиции реагента  Grotan-OX в индиви-

дуальной форме или в комбинации с биоцидом в низких концентрациях (0,5% масс) зна-

чительно повышает ее нефтевытесняющие способности (87%) и одновременно придает 

эффективные биоцидные свойства. 

Ключевые слова: водорастворимые полимеры, ПАВ, нефтевытесняющие свойства, сульфат-

восстанавливаюшие бактерии, биоцидность 
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DEVELOPMENT OF NEW COMPOSITION WITH EFFECTIVE BIOCIDAL  

AND OIL-DISPLACING PROPERTIES 

The efficiency of oil-displacing and biocidal properties of the developed composite mixes 

of water-soluble polymer – polyacrylamide and some surface-active agents was studied. On the 

model setups, simulating core - collector samples, the oil extrating coefficients were determined 

for a particular oil field taking into account the chemical compatibility of oil-displacing agents 

with the horizon fluids. Antimicrobial effectiveness of the synthesized compound - 1-butoxy-3-

oxazolidine methoxybutane in the composition of M-8 lubricating oil and Az-5 emulsion was revealed. 

The following developed compositions - Grotan-OX + Biocide B in the ratio of 1:1 and 1:3 (wt.). Their 
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antimicrobial properties in the similar conditions were studied. Some synergistic action is ob-

served at combination of these components, which leads to improved biocidal properties. It was 

shown that the presence in the composition of Grotan-OX reagent both individually or in combi-

nation with biocide at low concentrations (0.5 wt.%) significantly improves its oil-displasing abili-

ties (87%) and at the same time gives effective biocidal properties.  

Key words: water-soluble polymers, surface-active agents (surfactant), oil-displacing properties, sul-

fate-reducing bacteria (SRB), biocides 

 

INTRODUCTION  

A characteristic feature of the modern oil 

production is increasing the share of hardly extracted 

reserves and a considerable amount of residual oil. 

At present there are a lot of developed and in-

troduced chemical agents and compositions based on 

them for enhanced oil recovery (EOR). Chemical 

methods of EOR are used for additional extraction of 

oil from heavily drown-out, flooded oil-bearing reser-

voirs with scattered, irregular oil-saturation. Efficien-

cy of extraction of oil from oil bearing formations 

depends on many factors, one of which is the viscosi-

ty of the reactant injected into a well. To increase the 

viscosity, polymers can be used. For example, poly-

acrylamide (PAA) can significantly increase the vis-

cosity of water even at low concentrations, reduce its 

mobility and thus raise coverage of bed by water-

flooding [1]. Polymer solutions having a high viscosi-

ty better displace not only oil, and also associated 

formation water from the oil medium. 

Another way for EOR is the use of surfactant 

species. It’s necessary to develop composition of sur-

factants for the specific characteristics of the reservoir 

bed: properties of oil and rock, salinity, temperature, 

pressure, permeability and porosity of the collector [2]. 

It should be noted that the reactants – the 

components of the compositions may be incompatible 

with other reagents in a single technological process. 

In the technologies of EOR and preventing 

water flooding of oil-bearing beds there are used the 

appropriate reagents, often modified with components 

which give them various useful properties, including 

antimicrobial properties [2]. 

Among the microorganisms contained in oil-

field waters, the most corrosion – dangerous ones are 

SRB. To extend the service life of the basic solutions 

and to decontaminate oil itself, in particular, to fight 

SRB there are widely used reagents with biocidal 

properties [3]. 

The research goal is developing PAA and sur-

factants based new effective compositions used in the 

oil fields as complex action reagents to displace the 

heavily extracted reserves of oil and providing highly 

effective protection of oil-field equipment from bio-

logical corrosion in the oil industry. 

DESCRIPTION OF EXPERIMENTAL METHODS 

As a research object oil (15 ml) of Balakhani 

field of Absheron Peninsula was used. 

Antimicrobial properties of the synthesized 

additives and studied reagents were investigated in 

M-8 oil and Az-5 emulsion composition at a concen-

tration of 0.06-0.5wt.% relative to the major physio-

logical groups of microorganisms (aerobic and anaer-

obic bacteria and fungi), affecting oil. We used the 

hole method on the agar medium using suspensions of 

different cultures of microorganisms according to 

ГОСT 9.052-88 and ГОСТ 9.082-77. For the tests 

there were used pure cultures which were widely 

spread in oil products and non-aggressive destroyers of 

the following species of aerobic bacteria and moulds: 

bacteria (Mycobacterium lacticolum, Pseudomonas 

aeruginosa), fungi (Aspergillus niger, Cladosporium-

resionae, Penicillium chrosegenum, Penicillium cy-

clopium, Torula convolut, Trichoderma viride). 

As a culture medium there were used meat-

peptone agar (MPA) for bacteria and wort agar (WA) 

for fungi. The antimicrobial effectiveness was evaluated 

by diameter of microbial growth inhibition zones 

around the wells with and without additive: the more it 

is, the more the antimicrobial effectiveness is (Table 1). 

Tests for bactericidal activity of the reagents 

also were carried out in the laboratory conditions on 

cumulative cultures with SRB (Disulfovibrio and De-

sulfotomaculum) in accordance with ГОСТ 9.085-78. 

The culture of bacteria was isolated from produced 

water of the well at Balakhani field and grown in 

standard Postgate’s medium of the following composi-

tion (g/l): NH4Cl – 1.0; K2HPO4 – 0.5; MgSO4·7H2O – 

2.0; Na2SO4 – 0.5; CaCl2 – 0.1; Calcium lactate – 3.5. 

The medium was sterilized for 45 min at a tempera-

ture of 121±1 °C, cooled to 35 °C. 

The pure culture of SRB was prepared ac-

cording to the known method [4, 5].  
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Table 1 

Evaluation of bacterial resistance of the reagents in M-8 oil 

Таблица 1. Оценка бактериостойкости  реагентов в 

масле М-8 

Addi-

tives 

Concentration. 

% 

М-8 oil 

Zone of inhibition  

of microorganisms, sm 

Bacteria. МPА Fungi. WА 

I 

0.5 

0.25 

0.125 

0.06 

1.3 – 1.4 

+   + 

+   + 

+   + 

1.0 – 1.0 

+   + 

+   + 

+   + 

II 

0.5 

0.25 

0.125 

0.06 

1.8 – 2.0 

1.5 – 1.5 

1.2 – 1.2 

+   + 

1.4 – 1.5 

1.0 – 1.2 

+   + 

+   + 

III 

0.5 

0.25 

0.125 

0.06 

2.2 – 2.4 

2.0 – 2.0 

1.6 – 1.6 

1.0 – 1.2 

1.9 – 2.0 

1.5 – 1.6 

+   + 

+   + 

IV 

0.5 

0.25 

0.125 

0.06 

2.2 – 2.3 

1.8 – 2.0 

+   + 

+   + 

1.7 – 1.9 

1.2 – 1.4 

+   + 

+   + 

V 
1 

0.5 

1.3 

0.9 – 1.0 

1.4 

0.8 – 1.1 

VI - + + 
Notes: I – Grotan-OX; II – Bioсide B; III – Grotan-OX/ 

Bioсide B(1:1); IV – Grotan-OX/ Bioсide B(1:3); V – 8-

oxyquinoline; VI – М-8 oil without additives 

Примечание: I – Grotan-OX; II – Bioсide B; III – Grotan-

OX/ Bioсide B(1:1); IV – Grotan-OX/ Bioсide B(1:3); V – 8-

оксихинолин, VI – масло М8 без добавок 

 

The nature of the effects of the bactericides 

was determined by the presence or absence of black 

colonies of SRB [6].  

The obtained results showed that Grotan-OX 

and (Grotan-OX + Biocide B) reagents in the ratio of 

1:3 at concentration of 0.125-0.5% had a bactericidal 

effect on bacterial cells. The color of the indicator 

agar didn’t change. There was no growth of SRB. 
To determine oil-driving ability of the devel-

oped compositions equipment, consisting of the glass 

columns with 30 cm diameter and 70 cm long and 

simulating reservoir model was used. Glass tubes 

were filled with the appropriate deposit sand. The 

model was impregnated with formation water and the 

excess water was collected and measured in a measur-

ing beaker (Vd). Then the saturation of the model with 

oil was realized. A certain amount of the crude oil 

was passed through the reservoir model (the system 

worked under the vacuum). Oil partially displaced 

water from the pores, then the pore part was filled 

with oil. As a result, the reservoir model had a certain 

oil and water saturation. The volume of oil displaced 

in the beaker was measured and the oil recovery coef-

ficient (ORC) was determined by the ratio of dis-

placed oil to initial oil. 

When developing the compositions for effi-

cient recovery of residual oils studies were focused on 

the use of not expensive reagents, for example, large-

tonnage industrial waste. In particular, there were 

tested kerosene-alkali waste (KAW) obtained in pro-

cessing kerosene for neutralizing oil acids contained 

in the composition of kerosene with an aqueous alka-

line solution. KAW contained 1.0-2.5% of NaOH.  

To carry out the experimental work KAW 

based alkaline composition of additives conventional-

ly called Az-5 was prepared. It was alkaline composi-

tion of additives based on the waste of oil-producing 

(KAW) and fat-producing (Soapstock) industries. Its 

working fluid was 2-5% aqueous solution with sur-

face-active properties and protective effect on hydro-

gen sulfide and bacterial corrosion. Grotan-OX (Ger-

many) reagent was also tested as an effective preserv-

ative for technical products. 

As a water-soluble polymer PAA was used.  

CH2 HC

C O

NH2

n

 
RESULTS AND DISCUSSIONS 

Microbiological tests showed high antimicrobial 

activity of the test reagents microflora against hitting oil 

(aerobic and anaerobic bacteria and fungi), and SRB. 

The results showed that the well-known and 

widely used preservative for technical products Gro-

tan-OX in the composition obtained from local oil 

products of Az-5 emulsion had effective bactericidal 

properties against aerobic and anaerobic bacteria, in-

cluding SRB. Biocide B synthesized by us on bacteri-

cidal properties in Az-5 emulsion composition was 

slightly worse than Grotan-OX. However, the com-

pound was better than it, particularly on fungicidal 

properties in composition with M-8 oil. Further the 

following compositions -Grotan-OX + Biocide B in 

the ratio 1:1 and 1:3 (wt.) were studied. The combina-

tion of these substances led to improved biocidal 

properties, which allowed the use of smaller quanti-

ties of materials to achieve effective biocidal proper-

ties, thereby reducing the material consumption. 

It’s known that for EOR there are used meth-

ods of maintaining reservoir pressure and it’s possible 

by injecting water or gas. In this situation there is cre-

ated artificial hard water-pressure or gas-pressure 

mode, water is often injected into the reservoir 

through specific injection wells (water flooding reser-
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voir). However, in these processes in the reservoir 

there is a large amount of oil – capillary-retained, 

streamline. For efficient extraction of oil various rea-

gents that improve oil washing properties or increase 

its viscosity, are added to the injection water. 
 

Table 2 

Evaluation of bacterial resistance of the reagents in Az-5 

emulsion 

Таблица 2. Оценка бактериостойкости реагентов в 

эмульсии Az-5 

Addi-

tives 

Concen-

tration % 

Az-5 emulsion 

Zone of inhibition  

of microorganisms, sm 
Point 

Bacteria. 

МPА 
Fungi. WА 

Anaer 

SRB 

I 

0.5 

0.25 

0.125 

0.06 

3.2 – 3.2 

3.0 – 3.0 

2.8 – 2.8 

2.0 – 2.2 

1.0 – 1.2 

+   + 

+   + 

+   + 

0 

0 

0 

0 

II 

0.5 

0.25 

0.125 

0.06 

2.5 – 2.5 

2.2 – 2.3 

1.6 – 1.6 

1.0 – 1.0 

2.0 – 2.0 

1.6 – 1.8 

1.0 – 1.0 

+   + 

0 

0 

0 

I 

III 

0.5 

0.25 

0.125 

0.06 

3.2 – 3.2 

2.8 – 3.0 

2.4 – 2.6 

0.8 – 0.9 

2.2 – 2.2 

1.8 – 2.0 

1.0 – 1.2 

+   + 

0 

0 

0 

I 

IV 

0.5 

0.25 

0.125 

0.06 

2.7 – 2.9 

2.3 – 2.6 

1.8 – 2.2 

1.0 – 1.2 

2.4 – 2.7 

2.0 – 2.2 

1.5 – 1.5 

+   + 

0 

0 

0 

I 

V 
1 

0.5 
   

VI -    

VII  +   + +   +  
Notes: + - abundant microorganisms growth around the hole, 

0 - the color of the indicator agar doesn’t change, indicating 

the absence of growth of SRB. Full bacterial resistance, I - 

single black colonies are appeared with agar indicator. Satis-

factory bacterial resistance, II – on the entire thickness of the 

agar indicator the numerous black colonies are formed. No 

bacterial resistance, VII  - composition Az-5 

Примечание: + - обильный рост микроорганизмов вокруг 

лунки, 0 – цвет индикаторного агара не меняется, что 

свидетельствует об отсутствии роста сульфатредуцирую-

щих бактерий. Полная бактериостойкость композиции; I – 

появляются единичные черные колонии с индикаторным 

агаром. Удовлетворительная бактериостойкость компози-

ции; II – по всей толщине индикаторного агара образуют-

ся многочисленные черные колонии. Отсутствие бакте-

риостойкости композиции; VII  - Az-5 

  

In accordance with the research goal new oil-

driving compositions based on aqueous solutions of 

various surfactants (KAW, Az-5, sulfanol, Grotan-OX) 

and a water-soluble polymer PAA were developed. 

Components of compositions were studied as 

oil-driving agent, individually or in the form of com-

positions with different ratio of components. The 

compositions are shown below (Table 3). 

Oil-driving properties of the investigated rea-

gents and compositions were measured on the estab-

lished in vitro reservoir model. 
 

Table 3 

The developed oil-displacing compositions 

Таблица 3. Составы разработанных композиций 

N Compositions, (ml) ORC, % 

I Water (100) 32 

II КAW (100) 12 

III Az-5 (5% aqueous solution) – (100) 15 

IV 2.5g АPP + water (100) 35 

V 1.2g АPP + 0.5g sulfanol + water (98.3) 38.7 

VI Az-5(5) + 0.5g sulfanol + water (94.5) 52 

VII 
1.2g АPP + 0.5g sulfanol + KAW (48.3) + 

+ water (50) 
68 

VIII 
1.2g АPP + 0.5g sulfanol + Az-5 (48.3) +  

+ water (50) 
78 

IX 
1.2g АPP + Grotan (0.5) + KAW (48.3) +  

+ water (50) 
87 

 

As it follows from the analysis of the experi-

mental data recovery coefficient of crude oil from 

Balakhani field produced at water displacing oil in 

conditions of the model plant isn’t high (32%). When 

using individual reagents (KAW and Az-5 emulsion 

liquid), ORC is characterized by almost same low 

values (12-15%). Low oil-driving properties of these 

solutions are probably explained by chemical incom-

patibility of oil driving agents with bed liquids. When 

passing KAW through the sand saturated with for-

mation water there is formed precipitate complicating 

its water loss. 

The main factor, complicating oil production 

by water flooding in many fields, is the high salinity 

of formation water. Therefore, one of the main tasks 

in determining the most effective driving agent is 

studying its compatibility with the formation water. 

Qualitative analysis of the formation water samples 

indicates that it contains calcium, magnesium, sodi-

um, potassium cations and hydrogen carbonates, sul-

phate, carboxylate, chloride anions (Table 4). 

When studying KAW solutions compatibility 

with the formation water it has been established that 

viscosity of naphthenic acids sodium salts increases 

when mixing with the formation water. Interaction of 

KAW aqueous solutions with calcium and magnesi-

um cations, as well as carboxylate anions contained in 

the formation water, leads to the complication of oil 

displacement process. Schematically, the chemism of 

this process can be shown by the following equations: 
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1. Dissociation of naphthenic acids:  

CnH2n-1COONa ⇄ CnH2n-1COO- + nNa+ 

2. Interaction of carboxylate anions with calcium 

cations, contained in the formation water in quantitites: 

2(CnH2n-1COO-) + 2nCa2+ ⇄ (CnH2n-1COO)2Ca 

 

Table 4 

The chemical composition of water samples from Bala-

khani field 

Таблица 4. Химический состав образцов воды Бала-

ханского месторождения 

 Ions in the mix  mg/l 

1 Ca2+ 201 

2 Mg2+ 146 

3 Na+ + K+ 2878 

4 HCO3
- 119 

5 HSO4
- traces 

6 RCOO 135 

7 CI- 5670 

 

Reducing the filtration characteristics of sam-

ples of core – collector occurs as a result of partial 

adsorption and mechanical trapping the polymer with 

porous medium. 

The processes of driving non-polar liquids 

from porous systems are based on the viscous proper-

ties of relatively concentrated solutions of polymers.  

With increasing concentration of PAA solu-

tions there is observed a decrease of oil-driving speed. 

The high viscosity allows to implement a piston dis-

placement mechanism for increasing ORC. During 

the filtration through model core samples of polyam-

ide solutions it can be seen that a part of the sample 

pores undergoes to blocking with polymer particles. 

This is caused by the adsorption of the polymer on the 

surface of the porous medium, which reduces the size 

and change the shape of the filtration channels. 

The main reason for the formation of corrosive 

environment and accumulation of iron sulfide in the oil  

reservoir is the vital activity of SRB, entering into the 

reservoir with water at a perimeter flooding. The par-

ticipation of microorganisms in the corrosion process is 

limited with the direct effects of their metabolic prod-

ucts (carbon dioxide, hydrogen sulfide, ammonia, or-

ganic and inorganic acids) on metallic structure, and 

also with the intensification of the electrochemical re-

actions on the surface of the corrodible object. 

Except bio corrosion, the microorganisms 

cause clogging of the oil reservoir with microbial bi-

omass accumulation and metabolic products of bacte-

ria that leads to significant reduction of oil recovery 

and decrease in ORC. Vital functions of the bacterial 

microflora is responsible for biodegradation of chem-

ical oil-driving agents, as well as changes in the quali-

ty and composition of the oil. 

There are various classes of compounds that 

inhibit the growth of SRB. However, the most effective 

means of protection from SRB are multifunctional ac-

tion reagents, having both properties of bactericides 

and corrosion inhibitors, increasing the oil recovery 

and having a number of other important properties. 

CONCLUSION 

Addition of 0.5 g of surfactant (sulfanol) to 

compounds (II) and (IV) promotes raising recovery ratio 

values from 12 and 15% to 38 and 52% respectively. 

Oil-driving compositions (VIII and IX) are 

characterized by high values of ORC (78 and 87%) 

respectively, that is probably connected with decreas-

ing concentration of alkaline component (KAW). 

By generalization of the experimental data we 

can conclude that in conditions of microbiological con-

tamination of oilfield systems the developed new mul-

tifunctional compositions (VIII-IX) having efficient 

oil-driving properties at the same time can significantly 

reduce the corrosion activity of oilfield waters. 
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АДСОРБЦИЯ ИОНОВ НИКЕЛЯ (II) ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ УГЛЕРОДНЫМИ 

АДСОРБЕНТАМИ 

Изучена адсорбционная способность углеродных адсорбентов ИПИ-Т, синтезиро-

ванных из отходов фенолформальдегидной смолы по отношению к ионам никеля (II). 

Поcтроены изотермы адсорбции при различных температурных режимах. Полученные 

экспериментальные данные обработаны с применением моделей БЭТ и Дубинина-

Радушкевича. Модель Дубинина-Радушкевича использована для расчета свободной энер-

гии адсорбции. Значение свободной энергии адсорбции указывает на то, что закрепление 

ионов тяжелого металла имеет физическую природу. Эффективность очистки сточ-

ных вод гальванического производства от ионов никеля (II) составила не менее 98%. 

Ключевые слова: углеродные адсорбенты, адсорбция, сточные воды, ионы никеля (II) 
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ADSORPTION OF IONS OF NICKEL (II) FROM WATER SOLUTIONS  

WITH CARBON ADSORBENTS 

Adsorption methods of cleaning remains beyond comparison for deep extraction of heavy 

metal ions from dilute solutions. Their practical application allows achieving the high efficiency of 

wastewater treatment with minimal impact on the environment. It is known that nickel is one of 

carcinogenic elements. Thus, free nickel ions (II) are twice toxic than complex compounds. The 

maximum content of nickel ion (II) at the production of spent electroplating solutions is 50 mg/l, in 

washing waters – from 2 to 5 mg/l. In this paper we studied the adsorption capacity of carbon ad-

sorbents IPI-T, synthesized from waste phenol-formaldehyde resin with respect to the nickel ions 

(II). Carbon аdsorbents IPI-T are black granules of irregular shape with an average particle size 

from 2 to 5 mm, and a surface area of 480 m2/g. Adsorption equilibrium time in static conditions 

corresponding to the constancy of the concentration of heavy metal ions in solution was four 

hours. A study of the adsorption capacity of carbon adsorbents IPI-T was performed at pH of 9.5. 

The adsorption process accompanied by the slight decrease in pH. Isotherms were build according 

to the results of research of adsorption at different temperatures. The shape of the isotherms ob-

tained corresponds to poly-molecular adsorption. The resulting isotherms were processed using ad-

sorption models of BET and Dubinin-Radushkevich. It was shown that the adsorption process 

model is best described by BET. Model Dubinin-Radushkevich was used to calculate the free ener-

gy of adsorption. The value of the free energy of adsorption indicates that the binding of nickel ion 

(II) has a physical nature. It was found that with the temperature increasing the adsorption capaci-

ty of carbon adsorbents IPI-T decreases. The dynamic activity of the adsorbent was characterized 

by the time of beginning of pass of the adsorbate till «breakthrough». Maximum protective effect of 

the adsorbent was 5 hours, and it was recovered 150 mg of nickel ions (II). The effectiveness of 

wastewater treatment of galvanic production from heavy metal ions was not less than 98%. 

Key words: carbon adsorbents, adsorption, wastewater, nickel ions (II) 

 

На сегодняшний день более миллиарда 

людей во всем мире не имеют доступа к чистой 

питьевой воде. Более двух миллиардов человек не 

располагают достаточным количеством систем 

очистки воды. Это является основной причиной 

заболеваний, вызываемых употреблением воды, 

которая не соответствует санитарным стандартам 

[1, 2]. Данный факт свидетельствует о серьезной 

экологической проблеме глобального кризиса 

водных ресурсов. В нашей стране, несмотря на 

имеющиеся запасы чистой пресной воды, в ряде 

регионов существуют трудности в водообеспече-

нии населения безопасной питьевой водой.  

В связи с этим, наибольшую актуальность 

представляет проблема очистки сточных вод от 

ионов тяжелых металлов. Одними из значимых 

антропогенных источников поступления ионов 

тяжелых металлов в окружающую среду являются 

сточные воды предприятий цветной металлургии, 

приборостроения, машиностроения и ряда других 

отраслей.  

Известно, что никель относится к числу 

канцерогенных элементов. При этом свободные 

ионы никеля (II) вдвое токсичнее его комплексных 

соединений. Максимальное содержание ионов ни-

келя (II) в отработанных производственных рас-

творах гальванического производства составляет 

50 мг/дм3, в промывных водах – от 2 до 5 мг/дм3 

[3]. Согласно данным нормативного документа [4] 

ПДК ионов никеля (II) в водоемах рыбохозяйствен-

ного назначения не должно превышать 0,01 мг/дм3. 

Для глубокого извлечения ионов никеля 

(II) из разбавленных растворов вне конкуренции 

остаются адсорбционные методы очистки. Ад-

сорбционные методы очистки сточных вод наряду 

с высокой эффективностью относятся к экологи-

чески чистым методам. Наиболее часто использу-

емыми промышленными адсорбентами являются 

активные угли. Известно, что разные марки актив-

ных углей адсорбируют ионы тяжелых металлов, 

проявляя при этом различную поглотительную 

способность [5, 6]. Основным фактором, опреде-

ляющим эффективность адсорбции, является вели-

чина рН. Чаще всего максимум адсорбции достига-

ется при рН 4, т. е. процесс проходит до образова-

ния продуктов гидролиза [7].  

Цель работы: исследовать адсорбционные 

свойства по отношению к ионам никеля (II) угле-

родного адсорбента ИПИ-Т, полученного из отхо-

дов производства фенолформальдегидной смолы. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объектов исследования исполь-

зовали углеродные адсорбенты ИПИ-Т, синтези-

рованные в Иркутском государственном техниче-

ском университете (ИрГТУ) [8, 9]. Углеродные 

адсорбенты ИПИ-Т представляют собой черные 

гранулы неправильной формы со средним разме-

ром частиц от 2 до 5 мм, текстурные характери-

стики которых представлены в табл. 1. 
 

Таблица 1 

Текстурные свойства адсорбента ИПИ-Т 

Table 1. Textural properties of the adsorbent IPI-T 

Характеристика Величина 

Размер зерен, мм 2-5 

Удельная поверхность, м2/г 480 

Общая суммарная пористость, см3/г 0,65 

Объем микропор, см3/г 0,28 

Объем переходных пор, см3/г 0,06 

Насыпная плотность, г/дм3 420 

 

Изучение адсорбционных свойств угле-

родных адсорбентов осуществляли на модельных 

растворах, для приготовления которых использо-

вали семиводный сульфат никеля NiSO4·7H2O 

квалификации «х.ч.» и дистиллированную воду. 

Исходная концентрация ионов никеля (II) в мо-

дельных растворах соответствовала реальным со-

ставам сточных вод гальванических цехов. Значе-

ние водородного показателя модельных растворов 

поддерживали с помощью аммиачно-ацетатных 

буферных растворов с рН 9-10. В качестве объек-

тов исследования использовали также сточные во-

ды цеха гальванопокрытий. Концентрацию ионов 

никеля (II) определяли фотометрическим методом 

анализа с помощью диметилглиоксима [10, 11]. 

Адсорбцию ионов никеля (II) исследовали в 

статических и динамических условиях. Изучение 

адсорбционной способности в статических услови-

ях проводили с помощью изотерм. В работе ис-

пользован метод переменных навесок (2,0; 1,0; 

0,75; 0,5 и 0,25 г) и неизменных концентраций (ис-

ходная концентрация ионов никеля (II) – 80 мг/дм3). 

Кинетическими опытами в статических условиях 

определяли время установления равновесия в 

системе углеродный адсорбент – раствор соли 

металла.  

Величину адсорбции в статических усло-

виях (А, мг/г) вычисляли по формуле:  

,V
m

СС
А

равн.0



   (1) 

где С0 и Сравн. – исходная и равновесная концентра-

ции ионов тяжелого металла в растворе, мг/дм3;

V – объем раствора, дм3; m – навеска адсорбента, г. 

Объем сточной воды при проведении опытов со-

ставлял 0,1 дм3. 

Адсорбция в динамических условиях име-

ет технологические, эксплуатационные и эконо-

мические преимущества по сравнению с адсорб-

цией в статических условиях. Процесс адсорбции 

в динамических условиях проводили в колонке с 

внутренним диаметром 16 мм. Колонку заполняли 

адсорбентом в количестве 20 г. Скорость пропус-

кания адсорбата через слой адсорбента составила 

7 см3/мин. Динамическую активность адсорбента 

характеризовали временем от начала пропускания 

адсорбата до «проскока», т. е. до появления ионов 

никеля (II) за слоем адсорбента. 

Величину адсорбции в динамических 

условиях (Ад, мг/г) рассчитывали по формуле 

,
m

CpV
A

0
д


              (2) 

где Vp – объем чистого адсорбата, вышедшего из 

колонки от начала опыта до появления растворен-

ного вещества, дм3; С0 – исходная концентрация 

ионов тяжелого металлов, мг/дм3; m – масса ад-

сорбента в колонке, г. 

Эффективность очистки (Э, %) сточных 

вод цеха гальванопокрытий от ионов никеля (II) 

рассчитывали по формуле:  

100%
С

)С(C
Э

0

ост0 


 ,     (3) 

где С0 и Сост – исходная и остаточная концентра-

ции ионов тяжелого металла в растворе, мг/дм3. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Известно, что при рН>9,5 происходит зна-

чительное увеличение адсорбции ионов никеля 

(II) [12, 13], что связывают с изменением свойств 

поверхности адсорбента, а также с изменением 

свойств состояния адсорбата в растворе. В интерва-

ле рН 9,0-10,5 преобладающей формой существова-

ния ионов никеля (II) в растворе является [Ni(OH)]+ 

[13]. С учетом состава растворов, значения рН и 

сольватации ионов растворителем, форму нахожде-

ния никеля (II) в растворе можно предположить как 

[Ni(NH3)5(OH)]+ [14]. Поэтому исследование ад-

сорбционной способности углеродных адсорбентов 

ИПИ-Т вели при рН 9,5. В процессе адсорбции 

наблюдали незначительное снижение величины рН. 

Время установления адсорбционного рав-

новесия, отвечающее постоянству концентрации 

ионов тяжелых металлов в растворе, составило 4 ч. 

Полученные изотермы при различных температур-

ных режимах представлены на рис. 1. 
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Рис. 1. Изотермы адсорбции ионов никеля (II) при темпера-

туре, К: 1 – 298, 2 –  318, 3 – 338 

Fig. 1. The adsorption isotherms of nickel (II) ions at Т, К:  

1 – 298, 2 –  318, 3 – 338 

 
Как видно из представленных данных, с 

увеличением температуры адсорбционная способ-

ность углеродных адсорбентов ИПИ-Т снижается, 

что свидетельствует об экзотермичности исследу-

емого процесса. Форма изотерм соответствует по-

лимолекулярной адсорбции, происходящей на ад-

сорбентах, не имеющих узких пор или капилля-

ров, поэтому явление капиллярной конденсации 

можно исключить. При этом молекулы адсорбата 

взаимодействуют между собой гораздо сильнее, 

чем с поверхностью адсорбента.  

Для описания полимолекулярной адсорб-

ции использовали теорию БЭТ. Уравнение изотер-

мы полимолекулярной адсорбции БЭТ имеет вид: 

)]1)(C/C(c[1)C/C(1

)(C/CcA
A

00

0




  , (4) 

где А – величина адсорбции, ммоль/г; A∞ – пре-

дельная адсорбционная емкость монослоя, ммоль/г; 

c - постоянная для данной адсорбционной систе-

мы, непосредственно связанная с теплотой и эн-

тропией адсорбции; С, С0 – равновесная и исходная 

концентрация ионов тяжелого металла, ммоль/дм3.  

Уравнение адсорбции БЭТ в линейной форме: 

0

0

0 C/C
cA

1c

cA

1

)C/CA(1

C/C










 

. (5) 

С использованием уравнения адсорбции 

БЭТ в линейной форме построены изотермы ад-

сорбции ионов никеля (II) (рис. 2). 

Из линейных зависимостей, приведенных 

на рис. 2, по тангенсу угла наклона полученных 

прямых и величине отрезков, отсекаемых на оси 

ординат, определяли предельную адсорбционную 

емкость монослоя (А∞) и константу (c) (табл. 2).  

Как видно из представленных данных, 

максимальная величина предельной адсорбцион-

ной емкости монослоя ионов никеля (II) получена 

при температуре 298 К – 0,033 ммоль/г (1,95 мг/г). 

Известно, что константа (с) в уравнении БЭТ 

представляет собой отношение двух констант 

равновесия с = K1/K2 [15], и может быть использо-

вана для расчета стандартной энергии Гиббса: 

∆G0 = –R·T·lnс = –R·T·lnK1/K2.            (6) 

 

 
Рис. 2. Изотермы адсорбции в координатах линейной формы 

уравнения БЭТ. Температура, К: 1 – 298, 2 –  318, 3 – 338 

Fig. 2. The adsorption isotherms in coordinates of linear form of 

the BET equation. Temperature, К: 1 – 298, 2 –  318, 3 – 338 

 
Таблица 2 

Параметры модели БЭТ при адсорбции  

Table 2. Parameters of the BET model for adsorption 

Т, К А∞, ммоль/г c·10-3 ∆G0, 

кДж/моль 
R 

298 0,033 0,850 -16,712 0,98 

318 0,004 0,218 -13,340 0,98 

338 0,003 0,201 -13,139 0,97 

 

Полученные значения стандартной энер-

гии Гиббса (табл. 2), свидетельствуют о том, что 

вероятность протекания адсорбционного процесса 

больше при более низких температурах.  

Равновесные данные адсорбционного про-

цесса были обработаны с помощью модели изо-

термы Дубинина-Радушкевича А = Аm·exp(-k·ε2), 
где k – константа (моль2/кДж2), связанная с энерги-

ей адсорбции; ε – потенциал Поляни (кДж/моль), 

отражающий изотермическую работу переноса 

одного моля ионов тяжелых металлов из объема 

равновесного раствора к поверхности адсорбента, и 

определяемый из выражения ε = RTln(1+1/C), где  

R – универсальная газовая постоянная, кДж/моль·К; 

Т – абсолютная температура, К; С –равновесное 

содержание ионов тяжелых металлов в растворе. 

Используя уравнение адсорбции Дубини-

на-Радушкевича в линейной форме lnA= lnAm – 

k·ε2, построены зависимости lnA= f (ε2) (рис. 3). 
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Рис. 3. Изотермы адсорбции в координатах линейной формы 

уравнения Дубинина-Радушкевича. Температура, К: 1 – 298, 

2 –  318, 3 – 338 

Fig. 3. Adsorption isotherms in coordinates of the linear form of 

Dubinin-Radushkevich equation. Temperature, К: 1 – 298,  

2 –  318, 3 – 338 
 

По наклону представленных прямых (рис. 3) 

и отрезку, отсекаемому на оси ординат, определя-

ли константы k и Аm. Модель Дубинина-Радуш-

кевича указывает на природу адсорбции адсорбата 

на адсорбенте и может быть использована для 

расчета свободной энергии адсорбции E = (-2k)-0,5. 

Полученные результаты представлены в табл. 3.  
 

Таблица 3 

Параметры модели Дубинина-Радушкевича 

Table 3. Parameters of Dubinin-Radushkevich model  

Т, К 
Аm, 

ммоль/г 

k, 

моль2/кДж2 

E, 

кДж/моль 
R 

298 0,268 0,055 3,02 0,97 

318 0,204 0,041 3,49 0,96 

338 0,163 0,038 3,63 0,96 
 

Известно, что если значение свободной 

энергии адсорбции лежит между 8 и 16 кДж/моль, 

то адсорбционный процесс протекает по ионооб-

менному механизму; если же значение Е меньше  

8 кДж/моль, то процесс адсорбции носит физиче-

ский характер. В нашем случае, значение свободной 

энергии адсорбции указывает на то, что закрепление 

ионов тяжелого металла имеет физическую приро-

ду. Из анализа значений коэффициентов корреля-

ции, R, (табл. 2 и 3), представленных моделей БЭТ и 

Дубинина-Радушкевича, следует, что адсорбцию 

наилучшим образом описывает модель БЭТ. 

На рис. 4 представлена зависимость, ха-

рактеризующая динамическую активность ад-

сорбента временем от начала пропускания ад-

сорбата до проскока, т. е. до появления ионов 

никеля (II) за слоем адсорбента. 

 

 
Рис. 4. Время  защитного действия слоя адсорбента 

Fig. 4. Time of protective action of the adsorbent layer 

 

Из представленных данных (рис. 4) видно, 

что максимальное время защитного действия ад-

сорбента составляет 5 ч, объем пропущенной воды 

составил 2,1 дм3, при этом было извлечено 150 мг 

ионов никеля (II). При исследовании адсорбцион-

ной способности углеродных адсорбентов ИПИ-Т 

на сточных водах гальванического производства 

установлено, что эффективность очистки сточных 

вод от ионов никеля (II) составила не менее 98%. 

ВЫВОДЫ 

Исследована адсорбция ионов никеля (II) 

углеродными адсорбентами ИПИ-Т, синтезирован-

ными из отходов фенолформальдегидной смолы. 

Форма полученных изотерм соответствует поли-

молекулярной адсорбции. Адсорбционный процесс 

наилучшим образом описывает модель БЭТ. Зна-

чение свободной энергии адсорбции, найденное из 

уравнения Дубинина-Радушкевича, указывает на 

то, что закрепление ионов тяжелого металла имеет 

физическую природу. С увеличением температуры 

адсорбционная способность углеродных адсорбен-

тов ИПИ-Т снижается, что свидетельствует об эк-

зотермичности исследуемого процесса. Эффектив-

ность очистки сточных вод гальванического произ-

водства составила не менее 98%. 
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С ПОМОЩЬЮ АНОДНОГО ЭЛЕКТРОЛИТНО-ПЛАЗМЕННОГО АЗОТИРОВАНИЯ 

Показана возможность повышения сопротивления коррозии и износу с помощью 

анодного азотирования в аммиачных и нитратных электролитах. Установлены режи-
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мартенситного подслоя.  
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IMPROVEMENT OF CORROSION AND WEAR RESISTANCE OF 45 STEEL WITH ANODE 

PLASMA ELECTROLYTE NITRIDING 

The wear and corrosion resistance was studied after anode plasma electrolytic nitriding 

(PEN) the carbon steel in electrolyte containing ammonium chloride and ammonia or ammoni-

um nitrate. Tribological properties of nitrided samples were evaluated using a pin-on-disk and 

ball-on-disk tribometers under lubricated testing conditions and dry sliding. The effect of pro-

cessing temperature on corrosion resistance of the PEN samples was examined by means of po-

tentiodynamic polarization in a solution of sodium sulfate (0.1 N). The anode PEN at 750 C dur-

ing 5 min in electrolyte containing ammonium chloride (15%) and ammonium nitrate (5%) re-

sults in a decrease in a corrosion current density by a factor of 16. The anode PEN at 750 C dur-

ing 10 min in electrolyte containing ammonium chloride (10%) and ammonia (5%) results in the 

decrease in a corrosion current density by a factor of 6. Improving the corrosion resistance of 

steel takes place due to the formation of the surface oxide layer and the nitride-martensite zone. 

Results of wear tests under lubricated testing conditions with the speed of 0.49 m/s and load of 

208.6 N against hardened steel (50 HRC) disk show that friction coefficient of nitrided samples 

decreases at all PEN temperatures. The anode PEN at 750 C during 10 min in electrolyte con-

taining ammonium chloride and ammonia results in the decrease in wear rate more than 9 times 

and friction coefficient from 0.17 to 0.12. Nitriding in electrolyte with ammonium chloride and 

nitrate also results in minimum of the wear rate after the PEN at 750 C during 10 min but it 

gives lesser result due to the lower hardness of the nitride-martensite sublayer. Wear tests during 

dry sliding with the speed of 0.2 m/s and load of 5 N against bearing steel ball show that friction 

coefficient of nitrided samples decreases from 0.41 to 0.28. The increasing the load reduces the 

friction coefficient that means saving mode of elastic contact and a good running-in ability of ox-

ide layer in the studied range. Linear wear decreases from 35 to 21 m at load of 10 N and sliding 

speed of 0.4 m/s. 

Keywords: corrosion current density, corrosion potential, nitriding, friction coefficient, wear, anode 

plasma electrolyte treatment 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Диффузионное насыщение стали азотом 

существенно повышает твердость поверхностного 

слоя, его износостойкость и коррозионную стой-

кость в атмосфере, парах воды и др. Азотирование 

проводят в газовых средах, содержащих аммиак, 

расплавах солей, плазме тлеющего разряда. Неко-

торые преимущества (скорость обработки, низкая 

стоимость, возможность локального насыщения, 

совмещение с закалкой) имеет электролитно-плаз-

менное азотирование (ЭПА). Катодное ЭПА литой 

стали S0050A или чугуна G3500 в растворе кар-

бамида приводит к образованию нитридной зоны 

толщиной 45 мкм и диффузионного подслоя 100 

мкм за 8 мин обработки, что позволяет снизить 

интенсивность изнашивания [1]. Показана воз-

можность катодного ЭПА нержавеющей стали в 

растворе карбоната аммония [2], быстрорежущей 

стали Р6М5 в растворе карбамида и карбоната 

натрия [3], стали SCM420 в растворе карбамида и 

гидроксида калия [4]. Для катодного ЭПА харак-

терно ухудшение шероховатости поверхности под 

действием электрических разрядов. 

Анодное ЭПА лишено опасности перегре-

ва и оплавления поверхности, а также позволяет 

снизить шероховатость поверхности из-за анодно-

го растворения [5]. Для его реализации разработа-

ны составы электролитов и режимы обработки, 

повышающие твердость поверхности и усталост-

ную прочность [6]. Изучена структура азотиро-

ванного слоя, ее элементный и фазовый состав, 

микротвердость и шероховатость поверхности при 

обработке в аммиачном [7] или в нитратном [8] 

электролите.  

Имеются некоторые сведения о повыше-

нии износостойкости сталей после анодного ЭПА 

в условиях сухого трения с контртелом из спечен-

ного карбида титана [6] или снижения скорости 

коррозии сталей 304 и 403 в растворе буры и бор-

ной кислоты [9]. Полученные результаты имеют 

ограниченный характер, не учитывают влияния 

условий азотирования на характеристики коррозии 
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или трения. Поэтому целью данной работы являет-

ся изучение взаимосвязи между режимами азоти-

рования, получаемой структурой и результатами 

коррозионных или трибологических испытаний.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Анодному ЭПА подвергались цилиндри-

ческие образцы из стали 45 высотой 15 мм и диа-

метром 8-10 мм. Азотирование проводилось в 

нитратном (15% хлорида аммония и 5% нитрата 

аммония) и аммиачном (10% хлорида аммония и 

5% аммиака) электролитах. Здесь и далее указаны 

массовые проценты. Обработка образцов осу-

ществлялась в цилиндрической осесимметричной 

рабочей камере с продольным обтеканием образ-

цов-анодов электролитом. После насыщения об-

разцы охлаждались в электролите (закалка), а за-

тем промывались водой и сушились.  

Поляризационные кривые азотированных 

образцов получены с помощью потенциостата-

гальваностата ICP-Pro в трехэлектродной ячейке при 

скорости сканирования 1 мВ/с. В качестве противо-

электрода использовался графитовый, в качестве 

электрода сравнения – хлорсеребряный. Площадь 

контакта образца с коррозионной средой (0,1 н. рас-

твор сульфата натрия) составляла 0,312 см2. Непо-

средственно перед коррозионными испытаниями 

образцы выдерживались в электролите в течение 

2,5 ч для установления постоянного значения кор-

розионного потенциала.  

Коэффициент трения и массовый износ 

(0,0001 г) оценивались на трибометре по схеме 

«палец-по-диску» со смазкой «Литол-24». Нор-

мальная нагрузка составляла 208,6 Н, скорость 

скольжения 0,47 м/с с диском-контртелом из зака-

ленной стали 45 (50 HRC). Линейный износ об-

разцов измерялся при той же схеме в условиях 

сухого трения с контртелом из стали ШХ15 при 

нагрузках 5 или 10 Н и скоростях скольжения 0,2 

или 0,4 м/с.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Азотированные образцы имели стандарт-

ный состав модифицированного слоя, содержа-

щего оксиды железа на поверхности, нитридно-

мартенситную зону и мартенситно-ферритную по-

сле закалки в электролите. Плотность тока корро-

зии при всех температурах обработки наблюдалась 

ниже, чем у необработанного образца и достигала 

минимального значения при 750 С (табл. 1). Из-

вестно, что поверхностный оксидный слой, обра-

зующийся при одновременном высокотемпера-

турном и электрохимическом окислении, суще-

ственно влияет на диффузию насыщающих компо-

нентов [10, 11]. Ранее установлено, что при 750 С 

наблюдаются наибольшие значения концентрации 

азота (5,7%) и толщины модифицированного слоя 

(60 мкм) после азотирования в нитратном элек-

тролите [8]. При температуре обработки 750 С 

образуется нитридный слой максимальной толщи-

ны с большей концентрацией нитридов, что приво-

дит к снижению плотности тока коррозии до ми-

нимального значения. Сдвиг потенциала коррозии 

в положительном направлении наблюдается при 

близкой температуре азотирования 800 С (рис. 1). 
 

Таблица 1 

Коррозионные характеристики стали 45, азотиро-

ванной в нитратном электролите 

Table 1. Corrosion characteristics of steel 45 nitrided in 

a electrolyte with ammonium nitrate 

T, C t, мин j, мкА/см2 Екорр, мВ 

650 5 10,0 –644 

700 5 20,0 –725 

750 2 12,0 –579 

750 5 3,8 –615 

750 10 6,0 –660 

800 5 13,0 –539 

850 5 18,0 –676 

К 61,0 –590 
Примечания: T – температура азотирования, t – продол-

жительность азотирования, j – плотность тока коррозии, 

Екорр – потенциал коррозии, К – контрольный образец 

Notes: T is nitriding temperature, t is processing time, j is cor-

rosion current density, Ecorr is corrosion potential, К is refer-

ence (untreated) sample 

 

Отметим, что образовавшийся оксидный 

слой толщиной 18 мкм [8] обладает защитными 

свойствам и может способствовать повышению 

коррозионной стойкости сталей. Дополнительное 

оксидирование после азотирования рекомендуется 

для повышения коррозионной стойкости впуск-

ных и выпускных клапанов автомобильных двига-

телей из термостойкой стали 12. 

В табл. 2 приводятся данные для азотиро-

вания в аммиачном электролите, который облада-

ет большим азотным потенциалом, но меньшей 

окислительной способностью по сравнению с 

нитратным раствором [6, 7]. Для оценки роли ок-

сидного слоя он удалялся механической зачисткой 

до осветления поверхности и обнажения нитрид-

ной зоны. Из полученных результатов следует, 

что плотность тока коррозии почти во всех случа-

ях оказалась ниже наблюдаемой у необработанной 

стали. Наибольшее снижение плотности тока кор-

розии в 6 раз достигается также после азотирова-

ния при 750 С, причем удаление оксидного слоя 
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незначительно ухудшает защитные свойства. Сле-

довательно, при обработке в аммиачном электро-

лите повышение коррозионной стойкости дости-

гается благодаря роли нитридного слоя. Повыше-

ние температуры азотирования не способствует 

росту коррозионной стойкости, вероятно, из-за 

известного ослабления диффузии азота [6] и ухуд-

шения качества оксидного слоя. Тем не менее, оче-

видно, что обработка в нитратном электролите дает 

более высокую коррозионную стойкость, чем в ам-

миачном растворе, из-за развитого оксидного слоя. 
 

1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1

-900

-800

-700

-600

-500

-400

-300

E, мВ

j, мА/см
2

0
1

2

3

4

5

 
а 

1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 10

-800

-700

-600

-500

-400

-300

-200

E, мВ

j, мА/см
2

1
2

3

 
б 

Рис. 1. Поляризационные кривые стали 45, азотированной в 

электролите, содержащем 15% хлорида аммония и 5% нитрата 

аммония: а) при температуре обработки 650 С (1), 700 С (2), 

750 С (3), 800 С (4) и 850 С (5) в течение 5 мин; б) при 

продолжительности обработки 2 мин (1), 5 мин (2) и 10 мин 

(3) при 750 С. 0 – необработанный образец 

Fig. 1. Potentiodynamic polarization curves of steel 45 nitrided in 

solutions containing 15% ammonium chloride and 5% ammonia. 

a) treatment temperatures are 650 С (1), 700 С (2), 750 С (3), 

800 С (4), 850 С (5) for 5 min; б) processing times are 2 min 

(1), 5 min (2), and 10 min (3) for 750 С. 0 – untreated sample 
 

Результаты трибологических испытаний 

показали, что коэффициент трения азотированных 

образцов со смазкой во всех случаях ниже, чем у 

контрольного образца (табл. 3). Имеется тенденция 

увеличения массового износа при росте температу-

ры, но более важным фактором оказывается про- 

Таблица 2 

Коррозионные характеристики стали 45, азотиро-

ванной в аммиачном электролите 

Table 2. Corrosion characteristics of steel 45 nitrided in 

the electrolyte with ammonia 

T, C t, мин j, мкА/см2 Екорр, мВ 

Оксидный слой Есть Нет Есть Нет 

650 5 11,8 10,4 –600 –610 

700 5 13,6 17,2 –707 –770 

750 2 16,2 19,6 –643 –651 

750 5 15,7 26,0 –628 –646 

750 10 10,1 10,6 –686 –647 

800 5 97,7 34,6 –700 –721 

850 5 22,9 42,5 –810 –738 

К  61,0 –590 
Примечания: T – температура азотирования, t – продол-

жительность азотирования, j – плотность тока коррозии, 

Екорр – потенциал коррозии, К – контрольный образец 

Nomenclature: T is nitriding temperature, t is processing time, 

j is corrosion current densityи, Ecorr is corrosion potential, К 

is reference sample  

Таблица 3 

Характеристики трения азотированной стали 45. 

Смазка «Литол-24» 

Table 3. Results of wear testing of the nitrided steel 45 

under lubricated conditions (engine oil “LITOL-24”) 

T,C t, мин m, мг  

Аммиачный электролит 

650 5 0,30 0,120 

700 5 0,50 0,145 

750 2 0,65 0,143 

750 5 0,50 0,153 

750 10 0,10 0,139 

800 5 0,70 0,148 

850 5 1,50 0,134 

Нитратный электролит 

650 5 0,80 0,135 

700 5 1,20 0,133 

750 2 1,90 0,167 

750 5 0,95 0,156 

750 10 0,40 0,133 

800 5 3,65 0,153 

850 5 1,85 0,153 

К 0,95 0,170 
Примечания: T – температура азотирования, t – продол-

жительность азотирования, m – массовый износ,  – ко-

эффициент трения, К – контрольный образец. Путь тре-

ния 500 м 

Notes: T is nitriding temperature, t is processing time, m is 

weight loss,  is friction coefficient, К is reference sample. 

Sliding distance is 500 m 
 

должительность обработки. Минимальный массо-

вый износ обнаружен после азотирования в амми-

ачном электролите при 750 C в течение 10 мин. 

Тот же режим азотирования в нитратном электро-

лите приводит к большей потере массы, что кор-

релирует с меньшей твердостью нитридно-мартен-
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ситного подслоя. Согласно ранее полученным 

данным эта твердость составляет 1150 HV в амми-

ачном электролите [7] и 930 HV в нитратном [8]. 
 

 
Рис. 2. Влияние пути скольжения на коэффициент сухого 

трения образцов, азотированных в аммиачном электролите 

(750 С, 5 мин). 1, 5– контрольные образцы. Нагрузка 10 Н  

(1, 2, 4) или 5 Н (3, 5, 6). Скорость скольжения 0,4 м/с (1–3) 

или 0,2 м/с (4–6) 

Fig. 2. Effect of the sliding distance on the dry friction coefficient 

of samples nitrided in the ammonia-based electrolyte (750 С,  

5 min). 1, 5 are untreated samples. Normal load is 10 N (1, 2, 4) 

or 5 N (3, 5, 6). Sliding speed is 0.4 m/s (1–3) or 0.2 m/s (4–6) 
 

 
Рис. 3. Влияние пути скольжения на линейный износ образ-

цов при сухом трении. 1, 5 – контрольные образцы. Нагрузка 

10 Н (1, 3, 4) или 5 Н (2, 5, 6). Скорость скольжения 0,4 м/с  

(1, 2, 4) или 0,2 м/с (3, 5, 6) 

Fig. 3. Effect of the sliding distance on the line wear rate of sam-

ples under dry condition. 1, 5 are untreated samples. Normal load 

is 10 N (1, 3, 4) or 5 N (2, 5, 6). Sliding speed is 0.4 m/s (1, 2, 4) 

or 0.2 m/s (3, 5, 6) 
 

Испытания стали 45 в условиях сухого 

трения с шариком из стали ШХ15 в качестве кон-

тртела показали, что коэффициент трения снижа-

ется от 0,41 у контрольного образца до 0,28 у азо-

тированного на пути скольжения 175 м при нагруз-

ке 5 Н и скорости скольжения 0,2 м/с (рис. 2). Уве-

личение скорости скольжения от 0,2 до 0,4 м/с 

приводит к росту коэффициента трения при всех 

нагрузках. Повышение нагрузки при скорости 

скольжения 0,4 м/с вызывает уменьшение коэффи-

циента трения, что говорит о сохранении режима 

упругого контакта. Линейный износ азотирован-

ных образцов снижается от 32 мкм у необработан-

ной стали до 16 мкм при нагрузке 10 Н и скорости 

скольжения 0,4 м/с на пути трения 150 м (рис. 3). 

Менее выражен эффект упрочнения при нагрузке  

5 Н и скорости 0,2 м/с. При скольжении до 100 м 

износ в большей мере определяет нагрузка, но после 

этого заметную роль играет скорость скольжения. 

ВЫВОДЫ 

Показана возможность снижения плотно-

сти тока коррозии стали 45 в среде сульфата 

натрия (0,1 н.) в 16 раз после анодного электро-

литно-плазменного азотирования в растворе хло-

рида аммония (15%) и нитрата аммония (5%) при 

750 С в течение 5 мин. Азотирование в растворе 

хлорида аммония (10%) и аммиака (5%) при 750 С 

в течение 10 мин позволяет снизить плотность 

тока коррозии стали 45 в 6 раз. Повышение корро-

зионной стойкости стали связано с образованием 

поверхностного оксидного слоя и нитридно-мар-

тенситной зоны.  

Испытания образцов на трение со смазкой 

показали, что коэффициент трения образцов, азо-

тированных при всех условиях, снижается по 

сравнению с контрольным образцом. Массовый 

износ стали 45, азотированной в аммиачном элек-

тролите при 750 C в течение 10 мин уменьшается 

более чем в 9 раз по сравнению с контрольным 

образцом при снижении коэффициента трения от 

0,17 до 0,12. Азотирование в нитратном электро-

лите также дает наименьший износ при 750 C за 

10 мин, но он уступает результату аммиачного 

электролита из-за меньшей твердости нитридно-

мартенситного подслоя.  

Испытания стали 45 также показали сни-

жение коэффициента сухого трения от 0,41 у кон-

трольного образца до 0,28 у азотированного (750 С, 

5 мин) на пути скольжения 175 м. Повышение 

нагрузки приводит к уменьшению коэффициента 

трения, что говорит о сохранении режима упруго-

го контакта и хорошей прирабатываемости оксид-

ного слоя в изученных пределах. Линейный износ 

образцов снижается от 35 до 21 мкм при нагрузке 

10 Н и скорости скольжения 0,4 м/с на пути 150 м. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского Научного Фонда (контракт 

№ 15-13-10018) Костромского государственного 

университета.  
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ОПТИМИЗАЦИЯ СОСТАВА ПОЛИМЕРНОЙ КОМПОЗИЦИИ С ПОНИЖЕННОЙ ПОЖАРНОЙ 

ОПАСНОСТЬЮ НА ОСНОВЕ ПОЛИКАРБОНАТА ДЛЯ ТЕХНОЛОГИИ 3D ПЕЧАТИ 

РАСПЛАВЛЕННОЙ ПОЛИМЕРНОЙ НИТЬЮ 

В статье представлены результаты оптимизации состава термопластичной 

полимерной композиции с целью создания нового материала с пониженной пожарной 

опасностью для технологии 3D печати расплавленной полимерной нитью. На основании 

проведенных исследований показано, что композиция на основе поликарбоната, содер-

жащая в своем составе модификатор реологии и антипирен, обладает вязкостью, сопо-

ставимой с используемыми для 3D печати материалами, такими как ABS-пластик и 

Nylon-618, а также улучшенными характеристиками пожарной опасности. Полученные 

результаты могут найти применение при создании функциональных изделий для инте-

рьера авиационной техники методами 3D печати, отвечающих требованиям АП-25 по 

характеристикам пожарной опасности.  

Ключевые слова: поликарбонат, полибутилентерефталат, 3D печать, fused deposition modeling 

(FDM), характеристики пожарной опасности 
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OPTIMIZATION OF LOW FLAMMABLE POLYCARBONATE BASED ON POLYMERIC 

COMPOSITION FOR MOLTEN THREAD 3D-PRINTING TECHNOLOGY 

This article contains results of composition optimization of thermoplastic polymeric mix-

ture for the development of new low flammable material for molten thread 3D-printing technolo-

gy. In order to receive qualitive polycarbonate - main material for aviation purpose functional 

products- a couple of tasks were solved – namely decreasing of polycarbonate melt viscosity and 

flammability characteristics. On the first step polybutylene terephthalate (PBT) and ABS-plastic 

were used for decreasing in polymeric melt viscosity. Both PBT and ABS have low viscosity melts. 

Incorporation of these substances into polycarbonate leads to decreasing in effective viscosity and 

consequently in processing temperature. On a second step the influence of halogenated fire re-

tardant decabrombiphenyl oxide (DBDFO) in amount of 3-10% on flammability characteristics 

(combustibility, smoke generation, oxygen index, heat release intensity) of researched mixtures 

was investigated. Fire retardant incorporation allows decreasing the duration of residual burning 

from 22 to 1-3 s and thus, transfering material from burning to self-extinguishing type. Investiga-

tion of smoke generation shows that all mixtures belong to III group of medium fumed materials 

with smoke generation properties not exceeding upper level (for this group) – 200 units. Besides, 

it has been shown that incorporation of DBDFO permits to decrease maximum velocity of heat 

liberation, 18-40% reduce total amount of liberated heat during first two minutes and 26-40% in-

crease in the time of maximum reaching. It has been figured out that increasing in fire retardant 

amount leads to insignificant increasing in strength properties, decreasing in tensile strength and 

deformation characteristics. This may be explained by the presence of fire retardant fractions 

having lower level strength and deformation properties. In this way basing on the conducted stud-

ies it has been shown that polycarbonate mixture comprising rheology modifier and fire retardant 

possesses viscosity similar as 3D-printing suitable materials (ABS, Nylon-618) and advanced 

flammability characteristics. Investigation results may be used for creating of aviation interior 

functional products satisfying to Aviation Rules standards for fire hazard and capable for recy-

cling by 3D-printing technology.  

Key words: polycarbonate, polybutylene terephthalate, 3D-printing, fused deposition modeling, flam-

mability characteristics 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Работа выполнена в рамках реализации 

комплексного научного направления 13.2.: Кон-

струкционные ПКМ («Стратегические направле-

ния развития материалов и технологий их перера-

ботки на период до 2030 г») [1-4]. Проблема со-

здания новых термопластичных полимерных ма-

териалов с пониженной пожарной опасностью, 

бесспорно, является актуальной в связи с актив-

ным внедрением полимерных материалов во мно-

гие сферы деятельности человека, в том числе в 

области, где требования к пожаробезопасности 
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являются определяющими (например, авиастрое-

ние, ракетно-космическая техника, автомобиле-

строение) [5-12]. С другой стороны, помимо клас-

сических методов переработки термопластов, та-

ких как литье под давлением и экструзия, в по-

следнее время активно развиваются аддитивные 

технологии переработки [13-14]. Например, техно-

логия послойной укладки расплавленной полимер-

ной нити [15-16], имеющая в англоязычной и оте-

чественной литературе аббревиатуру FDM (fused 

deposition modeling).  

Развитие направления FDM 3D печати свя-

зывают не только с оптимизацией параметров 

синтеза: расположение детали, толщина монослоя, 

скорость печати и так далее, но и с решением ряда 

материаловедческих задач: создание материалов 

со специальными свойствами, снижение усадки, 

оптимизация реологии расплава и теплофизиче-

ских свойств с учетом специфики послойного 

формирования объектов [17-23].  

На сегодняшний день FDM технология с 

успехом используется для создания дизайнерских 

прототипов, мастер моделей для металлического 

литья и функциональных изделий.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе были использованы следующие тер-

мопластичные полимерные материалы: поликарбонат 

(ПК) марки РС-007 (ТУ 2226-173-00203335-2007,) 

производства ОАО «Казаньоргсинтез» (г. Казань), 

полибутилентерефталат (ПБТ), сополимер акрило-

нитрил-бутадиен-стирола (АБС-пластик). В каче-

стве антипирена использован декабромдифени-

локсид (ДБДФО).  

Получение полимерных композиций для 

проведения испытаний осуществлялось с исполь-

зованием лабораторного двухшнекового экстру-

дера фирмы Scamex (Франция). Образцы для про-

ведения механических испытаний изготавлива-

лись как методом литья под давлением на термо-

пластавтомате ARBURG ALLROUNDER 320C, 

так и на FDM принтере Magnum Creative 2 PRO. 

Полимерная нить (стренга) для FDM печати диа-

метром 1,7±0,1 мм была получена экструзией рас-

плава композиции через фильеру соответствую-

щего диаметра.  

Реологические свойства изучали в соответ-

ствии с ГОСТ 11645 (показатель текучести рас-

плава – ПТР) и с использованием вискозиметра 

CEAST Rheo 2000 Single. Температуру размягче-

ния по ВИКа определяли в соответствии с ГОСТ 

15065, механические свойства – по ГОСТ 11262. 

Плотность определяли методом гидростатическо-

го взвешивания по ГОСТ 15139-69, прочность при 

растяжении - в соответствии с ГОСТ 11262-80, 

модуль упругости при растяжении – по ГОСТ 

9550-81.  

Испытания по определению характеристик 

горючести термопластичных композиций прово-

дили в камере АА07 в соответствии с требования-

ми АП 25 Приложение F Часть I, ОСТ1 90094. 

Сущность метода заключается в воздействии пла-

мени горелки на образец в течение заданного вре-

мени и установлении нормируемых характеристик 

после удаления источника воспламенения.  

Испытания по определению характеристик 

дымообразования проводили в дымовой камере 

SD 1C (фирма «GOVMARK», США) в соответ-

ствии с требованиями АП 25 Приложение F часть 

V, ГОСТ 24632. Метод основан на определении 

удельной оптической плотности дыма при терми-

ческом разложении образца материала на основа-

нии измерения интенсивности светового потока, 

проходящего через задымленное пространство в 

испытательной камере. Испытания проводили при 

тепловом потоке на образец, равном 25 кВт/м2. 

Контролируемые параметры: оптическая плот-

ность дыма за 2, 4 мин и максимально достигае-

мая в процессе эксперимента.  

Кислородный индекс определяли на уста-

новке FTT 100 OI фирмы ―Fire Testing Techno-

logy Limited, Великобритания. Сущность метода 

заключается в определении минимальной концен-

трации кислорода в потоке смеси кислорода с азо-

том, необходимой для поддержания процесса све-

чеобразного горения образца.  

Испытания по определению характеристик 

тепловыделения проводили в проточном калори-

метре типа OSU на установке HRR-3 согласно 

требованиям АП 25 Приложение F часть IV, СТП 

1-595-20-341. Метод основан на определении ко-

личества выделившегося тепла при горении об-

разца под воздействием внешнего теплового по-

тока. Испытания проводили при падающем тепло-

вом потоке на образец, равном 35 кВт/м2.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

С целью получения качественного матери-

ала на основе поликарбоната для функциональных 

изделий авиационного назначения, отвечающих 

нормам АП-25 по пожарной опасности и перера-

батываемых FDM технологий аддитивного синте-

за, были решены следующие задачи:  

- снижение вязкости расплава поликарбоната;  

- снижение характеристик пожарной опасно-

сти поликарбоната.  
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При температуре 240-260 С поликарбонат 

имеет высокую вязкость расплава, поэтому его 

переработка на FDM принтере возможна при тем-

пературе выше 280 ºС, при этом деструкция поли-

мера становится значительной. Поскольку, одним 

из продуктов деструкции является Бисфенол А, 

который в 2010 г был официально признан вред-

ным для здоровья, применение поликарбоната при 

повышенных температурах более 270 С в на-

стольных FDM принтерах может оказать отрица-

тельное воздействие на здоровье.  

На первом этапе для снижения вязкости 

расплава полимера были опробованы полибути-

лентерефталат (ПБТ) и сополимер акрилонит-

рил/бутадиен/стирол (АБС) пластик. И ПБТ, и 

АБС имеют низкую вязкость расплава. При введе-

нии указанных технологических добавок в поли-

карбонат снижаются эффективная вязкость и, как 

следствие, температура переработки. Результаты 

исследования влияния модифицирующих добавок 

на показатель текучести расплава при 280 С и 

нагрузке 2,16 кг и горючесть композиций на осно-

ве поликарбоната представлены в табл. 1  
 

Таблица 1 

Влияние модифицирующих добавок на горючесть и 

реологические свойства композиций на основе по-

ликарбоната 

Table 1. The modifiers influence on flammability and 

rheological properties of polycarbonate based mixtures 

ПК + технологиче-

ская добавка в ко-

личестве, % 

Продолжительность 

остаточного  

горения, с 

ПТР, г/10мин 

(Т = 280 ºС,  

Р = 2,16 кг) 

Исходный ПК 0 ≥28 11,1 

АБС 
10 21 19,8 

15 18 22,8 

ПБТ 
10 22 18,3 

15 19 22,1 
 

Было установлено, что при введении мо-

дифицирующих добавок не происходит улучше-

ния пожаробезопасных свойств: все исследован-

ные композиции, как и исходный ПК, являются 

сгорающими. В то же время, введение данных до-

бавок (АБС, ПБТ) оказывает значительное влия-

ние на текучесть композиций, причем с повыше-

нием содержания добавок в композиции (с 10 до 

15%) текучесть композиций увеличивается, что 

позволит снизить температуру переработки ком-

позиций до 240-260 С. При содержании добавок в 

количестве 25% текучесть оказалась настолько 

высокой, что при указанных условиях испытаний 

измерить ее не удалось.  

На втором этапе было изучено влияние га-

логенсодержащего антипирена – декабромдифени-

локсида (ДБДФО) на характеристики пожарной 

опасности (горючесть, дымообразование, кисло-

родный индекс, интенсивность тепловыделения) 

исследуемых композиций. Результаты исследова-

ния влияния концентрации ДБДФО в составе ком-

позиции ПК + 10% ПБТ на характеристики пожар-

ной опасности представлено на рис. 1-3 и табл. 2  
 

 
Рис. 1. Зависимость горючести композиций состава (90-Х)% 

ПК+10% ПБТ+ Х% ДБДФО от концентрации антипирена 

Fig. 1. Dependence of flammability of [(90-Х)% PC+10% PBT+ 

Х% DBDFO] mixture compositions on fire retardant concentration  

 

 

Рис. 2. Зависимость кислородного индекса композиций со-

става (90-Х)% ПК+10% ПБТ+ Х% ДБДФО от концентрации 

антипирена 

Fig. 2. Dependence of oxygen index of [(90-Х)% PC+10% PBT+ Х% 

DBDFO] mixture compositions on fire retardant concentration 

 

 
Рис. 3. Зависимость тепловыделения композиций состава (90-

Х)% ПК+10% ПБТ+ Х% ДБДФО от концентрации антипирена 

Fig. 3. Dependence of heat release of [(90-Х)% PC+10% PBT+ Х% 

DBDFO] mixture compositions on fire retardant concentration 
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На рис. 1 показано, что в исходном состо-

янии композиция является сгорающей. Введение 

антипирена позволяет снизить продолжительность 

остаточного горения с 22 до 1-3 с и осуществить 

переход из класса сгорающих материалов в само-

затухающие.  

Исследование дымообразования (табл. 2) 

показывает, что все композиции входят в III груп-

пу – группу среднедымящих материалов: показа-

тели дымообразования не превышают максималь-

ного значения для данной группы - 200 ед. Но 

указанные показатели несколько увеличиваются 

при введении антипирена, что является ожидае-

мым фактом – бромсодержащие антипирены по-

вышают содержание дыма в композиции. Однако, 

введение ДБДФО в композицию в количестве до 

10 % не отражается на категории (группе) по ды-

мообразованию.  
 

Таблица 2 

Зависимость дымообразования композиции от со-

держания ДБДФО 

Table 2. Dependence of mixture smoke generation on 

DBDFO content  

Исходные 

компоненты 

Режим  

испытания 

Показатели  

дымообразования, сред. 

Д2 Д4 Дмакс 

90% ПК + 

10% ПБТ без 

антипирена 

горение 11-21 29-41 90-98 

пиролиз 2-5 10-14 53-65 

87% ПК + 

10% ПБТ + 

3% ДБДФО 

горение 29-35 79-89 171-180 

пиролиз 4-7 12-16 73-85 

85% ПК + 

10% ПБТ + 

5% ДБДФО 

горение 43-72 87-134 193-194 

пиролиз 5-8 16-23 100-103 

80% ПК + 

10% ПБТ + 

10% ДБДФО 

горение 75-90 95-150 200-205 

пиролиз 10-15 18-30 120-134 

 

Из полученных результатов (рис. 2) видно, 

что оптимальным количеством антипирена для 

композиции на основе поликарбоната является  

5-10%, так как для обеспечения самозатухания 

материала значение кислородного индекса должно 

превышать 27%.  

Характеристика тепловыделения является 

наиболее жестким для допуска материалов к ис-

пользованию в отделке салона и является одним 

из основных требований, предъявляемых к листо-

вым полимерным композиционным материалам. 

Для литьевых материалов, к которым также мож-

но отнести детали, выращенные по технологии 

FDM, требования по тепловыделению не предъяв-

ляются, но в данной работе такие исследования 

были проведены с целью оценки эффективности вли-

яния антипирена. Поэтому приведенные на рис. 3 

данные носят относительный характер. Испытания 

показали, что введение антипирена ДБДФО в со-

став композиций позволяет снизить максималь-

ную скорость выделения тепла и общее количе-

ство выделившегося тепла за первые две минуты 

на 18-40% и повысить время достижения макси-

мума на 26-40%.  
 

Таблица 3 

Влияние концентрации антипирена на прочностные 

и деформационные характеристики термопластич-

ных композиций на основе ПК И ПБТ 

Table 3. The fire retardant concentration influence on 

strength and deformation characteristics of thermo-

plastic PC and PBT based mixtures  

Исходные  

компоненты 

П
р

ед
ел

 т
е
к
у

ч
ес

ти
 

п
р
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 р

аз
р

ы
в
е,

 М
П

а
 

О
тн

о
си

те
л
ь
н

о
е 

у
д

л
и

н
ен

и
е 

п
р

и
 п

р
е
-

д
е
л

е
 т

е
к
у

ч
е
с
ти

, 
%
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л
и

н
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п
р

и
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а-

р
ы

в
е 

,%
  

90% ПК + 10% ПБТ 

без антипирена 
53,1 9,1 48,3 98,2 

88,5% ПК + 10% 

ПБТ + 1,5% ДБДФО 
53,5 10,8 47,6 86,7 

87% ПК + 10% ПБТ + 

3% ДБДФО 
54,3 11,0 45,5 78,8 

85% ПК + 10% ПБТ + 

5% ДБДФО 
56,8 11,0 43,3 71,2 

80% ПК + 10% ПБТ + 

10% ДБДФО 
57,9 11,3 41,2 35 

 
Рис. 4. Сравнительная диаграмма вязкостей материалов при 

Т=240 °С: 1-ABS; 2- Nylon 618; 3- ПК+полиэфир+5% ДБДФО 

Fig. 4. Comparative viscosity chart of materials at 240 °C:1-ABS; 

2- Ny-lon 618; 3- PC+polyester+5% DBDFO 

 

Влияние концентрации антипирена на ме-

ханические характеристики композиции на основе 

ПК и полиэфира представлены в табл. 3. Показано, 

что с повышением содержания антипирена проч-

ностные свойства при текучести композиции не-

значительно повышаются, прочность при растяже- 
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 Таблица 4 

Сравнительные свойств образцов из материала 

Nylon-618 (США) и композиции 

85%ПК+10%ПБТ+5%ДБДФО, полученных по тех-

нологии литья под давлением (ЛПД), и методом по-

слойного синтеза по FDM технологии 

Table 4. Comparative properties of Nylon-618 (USA) 

and [85% PC + 10%PBT + 5% DBDFO] mixture com-

position, prepared according to injection molding and 

fused deposition modeling techniques  
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н

и
и

, 
Г

П
а
 

Nylon 618 

Литье под давлением (ЛДП) 1100 39,6 1,0 

Техноло-

гия FDM 

заполнение 100 % 1020 28,1 0,5 

сохранение свойств 

в сравнении с ЛПД, % 
93 71 50 

85%ПК+10%ПБТ+5%ДБДФО 

Литье под давлением (ЛДП) 1270 53,5 2,1 

Техноло-

гия FDM 

заполнение 100 % 1070 31,7 1,4 

сохранение свойств в 

сравнении с ЛПД, % 
84 59 67 

 

нии и деформационные характеристики снижают-

ся, что можно объяснить наличием фракций ан- 

типирена, обладающих более низким уровнем 

прочностных и деформационных характеристик. 

На вискозиметре CEAST Rheo 2000 Single 

были исследованы реологические свойства разра-

батываемого материала. На рис. 4 показано, что 

композиции на основе поликарбоната, благодаря 

проведенной модификации, по реологическим 

свойствам сопоставимы с базовыми импортными 

материалами для FDM (ABS, Nylon 618).  

В дальнейшем было проведено изучение 

влияния технологии переработки материалов (ли-

тье под давлением и FDM) на основные физико-

механические характеристики (табл. 4). 

ВЫВОДЫ 

На основании проведенных исследований 

предложена новая термопластичная композиция, 

отвечающая требованиям пожарной опасности по 

нормам АП 25 приложение F часть IV. По реологи-

ческим характеристикам материал сопоставим со 

стандартными материалами для FDM аддитивной 

технологии типа ABS и Nylon 618, по прочностным 

характеристикам новый материал превосходит 

конструкционный материал Nylon 618 (США) для 

FDM технологии (табл. 4) на 11,0%.  

Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта РФФИ № 14-29-10186.   
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РЕГУЛЯТОРЫ РОСТА РАСТЕНИЙ НА ОСНОВЕ ЦИКЛИЧЕСКИХ КЕТАЛЕЙ  

И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ 

Изучена гербицидная активность ряда замещенных циклических кеталей, их 

производных и алкенилмалонатов. Результаты скрининга показали, что активность по 

отношению к пшенице диола с аллилокси-группой близка к эталону. Hа горохе гербицид-

ная активность кеталей и их производных эффективна только в плане ингибирования 

массы побега. Алкенилмалонаты показали лучшее ингибирование массы побега пшеницы, 

чем гороха. Полученные результаты доказывают перспективность создания гербицид-

ных препаратов на основе алкенилмалонатов, замещенных диолов и ацеталей. 

Ключевые слова: гербициды, циклические ацетали, диолы, эфиры, алкенилмалонаты, биологи-

ческая активность 
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PLANT GROWTH REGULATORS BASED ON CYCLIC KETALS AND THEIR DERIVATIVES 

Low toxicity of polyfunctional 1,3-dioxocyclicalkanes to soil bacteria allows to consider 

the compounds of this class as perspective herbicides. In this regard, we studied the herbicidal ac-

tivity of a series of substituted cyclic ketals, their derivatives and alkenylmalonates. On the basis 

of commercially available triols the corresponding cyclic ketals were obtained with a yield more 

than 90%. O-alkylation of alcohol according to the methods led to the corresponding ethers and 

esters. The glycerol monoethers were obtained quantitatively by acid hydrolysis of ketals. Growth-

regulatory activity of the synthesized compounds was determined in vitro on wheat and pea seed-

lings according to a known procedure (aromatic solvent - nefras A 150/330, surfactant - oxyeth-

ylated izononilfenol neonol AF-9-12). Evaluation of herbicidal activity of preparations was car-

ried out in the laboratory. During 3 days length (L, mm) and weight (m, g) seedlings in compari-

son with the control option was measured. Without herbicide on seedlings the monocotyledonous 

and dicotyledonous plants are placed in Petri dishes containing water emulsion of active sub-

stances with a concentration of 5 mg / l and 10 mg / l for peas and 50 mg / l and 100 mg / l for 

wheat.  As a reference well-known herbicide, Oktapon Extra, was used. The diol with allyloxy-

diol group showed the best results towards wheat. This compound successfully inhibits the in-

crease in the length and weight of escape and gives close results to the standard. For peas, ketals 

and derivatives thereof are effective only in terms of inhibition of the shoot masses. Heterocyclic 

alcohol and glycols are superior to the standard, and a ketal at a concentration of 10 mg / l prac-

tically corresponds to it. Alkenylmalonates were more effective in inhibiting the escape weight 

wheat than peas. In particular, at a concentration of 100mg / l effectiveness of methallyl deriva-

tives of trans-1,3-dichloropropene coincides to the standard. Physical and chemical characteris-

tics of the compounds were proved by NMR and mass spectra. Screening results showed that ac-

tivity of diol with allyloxy group is close to the ideal attitude to wheat. Ketals and their derivatives 

show the herbicidal activity only at inhibition of the mass escape of peas. Results of alkenylmalo-

nates were better at inhibition of the mass escape of wheat than peas. The obtained results prove 

prospectivity of producing of herbicidal drugs based on the alkenylmalonates substituted diols 

and acetals, as a new generation of herbicides. 

Key words: herbicides, cyclic ketals, diols, ethers, alkenylmalonates, biological activity 
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ВВЕДЕНИЕ 

Известно, что в структуре молекул хими-

ческих средств защиты растений часто присут-

ствуют кислородсодержащие гетероциклические 

фрагменты [1]. Ранее нами было показано, что ряд 

циклических ацеталей обладает способностью 

влиять на развитие одно- и двудольных сельско-

хозяйственных культур [2, 3]. Низкая токсичность 

полифункциональных 1,3-диоксациклоалканов по 

отношению к находящимся в почве бактериям 

позволяет рассматривать соединения этого класса 

в качестве перспективных гербицидов [4]. 

Целью настоящей работы является оценка 

способности замещенных циклических кеталей и их 

производных регулировать рост гороха и пшеницы.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Хроматографический анализ продуктов 

реакции выполняли на хроматографе HRGS 5300 

Mega Series “Carlo Erba” с пламенно-ионизацион-

ным детектором, газ-носитель – гелий, расход  

30 мл/мин, колонка длиной 25 м, температура 

анализа 50-280 С с программированным нагре-

вом 8 С/мин., температура детектора 250 С, 

температура испарителя 300 С. Хроматомасс-

спектры записывали на приборах «Fisons» (капил-

лярная кварцевая колонка DB 560 50 м) и «Focus» 

c масс-спектрометрическим детектором Finingan 

DSQ II (температура ионного источника 200 С, 

температура прямого ввода 50-270 С, скорость 

нагрева 10 С/мин, колонка Thermo TR-5MS 

50×2,5·10-4м, расход гелия 0,7 мл/мин). Для полу-

чения масс-спектров соединений использовали 

метод ионизации электронным ударом. Спектры 

ЯМР регистрировали на спектрометре «Bruker 

AVANCE-300» (1H 400,13 МГц) в CDCl3. 

Общая методика синтеза циклических ке-

талей 3-4 

Смесь 0,49 моль соответствующего триола 

(глицерина 1, либо 1,2,4-бутантриола 2), 4,3 моль 

ацетона и 0,22 г п-толуолсульфоновой кислоты пе-

ремешивали при комнатной температуре в течение 

18 ч. Затем добавляли 3 г (безводного) K2CO3 и 

продолжали перемешивать в течение 1ч. После 

этого реакционную смесь фильтровали, концен-

трировали, остаток перегоняли в вакууме. 

4-[(окси)метил]-2,2-диметил-1,3-диоксолан (3) 

Спектр ЯМР 1Н (C6D6, δ, м.д., J/Гц): 1,21 

(с, 3Н, С2’’Н3), 1.30 (с, 3Н, С2’Н3), 1,52 (с, -ОН), 

3,22 (м, 1Н, С6На), 3,33(м, 1Н, С6Нв), 3,50-3,62 (м, 

2Н, С5На, С5Нb), 3,82 (м, 1Н, C4H). Спектр ЯМР 
13С (C6D6, δ, м.д.): 25,42 (С2”), 26,85 (С2’), 63,21 

(С6), 66,26 (С5), 76,76 (С4), 109.33 (С2). Масс-

спектр m/z (Iотн, %): 131(нет), 117 (45), 101 (22), 85 (2), 

72 (12), 57 (20), 43 (100), 41 (15), 30 (10). 

5-этил-5-[(окси)метил]-2,2-диметил-1,3-ди-

оксан (4) 

Спектр ЯМР 1Н (C6D6, δ, м.д., J/Гц): 0,62 

(с., 3Н, С6’H3), 1,13 (м., 2Н, С5’H2), 1,25 (с., 3Н, 

С2”Н3), 1,40 (с., 3Н, С2’Н3), 3,40 (д., 2Н, С5”H2), 3,55 

(с., 2Н, С6Н2), 3,65 (с., 2Н, С4Н2). Спектр ЯМР 13С 

(C6D6, δ, м.д.): 0,86 (С6’), 20,18 (С2’’), 23,59 (С5’), 

27,03 (С2’), 36,81 (С5), 62,15 (С5’’), 64,96 (С4 + С6), 

98,01 (С2). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 131 (нет), 117 

(45), 101 (22), 85 (2), 72 (12), 57 (20), 43 (100), 41 

(15), 30 (10). 

Общая методика синтеза простых эфи-

ров 5, 6 

К смеси 0,06 моль 4-оксиметил-2,2-

диметил-1,3-диоксолана 3, 60 мл толуола и 0,22 г 

межфазного катализатора Катамин-АБ при интен-

сивном перемешивании при 30 С (или 100 С для 

хлористого бензила) прибавляли 100 г 50%-ного 

раствора NaOH. Затем, через 2 ч, прикапывали 

0,30 моль хлористого аллила или 0,30 моль хлори-

стого бензила и перемешивали в течение 6 ч. По 

окончании реакции смесь промывали водой, экс-

трагировали диэтиловым эфиром (3×30 мл), су-

шили над свежепрокаленным сульфатом магния. 

После упаривания растворителя остаток перего-

няли в вакууме. 

4-[(аллилокси)метил]-2,2-диметил-1,3-ди-

оксолан (5) 

Выход 94%, бесцветная жидкость, Ткип =  

= 74 ºС (5 мм. рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (C6D6, δ, м.д., 

J/Гц): 1,28 (с., 3Н, С2”Н3), 1,40 (с., 3Н, С2’Н3), 3,18-

3,21 (т., 1Н, С6Hа, 2J 2,5, 3J 3,9), 3,31-3,35 (т., 1Н, 

С6Hb, 2J 2,0, 3J 3,9), 3,63-3,72 (м., 3Н, С5Hа, С8Hа), 

3,77-3,82 (м., 1Н, С5Hb), 4,07-4,13 (т., 1Н, С4H, 2J 

2,4, 3J 4,6), 4,95-4,98 (д., 1Н, С10Hа), 5,11-5,16 (д.д., 

1Н, С10Hb), 5,65-5,78 (м., 1Н, С9H). Спектр ЯМР 
13С (C6D6, δ, м.д.): 26,18 (С2”), 27,04 (C2’), 67,25 

(С5), 71,41 (С6), 72,27 (С8), 75,09 (С4), 109,22 (С2), 

116,22 (С10), 135,24 (С9). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 

172 (нет), 157 (100), 101(81), 73 (9), 55 (16), 43 (45).  

4-[(бензилокси)метил]-2,2-диметил-1,3-ди-

оксолан (6) 

Выход 90%, бесцветная жидкость, Ткип =  

= 138 °С (5 мм. рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (C6D6, δ, 

м.д., J/Гц): 1.28 (с., 3Н, С2”Н3), 1.40 (с., 3Н, С2’Н3), 

3,25-3,70 (т., 1Н, С6Hа, 2J 2,4, 3J 3.9), 3,34-3,39 (т., 

1Н, С6Hb, 2J 2.0, 3J 3.9), 3,64-3,68 (т., 1Н, С5Hа, 2J 

2,5, 3J 3,3), 3,76-3,81 (т., 1Н, С5Hb, 2J 2,6, 3J 3,2), 

4,09-4,14 (м., 1Н, С4H), 4,26 (с., 2Н, С7Н2), 7,40-

7,50 (м., 5Н, Ph-). Спектр ЯМР 13С (C6D6, δ, м.д.): 
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25,50 (С2”), 26,54 (C2’), 66,68 (С5), 69,15 (С6), 73,55 

(С8), 75,30 (С4), 109,53 (С2), 128,07, 128,19, 128,49, 

128,81, 129,33, 137,40 (Ph-). Масс-спектр m/z (Iотн, 

%): 222 (нет), 207 (27), 164 (34), 101 (41), 91 (100), 

43 (23). 

Методика синтеза сложного эфира 7 

К смеси 0,03 моль 4-оксиметил-2,2-диме-

тил-1,3-диоксалана 3 и 0,03 моль пиридина при 

перемешивании прибавляли 0,034 моль хлоран-

гидрида бензойной кислоты. Реакционную смесь 

слабо подогревали при постоянном перемешива-

нии в течение 1ч. Образующаяся маслянистая 

масса при охлаждении закристаллизовывалась в 

течении суток. Затем реакционную массу вылива-

ли в смесь из 30 г льда и 60 мл 1М HCl и переме-

шивали до тех пор, пока не образовывалась мел-

кокристаллическая суспензия. Сырой продукт от-

фильтровывали на воронке Бюхнера, промывали 

ледяной водой и перекристаллизовывали из 80%-

ного этилового спирта. 

(2,2-Диметил-1,3-диоксолан-4-ил)метил 

бензоат (7) 

Спектр ЯМР 1Н (C6D6, δ, м.д., J/Гц): 1,.28 

(с., 3Н, С2”Н3), 1,46 (с., 3Н, С2’Н3), 3,70 (д.д., 2Н, 

С5Н2), 4,14 (м., 1Н, С4Н), 4,30 (д., 2Н, С6Н2), 8,15 

(м., 5Н, Ph-). Спектр ЯМР 13С (C6D6, δ, м.д.): 25,48 

(С2”), 26,29 (C2’), 64,12 (С6), 65,88 (С5), 74,45 (С4), 

108,02 (С2), 128,34, 128,56, 128,86, 129,18, 129,57, 

133,54 (Ph-), 165,79 (С8). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 

M+ = 221 (2), 165 (13), 136 (6), 123 (21), 105 (100), 

92 (5), 77 (37), 51 (9). 

Общая методика синтеза полифункцио-

нальных диолов 8, 9 

Смесь 0,028 моль 4-[(аллилокси)метил]-

2,2-диметил-1,3-диоксолана 5, либо 0,028 моль  

4-[(бензилокси)метил]-2,2-диметил-1,3-диоксолана 

6 и 25 мл 2%-ной серной кислоты при интенсив-

ном перемешивании нагревали в течение 4-6 ч при 

60 ºС. После охлаждения смесь разбавляли 50 мл во-

ды и экстрагировали диэтиловым эфиром (2×30 мл). 

Эфирные слои объединяли, промывали 5%-м рас-

твором NaHCO3 до слабощелочной среды, сушили 

свежепрокаленным MgSO4, концентрировали и 

остаток перегоняли в вакууме. 

3-(аллилокси)пропан-1,2-диол (8) 

Спектр ЯМР 1Н (C6D6, δ, м.д., J/Гц): 3,42-

3,53 (м., 2Н, С1Hа, С3Hа), 3,70-3,90 (м., 3Н, С3Hb, 

C2H, С1Hb), 4,02 (д., 2Н, С5H2), 4,35 (с., 2-ОН), 5,13 

(д.д., 1Н, С7Hа), 5,23 (д.д., 1Н, С7Hb), 5,82-5,94 (м., 

1Н, C5H). Спектр ЯМР 13С (C6D6, δ, м.д.): 64,04 

(С1), 71,07 (С2 + С5), 72,06 (С3), 116,48 (С7), 134,87 

(С6). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 132 (нет), 101 (6), 

84 (8), 71 (19), 61 (35), 43 (48), 41 (100).  

3-(бензилокси)пропан-1,2-диол (9) 

Спектр ЯМР 1Н (C6D6, δ, м.д., J/Гц): 3,27 

(с., 2-ОН), 3,35-3,62 (м., 3Н, С1Hа, C3Hа, С3Hb), 3,75 

(м., 1Н, С1Hb), 4,20 (м., 1Н, C2H), 4,31 (м., 2Н, 

С5H2), 7,00-7,21 (м., 5Н, Ph-). Спектр ЯМР 13С 

(C6D6, δ, м.д.): 63,69 (С1), 70,89 (С3), 71,52 (С5), 

72,82 (С2), 127,24, 127,36, 127,66, 128,00, 128,54, 

138,09 (Ph-). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 182 (6), 107 

(38), 79 (7), 65 (9), 43 (2). 

Методика исследование на гербицидную 

активность 

Для приготовления препаративной формы 

образцов новых продуктов органического синтеза 

в лаборатории препаративных форм использовались 

ароматический растворитель нефрас А 150/330, а в 

качестве поверхностно-активного вещества – окси-

этилированный изононилфенол-неонол АФ 9-12. 

Все образцы химических соединений хорошо рас-

творимы в нефрасе и были приготовлены в форме 

эмульгирующихся концентратов.  

Оценку гербицидной активности препара-

тов проводили в лабораторных условиях на про-

ростках гороха и пшеницы, которые помещали в 

чашки Петри, содержащие водные эмульсии пре-

паратов с концентрацией действующих веществ  

5 мг/л и 10 мг/л для гороха и 50 мг/л и 100 мг/л 

для пшеницы. 

В качестве эталона использовали извест-

ный гербицид Октапон Экстра (гербицид на осно-

ве малолетучих эфиров 2,4-Д (С8) для борьбы с 

однолетними и некоторыми многолетними дву-

дольными сорняками в посевах зерновых и других 

культур) [5]. 

Чашки Петри выдерживали в термостате в 

течение 3 сут при температуре 24-25 °С, после 

чего измеряли длину и определяли вес пророст-

ков. Степень ингибирования роста и массы побе-

гов определяли в % по отношению к контролю – 

варианту без химических препаратов. Повтор-

ность опытов – трехкратная. 

Общая методика синтеза алкенилмало-

натов 10-12 

Смесь 0,06 моль диэтилмалоната, 0,13 моль 

хлопроизводного, 35 мл ацетонитрила, 0,006 моль 

межфазного катализатора (ТЭБАХ) и 0,245 моль 

K2CO3 перемешивали при температуре 70 °С в 

течение 7 ч. Затем выливали в воду, экстрагирова-

ли гексаном, сушили над Na2SO4. После упарива-

ния растворителя остаток перегоняли в вакууме. 

Диэтил-2-аллилмалонат (10) 

Выход 87%, Ткип. = 85 ºС (5 мм рт. ст.). 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0,85 м (6H, 

C5H3, C7H3), 2,60 м (2H, C8Ha, C8Hb), 3,30 м (1H, 
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C2H), 3,90 м (4H, C4Ha, C4Hb, C6Ha, C6Hb), 4,89 д 

(1H, C10Ha, 2J 1.6, 3J 17.1), 5,00 д.д (1H, C10Hb
3, J 

10.2), 5,71 м (1Н, C9H). Спектр ЯМР 13C (CDCl3, δ, 

м.д.): 13,89 (C5Н3, C7Н3), 32,21 (C8Н2), 51,34 (C2Н), 

61,08 (C4Н2, C6Н2), 116,42 (C10Н2), 137,90 (C9Н), 

168,26 (C1=О, C3=О). Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 

200 (3), 169 (21), 141 (100), 123 (72), 112 (28), 95 

(78), 55 (42), 41 (18). 

Диэтил-2-(2-метилпроп-2-ен-1-ил)малонат (11) 

Выход 82%, Ткип. = 89 С (5 мм рт. ст.). 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0,89 м (6H, 

C5H3, C7H3), 1,50 с (3H, C11H3), 2,70 д (2H, C8Ha, 

C8Hb, 3J 7,6), 3,60 т (1H, C2H), 3,88 м (4H, C4Ha, 

C4Hb, C6Ha, C6Hb), 4,74 д (2H, C10Ha, C10Hb, 3J 19,5). 

Спектр ЯМР 13C (CDCl3, δ, м.д.): 14,35 (C5Н3,C7Н3), 

22,56 (C11Н3), 37,23 (C8Н2), 51,21 (C2Н), 61,53 

(C4Н2, C6Н2), 112,76 (C10Н2), 142,56 (C9Н), 169,25 

(C1=О, C3=О). Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 214 (<1) 

[M]•+, 169 (13), 141 (100), 123 (61), 112 (34), 95 

(82), 55 (15), 41 (10). 

Диэтил-2-[(2Е)-3-хлорпроп-2-енил]мало-

нат (12)  

Выход 70%, Ткип. = 101 С (8 мм.рт.ст). 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0,90 (с., 6Н, 

C5H3, С7Н3), 2,80 (м., 2Н C1H2), 3,30 (м., 1Н, C2H1), 

4,00 (м,4Н, C4H2, С6Н2), 5,50 (м., 2Н, С2'Н1 С3'Н1). 

Спектр ЯМР 13C (CDCl3, δ, м.д.): 13,92 (C5+С7), 

26,66 (C2’), 51,44 (C2), 61,30 (C4+С6), 120,55 (C3’+C4’), 

168,43 (С1+C3). Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 243М+ 

(12), 199 (30), 160 (32), 125 (100), 97 (62), 75 (20), 

53 (10). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На основе промышленно доступных трио-

лов – глицерина 1 и 1,1,1-триоксиметилпропана 2 

по методике [6] были получены соответствующие 

циклические кетали 3 и 4 с выходом более 90%. 
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О-алкилирование спирта 3 по мето-

дикам [7] привело к соответствующим 

простым 5, 6 и сложному 7 эфирам.  
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Кислотным гидролизом кеталей 5, 6 по ме-

тоду [8] были количественно получены простые 

моноэфиры глицерина 8, 9.  
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CH3 CH3
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R = C3H5 (5, 8), CH2C6H5 (6, 9)

HO OR
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H
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Рострегулирующую активность синтези-

рованных соединений 3-9 (таблица) определяли в 

лабораторных условиях на проростках пшеницы и 

гороха по известной методике [9]. 

Для пшеницы лучшие результаты показал 

диол с аллилокси-группой 8. Данный реагент 

успешно ингибирует увеличение длины и массы 

побега и уступает эталону всего в 1,5 раза. Для 

гороха кетали и их производные эффективны 

только в плане ингибирования массы побега. Так, 

гетероциклический спирт 3 и гликоли 8, 9 превос-

ходят эталон, а кеталь 5 в концентрации 10 мг/л 

практически ему соответствует. 

Основным способом получения 2-заме-

щенных 1,3-диолов является восстановление со-

ответствующих малонатов [10]. В этой связи мы 

осуществили синтез алкенилмалонатов 10-12 по 

известному методу [11] и также оценили их ро-

стрегулирующую активность (таблица).  

 

O

O

O

O

O

O

O

O
R

1

R
2

10-12

R
1
 = H (10, 12); CH3 (11)

R
2
 = H (10, 11); Cl (12)

Cl R2

R1
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Таблица 

Гербицидная активность препаратов 3-12  

(t = 24-25 °С, эталон «Октапон Экстра») 

Table. The herbicidal activity of preparations 3-12  

(t = 24-25 °C, the standard «Oktapon Extra») 

Препарат 
Концен-
трация, 

мг/л 

Длина побега Масса побега 

средняя, 
мм 

ингиби-
рование, 

% 

средняя, 
г 

ингиби-
рование, 

% 

Пшеница 

Контроль  
(без гербицидов) 

101 - 0,20 - 

3 
50 93 8 0,20 0 

100 83 18 0,16 20 

4 
50 80 21 0,20 0 

100 72 28 0,17 15 

5 
50 76 25 0,18 10 

100 65 36 0,17 15 

6 
50 80,4 21 0,16 20 

100 88,4 13 0,17 15 

7 
50 93 8 0,17 15 

100 99 2 0,15 25 

8 
50 94 7 0,17 15 

100 67 33 0,14 30 

9 
50 93 9 0,21 + 5 

100 90 11 0,19 5 

10 
50 67 45 0,13 35 

100 27 78 0,07 65 

11 
50 96 21 0,17 15 

100 61 50 0,11 45 

12 
50 93 23 0,20 0 

100 57 53 0,11 45 

Этлон  
50 47 53 0,13 35 

100 33 65 0,11 45 

 Горох 

Контроль  42 - 0,58 - 

3 
5 34 18 0,60 +3 

10 45 +9 0,53 9 

4 
5 38 8 0,50 14 

10 34 19 0,48 17 

5 
5 44 +6 0,62 +7 

10 40 3 0,51 12 

6 
5 36 14 0,46 21 

10 33 21 0,45 23 

7 
5 41 2 0,54 7 

10 39 7 0,49 16 

8 
5 40 5 0,52 10 

10 38 10 0,47 19 

9 
5 40 4 0,55 5 

10 37 12 0,48 17 

10 5 33 21 0,50 14 

11 5 33 21 0,52 10 

12 5 40 3 0,57 2 

Эталон 
5 15 63 0,51 12 

10 12 72 0,50 14 

 

Реагенты 10-12 оказались более эффектив-

ными при ингибировании массы побега пшеницы, 

чем гороха. В частности, при концентрации 100 мг/л 

эффективность действия производных металлил-

хлорида 11 и транс-1,3-дихлорпропена 12 совпа-

дает с эталоном. 

ВЫВОДЫ 

Полученные данные показывают, что за-

мещенные диолы и алкенилмалонаты представ-

ляют интерес в плане создания гербицидов нового 

поколения.  

Работа выполнена в рамках государствен-

ного задания при финансовой поддержке со сто-

роны Минобрнауки России в рамках базовой ее ча-

сти по теме «Разработка и создание инновацион-

ных высокоэффективных методов получения ге-

тероаналогов алканов, циклоалканов и синтезы на 

их основе», а также при финансовой поддержке 

Минобрнауки России по конкурсу научных проек-

тов мол_а, выполняемых молодыми учеными («Мой 

первый грант», № проекта 16-33-00474).  
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕХАНОХИМИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ ДЛЯ РЕГУЛИРОВАНИЯ 

РЕОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ФОРМОВОЧНЫХ МАСС ДЛЯ ЭКСТРУЗИИ 

КАТАЛИЗАТОРОВ И СОРБЕНТОВ 

Было исследовано влияние влажности, измельчения и механохимической актива-

ции твердой фазы на реологические свойства формовочных паст для экструзии катали-

заторов и сорбентов. Были проанализированы такие параметры формовочных паст, как 

прочность коагуляционной структуры, индекс течения, наибольшая пластическая вяз-

кость, предельное напряжение сдвига, пластичность, период релаксации, соотношение 

деформаций. Для характеристики степени механохимической активации были исполь-

зованы размер области когерентного рассеяния и величина микродеформаций. Было по-

казано, что увеличение степени механохимической активации твердой фазы позволяет 

регулировать свойства формовочных паст в более широком диапазоне. В технологии 

экструдированных катализаторов и сорбентов предложено использовать мельницы-

активаторы с ударно-сдвиговым характером нагружения. Были рекомендованы мельни-

цы со средним значением энергонапряженности (до 6 кВт/кг). 

Ключевые слова: механохимическая активация, реология, экструзия 
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USE OF MECHANOCHEMICAL ACTIVATION TO CONTROL RHEOLOGICAL PROPERTIES  

OF MOULDING PASTES FOR CATALYSTS AND SORBENTS EXTRUSION 

The influence humidity, grinding and mechanical activation of the solid phase on the rheo-

logical properties of the molding paste for extrusion of catalysts and sorbents was studied. The fol-

lowing parameters of the molding pastes were investigated, namely the coagulation structure 

strength, the flow index, the maximum plastic viscosity, the critical shear stress, plasticity, the r 

(stuelaxation period), the ratio of deformations. In order to characterize the degree of mechano-

chemical activation, the dimension of the coherent scattering region and the microdeformations 

value were used. Increasing the degree of mechanochemical activation of the solid phase was 

shown to allow controlling the properties of molding pastes in a more wide range. In the technolo-

gy of extruded catalysts and sorbents, the mills-activators with the impact-shear loading are pro-

posed to use. The mills with an average value of power density (up to 6 kW/kg) were recommended. 

Key words: mechanochemical activation, rheology, extrusion 

 

Mechanochemistry has received quite a rapid 

development in recent years. The basic amount of 

research is aimed at obtaining the new materials [1, 

2]. However, mechanochemistry is also a powerful 

tool with which it is possible to control the properties 

of the systems on the subsequent grinding stage. In 

particular, activation of the solid phase enables signif-

icantly affect rheological properties of pastes for ex-

trusion of bulk products from the powders [3]. 

The obtained by extrusion molding the prod-

ucts occupy a significant place in the nomenclature of 

manufactured catalysts and sorbents [4]. For the suc-

cess of the extrusion molding, the rigid requirements 

are imposed on rheological properties of molding 

pastes [5, 6]. To control the properties of molding 

pastes, it can be employed such methods as dispersion 

change of solid, humidity change, as well as the 

change of physicochemical properties of the surface, 

the introduction of electrolyte additives, surfactants 

and materials with other structural and mechanical 

properties of [5, 7]. Methods for measuring the rheo-

logical properties of disperse systems were developed 

[5, 7-12]. Tests on the rheometers with parallel-

shifting plates (maximum plastic viscosity η1, critical 

shear stress Pk1, plasticity Ps, relaxation period Θ, the 

deformation relationship, etc.) [5, 7-11], as well as the 

rotational and capillary viscometry (power to the de-

struction of the coagulation structure ΔN, the flow 

index n and others) [5-12] have become widespread. 

The detailed description of the equipment and meth-

ods of investigation are given in Refs [5, 9]. 

Thus, the comparison of mechanochemical 

activation (MCA) with traditional methods of control-

ling the properties of molding pastes is of interest. 

The simplest way to control the rheological 

properties of the pastes is a change in humidity. Thus, 

the increase in the content of the liquid phase in the 

dispersion increases the proportion of plastic defor-

mation εpl (Fig. 1), plasticity increase Ps and reducing 

the critical shear stress Pk1 (Fig. 2). But the possibili-

ties of this method are limited. It was demonstrated 

that there is a relatively narrow range corresponding 
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to optimal humidity with fixing solids particles in the 

near potential minimum [5]. This is such a state of a 

disperse system in which all particles are covered a 

layer of a solvate and the free liquid is absent. In Fig-

ure 2 for this state, the humidity range 25-27 wt.% is 

responsible, where there is an inflection at the depend-

ences Pk1 vs Ps. The disadvantage of the liquid phase 

results in brittle failure of molded pellets, but excess 

leads to excessive flowability that causes severe de-

formation of the extrudate under its own weight. 

 

 
Fig. 1. Diagram of development of the deformations in the mold-

ing pastes [3, 21, 22] (εf.el, εs.el, εpl are 100% fast elastic, slow elas-

tic and plastic deformations, respectively; Roman numerals are 

the number of structural and mechanical type). Ingredients of 

molding pastes: solid phase is alumina (60 wt.% α-Al2O3 and 40 

wt.% γ-Al2O3), the liquid phase is the 5 wt.% aqueous solution of 

polyvinyl alcohol (PVA), or the 20 wt.% solution of nitric acid 

Рис. 1. Диаграмма развития деформаций в формовочных пас-

тах [3, 21, 22] (εf.el, εs.el, εpl – 100% быстрых эластических, 

медленных эластических и пластических деформаций, соот-

ветственно; римские цифры – номер структурно-механиче-

ского типа). Компоненты формовочных паст: твердая фаза – 

глинозем (60 мас.% α-Al2O3 и 40 мас.% γ-Al2O3), жидкая фаза – 

5 % водный раствор поливинилового спирта (ПВС) или 20 % 

раствор азотной кислоты 

 

Initial raw material for the preparation of cat-

alysts and sorbents is the polydisperse powders. Neg-

ligible fine fraction content determines the low ductil-

ity [13-16], and as a result, the pastes have poor 

moldability. For dispersing a powders, the various 

designs of the grinding devices are used, which are 

classified according to the transfer method of a me-

chanical impulse from the grinding body to the mate-

rial [1, 2, 17]. The shape of grinded particles depends 

on the method of mechanical energy loading. When 

using mills with impact-shear loading (balls, vibrato-

ry, planetary, and the like) the particles have a shape 

close to the bowl. In mills with impact loading, the 

particles have an irregular shape with sharp corners 

and cleavages. In Refs. [5, 16], it was shown that the 

particles must have to have a spherical shape to pro-

duce pastes which are suitable for extrusion, i.e. it is 

preferred to use the impact-shear milling device. 

When the molding paste is prepared from the powder 

with the spherical particles, its rheological properties 

are isotropic and the unpredictable character does not 

occur in the extrusion flow [6]. 
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Fig. 2. Dependences of the critical shear stress and the plasticity 

of pastes based on ZnO on humidity [23]. Ingredients of molding 

pastes: solid phase is zinc oxide; the liquid phase is the 5 wt% 

aqueous solution of polyvinyl alcohol (PVA). 1 – Pk1, 2 – Ps 

Рис. 2. Зависимости предельного напряжения сдвига и пла-

стичности паст на основе ZnO от влажности [23]. Компонен-

ты формовочных паст: твердая фаза – оксид цинка, жидкая 

фаза – 5 % водный раствор поливинилового спирта (ПВС).  

1 – Pk1, 2 – Ps 

 

Mills are differed both by method of a me-

chanical impulse loading, and by its power, which is 

characterized by the value of energy intensity 

(amount of energy which is loaded into unit mass of 

the material per unit time) [18]. If the mills have high 

energy intensity, apart from the actual grinding, the 

mechanochemical activation (MCA) processes of sol-

id phase occur [1, 2, 17]. The stress fields which arise 

in the particle may relax on multiple channels, includ-

ing chemical reactions [1, 2, 19]. During the prepara-

tion of molding pastes, a higher chemical activity of 

the solid phase in contact with the dispersion medium 

makes possible to obtain a more amount of bonds 

thereby significantly change the rheological proper-

ties of pastes [1, 2, 5]. 

A demonstration example of the influence 

change of the particle size of solid phase is the grind-

ing of alumina in a laboratory ball mill. The effect of 

MCA in this mill is insignificant [20], so that all phe-

nomena in the rheological behavior of molding pastes 

can be attributed only with a decrease in particle size. 

So, at the initial stage of grinding a substantial de-

crease of alumina particle size is observed (Fig. 3). In 

this case, the molding pastes show a sharp decrease in 

the critical shear stress Pk1 and growth of the maxi-
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mum plastic viscosity η1. However, the deformation 

relationship changes little (Fig. 1). A further grinding 

in the ball mill leads to increased aggregation rate, 

resulting in dynamic equilibrium is established, and 

particle size substantially does not change. The rheo-

logical properties of the pastes are also not signifi-

cantly changed (Fig. 3). Thus the particle size reduc-

tion during dispersion in the mills does not enable to 

vary the properties of molding pastes in a wide range. 
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Fig. 3. Dependences of the average size of the alumina particles, 

the critical shear stress and maximum plastic viscosity for the 

pastes on its basis on the grinding time in the laboratory ball mill 

[21, 22]. Ingredients of molding pastes: solid phase is alumina  

(60 wt.% α-Al2O3 and 40 wt.% γ-Al2O3), the liquid phase is the  

5 wt.% aqueous solution of polyvinyl alcohol (PVA). 1 – Pk1,  

2 – lnD50, 3 – η1 

Рис. 3. Зависимости среднего размера частиц глинозема, а 

также предельного напряжения сдвига и максимальной пла-

стической вязкости паст на его основе от времени измельче-

ния в лабораторной шаровой мельнице [21, 22]. Компоненты 

формовочных паст: твердая фаза – глинозем (60 мас.%  

α-Al2O3 и 40 мас.% γ-Al2O3). Жидкая фаза – 5% водный рас-

твор поливинилового спирта 1 – Pk1, 2 – lnD50, 3 – η1 

 

The use of energy-intensive mills allows to 

transfer the grinding process of the raw material to 

another qualitative level, namely, mechanochemical 

activation [1, 2, 17, 20]. So, the Al2O3 hydration de-

gree increases after treatment into vibratory roller-

ring mill during MCA (Fig. 4, a). In Refs. [5, 20], it 

was shown that the solid particles size and the coordi-

nation number are changed only during 10-15 minutes 

of grinding, and then remains constant. This means 

that increasing the amount of hydrated aluminum ox-

ide cannot be explained only by increasing the specif-

ic surface area. Te reactivity growth was caused by an 

increase in defects in the crystallites. Greater amount 

of aluminum hydroxide on the surface of the particles 

allows the formation a sufficiently strong and de-

formable coagulation bonds. This has a positive influ-

ence on the rheological properties of the pastes. An 

increase in MCA time of alumina allows to signifi-

cantly increasing the proportion of plastic defor-

mation εpl to yield optimum ratio (Fig. 1). This is ac-

companied by the increase of plasticity Ps, the in-

crease strength of coagulation structure of disperse 

systems ΔN and the reduction of the flow index val-

ues n (Fig. 4b). Note that all rheological parameters 

after MCA increases in several times, and these 

changes are correlated with the degree of alumina 

hydration. 
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Fig. 4. Dependences of the parameters of mechanically activated 

alumina (a) (1, 3 – ε, 2,4 – α, 1, 2 – addition PVA, 3, 4 – addition-

free PVA) and the rheological properties paste on its basis (b) (1, 

4 – Ps, 2, 5 – ΔN, 3, 6 – n, 1-3 – addition PVA, 4-6 – addition-

free PVA) on the time of mechanochemical activation [3]. Ingre-

dients of molding pastes: solid phase is alumina (60 wt.% α-Al2O3 

and 40 wt.% γ-Al2O3), the liquid phase is the 20 wt.% solution of 

nitric acid 

Рис. 4. Зависимости параметров механически активирован-

ного глинозема (a) (1, 3 – ε, 2,4 – α, 1, 2 – addition PVA, 3, 4 – 

addition-free PVA) и реологических свойств на его основе (b) 

(1, 4 – Ps, 2, 5 – ΔN, 3, 6 – n, 1-3 – addition PVA, 4-6 – addition-

free PVA) от времени механохимической активации [3]. Ком-

поненты формовочных паст: твердая фаза – глинозем (60 мас.%  

α-Al2O3 и 40 мас.% γ-Al2O3), жидкая фаза – 20 % раствор 

азотной кислоты 
 

As was mentioned above, the mill-activators 

are differed in the power density magnitude which 
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determines largely the MCA effect [1, 2]. In Ref [20] 

it was shown that there is an optimal MCA time 

which is proportional to the supplied energy. Exceed-

ing this time does not lead to a significant change in 

the MCA degree into the given mill, and the MCA 

effect is determined by the power of the supplied me-

chanical pulse in the mill. The increase in power den-

sity of a mill (ball < vibratory < planetary) gives a 

gradual decrease in the dimension of the coherent 

scattering region (CSR) (Fig. 5, a), while the size of 

the secondary aggregates does not change [20].  
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Fig. 5. Dependences of parameters of fine crystal structure of 

alumina (a) (1, 3 – DCSR, 2, 4 – ε, 1, 2 – addition of PVA, 3, 4 – 

addition of paraffin) and the rheological properties of the paste on 

its basis (b) 1, 4 – Pk1, 2, 5 – η1, 3, 6 – Θ, 1-3 – addition PVA, 4-6 – 

addition Paraffin) on the power density of mills with the impact-

shear loading [3, 21, 23]. Ingredients of molding pastes: solid phase 

is alumina (60 wt.% α-Al2O3 and 40 wt.% γ-Al2O3) and 5wt.% 

paraffin, the liquid phase is the 20 wt.% solution of nitric acid 

Рис. 5. Зависимости параметров тонкой кристаллической 

структуры глинозема (a) (1, 3 – DCSR, 2, 4 – ε, 1, 2 – добавка 

поливинилового спирта, , 3, 4 – добавка парафина) и реоло-

гических свойств на его основе (b) 1, 4 – Pk1, 2, 5 – η1, 3, 6 – Θ, 

1-3 – добавка  поливинилового спирта, 4-6 – добавка парафи-

на) от энергонапряженности мельниц с ударно-сдвиговым 

характером нагружения [3, 21, 23]. Компоненты формовоч-

ных паст: твердая фаза – глинозем (60 мас.% α-Al2O3 и  

40 мас.% γ-Al2O3) и 5 мас.% парафина, жидкая фаза – 20 % 

раствор азотной кислоты 

Significant growth in the microdeformations 

value is observed only up to the power density value 

of the mill of the order of 4-6 kW/kg. Character 

changes defectiveness of alumina particles is correlat-

ed with a change in the rheological properties of 

molding pastes based on it. Maximal changes in the 

ratio of deformation (Fig. 1), Pk1, η1 and Θ (Fig. 5b) 

are observed using the mill with power density of 

about 6 kW/kg. Should be noted that all the changes 

in the rheological behavior of the pastes have a posi-

tive effect on their moldability. Moreover, using acti-

vators with different power of the applied mechanical 

pulse, it is possible to vary the rheological properties 

within a wide range. Thus, changes in the rheological 

properties is directly related with MCA effect of the 

solid phase in the mills-activators, which allows to 

increase the amount of binder, that is produced in the 

process of preparing paste with stirring powder in a 

liquid phase, [3, 5]. 

It should be noted that the MCA degree 

which is required for the effective control by proper-

ties of the pastes can be obtained in the industrial 

mills [1, 2]. 

Fig. 6 shows how the pastes humidity de-

crease, particle size decrease and increase of MCA 

degree of solids influence rheological properties of 

the molding pastes. 

 

 

Fig. 6. Diagram showing the relative degree of influence of con-

trol modes on the rheological properties of molding pastes 

Рис. 6. Диаграмма, показывающая относительную степень 

влияния способов управления на реологические свойства 

формовочных паст 

CONCLUSIONS 

The increase in the dispersion and the MCA 

degree of solids particles result in analogous qualita-

tive changes in the rheological properties. Mechano-

chemical activation in the mills allows expanding the 

range of variation the pastes properties as compared 
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with the grinding. Maximum control effect by the 

molding properties is achieved when use of mills-

activators with an average value of the power density 

3-7 kW/kg. A further increase in power density of 

mills does not give the substantial changes in the rhe-

ological behavior of the molding pastes. For carrying 

MCA of the solid phase, the mills with impact-shear 

loading are recommended to use. 
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АЛЕКСАНДР ПАВЛОВИЧ ИЛЬИН 

(к 70-летию со дня рождения) 

 

 

6 Января 2016 г. испол-

нилось 70 лет заведующему ка-

федрой «Технология неоргани-

ческих веществ», проф. Алек-

сандру Павловичу Ильину.  

Большая часть жизни и 

деятельности, уже более 53 лет, 

Александра Павловича связана 

с Ивановским государствен-

ным химико-технологическим 

университетом. Здесь раскрыл-

ся его талант организатора, уче-

ного и педагога. За это время он 

внес большой вклад в разработ-

ку приоритетных направлений 

науки и техники, в создание и 

становление научных направ-

лений, в воспитание и подго-

товку научных кадров, в совер-

шенствование и развитие образовательной дея-

тельности университета. Это выражается в разви-

тии научных направлений «Гетерогенные и гете-

рогенно-каталитические процессы на основе дис-

персных металлооксидных систем», «Разработка 

теоретических основ приготовления катализато-

ров с использованием методов механохимической 

активации», «Очистка технологических газов и 

неорганических кислот», «Механохимический 

синтез неорганических соединений». Под его ру-

ководством и при непосредственном участии вы-

полнен комплекс исследований по механохимиче-

ской активации оксидов и гидроксидов металлов, 

механохимическому синтезу твердых растворов и 

сложных оксидов, исследованию и разработке 

теоретических основ экструзионного формования 

катализаторных масс, созданию научных основ 

приготовления катализаторов смешанного типа 

для производства формальдегида, аммиака, мета-

нола, серной кислоты, очистке технологических 

газов от примесей. 

Им опубликовано более 350 научных и 

научно-методических работ, в том числе 8 моно-

графии и около 40 авторских 

свидетельств и патентов. В ра-

ботах А.П. Ильина сформули-

рованы основные принципы 

интенсификации массообмен-

ных процессов на ранних ста-

диях приготовления катализа-

торов, впервые в широком 

плане исследованы структурно-

механические свойства различ-

ных катализаторных масс и 

разработаны способы управле-

ния реологическими свойства-

ми систем, относящимся к раз-

личным структурно-механиче-

ским типам, предложен метод 

механохимического синтеза ка-

тализаторов в активных газо-

жидкостных средах, разработа-

на и прошла апробацию технология глубокой 

очистки экстракционной фосфорной кислоты на 

угольных сорбентах в условиях интенсивного 

массообмена. 

 Работы, выполненные под руководством и 

при непосредственном участии А.П. Ильина, спо-

собствуют развитию научных основ приготовле-

ния катализаторов и сорбентов для производства 

аммиака, метанола, серной кислоты, очистки экс-

тракционной фосфорной кислоты и технологиче-

ских газов от вредных примесей. Результаты ис-

следований внедрены на ряде предприятий по 

производству минеральных удобрений, аммиака, 

кислот, катализаторов. 

 А.П. Ильин постоянный участник научных 

и научно-технических конференций. Так за по-

следние 5 лет в соавторстве с сотрудниками пред-

ставлено более 45 докладов на различные форумы, 

опубликовано около 40 статей, получено 11 па-

тентов РФ. 

 А.П. Ильин внес заметный вклад в разви-

тие химической науки и технологии не только как 

ученый и педагог, но и как руководитель. В тече-
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ние 19 лет он является заведующим кафедрой 

технологии неорганических веществ, подгото-

вившей за этот период около 1500 специалистов 

для химической промышленности, многие из ко-

торых работают на таких крупнейших химических 

предприятиях как Акрон, ЕвроХим, ФОСАГРО, 

УралХим и других. 

 А.П. Ильин четырежды в 2003, 2008, 2013 

и 2016 гг. был победителем конкурса ИГХТУ 

«Любимый преподаватель». 

 С 2001 г. по 2006 г. А.П. Ильин работал 

начальником учебно-методического управления 

ИГХТУ, заместителем председателя учебно-мето-

дического совета университета и активно зани-

мался исследованиями в области высшего про-

фессионального образования. При его непосред-

ственном участии разработаны и успешно реали-

зованы программа совершенствования образова-

тельной деятельности ИГХТУ, рабочие учебные 

планы специальности, рейтинговая система оцен-

ки деятельности, программы ежегодных научно-

методических конференций ИГХТУ.  

 А.П. Ильин автор более 25 учебно-мето-

дических изданий, два из которых с грифом УМО. 

А.П. Ильин является заместителем пред-

седателя совета по защите докторских и кандидат-

ских диссертаций Д 212.063.02 и членом диссер-

тационных советов Д 212.063.06, Д 212.063.05. в 

Ивановском государственном химико-техноло-

гическом университете. Под его руководством 

подготовлено 4 доктора и 13 кандидатов техниче-

ских наук. 

А.П. Ильин на протяжении многих лет яв-

ляется членом редакционной коллегии журнала 

«Известия вузов. Химия и химическая техноло-

гия», его постоянно приглашают в качестве ре-

цензента редакции высокорейтинговых междуна-

родных журналов, с 2012 г. Александр Павлович 

является членом экспертного совета ИГХТУ по 

технологии неорганических веществ. 

 Научно-практическая деятельность Алек-

сандра Павловича отмечена Почетной грамотой 

Министерства общего и профессионального обра-

зования Российской Федерации 1998 г., нагруд-

ным знаком «Почетный работник высшего про-

фессионального образования России» 1999 г., По-

четной грамотой губернатора Ивановской области 

2005 г. За достигнутые трудовые успехи и много-

летнюю плодотворную деятельность А.П. Ильин в 

2014 г. награжден благодарностью президента 

Российской Федерации В.В. Путина. 

Коллектив кафедры «Технология неорга-

нических веществ» и редакционная коллегия жур-

нала «Известия вузов. Серия «Химия и химиче-

ская технология» сердечно поздравляют юбиляра 

и желают ему здоровья и дальнейших творческих 

успехов!
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ОСНОВНЫЕ ПРАВИЛА ОФОРМЛЕНИЯ СТАТЕЙ 

В журнале "Известия высших учебных заведений" серии "Химия и химическая технология" печатаются ра-

боты сотрудников высших учебных заведений РФ и РАН, а также стран СНГ и других иностранных авторов.  

Основные рубрики журнала:  

1. Химия неорганическая, органическая, аналитическая, физическая, коллоидная, высокомолекулярных соединений.  

2. Химическая технология неорганических и органических веществ, теоретические основы.  

3. Экологические проблемы химии и химической технологии.  

4. Обзорные статьи.  

5. Краткие сообщения.  

6. Научные и методические проблемы.  

7. Письма в редакцию.  

8. Хроника.  

Статьи, направляемые в журнал, должны удовлетворять следующим требованиям:  
1. Работа должна отвечать профилю журнала, обладать несомненной новизной, относиться к вопросу про-

блемного значения, иметь прикладное значение и/или теоретическое обоснование. Вопрос об опубликовании ста-

тьи, ее отклонении решает редакционная коллегия журнала, и ее решение является окончательным.  

2. Статьи должны представлять сжатое, четкое изложение полученных автором результатов, без повторения 

одних и тех же данных в тексте статьи, таблицах и рисунках.  

3. Все представленные статьи должны быть подготовлены 14 кеглем шрифта "Times New Roman", ин-

тервал 1,5. Поля: верхнее-2 см, левое-3 см, нижнее-2 см, правое-1,5 см. Объем статьи не должен превышать 12 

страниц текста, включая список литературы, таблицы (не более 4, ширина - 8,4 см) и рисунки (ширина – 8 см), 

число которых - не более 4, включая рисунки, помеченные буквами, а, б и т.д. Рисунки, таблицы, а также подписи 

под рисунками, заголовки и примечания к таблицам на русском и английском языках должны размещаться в 

тексте статьи. В раздел "Краткие сообщения" принимаются статьи объемом не более 4-х страниц текста, 1 табли-

цы и 2-х рисунков. В раздел "Обзорные статьи" принимается материал, объемом не более 30-и страниц. В разделе 

"Письма в редакцию" публикуются статьи, содержащие принципиально новые результаты заявочного характера. 

В заголовок статьи и аннотацию не следует вводить формулы и сокращения, даже общеупотребительные. 

Следует избегать употребления необщепринятых сокращений. При первом упоминании сокращенного термина 

обязательно приводится его расшифровка в полном виде. Рукописные вставки не допускаются.  

4. Структура статьи. В верхнем правом углу необходимо проставить индекс по универсальной десятичной 

классификации (УДК). Статья должна начинаться с инициалов и фамилии автора (не более 6 чел.), затем название 

статьи, расширенная аннотация полужирным курсивом (аннотация не должна полностью дублировать выводы 

статьи), отражающая основное содержание статьи, ключевые слова статьи. Далее указывается вся предыдущая ин-

формация (ФИО автора, название, расширенная аннотация, ключевые слова) на английском языке. Аннотация не 

должна быть меньше 200 слов! Затем следует текст статьи, в котором должны быть выделены следующие разделы: 

введение, методика эксперимента, результаты и их обсуждение, выводы. Заканчивается статья списком цитирован-

ной литературы в 2 вариантах: 1 вариант включает русские и английские источники в оригинальном написании, 2 

вариант – все источники должны быть указаны на английском языке. Под списком литературы справа указываются 

слова: "Поступила в редакцию". Рукопись должна быть подписана всеми авторами с указанием даты отправки. 

5. В редакцию представляются электронный носитель с материалами статьи и два экземпляра их распечат-

ки. Содержание электронного носителя и распечатки должно быть идентичным. В случае обнаружения неиден-

тичности между бумажным и электронным носителями верным считается электронная версия статьи. Электрон-

ный носитель должен быть вложен в отдельный конверт, на котором указываются авторы и название статьи. 

К статье должны быть приложены:  
1. Разрешение (направление) высшего учебного заведения или института Академии наук РФ на опубликование.  

2. Документация, подтверждающая возможность открытого опубликования материала статьи.  

3. Договор о передаче авторских прав.  

4. Сведения об авторах (полностью Ф.И.О., ученая степень, звание, должность, название организации и подразде-

лений, полной адрес организации с указанием индекса, телефон, е-mail) на русском и английском языках. Необхо-

димо указать автора для переписки.  

СТАТЬИ НА АНГЛИЙСКОМ ЯЗЫКЕ РАССМАТРИВАЮТСЯ ВНЕ ОЧЕРЕДИ 

Оформление литературных ссылок 

Все русскоязычные литературные источники должны быть указаны на русском и (ОТДЕЛЬНЫМ СПИСКОМ) 

на английском языках. Издания, которые не переводятся, необходимо указать транслитерацией в соответ-

ствии с общепринятыми международными правилами, в конце каждого такого источника должна стоять 

пометка (in Russian).  

(см. http://www.cas.org/expertise/cascontent/caplus/corejournals.html).  
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фия полимеров. Л.: Химия. 1972. 93 с. Martynov M.M. Radiography of polymers (переводится). L.: Khimiya. 1972. 93 p. 

•    Тезисы докладов и труды конференций: Например: Мартынов М.М. Название доклада. Тез. докл. VII Научн. 

конф. (полное название). М.: Изд-во. 2006. С. 259-262. Мартынов М.М. Название доклада. Сб. тр. Название кон-

ференции. Т. 5. М. 2000. С. 5-7. 

•    Авторские свидетельства и патенты: Например: Мартынов М.М. А.С. 652487 РФ. Б.И. 2000. № 20. С. 12-14. 

Мартынов М.М. Патент РФ № 2168541. 2005. 

•    Депонирование: Например: Мартынов М.М. Название. М. 12с. Деп. в ВИНИТИ 12.05.98. № 1235.  

•   На диссертации и авторефераты ссылаться запрещается. 

При оформлении иностранной литературы необходимо придерживаться тех же правил, что и для русско-

язычных источников. Вместо символа «№» в английском языке ставится буква «N»  

Например: Martynov M.M. Method for determining of chemical composition. Heterocycles. 2003. V. 7. N 11. P. 1603-

1609. DOI: 10.6060/2012.01.01.    

Авторы должны, по возможности, избегать ссылок на труднодоступные издания. Не допускаются ссылки на не-

опубликованные работы.  

Авторам необходимо соблюдать следующие правила:  
1. Статья должна быть подготовлена на компьютере в формате MS Word for Windows. Набор текста начинается с 

левого края, абзац - 15 мм. 

2. НЕ ДОПУСКАЕТСЯ: применение стилей при формировании текста; вносить изменения в шаблон или создавать 

свой для формирования текста; разрядки слов; использование пробелов перед знаками (в том числе - внутри скобок) 

препинания, после них ставится один пробел; применение операции "Вставить конец страницы"; формирование ри-

сунка средствами MS Word.  

3. Слова внутри абзаца разделять одним пробелом; набирать текст без принудительных переносов. Просьба: избе-

гать перегрузки статей большим количеством формул, рисунков, графиков; для набора символов в формулах ре-

дакторов MS Equation (MS Word) использовать установки (Стили/Размеры) только по умолчанию.  

4. Графические материалы выполняются черно-белыми! Графики принимаются в редакторах MS Excel, 

Origin, структурные формулы в ChemWind. Другие форматы принимаются только с дистрибутивами редак-

торов. Фотографии принимаются в формате jpg, tif, разрешением для черно-белых 300 dpi, серых 450 dpi. 

Рисунки и формулы по ширине не должны превышать 8 см, при этом их шрифт должен соответствовать 

11 шрифту MS Word. У рисунков не должно быть рамки и сетки. Обозначение переменных на осях (используются 

только символы и через запятую и пробел  размерность) следует размещать с внешней стороны рисунка (также 

как цифры), а не в поле рисунка, в круглых скобках необходимо указать размерность на английском языке. 

Например: ось следует обозначать t, мин (min) (а не Время, мин). Экспериментальные кривые должны быть про-

нумерованы (не буквами) курсивным шрифтом. Все пояснения необходимо дать только в подрисуночной подписи. 

Никакие легенды и комментарии в поле графика не допускаются. Рисунки должны быть выполнены с толщиной 

линий не менее 0,75 пт.  

 

Статьи, подготовленные без соблюдения указанных требований и этики научных публикаций, редакцией  

не рассматриваются и не возвращаются 
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3. Ecological problems of chemistry and chemical technology; 

4. Reviews; 

5. Short communications; 
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7. Letters to editorial board; 

8. News. 
 

Manuscripts which are submitted to Journal must satisfy the following requirements: 

1. The study has to correspond to Journal specialization, to have the certain novelty, to have problem meaning, 

to have applied value and theoretical foundation. Editorial board solves the question on publication or rejection of article. 

That decision is final one. 

2. The articles have to present the condensed and clear description of results obtained without repetition the 

same data in the article text, Tables and Figures. 

3. At the beginning of article (under a title) in the upper right corner it is necessary to print the index of univer-

sal decimal classification (UDC). The article must start with initial and family of authors (not more than 5 persons). After 

that the organization name where study was carried out and E-mail is pointed out. Before main text the short annotation is 

printed with the bold italic. The annotation has to reflect the basic content of article. Under annotation it is necessary to 
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their discussion, and conclusions. The article is finished by the list of references. Under the list of references on the left the 

department title is written. On the right it is necessary to write “Received to editorial office”. The manuscript should be 

signed by all authors. 

4. All submitted papers should be printed with the 14 font of "Times New Roman". The line space is 1.5. Arti-

cle volume cannot be more than 10 pages of text including references, tables (amount is not more than 4, 8.4 cm of width) 

and figures (8 cm of width). The amount of figures cannot be more than 4 including figures marked as a,b,c etc. Margins 
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will not be considered. The electron version will be considered as the right in a case of slight discrepancy of both versions. 

The electron carrier should be inserted in a separate cover. Authors and article title are indicated on the cover. 
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- Author’s families, article title, annotation, figure captions, headlines, and notes for Tables have to be prepared using Eng-
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•For Journal paper - surname, initials for all authors and article title should be pointed as well as abbreviated Journal 

name, year, volume number or issue, pages and DOI. For example, Martynov V.V. Radiography of polymers.  High 
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P. 12-14; Martynov M.M. RF Patent N 2168541. 2005. 
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extended abstracts of dissertations and dissertations itself. 
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1. The article has to be submitted applying MS Word for Windows. Text starts from left border. Indention is 15 mm. 
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