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Ruthenium indenylidene complexes bearing 
bis(N-Alkyl/N’-Mesityl)-sided heterocyclic carbene ligands1 

 

Baoyi Yu*, Fatma B. Hamad**, Kristof Van Hecke***, Francis Verpoort**** 
 

*Key Laboratory of Urban Agriculture (North China), Ministry of Agriculture,  
College of Biosciences and Resources Environment, Beijing University of Agriculture,  
Beijing, China 
**College of Education, Dar es Salaam University, Dar es Salaam, Tanzania 
***Department of Chemistry, Ghent University, Ghent, Belgium 
****State Key Laboratory of Advanced Technology for Material Synthesis and Processing,  
Wuhan University of Technology 
Corresponding author: Francis Verpoort, Francis@whut.edu.cn  
 

Abstract. We report on the synthesis and characterization of new ruthenium indenylidene complexes bear-
ing two unsymmetrical N-heterocyclic carbene (NHC) ligands denoted as RuCl2(3-phenyl-1-indenyli-
dene)bis(1-mesityl-3-R-4,5-dihydroimidazole-2-ylidene) in which R is methyl 7a and cyclohexyl 7b. Com-
plexes 7a and 7b were analyzed using single-crystal X-ray diffraction analysis, elemental analysis, IR, NMR 
spectroscopy, and HRMS. The catalytic activities of complexes 7a and 7b were evaluated in olefin metathe-
sis reactions: ring-opening metathesis polymerization (ROMP) of cis,cis-1,5-cyclooctadiene (COD) and ring-
closing metathesis (RCM) of diethyl diallyl malonate (DEDAM) as well as in the isomerization of allylic alco-
hols. Complexes 7a and 7b failed to initiate the reactions at room temperature in all tested reactions, which 
might be due to the high thermal stability and low degree of lability of the Ru-CNHC bonds. At 80 °C, the 
complex 7a showed the best performance due to an increased initiation and a decreased steric obstruction 
towards the incoming substrates.  
 

Keywords: homogeneous catalysis, indenylidene, olefin metathesis, ruthenium catalysts 
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1Supplementary material (Appendix A) related to this article can be found, in the online version at doi: 
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Аннотация. В работе сообщается о синтезе и исследовании характеристик новых инденилиде-
новых комплексов рутения с двумя несимметричными N-гетероциклическими карбеновыми лиган-
дами (NHC), обозначаемыми как RuCl2(3-фенил-1-инденилиден)бис(1-мезитил-3-R-4,5-дигидроими-
дазол-2-илиден), в котором R представляет собой метил 7a и циклогексил 7b. Комплексы 7a и 7b 
анализировали методами рентгеноструктурного анализа монокристаллов, элементного анализа, 
ИК-, ЯМР-спектроскопии и HRMS. Каталитическую активность комплексов 7a и 7b оценивали в 
реакциях метатезиса олефинов: метатезисной полимеризации с раскрытием цикла (ROMP) 
цис,цис-1,5-циклооктадиена (COD) и метатезиса с замыканием цикла (RCM) диэтилдиаллилмало-
ната (DEDAM), а также при изомеризации аллиловых спиртов. Комплексы 7а и 7б не инициировали 
реакции при комнатной температуре во всех исследованных реакциях, что может быть связано с 
высокой термической стабильностью и низкой степенью лабильности связей Ru–CNHC. При 80 °С 
комплекс 7а показал наилучшие характеристики благодаря усилению инициирования и уменьше-
нию стерической непроходимости по отношению к поступающим субстратам. 
 

Ключевые слова: гомогенный катализ, инденилиден, метатезис олефинов, рутениевые катали-
заторы 
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INTRODUCTION 
Ruthenium-catalyzed olefin metathesis is among 

the essential methods for carbon-carbon double 
bond formation/redistribution, utilized widely in both 
organic and polymer synthesis [1–10]. Contributions 
made by R. H. Grubbs in olefin metathesis are highly 
acknowledged due to the invention of a 16-electrons 
ruthenium benzylidene complex (e.g., 1a, Fig. 1) 
[11, 12]. Complex 1a bearing a mono-N-heterocyclic 

carbene (NHC) ligand named “Grubbs’ second-
generation catalyst” shows better catalytic perfor-
mance in terms of both efficiency and stability rela-
tive to its bis-PCy3 analogs [1–10]. The strong  
δ-donating and π-back donating properties enabled 
NHC ligands to be firmly bonded to the metal center 
and stabilizing the formed complexes, leading to 
wide utilization of NHC ligands in organometallic 
complexes [13–16]. 
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Fig. 1. Selected ruthenium metathesis catalysts 
 

Рис. 1. Выбранные рутениевые катализаторы метатезисной полимеризации 

 
The catalysts' reactivity performance can be 

significantly affected by electronic and steric modifi-
cation of the NHC ligands [13–16]. The unsymmet-
rical transformation is worth noticing since it pro-
vides a dual-site configuration in the vicinity of the 
ruthenium core due to the two different steric envi-
ronments [17–19]. The dual-site configuration can 
lead to catalysts with improved selectivity in various 
metathesis reactions such as E:Z selectivity in 
cross-metathesis (CM), selectivity in diastereo ring-
closing metathesis (RCM), and cis-selectivity in ring-
opening metathesis (ROMP).  

The better-donating properties of aliphatic 
groups have attracted much attention. Mol’s group 
[20] reported an N-adamantyl/N’-mesityl sided NHC 
containing ruthenium complex 1b (Fig. 1). However, 
the anticipated increase in catalytic efficiency and 
stability due to the increased donation was not 
found as complex 1b showed poor catalytic activity 
in olefin metathesis reactions. The low catalytic abil-
ity of complex 1b was due to the greater-sized ada-
mantyl group caused a steric repulsion towards the 
incoming substrate during metatheses progress. To 
gain more insight into the structure-activity relation-
ship, catalysts 1c-d bearing N-alkyl/N’-mesityl het-
erocyclic carbenes with decreased steric bulkiness 
(Fig. 1) were synthesized and evaluated in metathe-
sis reactions [21, 22]. Complex 1c, coordinated with 
the smallest alkyl (methyl) group, exhibited activity 
comparable to the parent catalyst 1a. 

In some cases, the isomerization reaction is fa-
vored over CM or RCM, applying Grubbs’ type com-
plexes. For example, complex 1a efficiently mediat-
ed isomerization of a range of allyl and homoallyl 
ethers to the corresponding enol ethers and subse-
quent to alcohols upon acid treatment [23]. The 
isomerization of allylamine and N-allyllactam [24] 
was instead afforded than CM and RCM reactions, 
respectively, using complex 1a. Rutjes et al. [25] 
encountered remarkable isomerization of alle-
namides to dienamides catalyzed by complex 1a in 
the RCM of enamides. 

Ruthenium indenylidene complexes are consid-
ered another unique class of olefin metathesis cata-
lysts, which combine an easy way of preparation, 
comparative catalytic activities in the metathesis 
reactions, and relatively greater stability [1–10]. The 
reports on the strength of N-alkyl/N’-aryl heterocyclic 
carbenes in influencing the catalytic efficiency of 
ruthenium indenylidene pre-catalysts are also avail-
able [26–30]. The ruthenium indenylidene complex-
es (3a-c) reported [29], showed faster catalytic ini-
tiation than the reference complex 2. The less steri-
cally hindered complex 3a performed better than 
others in terms of both catalytic initiation and effi-
ciency. While the improved initiation was attributed 
to stronger donating properties, the better catalytic 
efficiency was associated with steric properties. In 
other strategy [31], the mixed ligands coordinated 
complexes bearing NHC and NHCewg were devel-
oped, and the precatalysts usually needed higher 
temperature to initiate the activity. During the cata-
lytic process, the electron deficient NHC functioned 
as the leaving group to generate the active species. 

Some of the alkyl-based unsymmetrical hetero-
cyclic carbene ligands have shown an exceptional 
tendency to form bis-NHCs coordinated complexes. 
Complexes (4a-c), for example, were obtained pref-
erentially and exhibited substantial olefin metathesis 
activity at higher temperatures [22, 32]. Ruthenium 
indenylidene complexes coordinated with bis-(N-
cyloalkyl/N’-mesityl) heterocyclic carbenes where 
cycloalkyl is cyclopentyl or cyclododecyl were also 
noted to be formed competitively [26]. Based on the 
previous report, we explored the utility of ruthenium 
indenylidene catalysts bearing bis(N-alkyl/N-
mesityl)-heterocyclic carbene ligands. 

 
EXPERIMENTAL SECTION 
General procedure for the preparation of com-

plexes 7a-b. In an oven-dried Schlenk vessel, 
KHMDS (4 eq., 6.4 mL, 3.2 mmol) (0.5 M toluene 
solution) was added to a suspension of imidazolium 
salt (3 eq., 2.4 mmol) in dry toluene (24 mL) at r.t. 
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and the resulting solution was vigorously stirred for 
30 minutes. The solution was then added to the re-
actor containing a solution of RuCl2(3-phenyl-1-
indenylidene)(PCy3)2 (6) (1eq., 0.74 g, 0.8 mmol) in 
toluene (16 mL) and further stirred overnight. Purifi-
cation using silica gel chromatography (EtOAc for 
7a and hexane:EtOAc = 60:1 for 7b) afforded a 
brown solid. After that, the solid was rinsed three 
times with pentane and three times with methanol. 

RuCl2bis(1-mesityl-3-methylimidazolidin-2-ylidene) 
(3-phenyl-1-indenylidene) (7a): 

 
Brown powder (0.45 g, Yield: 74%). The X-ray 

structure of complex 7a was measured using the 
crystals, which were grown up by evaporation of a 
complex solution in CH2Cl2/EtOAc/hexane. Anal. 
Calcd. (%) for C41H46Cl2N4Ru: C, 64.22; H, 6.05; N, 
7.31. found (%): C, 64.53; H, 6.00; N, 7.15; 1H-NMR 
(500 MHz, CDCl3, TMS, 20 °C): δ 7.98 (d, 1 H,  
3JH,H = 7.0 Hz, H-7), 7.67 (d, 2 H ,3JH,H = 7.3 Hz,  
H-11, H-15), 7.50 (t, 1 H, 3JH,H = 7.3 Hz, H-13), 7.40 
(t, 2 H, 3JH,H = 7.6 Hz, H-12, H-14), 7.08 (t, 1 H,  
3JH,H = 7.0 Hz, H-5), 7.03 (t, 1 H, 3JH,H = 7.0 Hz, H-6), 
6.79 (d, 1 H, 3JH,H = 7.3 Hz, H-4), 6.77 (s, 1 H, H-2), 
6.21 (s, 1 H, H-21), 5.78 (s, 1 H, H-23), 4.16 (s, 6 H, 
H-28), 3.87–3.91 (m, 2 H, H-17), 3.51–3.67 (m, 2 H, 
H-18), 1.98 (s, 6 H, H-26), 1.77 (s, 6 H, H-25),  
1.73 (s, 6 H, H-27); 13C{1H}NMR (126 MHz, CDCl3, 
20 °C): δ 299.2 (C-1), 219.6 (C-16), 142.7 (C-8), 
139.6 (C-9), 136.9 (C-10), 136.7 (C-22), 136.6  
(C-20), 136.43 (C-24), 136.38 (C-3), 136.3 (C-19), 
135.4 (C-2), 128.64 (C-12, C-14), 128.61 (C-21), 
128.2 (C-23), 127.3 (C-7), 127.2 (C-13), 127.7  
(C-6), 126.6 (C-11, C-15), 126.2 (C-5), 115.0 (C-4), 
52.5 (C-17), 52.0 (C-18), 38.2 (C-28), 20.8 (C-27), 
18.4 (C-25), 18.2 (C-26); IR (Neat): ν = 2946, 2915, 
2880, 1503, 1490, 1451, 1376, 1357, 1334, 1292, 
1259, 1236, 1175, 1161, 1073, 1037, 1029, 1010, 
991, 888, 850, 837, 778, 700, 756, 701, 654;  
ESI-MS: [M]+ calcd for C41H46Cl2N4Ru, 766.2143; 
found: 766.2122; [M-Cl]+ calcd for C41H46ClN4Ru, 
731.2454; found: 731.2458.  

RuCl2bis(1-cyclohexyl-3-mesitylimidazolidin-2-yli-
dene)(3-phenylinden-1-ylidene) (7b): 

 

Brown powder (0.59 g, Yield: 82%). The X-ray 
structure of complex 7b was measured using the 
crystals, which were grown up by evaporation of a 
complex solution in CH2Cl2/EtOAc/hexane. The as-
signments and identification of resonances for C19, 
C20, C22, C24 could not be achieved because of 
the low intensity of the carbons signals in the NHC 
group on the 13C{1H}NMR spectrum. Anal. Calcd. 
(%) for C51H62Cl2N4Ru: C, 67.83; H, 6.92; N, 6.20. 
found (%): C, 67.66; H, 6.85; N, 6.13; 1H-NMR  
(500 MHz, CDCl3, TMS, 20 °C): δ 8.47 (d, 1 H,  
3JH,H = 7.0 Hz, H-7), 7.87 (d, 2 H, 3JH,H = 7.6 Hz,  
H-11, H-15), 7.54 (d, 2 H, 3JH,H = 7.0 Hz, H-13), 7.47 
(t, 1 H, 3JH,H = 7.3 Hz, H-5), 7.42 (t, 2 H, 3JH,H = 7.3 Hz, 
H-12, H-14), 7.36 (t, 1 H, 3JH,H = 7.3 Hz, H-6), 7.20 
(d, 1 H, 3JH,H = 7.3 Hz, H-4), 7.05 (s, 1 H, H-2), 7.01 
(s, 2 H, H-21/H-23), 6.97 (s, 2 H, H-21/H-23), 3.31–3.83 
(m, 8 H, H-17/H-18), 2.43 (s, 6 H, H-27), 2.83 (s,  
3 H, H-25/H-26), 2.74 (s, 3 H, H-25/H-26), 2.68 (t,  
2 H, 3JH,H = 11.0 Hz,H-28),1.67 (s, 2 H, H-Cy),1.52 
(s, 6 H, H-25/26),1.13–1.38 (m, 8 H, H-Cy), 1.00–1.11 
(m, 2 H, H-Cy), 0.88 (s, 2 H, H-Cy), 0.55–0.77 (m,  
6 H, H-Cy); 13C{1H}NMR (126 MHz, CDCl3, 20 °C): 
δ300.4 (C-1), 206.6 (C-16), 204.3 (C-16), 144.2  
(C-3), 141.2 (C-9), 140.7 (C-8), 137.7 (C-2), 137.0 
(C-10), 129.9 (C-21/C23), 129.7 (C-21/C23), 129.3 
(C-5), 129.2 (C-6), 129.1 (C-12/C-14), 129.0  
(C-21/C23), 128.9 (C-21/C-23), 128.3 (C-7), 
128.1(C-13), 126.2 (C-11, C-15), 117.4 (C-4), 56.1 
(C-28), 55.8 (C-21), 51.8,51.4, 44.1, 43.6 (C-17/C18), 
34.1, 33.7, 32.0, 31.7, 30.0, 29.7, 25.6, 25.2 (C-Cy), 
21.3 (C-27), 20.3, 20.2, 19.1, 19.0 (C-25/C-26); IR 
(Neat): ν = 3052, 3002, 2976, 2922, 2853, 1485, 
1470, 1446, 1433, 1402, 1385, 1366, 1352, 1329, 
1298, 1282, 1250, 1235, 1177, 1030, 994, 896, 852, 
846, 775, 750, 697, 651; ESI-MS: [M-Cl]+ calcd for 
C51H62Cl1N4Ru, 867.3706; found: 867.3704.  

Single-crystal X-ray diffraction analysis. Crystal da-
ta for compound 7a. CCDC 1830901, C41H46N4Cl2Ru, 
M = 766.79, triclinic, space group P-1 (No. 2),  
a = 9.8123(6) Å, b = 11.1346(8) Å, c = 18.2094(9) Å, 
α = 88.320(5)°, β = 85.219(5)°, γ = 65.454(7)°,  

V = 1803.4(2) Å3, Z = 2, T = 100 K, calc = 1.412 g 
cm-3, μ(Cu-Kα) = 5.149 mm-1, F(000) = 796, 20129 
reflections measured, 6339 unique (Rint = 0.1159) 
which were used in all calculations. The final R1 was 

0.0587 (I >2 (I)) and wR2 was 0.1433 (all data). 
Crystal data for compound 7b. CCDC 1049432, 

C51H62N4Cl2Ru, M = 903.02, monoclinic, space group 
P21/c (No. 14), a = 22.6954(6) Å, b = 15.7051(5) Å,  
c = 12.8872(3) Å, β = 92.902(2)°, V = 4587.5(2) Å3,  

Z = 4, T = 100 K, calc = 1.307 g cm-3, μ(Cu-Kα) =  
= 4.124 mm-1, F(000) = 1896, 37921 reflections meas-
ured, 9508 unique (Rint = 0.0876) which were used in 

all calculations. The final R1 was 0.0472 (I >2 (I)) and 
wR2 was 0.1241 (all data). 

Catalysts screening. Applied procedure for the 
ROMP of cis,cis-cycloocta-1,5-diene. For example, 
0.05 mol% catalyst loading: 4.07 μmol of the com-
plex was dissolved in 1 mL toluene-d8. An NMR-
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tube was charged with cis,cis-cycloocta-1,5-diene 
(0.1 mL, 0.81 mmol), toluene-d8 (0.5 mL) and com-
plex solution (0.1 mL). The NMR tube was then 
closed and the temperature was then raised to  
80 °C. By evaluation of integration of the olefinic  
1H-NMR signals of the formed polymer and the con-
sumed monomer, the substrate conversion was plotted.  

Applied procedure for the RCM of diethyl diallyl 
malonate. For example, 0.5 mol% catalyst loading: 
2.7 μmol of the complex in NMR tube was dissolved 
in 0.3 ml of toluene-d8 and left for 2 minutes before 
addition of 0.13 mL (0.54 mmol) of diethyl diallyl 
malonate. The NMR tube was then closed and the 
temperature was raised to 80 °C. Finally, Integration 
of the allylic methylene peaks in the 1H-NMR spec-
trum of the diethyl diallyl malonate and the product 
was used to count the substrate conversion.  

Applied procedure for isomerization of allylic al-
cohols. An NMR-tube was charged with 2.5 µmol  
(5 mol%) of catalyst and dissolved in 0.5 mL CDCl3. 
After that, to the tube, 0.05 mmol of the substrate 
and 2.5 µmol (5 mol%) of KOtBu were added. Af-
terward, the NMR-tube was sealed and kept at r.t. or 

at a temperature of 80 °C. The conversion of the 
substrate was evaluated by integration of the 1H-NMR 
signals of the starting alcohol (5.68 ppm) and the 
formed carbonyl compound (1.86 ppm).  

 
RESULTS AND DISCUSSION 
Synthesis of the catalysts. Unsymmetrical NHC lig-

ands: 1-mesityl-3-methyl-4,5-dihydroimidazolium chlo-
ride (5a) and 1-mesityl-3-cyclohexyl-4,5-dihydroimida-
zolium chloride (5b) (1) were prepared according to 
previously reported procedures [21, 22]. The free / 
N-heterocyclic carbenes were generated by the 
deprotonation of NHC precursors using potassium 
hexamethyldisilazide (KHMDS) in toluene at r.t. A 
replacement of one of the PCy3 ligands from the 
first-generation ruthenium indenylidene complex (6) 
using the generated free carbenes [33–36], com-
plexes 7a-b were obtained. The reaction processes 
were monitored by TLC. The products were purified 
by silica gel chromatography and subsequently 
washed with methanol and pentane to afford air-
stable reddish-brown solids (7a and 7b) in moderate 
yields 74 and 82%, respectively. 
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General applied strategy for the synthesis of catalysts 7a-b                                                       (1) 

 
The complexes (7a-b) were analyzed by 1H and 

13C{1H}NMR spectroscopy after isolation. The ob-
tained signals were further assigned using of hetero-
nuclear 1H{13C}HSQC, HMBC, and homo-nuclear 
1H{1H}COSY, TOCSY, NOESY NMR spectroscopy [37]. 

The 1H-NMR spectrum of each complex (Fig. S1, 
S2) shows peaks characteristic of the indenylidene unit: 
7a, doublet (δ = 7.98 ppm) and singlet (δ = 6.77 ppm); 
7b, doublet (δ = 8.47 ppm) and singlet (δ = 7.05 ppm) 
[38]. Besides, the imidazolium ligand peaks are 
also observed as a multiplet at 3.51–3.91 ppm and 
3.31–3.83 ppm for complexes 7a and 7b, respec-
tively. The 1H-NMR spectrum of each complex 
strongly suggests the isolation of only one conform-
er. A single conformer was also detected for ruthe-
nium benzylidene complexes coordinated with  
N-alkyl/N-mesityl heterocyclic carbenes [20, 21, 39]; 
however, for ruthenium indenylidene complexes  
3a-c, two rotamers were observed [29]. The car-

bene-C (Ru=C) as the new complexes' characteris-
tic exhibits doublet peaks at about 300 ppm in the 
13C-NMR spectra.  

The NOESY spectrum of complex 7a (Fig. 2, a) 
shows several correlations between the indenyli-
dene moiety and the mesityl’s methyl groups from 
both NHCs. The spectrum reveals no Noe correla-
tion between the N-methyl group and indenylidene 
moiety, suggesting that both NHC ligands have the 
mesityl groups oriented toward the indenylidene 
side of the ruthenium center. This observation is in 
agreement with the single-crystal X-ray diffraction 
analysis (see next section). The indenylidene ligands 
in the complexes 3a-c were also found to be closer to 
the mesityl group than to the N-alkyl group [29]. In con-
trast, the NOESY spectrum of complex 7b (Fig. 2, b) 
shows several correlations between the indenylidene 
moiety and the N-cyclohexyl groups from both NHCs, 
indicating their relative position.  
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For the new complexes (7a-b), the orientations 
of the NHC ligands are different from those of the 
previously reported ruthenium metathesis catalysts 
featuring two N-alkyl/N-aryl-heterocyclic carbenes. 
For example, the aromatic groups of the NHCs in 
complexes 4a-b have been reported as oriented in 
different directions relative to the indenylidene frag-
ments [22]. In addition, elemental analysis, mass 
spectra, and single-crystal X-ray analysis were 
evaluated to confirm the complexes' purities and 
configurations. 

Single-Crystal X-ray Diffraction Analysis. The 
crystals of complexes 7a-b are obtained from slow 
evaporation of their solution (CH2Cl2/EtOAc/hexane 
solution). Thereafter, the crystals were used in X-ray 
diffraction analysis. The solid-state structures of 
complexes 7a-b are depicted in Fig. 3, and some 

selected bond lengths and angles are listed in Tab. 1. 
Complex 7a-b crystallized in the triclinic centro-
symmetric space group P-1 and P21/c, respectively. 
The asymmetric units of 7a-b accommodate only 
one ruthenium complex.  

In general, complexes 7a and 7b exhibit a simi-
lar arrangement of the surrounding ligands around 
the ruthenium core, while an opposite orientation of 
the N-mesityl side of the NHC ligand is observed for 
7b. In complex 7a, the two mesityl groups lay in a 
parallel fashion on the five-membered ring of the 
indenylidene moiety, and π-π interactions were 
found (3.408(4) and 3.467(4) Å between the respec-
tive ring centroids). In general, the ligands around 
the ruthenium core in complex 7a exhibit a similar 
arrangement to complex 3a [27].  
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Fig. 2. NOESY spectra (a) complex 7a, chemical shift of 1H-NMR range from 0.0 to 4.0 ppm (horizontal) and 1H-NMR range 
from 5.0 to 9.0 ppm (vertical); (b) complex 7b, chemical shift of 1H-NMR range from 6.5 to 8.6 ppm (horizontal) and 1H-NMR 

range from -1.5 to 5.0 ppm (vertical) 
 

Рис. 2. Спектры NOESY (а) комплекса 7а, химический сдвиг 1H-ЯМР в диапазоне от 0,0 до 4,0 м.д. (по горизонтали)  
и 1H-ЯМР в диапазоне от 5,0 до 9,0 м.д. (по вертикали); (b) комплекс 7b, химический сдвиг в диапазоне 1H-ЯМР  

от 6,5 до 8,6 м.д. (по горизонтали) и в диапазоне 1H-ЯМР от -1,5 до 5,0 м.д. (по вертикали) 
 

 
Fig. 3. Solid-state structures of complexes 7a and 7b (thermal displacement ellipsoids are shown at the level of 30%  
probability). The atom-labeling scheme of the heteroatoms is displayed, and Hydrogen atoms are omitted for clarity 

 

Рис. 3. Твердотельные структуры комплексов 7а и 7б (показаны эллипсоиды тепловых смещений на уровне 30%  
вероятности). Отображается схема маркировки гетероатомов, атомы водорода опущены для ясности 
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Table 1. Selected bond lengths (Å) and bond angles (°) 
for complexes 7a and 7b 
 

Таблица 1. Выбранные длины связей (Å) и валентные 
углы (°) для комплексов 7a и 7b 
 

 7a 7b 

CNHC-Ru-CNHC 158.4(2) 170.2(2) 

CNHC-Ru=CInd 101.2(3)/99.9(3) 93.4(2)/96.0 (2) 

Cl-Ru-Cl 159.84(6) 168.67(4) 

Ru=CInd 1.862(7) 1.864(4) 

Ru-CNHC 2.101(8)/2.086(7) 2.131(4)/2.134(4) 

Ru-Cl 2.414(1)/2.403(1) 2.368(1)/2.380(1) 

 
For 7a, the dihedral angles between the least-

squares plane of the mesityl groups and the five-
membered ring are 5.2(4)° and 11.0(4)°, respective-
ly. In complex 7b, the two cyclohexyl groups in the 
NHC ligands orient to the indenylidene moiety, leav-
ing the two mesityl groups at the opposite side of 
the indenylidene ligand. The dihedral angle between 
the two least-squares planes of the mesityl groups is 
34.8 (2)°.  

The least-squares plane angles between the re-
spective two imidazole rings of 7a and 7b differ sig-
nificantly from each other. The imidazole rings in 7b 
show a larger dihedral angle (63.6(2)°), which is 
incomparable with that of imidazole rings in 7a 
(18.3(4)°). 

The Ru-Cl bond lengths for 7a and 7b are in 
values between 2.368(1) Å and 2.414(1) Å, and the 
Ru-CNHC bond lengths are within the range of 
2.086(7)Å to 2.134(4)Å. The Ru=CInd bond length is 
1.862(7) Å for 7a, and 1.864(4) Å for 7b. The CNHC-
Ru-CNHC, Cl-Ru-Cl and CNHC-Ru=CInd angles for 7a 
are 158.4(2)°, 159.84(6)° and 101.2(3)°/99.9(3)°, 

respectively, while for 7b these are 170.2(2)°, 
168.67(4)° and 93.4(2)°/96.0(2)°, respectively.  

Catalytic activity of complexes 7a-b in olefin me-
tathesis reactions. Firstly, the catalytic abilities of 
complexes 7a and 7b on olefin metathesis reactions 
were evaluated in ring-closing metathesis polymeri-
zation (ROMP) of cis,cis-1,5-cyclooctadiene (COD) 
and ring-closing metathesis (RCM) of diethyl diallyl 
malonate (DEDAM).  

ROMP of COD. The complexes 7a-b were in-
volved in the ROMP of COD (8) (2) under varying 
reaction conditions. At room temperature with a cat-
alyst loading of 1 mol% in CDCl3, initiators 7a-b 
showed negligible conversion after 24 hours. Similar 
results were found by using complex 4a-b [22] in 
which no detectable conversion of COD was found 
after 24 hours. The poor performance of bis-NHC 
ruthenium complexes at room temperature might be 
due to the stronger Ru-CNHC bond relative to Ru-P 
bond, and thus high thermal stability and low degree 
of lability [22]. 

A significant improvement of the catalytic activity 
was observed when the reaction temperature was 
controlled at 80 °C. Generally, all catalysts exhibit 
almost similar kinetic profiles at an elevated temper-
ature. Under a condition of a catalyst loading of  
0.33 mol% in toluene at 80 °C, complex 7a reached full 
conversion after 90 minutes, while 7b achieved complete 
COD consumption after 120 minutes (Fig. 4). The better 
performance of 7a might be due to an increased 
initiation and decreased steric obstruction for the 
substrates during reaction [29]. Reducing the cata-
lyst loading, a decrease of catalysts initiation rate 
and the catalytic activity were observed. Complex 
7a needed 3 hours to fully convert the COD with a 
catalyst loading of 0.1 mol%, and the same time 
was required for 95% with 0.05 mol% catalyst load-
ing (Fig. 4). Complex 7b, on the other hand, could 
not reach full conversion even after 3 hours of reac-
tion with neither 0.1 mol% nor 0.05 mol% catalyst 
loadings (Fig. 4).  

 

Ru

n

8  
The ROMP of COD (8)                                                                                         (2) 

 
RCM of DEDAM. The complexes 7a-b were fur-

ther investigated using the RCM of DEDAM (9) (3). 
Since these bis-NHC complexes generally need an 
elevated temperature to be active, the RCM reaction 
was performed at 80 °C in toluene at different cata-
lyst loadings. Under these conditions, complex 7a 
required 180 minutes to complete the reaction with a 
catalyst loading of 5 mol%, 240 minutes for 95% 
conversion of the substrate at 1.25 mol% catalyst 
loading, and 1170 minutes for 81.75% conversion at 

0.5 mol% catalyst loading (Fig. 5). In contrast, com-
plex 7b needs 240 minutes for full conversion of the 
substrate (at a catalyst loading of 5 mol%), 1170 minutes 
for 95% conversion (1.25 mol%), and 1170 minutes for 
81.75% conversion of the substrate (catalyst loading 
of 0.5 mol%) (Fig. 5). The ability of these catalysts 
to remain in solution at high temperature (80 °C) for 
such a long time (up to 1170 minutes) during cata-
lytic reactions without noticeable decomposition 
proves their stability.  
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Fig. 4. ROMP of COD with complexes 7a and 7b  
(0.05–0.33 mol%) at 80 °C in toluene 
 

Рис. 4. Метатезисная полимеризация с раскрытием цикла 
цис,цис-1,5-циклооктадиена с комплексами 7а и 7б  
(0,05–0,33 мол.%) при 80 °С в толуоле 

 
 
 

 
 

Fig. 5. The RCM of DEDAM with complexes 7a and 7b  
(0.5–5 mol%) at 80 °C in toluene 
 

Рис. 5. Метатезис с замыканием цикла  
диэтилдиаллилмалоната с комплексами 7а и 7б  
(0,5–5 мол.%) при 80 °С в толуоле 

 
Isomerization of Allylic Alcohols. In addition, the 

synthesized catalysts were investigated for their per-
formance in the isomerization of allylic alcohols (4). 

R
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Isomerization of allylic alcohols                                                                                (4) 

 
Our initial efforts focused on the isomerization of 

penten-3-ol, hepten-3-ol, and 2-cyclohexen-1-ol to 
their corresponding carbonyl compounds at room 
temperature. However, by applying 5 mol% of either 
catalyst at room temperature, no noticeable conver-
sion was observed after 72 hours of reaction for all 
substrates. From a mechanistic perspective, allylic 
alcohols can coordinate to the ruthenium center ei-
ther via olefin or alcoholate functionalities. For the 
isomerization toward the aldehyde to occur, one of 
the NHC ligands has to disassociate from the com-
plex before consecutive coordination of the olefin 
moiety to the metal center can be realized [40]. 
Therefore, the failure to isomerize the substrate us-
ing the catalysts at low temperatures is probably 
due to the difficulty in de-coordination of the NHCs 
from the ruthenium core. However, upon addition of 
5 mol% of KOtBu, 94 and 92% of the isomerization 
of hepten-3-ol and penten-3-ol, respectively, was 
observed after 72 hours, applying complex 7a (Fig. 
6). Under these conditions, using catalyst 7b, the 
conversion of hepten-3-ol and penten-3-ol reached 
95 and 90%, respectively (Fig. 6). In these two reac-

tions, complex 7a revealed a higher catalyst initia-
tion rate and a similar activity relative to complex 7b. 
Nevertheless, even with the addition of 5 mol% of 
KOtBu at room temperature, the isomerization of  
2-cyclohexen-1-ol was not possible applying these 
catalysts. 

By raising the temperature to 80 °C, a significant 
increase in reaction rate was observed. For the 
isomerization of hept-3-ol, 98 and 90% conversion 
were revealed, with complexes 7a and 7b, respec-
tively, after 180 minutes (Fig. 7). In the case of the 
isomerization of penten-3-ol, the reaction reached 
95 and 90% conversion, with catalysts 7a and 7b, 
respectively, after 240 minutes (Fig. 7).  

Using 5 mol% of catalyst without base, no con-
versions were observed with all substrates after  
24 hours of reactions, even at 80 °C. However, by 
increasing the catalyst loading to 10 mol%, all cata-
lysts isomerized the substrates without adding a 
base (Tab. 2). The catalysts' performance under 
these conditions resembles those when 5 mol% of 
the base was used in addition to 5 mol% of catalyst 
(Fig. 6). It is worth noting that 5 mol% of the cata-
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lysts can be replaced by 5 mol% of the base in this 
reaction; however, the catalyst cost is not compara-
ble to that of the base.  

 

 
 

Fig. 6. Isomerization of hepten-3-ol and penten-3-ol using  
5 mol% of complexes 7a and 7b with 5 mol% of KOtBu  
at room temperature 
 

Рис. 6. Изомеризация гептен-3-ола и пентен-3-ола  
с использованием 5 мол.% комплексов 7а и 7б  
при 5 мол.% KOtBu при комнатной температуре 

 
 

 
 

Fig. 7. Isomerization of hepten-3-ol and penten-3-ol using  
5 mol% of catalysts7a and 7b with 5 mol% of KOtBu at 80 °C. 
The lines are intended as a visual aid 
 

Рис. 7. Изомеризация гептен-3-ола и пентен-3-ола  
с использованием 5 мол.% катализаторов 7а и 7б  
с 5 мол.% KOtBu при 80 °С. Линии представлены  
в качестве наглядного пособия 

 
 
 

Table 2. Isomerization of allylic alcohols using 10 mol% 

catalysts at 80 °C 
 

Таблица 2. Изомеризация аллиловых спиртов  

с использованием 10 мол.% катализаторов при 80 °С 
 

Substrate Catalyst Time (h) %Conversion 

hepten-3-ol 7a 2.5 100 

hepten-3-ol 7b 4 98 

penten-3-ol 7a 4 95 

penten-3-ol 7b 5 90 

 
CONCLUSION 
We have successfully synthesized two ruthenium 

indenylidene initiators bearing bis(N-alkyl/N’-mesityl)-
heterocyclic carbene ligands (7a-b), which were fully 
characterized by NMR spectroscopy, elemental anal-
ysis, IR, HRMS, and single-crystal X-ray diffraction 
analysis. It is interesting to observe that the mesityl 
groups of 7a and 7b orient in the opposite direction 
toward the indenylidene moiety. For complexes 7a 
and 7b, a similar ligand arrangement around the ru-
thenium center is exhibited, while an opposite direc-
tion of the NHC ligands toward the indenylidene moi-
ety was found. For the olefin metathesis reactions, 
complexes 7a-b produced activities comparable with 
complexes 4a-b, respectively. For the non-
metathesis reaction, the new initiators were evaluat-
ed on the isomerization of allylic alcohols. The opti-
mum and cost-effective conditions occurred when the 
KOtBu base was added as co-initiator. The catalyst's 
failure to initiate reactions at room temperature was 
associated with the difficulty in de-coordination of the 
NHCs from the metal center due to the stronger Ru-
CNHC bond relative to Ru-P bond, and thus high ther-
mal stability and low degree of lability. In all tested 
reactions, complex 7a performed better. The better 
performance of 7a was associated with increased 
initiation and decreased steric obstruction for the 
substrates during the reaction. The results imply that 
fine-tuning of the ligands environment can substan-
tially impact both the structure and activity pattern of 
the resulting catalytic system.  
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Аннотация. В данном обзоре обобщены результаты исследований в области полимерных компо-
зитов, полученных различными методами. Разработка полимерных материалов и композитов на 
их основе является одним из перспективных направлений. Композиты, в которых матрицей слу-
жит полимерный материал (полимеры, олигомеры, сополимеры), являются одним из самых много-
численных и разнообразных видов материалов. Они широко применяются в промышленности для 
изготовления стекловидных, керамических, электроизоляционных покрытий, в качестве адсор-
бентов при очистке сточных вод от ионов тяжелых металлов, а также для получения ионооб-
менных мембран. Композиционные материалы обладают уникальными свойствами, такими как 
большая площадь поверхности, термическая и механическая стабильность, хорошая селектив-
ность по отношению к различным загрязнителям, экономическая эффективность. В обзоре пред-
ставлены физико-химические и структурные характеристики композитных материалов на осно-
ве синтетических полимеров (полимер-углеродные, полимерглинистые композиты), полимерных 
гетероциклических и кремнийорганических соединений. Полимер-углеродные и полимерглинистые 
композиты эффективны для удаления органических и неорганических загрязняющих веществ в 
различных областях применения. Однако следует заметить, что они не достигли оптимальных 
эксплуатационных характеристик в качестве адсорбентов для крупносерийного производства. 
Гибридные материалы, полученные золь-гель методом, заслуживают особого внимания. При ис-
пользовании этого метода можно сравнительно легко влиять на состав и строение поверхност-
ного слоя в таких материалах, которые применяются в качестве адсорбентов тяжелых и благо-
родных металлов, катализаторов, мембран, сенсоров, в биологическом антибиозе, ионообменном 
катализе и т. д. Такие композиты отличаются повышенной механической прочностью и термо-
стабильностью, обладают улучшенными термохимическими, реологическими, электрическими и 
оптическими свойствами. 
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тонная проводимость  
 

Для цитирования: Лебедева О. В., Сипкина Е. И. Полимерные композиты и их свойства // Известия 
вузов. Прикладная химия и биотехнология. 2022. Т. 12. N 2. С. 192–207. https://doi.org/10.21285/2227-
2925-2022-12-2-192-207. 
 

CHEMICAL SCIENCES 
Review article  
 

Polymer composites and their properties 
 

Oksana V. Lebedeva, Evgeniya I. Sipkina 
 

Irkutsk National Research Technical University,  
Irkutsk, Russian Federation  
Corresponding author: Oksana V. Lebedeva, lebedeva@istu.edu 
 

Abstract. The review article summarizes the results of studies conducted in the field of polymer composites 
obtained by various methods. An important industrial activity is structured around the development of poly-
meric materials and composites based on them. Composite materials having a matrix comprised of a poly-
meric material (polymers, oligomers, copolymers) are highly numerous and diverse. They are widely used in 
the industry for the manufacture of vitreous, ceramic, electrically insulating coatings, as adsorbents in the 
treatment of wastewater from heavy metal ions, and in the production of ion-exchange membranes. Compo-
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site materials have unique properties such as a large surface area, thermal and mechanical stability, good 
selectivity against various contaminants, and cost-effectiveness. The review presents the physicochemical 
and structural characteristics of composite materials based on synthetic polymers (polymer-carbon, polymer-
clay composites), polymeric heterocyclic and organosilicon compounds. Used across a variety of applica-
tions, polymer-carbon and polymer-clay composites are effective in removing organic and inorganic contami-
nants. However, when used as adsorbents for large-scale production, they have yet to achieve optimum per-
formance. Hybrid materials obtained by the sol-gel method deserve special attention. This method can be 
conveniently used to influence the composition and structure of the surface layer of such materials as adsor-
bents of heavy and noble metals, catalysts, membranes and sensors for applications in biological antibiosis, 
ion exchange catalysis, etc. Such composites are characterized by their increased mechanical strength and 
thermal stability, as well as offering improved thermochemical, rheological, electrical and optical properties. 
 

Keywords: polymer composites, adsorbents, membranes, sorption capacity, proton conductivity 
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ВВЕДЕНИЕ 
Разработка полимерных материалов и компо-

зитов на их основе является одним из перспектив-
ных направлений. Полимеры – это органические 
материалы с рядом уникальных характеристик 
(высокой механической прочностью, гибкостью, 
химической стабильностью). Введение органиче-
ских или неорганических компонентов в полимер-
ные матрицы позволяет получать новые материа-
лы с целевыми свойствами (например, низкая 
плотность, вязкость, жесткость, термическая, хи-
мическая и механическая стабильность, в зависи-
мости от цели использования), называемые поли-
мерными композитами. Полимерные композиты, в 
которых матрицей служит полимерный материал 
(полимеры, олигомеры, сополимеры), являются 
одним из самых многочисленных и разнообразных 
видов материалов. Они нашли применение в строи-
тельной промышленности, космической и авиаци-
онной технике (стеклопластики, углепластики, боро-
пластики, органопластики, текстолиты, пенополи-
стирол, пенополиуретан и т. д.), в качестве адсор-
бентов при очистке и опреснении воды, для удале-
ния красителей из сточных вод, ионов тяжелых ме-
таллов, в мембранных технологиях и т. д. [1–3].  

 
КОМПОЗИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ  
СИНТЕТИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ 
Полимер-углеродные композиты. В настоя-

щее время большое внимание уделяется поли-
мерным композитам из углеродных наноматери-
алов. Они обладают уникальными свойствами 
(большая площадь поверхности и повышенная 
термическая и механическая стабильность), ко-
торые эффективны для удаления органических и 
неорганических загрязняющих веществ в раз-
личных областях применения.  

Полимерные композиты с углеродными нано-
трубками (УНТ) являются перспективными кан-
дидатами для повышения эффективности уда-
ления масла из водонефтяной смеси. Так, 
например, мембрана на основе поли(N-изопро-
пилакриламида) с добавлением одностенных 

УНТ была использована для разделения водо-
нефтяной смеси и показала удаление масла на 
99,99%. Для отделения нефти от водонефтяной 
смеси использовали блочный сополимер поли-
сульфона-полиэфира с образованием УНТ-по-
лимерной мембраны. В ходе исследований пока-
зано влияние количества многослойных УНТ на 
эффективность удаления нефти. Увеличение 
количества многослойных УНТ до 2 масс.% при-
водит к улучшенной способности удаления мас-
ла от 91,4 до 99,79%. Поток проницаемости уве-
личился в 3 раза, когда коэффициент загрузки 
многослойных УНТ достиг 0,5 масс.%. Дальней-
шее увеличение коэффициента загрузки много-
стенных УНТ выше 2 масс.% привело к сниже-
нию потока пермеата на 30% [7].  

Функционализация полимеров УНТ – это 
эффективный путь повышения не только ад-
сорбционных свойств композитов, но и их гид-
рофильности и растворимости в воде. Привитый 
композит полигидроксибутират – УНТ [5], УНТ, 
покрытый полиамидоамином [6], УНТ, включен-
ный в полимерный гидрогель, содержащий по-
лиакриламид и альгинат натрия [7], полианили-
новый привитый многослойный УНТ-композит с 
последующим легированием гидрофильными 
группами п-толуолсульфоновой кислотой [8] бы-
ли применены в качестве наноадсорбентов для 
удаления тяжелых металлов из промышленных 
сточных вод. Поверхностная функционализация 
привитого сополимера полисульфоната натрия – 
п-стирола многослойным УНТ, покрытого дофа-
мином, показала хорошую адсорбционную спо-
собность к метиленовому синему красителю [9]. 
Адсорбционная способность достигла 174 мг/г 
через 25 мин.  

Композиционные полимерные материалы на 
основе графена приобретают большой исследо-
вательский интерес в качестве наноадсорбентов, 
поскольку обладают 3-мерной структурой, обес-
печивающей более высокую пористость, имеют 
большую удельную поверхность, а также высо-
кую электропроводность, механические свойства 
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и термостабильность.  
С целью получения наномембраны для уль-

трафильтрации оксид графена был привит на 
поли-N,N-2-этиламиноэтилметакрилат. Эта мем-
брана была протестирована на захват родамина-
В и метилоранжевых красителей. Средние пока-
затели захвата для этих 2-х красителей состави-
ли 98,9 и 96,5% соответственно [10]. Полимер-
ная мембрана на основе сшитого N-изопропи-
лакриламида с N,N-метилендиакриламидом и 
привитым графеном показала [11] улучшенные 
механические характеристики с высокой произ-
водительностью. Водный поток через получен-
ную мембрану составил 25,8 л/м2ч. Синтезиро-
вана прочная и многоразовая губчатая мембрана 
путем объединения полидиметилсилоксана и 
наноматериалов оксида графена в процессе хи-
мического амидирования. В этом полимерно-
углеродном композите оксид графена работал в 
качестве механического укрепителя, способствуя 
долговечности формованной губки. Этот компо-
зит был испытан для разделения различных ма-
сел и органических загрязнителей. Адсорбцион-
ная способность губки была в 724 раза больше 
ее первоначального веса [12]. 

Композиционное образование полимеров с 
активированным углем также оказывается пер-
спективным методом очистки и опреснения во-
ды. Так, для удаления ионов свинца из водных 
сред использовали композит на основе полипир-
рола и активированного угля, который был полу-
чен методом карбонизации в присутствии хими-
ческого активатора. Максимальная адсорбция 
достигала 50,0 мг/г через 4 ч при рН=5,5. Кине-
тические исследования композита показали, что 
адсорбция является процессом хемосорбции, а 
не диффузии [13].  

Полимерглинистые композиты. Полимерг-
линистые композиты привлекли внимание при 
обработке воды тем, что они демонстрировали 
широкий спектр поровых структур, хорошую 
площадь поверхности, сверхлегкий вес, улуч-
шенную обрабатываемость и стабильность, хо-
рошую селективность по отношению к различ-
ным загрязнителям, экономическую эффектив-
ность и почти отсутствие потерь на регенерацию 
для повторного использования. Полимерглини-
стые композиты могут быть получены в различ-
ных формах путем интеркаляции, нанесения по-
крытия, флокуляции или отслаивания.  

В качестве нового адсорбента загрязняющих 
веществ был синтезирован полимерный приви-
тый глинистый композит, содержащий поливи-
нилпиридин и монтмориллонит. Структура ком-
позита показала высокую полимерную нагрузку 
без выщелачивания полимера, более низкую 
зависимость от рН и высокий ζ-потенциал. При 
низком или умеренном рН реагирующий на за-
грязнители полимер принимает протоны, что 
приводит к усилению адсорбции загрязняющих 

веществ. Однако при повышенном рН реагиру-
ющий на загрязнители полимер теряет протоны, 
что приводит к десорбции загрязняющих ве-
ществ. Кроме того, этот композит исследован на 
удаление микрополлютантов (сульфентразона, 
арсената, атразина) из сточных вод [14]. Эксфо-
лиированные и интеркалированные монтморил-
лониты были привиты полимерами натрий 2-ак-
риламидо-2-метилпропансульфонатом и N-изо-
пропилакриламидом с использованием метода 
безповерхностно-активных веществ. Получен-
ный композит продемонстрировал хорошую спо-
собность к удалению кобальта, никеля и метиле-
нового синего красителя. Композит показал сни-
жение поверхностного натяжения, что привело к 
улучшению абсорбционной способности глины и, 
соответственно, к эффективному удалению ионов 
металлов и молекул красителя. Этот композит 
также показал повторное использование (4 цикла) 
без потери эффективности удаления [15]. В ка-
честве эффективных и экономических адсорбен-
тов для удаления ионов ртути из воды предло-
жен композит, полученный комплексообразова-
нием монтмориллонита с поливиниловым спир-
том и поли-4-стиролсульфоновой кислотой-со-
малеиновой кислотой [16].  

Для удаления красителей получен новый гид-
рогелевый композит на основе акриламида, 2-ак-
риламидо-2-метилпропансульфокислоты и монт-
мориллонита. В качестве сшивающего агента 
использовали бис-[2-(метакрилоилокси)этил]фосфат. 
Гидрогелевый композит применялся для удале-
ния красителей из сточных вод: метилового 
красного (МК), метиленового синего (МС) и кри-
сталлического фиолетового (КФ). Максимальная 
адсорбционная способность этого гидрогелевого 
композита составила 113, 155 и 176 мг/г для МК, 
МС и КФ соответственно. Десорбцию красителей 
из композита проводили в растворе этанола [17]. 
Для этой же цели был синтезирован гидрогель ак-
риламида, N-изопропилакриламида и монтморил-
лонита для удаления метиленового синего. Полу-
ченный композит показал хорошее свойство набу-
хания-сжатия. Процесс адсорбции зависел от рН и 
температуры среды. Кинетические исследования 
показали, что адсорбция соответствует псевдовто-
рому порядку. Композит также показал хорошую 
регенерационную способность (5 циклов адсорб-
ционно-десорбционных процессов) [18]. 

Однако следует заметить, что полимер-
углеродные и полимерглинистые композиты не 
достигли оптимальных эксплуатационных харак-
теристик в качестве адсорбентов для крупносе-
рийного производства.  

 
КОМПОЗИТЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИМЕРНЫХ  
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
Молекулярно-импринтированные полимеры 

(МИП) – это новое поколение адсорбентов, кото-
рое принципиально отличается от других адсор-
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бентов способами синтеза, структурой и свой-
ствами. Основное требование к сорбционным 
материалам – высокая селективность, которая 
решается путем формирования в полимере 
функциональных групп. Эффективным решени-
ем создания высокоселективных сорбционных 
материалов на основе полимерных систем яв-
ляются полимеры с «молекулярными отпечатка-
ми», получаемые методом молекулярного им-
принтинга.  

Метод получения полимеров с «молекуляр-
ными отпечатками» включает 3 этапа. На 1-м 
этапе мономер и молекулярный шаблон смеши-
вают в подходящем растворителе до начала по-
лимеризации, происходит образование устойчи-
вого предполимеризационного комплекса моле-
кул мономера и вещества-шаблона. На 2-м этапе 
в результате полимеризации или поликонденса-
ции предполимеризационных комплексов с 
большим избытком сшивающего агента образу-
ется сшитый полимер с жесткой структурой. На 
3-м этапе – удаление шаблона для получения 
отпечатанного полимера.  

На основе 1-винилимидазола (ВИМ), 4-ви-
нилпиридина (4-ВП), 2-винилпиридина (2-ВП),  
4-ВП/диазоаминобензола и стирола (СТ) были 
приготовлены МИПы, которые продемонстриро-
вали высокую селективность и высокую адсорб-
ционную способность по отношению к ионам 
Hg(I), MeHg(I), Hg(II) [19–21].  

Исследования селективности As-ИП на основе 
ВИМ, 4-ВП, СТ показали, что адсорбент As-ИП на 
основе ВИМ лучше удерживает As, чем As-ИП на 
основе 4-ВП [21]. As-ИП на основе 1-винилими-
дазола продемонстрировал хорошую селектив-
ность по отношению к ионам As среди 23 (V, Mo, 
In, Sc, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, Se, Ag, 
Cd, Sb, Ba, Au, Hg, Tl, Pb и Bi) конкурирующих 

элементов с 25-кратным увеличением практиче-
ского диапазона динамической и статической 
адсорбционной емкости (0,048–4,925 ммоль/г). 
Адсорбент имеет хорошую возможность много-
кратного использования до 20 циклов, а также 
широкий рабочий диапазон рН=5–7 для приме-
нения в твердофазной экстракции.  

МИПы на основе 2-ВП, 4-ВП/диазоами-
нобензол были синтезированы для распознава-
ния форм органической и неорганической ртути: 
Hg(I), MeHg(I), Hg(II). Сорбционная емкость в во-
де Hg(II)-ИП на основе 2-ВП составила 25 мг/г, 
Hg(II)-ИП на основе 4-ВП/диазоаминобензол – 
205 мг/г. Сополимеры Hg(II)-ИП можно использо-
вать не менее 20 раз с извлечением не менее 
95% [19, 20]. 

УНТ представляют собой наноадсорбенты, 
которые в настоящее время считаются наиболее 
используемыми для адсорбции ионов металлов. 
Однако адсорбционные свойства зависят от 
функциональных групп, диспергируемости в вод-
ных средах, плотности размещения и площади 
поверхности. С этой точки зрения нанокомпозит-
ные материалы на основе УНТ и хелатирующих 
полимеров перспективны для устранения этих 
недостатков. Так, композиты УНТ/ПАНИ, поли-3,4-
диокситиофен были применены в качестве адсор-
бентов Au, УНТ/поли-2-аминотиофен – Cd и Pb, 
УНТ/полипиррол – Pb, Ni и Cd, УНТ/поливинил-
пиридин – Cd и Pb [22, 23]. Композит УНТ/поливи-
нилпиридин повышает чувствительность определе-
ния ионов Cd в 2,6 раза. Чувствительность может 
быть увеличена с использованием большей массы 
адсорбента и более высокой концентрации объема. 
Синтез нанокомпозитов на основе многостенных уг-
леродных нанотрубок и 4-винилпиридина представ-
лен на рис. 1 [23]. 

  

 
 

Рис. 1. Схематическое представление синтеза нанокомпозитов на основе многостенных углеродных нанотрубок  
и 4-винилпиридина [23] 

 

Fig. 1. Schematic representation of the synthesis of nanocomposites based on multi-walled carbon nanotubes  
4-vinylpyridine [23] 
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Разработка высокоактивных и многоразовых 
катализаторов на носителе для реакции Сузуки–
Мияура и каталитического C–H-арилирования 
важна для фундаментальной и прикладной химии, 
поскольку эти реакции используются для получе-
ния медицинских и функциональных материалов. 
Для этих реакций разработаны полимерные пал-
ладиевые катализаторы, такие как поли-N-изо-
пропилакриламид-N-винилимидазол/PdCl2 [24], по-
ли-4-винилпиридин/Na2PdCl4 [25], поливинилими-
дазол-акриламид/(NH4)2PdCl4 [26], полипиррол/ 
[Pd(NH3)4Cl2] [27]. Нанокомпозиты полипир-
рол/[Pd(NH3)4Cl2] могут эффективно связывать 2-бу-
тилфуран и 2-бутилтиофен с бромбензолом и 
бромхинолином, а также с активированными или 
дезактивированными электронно-бедными и бога-
тыми электронами, функционализированными бро-
маренами. Композит поли-4-винилпиридин/Na2PdCl4 
был легко приготовлен путем молекулярной сверт-
ки поли-4-винилпиридина и тетрахлорпалладата 
натрия с получением труднорастворимого компо-
зита полимер–металл (рис. 2). Сочетание Сузуки–
Мияура и C–H-арилирование арилхлоридов и бро-
мидов с арилбороновыми кислотами, тиофенами, 

фуранами, бензолом и анизолом происходило в 
присутствии композита, содержащего от 0,004 до  
1 мол.% Pd. Анализ адсорбции/десорбции газооб-
разного N2 показал, что катализатор имеет мез-
опористую природу, что играет решающую роль  
в катализе.  

Однако лучшие характеристики показали не 
сами проводящие полимеры, а композиты на их 
основе. Так, композит политертиофен/УНТ был 
синтезирован и использован в качестве катодного 
материала в литиевом элементе, собранном либо 
с ионной жидкостью, либо с обычным жидким 
электролитом [27]. Электролит – ионная жидкость, 
состоящая из тетрафторбората 1-этил-3-метили-
мидазолия, содержащего LiBF4 и небольшое коли-
чество виниленкарбоната. Литиевые элементы бы-
ли охарактеризованы с помощью циклической воль-
тамперометрии и гальваностатического цикла заря-
да/разряда. Удельная емкость ячеек с ионной жид-
костью и обычными жидкими электролитами после 

1-го цикла составила 50 и 47 мАчг-1, соответственно 
на C/5 баллов. Сохранение емкости после 100-го 
цикла составило 78 и 53% соответственно.  

 

 
 

Рис. 2. Сочетание Сузуки–Мияура и C–H-арилирование с помощью гетерогенных полимерных Pd 
2-режимных катализаторов:  

а – молекулярная свертка для приготовления полимерных металлических катализаторов;  
b – 2-режимные катализаторы [25] 

 

Fig. 2. Suzuki–Miyaura Coupling and C–H Arylation with Heterogeneous Polymeric Pd 
2-mode catalysts:  

a – molecular convolution for the preparation of polymer metal catalysts; 
b – 2-mode catalysts [25] 

 
КОМПОЗИТЫ НА ОСНОВЕ  
КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ  
Большой вклад в развитие направления, свя-

занного с синтезом и исследованием функцио-
нальных полисилоксановых ксерогелей, был 
внесен академиком М. Г. Воронковым (СО РАН, 

Россия), академиком А. А. Чуйко (НАН Украины) 
и их научно-исследовательскими группами. В 
1977 году впервые было сообщено о синтезе 
ксерогеля с использованием реакции гидролити-
ческой поликонденсации меркаптометил-триме-
токсисилана, что стало началом серии работ по 
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серосодержащим кремнийорганическим сорбци-
онным материалам [28]. Рассмотрены пути синте-
за с использованием золь-гель метода нового 
класса сорбентов и носителей – полисилоксановых 
ксерогелей, функционализированных азот-, кисло-
род-, фосфор- и серосодержащими лигандами. С 
применением различных физических методов 
установлено строение ксерогелей и их поверх-
ностного слоя. Проанализирован ряд факторов, 
влияющих на структурно-адсорбционные характе-

ристики ксерогелей [29, 30].  
Показана возможность получения с помощью 

золь-гель метода новых материалов, представ-
ляющих собой полисилоксановые матрицы со 
встроенными фрагментами или органическими 
полимерами [30]. Так, были получены ксерогели 
на основе тетраметоксисилана и поливинил-
сульфоната натрия с разным соотношением 
компонентов в исходном растворе:  

 

Si(OCH3)4  [ CH2 CH(SO3Na)]n
H2O / H

+

CH3OH
(SiO2)x ([   CH2    CH(SO3Na)]n)y

 
Значения удельной поверхности и сорбцион-

ного объема пор находятся в зависимости от ко-
личества введенного в силоксановую матрицу 
полимера. В настоящее время это направление 
продолжает активно развиваться, при этом 
большое внимание уделяется разработке путей 
синтеза органо-неорганических гибридных мате-
риалов. Технология золь-гель синтеза компози-
тов позволяет вводить в химически инертную и 
термически стабильную кремнеземную матрицу 
практически любые органические мономеры, 
олигомеры и полимеры. Образующиеся при этом 
органо-неорганические гибриды могут использо-
ваться в самых различных технологических 
формах – в виде объемных блоков, тонких пле-
нок, волокон, покрытий на различных подложках. 
Несомненным достоинством органо-неорга-
нических гибридных материалов является воз-
можность сочетания высокой термической и хи-
мической стабильности неорганической матрицы 
и практически полезных функциональных 
свойств органического компонента. Введение 
неорганических наполнителей в полимерную 
матрицу повышает ее прочность и жесткость, а 
иногда и определяет конечные характеристики 
материала. 

Среди первых объектов, получаемых золь-
гель методом, были тонкослойные покрытия 
(толщиной от долей микрона до нескольких мик-
рон) [31]. В настоящее время их применение 
остается актуальным и в оптике, и в микроэлек-
тронике. В микроэлектронике [32] тонкие нано-
размерные покрытия (толщиной 30–200 нм) по-
лучают из водно-спиртовых растворов тетра-
этоксисилана, допированных органическими и 
неорганическими соединениями соответствую-
щих элементов, методом центрифугирования. Их 
наносят на полупроводниковые и другие матери-

алы электронной техники, например, на кремний.  
Наибольшее распространение тонкие стек-

ловидные покрытия получили в качестве источ-
ников диффузантов. Их наносят на поверхность 
полупроводниковых материалов при обычной 
температуре. Далее при высокотемпературной 
термообработке (800–1230 °С) протекает диф-
фузия атомов допирующих элементов в полу-
проводник. Важным достоинством золь-гель ме-
тода легирования полупроводниковых материа-
лов диффузией из наноразмерных покрытий яв-
ляется возможность вводить в них сначала до-
панты, которые трудно или невозможно вводить 
другими методами [32]. Такой способ легирова-
ния предпочтителен при изготовлении, напри-
мер, малошумящих транзисторов.  

При использовании золь-гель метода можно 
сравнительно легко влиять на состав и строение 
поверхностного слоя в таких материалах, кото-
рые применяются в качестве адсорбентов, ката-
лизаторов, мембран, сенсоров и т. д. В конце 
прошлого столетия возможности золь-гель мето-
да были продемонстрированы при синтезе поли-
силоксановых ксерогелей с монофункциональ-
ным гидрофобным поверхностным слоем [33], 
позднее – при получении ксерокогелей, функци-
онализированных группами, способными к ком-
лексообразованию [34].  

Основными способами [35] получения ги-
бридных ионообменных и комплексообразующих 
материалов являются:  

– химическая модификация исходных оксид-
ных носителей кремнийорганическими соедине-
ниями (схема 1); 

– непосредственный синтез сорбента гидро-
литической поликонденсацией соответствующих 
алкоксидов (схема 2).  

 

 

(1) 

OH
OH
OH

+ (RO3)Si(CH2)2NH2 O
O

O
Si(CH2)3NH2

3ROH
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 (2) 

 
В 1-м методе все функциональные группы 

находятся на поверхности носителя, тогда как  
2-й метод позволяет синтезировать адсорбенты 
с большим содержанием функциональных групп, 
распределенных по всему объему.  

В настоящее время промышленно произво-
дятся силикагели («Диасорб-ИДК», «БиоХим-
Мак», Россия), содержащие иминодиацетатные 
группы. Описано их успешное использование в 
металл-хелатной хроматографии [36], при ад-
сорбционном концентрировании и разделении 
сложных смесей ионов металлов [37], в тест-

методах анализа [38]. Однако сведений о мето-
дах получения и свойствах такого рода гибрид-
ных адсорбентов недостаточно. 

Синтезирован ряд новых гибридных органо-
неорганических адсорбентов с 3-аминопро-
пионатной хелатной группой [35]. Синтез прове-
ден сополиконденсацией тетраэтоксисилана,  
3-аминопропилтриэтоксисилана и ряда модифи-
каторов (MeSi(OEt)3, EtSi(OEt)3, Ti(OEt)4, AlONO3, 
ZrOCl2) с последующим карбоксиэтилированием 
акриловой кислотой (схема 3).  

 

 

. 

 

(3) 

 
Адсорбционная емкость полученных образ-

цов была исследована в растворе, содержащем 
катионы Ni2+, Co2+, Cu2+ и Zn2+. Полученные  
N-карбоксиэтилированные адсорбенты имеют бо-
лее высокую адсорбционную емкость по отноше-
нию к ионам металлов (0,5–0,9 ммоль/г; рН=6,3; 
NH4OAc; 20 °С), чем исходные адсорбенты с пер-
вичной аминогруппой (0,05–0,2 ммоль/г). Они про-
являют значительную избирательность при из-
влечении ионов меди (II). 

Композиционные аэрогели функциональный 
полимер/SiO2, полученные с помощью золь-гель 
процесса, нашли применение в качестве адсор-
бентов тяжелых металлов, в биологическом ан-
тибиозе, ионообменном катализе. В качестве 
функциональных полимеров были использованы 
метилметакрилат, полиметилметакрилат, поли-
этилендиоксидтиофен, полистирол, N-винилими-
дазол, 4-винилпиридин и т. д. [39]. Однако чтобы 
улучшить совместимость органической и неорга-
нической фазы в композиционном материале, 
был добавлен эмульгатор или неорганические 
частицы, предварительно обработанные или мо-
дифицированные заранее, что приводило к 
сложным процессам получения композита. Объ-

единение органической и неорганической фазы 
композита посредством кислотно-основного вза-
имодействия упрощает процесс его получения. 
Так, например, взаимодействие между атомом 
азота в азотсодержащем полимере и поверх-
ностной силанольной группой силикагеля приве-
ло к получению композита, который способен 
адсорбировать Cu(II) из сточных вод (рис. 3). 
Полученный композит имеет высокую удельную 
поверхность по БЭТ 314 м2/г и сорбционную спо-
собность до 85 мг/г в нейтральных условиях.  

Синтезированы и охарактеризованы новые 
гибридные материалы тетраэтоксисилан/1,3,4-
тиадиазол-2,5-диамина (М1), тетраэтоксиси-
лан/1,3,4-тиадиазол-2,5-дитиола (М2) [40]. Меха-
низм синтеза представлен на рис. 4.  

Структура гибридных материалов была изучена 
методами ЯМР 13С, масс- и ИК-спектроскопией, 
СЭМ, а также посредством анализа адсорбции–
десорбции азота. Гибридные материалы имеют ме-
зопористую структуру (рис. 5), относительно высо-
кие удельные поверхности и объемы пор (SБЕТ – 

290–310 м2г-1, Vпор – 0,4–0,2 см2г-1, dпор – 34,80–20 А 
соответственно для композитов М1 и М2). 

Полученные ксерогели были исследованы в 

R=Ме, Еt, n = 1/3 - 3

RS(OEt)3
SiO2  XO2  SiO1,5(CH2)3NH2

  

 

SiO2  RSiO1,5  SiO1,5(CH2)3NH2
Si(OEt)4 + (EtO)3Si(CH2)3NH2

X(OEt)4

AlONO3
SiO2 0,5Al2O3 SiO1,5(CH2)3NH2

SiO2 0,5 Zr2O3 SiO1,5(CH2)3NH2

0,5 ZrCl2

R=Si, Ti; R=Ме,Et

O

O

O

Si(CH2)3NH2 n(CH2CH2COOH)n 

O

O

O

Si(CH2)3NH2 n(CH2     CHOOH)n

1.2-2.0n=



Лебедева О. В., Сипкина Е. И. Полимерные композиты и их свойства 
Lebedeva O. V., Sipkina E. I. Polymer composites and their properties  

 

 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 
 

199 
 

 

качестве адсорбентов тяжелых металлов, таких 
как Pb(II), Cd(II) и Zn(II), из реальных сточных 
вод. Они демонстрируют высокую адсорбцион-

ную способность от 214 до 410 мгг-1, которая 
может быть объяснена высокой удельной по-

верхностью, а также количеством хелатных 
фрагментов на поверхности синтезированных 
адсорбентов. Полученные адсорбенты могут 
быть использованы в течение 5 циклов с не-
большим снижением поглощающей способности.  

 

 
 

Рис. 3. Образование азотсодержащего композита поли-4-винилпиридин/SiO2 [39] 
 

Fig. 3. Formation of a nitrogen-containing composite poly-4-vinylpyridine/SiO2 [39] 
 

 
 

Рис. 4. Бифункциональные гибридные материалы как новые адсорбенты для удаления тяжелых металлов  
из водного раствора: пакетные и стационарные методы / IntechOpen [40] 

 

Fig. 4. Bifunctional hybrid materials as new adsorbents for the heavy metals removal from an aqueous solution:  
batch and stationary methods / IntechOpen [40] 

 

 
 

Рис. 5. Сканирующая электронная микроскопия адсорбентов М1 и М2 
 

Fig. 5. Scanning electron microscopy of M1 and M2 adsorbents 
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Нанокомпозитные пленки были предметом 
обширных работ по разработке эффективности 
накопления энергии электростатическими кон-
денсаторами. Такие факторы, как чистота поли-
мера, размер наночастиц и морфология пленки, 
резко влияют на электростатическую эффектив-
ность диэлектрического материала, который об-
разует изолирующая пленка между проводящи-
ми электродами конденсатора. Это, в свою оче-
редь, влияет на энергию и запоминающую спо-
собность конденсатора. В работе [41] исследо-
вали диэлектрические свойства 4-х пленок 
аморфных полимеров высокой чистоты: полиме-
тилметакрилата (ПММА), полистирола, полии-
мида и поли-4-винилпиридина. Сравнение ди-
электрических свойств этих полимеров показало, 
что более высокие характеристики пробоя харак-
терны для полиимида (ПИ) и ПММА. Экспери-
ментальные данные показывают, что добавле-
ние коллоидного кремнезема (1% об.) к ПММА и 
ПИ приводит к снижению диэлектрических 
свойств по сравнению с исходным полимером. 
При добавлении коллоидного раствора кремне-
зема от 5 до 15% об. к поли-4-винипиридину или 
полистиролу значения электростатического про-
боя увеличиваются. Добавление диоксида крем-
ния к аморфным полимерам делает их такими 
же прочными диэлектриками. Фактически 
кремнезем помогает заряду, присутствующему в 
«хозяине» и наночастицах, быть либо разбро-
санным, либо захваченным. Это стимулирует 
диэлектрические свойства полимеров и усили-
вает энергетические характеристики хранения 
этих аморфных материалов.  

Топливные элементы с полимерно-электро-
литными мембранами становятся все более попу-
лярными для различных отраслей промышленности 
(электромобилей, поездов, кораблей и т. д.). В 
настоящее время применяемая мембрана На-
фион® имеет ряд недостатков, которые можно 
решить либо введением наполнителей, либо по-
лучением новых мембран. В качестве альтерна-
тивы мембранам типа Нафион выступают мем-
браны на основе полибензимидазола (ПБИ) и 
сульфированного полиэфирэфиркетона (СПЭЭК), 
но они требуют значительного кислотного леги-
рования. Наполнители предназначены для уве-
личения удержания воды за счет гигроскопично-
сти, снижения расхода топлива и перехода кис-
лорода, они индуцируют быструю подвижность 
протонов на границах раздела, улавливают 
вредные радикалы и улучшают механические 
свойства [42].  

Одним из методов получения композицион-
ных мембран является золь-гель синтез. Золь-
гель процесс in situ был использован для изго-
товления мембран Нафион, содержащих ZrO2, 
SiO2 и TiO2. Результаты этого исследования по-
казали, что композитная мембрана либо удержи-
вала, либо увеличивала поглощение воды. Мем-

браны с ZrO2 увеличивают водоудерживающую 
способность на 33 и 45% при температуре 90 и 

120 C соответственно, TiO2 – на 20–25%, а SiO2 

– на 15% при температуре 120 C. Однако изме-
рения проводимости показали, что введение в 
мембрану TiO2, SiO2 не приводит к увеличению 
ее проводимости, в отличие от ZrO2, где увели-
чение проводимости произошло всего на 8–10% 
по сравнению с исходным Нафионом. Авторы 
пришли к выводу, что увеличение водопоглоще-
ния не всегда приводит к более высокой прово-
димости [43]. 

Композитные мембраны ПВИ/SiO2 [44] и 
ПБИ/Fe2TiO5 [45], легированные H3PO4, увеличи-
вают способность удерживать кислоту и облег-
чают транспорт протонов поперек полимерной 
матрицы. Протонная проводимость композитной 
мембраны практически не зависела от концен-
трации наполнителя и была близка к проводимо-
сти свободной кислоты [45]. Также было изучено 
влияние наполнителей на характеристики мем-
бранно-электродного блока (МЭБ) [46]. Введение 
20 масс.% SiO2 в мембрану дало максимальную 
плотность мощности 83 мВт/см2 при 300 мА/см2, 
что на 20% выше, чем у мембран, использующих 
чистый полимер ПБИ.  

СЭМ-изображение поперечного сечения нано-
композитной мембраны, содержащей 4 и 16 масс.% 
Fe2TiO5 (рис. 6), показало, что в случае 4 масс.% 
Fe2TiO5 наночастицы равномерно диспергированы 
внутри матрицы ПБИ, а в случае 16 масс.% Fe2TiO5 
наблюдалась значительная агломерация наночастиц. 

Максимум протонной проводимости – 78 мСм/см – 
был достигнут мембранами ПБИ/Fe2TiO5, легирован-
ными H3PO4 (12 масс.%) и содержанием Fe2TiO5  

(4 масс.%) при температуре 180 C в сухих условиях 
(рис. 7, а). Хорошую протонную проводимость 
можно объяснить тем, что катионы Fe3+ распо-
ложены рядом с катионами Ti4+ в наночастицах и 
увеличивают кислотность свойств этих ионов. 
Следовательно, взаимодействие между H3PO4 и 
Fe2TiO5 внутри структуры намного сильнее, что 
приводит к более высокой протонной проводи-
мости. Характеристики МЭБ показали, что про-
изводительность топливного элемента значи-

тельно увеличилась от 100 до 180 C, что связа-
но с более быстрой кинетикой реакции и повы-
шенной протонной проводимостью мембраны, 

значения мощности и плотности тока при 180 C 
составили 430 мВт /см2 и 850 мА/см2 соответ-
ственно (рис. 7, b).   

Композиты СПЭЭК, содержащие 10% аморф-
ного SiO2, ZrP или 40% аморфного циркония (фос-
фат сульфофенилфосфонат), также были предло-
жены в качестве альтернативных мембран для 
топливных элементов. Протонная проводимость 
композитов составила 30–90 мСм/см при 100 °С и 
относительной влажности 100%. Композитные 
мембраны СПЭЭК/ Fe2TiO5 (1 масc.%) показали са-
мую высокую протонную проводимость – 96 мСм/см 
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при 80 °С, что на 65,5 и 6,6% выше, чем у чистой 
мембраны СПЭЭК и Нафион 117 соответственно. 
Плотность тока составила 188 мВт/см2 при 80 °С и 
относительной влажности 90% [47].  

Гибридные материалы, полученные золь-гель 
методом, отличаются повышенной механической 
прочностью и термостабильностью, обладают 

улучшенными термохимическими, реологическими, 
электрическими и оптическими свойствами. Также 
гибридные композиты находят широкое примене-
ние при очистке сточных и природных вод, извле-
чении и концентрировании металлов в аналитиче-
ской химии. 

 

 
 

Рис. 6. Сканирующая электронная микроскопия поперечного сечения нанокомпозитной мембраны 
полибензимидазол/Fe2TiO5, легированной H3PO4 4 и 16 масс.% 

 

Fig. 6. Scanning electron microscopy of a cross section of a nanocomposite membrane 
polybenzimidazole/Fe2TiO5 doped with H3PO4 4 and 16 wt.% 

 

  
а b 

 

Рис. 7. Характеристики мембран: а – протонная проводимость при влажности 0%; 
b – поляризационные кривые мембраны полибензимидазол/Fe2TiO5, легированной H3PO4 4 масc.% [45] 

 

Fig. 7. Membrane characteristics: a – proton conductivity at 0% humidity; b – polarization curves 
of a polybenzimidazole/Fe2TiO5 membrane doped with 4 wt.% H3PO4 [45] 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Получение композиционных материалов яв-

ляется одним из перспективных направлений. 
Композиты, в которых матрицей служит поли-
мерный материал, являются одним из самых 
многочисленных и разнообразных видов мате-
риалов.  

Композиционные материалы обладают уни-
кальными свойствами, такими как большая пло-
щадь поверхности, термическая и механическая 
стабильность, хорошая селективность по отно-
шению к различным загрязнителям, экономиче-
ская эффективность. В обзоре представлены 
физико-химические и структурные характеристи-
ки композитных материалов на основе синтети-

ческих полимеров (полимер-углеродные, поли-
мерглинистые композиты), полимерных гетеро-
циклических и кремнийорганических соединений. 
Полимер-углеродные и полимерглинистые ком-
позиты эффективны для удаления органических 
и неорганических загрязняющих веществ в раз-
личных областях применения. Однако следует 
заметить, что они не достигли оптимальных экс-
плуатационных характеристик в качестве адсор-
бентов для крупносерийного производства.  

Широчайшие возможности в получении 
функциональных композиционных полимерных 
материалов предоставляет золь-гель метод, 
имеющий малые ограничения в отношении тер-
модинамической совместимости компонентов 
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системы. Благодаря этому в процесс золь-гель 
синтеза можно вводить практически неограни-
ченный набор полимерных матриц, функцио-
нальных соединений и армирующих компонен-
тов, характеризующихся разнообразным соста-
вом и строением химически активных групп. При 
использовании этого метода можно сравнитель-
но легко влиять на состав и строение поверх-
ностного слоя в таких материалах, которые при-
меняются в качестве адсорбентов тяжелых и 
благородных металлов, катализаторов, мем-
бран, сенсоров, в биологическом антибиозе, 
ионообменном катализе и т. д. Такие композиты 
отличаются повышенной механической прочно-
стью и термостабильностью, обладают улуч-
шенными термохимическими, реологическими, 
электрическими и оптическими свойствами.  

Однако в рассматриваемой области суще-
ствует ряд вопросов, ответы на которые пока 
отсутствуют. Прежде всего, это относится к не-
достаточному вниманию исследователей к хими-

ческой структуре композитов, природе связей, 
удерживающих компоненты системы, составу 
продуктов золь-гель процесса. Отсутствие такой 
информации создает сложности в регулировании 
условий синтеза гибридных систем, от которых 
существенным образом зависит морфология 
композитов, их термическая и химическая ста-
бильность, функциональные и эксплуатационные 
характеристики. 

Несмотря на высокий уровень развития золь-
гель технологий, существующие сведения о по-
лимерных композиционных материалах на осно-
ве кремнийорганических прекурсоров носят 
фрагментарный и поверхностный характер. В 
эпизодических исследованиях авторы ограничи-
вались лишь констатацией синтеза новых компо-
зитных материалов, а также исследованием их 
базисных характеристик. Возможности создания 
сорбционных, мембранных, биологически и ка-
талитически активных материалов на основе та-
ких продуктов не были раскрыты в полной мере. 
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Abstract. The features of the surface changes of the RbTe1.5W0.5O6 photocatalyst during polymerization 
processes involving methyl methacrylate (MMA) under irradiation with visible light λ= 400–700 nm at a tem-
perature of 20–25 °C, as well as regeneration conditions for its reuse, have been studied. The realization of 
a chemical reaction in a mixture of a photocatalyst and a monomer is determined by its kinetic parameters 
and the concentration of reacting particles. The formation of OH• radicals, which are active in radical 
polymerization, occurs in this case by both ways: interacting between water molecules adsorbed on the sur-
face, as well as during the recovery of oxygen dissolved in water. Due to the high reactivity of the hydroxyl 
radical, an active process of radical polymerization of MMA could be expected. However, the formation of 
polymethyl methacrylate (PMMA) in the reaction takes place with a low conversion – the formation of 5–10% 
polymer, which is related to changes on the surface of the complex oxide RbTe1.5W0.5O6 during the reaction. 
Scanning electron microscopy (SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) methods have been used 
to investigate the catalyst surface. The presence of organic and polymer substrates was revealed on the 
catalyst surface after the reaction. As a result of the catalyst treatment by ultrasound in an aqueous emul-
sion, polymer macromolecules are not identified on the surface, but chemically adsorbed monomer and oli-
gomers formed under the ultrasound destruction of the polymer are presented. Other methods of cleaning 
the catalyst surface by washing in different solutions as chloroform and tetrahydrofuran also are not effective 
and cause the adsorbates transformations on the surface. It leads to decreasing the RbTe1.5W0.5O6 catalyst's 
activity for repeated polymerization. Thus, to successful regeneration of the catalyst's powder not only ultra-
sound treatment is required, but also heating it at 300–400 °C to remove organic substrates. 
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Аннотация. Изучены особенности изменения поверхности фотокатализатора RbTe1,5W0,5O6 в 
полимеризационных процессах с участием метилметакрилата (ММА) при облучении видимым 
светом λ=400–700 нм и температуре 20–25 °С, а также условия регенерации для его повторного 
применения. Реализация той или иной химической реакции в смеси фотокатализатора и мономера 
определяется ее кинетическими параметрами и концентрацией реагирующих частиц. Образова-
ние OH• радикалов, активных в радикальной полимеризации, происходит в этом случае как при 
взаимодействии с адсорбированными на поверхности молекулами воды, так и в объеме раствора, 
а также при восстановлении растворенного в воде кислорода. В связи с тем, что гидроксильный 
радикал обладает высокой реакционной способностью, можно было ожидать активный процесс 
радикальной полимеризации ММА. Однако образование ПММА в рассматриваемой реакции прохо-
дит с низкой конверсией – наблюдается образование 5–10% полимера, что связано с изменениями 
на поверхности сложного оксида RbTe1,5W0,5O6 в процессе реакции. Для исследования поверхности 
катализатора были использованы методы сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). После реакции на поверхности катализатора 
было обнаружено присутствие органических и полимерных субстратов. В результате обработки 
катализатора ультразвуком в водной эмульсии макромолекулы полимера не идентифицируются 
на поверхности, но представлены химически адсорбированные мономер и олигомеры, образующи-
еся при разрушении полимера ультразвуком. Другие способы очистки поверхности катализатора 
путем промывки в различных растворах, таких как хлороформ и тетрагидрофуран, также неэф-
фективны и вызывают превращения адсорбатов на поверхности. Это приводит к снижению ак-
тивности катализатора RbTe1,5W0,5O6 при повторной полимеризации. Таким образом, для успеш-
ной регенерации порошка катализатора требуется не только обработка ультразвуком, но и 
нагрев его при 300–400 °C для удаления органических субстратов. 
 

Ключевые слова: фотокатализ, β-пирохлор, комплексный оксид RbTe1,5W0,5O6, эмульсионная полиме-
ризация, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, сканирующая электронная микроскопия 
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INTRODUCTION 
Photocatalytic reactions under the influence of 

visible light attract attention due to compliance with 
the principles of green chemistry and the wide range 
of possibilities with their use. Different metal oxides, 
which are capable of catalyzing reactions under vis-
ible light irradiation rather than ultraviolet, have re-
cently become the most widespread [1–5].  

Photocatalytic oxidation is especially widely 
known for the decomposition of pollutants with dif-
ferent nature in water and air. It is due to the pres-
ence of variety active particles in the reaction vol-
ume: charged particles, radicals, singlet oxygen, 
hydrogen peroxide, capable of destroying organic 
compounds. Significant progress has been recently 
reached in this direction [1, 6–17]. 

It is attractive to use an active hydroxyl radical, 
also formed under irradiation of metal oxides, to ob-
tain new polymer materials for a number of reasons: 
the possibility of carrying out the process at room 
temperature, the absence of fragments of material 
initiators with organic nature, etc. Photo-catalytic 
radical polymerization at low temperatures with the 
active hydroxyl radical participation is the best 
known for titanium oxide [18, 19]. A number of arti-
cles describe similar studies for the production of 
composites used for 3D printing of biomedicine ma-
terials [20], or along with controlled copolymerization 
by the mechanism of reversible transfer of the addi-
tion-fragmentation chain for the synthesis of block 
copolymers of acrylic monomers with a certain com-
position [21]. 

In previous studies, we have described the syn-
thesis of the MMA polymer and its graft copolymers 
with natural polymers, collagen and pectin, in an 
aqueous emulsion in the presence of a complex oxide 
RbTe1.5W0.5O6 under irradiation with visible light 
λ=400–700 nm at a temperature of 20–25 °C [22, 23]. 
The structural and relief organization of the obtained 
graft copolymers is typical of scaffolds and allows us 
to consider them as a promising material for medical 
materials – hydrogel scaffolds with a new set of 
properties. Such composites based on copolymers 
of natural and synthetic polymers are well known, 
especially for tissue engineering [22–31]. The re-
peated usage of the catalyst deserves special atten-
tion in case of developing new methods for obtain-
ing polymer materials. Such studies have been car-
ried out for many catalysts with a practical focus of 
research. For example, the reuse of catalysts 
Ag3PO4-Guar gum [32], Fe3O4/CeO2/g-C3N4 [33], 
SiO2/WO3–TiO2@rGO [34] is possible for several 
cycles with a slight loss of activity after solvent 
treatment and heating. Thus, the study of the reuse 
possibility of the complex oxide RbTe1.5W0.5O6 is 
relevant due to photocatalytic activity for polymeriza-
tion processes. 

In this paper, different surface purification meth-
ods of the RbTe1.5W0.5O6 catalyst after poly-
merization of MMA have been carried out. In order 

to analyze the surface behavior of the complex ox-
ide RbTe1.5W0.5O6 in detail during the adsorption of 
organic substrates and further photocatalytic 
polymerization in water MMA emulsion under irradi-
ation with visible light λ=400–700 nm at a tempera-
ture of 20–25 °C, the methods of XPS and SEM 
were used, which allows to qualitatively and quanti-
tatively determine the chemical composition of com-
pounds at the near-surface layer from 1–2 nm to 
several micrometers. 

 
EXPERIMENTAL SECTION 
Materials. Commercial organic solvents were 

used in the study: tetrahydrofuran (99.5%, Compo-
nent-Reagent, Russia), chloroform (99.85%, Com-
ponent-Reagent, Russia). MMA (99.8%, Ener-
goeffect, Russia) was used as a monomer. It was 
previously purified from the stabilizer by washing the 
monomer with a 10% w/w alkali solution in a ratio of 
1:1 at least 4 times, and then it was repeatedly 
washed with cold water to a neutral pH. Then the 
monomer was dried using calcium chloride for at 
least a day. At the end, the MMA was distilled under 
vacuum (1.33 Pa) at 40 °C. Potassium salts of resin 
and fatty acids (Ediscan, Orghim, Russia) and di-
methacrylic ether of triethylene glycol (TEGDME, 
Khimtransit, Russia) played the role of emulsion 
stabilizers. 

Preparation of MMA-in-water emulsion. The syn-
thesis of a polycrystalline sample of the 
RbTe1.5W0.5O6 compound with an average particle 
size of ~700 nm was carried out by a solid-state re-
action, a detailed experimental technique was de-
scribed earlier in our papers [13, 23, 35]. The emul-
sion for the reaction was prepared by mixing 
RbTe1.5W0.5O6 powder, water and monomer with the 
addition of emulsion stabilizers (mass ratio monomer-
water mixture : Ediscan : TEGDME : catalyst =  
= 100:1:3:1), treating with ultrasound for 5 mi-nutes 
using the ultrasonic dispergator UZDN-A650. The v/v 
ratio of water and monomer was 75:25. The reaction 
was carried out in an argon current, irradiation was 
carried out using an LED lamp of visible radiation 
(white, 30 W LED, 6500 K) (Fig. 1). 

Photocatalyst treatment after emulsion polymer-
ization reactions. After the end of the reaction, the 
emulsion was centrifuged for 30 minutes to separate 
the catalyst. Catalyst powders after parallel polymer-
ization experiments were subjected to different puri-
fication methods (purification was not carried out 
sequentially, and a specific procedure was carried 
out for each catalyst powder after the polymerization 
reaction): 

1) washing at 50 °C in THF solution for 3 hours;  
2) chloroform extraction at 61 °C in the Soxhlet 

extractor for 15 h;  
3) powder treatment with ultrasound for 40 mi-

nutes in the presence of water at 20 °C;  
4) powder heating at 300–400 °C in the Pt cru-

cible in a muffle oven. 
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Fig. 1. Lamp spectrum (white, 30 W LED, 6500 K) 
 

Рис. 1. Спектр лампы (белый, 30 Вт LED, 6500 К) 

 
Then all the powders were dried under vacuum 

(1.33 Pa) at 40 °C to a constant mass.  
Characterization. The obtained samples of the 

catalyst powder were examined by scanning elec-
tron microscopy (SEM) and X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS). The study of the surface of 
photocatalyst powder was performed using a scan-
ning electron microscope JSM-IT300 (Jeolltd, Ja-
pan) with an electron probe diameter of 5 nm (oper-
ating voltage 20 kV), using a backscattered electron 

detector in high vacuum mode. Determination of the 
features of the chemical composition of the surface 
in the samples was carried out by XPS on an elec-
tronic spectrometer “Escalab 250Xi”. A monochro-
matized line Al Kα=1486.6 eV was used as the radi-
ation source. The spectra were recorded in the 
mode of constant transmission energy at 100 eV for 
the survey spectrum and 50 eV for the spectra of 
regions of elements with a spot size of 650 microns. 
The depth of the surface analysis is up to 2 nm. The 
total energy resolution was about 0.3 eV. A neutral-
izer gas was used to neutralize the surface charge. 
The pressure in the chamber during the study was 
no more than 10-9 mbar, which guaranteed a clean 
surface. Correction of the position of the element 
lines in all cases was carried out along the carbon 
line C 1s (285 eV). The study of the surface compo-
sition by depth was carried out by etching the sur-
face with an ion gun (Ar+) with an accelerating volt-
age of 3 kV. 

 
RESULTS AND DISCUSSION 
It was previously shown [36] that after the cata-

lyst – oxide RbTe1.5W0.5O6 irradiation with visible 
light, electron-hole pairs are formed, which can lead 
to a number of transformations according to 
schemes 1–7 in Fig. 2. 

 

 
 

Fig. 2. Scheme of formation of electron-hole pairs during photocatalysis 
 

Рис. 2. Схема образования электронно-дырочных пар при фотокатализе 
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Reactions (1–7) indicate that several chemical 
transformations can actually occur simultaneously in 
the reaction mixture of a photocatalyst and a mon-
omer. The realization of a chemical reaction is de-
termined by its kinetic parameters and the concen-
tration of reacting particles. The formation of OH• ra-
dicals, which are active in radical polymerization, 
occurs in this case by both ways: interacting be-
tween water molecules adsorbed on the surface 
(scheme 2, 3), as well as during the recovery of ox-
ygen dissolved in water (scheme 6, 7). Due to the 
high reactivity of the hydroxyl radical, an active pro-
cess of radical polymerization of MMA could be ex-
pected. However, as was shown in the work [22], the 
formation of polymethyl methacrylate (PMMA) in the 
reaction takes place with a low conversion - the for-
mation of 5–10% polymer with molecular weight (MW) 
and polydispersity coefficient (PDI) 140–145 kDa and 
2.2, respectively, are observed. In addition, the 
product of oxidative dimerization of MMA (OMMA) 
and its oligomer were also isolated in small amounts 
and polymer on the catalyst’s surface. If a natural 
polymer (collagen, pectin) is presented in the reac-
tion mixture, a graft copolymer is formed [22, 23]. 
Schematically, reactions in a mixture of a catalyst 
with a monomer, including in the presence of a natu-
ral polymer, are shown in Fig. 3.  

Thus, it was necessary to conduct a detailed 
study of the catalyst powder surface and test it after 
the photocatalytic polymerization reaction for reuse. 
To achieve this goal, PMMA was synthesized from 

an MMA emulsion using a photocatalyst. To study 
the features of the processes occurring on the sur-
face, the catalyst powder after the reaction was sub-
jected to various purification methods. 

Analysis of the catalyst powder after the MMA 
polymerization reaction by SEM showed the presence 
on the surface of a significant number of polymer fibers 
with a length of up to 200–700 microns, as well as 
smaller organic particles with a size of 5–10 microns 
(Fig. 4), as previously in works [22, 23].  

Study of the catalyst powder surface by SEM af-
ter washing in THF and chloroform, as in the previ-
ous experiments [22, 23], showed the presence of 
polymer and organic fibers (Fig. 4, b, c). However, 
after purification in water by ultrasound and subse-
quent drying in vacuum, polymer fibers on the 
RbTe1.5W0.5O6 oxide surface are not identified by the 
SEM method (Fig. 4, d) as well as after further heat-
ing at 300–400 °C.  

However, the catalyst powder after ultrasonic 
purification in water without additional calcination 
showed a significant drop in its effectiveness in the 
synthesis of a polymer based on MMA. Such pow-
der leads to PMMA formation with a conversion of 
less than 5% (when using fresh powder, up to ~10% 
of the polymer can be isolated from the reaction 
mixture) [22]. It is obvious that the change in the 
efficiency of the photocatalyst is associated with a 
change in the RbTe1.5W0.5O6 oxide surface, which 
are not identified by the SEM method. 

 

 
 

Fig. 3. Schemes of various directions of interaction of formed radicals with the substrate 
 

Рис. 3. Схемы различных направлений взаимодействия образованных радикалов с субстратом 
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Fig. 4. Polymer macromolecules on the surface of the RbTe1.5W0.5O6 catalyst powder 
after the polymerization reaction of MMA (a); the RbTe1.5W0.5O6 catalyst powder surface after washing 

of PMMA in a THF solution (b), CHCl3 (c) and water in UZDN-A650 (d) 
 

Рис. 4. Макромолекулы полимера на поверхности порошка катализатора RbTe1,5W0,5O6 после 
проведения реакции полимеризации метилметакрилата (a); поверхность порошка катализатора RbTe1,5W0,5O6 после 

отмывания полиметилметакрилата в растворе тетграгидрофурана (b), CHCl3 (c) и воды в УЗДН-А650 (d) 

 
A more in-depth study of the RbTe1.5W0.5O6 oxide 

surface after the 1st, 2d and 3d purification methods 
by the XPS method showed that a shift of the photoe-
lectronic lines of Rb, Te, W metals towards high bind-
ing energies respect to RbTe1.5W0.5O6 initial sample is 
observed [13, 35]. The shift shows Rb, Te, W atoms 
on the surface are predominantly connected to oxygen 
that is, all the atoms on the surface after the polymeri-
zation process and purification are in an oxidized state 
“M-O-” (Fig. 5). Simultaneously, ultrasound purification 
with further calcination at 300–400 °C leads to almost 
full recovering the positions of the metals photoelec-
tron lines on the surface.  

The behavior of the surface carbon also should 
be noted. Photoelectronic lines C 1s and O 1s for the 
initial catalyst powder show the presence of a charac-
teristic insignificant amount of adsorbed organic pollu-
tants and CO2 on the surface (Fig. 6, a, b), while there 
are significant changes of C1s and O1s for samples 
after the 1st, 2d and 3d treatment methods. Only 
ultrasonic treatment with next heating allows to 
reach quite close the initial decompositions of the C 

1s and O 1s lines. Moreover, as it has been con-
firmed earlier [35], the ratio of Rb:Te:W atoms on 
the surface strongly impacts on the photocatalytic 
activity of the powder. Using XPS method, it has 
been obtained that the Rb:Te:W ratio is significantly 
depended on purification procedure, and it becomes 
close to the initial only after chloroform solution 
treatment and ultrasound conditions with further 
heating. 

Decomposition of photoelectronic lines of car-
bon C 1s and oxygen O 1s showed that chemically 
adsorbed MMA and its oligomers are present on the 
surface of the powder sample washed in an ultra-
sonic bath: contributions of the C–C (285 eV),  
C–C=O (285.75 eV), C–O (286.7 eV), O–C=O 
(289.1 eV) bonds are correlated as 2.4:1:0.7:0.4 
(Fig. 6, c, d; Tab. 1). A slight change in the peaks 
ratio compared to pure PMMA (2:1:1:1) in the line C 
1s occurs due to the influence of the metals of the 
RbTe1.5W0.5O6 compound on the distribution of elec-
tron density along the bonds, formed between Rb, 
Te, W and carbon of the MMA molecules though 
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oxygen. Besides the chemical bonds of MMA, there 
is a small excess of C=O – ether group bonds on 
the photocatalyst surface, as well as potassium 
(doublet), which got to the surface of the catalyst 
from the emulsifier, and C–F bonds associated with 
the storage of samples in plastic bags, are observed 
at the level of impurities. Thus, although the powder 
treatment in an ultrasonic dispergator leads to the 
destruction of large catalyst-bound macromolecules 
observed by SEM, the monomer and oligomers 
formed during the destruction of macromolecules by 
ultrasound form chemical bonds with the catalyst 
and remain on its surface. Thus, while SEM does 
not identify polymer macromolecules, XPS shows 
the catalyst surface is not free.  

After prolonged chloroform extraction, part of the 
MMA and OMMA macromolecules formed in the 
reaction mixture (Fig. 3), passes into solution. Pre-
viously it was noted [6] that MMA and OMMA poly-
mers were also identified in chloroform after wash-
ing the photocatalyst powder by 13C NMR spectros-

copy and MALDI methods (Fig. 4). However, a sig-
nificant part of macromolecules remains on the sur-
face of the catalyst, and it is detected by the SEM 
method (Fig. 4, c). Despite this, the analysis of the 
photocatalyst powder washed in chloroform at boil-
ing point (61 °C) immediately after the synthesis of 
the polymer by the XPS method shows the absence 
of PMMA and MMA molecules on the surface. In 
this case, decomposition of the photoelectronic car-
bon line 1s gives a distribution of bond contribution 
intensities that does not correspond to PMMA. 
There is a significant increase in the contribution of 
the C=O bonds of the ether group and C–O–R and 
the appearance of CO3

2- groups on the powder sur-
face (Fig. 6, e, f; Tab. 1), which can be attributed to 
the oxidation products of polymer molecules and 
monomers. That is, although large macromolecules 
remain bound to the photocatalyst powder after 
treatment with chloroform, the surface layer of the 
adsorbed MMA is noticeably oxidized.  

 
 

  
  
a b 
  

 
 

c 
 

Fig. 5. Rb 3d (a), Te 3d (b) and W 4f (c) lines for samples of initial catalyst, after ultrasonic treatment, after washing in CHCl3,  
in THF and after heating at 300–400 °С 

 

Рис. 5. Линии Rb 3d (a), Te 3d (b) and W 4f (c) для образцов катализатора после ультразвуковой обработки,  
после промывания в CHCl3, в тетрагидрофуране и после нагревания при 300–400 °С 
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Fig. 6. C 1s and O 1s photoelectronic lines for samples of initial catalyst (a, b); after ultrasonic treatment (c, d);  
after washing in CHCl3 (e, f); in THF (g, h) and after heating at 300–400 °С (i, j) 

 

Рис. 6. Фотоэлектронные линии C 1s и O 1s для образцов исходного катализатора (a, b); после ультразвуковой обработки (c, d);  
после промывки в CHCl3 (e, f); в тетрагидрофуране (g, h) и после нагревания при 300–400 °С (i, j) 
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Table 1. The contributions of bonds to the carbon photoelectron line C 1s for the studied samples  

of RbTe1.5W0.5O6 powder in atomic % 
 

Таблица 1. Вклады связей в фотоэлектронную линию углерода С 1s  

для исследованных образцов порошка RbTe1,5W0,5O6 в атомных %  
 

Type  
of chemical 

bond 
E, eV Initial powder 

Powder after 
ultrasonic treatment 

Powder after 
CHCl3 

Powder after 
THF 

Powder after 
firing 300–400 °С 

C–C, C–H 285 77.5% 48.19% 49.88% 72.48 63% 
C–C=O 285.75 12.5% 20.08% 11.48% 7.22 16% 
C–O 286.7 10% 13.34% 12.68% 12.67 10.7 
O–C=O 289.1 – 7.90 6.70 2.86 – 
C=O 288.1 – 10.49 15.55 4.77 – 
CO3

2- 290 – – 3.71 – – 
С=С 284.2 – – – – 10.3 

 
After washing the powder with a THF solution, 

polymer molecules (Fig. 4, b) are also visible on the 
SEM images [6], however, they are not identified on 
the catalyst’s surface by the XPS method. Potassi-
um from the emulsifier is also detected on the sur-
face (Fig. 6, g, h; Tab. 1). The proportion of C–C 
and C–H bonds on the photocatalyst’s surface in-
creases significantly compared to the other two 
samples. Probably, in this case, the excess of THF 
substitutes adsorbed MMA on the catalyst surface 
with the opening of the ring according to the scheme 
in Fig. 7 proposed in the work [37].   

The study of the composition of the catalyst samples 
by depth during ion profiling shows that after 2–4 nm ad-
sorbed monomers and oligomers in the line C 1s are 
absent. There are also no contributions of C–O and 
C=O bonds in the O 1s photoelectronic line. It sug-
gests that MMA molecules and oligomers are ad-
sorbed only on the thin layer of the catalyst’s surface 
with thickness no more than 1–2 nm.  

 

In general, the following features of changes on 
the RbTe1.5W0.5O6 complex oxide surface after ca-
talysis of methyl methacrylate polymerization should 
be distinguished. From the previous study of the 
surface and the photocatalytic properties of 
RbTe1.5W0.5O6, it is known that the compound’s sur-
face is enriched with Rb atoms, due to their migra-
tion from the volume to the surface through the 
channels of the crystal lattice [32]. It leads to the 
appearance of a small positive charge on the sur-
face of the powder particles, which in an aqueous 
solution well adsorbs water and OH-. Thus, the 
RbTe1.5W0.5O6 surface in solution has a partially 
negative charge, which is confirmed by the in-
creased adsorption of cationic dyes by the catalyst 
surface [35]. The surface may have the form shown in 
Fig. 8. In addition, Te and W atoms are presented on 
the surface, which are also capable of adsorbing water 
to form –(Te/W)-OH and –(Te/W)-O-, however, their 
contribution to the surface state is less due to the 
smaller number of atoms on the surface than Rb.  

 

 
 

Fig. 7. Mechanism of adsorption of the THF molecule on the catalyst surface 
 

Рис. 7. Механизм адсорбции молекулы тетрагидрофурана на поверхность катализатора 
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Fig. 8. Types of adsorbed particles on the catalyst’s surface in an aqueous solution 
 

Рис. 8. Типы адсорбированных частиц на поверхности катализатора в водном растворе 

 
After the polymerization reaction, metal atoms 

on the RbTe1.5W0.5O6 surface are in an oxidized 
state. It means that the active centers -M-O•, where 
the radical polymerization process starts, are occu-
pied. After the powder is treated with ultrasound, 
polymer macromolecules are destroyed, while oli-
gomers can still occupy active centers -M-O•. The 
atomic concentration of Rb (3d), Te (3d) and W (4f) is 
corresponds to 19.2, 62 and 18.8%, respectively, while 
initial powder possess containing 49.8, 35.5 and 
14.7% for Rb (3d), Te (3d) and W (4f) in atom%, re-
spectively. Thus, it is clearly seen, the Rb-sites on 
the surface is not recovered (Fig. 5). In addition, due 
to multiple bonds in the monomer and polymer, or-
ganic substrates interact with the complex oxide 
RbTe1.5W0.5O6 with the formation of coordination 
complexes [38–40], which prevent the release of 
hydroxyl radicals into the volume of the monomer 
solution. These features in the reaction mixture ex-
plain the small yield of PMMA (5–10%) in solution 
after the reaction [12]. Probably, with the formation 
and growth of a MMA and OMMA oligomers chain 
on the catalyst surface, the process of interaction 
between electron-hole pairs and solvent-water be-
comes sterically difficult, and reactions (2), (4–7) 
(Fig. 2) practically stop. On the other hand, growth 
of the electron migration path along the chain of 
PMMA molecules from the catalyst to the radical 
center in solution increases the probability of re-
combination of the electron-hole pair. It leads to a 
sharp decrease of the number of active particles 
and formed radicals, and, consequently, to a slow-
down and stop of the polymerization reaction on the 
surface and in solution.  

Moreover, for the regeneration of the RbTe1.5W0.5O6 

photocatalyst, the treatment by using organic sol-
vents of PMMA is not sufficient for reuse too. After 
washing the powder in TG solution, the atomic con-
centration of Rb (3d), Te (3d) and W (4f) on the sur-
face becomes 19.3, 62 and 14.8%, respectively, 
which is also distinguished in comparison to initial 
one and characterized by loss of Rb (Fig. 5). In case 
of using chloroform as solvent, the surface atomic 

concentrations of Rb (3d), Te (3d) and W (4f) seems 
to be almost recovered and corresponds to 40.7, 
42.7 and 16.6%, respectively (Fig. 5). Despite the 
fact, strong oxidation of the surface is still observed 
and influences the photocatalytic activity. 

Thus, for the regeneration of the RbTe1.5W0.5O6 

photocatalyst, the treatment of its aqueous solution 
with ultrasound or using PMMA organic solvents is 
not sufficient for reuse. It was clearly shown by XPS 
studies, as well as a decrease in the effectiveness 
of MMA polymerization processes and MMA grafting 
on collagen and pectin. 

To remove organic molecules from the catalyst’s 
surface, it was fired at a temperature of 300–400 °C 
after ultrasonic treatment. After such treatment of 
the catalyst, the polymerization process of MMA 
leads to the isolation of its polymer with a conver-
sion rate of ~5%, which is slightly less, than for the 
fresh catalyst. It is due to the recovery of the chemi-
cal state of metals and their quantitative distribution 
on the surface to close the original (Rb (3d), Te (3d) 
and W (4f) is 42.9, 42.8 and 14.3% in atom%, re-
spectively). The surface is also cleaned of organic 
compounds – reagents and products of the polymer-
ization process, which can be confirmed by the de-
composition of the C 1s and O 1s photoelectronic 
lines for the heated sample (Fig. 6, i, j) to a state 
close to the original, except for the presence of a 
small number of bonds C = C (~284.2 eV). 

 
CONCLUSIONS 
Different ways of surface purification of the 

RbTe1.5W0.5O6 catalyst after MMA polymerization in 
an aqueous emulsion under irradiation with visible 
light λ=400–700 nm at a temperature of 20–25 °C 
for further reuse have been carried out. Analysis of 
the catalyst surface by SEM and XPS methods 
showed that the treatment of the catalyst under ul-
trasonic conditions in an aqueous emulsion allows 
the destruction of polymer macromolecules, but the 
monomer and oligomers formed under the action of 
ultrasound due to the destruction of the polymer 
remain on the surface of the catalyst, forming chem-
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ical bonds with it. It was also found that prolonged 
treatment of the catalyst powder with chloroform at 
its boiling point in the Soxhlet extractor, as well as 
mixing it in THF, leads to partial removal of organic 
substrates – oxidative products and solvents. These 
processes lead to inactivation of the RbTe1.5W0.5O6 

catalyst during polymerization. To reach the efficient 
regeneration of the powder, not only ultrasound treat-
ment is required, but also its heating at 300–400 °C to 
fully clean the surface of organic substrates and 
recover the Rb:Te:W ratio.  
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Аннотация. Экстракция – универсальный и относительно простой метод извлечения редких и 
рассеянных элементов, позволяющий добиться хороших результатов при минимальных затратах 
на реагентное и аппаратное оснащение. Знание тепловых эффектов и кинетических зависимо-
стей процесса экстракции позволяет прогнозировать и оперативно реагировать при изменении 
внешних условий. Изучены термодинамические и кинетические параметры процесса экстракции 
йода на модельных растворах, содержащих в качестве фоновой минерализации хлорид натрия с 
ионной силой от 0 до 5 моль/л, что наилучшим образом соотносится с природными и техногенны-
ми водами нефтяных и нефтегазоконденсатных месторождений. В качестве экстрагента приме-
нялась композиция три-н-бутилфосфата и изооктана. Для оценки термодинамических парамет-
ров были построены изотермы экстракции при температурах 278 и 288 К. Для различных фоно-
вых значений ионной силы определены равновесные параметры экстракции: степень извлечения, 
коэффициент распределения, константа равновесия, изменение энтальпии, энтропии и энергии 
Гиббса процесса. Изучение кинетических зависимостей экстракционного извлечения йода из вод-
ных растворов с различными значениями ионной силы при температурах 278, 288 и 293 К позволи-
ло установить истинный и кажущийся порядки реакции, а также энергию активации процесса 
экстракции. Во всем изученном интервале значений ионной силы растворов извлечение йода про-
исходит самопроизвольно с высокими коэффициентами распределения и степенью извлечения 
более 86%. Кинетические параметры экстракции (энергия активации процесса, временной и кон-
центрационный порядки реакции) свидетельствуют о диффузионном характере лимитирующей 
стадии, наличии промежуточных стадий комплексообразования и об отсутствии влияния темпе-
ратуры на скорость процесса. 
 

Ключевые слова: экстракция, йод, термодинамические параметры, кинетические параметры, 
лимитирующая стадия 
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Abstract. Extraction is a versatile and relatively simple method for extracting rare and scattered elements, 
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ing fluctuations in external conditions. In this work, the thermodynamic and kinetic parameters of the iodine 
extraction process were studied using model solutions that contained sodium chloride with an ionic strength 
of 0–5 mol/l as a background mineralization. This composition closely corresponds to natural and man-made 
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waters of oil and gas condensate fields. A mixture of tri-n-butyl phosphate and isooctane was used as the 
extractant. In order to evaluate thermodynamic parameters, extraction isotherms were constructed at tem-
peratures of 278 and 288 K. For different background ionic strength values, equilibrium extraction parame-
ters were determined, including the extraction degree, distribution coefficient and equilibrium constant, as 
well as changes in the enthalpy, entropy and Gibbs energy of the process. A study of the kinetic dependen-
cies of iodine extraction from aqueous solutions under different ionic strength values at temperatures of 278, 
288 and 293 K allowed the true and apparent orders of reaction to be established, along with the activation 
energy of the extraction process. Across the entire range of the studied ionic strength values, iodine extrac-
tion occurs spontaneously with high distribution coefficients and an extraction degree of over 86%. The kinet-
ic parameters of the iodine extraction process (activation energy, temporal and concentration reaction order) 
indicate the diffusion nature of the rate-determining step, the presence of intermediate complexation stages 
and the absence of temperature effects on the reaction rate. 
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ВВЕДЕНИЕ 
С момента, когда был получен в свободном 

состоянии, и до настоящего времени исследова-
ние химии его природных соединений, вопросов 
миграции, процессов аккумуляции и извлечения 
связано с определенными трудностями, посколь-
ку йод относится к рассеянным элементам [1]. 
Современные технологии, лежащие в основе 
промышленного производства, достаточно отра-
ботаны. В их основе – последовательные опера-
ции подкисления воды, окисления иодид-ионов 
до элементного йода и собственно извлечение 
йода [2]. Метод экстракции с высокой степенью 
эффективности используется для извлечения и 
разделения элементов [3]. Применение фосфо-
рорганических экстрагентов в последнее время 
получило широкое распространение для боль-
шого круга неорганических простых и комплекс-
ных соединений [4–6]. Известны экстракционные 
композиции, позволяющие экстрагировать йод с 
высокой эффективностью [7, 8]. Для современ-
ного производства актуальным является сниже-
ние затрат на переработку бедного сырья [9] и 
увеличение эффективности процессов извлече-
ния за счет контроля и изменения условий про-
ведения процесса [10, 11]. В Оренбургской обла-
сти потенциальная сырьевая база представлена 
пластовыми и техногенными водами Оренбург-
ского нефтегазоконденсатного месторождения. К 
моменту переработки данные воды являются бедны-
ми по извлекаемому компоненту (содержат йод в кон-
центрации не более 0,079 ммоль/л, фоновые соли – 
в концентрации до 5 моль/л с преобладанием 
хлорида натрия – до 96% от общей минерализа-
ции) и не являются термальными [12], поэтому в 
качестве фоновой соли выбран хлорид натрия.  

Изучение кинетики и тепловых эффектов, со-
провождающих экстракцию, позволяет прогнози-
ровать и управлять процессом извлечения при 
изменении внешних условий [13, 14]. 

Цель работы – изучить кинетические и тер-

модинамические параметры процесса экстрак-
ции йода из водных растворов с различной ми-
нерализацией. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Исследования проводили на модельных водных 

растворах йода, содержащих извлекаемый элемент 
в концентрациях от 0,5*10-3 до 1,0*10-3 моль/л с 
ионной силой (I) от 0 до 5 моль/л, задаваемой 
добавлением хлорида натрия. Модельные рас-
творы готовили путем растворения кристалличе-
ского йода в воде с последующим подкислением 
соляной кислотой. Величина степени извлечения 
не зависит от рН раствора, однако работа в об-
ласти рН>3,5 сопровождалась потерей элемент-
ного йода в результате гидролитического дис-
пропорционирования [15].  

Органическая фаза представляла собой ком-
позицию, состоящую из экстрагента – три-н-
бутилфосфат (ТБФ) марки х.ч. – и активного раз-
бавителя – изооктана. Содержание ТБФ в изоок-
тане составляло 10% (по объему) [7, 8].  

Экстракцию проводили в статических усло-
виях. При изучении равновесных параметров 
применяли метод переменных объемов. Для это-
го активно перемешивали 10 мл экстракционной 
композиции и аликвоты модельного раствора 
йода по 40, 50, 70, 80, 100, 200 и 400 мл. Процесс 
экстракции термостатировали при 278 и 288 К. Из-
менение энтальпии, энтропии и свободной энер-
гии Гиббса определяли путем графического ана-
лиза линейных изотерм Вант-Гоффа [15]: 
 

ln
𝐷𝑇2

𝐷𝑇1
=

−∆H

𝑅
(

1

𝑇1
−

1

𝑇2
),                        (1) 

 
где ∆Н – энтальпия, Дж/моль; DT1, DT2 – коэффи-
циенты распределения при температурах Т1  
и Т2; R – универсальная газовая постоянная,  
R = 8,314 Дж/моль*К; T1, T2 – температура, К. 

В частности зависимости lgD ~ f (1/Т) [16].  
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Изучение кинетических параметров проводи-
ли при соотношении органической и водной фаз 
1:10 и температурах 278, 288 и 293 К, поскольку 
правило Вант-Гоффа справедливо для ограни-
ченного числа гомогенных реакций.  

Для определения энергии активации приме-
нялся метод трансформации, для реализации 
которого требуется использовать не менее 3-х 
температур. 

Разделение фаз осуществляли в делитель-
ных воронках. 

Анализ водной фазы после экстракции про-
водили титриметрическим методом с тиосуль-
фатом натрия [12].  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
На предварительном этапе было изучено 

влияние скорости перемешивания (оборо-
тов/минуту) раствора на процесс экстракции – на 
коэффициент распределения йода (D) и степень 
извлечения йода (R, %). Эксперименты проводи-
ли на бессолевых модельных растворах. 

Степень извлечения йода (R) рассчитывали 
по формуле: 

 

𝑅, % =
𝑚(орг.)

𝑚(исх.)
× 100% ,                 (2) 

 

где m(орг.) – масса йода, перешедшего в органи-
ческую фазу; m(исх.) – масса йода в исходном 
растворе [17]. 

Для описания экстракционных равновесий 
целесообразно использовать коэффициент рас-
пределения, учитывающий все формы суще-
ствования распределяемого компонента как в 
водной, так и в органической фазах. Коэффици-
ент распределения определяется как: 

 

𝐷 =
𝐶(𝐼2(орг.))

С(𝐼2(водн.))
,                           (3) 

 

где C(I2(орг.)) и C(I2(водн.)) – суммарные концен-
трации йода в органической и водной фазах, 
моль/л [16].  

Полученные значения степени извлечения 
йода и коэффициентов распределения приведе-
ны в табл. 1. 

По результатам, приведенным в табл. 1, 
можно сделать вывод, что скорость перемеши-
вания мало влияет на степень извлечения йода: 
при увеличении скорости перемешивания в 5 раз 
степень извлечения выросла на 11%. Данный 
факт возможно объяснить изначально высокими 
значениями степени извлечения. Однако коэф-
фициент распределения стабилизируется только 

по достижении скорости перемешивания более 
120 об/мин. При этом отношение D120 : D50 = 5,6. 
В связи с этим фактом в дальнейших исследова-
ниях использовали скорость, равную 200 об/мин.  

На следующем этапе рассчитывали изменения 
термодинамических параметров – энтропии, эн-
тальпии и энергии Гиббса – в процессе экстракции, 
используя изотермы Сорг/Сводн, построенные по 
экспериментальным данным. Изотермы во всех 
случаях линейны с коэффициентом аппроксима-
ции более 95%, что позволяет рассчитать коэф-
фициент распределения йода между водной и ор-
ганической фазами как тангенс угла наклона изо-
термы к оси абсцисс. Изотермы экстракции при 278 
и 288 К представлены на рис. 1 и 2 [18]. 

Результаты расчета значений коэффициен-
тов распределения и констант равновесия про-
цесса экстракции йода при различной ионной 
силе водной фазы представлены в табл. 2.  

Увеличение температуры процесса способ-
ствует росту коэффициента распределения йода 
для бессолевых растворов и растворов, содер-
жащих умеренное количество фоновой соли. 
При ионной силе более 1 моль/л проявляется 
обратная тенденция. Введение фоновой соли до 
ионной силы 0,5–1,0 моль/л способствует росту 
коэффициента распределения йода, однако с 
ростом минерализации значение коэффициен-
тов распределения падает.  

Результаты расчета зависимостей термоди-
намических параметров от ионной силы раство-
ров представлены на рис. 3. Экстракция из бес-
солевых и маломинерализованных растворов 
является эндотермическим процессом, однако с 
ростом ионной силы растворов процесс стано-
вится экзотермическим (рис. 3, а). Аналогичная 
зависимость наблюдается и для энтропии про-
цесса (рис. 3, b). Величина свободной энергии 
Гиббса (рис. 3, с) во всем интервале задаваемых 
значений ионной силы растворов является вели-
чиной отрицательной, что свидетельствует о 
смещении равновесия экстракции в сторону рас-
пределения йода в органическую фазу. 

Поскольку  
 

𝛥𝐺0 = −2.3𝑅𝑇lg𝐷,                           (4) 
 

lg𝐷 = −
𝛥𝐻0

2.3𝑅𝑇
+

𝛥𝑆0

2.3𝑅
,                         (5) 

 
представилось возможным рассчитать константу 

равновесия процесса  𝐾𝑝
298.  

 
Таблица 1. Влияние скорости перемешивания фаз на экстракцию йода 
 

Table 1. Influence of phase mixing rate on iodine extraction 
 

Параметры 
Скорость перемешивания раствора, об/мин 

50 90 120 170 230 300 

D 64,20 161,2 356,3 362,8 341,9 360,6 
R, % 86,50 94,2 97,3 97,3 97,2 97,3 
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Рис. 1. Изотермы экстракции йода из водных растворов  
с различной фоновой минерализацией при 278 К  
и концентрацией хлорида натрия: 1 – 0 моль/л;  
2 – 0,5 моль/л; 3 – 1,0 моль/л; 4 – 2,0 моль/л;  
5 – 4,0 моль/л; 6 – 5,0 моль/л 
 

Fig. 1. Iodine extraction isotherms from aqueous solutions 
with different background mineralization at 278 K and sodium 
chloride concentration: 1 – 0 mol/l; 2 – 0,5 mol/l; 3 – 1,0 mol/l; 
4 – 2,0 mol/l; 5 – 4,0 mol/l; 6 – 5,0 mol/l 

 
 

Рис. 2. Изотермы экстракции йода из водных растворов  
с различной фоновой минерализацией при 288 К  
и ионной силе: 1 – 0 моль/л; 2 – 0,5 моль/л;  
3 – 1,0 моль/л; 4 – 2,0 моль/л; 5 – 4,0 моль/л;  
6 – 5,0 моль/л 
 

Fig. 2. Iodine extraction isotherms from aqueous solutions 
with different background mineralization at 288 K and sodium 
chloride concentration: 1 – 0 mol/l; 2 – 0,5 mol/l; 3 – 1,0 mol/l; 
4 – 2,0 mol/l; 5 – 4,0 mol/l; 6 – 5,0 mol/l 

 
Таблица 2. Зависимость коэффициента распределения и константы равновесия процесса экстракции йода  

от ионной силы водной фазы 
 

Table 2. Dependence of the distribution coefficient and the equilibrium constant of the iodine extraction  

on aqueous phase ionic strength 
 

Параметр 
I, моль/л 

0 0,5 1,0 2,0 4,0 5,0 

𝐾𝑝
298 257,8 524,9 408,5 206,4 177,6 199,2 

D278 278,9 373,7 603,8 518,9 351,1 326,7 

D288 303,9 644,3 499,3 247,5 211,5 237,9 

 

  
a b 

 
с 

 

Рис. 3. Влияние ионной силы водной фазы на энтальпию (a), энтропию (b) и энергию Гиббса (с) процесса экстракции йода 
 

Fig. 3. Influence of aqueous phase ionic strength on the enthalpy (a), entropy (b) and Gibbs energy (c) of the iodine extraction process 
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Изучение кинетики экстракции при темпера-
турах 278, 288 и 293 К позволило сделать пред-
варительный вывод о характере процесса в 
неравновесных условиях. На рис. 4 и 5 пред-
ставлены кинетические зависимости экстракции 
для различных исходных концентраций йода при 
ионной силе 1 и 5 моль/л соответственно. 
 

 
 

Рис. 4. Кинетические зависимости остаточной  
концентрации йода от времени экстракции при ионной 
силе раствора 1 моль/л для различных исходных  
концентраций извлекаемого компонента: 1 – 192,8 мг/л;  
2 – 106,3 мг/л; 3 – 24,2 мг/л 
 

Fig. 4. Kinetic dependences of the iodine residual  
concentration on the extraction time with ionic strength  
of 1 mol/l for various initial concentrations of the extracted 
component: 1 – 192,8 mg/l; 2 – 106,3 mg/l; 3 – 24,2 mg/l 

 
На рис. 6 представлены зависимости скорости 

процесса от концентрации в логарифмических ко-
ординатах, позволяющие определить временной и 
концентрационный порядки реакции.  

Тангенс угла наклона билогарифмической 
зависимости скорости процесса в начальный 
момент времени при различной исходной кон-
центрации извлекаемого компонента позволяет 
установить истинный (pc) порядок реакции. Ка-
жущийся (pt) порядок реакции определяется ско-
ростями процесса в различные моменты време-
ни при фиксированной исходной концентрации 
извлекаемого компонента.  

 

 
 

Рис. 5. Кинетические зависимости остаточной  
концентрации йода от времени экстракции при ионной 
силе раствора 5 моль/л для различных исходных  
концентраций извлекаемого компонента: 1 – 211,1 мг/л;  
2 – 94,1 мг/л; 3 – 24,3 мг/л 
 

Fig. 5. Kinetic dependences of the iodine residual  
concentration on the extraction time with ionic strength  
of 5 mol/l for various initial concentrations of the extracted 
component: 1 – 211,1 mg/l; 2 – 94,1 mg/l; 3 – 24,3 mg/l 

 
Влияние ионной силы водных растворов на 

значения порядков реакции при экстракции йода 
представлено в табл. 3.  

Для минерализованных растворов величина 
временного порядка реакции и значительное 
различие с концентрационным порядком, веро-
ятнее всего, свидетельствует о параллельном с 
экстракцией сложном комплексообразовании.  

Для изучения энергий активации процесса 
экстракции были построены кинетические зави-
симости при различных температурах и фикси-
рованной исходной концентрации йода. На рис. 7 
a и b представлены кинетические кривые, опре-
деленные как зависимость остаточной концен-
трации йода от времени контакта фаз при тем-
пературах 278, 288 и 293 К с ионной силой 1 и  
5 моль/л соответственно. Полученные зависимо-
сти были трансформированы по оси времени, 
что в аррениусовских координатах (ln k~1/Т) поз-
волило определить энергию активации процесса 
экстракции йода.  

 

 
 

a b 
 

Рис. 6. Билогарифмические отношения для определения концентрационного (a) и временного (b) порядков реакции  
при различной ионной силе растворов: 1 – 1,0 моль/л; 2 – 5,0 моль/л 

 

Fig. 6. Logarithmic ratios for determining concentration (a) and time orders (b) of the reaction at different ionic strength:  
1 – 1,0 mol/l; 2 – 5,0 mol/l 

 



Пономарева П. А., Каныгина О. Н., Сальникова Е. В. Термодинамические и кинетические … 
Ponomareva P. A., Kanygina O. N., Salnikova E. V. Thermodynamic and kinetic … 

 

 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 
 

227 
 

 

Таблица 3. Значения порядков реакции и энергий активации экстракции йода из растворов с различной ионной силой 
 

Table 3. Values of reaction orders and activation energies of iodine extraction from solutions with different ionic strength 
 

I, моль/л pc pt Еакт, кДж/моль 

0 1,63 0,99 10,13 
0,5 0,84 2,07 12,10 
1 0,23 2,01 6,73 
2 0,80 1,76 9,37 
4 0,28 2,28 6,18 
5 0,58 2,87 3,17 

 

  

a b 
 

Рис. 7. Временные зависимости остаточной концентрации йода при различной ионной силе: 
a – 1,0 моль/л; b – 5,0 моль/л; для температур: 1 – 278 К; 2 – 288 К; 3 – 293 К 

 

Fig. 7. Time dependences of the iodine residual concentration at various ionic strength degrees: 
a – 1,0 mol/l; b – 5,0 mol/l; for temperatures: 1 – 278 K; 2 – 288 K; 3 – 293 K 

 
Величина энергии активации менее 40 кДж/моль 

и параболический характер убывания скорости 
остаточной концентрации свидетельствуют о 
диффузионной природе лимитирующей стадии. 

 
ВЫВОДЫ 
1. Степень извлечения йода из водных раство-

ров в диапазоне скоростей перемешивания фаз от 
50 до 300 об/мин составляет от 86,5 до 97,3%.  

2. Коэффициент распределения йода D меж-
ду водной и органической фазами не изменяется 
при скорости перемешивания выше120 об/мин. 

3. Изотермы процесса экстракции имеют ли-
нейный характер. Коэффициенты распределения и 
константы равновесия достигают наибольших зна-
чений при ионной силе растворов 0,5 и 1,0 моль/л. 

 

4. Термодинамические параметры (энталь-
пия, энтропия и свободная энергия Гиббса) ха-
рактеризуют процесс как самопроизвольный [19] 
в интервале заданных значений ионной силы 
растворов. 

5. При ионной силе водной фазы 1 моль/л 
процесс из эндотермического превращается в 
экзотермический. 

6. Анализ кинетических зависимостей экстрак-
ции йода показал, что процесс лимитируется 
диффузией. Различия в величинах концентраци-
онного и временного порядков реакции свидетель-
ствуют о наличии промежуточных стадий комплек-
сообразования [20]. С ростом минерализации 
энергия активации уменьшается, а температура 
практически не влияет на скорость процесса. 
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Abstract. The phytochemical study of Leptopyrum fumarioides started in 2011 and since then 14 volatile 
compounds have been identified by GC-MS. 7 flavonoids and 4 alkaloids have been isolated and 2 of them 
have been recognized as new natural compounds. The structures of the natural products have been deter-
mined and ascertained by MS, as well as IR, 1D NMR and 2D NMR spectroscopic methods. The antioxidant, 
antimutagenic, antiproliferative, hepatoprotective, immunomodulatory, and anticancer activity of Leptopyrum 
fumarioides extracts and some isolated pure compounds were examined. The new alkaloids leptopyrine (3) 
and leptofumarine (4) were identified. Leptopyrine (3) is a new type of dimer alkaloid of benzylisoquinoline 
and simple isoquinoline with imine nitrogen. Leptofumarine (4) is the first example of aporphine and benzyli-
soquinoline alkaloid with two ether bridges which have head-to-head and tail-to-tail coupling. This review 
clearly shows that the phytochemical study of plant species is just beginning and requires more detailed and 
comprehensive study. 
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Аннотация. Фитохимическое изучение Leptopyrum fumaroides началось в 2011 году, с тех пор с 
помощью ГХ-МС было определено 14 летучих соединений, а также выделены и идентифицированы 
7 флавоноидов и 4 алкалоида, 2 из которых были новыми природными соединениями. Строение 
природных продуктов определено и установлено методами МС-, ИК-, 1D ЯМР- и 2D ЯМР-
спектроскопии. Новые алкалоиды получили названия лептопирин (3) и лептофумарин (4). Лепто-
пирин (3) представляет собой новый тип димерного бензилизохинолина и простого изохинолино-

                                                 
1© Solongo A., Doncheva Ts., Delgerbat B., Selenge D., 2022 

https://doi.org/10.21285/2227-2925-2022-12-2-231-237
mailto:solongoa@mas.ac.mn
https://doi.org/10.21285/2227-2925-2022-12-2-231-237


Solongo A., Doncheva Ts., Delgerbat B. et al. Review of phytochemical and … 
Солонго А., Дончева Ц., Дэлгэрбат Б. и др. Обзор фитохимических и … 

 

 

232 
 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 
 

 

вого алкалоида с иминным азотом. Лептофумарин (4) является первым примером алкалоида 
апорфина и бензилизохинолина с двумя эфирными мостиками, которые имеют связи «голова к го-
лове» и «хвост к хвосту». Исследованы антиоксидантная, антимутагенная, антипролифератив-
ная, гепатопротекторная, иммуномодулирующая и противораковая активность различных экс-
трактов Leptopyrum fumaroides и некоторых выделенных чистых соединений. В данном обзоре 
наглядно показано, что фитохимическое и биологическое изучение этого вида растений только 
начинается и требует более детального и всестороннего изучения.  
 

Ключевые слова: Leptopyrum fumarioides (L.) Reichenb., традиционное использование, фитохимия и 
биологическая активность 
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зов. Прикладная химия и биотехнология. 2022. Т. 12. N 2. С. 231–237. (In English). https://doi.org/10.212 
85/2227-2925-2022-12-2-231-237. 
 

INTRODUCTION  
Leptopyrum fumarioides belongs to the Ranun-

culaceae family. L. fumarioides is distributed in Si-
beria, Mongolia, China and North Korea. There are 
three species of the genus Leptopyrum – Leptopy-
rum fumarioides (L.) Reichenb., L. tenellum Raf. and 
L. generale E.H.L. Of these, only Leptopyrum fumar-
ioides grows in Mongolia as Khubsugul, Khentii, 
Khangai, Mongol Daguur, Mongol Altai, Dundad 
Khalkh, Dornod Mongol and Gobi Altai regions [1–3]. 
Leptopyrum was previously assigned to the genus 
Isopyrum, but in 1964 Xiao Pei-Keng and Wang 
Wen-Cai recognized Leptopyrum as a separate ge-
nus [4]. The genus Isopyrum has about 60 species. 
However, its chemical composition and biological 
activity have been little studied. So, European re-
searchers isolated and found only alkaloids [5–12].  

Compared to the genus Isopyrum there is no de-
tailed study on the genus Leptopyrum. There is no 
scientific justification for the use of many medicinal 
plants, based on the study of the biological functions 
and activity of their extracts and components. The 
use of these plants for the manufacture of medicines 
is based solely on traditions that have been pre-
served for generations. Therefore, it is important to 
study the chemical composition, biological functions, 
and activity of traditional medicinal plants, and con-
firm their use on a scientific basis [13]. L. fumar-
ioides (L.) Reichenb. is an example of one such 
plant species. However, we could not find any in-
formation about the chemical composition and bio-
logical activity of the other two species of Leptopy-
rum, so we tried to review the studies of Leptopyrum 
fumaroides and hope that this may help further re-
searchers. 

Traditional uses of L. fumarioides. Aerial parts of 
the plant are used in Mongolian and Tibetan folk 
medicine for the treatment of fever, typhoid fever, 
high blood pressure, liver diseases, and dropsy, 
cardiovascular, gastrointestinal diseases, and for 
the treatment of various intoxications1 [14]. In tradi-

tional Mongolian medicine, Leptopyrum fumarioides 
and Hypecoum erectum L. have similar usage under 
the same name “Barbad” in variety of traditional 
medicine for the treatment of liver diseases. H. erec-
tum is an ingredient of “Hepamon” drug and in com-
bination with Salsola colina it is used for the treat-
ment of liver. The comparative study of “Hepamon” 
and Silymarin was performed in the liver treatment 
of rats poisoned with CCl4. After liver intoxication 
with CCl4, the concentrations of succinate dehydro-
genase (SDH) and lactate dehydrogenase (LDH) in 
the animals treated with Hepamon were higher than 
in the animals treated with silymarin [15]. It is worth 
to mention that L. fumarioides extract is one of the 
components of an anticancer drug in the traditional 
Chinese folk medicine [16].  

Study of chemical compositions of L. fumar-
ioides. The chemical composition of this plant species 
has been little studied. Previously, it was only found 
that the herb contains alkaloids, saponins [17, 18], 
cyanogenic glycosides, and a small amount of 
ascorbic acid [19, 20]. 

Alkaloids. From the aerial part of L. fumarioides 
growing in Mongolia, the isoquinoline alkaloid such 
as known alkaloids protopine (1), thalifoline (2), and 
new alkaloids leptopyrine (3) and leptofumarine (4) 
were isolated and identified. Leptopyrine (3) is a 
new type of dimer alkaloid of benzylisoquinoline and 
simple isoquinoline with imine nitrogen (Fig. 1) [21] 
Leptofumarine (4) is the first example of aporphine 
and benzylisoquinoline alkaloid with two ether 
bridges which have head-to-head and tail-to-tail 
coupling2 (Fig. 1) [21, 22].  

Non-alkaloid components. From dichloro-
methane extract of the aerial part of L. fumarioides, 
D. Boldbaatar et al. the 14 hydrocarbons were iso-
lated and identified by the GC-MS method, and 
among them 1-Propoxypentane (5), 6,10,13-
trimethyltetradecanol (6), 8-methylheptadecane (7), 
tetracosane (8), heneicosane (9), eicosane (10), 
hexadecanoic acid, methyl ester (11), phytol (12), 

   

1Sanchir Ch., Batkhuu J., Boldsaikhan B., Komatsu K. The encyclopedia of Mongolian useful plants. Ulanbataatar: 
Admon Printing, 2005. Vol. 2. 180 p. 
2Solongo A. The isoquinoline alkaloids from Berberis sibirica Pall. and Leptopyrum fumarioides (L.) Reichenb. of Mon-
golian origin: PhD Thesis. National University of Mongolia, 2019. 
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2,4-decadienal (13), 2-pentadecanone (14), 10-
methylcosane (15), tetradecahydro-7-isopropyl-
1,4a-dimethylphenanthren-1-methanol (16), penta-
decane (17), pentadecanoic acid (18) (Table). From 
the n-butanol and aqueous extracts, 7 flavonoids 
were isolated and identified, such as luteolin-7-O-
glucoside (19), luteolin 6-C-β-D-glucopyranoside 
(20), apigenin 7-glucuronide (21), isovitexin (22), 
naringenin-7-O-glucoside (23), 6-hydroxynaringenin 
(24), naringin (25)3 (Fig. 2) [23, 24]. 

Biological activities. Antioxidative, hepatoprotec-
tive, antibacterial, antigenotoxic, immunomodulatory 
and anti-cancer activities of various extracts and 
some isolated pure compounds of Leptopyrum fu-
marioides were studied. 

Antigenotoxic effects or DNA damaging effects. 
The results of the investigations of L. fumarioides 
showed that its sub extracts and some pure com-
pounds can to prevent catechol-induced DNA dam-
age and possibly play a potent antioxidant role [23]. 
The various extracts and the most common compo-
nents of these extracts were tested for their ability to 
induce DNA damage. It has been shown that Lute-
loin-7-O-glucoside (9) has no effect on DNA dam-
age up to 10 μg/ml (higher concentrations could not 
be tested)4 [24].  

The acute toxicity. The acute toxicity of a 40% 
ethanol dry extract of L. fumarioides was studied. 
The LD50 of this extract was 2500±176 mg/kg. As a 
result, the extract of L. fumarioides was assigned to 
the group of practically non-toxic substances [25].  

DNA protective effects. The DNA-protective ef-
fects of various components of L. fumarioides have 
been studied in mouse lymphoma cells exposed to 
high concentrations of the DNA-damaging pro-
oxidant catechol. Low concentrations of the three 
sub-extracts significantly reduced catechol-induced 

DNA degradation, and the most successful protec-
tive agent was flavone luteolin-7-O-glucoside isolat-
ed from the n-butanol sub-extract. This compound 
has been shown to reduce catechol-induced DNA 
degradation to almost control levels [24]. 

Immunomodulatory activity. New alkaloids Lep-
tofumarine and Leptopyrine isolated from L. fumar-
ioides were evaluated for their effect on macro-
phages and bone marrow (BM) cells in vitro. Our 
results showed that both alkaloids inhibit cytokine 
production by LPS-stimulated peritoneal macro-
phages. Leptopirine suppressed the formation of 
osteoclasts and osteoblasts, while leptofumarine 
only affected osteoblastogenesis [22].  

Anticancer and antiepileptic activity. L. fumar-
ioides extracts inhibit activity of U-937 GTB in lung 
cancer cells; in addition, their positive antiepileptic 
activity has been discovered5 [24].  

Antioxidant activity. The free radical scavenging 
antioxidant activity of DPPH (2,2-diphenyl-1-
picrylhydrazyl) was tested on sub-extracts and L. 
fumaroides extract. The n-butanol sub-extract had 
the stronger antioxidative activity than both the ex-
tract and the other two sub-extracts (the dichloro-
methane sub-extract was the least effective). The 
most striking result of the assay was that the isolat-
ed flavone, luteolin-7-O-glucoside (9), had a very 
strong antioxidant activity and were found to have 
an almost the same IC50-value as the positive con-
trol rutin6 [24]. 

The screening of DPPH radical scavenging of 
antioxidant activity, hepatoprotective and antiprolif-
erative activity was carried out. The total alkaloids 
(IIIb, IIIc, IIId, IIIe) were isolated from 4 kg air-dry 
arial part of L. fumarioides. About 4.0 kg of the 
plant sample was extracted with 95% ethanol  
5 times.  
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Fig. 1. Structure of alkaloids from L. fumarioides 
 

Рис. 1. Структура алкалоидов L. fumarioides 
 

   

3Boldbaatar D. Phytochemistry and antimutagenic activity of Leptopyrum fumarioides (L.) RCHB.: PhD Thesis. Na-
tional University of Mongolia, 2018. 
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The volatile compounds from L. fumarioides identified by GC-MS 
 

Летучие соединения L. fumarioides, идентифицированные с помощью ГХ-МС 
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Fig. 2. Structure of flavonoids from L. fumarioides 
 

Рис. 2. Структура флавоноидов L. fumaroides 

 
After evaporation 478.25 g of thick extract was ob-
tained (I). The extract was dissolved in 5% HCl and 
purified by hexane 3 times (IIIa). The acidic solution 
was alkalized by 25% NH4OH to pH 7–8 and ex-
tracted with chloroform to obtain 3.06 g of crude 
alkaloid mixture (IIIb). Besides, 25% NH4OH was 
added to acidic solution up to pH 9–10 and extract-
ed with chloroform to obtain 2.04 g of crude alkaloid 
mixture (IIIc). If the acid solution was alkalized to pH 
9–10 and extracted with chloroform-methanol (4:1), 
then 0.75 g of polar crude alkaloid mixture (IIId) was 
isolated, while the extraction with butanol gave 
163.14 g of crude alkaloid mixture (IIIe). 

In addition, a 1.5 kg of plant sample was ex-
tracted with 70% ethanol 4 times. After evaporation 
330.72 g of thick extract was obtained (II). After the 
use of various organic solvents, the 29.84 g of di-
chloromethane (IV) fraction, 3.66 g of ethyl acetate 
(V) fraction, and 65.79 g butanol (VI) fraction were 
isolated. Alkaloid fractions IIIB, IIIC, IIID, and IIIE were 
different from each other. All fractions were passed 
through preliminary screening for hepatoprotective, 
antiproliferative, and antioxidant activity. According 
to our study of DPPH radical scavenging screening, 
all extracts and sub-extracts of L. fumaroides, ethyl 
acetate (IC50 168.58±0.68), and total alkaloids 
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(IC50 97.84±0.39) showed high antioxidant activity. 
The antioxidant activity of the extract is considered 
to be highly active if the IC50 is less than 100, mod-
erately active if the IC50 is 100-200, and inactive if it 
is more than 200. Further study will take up the 
three various assays such as DPPH radical scav-
enging antioxidant activity, ABTS antioxidant and 
Ferric reducing antioxidant power assays on effec-
tive fractions [26].  

Hepatoprotective activity. Toxic hepatitis had 
been caused in white rats by subcutaneous injection 
of 50% oil solution of carbon tetrachloride (CCl4) at 
the rate of 0.4 ml / 100 g of body weight once a day 
for four consecutive days. L. fumarioides extract at a 
dose of 200 mg/kg (experimental – therapeutic 
dose) in the form of an aqueous solution was intra-
gastric administered starting from the second day 
once a day for 10 days of the experiment. For com-
parison, a separate group of rats was similarly in-
jected with Holosas in a volume of 1.0 ml/kg of body 
weight (experimental therapeutic dose). Animals of 
the control group were injected with an equal vol-
ume of purified water according to a similar scheme. 
After 7, 14 and 21 days from the start of CCl4 ad-
ministration, the bile-forming and bile-diverting func-
tion and the structural state of the rat liver were as-
sessed. 

As a result of the study, it was found that the 
aqueous and 40% ethanol extract of L. fumarioides 
showed choleretic and hepatoprotective effect on 
rats, as well as stimulating effect on the synthesis 
and release of cholic acid. It has been shown that L. 
fumarioides extract causes a pronounced inhibition 
of cholera-forming and choleretic functions of the 
liver and their destructive changes [25]. 

According to our study, the hepaprotective effect 
of extracts and sub-extracts of L. fumarioides is in-
duced by t-BHP in cell culture. Ethanol extract, ethyl 
acetate and butanol sub-extracts have shown a pro-
tective effect against cell toxicity. In addition, a more 

detailed study of the hepatoprotective effects of this 
species using certain fractions and isolated pure 
compounds is needed [26]. 

Antiproliferative effects. The antiproliferative ac-
tivity of L. fumarioides in liver cancer cells Hep G2 
was compared with positive control 5-fluoroacyl (an 
agent that treats many cancers, including colon, 
rectum, breast, stomach, pancreas, ovaries, blad-
der, and liver). As a result of this screening, it was 
found that 29.34% crude ethanol extract and 
38.44% crude mixture of alkaloids, and 10.84% di-
chloromethane sub-extract of L. fumaroides showed 
more pronounced inhibition of the cell growth of liver 
cancer than the positive control 5-fluoroacyl [26]. 

 
CONCLUSIONS 
It was found that 4 alkaloids, 7 flavonoids and 

14 volatile compounds identified from the L. fuma-
roides. Thus, 25 natural compounds of L. fumar-
ioides were isolated and identified.  

The antioxidant, antimutagenic, antiproliferative, 
hepatoprotective, immunomodulatory and anti-
cancer effects of various extracts and some isolated 
pure compounds of L. fumarioides have been stud-
ied. In comparison, all of these biologically active 
studies show that low-polar compounds of plant 
species have genotoxic and antiproliferative effects. 
The polar compounds of plant species have anti-
genotoxic, hepaprotective, and antioxidant effects. 
Therefore, they are extensively used in the Mongoli-
an as well as Tibetan traditional medicines to relief 
fever, treat liver diseases and dropsy and also for 
the treatment of various intoxications. Moreover, it is 
used as an essential component in the anticancer 
drug in the Chinese traditional medicine. From this 
review, it may be possible to provide scientific evi-
dence for the use of traditional medicine. But it may 
be worthwhile to make a final conclusion based on a 
more detailed study. 
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Аннотация. В последние годы биодеградация полиэтиленгликольтерефталата стала играть 
важную роль в решении проблемы загрязнения окружающей среды пластиковыми отходами. В дан-
ном обзоре обобщена новейшая информация о различных микроорганизмах, способных к биодегра-
дации полиэтиленгликольтерефталата. Подробно изучены механизмы ферментативных реакций 
гидролиза полиэтиленгликольтерефталата и строение ферментов биодеградации. В обзоре рас-
смотрены существующие проблемы промышленной реализации метода биодеградации полиэти-
ленгликольтерефталата и высказаны некоторые соображения по продвижению соответствую-
щих технологий утилизации отходов на основе полиэтиленгликольтерефталата. Биодеградация 
является привлекательным современным методом экологически чистого и эффективного удале-
ния отходов пластмасс. Актуальность данной темы объясняется тем, что еще не разработаны 
технологии, позволяющие в коммерческих масштабах утилизировать полиэтиленгликольтере-
фталат путем биодеградации. В этой области проводится большое количество исследований, 
очевидно, что разработка рентабельных и высоко технологичных процессов биодеградации – это 
вопрос времени. Будущие достижения в этой области будут основаны на стратегиях синтетиче-
ской биологии и метаболической инженерии. Их целью станет конструирование искусственных 
микробных консорциумов и модифицирование микробных гидролаз полиэтиленгликольтерефта-
лата, нацеленных на более полную биодеградацию и биоконверсию полиэтиленгликольтерефта-
лата и других сложных полимеров.  
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Abstract. In recent years, the biodegradation of polyethylene glycol terephthalate has become an important 
direction in solving the problem of environmental pollution with plastic waste. This review generalizes the 
latest data on various microorganisms capable of biodegrading polyethylene glycol terephthalate. The 
mechanisms of enzymatic reactions of polyethylene glycol terephthalate hydrolysis and the structure of bio-
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degradation enzymes are elucidated. Challenges to the industrial implementation of polyethylene glycol ter-
ephthalate biodegradation are considered along with proposals on the promotion of appropriate waste dis-
posal technologies. Biodegradation comprises a promising method for the environmentally friendly and effi-
cient disposal of waste plastics. So far, no commercial biodegradation technologies for recycling polyeth-
ylene glycol terephthalate have been developed. This area is attracting increased research attention, which 
is expected to result in the appearance of cost-effective and high-tech biodegradation processes. Future ad-
vances are likely to be based on synthetic biology and metabolic engineering strategies capable of construct-
ing artificial microbial consortia and modifying microbial polyethylene glycol terephthalate hydrolases aimed 
at a more complete biodegradation and bioconversion of polyethylene glycol terephthalate and other com-
plex polymers. 
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ВВЕДЕНИЕ 
В современном мире широко распростране-

ны синтетические полимеры и материалы на их 
основе. С точки зрения экологии они представ-
ляют глобальную проблему, являясь самыми 
многочисленными загрязнителями окружающей 
среды. Большинство полимеров и пластмасс, в 
частности полиэтиленгликольтерефталат (ПЭТ), 
представляют собой цунамический и постоянно 
растущий риск для фауны и флоры как на суше, 
так и воде. Основной проблемой является 
устойчивость полимерных материалов к дегра-
дации и естественному разложению и, как след-
ствие, постоянно нарастающая экологическая 
нагрузка на все экосистемы. Например, огром-
ную проблему представляет загрязнение пласт-
массами морской среды. Находясь в морской 
среде, пластмассы быстро колонизируются раз-
нообразными микроорганизмами, называемыми 
пластисферой. Как и микроорганизмы биопле-
нок, члены пластисферы выполняют множество 
различных функций, в том числе участвуют в 
биоразложении пластика. Однако в естественной 
среде этот процесс длителен. 

Сейчас, как никогда, можно наблюдать по-
стоянно возрастающее давление антропогенного 
воздействия человека на природу. К настоящему 
времени на планете скопилось около 6,5 млрд 
тонн различных пластиковых отходов. При со-
хранении современных тенденций производства 
пластика и обращения с непереработанными 
пластиковыми отходами уже к 2050 году это ко-
личество возрастет до 12 млрд тонн1. 

Производство пластмасс стало незаменимым 
для современного общества благодаря их неве-
роятной универсальности в сочетании с низкими 
производственными затратами. Одновременно с 

этим менее чем за сто лет это производство 
нанесло серьезный ущерб экологии и биосфере 
Земли. Признано, что синтетические пластмассы 
представляют собой серьезную угрозу глобаль-
ного загрязнения, особенно морских экосистем, 
из-за их сверхдлительного срока естественного 
разложения. 

В этой связи разработка и внедрение техно-
логий переработки постпотребительского ПЭТ 
(POSTC-PET) представляет собой важнейшую 
современную междисциплинарную задачу [1]. 

В настоящее время на практике используют-
ся три метода борьбы с отходами пластмасс: 
захоронение, сжигание и переработка. Захоро-
нение и сжигание отходов приводят к выбросу в 
окружающую среду опасных вторичных загряз-
нителей. Рециркуляция полимеров решает 
определенные экологические проблемы первых 
двух методов, однако этот процесс является ма-
лоэффективным, ограниченным низкой стоимо-
стью сбора и переработки отходов, невысоким 
качеством получаемого вторичного полимера. В 
связи с этим биодеградация ПЭТ привлекает все 
больше внимания как экологически чистая аль-
тернатива другим методам переработки отходов, 
что является эффективным методом контроля 
загрязнения пластиком. Процесс требует уме-
ренной температуры, небольшого энергопотреб-
ления, несложного аппаратурного оформления 
процесса. Продукты биодеградации ПЭТ могут 
быть легко встроены в существующие техноло-
гические линии. 

Полиэтиленгликольтерефталат – это термо-
пластик, представитель класса полиэфиров, ко-
торый известен под разными названиями: поли-
этилентерефталат, ПЭТ, ПЭТФ, лавсан, майлар 
и др. (рис. 1).  

   

1В поисках пластика. Как Greenpeace в России и люди по всей стране изучали пластиковый мусор на 
берегах морей, рек и озер: отчет Greenpeace о пластиковом загрязнении берегов водных объектов в 
России. 2020. 43 с. [Электронный ресурс]. URL: https://greenpeace.ru/wp-content/uploads/2020/03/ 
Greenpeace-plastic-pollution-report.pdf (19.06.2022). 
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Рис. 1. Схема процесса биодеградации полиэтиленгликольтерефталата и продукты его биоразложения 
 

Fig. 1. PET biodegradation process and its biodegradation products 

 
ПЭТ является продуктом реакции поликон-

денсации этиленгликоля с терефталевой кисло-
той или ее диметиловым эфиром. По внешнему 
виду представляет собой в аморфном состоянии 
твердое, бесцветное и прозрачное вещество, в 
кристаллическом состоянии – белое, непрозрач-
ное вещество, которое при нагревании до тем-
пературы стеклования переходит в прозрачное 
состояние и остается в нем при резком охлажде-
нии. Будучи конструкционным материалом ПЭТ 
прочен, износостоек, проявляет свойства ди-
электрика. Физические свойства ПЭТ: плотность 
1,37–1,46 г/см³, температура размягчения 245 °C, 
температура плавления 260 °C, температура стек-
лования 70 °C, температура разложения 350 °С. 

Вещество нерастворимо в воде и большин-
стве органических растворителей, однако не-
устойчиво к кетонам, сильным кислотам и щело-
чам. В России полиэтилентерефталат использу-
ется главным образом для изготовления пласти-
ковых емкостей и в первую очередь одноразовых 
пластиковых бутылок. В меньшей степени этот 
полиэфир применяется для переработки в во-
локно и пленку. Во всем мире большая часть 
ПЭТ идет на производство нитей и волокон [1].   

 
ТРАДИЦИОННЫЕ СПОСОБЫ  
ПЕРЕРАБОТКИ ОТХОДОВ ПЭТ 
Способы переработки отходов полиэтилен-

терефталата можно разделить на три основные 
группы: механические, физико-химические и хи-
мические. Основным механическим способом 
переработки отходов ПЭТ является измельче-
ние. Такая переработка позволяет получить по-
рошкообразные материалы и крошку для после-
дующего литья под давлением. При переработке 
этим способом ПЭТ-тары получают «флексы» 
(от англ. flakes – хлопья), качество которых 
определяется степенью загрязнения материала 

и содержанием в нем других полимеров (поли-
пропилена, поливинилхлорида и др.). 

Физико-химические методы переработки от-
ходов ПЭТ классифицируют следующим обра-
зом: деструкция отходов с целью получения мо-
номеров или олигомеров, пригодных для полу-
чения волокна и пленки; плавление отходов для 
получения изделий экструзией или литьем под 
давлением, гранулята и агломерата; переоса-
ждение из растворов с получением порошков 
для последующего нанесения покрытий; получе-
ние композиционных материалов; химическая 
модификация для производства материалов с 
новыми свойствами.  

Среди химических способов переработки от-
ходов на основе ПЭТ можно упомянуть гидролиз, 
метанолиз (взаимодействие с метиловым спир-
том), гликолиз (взаимодействие с гликолями), 
аминолиз (взаимодействие с аминами), аммоно-
лиз (взаимодействие с аммиаком) и др. [2]. 

Полиэтилентерефталат, используемый в 
производстве одноразовых бутылок, одежды, 
упаковки и ковровых покрытий, устойчив к ката-
литической или биологической деполимеризации 
из-за ограниченной доступности сложноэфирных 
связей. Промышленный способ деполимериза-
ции ПЭТ с помощью химических веществ, спо-
собных расщеплять сложноэфирные связи, мо-
жет быть реализован, но на сегодняшний день 
это не оправдано экономически из-за сравни-
тельной дешевизны первичного ПЭТ. Кроме то-
го, наличие множества ароматических фрагмен-
тов делает полимерную молекулу полиэтиленте-
рефталата жесткой и химически инертной по от-
ношению к гидролизу [3]. 

Известна технология разложения ПЭТ в гид-
ролитических и фотолитических условиях, кото-
рые являются основными процессами разложе-
ния, протекающими в естественной среде. Одна-
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ко полного понимания механизма с идентифика-
цией ключевых промежуточных продуктов, обра-
зующихся в ходе деградации ПЭТ, пока нет [4].  

Термомеханический способ переработки 
требует больших затрат энергии. К тому же ме-
ханические свойства пластика в процессе его 
термомеханической переработки значительно 
ухудшаются [5]. Часть пластиковых отходов (не 
менее 10–12%) сжигается, однако подобная ути-
лизация имеет негативные последствия для 
окружающей среды. Утилизация ПЭТ произво-
дится управляемым сжиганием при температуре 
не менее 850 °C. 

Перечисленные выше условия в итоге при-
водят к накоплению пластиковых отходов в 
окружающей среде. Если не будут найдены эко-
номически и технологически оправданные пути 
переработки полимерных отходов, накопление 
пластика приведет к ужасающим последствиям. 
Ежегодно пластиковое загрязнение является 
причиной гибели около 1 млн морских птиц, а 
также 100 000 тыс. морских млекопитающих и 
черепах [6]. В настоящее время считается, что 
почвы могут представлять собой еще больший 
концентратор пластика. Поскольку микропластик 
может легко вымываться в грунтовые воды и за-
грязнять другие водные ресурсы, считается, что 
эта проблема затрагивает организмы во всей 
экосистеме планеты [7]. 

Становится все более очевидным, что в от-
вет на накопление пластика в биосфере микро-
бы приспосабливают, настраивают и развивают 
свои ферментные системы и катаболические 
пути для частичного разложения искусственного 
пластика и использования его в качестве источ-
ника углерода и энергии. Для того чтобы помочь 
решить надвигающуюся экологическую угрозу, 
создаваемую искусственными синтетическими 
пластиками, микромир бактерий предлагает свои 
эволюционно опосредованные механизмы, кото-
рые являются многообещающими отправными 
точками для промышленной биотехнологии и 
синтетической биологии.  

 
АГЕНТЫ БИОХИМИЧЕСКОЙ ДЕГРАДАЦИИ  
ПЭТ 
Ферменты бактерий. Свойства, которые 

делают ПЭТ незаменимым и универсальным ма-
териалом, также наделяют его опасной устойчи-
востью к биоразложению, что способствует со-
хранению и накоплению его в окружающей сре-
де. Высокая стабильность основной цепи поли-
мера, а также его кристалличность и гидрофоб-
ность поверхности являются одними из основ-
ных факторов, ограничивающих естественное 
разрушение этого пластика [6, 8, 9]. 

Почвенная палочковидная аэробная грампо-
ложительная бактерия Thermobifida fusca спо-
собна к росту и размножению при высоких тем-
пературах, оптимально существует при 55 °C в 

широком диапазоне pH (4–10). Бактерия способ-
на формировать эндогенные споры. Она являет-
ся деструктором клеточных стенок мертвых рас-
тений. При помощи ферментов она разрушает 
полимеры клеточных стенок, кроме лигнина и 
пектина. Естественная среда обитания T. fusca – 
компостные кучи, городские мусорные свалки.  
С помощью своего ферментативного аппарата T. 
fusca может разрушать пластмассы, поэтому эта 
бактерия представляет интерес как перспектив-
ный объект для исследований. 

Изначально из бактерий T. fusca был выде-
лен ряд целлюлаз и подробно изучено их строе-
ние, каталитические механизмы, пути регулиро-
вания каталитической активности [10, 11]. Важ-
ность изучения биохимии и биотехнологии цел-
люлаз, понимание их каталитических механиз-
мов открывают ряд перспектив в производстве 
топлива из биомассы. 

Термофильная бактерия T. fusca является 
продуцентом ферментов для гидролиза ПЭТ. 
Многочисленными исследованиями было пока-
зано, что штаммы T. fusca продуцируют гидрола-
зы BTA-1 (TfH) и BTA-2, кутиназы TfCut1 и TfCut2  
(EC 3.1.1.74), липазы Tfu_0882 и Tfu_0883 (EC 
3.1.1.3). Гидролазы T. fusca BTA-2, Tfu_0882, TfCut1, 
TfCut2 и TfH были оценены на предмет их способ-
ности к разложению аморфной (некристаллической) 
пленки из ПЭТ. Инкубация с участием этих 5 фер-
ментов при температуре от 55 до 65 °C в течение  
48 ч приводила к потере массы пленки до 4, 5, 11, 
12 и 14% соответственно. Было показано, что 
TfCut2 достигают 25% потери веса пленки при тем-
пературных условиях 65–80 °С в течение 48 ч и 45% 
после 50 ч инкубации при 65 °C [12, 13].  

Гидролазы ПЭТ, являясь универсальными по-
лиэстеразами, могут гидролизовать не только ПЭТ, 
но и другие полиэфиры. Кроме того, термоста-
бильность гидролаз технологически выгодна с точ-
ки зрения их применения в сочетании с высокими 
температурами при переработке ПЭТ, что увели-
чивает скорость реакции [14]. Большинство ПЭТ-
гидролаз содержат С-концевую дисульфидную 
связь, которая отвечает за обеспечение термиче-
ской и кинетической стабильности [15]. 

Бактериальные ферменты, представляющие 
интерес для гидролиза ПЭТ, не ограничиваются 
ферментами, полученными из термофильной 
бактерии T. fusca; известны и другие примеры: 
эстераза из Bacillus subtilis, кутиназа из Pseudo-
monas mendocina, липаза из Burkholderia. 

Фермент кутиназа TfCut2 был охарактеризо-
ван структурно и функционально. Были проана-
лизированы его структурные фрагменты, ответ-
ственные за специфичность. Фермент TfCut2 
имеет стандартную α/β-гидролазную складку, 
каталитическая триада Ser 130–His 208–Asp 176 
обнаружена в щели на поверхности фермента. 
Термостабильность TfCut2 объясняется присут-
ствием дисульфидного мостика между остатками 
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Cys 241 и Cys 259 [16].  
В 2020 году [17] из морской бактерии Pseu-

domonas aestusnigri был выделен фермент, 
названный PE-H, и идентифицирован как кар-
боксилэстераза (EC 3.1.1.1), способный разла-
гать сложные полиэфиры. В частности, была до-
казана его гидролитическая способность по от-
ношению к ПЭТ. PE-H гидролизовал аморфную 
пленку ПЭТ при 30 °C с выделением промежу-
точного продукта – моно(2-гидроксиэтил)тереф-
талевой кислоты (МГЭТ). В его структуре была 
найдена каноническая α/β-гидролазная складка. 
Этот фермент имел высокую гомологию с из-
вестными полиэстеразами. 

С момента открытия ПЭТ-гидролазы из  
T. fusca в 2005 году были исследованы новые 
ПЭТ-гидролазы и их доступность для технологий 
переработки отходов ПЭТ. В настоящее время 
известно большое количество термофильных 
гидролаз, которые можно использовать для пе-
реработки отходов ПЭТ. В отличие от фермента-
тивного гидролиза аморфного ПЭТ, механизм 
ферментативного гидролиза кристаллического 
ПЭТ еще до конца не выяснен.  

Ферменты микроскопических грибов. Кути-
назы грибов также проявляют активность по от-
ношению к ПЭТ в качестве субстрата, причем 
представители родов Fusarium и Humicola явля-
ются наиболее важными источниками этих фер-
ментов [18]. Например, активность кутиназ из 
Fusarium solani (FsC) и Humicola insolens (HiC) 
была оценена на образцах ПЭТ разной степени 
кристалличности [19]. Было показано, что кути-
назы в 10 раз более активны в отношении ПЭТ с 
низкой кристалличностью. Водорастворимые 
продукты разложения состояли исключительно 
из терефталевой кислоты и этиленгликоля. 

Микроскопические грибы Aspergillus oryzae, 
Candida antarctica и Penicillium citrinum являются 
продуцентами ферментов, которые также были 
исследованы на активность в отношении ПЭТ [9]. 

Открытие микроорганизмов, способных раз-
рушать синтетические макромолекулы, дает 
большие надежды на прогресс в биоремедиации 
(комплекс методов очистки вод, грунтов и атмо-
сферы с использованием метаболического по-
тенциала микроорганизмов, грибов, растений, 
насекомых, червей и других живых систем). 

История вопроса. Группа японских исследо-
вателей из Технологического института Киото и 
Университета Кейо предложила три стратегии, 
которые можно было бы использовать для био-
ремедиации и биологической переработки отхо-
дов ПЭТ вместе с другими возможными потен-
циальными приложениями, включая биоконвер-
сию, переработку микропластика и деградацию 
микрогранул [20]. 

Первая стратегия основана на микробном 
консорциуме, состоящем из бактерий, простей-

ших и дрожжеподобных клеток. Они были выде-
лены после обширного скрининга проб из окру-
жающей среды на наличие микроорганизмов, 
разлагающих ПЭТ. Были проверены сточные 
воды, активный ил, почва и отложения с терри-
тории, окружающей завод по переработке отхо-
дов тары из ПЭТ [20]. Оказалось, что микробный 
консорциум как разлагает ПЭТ, так и ассимили-
рует продукты разложения до СО2 и H2O [21]. 
Этот консорциум живых организмов обладал 
прекрасной адгезионной способностью к пленке 
ПЭТ и вызывал значительные изменения в ее 
морфологии, вплоть до разрушения пленки. В 
составе консорциума были идентифицированы 
более 20 типов бактерий, для некоторых были 
охарактеризованы их индивидуальные роли в 
процессе разложения: Bacillus megaterium со-
здает биопленку на поверхности пленки ПЭТ; 
Rhizopus sp. действует внутри биопленки, рас-
щепляя сложноэфирные связи полимера ПЭТ с 
образованием БГЭТ (бис(2-гидроксиэтил)тере-
фталат); Pseudomonas sp. разлагает БГЭТ на 
мономеры – терефталевую кислоту и этиленгли-
коль, а Pigmentiphaga sp. и Mycobacterium sp. 
ассимилируют их. 

Из консорциума был выделен штамм бакте-
рий Ideonella sakaiensis 201-F6, который соста-
вил основу второй стратегии деградации [22]. 
Эта бактерия оказалась ПЭТ-литической, и ее 
рост на питательной среде, содержащей ПЭТ, 
был намного выше, чем на контрольной среде 
без ПЭТ [20]. При выращивании бактерии в жид-
кой питательной среде были обнаружены про-
дукты гидролиза ПЭТ, что доказало способность 
I. sakaiensis полностью разлагать и ассимилиро-
вать ПЭТ (использовать ПЭТ в качестве основ-
ного источника энергии и углерода) [23]. Причем 
скорость деградации ПЭТ бактерией была при-
мерно в два раза выше, чем у микробного кон-
сорциума, из которого она была изолирована. 

Таким образом, бактерия Ideonella sakaiensis 
201-F6 вырабатывает два гидролитических фер-
мента класса гидролаз, которые катализируют 
деградацию ПЭТ с образованием мономеров. 
Затем мономеры, являясь для бактерии един-
ственным источником углерода, катаболизиру-
ются ею до простых молекул [20] (рис. 2). 

Бактерии Ideonella sakaiensis – это вид грамот-
рицательных аэробных неспорообразующих бак-
терий палочковидной формы из группы протеобак-
терий. Клетки подвижны и несут полярный жгутик. 
Они содержат цитохромоксидазу и каталазу. Бак-
терии были обнаружены в ходе скрининга образ-
цов почвы, воды и ила, взятых из мест утилизации 
и переработки бутылок, состоящих из ПЭТ, в горо-
де Сакаи (Япония). Есть мнение, что этот микроор-
ганизм эволюционировал в почвах, содержащих 
ПЭТ. Первые результаты исследований были 
опубликованы в 2016 году [6].  
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Рис. 2. Модель строения ПЭТазы (а); кристаллическая структура (b) ПЭТазы из Ideonella sakaiensis [27] 
 

Fig. 2. Model of PETase structure (а); crystal structure of PETase from Ideonella sakaiensis (b) [27] 

 
Последний подход основан на использовании 

новых ферментов, идентифицированных у бакте-
рии I. sakaiensis. В ее геноме была расшифрована 
аминокислотная последовательность, имеющая 
51% идентичности с геномом бактерии Thermobi-
fida fusca (TfH), обладающей ПЭТ-гидролазной ак-
тивностью [20]. Соответствующий рекомбинантный 
белок высвобождает продукты разложения ПЭТ в 
водную среду, а пленка ПЭТ демонстрирует крате-
роподобные ямки при воздействии фермента. 
Фермент бактерии I. sa-kaiensis подобно кутиназе 
был назван Poly(ethylene terephthalate)hydrolase, 
или IsPETase (ПЭТаза). Позже было показано, что 
его активность в отношении гидролиза ПЭТ пре-
восходит таковую уже известных к тому времени 
гидролитических ферментов ПЭТ, в частности бак-
терии T. fusca (TfH), кутиназы гриба F. solani (FsC) 
[24] и LC-кутиназы (LCC) [25]. Ферменты оценива-
ли по их активности в отношении способности раз-
рушать пленку и кристаллический ПЭТ. Было 
определено, что активность IsPETase в сотни раз 
выше активности TfH, LCC и FsC [21]. Однако 
необходимо учитывать, что IsPETase хорошо ра-
ботает при умеренных температурах, тогда как 
остальные ферменты активны при более высоких 
температурах, являясь термофильными. Эффек-
тивность и специфичность IsPETase в отношении 
гидролиза ПЭТ сделали ее многообещающим кан-
дидатом для новых стратегий биодеградации ПЭТ. 

 
МЕХАНИЗМ БИОДЕГРАДАЦИИ ПЭТ 
В ответ на накопление пластика в биосфере 

микробы развивают способность использовать 
синтетические полимеры в качестве источников 
углерода и энергии. Бактерия Ideonella sakaiensis 
секретирует 2-ферментную систему для разло-

жения ПЭТ на составляющие его мономеры. 
Клетки бактерий, выделенных с поверхности 
пленки из ПЭТ, прикрепляются к ней и соединя-
ются друг с другом с помощью ворсинок. Воз-
можно, они участвуют в транспорте ферментов, 
разлагающих ПЭТ. Под действием бактериаль-
ных ферментов пленка из ПЭТ разрушается и 
полностью разлагается через 6 недель при тем-
пературе 30 °С [21].  

Предполагаемый механизм разрушения ПЭТ 
бактериями Ideonella sakaiensis таков: вначале 
внеклеточный термолабильный фермент ПЭТ 
гидролаза, или ПЭТаза (poly(ethylene tereph-
thalate) hydrolase, PETase), деполимеризует ПЭТ 
до основного продукта – моно(2-гидрокси-
этил)терефталевой кислоты, или МГЭТ (mono-(2-
hydroxyethyl)terephthalic acid, MHET), и побочного 
продукта – бис(2-гидроксиэтил)терефталевой 
кислоты, или БГЭТ (bis-(2-hydroxyethyl) tere-
phthalic acid, BHET). Фермент моно(2-гидрокси-
этил)терефталат гидролаза (МГЭТаза), или mo-
no(2-hydroxyethyl) terephthalate hydrolase 
(MHETase), расщепляет МГЭТ до этиленгликоля 
(ethylene glycol, EG) и терефталевой кислоты 
(terephthalic acid, TPA), подвергая гидролизу 
сложноэфирную связь МГЭТ. Это второй фер-
мент пути разложения ПЭТ (рис. 3) [26].  

Моно(2-гидроксиэтил)терефталевая кислота 
подвергается гидролизу МГЭТазой до эти-
ленгликоля и терефталевой кислоты, которая 
доставляется в бактериальную клетку посред-
ством специального белка-переносчика и после-
довательно катаболизируется до протокатеховой 
кислоты. После чего специальная 3,4-диоксиге-
наза разрушает ароматическое кольцо протока-
теховой кислоты [21]. 
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Метаболический путь гидролиза ПЭТ бактерией I. sakaiensis включает следующие стадии: внеклеточная ПЭТаза 
гидролизует ПЭТ с образованием МГЭТ в качестве основного продукта. Побочным продуктом является терефта-
левая кислота (TPA). Затем продукты гидролиза ПЭТ транспортируются в периплазматическое пространство 
через белок внешней мембраны (порин). Фермент МГЭТаза как липопротеин, заякоренный на внешней мембране, 
гидролизует МГЭТ до TPA и этиленгликоля (EG). Затем молекула TPA попадает в цитоплазму клетки через белок-
переносчик TPA, связанный с TPA-связывающим белком. TPA интегрируется в цикл трикарбоновых кислот через 
протокатеховую кислоту, а EG метаболизируется через глиоксиловую кислоту 
 
The metabolic pathway of PET hydrolysis by the bacterium I. sakaiensis includes the following stages: extracellular PETase 
hydrolyzes PET with the formation of MGET as the main product. Terephthalic acid (TPA) is the by-product. PET hydrolysis 
products are then transported to the periplasmic space through the outer membrane protein (porin). The enzyme MGETase, as 
a lipoprotein anchored to the outer membrane, hydrolyzes MGET to TPA and ethylene glycol (EG). The TPA molecule then 
enters the cell cytoplasm via a TPA transporter protein coupled to a TPA-binding protein. TPA is integrated into the citric acid 
cycle via protocatechuic acid, while EG is metabolized via glyoxylic acid 

 

Рис. 3. Схематическое представление действия ферментов на полиэтиленгликольтерефталат 
 

Fig. 3. Schematic representation of enzymes effect on PET 

 
ХАРАКТЕРИСТИКА ДВУХФЕРМЕНТНОЙ  
СИСТЕМЫ ДЕПОЛИМЕРИЗАЦИИ ПЭТ 
Комиссией по ферментам (Enzyme Commis-

sion, EC) Международного биохимического союза 
ферментам ПЭТазе и МГЭТазе были присвоены но-
вые номера – 3.1.1.101 и 3.1.1.102 соответственно. 

ПЭТазы – это ферменты класса эстераз, ко-
торые катализируют гидролиз ПЭТ до МГЭТ [8]. 
Первая ПЭТаза была выделена из штамма бак-
терий I. sakaiensis 201-F6 [27] (рис. 4).  

ПЭТаза (IsPETase) действует внеклеточно, 
сначала превращая ПЭТ в олигомеры (в основ-
ном МГЭТ), затем гидролизаты ПЭТ транспорти-
руются белком внешней мембраны (например, 
порином) в периплазматическое пространство и 
далее гидролизуются МГЭТазой до мономеров 
ПЭТ (см. рис. 3). 

 

 
 

Рис. 4. Схематическое расположение участка полимерной 
цепи полиэтиленгликольтерефталата в активном центре 
фермента ПЭТазы [29] 
 

Fig. 4. Schematic location of the PET polymer  
chain section in the active center  
of the PETase enzyme [29] 
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Изучение кристаллической структуры ПЭТазы 
методом длинноволновой рентгеновской кристалло-
графии позволило выявить некоторые схожие чер-
ты с ферментами кутиназой (EC 3.1.1.74) и липазой 
(EC 3.1.1.3). Кутиназа принадлежит к семейству 
эстераз класса гидролаз, которые гидролизуют 
сложноэфирные связи в молекулах природных 
полиэфиров типа кутина, образуемого на по-
верхности листьев растений для их защиты. Ку-
тиназа является гликопротеином, способным 
высвобождаться в окружающую среду (экзофер-
мент). Липаза – это фермент семейства эстераз, 
катализирующий гидролиз жиров. По сравнению 
с гомологичными кутиназами ПЭТаза сохраняет 
предковую α/β-гидролазную складку, но содер-
жит более доступную для субстрата щель в ак-
тивном центре. За счет мутации 2-х консерва-
тивных остатков аминокислот и сужения щели 
связывания в активном сайте кутиназы можно 
ожидать приобретение ферментом способности 
к разложению ПЭТ. Вероятно, схожий эволюцион-
ный механизм оптимизации структуры активного 
центра ПЭТазы происходил в среде, содержащей 
большое количество ПЭТ, что способствовало 
развитию способности разлагать полимер [28]. 

Как было отмечено выше, ПЭТаза унаследо-
вала классическую α/β-гидролазную складку с 
центром, состоящим из восьми β-цепей и шести 
α-спиралей [29]. 

ПЭТаза имеет достаточно близкую идентич-
ность с бактериальными кутиназами. Однако 
ПЭТаза, в отличие от них, обладает более широ-
кой щелью в активном центре, которая необхо-
дима для размещения молекул ароматических 
полиэфиров. 

В активном центре ПЭТаз сохраняется хоро-
шо изученная каталитическая триада, характер-
ная для липаз и кутиназ. Она включает амино-
кислотные остатки Ser 160, Asp 206 и His 237. 
Каталитические остатки располагаются на пет-
лях, причем нуклеофильный серин занимает вы-
соко консервативное положение, образуя струк-
турный мотив «нуклеофильный локоть». ПЭТаза 
имеет две дисульфидные связи, одна из которых 
примыкает к активному сайту, а другая – к  
С-концу белка. Дисульфидные связи важны для 
стабилизации структуры активного центра ПЭТазы. 

Фермент имеет базовую структуру, напоми-
нающую другие ферменты, гидролизующие ПЭТ, 
с укладкой α/β-гидролазы и каталитической три-
адой нуклеофил–His–кислота. Семейство α/β-се-
риновых гидролаз демонстрирует каталитиче-
ский механизм, основанный на нуклеофильной 
атаке сложноэфирной связи субстрата остатком 
серина [20]. Ковалентный тетраэдрический ин-
термедиат, образованный в результате связыва-
ния серина с карбонильной группой сложного 
эфира, стабилизируется двумя водородными 
связями с аминокислотными остатками располо-
женной рядом «оксианионной дыры», сформи-

рованной остатками Tyr 87 и Met 161 [30]. Склад-
ка IsPETase состоит из 9 β-цепей, которые обра-
зуют скрученную центральную конформацию  
β-листа, окруженную 6-ю α-спиралями, остатки 
Ser 160–His 237–Asp 206 создают каталитиче-
скую триаду [8, 13].  

В отличие от TfCut2 и LCC, IsPETase демон-
стрирует заметно более широкий активный 
центр и имеет удлиненную щель для связывания 
субстрата, которая состоит из 2-х участков (I и II). 
Четыре остатка МГЭТ связываются в субсайтах 
I, IIa, IIb и IIc [31]. На участке расщепления I про-
исходит разрыв сложноэфирной связи (рис. 5).  

Фермент также имеет дополнительную ди-
сульфидную связь в своем активном центре. 
IsPETase обладает следующими отличительны-
ми особенностями [20]: 

– в субсайте II IsPETase пара остатков Trp 
159–Ser 238 обеспечивает достаточное про-
странство, необходимое для связывания суб-
страта. Ширина кармана связывания субстрата 
является решающей для эффективного гидроли-
за кристаллического ПЭТ [32]; 

– IsPETase имеет вытянутую соединитель-
ную петлю из 3-х аминокислотных остатков: Ser 
245, Asn 246 и Gln 247, которые создают допол-
нительное место для связывания ПЭТ; 

– фермент IsPETase имеет 2 дисульфидные 
связи. Ранее изученные кутиназы обладают 
только одной дисульфидной связью. Эта допол-
нительная дисульфидная связь соединяет α- и  
β-петли, содержащие каталитическую триаду, а 
также отвечает за более высокую гибкость ак-
тивного центра. Эта гибкость позволяет 
IsPETase приспосабливаться к жесткости суб-
страта ПЭТ без нарушения структурной целост-
ности фермента. Удаление дисульфидной связи 
приводит к снижению активности и ослаблению 
каталитической триады [13, 33]. 

Структура МГЭТазы была определена в 2019 
году [26]. Этот фермент также принадлежит к 
суперсемейству α/β-гидролаз. Согласно класси-
фикации в базе данных ESTHER, МГЭТаза отно-
сится к семейству танназ [34]. Предполагается, 
что МГЭТаза представляет собой липопротеин, 
который, вероятно, закреплен на внешней мем-
бране [21]. МГЭТаза расщепляет МГЭТ до эти-
ленгликоля и терефталевой кислоты. Фермент 
состоит из 2-х доменов: гидролитический домен 
содержит каталитические остатки Ser 225, His 
528 и Asp 492; домен крышки составляет боль-
шую часть остатков сайта связывания субстрата, 
имеет субстратную специфичность. Крышка 
МГЭТазы имеет решающее значение для гидро-
лиза МГЭТ [36] (рис. 6).  

Было показано, что «бескрышечный» мутант 
МГЭТазы не катализировал соответствующую 
реакцию [35]. 

Сердцевинный домен фермента МГЭТазы 
похож на такой же домен фермента ПЭТазы, за-
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крытый крышечным доменом. Моделирование 
каталитического маршрута предсказывает, что 
МГЭТаза следует каноническому 2-ступенчатому 
механизму серингидролазы. 

На основании биохимических экспериментов 
было обнаружено, что МГЭТаза функционирует 
как экзо-ПЭТаза, гидролизуя МГЭТ. Предполага-

ется, что МГЭТаза играет несколько ролей в би-
одеградации ПЭТ, обладая не только функцией 
гидролиза МГЭТ, но и гидролизуя БГЭТ [37]. До-
казано, что деацилирование под действием 
МГЭТазы является лимитирующей стадией ра-
боты фермента. 
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Рис. 5. Способ связывания субстрата с ПЭТазой и схема гидролиза полиэтиленгликольтерефталата [20] 
 

Fig. 5. Method of binding the substrate with PETaseand the scheme of PET hydrolysis [20] 

 
 

  
а b 

 

Рис. 6. Модель строения МГЭТазы (а); cтруктура МГЭТазы из Ideonella sakaiensis (b) [36] 
 

Fig. 6. Model of MHETase structure (a); structure of MHETase from Ideonella sakaiensis (b) [36] 
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БИОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ  
МЕХАНИЗМА РАБОТЫ ФЕРМЕНТНЫХ  
СИСТЕМ РАЗЛОЖЕНИЯ ПЭТ 
После структурного и биохимического анали-

за фермента IsPETase был предложен подроб-
ный молекулярный механизм действия этого 
фермента [13, 31]. Для изучения режима связы-
вания субстрата с ферментом в модели кова-
лентной стыковки для имитации работы ПЭТ бы-
ла выбрана молекула, состоящая из 4-х остатков 
МГЭТ, названная 2-HE(MHET)4. В каталитиче-
ском центре остаток Ser 160 каталитической 
триады (Ser 160–His 237–Asp 206) функциониру-
ет как ковалентный нуклеофил, действие которо-
го направлено на карбонильный атом углерода 
сложноэфирной связи. Аминокислотные остатки 
Tyr 87 и Met 161 образуют оксианионную дыру, 

которая стабилизирует тетраэдрический проме-
жуточный продукт реакции. Это стимулирует об-
разование в сайте связывания субстрата длин-
ной неглубокой гидрофобной щели. 1-й фраг-
мент ПЭТ связан с субсайтом I, тогда как 2, 3 и  
4-й фрагменты размещены в субсайте II (рис. 7).  

Связывание опосредуется и стабилизируется 
за счет гидрофобных, полярных и π–π-взаимо-
действий. Молекула ПЭТ связывается с секрети-
руемой IsPETase в гидрофобной щели таким об-
разом, что сложноэфирная связь располагается 
ближе к нуклеофильному остатку Ser 160. Это 
позволяет расщеплять одну сложноэфирную 
связь, разрывая молекулу ПЭТ и приводя к 2-м 
цепям ПЭТ с разными окончаниями (ТРА-конец и 
ЕG-конец), которые затем расщепляются до мо-
номеров МГЭТ [13]. 
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А – Апо-форма фермента: карман для связывания субстрата пуст, остаток Trp 156 демонстрирует различные 
конформации; Б – связывание с макромолекулой субстрата (ПЭТ). ПЭТ закрепляется в щели связывания субстрата. 
Карбонильная группа субстрата размещается в активном центре, сложноэфирная связь готова к гидролизу. Пер-
вое бензольное кольцо макромолекулы ПЭТ взаимодействует с остатком Trp 156 (π–π-стэкинг); В – образование 
тетраэдрического переходного состояния; Г – ковалентное связывание с остатком серина, образование промежу-
точного ацил-фермента (AEI); Д – образование тетраэдрического интермедиата; Е – остаток Trp 156 заставляет 
поворачиваться фрагмент макромолекулы с остатком терефталевой кислоты и размещаться параллельно плос-
костям ароматических циклов. Выход продуктов гидролиза – терефталевой кислоты и этиленгликоля – из зоны 
катализа в активном центре фермента 
 
А – Apo-form of the enzyme: the substrate-binding pocket is empty and the Trp 156 residue shows different conformations; Б – 
binding to the substrate macromolecule (PET). PET is fixed in the substrate binding slot. The carbonyl group of the substrate is 
placed in the active site and the ester bond is ready for hydrolysis. The first benzene ring of the PET macromolecule interacts 
with the Trp 156 residue (π–π stacking); B – formation of a tetrahedral transition state; Г – covalent binding to a serine residue, 
formation of an intermediate acyl-enzyme (AEI); Д – formation of a tetrahedral intermediate; E – the residue Trp 156 causes the 
fragment of the macromolecule with the terephthalic acid residue to rotate and be placed parallel to the planes of aromatic cy-
cles. The release of hydrolysis products – terephthalic acid and ethylene glycol – from the catalysis zone in the active site of the 
enzyme 

 

Рис. 7. Схема механизма гидролиза полиэтиленгликольтерефталата ферментом ПЭТазой 
 

Fig. 7. Mechanism of PET hydrolysis by the PETase enzyme 
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Считается, что остаток Trp 156, который 
находится рядом с каталитическим центром, иг-
рает важную роль в связывании субстрата ПЭТ. 
Высококонсервативный остаток Trp 156 демон-
стрирует 3 различные конформации. Фермент 
сначала образует неглубокую поверхностную 
щель, внутри которой имеет место конформаци-
онное «колебание» остатка Trp 156. Затем, глав-
ным образом посредством гидрофобных взаи-
модействий, субстрат ПЭТ связывается с фер-
ментом своей карбонильной группой, располо-
женной в каталитическом центре, в частности 
атомом кислорода, обращенным к оксианионной 
дыре, в то время как индольное кольцо Trp 156 
взаимодействует с ароматической частью (остат-
ком терефталевой кислоты) ПЭТ. Остаток Trp 156 
должен находиться в B-конформации, чтобы 
обеспечить Т-образное укладывание фрагмента 
TPA макромолекулы ПЭТ. После чего происхо-
дит последовательное образование промежу-
точного ацил-фермента (Acyl-Enzyme Intermedi-

ate, AEI) и разрыв сложноэфирной связи при 
нуклеофильной атаке молекулой воды (гидроли-
тическая реакция). Молекула TPA образует широ-
кую плоскую поверхность и склонна к сильному π-
стэкинг взаимодействию с остатком Trp 156. Гид-
ролиз ПЭТ облегчается за счет слабого взаимо-
действия между его ароматическими фенилено-
выми звеньями и близлежащими гидрофобными 
аминокислотными остатками фермента. Затем 
продукт поворачивается и высвобождается из ка-
талитического центра после взаимодействия кар-
боксильной группы кислоты с Trp 156 [38].  

Точный способ связывания ПЭТ и лежащий в 
основе механизм гидролиза ПЭТ кутиназой тре-
бует дальнейшего изучения, поскольку структура 
ПЭТ сильно отличается от субстратов кутиназы, 
таких как кутин [13, 39]. Деятельность обоих 
ферментов дает представление о системе  
2-ферментного механизма деполимеризации 
ПЭТ [35]. На рис. 8 приведена схема механизма 
действия МГЭТазы. 
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Рис. 8. Прогнозируемый ход конечного пути деградации полиэтиленгликольтерефталата [7] 
 

Fig. 8. Predicted path of the final path of PET degradation [7] 
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Серингидролазы катализируют 2-стадийную 
реакцию, включающую образование промежу-
точного ацил-фермента AEI (стадия ацилирова-
ния), который высвобождается на 2-й стадии 
(стадия деацилирования). При ацилировании 
каталитический серин (Ser 225) депротонируется 
с помощью His 528, активируя его для нуклео-
фильной атаки на карбонильный атом углерода 
МГЭТ, высвобождая этиленгликоль (EG) и обра-
зуя промежуточный ацил-фермент (AEI). Расче-
ты методами молекулярной динамики показали, 
что после отщепления от МГЭТ молекула эти-
ленгликоля EG покидает активный сайт фермен-
та. Молекула EG связывается водородной свя-
зью с остатком His 528 в течение ~100 пс, затем 
выходит из активного центра и в течение 1 нс 
переходит в раствор. Важным наблюдением по-
служило то, что стадия деацилирования проте-
кает без участия молекул EG в активном центре 
фермента. Это обеспечивает больший доступ 
для молекул воды к заряженному остатку His 528 
для дальнейшего протекания процесса деацили-
рования. Аминокислотный остаток His 528 играет 

ту же роль, что и в ацилировании, каталитически 
депротонируя воду и перенося этот протон на 
остаток Ser 225, регенерируя его для следующе-
го каталитического цикла (рис. 9).  

Деацилирование включает нуклеофильную 
атаку молекулы воды на промежуточный ацил-
фермент AEI, высвобождая молекулу терефта-
левой кислоты (TPA). Высказано предположе-
ние, что TPA впоследствии входит в цикл трикар-
боновых кислот через протокатеховую кислоту, а 
EG катаболизируется в этом цикле через глиок-
силовую кислоту [39]. 

Внеклеточная ПЭТаза гидролизует ПЭТ с об-
разованием МГЭТ в качестве основного продукта. 
Липопротеин МГЭТаза гидролизует МГЭТ до TPA и 
EG. Далее TPA переносится белком-транспор-
тером (TPATP) и катаболизируется под действием 
TPA-1,2-диоксигеназы (TPADO), а затем под дей-
ствием 1,2-дигидрокси-3,5-циклогексадиен-1,4-ди-
карбоксилатдегидрогеназы (DCDDH). Полученная 
протокатеховая кислота (РСА) расщепляется РСА-
3,4-диоксигеназой (Pca34) по бензольному кольцу 
(см. рис. 8) [21].  
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Каталитический механизм действия МГЭТазы представлен двумя стадиями. Ацилирование, куда входят: A – реа-
генты, Б – переходное состояние и В – продукт ацилирования, в котором His 528 переносит протон от Ser 225 к 
отщепляющейся молекуле этиленгликоля (EG). В стадии деацилирования (Г–Е) остаток His 528 играет аналогич-
ную роль и восстанавливает каталитический серин, передавая протон от молекулы воды к Ser 225, высвобождая 
молекулу терефталевой кислоты (TPA) 
 
The catalytic mechanism of MGETase action is represented by two stages. Acylation, which includes: A – reagents, Б – transi-
tion state, and В – acylation product, in which His 528 transfers a proton from Ser 225 to the cleaved ethylene glycol (EG) mole-
cule. In the deacylation step (Г–Е), His 528 plays a similar role and reduces the catalytic serine, transferring a proton from a 
water molecule to Ser 225, releasing a terephthalic acid (TPA) molecule 

 
Рис. 9. Схема ферментативного механизма разложения моно(2-гидроксиэтил)терефталевой кислоты 

 

Fig. 9. Enzymatic mechanism of MHET decomposition 
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ПЕРСПЕКТИВЫ МЕТОДА 
Открытие бактерии Ideonella sakaiensis со-

здает предпосылки для развития биоремедиации 
– технологии переработки отходов с использо-
ванием живых организмов. Было высказано 
предложение о необходимости ускорить про-
цесс, встроив выявленные гены, участвующие в 
разложении пластика, в быстро размножающую-
ся бактерию Escherichia coli. 

Чтобы проверить, как работают два белка 
вместе, ПЭТ обработали только ПЭТазой и 
ПЭТазой в смеси с МГЭТазой. Оказалось, что 
пленка разлагается быстрее при наличии обоих 
ферментов. Кроме того, химерный белок, состо-
ящий из остатков обоих ферментов, работает 
лучше, чем каждый из них в отдельности, как при 
переработке ПЭТ, так и при расщеплении МГЭТ. 

В настоящее время широко применяются ин-
струменты генетической и белковой инженерии 
для увеличения способности микроорганизмов и 
их ферментов к деградации ПЭТ [6]. Например, 
методы рекомбинантной ДНК сделали возмож-
ным экспрессию генов деградации полимерных 
веществ в организм, который более подходит 
для получения ферментов. Это позволяет полу-
чать большое количество фермента для его 
дальнейшего изучения и применения. Диапазон 
субстратов и их активность могут быть дополни-
тельно увеличены с использованием таких тех-
нологий, как сайт-направленный мутагенез. Ис-
пользование белковой инженерии для измене-
ния или модификации аминокислотной последо-
вательности белка может привести к повышению 
активности и устойчивости препаратов к услови-
ям реакции [14, 41]. 

Рост знаний в этом направлении будет спо-
собствовать дальнейшему развитию биологиче-
ского способа вторичной переработки пластико-
вых отходов, содержащих ПЭТ.  

 
ПРОМЫШЛЕННАЯ РЕАЛИЗАЦИЯ МЕТОДА 
Открытие ферментной системы, способной к 

биодеградации ПЭТ, является большим толчком 
на пути к разработке технологии биорециклиро-
вания синтетических полимеров. В настоящее 
время предлагается технология утилизации от-
ходов ПЭТ, связанная с ферментативной депо-
лимеризацией ПЭТ, а также с регенерацией и 
рекуперацией продуктов гидролиза. В промыш-
ленных условиях ферментативный гидролиз по-
лиэтилентерефталата предлагается реализо-
вать по следующей принципиальной схеме [41]. 
Расчетное количество измельченного ПЭТ сме-
шивается с необходимым количеством воды и 
ферментным препаратом, полученным на основе 
модифицированного фермента кутиназы (leaf-
branch compost cutinase, LCC), который был вы-
делен из бактерий лиственного компоста. Гидро-
лиз должен проводиться при температуре около 
70 °C в слабощелочной среде (pH = 8), которая 

создается добавлением гидроксида натрия. По-
сле деполимеризации 90% ПЭТ в расчете от его 
исходного количества процесс останавливают 
путем снижения температуры в реакторе до 
нормальной и отделяют центрифугированием 
твердый остаток непрореагировавшего полиме-
ра. Жидкая фаза представляет собой смесь эти-
ленгликоля и терефталата натрия. Ввиду малой 
растворимости терефталевой кислоты в воде 
(0,0019 г/100 г H2O) ее можно выделить из вод-
ного раствора натриевой соли обработкой рас-
твором серной кислоты. После этого терефтале-
вую кислоту можно отделить центрифугировани-
ем и очистить перекристаллизацией [42]. Тере-
фталевая кислота может быть вновь использо-
вана для получения ПЭТ. Из оставшегося водно-
солевого раствора можно выделить этиленгли-
коль, например, диализом с ионообменными 
мембранами. Для этих целей подойдут катионо-
обменные и анионообменные мембраны на ос-
нове сополимеров стирола и дивинилбензола. 

Разработка промышленных биокатализато-
ров разложения ПЭТ открывает большие воз-
можности для биоконверсии и «зеленых» техно-
логий переработки отходов, содержащих ПЭТ. 
Существует острая необходимость в новых стра-
тегиях повышения стабильности, каталитической 
активности, возможности повторного использо-
вания биокатализаторов разложения ПЭТ. К 
настоящему времени достигнут определенный 
прогресс в подходах ферментной биоинженерии, 
используемых для получения новых биокатали-
заторов ПЭТ, выяснения молекулярного меха-
низма их действия, улучшения их каталитических 
характеристик [43]. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Способность разлагать полимеры до исход-

ных мономеров важна для их последующего по-
вторного использования с целью производства 
новых продуктов, что является важнейшим тех-
ническим достижением, необходимым для со-
здания замкнутого цикла материалов [44]. Пол-
ная деполимеризация ПЭТ до мономеров может 
быть осуществима при использовании бактерий 
I. sakaiensis с ее ферментной системой, состоя-
щей из 2-х ферментов: МГЭТазы и ПЭТазы.  

Ферментативное разрушение устойчивых 
природных полимеров, таких как целлюлоза и 
хитин, осуществляется в природе под действием 
комплекса ферментов, секретируемых микроба-
ми. Например, грибковые системы деполимери-
зации целлюлозы обычно содержат множество 
ферментов (например, целлюлазы), которые 
действуют непосредственно на твердые поли-
мерные субстраты посредством межфазных 
ферментных механизмов, и дополнительные 
ферменты (например, β-глюкозидазы), которые 
превращают солюбилизированные промежуточ-
ные соединения в мономерные составляющие 
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(например, гидролиз целлобиозы до глюкозы). 
Учитывая, что естественные микробные системы 
эволюционировали в течение миллионов лет для 
оптимального разложения устойчивых полиме-
ров, возможно, что почвенная бактерия I. sa-
kaiensis развила способность использовать кри-
сталлический полиэфирный субстрат посред-
ством 2-ферментной системы.  

Таким образом, разработка мультифермент-
ных систем и комплексов, предназначенных для 
деполимеризации смешанных полимерных отхо-
дов, является весьма перспективной областью 
для продолжения исследований. 

Несомненно, что дополнительной модифика-
цией структур белков можно добиться повыше-

ния эффективности биоразложения ПЭТ. Это 
подчеркивает необходимость дальнейшего изу-
чения взаимосвязей структура–активность в во-
просе науки и технологии биоразложения синте-
тических полиэфиров.  

Необходимо продолжать изучать возможные 
механизмы действия и структурные особенности 
ключевых ферментов, участвующих в микробном 
гидролизе ПЭТ, применять технологии геномной 
и белковой инженерии для получения фермен-
тов, способных разрушать ПЭТ, и оценивать 
способность этих ферментов работать в практи-
ческих условиях с целью создания промышлен-
ных технологий переработки ПЭТ по типу за-
мкнутого цикла. 
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Аннотация. В обзорной статье приведены данные по антимикробным добавкам, применяемым в 
пищевой промышленности для сохранения качества пищевых продуктов. Использование традици-
онных антимикробных добавок – консервантов искусственного происхождения (бензойной и сорби-
новой кислот и их солей) – вызывает негативную реакцию у потребителей и приводит к посте-
пенному вытеснению такой продукции с рынка. В то же время находят широкое применение ан-
тимикробные добавки натурального происхождения, изучению которых посвящены многие работы 
отечественных и зарубежных ученых. В статье рассмотрены основные представители антимик-
робных добавок животного, растительного и микробного происхождения. Основными представи-
телями антимикробных препаратов животного происхождения являются ферменты лизоцим, 
лактопероксидаза, пептиды лактоферрин и плевроцидин, а также хитозан – производное хитина. 
Среди растительного мира антимикробным действием могут обладать как некоторые виды 
трав и специй в нативном и высушенном виде, так и отдельно извлеченные компоненты расте-
ний, проявляющие антимикробные и антиокислительные свойства. Например, к последним отно-
сят эфирные масла, фенольные соединения, органические кислоты. Одним из перспективных и 
активно изучаемых классов антимикробных препаратов являются препараты микробного проис-
хождения, в частности бактериоцины. Они представляют собой синтезируемые на рибосомах 
более мелкие полипептидные молекулы, проявляющие антагонистическую активность в отно-
шении близкородственных групп бактерий. Бактериоцины (низин, натамицин, педиоцин, энтеро-
цин, плантарицин) могут обладать бактерицидным действием, но не имеют терапевтического 
значения и не оказывают отрицательное воздействие на кишечную микрофлору человека, чем 
отличаются от антибиотиков. Подробное рассмотрение свойств указанных препаратов в ста-
тье позволило сделать вывод, что включение таких добавок как в состав продукта, так и в со-
став активных упаковок имеет широкие перспективы в современной биотехнологии. 
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бактериоцины 
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Abstract. This article reviews data on antimicrobial additives used in the food industry for preserving the 
quality of food products. The use of conventional antimicrobial additives, including artificial preservatives 
(benzoic and sorbic acids and their salts), causes a negative response among consumers. As a result, such 
products are gradually disappearing from the market.  At the same time, antimicrobial additives of natural 
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origin are gaining in popularity, increasingly attracting the attention of both Russian and foreign researchers. 
In this article, the main antimicrobial additives of animal, vegetable and microbial origin are considered. An-
timicrobial additives of animal origin are represented by lysozyme and lactoperoxidase enzymes, lactoferrin 
and pleurocidin peptides, as well as by chitosan, a derivative of chitin. Plant substances that exhibit antimi-
crobial and antioxidant properties include herbs and spices, both in native and dried form, as well as sepa-
rately extracted plant components, such as essential oils, phenolic compounds and organic acids. Substanc-
es of microbial origin, in particular bacteriocins, comprise another promising class of antimicrobial additives. 
These forms represent smaller polypeptide molecules synthesized on ribosomes, which exhibit antagonistic 
activity against closely related groups of bacteria. Bacteriocins, such as nisin, natamycin, pediocin, enterocin 
and plantaricin, may exhibit bactericidal properties, at the same time as having little therapeutic value and no 
negative effect on the human intestinal microflora. This makes them different from antibiotic preparations. 
The conducted review confirms the prospects of using the considered additives in the composition of both 
food products and active packaging systems. 
 

Keywords: active packaging, lysozyme, chitosan, essential oils, phenolic compounds, bacteriocins 
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ВВЕДЕНИЕ 
Пищевые добавки представляют собой ве-

щества, которые добавляют в потребляемые 
продукты с целью улучшения и поддержания 
вкуса, текстуры и внешнего вида [1]. Люди с дав-
них пор используют их для увеличения сроков 
хранения продуктов питания. 

Одними из наиболее популярных пищевых 
добавок являются консерванты. Они предназна-
чены для предотвращения гниения и бактери-
ального загрязнения скоропортящихся пищевых 
продуктов [2]. В роли консервантов могут высту-
пать различные химические соединения, в том 
числе многочисленные соли и органические кис-
лоты (пропионаты, бензоаты, сульфиты, нитри-
ты, хлориды, лимонная, винная кислоты) [3]. Од-
нако все больше потребителей осознает потен-
циальное негативное воздействие химических 
консервантов на здоровье, что побуждает пище-
вую промышленность искать замену в качестве 
натуральных добавок [3, 4]. Так, пропионовая и 
бензойная кислоты, бензоат натрия, нитрат ка-
лия вызывают аллергические реакции; сорбино-
вая кислота приводит к расщеплению витамина 
В12. Эти консерванты постепенно накапливаются 
в организме человека, что в дальнейшем приво-
дит к возникновению заболевания [5]. 

Примерами природных соединений, облада-
ющих консервирующими антимикробными свой-
ствами, могут служить лизоцим, обнаруженный в 
яичном белке; полифенолы, полученные из рас-
тений; лактопероксидаза, содержащаяся в моло-
ке; хитозан, извлеченный из панцирей креветок; 
бактериоцины, содержащиеся в молочнокислых 
бактериях [3] и др. 

Природные антимикробные соединения про-
длевают срок годности пищевых продуктов, подав-
ляя рост микробных клеток или убивая их. Исполь-
зование природных антимикробных препаратов в 
качестве пищевых консервантов может помочь 
избежать чрезмерной физической обработки пи-

щевых продуктов для обеспечения микробной без-
опасности, которая часто изменяет органолепти-
ческие свойства пищевых продуктов. Поскольку 
многие из этих соединений безопасны для упо-
требления, их применение в пищевых продуктах в 
качестве натуральных консервантов может быть 
предпочтительным вариантом для многих произ-
водителей пищевых продуктов [6]. 

Кроме того, набирает популярность так 
называемая «активная» упаковка, препятствую-
щая негативному воздействию микроорганизмов, 
развивающихся на поверхности пищевых про-
дуктов. Изучению таких упаковок посвящено 
множество работ разных авторов [7–11]. 

Целью данной обзорной статьи является ана-
лиз существующих натуральных антимикробных 
препаратов и их влияния на продукты питания. 

 
АНТИМИКРОБНЫЕ ПРЕПАРАТЫ  
ЖИВОТНОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ 
Лизоцим. Представляет собой фермент, ка-

тализирующий гидролиз пептидогликана в кле-
точных стенках бактерий [12]. Его получают из 
куриного яичного белка, который ингибирует 
рост спор Clostridium tyrobutyricum в полутвердых 
сырах [13]. Молекула лизоцима играет важную 
роль в защите яйцеклетки и обладает ингибиру-
ющей активностью в отношении бактерий, виру-
сов и простейших [3]. 

Этот фермент находит применение в молоч-
ных продуктах, сырах, мясе, рыбе, алкогольных 
напитках, фруктовых соках [14]. Он более эф-
фективен против грамположительных бактерий, 
так как количество пептидогликана в них состав-
ляет около 90% от сухого вещества клеточной 
стенки. У грамотрицательных бактерий понижен-
ное содержание пептидогликана (5–10%), кроме 
того, имеется достаточное количество липопо-
лисахаридов и фосфолипидов, что создает эф-
фективный барьер против лизоцима [3]. 

Лизоцим был предложен в качестве альтер-
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нативы использования диоксида серы для борь-
бы с размножением молочнокислых бактерий в 
красном и белом вине. Однако несмотря на то, 
что лизоцим является натуральной добавкой, 
были зафиксированы случаи аллергии на этот 
фермент [14]. 

Хитозан. Является производным хитина – ос-
новного компонента клеточных стенок грибов. Со-
держится в скелете ракообразных и моллюсков [15]. 

Химическая модификация сульфонатной 
группой улучшает растворимость хитозана и 
придает ему избирательную антигрибковую ак-
тивность в отношении Penicillium sp., Botrytis 
cinerea и Aspergillus sacchari. Сообщается о воз-
можности применения хитозана в качестве про-
тивомикробного консерванта для плодов черни-
ки, подверженных весьма быстрому гниению, 
вызванному данными бактериями [16]. 

Анджела Кэ Т. Чанг с соавторами [15] отме-
чают высокую эффективность хитозана против 
Staphylococcus aureus и Escherichia coli. Их ис-
следования показали, что экстрагированный хи-
тозан проявляет даже большую активность про-
тив микроорганизмов, чем хитозан, используе-
мый в промышленности.  

Доказана эффективность пленок из хитозана 
для покрытия бананов. Консервант значительно 
замедлил потерю бананами витамина С, а также 
способствовал увеличению сроков хранения 
продукта [17]. 

Лактоферрин. Является одним из самых 
важных железосвязывающих белков молока. 
Проявляет антимикробную активность в отноше-
нии большого количества разнообразных микро-
организмов. Выявлено, что лактоферрин обла-
дает бактериостатическими свойствами против 
грамотрицательных бактерий, требующих высо-
кого содержания железа, таких как колиформы, а 
также действует против бактерий рода Bacillus, 
S. aureus, S. epidermidis, Streptococcus mutans, 
Listeria monocytogenes [18–20]. 

Антимикробный агент находит применение в 
мясной промышленности, был одобрен для при-
менения в говядине в США [13]. Антимикробная 
активность лактоферрина объясняется тем, что 
он прочно связывается с железом и становится 
недоступным для микробного роста [3]. 

Лактопероксидаза. Представляет собой фер-
мент, обладающий противомикробным действием 
широкого спектра против патогенных микроорга-
низмов. Она является частью лактопероксидазной 
системы и широко применяется в пищевой про-
мышленности в качестве добавки к сливкам, мо-
роженому, сырам, детскому питанию [3, 21]. 

Группой исследователей была протестиро-
вана лактопероксидазная система (ЛПС) в соче-
тании с альгинатными пленками. Фермент в со-
четании с пленками проявлял стабильность и 
активность, действуя в широком диапазоне тем-
ператур и pH. Были установлены эффективные 

концентрации ЛПС и выявлен хороший потенци-
ал для применения в пищевых продуктах [22]. 

Интересное исследование было проведено 
французскими учеными. Манго обрабатывали  
3-мя концентрациями хитозана с содержанием 
или без содержания лактопероксидазы. Покры-
тия с включением ЛПС эффективно ингибирова-
ли размножение грибов, а также замедляли со-
зревание манго. На цвет кожуры фрукта лакто-
пероксидаза не повлияла [23]. 

Плевроцидин. Это пептид, состоящий из 25 
аминокислот и выделенный из слизистой обо-
лочки зимней камбалы. Он активен в отношении 
грамположительных и грамотрицательных бак-
терий; солеустойчив, термостабилен и нечув-
ствителен к физиологическим концентрациям 
кальция и магния. Эффективен против Vibrio 
parahemolyticus, L. monocytogenes, E. coli, Penicil-
lium expansum. Является хорошей альтернати-
вой химикатам, однако ингибируется кальцием и 
магнием, что может ограничивать его использо-
вание [13, 24]. 

Сяоюань Ванг и др. протестировали эффек-
тивность плевроцидина, входящего в состав 
нановолокна из поливинилового спирта. Плевро-
цидин в составе нановолокна продемонстриро-
вал более высокую активность ингибирования в 
отношении E. coli, чем свободный плевроцидин. 
Более того, он был успешно применен в яблоч-
ном сидре, что показало возможность его ис-
пользования в пищевых продуктах [25]. 

 
АНТИМИКРОБНЫЕ ПРЕПАРАТЫ  
РАСТИТЕЛЬНОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ 
Эфирные масла (ЭМ). Представляют собой 

жидкие смеси летучих соединений, получаемых 
из ароматических растений, чаще всего путем 
перегонки с водяным паром. Антиоксидантные 
свойства играют ключевую роль в биологической 
активности некоторых ЭМ [26]. 

ЭМ обогащены терпенами. К терпенам отно-
сятся линалоол, эвгенол, тимол, карвон, карва-
крол, цитраль, лимонен и их предшественники, а 
также многие другие вещества, обладающие 
противомикробными свойствами в отношении 
широкого спектра микроорганизмов, включая 
бактерии и грибы [3]. 

Анжелика Клавихо-Ромеро с соавторами изу-
чали антимикробную активность эмульсий ЭМ 
эвкалипта. Исследование длилось 28 дней, в 
течение которых было проанализировано 16 
эмульсий с различными концентрациями масла. 
Последние 3 состава (14, 15 и 16) проявили са-
мую высокую бактерицидную активность по от-
ношению к E. coli, S. аureus, Pseudomonas aeru-
ginosa, действуя менее чем за 1 мин [27]. 

Другие исследования показали, что ЭМ роз-
марина, используемое вместо нитритов, оказало 
хорошее консервирующее действие на качество 
колбасных изделий, при этом значительно не 
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изменяя органолептических свойств продукта 
[28], а ЭМ чайного дерева оказалось эффектив-
ным для ингибирования L. monocytogenes в го-
вяжьем фарше [29]. 

Цзин Ху и др. в своей работе говорят о быст-
рой порче и легком окислении основных компо-
нентов ЭМ под действием кислорода, света и 
тепла. Во избежание таких эффектов исследова-
телями были приготовлены нанокапсулы ЭМ ко-
рицы, тимьяна и имбиря с хитозаном в качестве 
стенки. Полученные нанокапсулы, благодаря 
сочетанию ЭМ и хитозана, продемонстрировали 
длительную антибактериальную активность в 
отношении E. coli, B. subtilis и S. aureus [30]. 

ЭМ лаванды также является противомикроб-
ным средством, однако его использование в пи-
щевых продуктах ограничено вследствие плохой 
растворимости в воде и высокой летучести. Ки-
тайские ученые совместили ЭМ лаванды с цик-
лодекстрином и изучили физико-химические 
свойства полученного комплекса. За счет приме-
нения циклодекстрина антимикробная актив-
ность ЭМ лаванды возросла в 3 раза [31]. 

Группа исследователей изучала антимикроб-
ную активность 27 ЭМ, среди которых корица, 
шалфей, кедр, сосна, мускатный орех, кипарис, 
мята полевая и др., используемых против штам-
мов E. coli, S. аureus, P. aeruginosa. Единствен-
ным видом, не проявившим антимикробной ак-
тивности, оказался кипарисовик. Против грамот-
рицательных штаммов наибольшую активность 
проявило ЭМ гвоздики, а против штаммов S. 
aureus – масло черного перца [32].  

Фенольные соединения. Наряду с ЭМ явля-
ются хорошими антимикробными средствами. 

Было выявлено, что большое количество 
фенольных соединений (фенолов, флавоноидов, 
антоцианидинов) содержится в спиртовых экс-
трактах гибискуса. И. Боррас-Линарес и др. про-
тестировали 25 сортов гибискуса и выявили, что 
фенольные вещества в их составе эффективны 
в большей степени против грамположительных 
бактерий S. aureus и Micrococcus luteus и в 
меньшей степени против E. coli и Salmonella 
enterica [33]. 

Одной из групп полифенолов являются фе-
нолокислоты (например, коричная). Испанские 
ученые изучали свойства крахмальных пленок с 
добавлением коричной и феруловой кислот. 
Вследствие введения фенольных кислот пленки 
стали менее растворимыми в воде и менее 
прочными, однако содержание 2% какой-либо 
кислоты в пленке эффективно ингибировало 
рост E. coli и Listeria innocua. Коричная кислота 
оказалась эффективнее феруловой, а L. innocua 
более чувствительна, чем E. coli [34]. Коричная и 
хлорогеновая кислоты проявляют антибактери-
альные свойства путем разрушения мембраны, 
воздействуя таким образом на Alicyclobacillus 
acidoterrestris. Поэтому их можно применять в 

производстве фруктовых соков и напитков [35]. 
Полифенолы чая, особенно катехины, – мощ-

ные противомикробные средства. Это наиболее 
важные компоненты листьев чая. Группой ис-
следователей было изучено 13 различных чай-
ных настоев. Лучшие результаты показали зеле-
ный и белый чаи, наибольшая антимикробная 
активность зафиксирована у неферментирован-
ного чая [36]. 

Органические кислоты. Это природные веще-
ства, содержащиеся в различных фруктах и фер-
ментированных продуктах, проявляющих антимик-
робную активность в отношении пищевых патоге-
нов [37]. К ним относятся уксусная, лимонная, яб-
лочная, молочная и другие кислоты. 

С. А. Ким и М. С. Ри изучали бактерицидное 
действие лимонной и каприловой кислот на ви-
рулентный патоген E. coli O157:H7 и эндогенную 
микрофлору в непастеризованном свежем мор-
ковном соке. Морковный сок обрабатывали либо 
каприловой, либо лимонной кислотой, либо их 
смесью при температуре 45–50 °С. Обработка 
смесью кислот в течение 5 мин значительно 
снижала содержание патогенной микрофлоры в 
соке, в то время как кислоты по отдельности та-
кого эффекта не оказывали. Более продолжи-
тельная комбинированная обработка полностью 
уничтожила бактерии, а также усилила цвет мор-
ковного сока, что является одним из показателей 
его качества [38]. 

Е-Вон Ин и др. исследовали антимикробную 
активность уксусной, лимонной и молочной кис-
лот в отношении шигелл 4-х видов: Shigella 
sonnei, Shigella flexneri, Shigella boydii и Shigella 
dysenteriae. Молочная кислота (0,5%) ингибиро-
вала рост всех видов шигелл. Лимонная кислота 
слабо влияла на S. flexneri, но сильнее всех ин-
гибировала рост S. dysenteriae. Уксусная же кис-
лота проявила самую слабую активность в от-
ношении бактерий, однако дала самые высокие 
показатели поврежденных клеток [37]. 

Еще одна работа была посвящена оценке 
противомикробного действия солей сорбиновой 
и бензойной кислот и их наноразмерных солю-
билизатов в отношении S. aureus, Pseudomonas 
fluorescens и микробиоты, выделенной из кури-
ного филе. Были показаны хорошая антимикроб-
ная активность против куриной микробиоты, а 
также значительно лучшее ингибирование бак-
терий наносолюбилизатами кислот, чем их нена-
норазмерными эквивалентами [39]. Кроме того, 
сорбиновая кислота является эффективным ан-
тибактериальным агентом в сочетании с хитоза-
ном. На их основе были приготовлены микрокап-
сулы, которые впоследствии использовались для 
получения противомикробной пленки. Такая 
пленка проявляет высокую активность против S. 
enteritidis и E. coli, а также способна увеличить 
срок хранения рыбного филе на 4 дня при тем-
пературе 4 °С [40]. 
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Травы и специи. Филипп Линс в своей работе 
изучал антимикробную активность таких специй, 
как душистый и черный перец, базилик, корица, 
мускатный орех, орегано, паприка/чили, петруш-
ка и тимьян в отношении Salmonella oranienburg. 
Все образцы были высушены, тщательно из-
мельчены и обработаны паром для улучшения 
микробиологического статуса приправ. Выжива-
емость сальмонеллы в образцах сухих трав от-
слеживалась в течение года. Было установлено, 
что бактерии более восприимчивы к пряностям, 
чем к травам, а орегано и корица полностью ин-
гибируют S. oranienburg [41]. 

Имеются также сведения об антибактериаль-
ном действии некоторых дикорастущих расте-
ний. Были оценены растения Мексики, Пакиста-
на и Египта, а также установлены виды бакте-
рий, ингибируемых ими. Так, многие растения 
северо-запада Мексики эффективны против 
Helicobacter pylori, вызывающей различные за-
болевания желудка, метанольные экстракты 
растений Пакистана проявляют ингибирующее 
действие в отношении E. coli, Salmonella typhi, 
Streptococcus pneumoniae и Proteus vulgaris, а 
растения Египта обладают антимикробной ак-
тивностью в отношении E. coli, S. enterica, Yer-
sinia enterocolitica, Bacillus thuringiensis, L. mono-
cytogenes и S. aureus [42–44]. 

 
АНТИМИКРОБНЫЕ ПРЕПАРАТЫ  
МИКРОБНОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ 
Бактериоцины. Представляют собой синте-

зируемые на рибосомах более мелкие полипеп-
тидные молекулы, проявляющие антагонистиче-
скую активность в отношении близкородствен-
ных групп бактерий [45]. Могут быть отнесены к 
антибиотикам из-за их бактерицидного действия. 
Однако продуцентами бактериоцинов являются 
бактерии, а не актиномицеты или грибы, как в 
случае антибиотиков. Бактериоцины – продукты 
первичного обмена, синтезируемые в периоди-
ческой культуре на логарифмической стадии 
развития, тогда как антибиотики – это продукты 
вторичного обмена, образующиеся на стадиях 
конца стационарной фазы и фазы отмирания. 
Кроме того, бактериоцины не имеют терапевти-
ческого значения и не оказывают отрицательное 
воздействие на кишечную микрофлору человека. 
Основное же различие заключается в активности 
ингибирования специфических микроорганизмов. 
Бактериоцины ограничивают свою активность 
штаммами родственных видов, в то время как ан-
тибиотики обладают более широким спектром 
действия и не проявляют преимущественное воз-
действие на близкородственные штаммы [46, 47]. 

Низин – наиболее популярный бактериоцин, 
рекомендованный во всем мире в качестве пище-
вой добавки, имеет статус GRAS. Представляет 
собой антимикробный пептид, естественным обра-
зом синтезируемый Lactococcus lactis [3]. Проявля-

ет антимикробную активность в отношении широ-
кого спектра грамположительных бактерий и ока-
зывается особенно эффективным против спор. 
Однако неэффективен против плесени, дрожжей и 
грамотрицательных бактерий, поэтому его целесо-
образно использовать совместно с консервантами 
на основе сорбиновой кислоты [48]. 

Так, низин и сорбат калия в качестве консер-
вантов используются в самых разных мясных 
продуктах. Группой ученых было исследовано 
влияние этих добавок на липидные качества 
овечьего мяса. Было подтверждено, что низин 
является лучшим консервантом для продления 
срока годности овечьего мяса, а также снижает 
потери его питательных веществ [49]. 

Низин способен контролировать рост бакте-
рий рода Clostridium в сыре Чеддер. Через 4 не-
дели хранения сыра и его обработки низином 
численность бактерий рода Clostridium заметно 
снижается, а бактерии рода Pediococcus являют-
ся доминирующими [50]. 

Можно эффективно использовать низин в 
пивоварении. Он не оказывает отрицательного 
воздействия на бродильную активность пивова-
ренных дрожжей, а также вкус, аромат, внешний 
вид и физическую стабильность пива. Добавле-
ние низина в процессе пивоварения позволяет 
снизить температуру пастеризации и таким об-
разом экономить энергию, уменьшить отрица-
тельное воздействие высоких температур на ор-
ганолептические показатели пива [46]. 

Натамицин – фунгицидный противогрибко-
вый препарат, синтезируемый бактериями Strep-
tomyces natalensis и Streptomyces chatanoogen 
путем ферментации на углеводных средах. Его 
концентрируют, кристаллизуют, высушивают и 
смешивают с лактозой в соотношении 1:1. Кон-
сервант активен в отношении большинства пато-
генных дрожжеподобных грибов (особенно 
Candida albicans), дрожжей (Torulopsis и Rhodo-
torula) и других патогенных грибов (Aspergillus, 
Penicillium) [48]. 

Натамицин широко используется в разных 
странах в качестве пищевой добавки для предот-
вращения роста плесени и дрожжей на сырах и 
колбасах. Низкая растворимость позволяет ему 
достаточно долго находиться на поверхности пи-
щевого продукта. Он также является эффективным 
антимикробным агентом в составе пленок. Так, 
биополимеры, содержащие натамицин, ингибиру-
ют рост A. niger в сыре Кашар, а потому могут ис-
пользоваться для предотвращения и контроля 
плесени на молочных продуктах [51]. 

Известно, что дрожжи негативно влияют на 
фруктовые соки. В настоящее время является 
актуальным поиск натуральных консервантов в 
этой отрасли для увеличения сроков годности 
готовых продуктов. Не так давно изучалась ан-
тидрожжевая активность натамицина в яблочном 
соке. Было выявлено, что препарат оказывает 
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заметное воздействие на дрожжи Zygosaccha-
romyces bailii, а также повышает антиоксидантную 
активность яблочного сока при хранении [52]. 

Эффективным является сочетание натами-
цина и низина для увеличения срока годности 
безалкогольных напитков. Группой ученых было 
изучено их влияние на сохраняемость напитков 
со вкусом лимона. Исследования показали, что 
такая комбинация консервантов может снизить 
образование бензола, выделяемого бензоатами 
и сорбатами, и ингибирует рост культур Lactoba-
cillus plantarum и Z. bailii в напитках. Натамицин и 
низин не изменяют органолептических и микро-
биологических свойств готовой продукции и слу-
жат альтернативой использования бензойной и 
сорбиновой кислот [53].  

Педиоцин – белковый антимикробный препа-
рат, продуцируемый бактериями рода Pedioco-
ccus. Известен в первую очередь своей способ-
ностью подавлять рост бактерий рода Listeria, в 
том числе патогенных штаммов, вызывающих 
тяжелые пищевые инфекции [54]. 

M. Серузо и др. изучали антилистерическую 
активность термофилина 110, также относяще-
гося к бактериоцинам, и педиоцина в ферменти-
рованном молоке. Исследования показали, что 
высокие концентрации термофилина подавляют 
рост L. monocytogenes на срок до 22 ч, а ком-
плексное применение термофилина и педиоцина 
значительно снижает количество клеток бакте-
рий. Таким образом, была продемонстрирована 
перспективность использования данных препа-
ратов для предотвращения заражения молочных 
продуктов листериями [55]. 

Педиоцин – эффективный агент в составе 
антимикробных упаковок. Еще в 2009 году было 
установлено, что пленки с 25 и 50%-м содержа-
нием педиоцина эффективно ингибируют рост  
L. innocua и оказывают небольшое воздействие 
на Salmonella sp. на ломтиках ветчины [56]. 

Все большим спросом у потребителей поль-
зуется технология су-вид (варка продуктов в ва-
кууме при низких температурах). Однако суще-
ствуют определенные микробиологические рис-
ки, связанные с этой технологией. Исследовате-
лями одного из испанских университетов была 
изучена проблема загрязнения грибов и салата 
из моллюсков, приготовленных методом су-вид, 
спорами бактерий рода Bacillus. Ее решением 
стало комплексное применение бактериоцинов – 
педиоцина и низина. Педиоцин был более эф-
фективен против B. licheniformis, а низин – про-
тив B. subtilis. Вегетативные клетки бактерий не 
были обнаружены в еде, обработанной бакте-
риоцинами, даже спустя 90 дней [57]. 

В то время как низин можно применять в пи-
воварении, педиоцин можно использовать в ви-
ноделии. Группой исследователей были опреде-
лены ингибирующие концентрации для педиоци-
на в отношении молочнокислых бактерий. Дан-

ный бактериоцин эффективен как в сочетании с 
диоксидом серы и этанолом, так и без них [58]. 

Энтероцин – бактериоцин, синтезируемый 
бактериями рода Enterococcus. Являясь продуктом 
молочнокислых бактерий, может быть интересен в 
качестве защитных культур для производства сы-
ра, поскольку проявляет ингибирующую активность 
в отношении Listeria и Clostridium. А применение 
энтероцина в сочетании с низином и педиоцином 
оказывает большой антибактериальный эффект на 
Enterococcus faecium [59]. 

Энтероцин может использоваться для обез-
зараживания поверхности фруктов и ягод, а так-
же в качестве консерванта в овощных и фрукто-
вых соках. Обработка энтероцином значительно, 
а иногда и полностью ингибирует рост L. Mono-
cytogenes в клубнике, малине, ежевике и земля-
нике и уменьшает количество жизнеспособных 
организмов в дыне, арбузе, груше и киви. Однако 
антибактериальный эффект во многом зависит 
от температуры хранения. В овощных соках из 
капусты, салата, сельдерея, фасоли энтероцин 
очень стабилен в течение первых суток. В све-
жеприготовленных соках из апельсина, яблока, 
грейпфрута, груши, ананаса и киви бактериоцин 
проявляет активность до 30 дней, а в магазин-
ных соках – до 120 дней. Кроме того, энтероцин 
оказывает большое влияние на Alicyclobacillus 
acidoterrestris – бактерию, вызывающую порчу 
фруктовых соков [60–62]. 

Плантарицин – антимикробный препарат, 
продуцируемый Lactobacillus plantarum. Он ингиби-
рует рост многих грамположительных и грамотри-
цательных бактерий, в частности Enterococcus 
mundtii, поэтому может быть эффективным компо-
нентом закваски для кефира [63]. 

В Пекине были проведены исследования ин-
гибирующей активности плантарицина в отноше-
нии L. monocytogenes в вареной ветчине. Было 
выявлено, что бактериоцин в сочетании с тепло-
вой обработкой заметно уменьшает число жиз-
неспособных бактерий, а комплексное использо-
вание плантарицина, тепловой обработки и нит-
рита натрия оказывает наибольший антибакте-
риальный эффект на продукт [64]. 

Реутерин – β-гидроксипропионовый альдегид. 
Представляет собой молекулу небольших разме-
ров, обладающую уникальными противомикроб-
ными свойствами, провоцирующую окислительный 
стресс в определенных микроорганизмах. Реуте-
рин способен ингибировать рост Escherichia, Sal-
monella, Shigella, Proteus, Pseudomonas, Clostri-
dium, Staphylococcus, Streptococcus и H. pylori, а 
также ряда грибов [65]. 

В сочетании с глицерином реутерин является 
эффективным антимикробным агентом в сырах. 
Так, группа исследователей оценивала ингиби-
рующую активность реутерина против L. Mono-
cytogenes и E. coli O157:H7 в полутвердом сыре. 
Количество колиформов в сыре уменьшилось в 
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первый же день использования консерванта [66]. 
Также была установлена концентрация реутери-
на, необходимая для контроля роста патогенных 
микроорганизмов, потенциально присутствую-
щих во время производства и созревания сыра, 
при которой не образовывались соединения, из-
меняющие цвет продукта. Первоначально сыр за 
счет присутствия глицерина приобретал розова-
тый оттенок [67]. Применение Lactobacillus reu-
teri, продуцирующих реутерин, не оказывает за-
метного влияния на органолептические характе-
ристики сыра. Общий запах и аромат сыра оста-
ются прежними, но тем не менее значительно 
снижаются показатели запаха. Сырный аромат 
преобладает над молочным, йогуртовым [68]. 

Реутерин может использоваться для повы-
шения безопасности и продления срока годно-
сти слабоконсервированных морепродуктов, 
например, копченого лосося, так как при уме-
ренной или высокой температуре он снижает 
рост L. Monocytogenes [69]. Кроме того, он ока-
зывает большое воздействие на дрожжи и пле-
сень, в связи с чем находит применение в био-
консервации йогурта [70].  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Таким образом, представленная в обзорной 

статье информация позволяет сделать вывод, 
что в настоящее время изучено немало нату-
ральных антимикробных препаратов, многие из 
которых могут составить конкуренцию химиче-
ским консервантам. Такие добавки практически 
не оказывают вредного воздействия на здоро-
вье человека. Часть из них уже находит приме-
нение в пищевой промышленности, другие пока 
лишь готовятся к внедрению в некоторые про-
изводства. 

Интерес людей к использованию натураль-
ных консервантов неустанно растет. Проводят-
ся новые исследования, изучаются новые и со-
вершенствуются старые методики внесения ан-
тимикробных препаратов в продукты питания. 
Применяются новейшие технологии, такие как 
нанокапсулирование, для обеспечения более 
качественного ингибирующего эффекта при-
родных добавок. Поэтому не исключено, что в 
ближайшем будущем натуральные антимикроб-
ные препараты смогут эффективно заменить 
химические. 
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Аннотация. Цель исследования заключалась в изучении влияния различной по интенсивности ин-
фекционной нагрузки возбудителя кольцевой гнили картофеля (Clavibacter michiganensis sps. 
sepedonicus) на содержание пероксида водорода и цАМФ в растениях картофеля in vitro 3-х транс-
генных линий сорта Скарб: линия L17.2 – растения, трансформированные нативным геном глюко-
зооксидазы gox из высокоактивного грибного штамма Penicillium funiculosum 46.1, линия М7.3 – 
растения, трансформированные модифицированным геном gox-mod, и линия Pb14.10 – растения, 
трансформированные вектором без целевого гена. К исследованию привлекали также нетранс-
генные растения того же сорта (среднеустойчивый к Cms), Луговской (устойчивый к Cms) и Лукь-
яновский (восприимчивый к Cms). При инфицировании Cms (0,2х108 кл/мл) динамика уровня цАМФ и 
Н2О2 свидетельствовала о сбалансированном системном сигнале «корень–стебель». Титр Cms 
(2х108кл/мл) вызывал системное увеличение концентрации Н2О2 в органах почти всех вариантов 
растений, но системное увеличение уровня цАМФ возникало только у сорта Луговской. У всех 
трансгенных линий уровень цАМФ оставался на уровне контроля, что сопровождалось как локаль-
ными, так и обширными некрозами. Вероятно, у растений трансгенных линий картофеля измене-
ние качества ответных защитных реакций (обширные некрозы наряду с локальными) связано со 
слишком высоким базовым уровнем эндогенного пероксида водорода и дисбалансом в уровне цАМФ. 
Тем не менее введение гена gox в растения картофеля повышает их устойчивость к инфициро-
ванию высоким титром Cms.  
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Abstract. Effects of the infectious load of the causal agent Clavibacter michiganensis sps. Sepedonicus 
(Cms) of ring rot of potatoes on hydrogen peroxide and cAMP levels in potato plants in vitro were studied on 
three transgenic lines of the Scarb cultivar: line L17.2 – plants transformed with the native gene of glucose 
oxidase gox from the highly active fungal strain Penicillium funiculosum 46.1; line M7.3 – plants transformed 
with the modified gene gox-mod; and line Pb14.10 – plants transformed with a vector without a target gene. 
In addition, non-transgenic plants of the same cultivar (medium resistant against Cms), Lugovskaya (re-
sistant against Cms) and Lukyanovsky (susceptible to Cms) were examined. In the plants infected with Cms 
(0.2х108 cells/ml), the dynamics of cAMP and Н2О2 indicated a balanced system signal “root–stem”. The 
Cms titre (2х108cells/ml) caused a systemic increase in the concentration of Н2О2 in the organs of almost all 
plant cultivars; however, a systemic increase in the level of cAMP occurred only in the Lugovskaya cultivar. 
In all the studied transgenic lines, cAMP levels remained at the control level, accompanied by both local and 
extensive necrosis. In transgenic potato lines, the observed decrease in protective responses (both local and 
extensive necrosis) is likely to be associated with an extremely high baseline level of endogenous hydrogen 
peroxide and an imbalance in cAMP levels. The introduction of the gox gene into potato plants was found to 
increase their resistance against high Cms titres. 
 

Keywords: potatoes in vitro, gox gene – glucose oxidase gene, hydrogen peroxide, cAMP, Clavibacter 
michiganensis sps. sepedonicus 
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ВВЕДЕНИЕ 
Одним из важнейших направлений исследо-

ваний в физиологии растений является создание 
сортов сельскохозяйственных культур, сочетаю-
щих высокий потенциал продуктивности и вкусо-
вых качеств с устойчивостью к болезням и вре-
дителям. В целях повышения защитных свойств 
и создания устойчивых форм растений эффек-
тивным подходом, в дополнение к традиционным 
методам селекции, является генетическая инже-
нерия. На сегодняшний день трансгенные расте-

ния широко используются в качестве модельных 
систем для решения различных задач [1, 2]. 

Известно, что возрастание уровня пероксида 
водорода в растительных тканях способствует 
повышению устойчивости к разнообразным био-
тическим и абиотическим стрессорам [3]. Искус-
ственно такого эффекта можно добиться путем 
введения в геном растений гена глюкозооксида-
зы (gox) из грибов [4]. В результате в трансген-
ных растениях происходит реакция окисления  
β-D-глюкозы до β-D-глюконо-δ-лактона и сопря-

https://doi.org/10.21285/2227-2925-2022-12-2-268-278
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женное восстановление молекулярного кислоро-
да до перекиси водорода. В литературе описаны 
виды растений: картофель, рис, капуста и табак, 
которые в результате такого трансгенеза приобре-
ли повышенную устойчивость к специфическим 
грибковым и бактериальным патогенам [3, 5, 6].  

Пероксид водорода в настоящее время рас-
сматривается как «двойной агент», который мо-
жет инициировать как окислительный стресс в 
растительных клетках, так и выступать в каче-
стве сигнальной молекулы, вовлеченной в регу-
ляцию экспрессии генов [7, 8]. Считается, что 
возрастание уровня пероксида водорода в клет-
ках растений при биотических стрессах свиде-
тельствует о неспецифической защитной реак-
ции [9]. Очевидно, что защитный ответ при пато-
генных атаках регулируется не единственным 
сигнальным каскадом, а с помощью сложной се-
ти, включающей различные сигнальные молеку-
лы, способные взаимодействовать между собой 
[10]. Одним из таких вторичных мессенджеров 
является цАМФ [11]. Проведенные ранее иссле-
дования показали, что эту сигнальную молекулу 
можно рассматривать как один из маркеров 
устойчивости растений [12, 13]. 

Качество и интенсивность защитных реакций 
растений могут меняться в зависимости от уров-
ня инфекционной нагрузки [14]. Этот процесс 
напрямую зависит от эффективности функцио-
нирования сигнальных систем растений и, в 
частности, от концентраций их вторичных мес-
сенджеров: избыточный уровень сигнальных мо-
лекул может привести клетку к летальному исхо-
ду. Поэтому цель данной работы заключалась в 
исследовании изменения уровня эндогенных пе-
роксида водорода и цАМФ в растениях трансген-
ных линий картофеля, трансформированных ге-
ном gox, при инфицировании различными тит-
рами возбудителя кольцевой гнили картофеля 
Clavibacter michiganensis sps. sepedonicus (Cms).  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  
В работе использовали растения картофеля 

in vitro (Solanum tuberosum L.) сортов Скарб, Лу-
говской и Лукьяновский, а также растения кар-
тофеля in vitro 3-х трансгенных линий сорта 
Скарб, полученные в ГНУ «Институт генетики и 
цитологии НАН Беларуси»: линия L17.2 – расте-
ния, трансформированные нативным геном глю-
козооксидазы gox, линия М7.3 – растения, 
трансформированные модифицированным ге-
ном gox-mod, и линия Pb14.10 – растения, 
трансформированные вектором без целевого 
гена. Нативный ген gox был клонирован из высо-
коактивного грибного штамма Penicillium funicu-
losum 46.1. На основе плазмиды pBI121 натив-
ный ген gox, слитый в рамке считывания с ли-
дерной последовательностью гена экстенсина 

моркови, находится под контролем конститутив-
ного CaMV 35S промотора. Модифицированный 
ген gox-mod представляет собой ген gox с заме-
ненными кодонами на синонимичные кодоны рас-
тений Solanum tuberosum, что по данным белорус-
ских коллег ведет к увеличению концентрации эн-
догенного пероксида водорода в среднем на 23% 
по сравнению с трансгенными растениями, кото-
рые экспрессируют нативный ген gox [4]. 

Растения картофеля выращивали на агари-
зованной среде Мурасиге–Скуга1 с добавлением 
20 г/л сахарозы (ООО «АО Реахим», Россия),  
1,0 мг/л тиамина, 0,5 мг/л пиридоксина, 0,1 мг/л 
индолил-3-масляной кислоты и 0,02 мг/л фе-
руловой кислоты (Sigma, США), через 2 недели 
переносили на жидкую среду того же состава и 
инокулировали планктонной культурой Cms, 
штамм 6889. Бактерии культивировали в течение 
3-х суток в колбах на среде, содержащей 10 г/л 
дрожжевого экстракта, 15 г/л глюкозы и 5 г/л 
CaCO3, рН=7,0 при температуре 26 °С в темноте. 
Титр бактерий определяли при 655 нм на план-
шетном спектрофотометре Immunochem-2100 
(High Technology Inc., США).  

В работе использовали 2 титра бактерий: 
2х108 и 0,2х108 кл/мл. Начиная со дня заражения 
и через каждые 48 ч фиксировали морфометри-
ческие показатели – прирост и количество ли-
стьев, а также симптомы заболевания: локаль-
ные и обширные некрозы, хлорозы. Степень 
развития некрозов выражали как долю их пло-
щади от общей площади листьев, рассчитанную 
в среднем на 1 растение. Некрозы считали ло-
кальными, если они имели площадь 0,5–1 мм2.  

На 10-й день после заражения определяли 
концентрацию эндогенных H2O2 и цАМФ в корнях 
и верхушке стеблей. Контролем служили неино-
кулированные растения.  

Определение содержания перекиси водоро-
да проводили по методу с использованием хло-
рида титана [15]. Уровень цАМФ устанавливали 
методом иммуноферментного анализа [13]. Кон-
центрацию вещества в пробе определяли по ка-
либровочным кривым, построенным по Н2О2 и 
цАМФ соответственно. Результат получали в 
молях/л и далее его рассчитывали на г сырого 
веса растительного образца.  

Эксперименты проводили в 3-кратной биоло-
гической повторности, в каждом варианте анали-
зировали по 10 растений. Определение уровня 
Н2О2 и цАМФ осуществлялось в 4-кратной ана-
литической повторности. Результаты экспери-
ментов обработаны статистически с помощью 
программы SigmaPlot 12.3. На графиках данные 
представлены в процентах к контролю со стан-
дартной ошибкой.  

 
 

   

1Бутенко Р. Г., Хромова Л. М., Седнина Г. Г. Методические указания по получению вариантных клеточных линий 
и растений у разных сортов картофеля. М.: ВАСХНИЛ, 1984. 28 с. 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Проведенные исследования показали, что 

степень инфекционной нагрузки по-разному от-
разилась на интенсивности роста растений сор-
тов и трансгенных линий картофеля in vitro. Титр 
Cms 0,2х108 клеток/мл в наибольшей степени 

ингибировал рост растений сортов Скарб и Лукь-
яновский и менее значительно повлиял на ско-
рость роста растений, несущих пустой вектор и 
мутантные линии L17.2 и M7.3. Высокий титр 
Cms 2х108 клеток/мл оказал более сильный тор-
мозящий эффект на рост растений линии 
Pb14.10, сорт Скарб и сорт Лукьяновский (рис. 1).  

Изменения в динамике роста сопровожда-
лись появлением симптомов заболевания, про-
являющихся на 5–6 день коинкубации с Cms. 
Под воздействием невысокой инфекционной 
нагрузки (0,2х108 кл/мл) у растений сорта Лугов-
ской и линии Pb14.10 появлялись локальные 
некрозы на листьях (табл. 1). При этом у расте-
ний всех сортов и линий наблюдались хлорозы и 
усыхание листьев.  

При инфицировании Cms с высоким титром 
(2х108 кл/мл) у растений картофеля in vitro появ-
лялись обширные некрозы: больше всего их 
наблюдалось у растений линий М7.3 и L17.2, и 
только у растений сорта Луговской они полно-
стью отсутствовали. При этом возрастало коли-
чество локальных некрозов у линий Рb14.10, 
М7.3 и сорта Луговской (см. табл. 1).  

Как ни странно, наиболее высокий уровень 
эндогенного пероксида водорода был выявлен в 
корнях и стеблях растений картофеля сорта Лу-
говской. Трансформированные растения отли-

чались тем, что содержание Н2О2 в стеблях в 
десятки раз превышало его концентрацию в кор-
нях, чего не наблюдалось у растений всех 3-х 
сортов картофеля. При этом растения сорта 
Скарб и всех трансгенных линий отличались 
весьма низким по сравнению с растениями дру-
гих сортов содержанием эндогенного цАМФ 
(табл. 2).  

 

 
 

Рис.1. Влияние инфицирования Cms на скорость роста 
растений картофеля in vitro: 1 – титр Cms 0,2х108;  
2 – титр Cms 2х108  
 

Fig. 1. Influence of Cms infection on the growth rate of potato 
plants in vitro: 1 – titer Cms 0.2x108;  
2 – titer Cms 2х108 

 
Инфицирование существенно повлияло на 

эти показатели. На 10-е сутки коинкубации рас-
тений картофеля с патогеном с низким титром 
уровень пероксида водорода в корнях и стеблях 
растений сорта Скарб составлял 150 и 180% к 
контролю соответственно (рис. 2). 

 

Таблица 1. Обширные и локальные некрозы* на листьях картофеля in vitro,  
инфицированных C. michiganensis sps. sepedonicus  
 

Table 1. Extensive and localized necrosis* on in vitro potato leaves  
infected with C. michiganensis sps. sepedonicus 
 

Сорта и линии картофеля 
Некрозы 

Обширные, % Локальные**, % 

Титр Cms 0,2х108 клеток/мл 

Сорт Скарб 0 0 

Линия Рb14.10 (сорт Скарб, трансформированный пустым  
вектором) 

0 0,3±0,1 

Линия L17.2 (сорт Скарб, трансформированный геном gox) 0 0 

Линия М7.3 (сорт Скарб, трансформированный  
модифицированным геном gox-m) 

0 0 

Сорт Лукьяновский (восприимчивый к Cms) 0 0 

Сорт Луговской (устойчивый к Cms)  0,8±0,1 

Титр Cms 2х108 клеток/мл 

Сорт Скарб 4,8±0,3 0 

Линия Рb 14.10 (сорт Скарб, трансформированный пустым  
вектором)  

5,6±0,4 2,9±0,2 

Линия L17.2 (сорт Скарб, трансформированный геном gox) 8,9±0,7 0 

Линия М7.3 (сорт Скарб, трансформированный  
модифицированным геном gox-m) 

14,5±1,3 2,7±0,2 

Сорт Лукьяновский (восприимчивый к Cms) 1,3±0,1 0 

Сорт Луговской (устойчивый к Cms) 0 1,0±0,1 

*– степень развития некрозов выражена как доля их площади от общей площади листьев, рассчитанная в 
среднем на 1 растение; **– локальные некрозы имеют площадь 0,5–1 мм2.  
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Таблица 2. Концентрация Н2О2 и цАМФ в исходных растениях картофеля in vitro 
 

Table 2. Concentration of Н2О2 and cAMP in initial potato plants in vitro  
 

Сорта и линии картофеля 
Н2О2, мкмоль/г сырого веса цАМФ, нмоль/г сырого веса 

корень стебель корень стебель 

Сорт Скарб (среднеустойчивый к Cms) 38,5±2,9 49,5±3,8 1,3±0,1 3,0±0,3 

Линия Рb14.10 (сорт Скарб, трансформированный 
пустым вектором) 

58,3±5,1 82,0±7,9 0,1±0,001 2,0±0,2 

Линия L 17.2 (сорт Скарб, трансформированный 
геном gox) 

3,8±0,3 147,5±13,7 0,7±0,07 2,8±0,2 

Линия М 7.3 (сорт Скарб, трансформированный 
модифицированным геном gox-mоd) 

8,5±0,8 364±34,3 1,8±0,2 1,1±0,1 

Сорт Лукьяновский (восприимчивый к Cms) 107±9,7 160±15,3 450±44,0 270±26,5 

Сорт Луговской (устойчивый к Cms) 127±11,8 330±32,9 178±16,2 98±8,7 

 

 
 

Рис. 2. Влияние инфицирования Cms (0,2х108)  
на концентрацию Н2О2 и цАМФ в растениях картофеля  
in vitro: 1 – Н2О2; 2 – цАМФ 
 

Fig. 2. Influence of infection with Cms (0.2x108)  
on the concentration of H2O2 and cAMP in potato plants 
in vitro: 1 – Н2О2; 2 – cAMP 

 
Все исследованные сорта и линии картофеля 

исходно различались по содержанию пероксида 
водорода и цАМФ (см. табл. 2).  

Содержание пероксида водорода у растений 
линии Pb14.10 осталось на уровне 100% в кор-
нях, в стеблях упало до 50% от контроля, а у ли-
нии L17.2 в корнях уменьшилось до 50% от кон-
троля при неизменном уровне 100% в стеблях. 
При этом у растений линии M7.3 в стеблях кон-
центрация Н2О2 возросла до 400%, в корнях 
оставаясь на уровне контроля (100%). У расте-
ний сорта Луговской наблюдалось вполне рав-
номерное повышение уровня Н2О2 (корни – 
150%, стебли – 200%), тогда как у сорта Лукья-
новский происходило падение ниже контроля – 
до 50 и 70% соответственно (рис. 3). Эндогенный 
цАМФ в растениях всех вариантов, за исключе-
нием сорта Лукьяновский, превышал контроль и 
в листьях, и в стеблях – в наибольшей степени 
это происходило у линий L17.2 и M7.3 и сорта 
Луговской (см. рис. 2).  

Коинкубация растений картофеля с более 
высоким титром Cms (2х108 кл/мл) вызвала зна-
чительные изменения в концентрациях эндоген-
ных Н2О2 и цАМФ (см. рис. 3). На 10-е сутки кон-
центрация пероксида водорода была ниже кон-
троля только в корнях и стебле растений сорта 
Скарб и линии L17.2; наиболее высокий ее уро-
вень наблюдался в корне растений сорта Лукья-
новский. В этих же условиях наиболее высокий 
уровень цАМФ детектировался в стебле расте-

ний сорта Луговской, у трансформированных 
растений был близок к контролю, а у растений 
сорта Лукьяновский был значительно ниже кон-
троля (см. рис. 3).  

 

 
 

Рис. 3. Влияние инфицирования Cms (2х108)  
на концентрацию Н2О2 и цАМФ в растениях картофеля 
in vitro: 1 – Н2О2; 2 – цАМФ 
 

Fig. 3. Influence of Cms (2х108) infection  
on the concentration of H2O2 and cAMP in potato plants  
in vitro: 1 – Н2О2; 2 – cAMP 

 
Трансгенные растения широко используются 

в качестве модельных объектов не только для 
изучения структуры и функций генов, но и для 
решения ряда прикладных задач, в частности 
для повышения устойчивости растений к биоти-
ческим факторам [1, 3]. Ранее было показано, 
что повышение уровня Н2О2 в органах растений 
картофеля in vitro, трансформированных геном 
глюкозооксидазы gox, приводило к повышению 
их устойчивости к грибной инфекции, фитофторе 
[4]. В то же время эффективность этой генетиче-
ской модификации не показана при бактериаль-
ных патогенезах.  

Кольцевая гниль – весьма распространенное 
и вредоносное заболевание картофеля. У веге-
тирующих растений возбудитель вызывает 
симптомы, схожие с вироидной и грибной ин-
фекциями (подавление роста, вилт, мельчание 
листьев, хлорозы). Ранее в экспериментах на 
растениях картофеля in vitro было показано, что 
повышенная инфекционная нагрузка вызывает 
хлорозы на листьях растений как восприимчиво-
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го, так и устойчивого сортов картофеля, поэтому, 
по нашему мнению, такие симптомы не следует 
связывать со степенью устойчивости сорта [14]. 
Однако наряду с этим инфицирование индуци-
ровало новые, несвойственные этому заболева-
нию симптомы в виде обширных и локальных 
некрозов, причем у растений картофеля in vitro 
устойчивого сорта в основном присутствовали 
локальные некрозы, тогда как у восприимчивого – 
обширные [14]. В литературе нет точных указа-
ний о том, какую инфекционную нагрузку Cms в 
модельных экспериментах следует считать вы-
сокой. Вероятно, это определяется визуально по 
количеству и качеству появляющихся симптомов 
заболевания.  

Известно, что эндогенный пероксид водорода 
в низких концентрациях может выполнять функ-
ции сигнальной молекулы, активируя различные 
сигнальные каскады, приводящие к модуляции 
активности генов, и регулируя активность ионных 
каналов [7]. При этом изменение пула Н2О2 в 
растительной клетке может приводить к смене 
программы взаимодействия растений с микроор-
ганизмами. Показано, что инфицирование лю-
церны Sinorhizobium meliloti (азотфиксирующий 
симбионт) индуцирует более интенсивный окис-
лительный взрыв, чем инфицирование Pseudo-
monas syringae (фитопатоген). При этом высокий 
пул Н2О2 в цитоплазме клеток растений люцерны 
блокирует индукцию PR-генов (pathogenesis-rela-
ted), и растительный метаболизм перестраива-
ется в соответствии с программой азотфиксиру-
ющего симбиоза [16]. Более значительное по-
вышение уровня внутриклеточного Н2О2, неха-
рактерное для сигнальных молекул, вызывает в 
клетке окислительный стресс и приводит или к 
адаптации, или к летальному исходу, в зависи-
мости от величины пула этой молекулы [7]. Дли-
тельная инкубация с более низким титром Cms 
(0,2х108) в основном вызывала типичные симп-
томы болезни у растений всех вариантов: хлоро-
зы и усыхание листьев. Следует заметить, что по 
количеству хлорозов сорт Луговской (устойчи-
вый) мало отличался от сорта Скарб (средне-
устойчивый). Однако, в отличие от сорта Скарб, 
у растений сорта Луговской наблюдались и ло-
кальные некрозы, что свидетельствует о разви-
тии защитных реакций. Аналогичные локальные 
некрозы появлялись и у линии Рb14.10, хотя эти 
растения не несут целевой ген. В этом случае, 
вероятно, причиной их появления следует счи-
тать стресс, испытываемый растениями в ре-
зультате генетической трансформации. Более 
высокий, чем у растений сорта Скарб, уровень пе-
роксида водорода в органах растений этой линии 
также свидетельствует об этом (см. табл. 2). 
Напротив, еще более высокий пул эндогенного 
уровня пероксида водорода у растений линии 
М7.3 не привел к появлению некрозов, что может 
показаться противоречием вышесказанному. 

Однако поскольку Н2О2 является сигнальной мо-
лекулой, важное значение имеет изменение его 
концентрации при инфицировании: у растений 
линии Рb14.10 это индуцировало активацию за-
щитных механизмов [17, 18], а у растений линии 
М7.3 стимулировало адаптационные процессы, 
подтверждением чему является и незначитель-
ное снижение скорости роста этих растений.  

Более высокая инфекционная нагрузка Cms 
2х108 кл/мл приводила к появлению большего 
числа нетипичных симптомов заболевания, а 
именно локальных некрозов у растений сорта 
Луговской (устойчивый), а также у линий Pb14.10 
и у М7.3 и обширных некрозов у всех испытан-
ных сортов и линий, кроме сорта Луговской, при-
чем у линии М7.3. с наиболее высоким уровнем 
эндогенного пероксида водорода их было боль-
ше всего (см. табл. 1). Считается, что локальные 
некрозы являются фенотипическим проявлением 
реакции сверхчувствительности (СВЧ), харак-
терной для устойчивых сортов растений [19]. Не-
сколько неожиданным представляется наличие 
локальных некрозов у растений линии Рb14.10, 
по площади сопоставимых с растениями линии 
М7.3. Очевидно, что причин этому несколько, в 
их числе факт генетической трансформации, что 
уже обсуждалось выше, и более высокий титр 
патогенных бактерий. У растений линии М7.3 с 
наиболее высоким эндогенным уровнем перок-
сида водорода это привело к появлению, с одной 
стороны, обширных некрозов, как у среднеустой-
чивого сорта Скарб, но, с другой стороны, ло-
кальных некрозов, являющихся показателем ин-
дуцированных защитных ответов. Вероятно, ак-
тивация защитных механизмов оказалась вполне 
эффективной, поскольку скорость роста таких 
растений хотя и снижалась, но в меньшей степе-
ни, и была сопоставима с таковой у растений 
сорта Луговской (см. рис. 1).  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Таким образом, представляется, что в мо-

дельной системе картофель in vitro – повышен-
ный титр Cms необходимо учитывать не хлоро-
зы, появляющиеся у растений всех сортов кар-
тофеля, а локальные и обширные некрозы на 
листьях, которые являются своеобразными ин-
дикаторами наличия/отсутствия защитных реак-
ций у растений.  

Известно, что индукция защитных реакций 
растений, в частности апоптоз и СВЧ, является 
энергозатратным процессом [18] и может сни-
жать скорость роста инфицированных растений. 
Этот показатель при высоком титре Cms сни-
жался у всех опытных растений (15–30% по 
сравнению с контролем), однако у трансгенных 
линий L17.2 и M7.3, а также у растений сорта 
Луговской в наименьшей степени, что свиде-
тельствует о достаточной надежности механиз-
мов устойчивости данных растений.  
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Все сигнальные системы растений взаимо-
связаны, и изменение концентрации одних сиг-
нальных молекул может оказывать эффект на 
другие вторичные мессенджеры. Литературные 
[11, 20] и наши собственные данные [21] указы-
вают на то, что изменение уровня эндогенного 
пероксида водорода и цАМФ в растениях также 
взаимосвязано. Совокупность наблюдаемых 
симптомов у растений трансгенных линий кар-
тофеля указывает, скорее всего, на изменение 
качества ответных защитных реакций (обширные 
некрозы наряду с локальными), которые связаны 
со слишком высоким базовым уровнем эндоген-
ного пероксида водорода и вызванным этим 
дисбалансом в уровне цАМФ. По некоторым 
данным, предварительная обработка дибутирил-
цАМФ (жирорастворимый цАМФ, способный про-
никать в клетку) усиливала продукцию активных 
форм кислорода в клетках фасоли, которые ра-
нее были обработаны элиситором из Colletotri-
chum lindemuthianum [19], а модуляция уровня 
цАМФ в клетках корней проростков гороха при-
водила к изменению внутриклеточного содержа-
ния пероксида водорода [21].  

Инфицирование Cms с более низким титром 
вызывало повышение уровня цАМФ как в корне, 
так и в листьях опытных растений картофеля. 
Динамика этого процесса совпадала с измене-
нием концентраций пероксида водорода в тех же 
органах растений и свидетельствовала не только 
о развитии защитных реакций у растений транс-
генных линий и сорта Луговской, но и о сбалан-
сированном системном сигнале, поступающем из 
корня в стебель [22]. Ранее было показано, что 
добавление экзополисахаридов Cms к корням 
растений картофеля устойчивого сорта Лугов-
ской вызывает системное повышение уровня 
цАМФ в верхушке стебля, чего не наблюдается у 
растений восприимчивого сорта Лукьяновский. 
Такой феномен связан с качественными и коли-
чественными особенностями рецепторов к экзо-
полисахаридам (ЭПС) Cms в стенках и плазма-
лемме клеток растений картофеля различных 
сортов [23]. У растений восприимчивого сорта 
связывание ЭПС Cms с рецепторами приводило 
к ингибированию активности трансмембранной 
аденилатциклазы, что влекло за собой задержку 
в развитии системного сигнала и менее интен-
сивное повышение эндогенного уровня цАМФ. У 
растений устойчивого сорта кратковременное 
воздействие ЭПС Cms индуцировало сильную 
активацию этого фермента и полноценный си-
стемный ответ [12]. 

При инфицировании высоким титром Cms 
системное увеличение концентрации Н2О2 по-
прежнему наблюдалось в органах почти всех 
вариантов растений, однако распределение 
уровня цАМФ по органам существенно отлича-
лось: весьма интенсивный системный ответ воз-
никал только у растений сорта Луговской, тогда 

как у растений сорта Скарб и Лукьяновский 
наблюдалось ингибирование системного ответа, 
что совпадало с отсутствием у них локальных 
некрозов, а у всех трансгенных линий уровень 
цАМФ оставался практически на уровне кон-
троля, при этом на листьях наблюдались как ло-
кальные, так и обширные некрозы. Таким обра-
зом, степень развития и качество защитных ре-
акций у растений картофеля связаны с измене-
нием, в том числе уровня эндогенного цАМФ. По 
литературным данным, основной сигнальной 
молекулой, индуцирующей реакцию СВЧ, явля-
ется эндогенный пероксид водорода [19]. Однако 
показано, что ингибирование трансмембранной 
аденилатциклазы, а значит, и понижение концен-
трации цАМФ, блокирует реакцию СВЧ в 
Arabidopsis thaliana [11]. По другим сведениям, 
сайленсинг (замолкание) рекомбинантной аде-
нилатциклазы NbAC у растений Nicotiana 
benthamiana приводит к уменьшению количества 
локальных некрозов после воздействия табток-
сина [24].  

Известно, что СВЧ является продуктом взаи-
модействия PR-белков (pathogen resistant pro-
tein) с соответствующими эффекторными белка-
ми фитопатогенов [25]. Cms относится к грампо-
ложительным фитопатогенам, у которых, как счи-
тается, отсутствуют эффекторные молекулы. 
Однако показано, что экзометаболитный комплекс 
данного возбудителя содержит белковые молеку-
лы, способные вызывать реакцию СВЧ у растений 
табака и устойчивых сортов картофеля, присущую 
эффектор-запускаемому иммунитету. К ним отно-
сятся экзогенные протеазы, которые предположи-
тельно могут разрушать паттерн-распознающие 
рецепторы (PRR, pattern recognition receptors), то-
матиназы и β-десатуразы [26].  

Многочисленные литературные данные ука-
зывают на то, что защитные ответы растений к 
патогенам регулируются не единственным сиг-
нальным каскадом, а сложной сетью сигнальных 
систем [10, 20]. Полученные результаты свиде-
тельствуют о том, что одним из возможных путей 
активации системного индуцированного иммуни-
тета у растений картофеля, приводящим к раз-
витию реакции СВЧ, может быть первоначаль-
ная специфическая активация компонентов аде-
нилатциклазной сигнальной системы через ли-
ганд-рецепторный механизм. Повышение уровня 
эндогенного цАМФ способно активировать нук-
леотид-зависимые кальциевые каналы [27], а 
увеличение уровня внутриклеточного кальция 
может влиять на активность НАДФН-оксидазы и 
супероксиддисмутазы [28], тем самым регулируя 
уровень эндогенного пероксида водорода. 

Полученные результаты, помимо описанного 
возможного механизма активации эффектор-
индуцированного иммунитета (ETI), позволяют 
сделать вывод о целесообразности практического 
применения трансгенных растений такого типа: как 
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правило, в природе инфекционная нагрузка Cms 
на растения картофеля не приводит к обширным и 
локальным некрозам на листьях, однако сезонные 
ухудшения условий роста из-за слишком высокого 
уровня осадков могут стимулировать размножение 

данного патогена и повышать инфекционную 
нагрузку на растения картофеля. Внедрение в 
практику овощеводства таких трансгенных линий 
картофеля может существенно снизить потери от 
бактериозов.  
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Аннотация. В данной работе представлены исследования молекулярно-массового распределения 
инулина разного происхождения с целью дальнейшего изучения механизма их самоорганизации в 
концентрированном растворе. Посредством доступного метода турбидиметрического титрова-
ния на основе интегральных и дифференциальных кривых молекулярно-массового распределения 
рассматривались следующие образцы инулина: коммерческого из топинамбура (А), эксперимен-
тального из топинамбура (В) и экспериментального из цикория (С). Обнаружено, что у образцов 
инулина А и В присутствуют 3 макромолекулярные фракции (изоформы), которые в отдельности 
имеют узкое молекулярно-массовое распределение. С увеличением концентрации инулина в рас-
творе происходит самоорганизация макромолекул, что приводит к более мутному раствору в 
точке максимума и появлению новых изоформ. С увеличением концентрации полимера в инулине А 
наблюдается рост агрегатов для изоформы 3 и 5, в инулине В, наоборот, происходит растворе-
ние агрегатов и превращение изоформ из высокой в низкие молекулярные массы. В образце инули-
на С все 4 изоформы инулина выделяются отчетливо. По результатам исследования взаимодей-
ствия макромолекул в концентрированном растворе можно сделать вывод, что метод турбиди-
метрического титрования вполне может дополнить дорогостоящие методы определения моле-
кулярно-массового распределения полимеров: высокоэффективную эксклюзионную жидкостную 
хроматографию, ультрацентрифугирование, светорассеивание и другие современные методы. 
Исследование свойств уникальных по структуре инулинов может значительно расширить спектр 
их применения. 
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Abstract. A research study into the molecular weight distribution of inulins of various origin was conducted 
to elucidate the mechanism of their self-organization in concentrated solutions. Using the conventional turbi-
dimetric titration method based on integral and differential molecular weight distribution curves, the following 
inulin samples were examined: commercial girasol (A), experimental girasol (B) and experimental chicory 
(C). Inulin A and B samples were found to include three macromolecular fractions (isoforms), each exhibiting 
a narrow molecular weight distribution. An increase in inulin concentration in the solution leads to self-
organization of macromolecules, resulting in a more turbid solution at the point of maximum and the appear-
ance of new isoforms. An increase in polymer concentration in inulin A leads to an increase in the aggre-
gates of isoforms 3 and 5. Conversely, in inulin B, aggregates dissolve making isoforms convert from high- to 
low molecular weights. In inulin C, all four inulin isoforms are clearly represented. An analysis of the interac-
tion of macromolecules in a concentrated solution confirmed the applicability of turbidimetric titration for de-
termining the molecular weight distribution of polymers, along with such costly procedures, as high-
performance size exclusion liquid chromatography, ultracentrifugation and light scattering. Research into the 
properties of unique inulins may significantly expand the range of their practical application. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Известно о профилактических свойствах 

инулинсодержащего сырья для больных диабе-
том, такое сырье способно повысить иммуноза-
щитные свойства организма человека [1–4]. Со-
здание пищевых продуктов на основе инулинсо-
держащего растительного сырья позволит обес-
печить население функциональным питанием 
диабетического характера.  

Инулин – это природный полисахарид с уни-
кальными физико-химическими свойствами, ко-
торые позволяют использовать его в пищевой и 
фармацевтической промышленности. Известно, 
что инулин представляет собой линейный поли-
дисперсный фруктан, состоящий из молекул 
фруктозы, связанных β (2→1)-связями с остат-
ками D-глюкозы в конце цепи1 [5], что образуют 
смеси полисахаридов различной степени поли-
меризации (СП) – от 15 до примерно 60 [5]:  

 

[Fruf-(2-1)]n<60-[Glcp]0-1. 
 

Полисахариды, содержащие фуранозильные 

звенья, подвергаются кислотному катализируе-
мому гидролизу намного легче, чем молекулы, 
содержащие пиранозильные звенья. С биологи-
ческой точки зрения инулин является запасным 
полисахаридом, и его макромолекулы формиру-
ются на различных стадиях синтеза и, возможно, 
распада макромолекул в нативном виде. Други-
ми факторами, связанными с изменением моле-
кулярной массы инулина, являются его источник, 
условия выращивания, условия сбора и время 
хранения после сбора растений [4, 6]. 

Наибольшее содержание инулина обнаружи-
вается в корнях таких растений семейства 
Asteraceae, как Arctium sp. (лопух), Cichorium sp. 
(цикорий), Taraxacum sp. (одуванчик), Smal-
lanthus sp. (якон), Inula sp. (девясил) и др. В про-
мышленных масштабах инулин получают из ци-
кория, топинамбура и агавы [3]. Содержание 
инулина в цикории и топинамбуре доходит до 
20–30%, в корнях одуванчика, пастернаке, овся-
ном корне, клубнях георгина, луке-порее – до 
15%, репчатом луке – 2–6%, спарже – 10–15%, 
девясиле – 9–12%, и др. [3, 4, 7].  

   

1Meyer D., Blaauuhoed J. P. Inulin. In: Handbook of hydrocolloids. Phillips G. O., Williams P. A. (eds.). Bo-
ca Raton, CRC Press, 2009. P. 829–849. 
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Инулин находит широкое применение в каче-
стве биологически активной добавки к пище как 
пребиотик. Потребление инулина с пищей обес-
печивает создание оптимальных условий для 
роста и развития нормальной микрофлоры ки-
шечника, повышенную устойчивость пищевари-
тельной системы к бактериальным и вирусным 
инфекциям [3, 8–10]. Цикориевый инулин в коли-
честве 10–12 г в сутки улучшает стул у людей, 
страдающих запорами, авторы объясняют этот 
эффект влиянием на кишечную микрофлору [10]. 
Источники инулина в последнее время вызывают 
все больший интерес, поскольку они являются 
возобновляемым сырьем для производства 
фруктозного сиропа, одноклеточного белка, оли-
госахаридов и других пребиотических продуктов. 

Корень цикория (Cichorium) в основном со-
стоит из инулина. Инулин-пребиотик способству-
ет росту полезных кишечных бактерий, регули-
рует концентрацию сахара в крови, особенно у 
людей с диабетом, пищевые волокна цикория 
могут помочь облегчить запор и увеличить ча-
стоту стула [1–3, 7]. 

Технология экстракции инулина из корней 
цикория аналогична экстракции его из корне-
клубней топинамбура [11] и сахарозы из сахар-
ной свеклы. Классическая экстракция инулина 
осуществляется из цикория путем обработки го-
рячей водой. Эта процедура обычно требует 
длительного времени экстракции (1,5–2 ч). Пер-
вый этап очистки применяется к экстракционно-
му соку путем известковой обработки с помощью 
Ca(OH)2 при высоком значении pH. Сырой сок 
дополнительно очищается с использованием 
катионных и анионных ионообменных смол для 
деминерализации и активированного угля для 
обесцвечивания. Затем сок пропускают через 
фильтр 0,2 мкм для стерилизации перед выпа-
риванием и сушат [11–13]. 

В природе существует несколько типов инулина, 
которые различаются по степени полимеризации и 
молекулярной массе в зависимости от источника, 
времени сбора и условий обработки1 [5, 6, 14].  

Возможно, наиболее полезным свойством 
инулина с медицинской точки зрения является 
его присутствие во множестве различных струк-
тур молекулярной упаковки (полиморфные или 
изоформные). Осаждение инулина этанолом да-

ет -форму, а в водном растворе при комнатной 
температуре или ниже он находится в форме  

-инулина [14–16]. Теоретические исследования 
показывают, что допустимы многие формы ину-

лина. На практике было обнаружено, что как -, 

так и -формы являются нестабильными кон-
формациями в воде, так как вскоре превращают-

ся в новую третью форму (), которая была в 
значительной степени нерастворима при темпе-
ратуре тела. Это свойство допускает ряд силь-
ных биологических эффектов [13] у макромоле-
кулы инулина. Четвертая изоформа инулина –  

-форма [15], которая еще более активна, теперь 
идентифицирована. Все эти изоформы раство-
римы в концентрациях 10–15 масс.% при темпе-
ратуре ниже 75 °C, что позволяет легко очищать 
их для клинического использования с минималь-
ной степенью гидролиза. Структурные послед-
ствия существования таких изоформ представ-
ляют значительный интерес [15, 17]. В воде ину-
лин претерпевает обратное превращение из бо-
лее растворимой в менее растворимую форму 
наподобие ретроградного крахмала [18]. 

Большое разнообразие применений, которы-
ми обладают фруктаны, тесно связано с их 
структурным и комформационным разнообрази-
ем. Фруктаны с высоким значением DP харак-
терны для артишока (DP от 32 до 42) [9]. Фрукта-
ны с короткой цепью (DP<10) часто называют 
фруктоолигосахаридами (ФОС), тогда как поли-
меры с длинной цепью (DP>10) обычно имену-
ются инулином [8].  

Для определения конкретного коммерческого 
применения определенного фруктана необходимо 
глубокое понимание его структуры, размера и 
конформации. Например, ФОС низкой степени по-
лимеризации могут использоваться в качестве не-
калорийных подсластителей, но в качестве загу-
стителей больше подходят высокоразветвленные 
фруктаны с высокой молекулярной массой. Син-
тез, химические превращения, а также разрушение 
макромолекулы могут быть эффективно оценены 
по изменению их молярной массы [19].  

Исследование свойств этих уникальных по 
структуре инулинов может значительно расши-
рить спектр их применения. В литературе дан-
ные по молекулярно-массовому распределению 
(ММР) инулинов немногочисленные [14, 20]. В 
связи с этим представляют интерес исследова-
ния ММР инулинов разного происхождения из 
местного сырья с целью дальнейшего изучения 
механизма их самоорганизации в разбавленном 
и концентрированном растворах.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Для исследования использовали три образца 

инулина: инулин А из топинамбура (Chongqing 
Joywin Natural Products Co Ltd., Китай), инулин В, 
полученный из корнеклубней топинамбура сорта 
Сарват, выращенного в Республике Таджикистан 
по методике [12], и инулин С, извлеченный вод-
ной экстракцией по классической методике [11] 
из корней цикория, произрастающего в г. Душан-
бе, Республика Таджикистан.  

Предварительно растворитель (дистиллиро-
ванную воду) и осадитель (этанол) очищали 
пропусканием через тонкопористую мембрану 
(0,2 мкм, PVDF, Millipore Corp., США). 

В 1-м эксперименте в 0,5 г каждого инулина 
добавляли по 50 мл воды и перемешивали до 
полного растворения. Во 2-м эксперименте в 
0,75 г каждого инулина добавляли по 50 мл воды 
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и также перемешивали до полного растворения. 
Затем растворы центрифугировали при 

6000 об/мин. После удаления механических 
примесей и осадка концентрации растворов со-
ставили 0,99% для инулина А; 0,95% – для ину-
лина В 1 и 2-го эксперимента; 1,47, 1,43 и 1,45% 
для инулинов А, В, и С соответственно 2-го экс-
перимента. В кювету турбидиметра добавляли 
по 30 мл чистого раствора инулина, постепенно 
добавляли осадитель (95%-й спирт) и измеряли 
мутность в нефелометрических единицах (NTU). 

Турбидиметрическое титрование проводили 
на лабораторном турбидиметре 2100 AN IS 

(HACH, США) при температуре 200,3 °С. Сна-
чала осуществляли предварительное грубое 
титрование: 30 мл раствора инулина с концен-
трацией 0,96% помещали на магнитную мешалку 
Variomag (Thermo Scientific, США) и при переме-
шивании титровали раствором 96%-го спирта до 
появления еле заметного помутнения. Замеряли 
объем осадителя, израсходованного на грубое 
титрование.  

Далее проводили точное титрование. Для 
этого в стаканчик наливали исходный раствор 
инулина, соответствующий приблизительно объ-
ему измерительной ячейки, ставили на магнит-
ную мешалку и при непрерывном перемешива-
нии добавляли определенное количество осади-

теля – 96%-й этанол. После каждой порции оса-
дителя переливали содержимое стаканчика в 
стандартный герметичный сосуд, который поме-
щали в измерительную ячейку турбидиметра, и 
определяли мутность в NTU. Отсчеты произво-
дили при добавлении осадителя до тех пор, пока 
мутность раствора не перестала изменяться. 
Обработка полученных данных проводилась по 
методике, описанной в работе [21].  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
В табл. 1 в качестве примера приведены 

данные турбидиметрического титрования рас-
творов инулина и расчет параметров для по-
строения интегральных и дифференциальных 
кривых молекулярно-массового распределения 
образцов инулина.  

Как видно из рис. 1, кривая зависимости мут-
ности раствора инулина от объемной доли оса-
дителя (интегральная кривая турбидиметриче-
ского титрования) имеет пологую форму, что 
указывает на широкое ММР макромолекул ину-
лина А. В то же время у интегральной кривой 
турбидиметрического титрования образцов как 
инулина А, так и инулина В (рис. 2) наблюдается 
2 максимума, что указывает на бимодальное и 
широкое ММР макромолекул образцов инулина 
из топинамбура. 

 
Таблица 1. Результаты турбидиметрического титрования раствора инулина А, С=0,99%  
 

Table 1. Results of turbidimetric titration of inulin solution A, C=0.99% 
 

V, 
мл 

ϒ=V/V0-V Δϒ 1-ϒ T.NTU T1=T-T0 T2=T1/1-ϒ ΔT2 ΔT2/Δϒ 

1 0,032 
 

0,968 2,25 0,9 0,88 
  

2 0,063 0,030 0,938 2,05 0,7 0,69 -0,19 -6,117 

5 0,143 0,080 0,857 1,65 0,3 0,29 -0,40 -4,999 

7 0,189 0,046 0,811 1,76 0,4 0,44 0,15 3,288 

9 0,231 0,042 0,769 1,45 0,1 0,07 -0,38 -9,115 

11 0,268 0,038 0,732 1,50 0,1 0,14 0,07 1,910 

13 0,302 0,034 0,698 1,60 0,2 0,29 0,15 4,408 

14 0,318 0,016 0,682 1,82 0,4 0,62 0,33 20,770 

15 0,333 0,031 0,667 1,67 0,3 0,41 0,12 3,816 

17 0,362 0,028 0,638 1,48 0,1 0,13 -0,28 -9,858 

19 0,388 0,026 0,612 1,62 0,2 0,36 0,23 8,982 

24 0,444 0,057 0,556 2,20 0,8 1,44 1,08 19,063 

26 0,464 0,020 0,536 2,90 1,5 2,80 1,36 68,544 

28 0,483 0,018 0,517 2,44 1,0 2,01 -0,79 -42,729 

30 0,500 0,017 0,500 2,47 1,1 2,14 0,13 7,501 

35 0,538 0,038 0,462 2,67 1,3 2,75 0,61 15,903 

40 0,571 0,033 0,429 3,08 1,7 3,92 1,17 35,439 

45 0,600 0,029 0,400 4,40 3,0 7,50 3,58 125,300 

Примечание. V – объем добавленного осадителя; Т – мутность раствора полимера; То – мутность прозрач-
ного раствора полимера, равная 1,55 NTU; Vо – начальный объем раствора полимера, равный 35,23 мл;  
γ – объемная доля осадителя; Т1 – мутность, обусловленная выделенным полимером; Т2 – мутность с по-
правкой на разбавление раствора.  
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Рис. 1. Интегральная (Т2) и дифференциальная (ΔT2/Δϒ) 
кривые турбидиметрического титрования раствора  
инулина А (концентрация инулина 0,99%) 
 

Fig. 1. Integral (T2) and differential (ΔT2/Δϒ) curves  
of turbidimetric titration of inulin A solution 
(inulin concentration 0.99%) 

 

 
 

Рис. 2. Интегральная (Т2) и дифференциальная (ΔT2/Δϒ) 
кривые турбидиметрического титрования раствора  
инулина В (концентрация инулина 0,95%) 
 

Fig. 2. Integral (T2) and differential (ΔT2/Δϒ) curves  
of turbidimetric titration of inulin B solution 
(inulin concentration 0.95%) 

 
По дифференциальным кривым турбидиметри-

ческого титрования образцов инулина А (см. рис. 1) 
и В (см. рис. 2) можно выявить, что у 2-х образ-
цов инулина присутствуют 3 макромолекулярных 
фракции (изоформы), которые в отдельности 
имеют узкое ММР.  

Поскольку в обоих образцах инулина наблю-
дались небольшие пики в профиле кривых диф-
ференциального турбидиметрического титрова-
ния (далее – кривые ММР), было принято реше-
ние увеличить концентрацию инулина в исход-
ном растворе. 

Из профиля кривых ММР инулинов, пред-
ставленных на рис. 3 и 4, четко видно 4 пика, 
указывающих на образование 4-х молекулярных 
изоформ макромолекулы инулина с увеличени-
ем его концентрации.  

На основании анализа кривых ММР можно 
предположить, что первый небольшой пик проис-
ходит при объемной доле осадителя 0,15–0,20, во 
всех образцах инулин относится к высокомоле-
кулярной фракции полисахарида и, скорее всего, 
принадлежит к пектину.  

На рис. 5 представлены результаты турби-
диметрического титрования раствора инулина С 
при повышенной концентрации (1,45%). Этот об-
разец получен из цикория посредством водной 

экстракции по классической методике. В данном 
образце проявляются только 2 пика в области 
низкомолекулярных фракций инулина. При этом 
последняя фракция показала очень высокое 
значение мутности, на порядок превышающее 
показатель мутности инулинов А и В. 

 
 

 
 

Рис. 3. Интегральная (Т2) и дифференциальная (ΔT2/Δϒ) 
кривые турбидиметрического титрования раствора  
инулина А (концентрация инулина 1,47%) 
 

Fig. 3. Integral (T2) and differential (ΔT2/Δϒ) curves  
of turbidimetric titration of inulin A solution 
(inulin concentration 1.47%) 

 
 

 
 

Рис. 4. Интегральная (Т2) и дифференциальная (ΔT2/Δϒ) 
кривые турбидиметрического титрования раствора  
инулина В (концентрация инулина 1,43%) 
 

Fig. 4. Integral (T2) and differential (ΔT2/Δϒ) curves  
of turbidimetric titration of inulin B solution 
(inulin concentration 1.43%) 

 
 

 
 

Рис. 5. Интегральная (Т2) и дифференциальная (ΔT2/Δϒ) 
кривые турбидиметрического титрования раствора  
инулина С (концентрация инулина 1,45%) 
 

Fig. 5. Integral (T2) and differential (ΔT2/Δϒ) curves  
of turbidimetric titration of inulin C solution 
(inulin concentration 1.45%) 
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Для более точной оценки изменения мутно-
сти в зависимости от объемной доли осадителя 
мы привели значения остальных максимумов 
(кроме начального пика) на кривых турбидимет-
рического титрования инулина А и В при 2-х изу-
ченных концентрациях (табл. 2–4).  

Как и ожидалось, в корреляции с увеличени-
ем концентрации происходит самоорганизация 
макромолекул, что приводит к более мутному 
раствору в точке максимума (см. рис. 3, табл. 2) 
и появлению новых изоформ. Кроме того, было 
обнаружено, что полученные агрегаты более 
коллоидные (по значению ΔT2/Δϒ) при более 
высокой начальной концентрации раствора, что 
также влияет на конечную морфологию макро-
молекулы.  

Однако из анализа значений параметров в 
зависимости от объемной доли осадителя для 
инулина В наблюдается иная картина. С увели-
чением концентрации происходит уменьшение 
мутности вблизи максимумов (см. пик 3 и 5), зна-
чение Т2 заметно уменьшается для пиков 3 и 5 
(20,9–17,3 NTU и 34,0–16,5 NTU соответственно). 
Это говорит о том, что если с увеличением кон-
центрации полимера в инулине А происходит 
рост агрегатов для изоформ (пиков) 3 и 5, то в 
инулине В этот процесс осуществляется в об-
ратном направлении, т.е. растворение агрегатов 

и превращение изоформ с высокой молярной 
массой в таковых с низкими молекулярными 
массами.  

Как видно из значения параметров мутности 
(см. табл. 4), в образце инулина С все 4 изофор-
мы инулина четко выделяются, особенно пре-
вышает значение параметров мутности послед-
няя низкомолекулярная фракция инулина – для 
инулина А в 40 и инулина В в 10 раз. 

Изоформы инулина составляют возрастаю-

щую серию в последовательности –––, в 
которой более низкие изоформы превращаются 
в более высокие при определенных температу-
рах, и все высшие изоформы могут быть воз-
вращены в более низкие путем полного раство-
рения и перекристаллизации. В данном случае 

последовательность изоформ (–––) соответ-
ствует максимумам 2–5 в обратном порядке (т.е. 
5–4–3–2) в кривые ММР изученных образцов 
инулина.  

Фруктаны смешанной структуры с высокой 
степенью разветвленности обеспечивают высо-
кую растворимость в водной среде и не осажда-
ются при низких температурах в воде, в отличие 
от растворов инулина, которые нестабильны и 
выпадают в осадок [22].  

 
Таблица 2. Значения параметров турбидиметрического титрования основных пиков инулина А,  

взятых из интегральных и дифференциальных кривых при 2-х концентрациях (в %) 
 

Table 2. Turbidimetric titration parameters of the main peaks of inulin A taken from the integral  

and differential curves at 2 concentrations (in %) 
 

Параметры 
ТДТ 

Пик 2 Пик 3 Пик 4 Пик 5 

0,99 1,47 0,99 1,47 0,99 1,47 0,99 1,47 

 0,33 0,348 – 0,40 0,46 0,49 – 0,57 

Т2 2,80 6,13 – 3,23 2,80 8,56 – 6,48 
ΔT2/Δϒ 20,8 147,0 – 200,0 68,5 459,0 – 308,0 

 
Таблица 3. Значения параметров турбидиметрического титрования основных пиков инулина В,  

взятых из интегральных и дифференциальных кривых при 2-х концентрациях (в %)  
 
Table 3. Turbidimetric titration parameters of the main peaks of inulin B taken from integral  

and differential curves at two concentrations (in %) 
 

Параметры 
ТДТ 

Пик 2 Пик 3 Пик 4 Пик 5 

0,95 1,43 0,95 1,43 0,95 1,43 0,95 1,43 

 – 0,27 0,35 0,38 – – 0,53 0,52 

Т2 – 23,3 20,9 17,3 – – 34,0 16,5 
ΔT2/Δϒ – 162 726,0 275,0 – – 1865,0 1108,0 

 
Таблица 4. Значения параметров турбидиметрического титрования основных пиков инулина С,  

взятых из интегральных и дифференциальных кривых при 2-х концентрациях (в %)  
 
Table 4. Turbidimetric titration parameters of the main peaks of inulin C taken from the integral  

and differential curves at 2 concentrations (in %) 
 

Параметры 
ТДТ 

Пик 2 Пик 3 Пик 4 Пик 5 

 0,22 0,28 0,51 0,54 

Т2 26,4 19,4 18,5 96,2 
ΔT2/Δϒ 414,0 449,0 2020 13280,0 



Ашуров А. И., Шерова З. У., Насриддинов А. С. и др. Макромолекулярный состав инулина … 
Ashurov A. I., Sherova Z. U., Nasriddinov A. S. et al. Macromolecular composition of inulins … 

 

 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 
 

285 
 

 

Таким образом, новые структуры образуются 
за счет обратимого связывания посредством во-
дородных связей спиртовых групп, а не кова-
лентными связями, и более высокие изоформы 
имеют более высокое среднее значение моляр-
ной массы [23].  

В предыдущей работе [20] были исследова-
ны гидродинамические свойства и молекулярные 
массы 2-х образцов инулина топинамбура (полу-
ченные сравнительными методами: флэш-
экстракционным методом (ФМ) при высокой тем-
пературе за короткое и более длительное время 
при традиционном методе (ТМ) в нейтральной 
среде) в разбавленном растворе. 

Из результатов анализа ММР методом высо-
коэффективной эксклюзионной жидкостной хро-
матографии (ВЭЭЖХ) был сделан вывод о само-
агрегирующих свойствах этого биополимера [20]. 
Как показали профили кривых ВЭЭЖХ образца 
инулина В, в очень разбавленном растворе 
(0,002%) присутствуют 2 изоформы: низкомоле-
кулярный инулин и высокомолекулярный агрегат, 

представляющие собой изоформы  и . При их 
разделении на УФ-мембране в растворе ретен-
тата формировались, скорее всего, и другие 

изоформы ( и ), причем образовывалось 
большое количество высокоагрегированных не-
растворимых в воде микрогелей. В то время как 
инулин, полученный ТМ способом, показал себя 
как макромолекула с одной изоформой, но с вы-
сокой степенью полидисперсности.  

Существуют большие различия в молекуляр-
ных конформациях инулина для самых коротких 
олигомеров с СП ниже 9 и выше 20. Олигомеры 
с СП меньше 9 имеют организованные, хотя и 
менее четко определенные конформации. Оли-
гомеры инулина с СП 9 и выше образуют регу-
лярную спиральную структуру в виде 5 и  
6-кратной спирали. Спиральные структуры каж-
дой цепи могут объединяться в ряд изоформ, 
природа которых зависит от кинетики и термоди-
намики образования [14].  

В работе [24] показана четкая разница между 
распределением молекулярных размеров 2-х 
фракций, полученных пропусканием раствора 
инулина через ультрафильтрационную мембра-
ну. Среднечисловая (Mn) и средневесовая (Mw) 
молекулярные массы фракции пермеата состав-
ляли 3000 и 3221 Да соответственно. Эти значе-
ния для раствора ретентата были равны 
Mn=4255, Mw=4629. Средние значения СП со-
ставляли 18,4 и 26,1 соответственно для 1 и  
2-й фракций.  

В последнее время повышенное внимание 
ученых уделяется вопросам самоорганизации 
полисахаридов и белков [25, 26]. Эти системы 
нашли применение для разделения и удаления 
токсинов и бактерий, для распознавания опухо-
левых клеток и доставки инсулина, чувствитель-
ного к глюкозе [27]. 

Свойства самоорганизации натуральных и 
синтетических полимеров стремительно разви-
ваются. Однако природные полимеры, получен-
ные из нативных или модифицированных поли-
сахаридов, такие как целлюлоза, хитозан, глюка-
ны, камеди, пектины и крахмал, привлекают осо-
бое внимание в качестве сырья при производ-
стве самоорганизующихся полимерных компози-
ционных (СОПК) материалов, имеющих несколь-
ко форм: пленки, гидрогели, мицеллы и наноча-
стицы [25–28]. Простота управления архитекту-
рой СОПК материалов, а также их высокая до-
ступность, низкая стоимость и экологичность 
были основными положительными моментами их 
использования для различных приложений. Тем 
не менее, с учетом их изобилия в природе угле-
воды остаются незамеченными молекулами в 
материаловедении, а их исключительные струк-
турные свойства все еще не используются в 
полной мере. 

Инулин, как и другие полисахариды, также бо-
гат гидроксильными группами, которые способны 
принимать участие в супрамолекулярных взаимо-
действиях, в частности через водородные связи. 
Из полученных нами результатов (дифференци-
альные кривые ММР – см. рис. 2 и конформацион-
ный график) кажется вероятным, что некоторая 
значительная самоорганизация начинается с низ-
комолекулярных фракций инулина, которые, как 
предполагается, благоприятствуют циклической 
или спиральной конформации [14, 24]. Поэтому мы 
исследовали инулин из различных источников в 
качестве полимера с промежуточной степенью по-
лимеризации и лучшей растворимостью в воде. 

Авторами [24] было показано, что инулин цико-
рия со средней молекулярной массой 4,468 кДа 
может самоорганизовываться в водной среде, как 
и многие блочные и графт-сополимеры, демон-
стрирующие критическую концентрацию агрегации. 
Он образует мягкие глобулярные супрамолекуляр-
ные сборки в водной среде. Неагрегированные 
инулиновые мономеры также предполагают глобу-
лярную геометрию1 [24].  

Таким образом, инулин, неразветвленный 
олигосахарид с молекулярной массой от 1200 до 
120 000 Да (СП 2–60 и выше), был исследован на 
предмет его склонности к самоорганизации в раз-
бавленном и концентрированном растворах путем 
определения его ММР методами ВЭЭЖХ [20] и 
турбидиметрического титрования. Эти взаимо-
действия могут быть как межмолекулярными, так 
и внутримолекулярными, хотя моделирование 
структуры инулина на основе рентгеноструктурно-
го анализа твердой формы предполагает, что 
кристаллический инулин имеет только межмоле-
кулярные водородные связи между цепями. В 
этом контексте гелеобразование инулина описы-
вается как гель-частицы, в которых 3-мерные сети 
образуют агрегированные коллоидные частицы 
инулина [5].  
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ВЫВОДЫ 
На основе интегральных и дифференциаль-

ных кривых ММР образцов инулина (коммерче-
ского из топинамбура (А) и двух эксперимен-
тальных – из топинамбура (В) и из цикория (С)) 
обнаружено, что у образцов инулина А и В при-
сутствуют 3 макромолекулярные фракции (изо-
формы), которые в отдельности имеют узкое 
ММР. Показано, что с увеличением концентра-
ции инулина в растворе происходит самооргани-
зация макромолекул, что приводит к более мут-
ному раствору в точке максимума и появлению 
новых изоформ. С увеличением концентрации 
полимера в инулине А наблюдается рост агрега-
тов для изоформы 3 и 5, в инулине В, наоборот, 
происходит растворение агрегатов и превраще-
ние изоформ из высокой в низкие молекулярные 
массы. В образце инулина С все 4 изоформы 
инулина выделяются отчетливо. 

Таким образом, данное исследование под-
тверждает имеющиеся в литературе гипотезы о 
поведении инулина в растворе с увеличением 
его концентрации, а именно возможность фор-
мировать агрегаты различного молекулярного 
веса, причем показано, что с ростом концентра-
ции инулина в растворе могут образовываться 
микрогели. Анализ приведенных данных показы-

вает, что действительно существует золотая се-
редина в структурной организации олигосахари-
дов. Фракции меньшего размера инулина обра-
зуют четко определенные супрамолекулярные 
сборки, в то время как большие фракции соби-
раются в аморфные агрегаты – микрогели. Эти 
данные будут полезными при разработке и полу-
чении материалов в области нанотехнологий и 
материаловедения. Дальнейшие исследования 
по разработке композиционных материалов и 
наночастиц на основе инулина могут быть ис-
пользованы в качестве новой системы доставки 
лекарств или других представляющих интерес 
молекул. Мы надеемся, что эта работа послужит 
концептуальной ступенькой на пути к превраще-
нию полисахаридов в важный класс структури-
рованных материалов для применения в био- и 
нанотехнологии.  

Кроме того, полученные данные показывают, 
что при исследовании взаимодействия макромо-
лекул в концентрированном растворе метод тур-
бидиметрического титрования вполне может до-
полнить такие дорогостоящие методы определе-
ния ММР полимеров, как ВЭЭЖХ, ультрацен-
трифугирование, светорассеивание и другие со-
временные методы.  
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Аннотация. Выполнен синтез продукта конденсации п-аминобензойной кислоты с D-маннозой, 
являющегося по данным колебательной спектроскопии N-маннопиранозиламином с β-конфигу-
рацией аномерного центра. Изучена реакционная способность синтезированного продукта в про-
цессах кислотного гидролиза и термоокисления в свободно-аэрируемой среде. Исследование гид-
ролитической стабильности показывает, что устойчивая в условиях синтеза в этанольных сре-
дах п-(N-β-D-маннопиранозил)аминобензойная кислота постепенно гидролизуется при нагревании 
(50 °С) в кислых водных растворах, что подтверждено данными ИК-Фурье спектроскопии и тонко-
слойной хроматографии. Термоокисление синтезированного продукта показывает достаточную 
устойчивость при нагревании до 30–50 °С, увеличение температуры до 70 °С ускоряет деструк-

цию, что проявляется в усилении интенсивности полосы 1690 см-1 (О=С-С=N) в спектрах вторых 
производных термостатированных образцов. Предполагается, что при этом происходит прямое 
окисление N-гликозиламина, вероятно, в ациклической форме енаминола. Дополнительно была 
изучена природа побочных продуктов N-гликозилирования: данные электронной и колебательной 
спектроскопии указывают на образование меланоидинов – окрашенных продуктов глубокой де-
струкции, для которых прогнозируется рострегулирующая и другие виды биоактивности. Пред-
полагается, что основные структурные фрагменты меланоидинов формируются в растворах 
посредством взаимодействия енаминольных форм с α-дикарбонильными производными. Получен-
ные нами ранее экспериментальные данные также указывают на проявление биологической ак-
тивности меланоидинами ариламино-карбонильных реакций, в связи с чем представляется воз-
можным объединение технологии получения функциональных продуктов разных стадий сахар-
аминных взаимодействий на базе единого синтеза. Перспективность последней определяется 
доступностью реагентов, мягкими условиями синтеза и разделения продуктов, а также их эколо-
гичностью. 
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Abstract. The performed condensation of p-aminobenzoic acid with D-mannose produced N-manno-
pyranosylamine with β configuration at the anomeric centre, which was confirmed by vibrational spectrosco-
py. The reactivity of the synthesized product in the processes of acid hydrolysis and thermal oxidation in a 
freely aerated medium was studied. A hydrolytic stability study showed p-(N-β-D-mannopyranosyl)-
aminobenzoic acid, which is stable in ethanolic media, to gradually hydrolyse upon heating (50 °C) in acidic 
aqueous solutions, as confirmed by FTIR spectroscopy and thin-layer chromatography. Upon thermal oxida-
tion, the synthesized product shows sufficient stability when heated up to 30–50 °С. However, a further in-
crease in temperature to 70 °С accelerates destruction, which is manifested in an increase in the band inten-

sity of 1690 cm-1 (О=С–С=N) in the spectra of the second derivatives of thermostated samples. This pro-
cess is assumed to involve direct oxidation of N-glycosylamine, most likely in the acyclic form of enaminol. 
Additionally, the nature of N-glycosylation by-products was studied by electron and oscillatory spectroscopy. 
These studies indicated the formation of melanoids – coloured products of deep destruction, which might 
exhibit growth-regulating and other types of biological activity. The main structural fragments of melanoids 
are assumed to be formed in solutions through the interaction of enaminol forms with α-dicarbonyl deriva-
tives. Our experimental data obtained earlier also indicate the biological activity of melanoids in arylamino-
carbonyl reactions, thereby allowing the technology of obtaining functional products of different stages of 
sugar-amine interactions to be combined within a single synthesis operation. The feasibility of this approach 
is determined by the availability of reagents, mild synthesis and product separation conditions, as well as by 
their environmental friendliness. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Потенциальные возможности реакций N-гли-

козилирования ароматических аминов углевода-
ми в органическом синтезе обусловлены просто-
той и доступностью методик непосредственно 
получения и выделения достаточно стабильных 
целевых продуктов [1–3]. В большинстве случаев 
последние образуются при непосредственном 
взаимодействии исходных реагентов в мягких 
условиях, что позволяет относить их к разряду 
«зеленых» синтезов [4]: ограничениями в подоб-
ных системах может быть природа ариламинов, 
многие из которых токсичны. 

Одним из потенциально интересных реаген-
тов N-гликозилирования является п-аминобен-
зойная кислота (п-АБК) – важное биологически 
активное соединение (витамин В10), проявляю-
щее широкий спектр биоактивности [5], участву-
ющее в процессах метаболизма. Особое место 
среди производных п-АБК занимают ее достаточно 
стабильные N-гликозиламины: описаны такие об-
ласти их практического применения, как способ-
ность к самосборке супрамолекулярных жидких 
кристаллов за счет специфических межмолекуляр-

ных взаимодействий активных заместителей [1], 
проявление антимикробной, антивирусной и имму-
ностимулирующей активности [2, 6].  

Интересными представляются методики [7] 
для разделения моносахаридов и их селективно-
го окисления с использованием N-гликозилари-
ламинов в качестве промежуточных продуктов. 
Основным ограничением последних является 
применение достаточно токсичного п-нитроани-
лина, выбор которого, вероятно, обусловлен его 
относительно низкой основностью: N-гликозила-
мины более нестабильны в растворах, чем ос-
новные амины и аминокислоты, и при добавле-
нии кислот претерпевают перегруппировку Ама-
дори, давая дезоксиаминокетозы [8].  

Следует отметить, что большинство работ 
посвящено изучению проблем синтеза, строения 
и биоактивности продуктов конденсации п-АБК с 
D-галактозой и D-глюкозой [1, 2], тогда как дру-
гие углеводы не менее интересны как в плане 
образования биологически активных производ-
ных, так и в качестве промежуточных продуктов 
многостадийных синтезов. В частности, еще 
один диастереомер глюкозы – D-манноза – ме-
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нее распространен, при этом не менее интере-
сен как потенциальный предшественник практи-
чески значимых продуктов, обладающих антиок-
сидантной и антимутагенной активностью [9]. 
Кроме того, большинство работ ориентировано 
на изучение структурных особенностей продук-
тов гликозилирования [1, 10] либо их биоактив-
ности [2, 3], тогда как их реакционная способ-
ность в отношении различных видов распада, 
которые могут существенно влиять на проявле-
ние различных видов активности [11, 12], практи-
чески мало изучена [9], в связи с чем целью 
настоящей работы являлось изучение синтеза и 
термоокислительной и гидролитической стабиль-
ности продукта конденсации п-АБК и D-маннозы  
(п-(N-β-D-маннопиранозил)аминобензойной кислоты).  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  
Методика синтеза: в 20 мл 96%-го этанола 

(Merck, Германия) вносили по 0,002 моль п-ами-
нобензойной кислоты и D-маннозы, после чего 
добавляли 0,1 мл ледяной уксусной кислоты и 
нагревали смесь в колбе с обратным холодиль-
ником на водяной бане в течение 1 ч при темпе-
ратуре 70 °С. После окончания синтеза удаляли 
избыток этанола и высушивали твердый продукт 
в эксикаторе, дважды промывали спиртово-
эфирной (1:1) смесью и повторно высушивали.  

п-(N-β-D-маннопиранозил)аминобензойная кисло-
та (МАБК) представляет собой твердое вещество серо-
го цвета, растворимое в воде и умеренно растворимое 
в этаноле, Tпл 164,6 °С, выход 73%, элементный ана-
лиз: С,% 52,44; Н,% 5,32; N,% 4,45 (найдено); С,% 52,17; 
Н,% 5,69; N,% 4,68 (вычислено). ИК-Фурье спектр, см-1 

[3, 4, 9, 10]: 3500–3200 (NH + νOH), 3050 (СHAr),  

2930–2850 (СH), 2800–2500 (νOHꞏꞏꞏО=С), 1920 (Ar-N), 

1675 (С=О), 1606, 1527, 1495 (C=CAr + δNH +  

N-гликозид), 1427 (δСH), 1317, 1282 (C-N +  ring), 1178, 

1147, 1120 (δCOC + δCO + COH), 1100–1010 (δring + 
δCOH + гликозид), 883 (δС1-Н гликозид), 844 (γСHAr), 650 

(С1-N гликозид).  
ИК-Фурье спектры твердых продуктов снима-

ли на ИК-Фурье спектрометре ФСМ-2201 (ООО 
«ИНФРАСПЕК», Россия) в таблетках KBr (1:250) 
в интервале волновых чисел 4000–400 см-1 с 
разрешением 4 см-1, полученные спектры обра-
батывали в программе FSpec 4.0.3.9. Спектры 
вторых производных получены в результате 
численного дифференцирования с использова-
нием сглаживания полиномом 4-го порядка в ок-
нах до 15 точек, анализ и отнесение проводили 
по экстремумам выше нулевой линии. ИК-Фурье 
спектры отражения спиртово-эфирных вытяжек 
снимали с использованием приставки МНПВО-36 
(ООО «ИНФРАСПЕК», Россия) в интервале волно-
вых чисел 650–4000 см-1, их электронные спектры 
регистрировали на спектрофотометре СФ-2000 
(ОКБ «СПЕКТР», Россия) в кварцевых кюветах  
(1 см) в диапазоне длин волн 200–600 нм с шагом 
5 нм. Элементный анализ твердых продуктов 

осуществляли на анализаторе Vario MICRO Cube 
(Elemental Analyzer Gmbh., Германия).  

Гидролиз синтезированного продукта прово-
дили нагреванием 0,1 г препарата в 20 мл воды 
в колбе с обратным холодильником с добавле-
нием 0,1 мл ледяной уксусной кислоты при 50 °С 
в течение 1 ч. После удаления растворителя 
твердую фазу исследовали спектроскопически 
(KBr, 1:250). Дополнительно контроль за ходом 
гидролиза осуществляли методом тонкослойной 
хроматографии (Silufol, Cavalier, Чехия; элюентная 
система бутанол–этанол–вода 5:2:1) по исчезно-
вению пятен N-гликозида (Rf = 0,62) и появлению 
пятен п-аминобензойной кислоты (Rf = 0,89).  

Устойчивость МАБК к термоокислительному 
стрессу изучали в KBr-матрице по ранее пред-
ложенной методике [9]: 1 мг синтезированного 
продукта смешивали с 150 мг предварительно 
прокаленного KBr, измельчали и прессовали на 
ручном прессе в таблетки диаметром 10 мм. 
Спектры регистрировали непосредственно перед 
испытаниями (25 °С) и после термоокислитель-
ного стресса, который моделировали нагревани-
ем таблетированных образцов при 30, 50 и 70 °С 
в течение 1 ч в свободно-аэрируемой атмосфере 
в сушильном шкафу. Признаком начала окисли-
тельной термодеструкции считали появление 
ИК-полос поглощения в области 1690–1700 см-1.  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Синтез целевого продукта протекает в соот-

ветствии с общей схемой:  
 

 
 

Данные ИК-Фурье спектроскопии подтвержда-
ют строение выделенного продукта как N-манно-
пиранозиламина: несколько отдельных полос в 
спектральных областях 1100–1000 и 1180–1120 см-1 
указывают на циклическую пиранозную форму 
гликозидного кольца. В «аномерной» области 
регистрируется сигнал при 883 см-1, относимый к 
деформационным колебаниям С1–Н-связи глико-
зидного фрагмента, что в совокупности с сигна-
лом 771 см-1 подтверждает β-конфигурацию 
аномерного центра [3, 10]. Данные элементного 
анализа указывают на достаточную чистоту це-
левого продукта.  

Следующим этапом исследования являлось 
изучение кислотного гидролиза МАБК, что поз-
волило оценить возможность реверсии N-гли-
козиламина, например, после окисления С6–ОН-
фрагмента в процессах синтеза уроновых кислот 
[7], т. е. применения -NH-Ar в качестве защитной 
группы. Исследование проводили комбинацией 
методов ИК-Фурье спектроскопии и ТСХ. Тради-
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ционно применяемая ранее поляриметрия не 
дает надежных результатов, поскольку измене-
ние удельного вращения может быть связано не 
только с гидролизом N-гликозидов. Сравнение 
спектров N-гликозиламина со спектрами гидро-
лизованных систем после удаления растворите-
ля показывает, что общий профиль сигналов ма-
ло изменяется (рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. ИК-Фурье спектры  
п-(N-β-D-маннопиранозил)аминобензойной кислоты (1)  
и продуктов ее кислотного гидролиза в течение 20 мин (2), 
40 мин (3), 60 мин (4) (50 °С) 
 

Fig. 1. IR Fourier transform spectra of MABA (1)  
and its acidic hydrolysis products during 20 min (2),  
40 min (3), 60 min (50 °С) 

 
Тем не менее можно отметить закономерное 

уменьшение интенсивности полосы 1010 см-1, 
относимой к колебаниям N-гликозидного фраг-
мента [10], а также полосы 1495 и 650 см-1, вклад 
в которые вносят колебания аномерного центра 
С1–N, что свидетельствует о гидролитическом 
расщеплении N-гликозида. Сформулированный 
вывод подтверждается данными тонкослойной 
хроматографии: в системе, гидролизованной в 
течение 60 мин, пятна N-гликозида (Rf = 0,62) 
практически не проявляются. Следует дополни-
тельно отметить тот факт, что N-гликозиламины 
гидролизуются значительно легче О-гликозидов, 
традиционно применяемых для защиты С1–ОН в 
процессах функционализации углеводов, что, 
вероятно, связано с легкостью передачи элек-
тронной плотности от атома азота с переходом в 
ациклическую форму основания Шиффа [13].  

Ряд методик модифицирования углеводных 
фрагментов предполагает проведение процессов в 
гетерогенных системах твердое–газ, а также необ-
ходимость увеличения температуры в зоне реак-
ции [7]. Поскольку известным фактом является 
неустойчивость углеводов и их производных в по-
добных условиях, следующим этапом исследова-
ния стало изучение стабильности МАБК в условиях 
термоокислительного стресса. Спектры термоста-
тированных при разных температурах в течение  
1 ч систем представлены на рис. 2.  

В спектре нетермостатированной МАБК (1) 
полос поглощения продуктов окислительной де-

струкции не наблюдается, тогда как для уже 
термостатированных образцов регистрируются 
слабые полосы около 1690 см-1 (С=О-группы 
продуктов деструкции [9]). Более отчетливо дан-
ный вывод (сигнал 1693 см-1) подтверждается 
анализом спектров вторых производных (рис. 3).  

 

 
 

Рис. 2. ИК-Фурье спектры  
п-(N-β-D-маннопиранозил)аминобензойной кислоты (1)  
и продуктов ее термоокислительной деструкции  
при 30 °С (2), 50 °С (3), 70 °С (4) (1 ч) 
 

Fig. 2. IR Fourier transform spectra of MABA (1)  
and its thermooxidative destruction products,  
thermostatted at 30 °С (2), 50 °С (3), 70 °С (4) (1 h) 

 

 
 

Рис. 3. Вторые производные ИК-Фурье спектров  
п-(N-β-D-маннопиранозил)аминобензойной кислоты (1)  
и продуктов ее термоокислительной деструкции  
при 30 °C (2), 50 °C (3), 70 °C (4) 
 

Fig. 3. IR Fourier transform spectra second derivative  
of of MABA (1) and its thermooxidative destruction products, 
thermostatted at 30 °C (2), 50 °C (3), 70 °C (4) 

 
При переходе от температурного режима 30 к 

50 °С интенсивность полосы возрастает незна-
чительно, тогда как при нагревании до 70 °С рост 
более значительный. Кроме того, максимум ос-

новной полосы С=О карбоксильной группы для 
термостатированных образцов несколько сме-
щается в низкочастотную область.  

Характер протекающих при этом процессов, 
вероятно, отличен от описанного ранее для про-
изводных более основного п-аминоацетанилида, 
претерпевающих при термодеструкции пере-
группировку Амадори [9]. Не происходит в дан-
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ном случае и прямого окисления –СН2ОН–фраг-
мента с образованием N-гликозида маннуроно-
вой кислоты, поскольку поглощение С=О кар-
боксильных групп уроновых кислот регистриру-
ется в интервале 1720–1740 см-1 [14]. Регистри-
руемая в спектрах полоса около 1690 см-1 должна 
отвечать колебаниям фрагментов структурно про-
межуточных между С=С и О=С–С=С и, вероятно, 
оксоиминным О=С–С=N сопряженным фрагментам.  

На основании проведенного анализа более 
вероятным в данных условиях можно считать 
прямое окисление N-гликозиламина [15], проте-
кающее по радикальному механизму. В реакции, 
скорее всего, участвует ациклическая форма 
[15], для которой характерно равновесие имин 
(1) – енаминол (2) [16], окисление которого дает 
стабилизированный сопряжением радикал [17] и 
далее оксоимин (3) (R–С4-остаток углеводной 
цепи) [17, 18]: 

 

 
 

Известной особенностью реакций образова-
ния N-гликозиламинов является наличие ряда 
побочных процессов, в частности нефермента-
тивное окрашивание (меланоидинообразование) 
[9, 12]; окрашенные в желтый цвет продукты 
данного процесса извлекаются при промывке 
твердой фазы спиртово-эфирной смесью. Элек-
тронный и ИК-Фурье спектры отражения спирто-
во-эфирной вытяжки, содержащей побочно об-
разующиеся вещества, представлены на рис. 4. 

Электронный спектр показывает непрерыв-
ное поглощение в области 420–480 нм, свой-
ственное высокомолекулярным меланоидинам, 
ИК-Фурье спектр содержит широкую полосу в кар-
бонильной области с максимумом при 1658 см-1 

(О=С-С=С) и плечами 1645 (С=N) и 1700 

(С=О) см-1, а также пик малой интенсивности 

при 1605 (С=С) см-1. Таким образом, описанные 
сигналы традиционно относят к валентным ко-
лебаниям С=Х в различном структурном окруже-
нии [9, 12] с преобладанием сопряженных карбо-
нильных фрагментов. Механизм их образования 
в реакционной системе N-гликозилирования мо-
жет быть представлен аналогично описанному 
выше: дальнейшее развитие процессов сводится 
к гидролизу оксоимина (3) до α-дикарбонильного 
производного (4) и его взаимодействию с енами-
нольной формой (2) [18, 19]: 

 

 
 

 
 

Рис. 4. Электронный (А) и ИК-Фурье спектры отражения 
(В) побочных продуктов N-гликозилирования 
 

Fig. 4. UV-Vis (A) and IR Fourier transform reflection (B) 
spectra of N-glycosylation side products 

 
В конечном итоге образуются сложные поли-

мерные составы с описанной выше функциона-
лизацией [18, 20]. Являясь побочными продукта-
ми синтеза, продукты поздних стадий амино-
карбонильных реакций (реакции Майяра) также 
находят практическое применение, в частности 
проявляют рострегулирующие свойства [18]. На 
основании результатов корреляционного анали-
за [21] и полученных ранее экспериментальных 
данных [18] можно прогнозировать биоактив-
ность побочных продуктов N-гликозилирования в 
отношении ростовых процессов сельскохозяй-
ственных культур, что будет детально изучено в 
дальнейшем. Исходя из полученных данных, 
можно предположить принципиальную возмож-
ность объединения технологии получения целе-
вых продуктов разных стадий сахар-аминных 
реакций в рамках одного синтеза.  

 
ВЫВОДЫ 
Выполнен синтез продукта конденсации п-

аминобензойной кислоты с D-маннозой, являю-
щегося по данным колебательной спектроскопии 
N-маннопиранозиламином с β-конфигурацией 
аномерного центра. Изучена реакционная спо-
собность синтезированного продукта в процес-
сах кислотного гидролиза и термоокисления в 
свободно-аэрируемой среде.  

Исследование гидролитической стабильности 
показывает, что устойчивая в условиях синтеза  
в этанольных средах п-(N-β-D-маннопиранозил)-
аминобензойная кислота постепенно гидролизует-



Черепанов И. С., Белков А. А. Синтез и изучение гидролитической и термоокислительной … 
Cherepanov I. S., Belkov A. A. Synthesis and study of the hydrolytic and thermo-oxidative … 

 

 

296 
 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 
 

 

ся при нагревании (50 °С) в кислых водных раство-
рах, что подтверждено данными ИК-Фурье спек-
троскопии и тонкослойной хроматографии.  

Термоокисление синтезированного продукта 
показывает достаточную устойчивость при 
нагревании до 30–50 °С; увеличение температу-
ры до 70 °С ускоряет деструкцию, что проявля-
ется в усилении интенсивности полосы 1690 см-1 

(О=С-С=N) в спектрах вторых производных 
термостатированных образцов. Предполагается, 
что при этом происходит прямое окисление N-
гликозиламина, вероятно, в ациклической форме 
енаминола.  

Дополнительно изучена природа побочных 
продуктов N-гликозилирования: данные элек-
тронной и колебательной спектроскопии указы-
вают на образование меланоидинов – окрашен-
ных продуктов глубокой деструкции, для которых 

прогнозируется рострегулирующая и другие ви-
ды биоактивности. Предполагается, что основ-
ные структурные фрагменты меланоидинов 
формируются в растворах посредством взаимо-
действия енаминольных форм с α-дикарбониль-
ными производными.  

Полученные нами ранее экспериментальные 
данные также указывают на проявление биоло-
гической активности меланоидинами ариламино-
карбонильных реакций, в связи с чем представ-
ляется возможным объединение технологии по-
лучения функциональных продуктов разных ста-
дий сахар-аминных взаимодействий на базе 
единого синтеза. Перспективность последней 
определяется доступностью реагентов, мягкими 
условиями синтеза и разделения продуктов, а 
также их экологичностью.   
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Аннотация. Изучено действие алкалоидов кофеина и колхицина в низких концентрациях на рост и 
биопленкообразование ризосферных микроорганизмов – грамположительного Rhodococcus 
qingshengii и грамотрицательного Rhizobium radiobacter. Алкалоиды растений эффективно защи-
щают их от поедания животными различных таксонов, а также от грибных и бактериальных ин-
фекций. Алкалоиды являются частью сложной, эволюционно сложившейся системы растительно-
микробных взаимодействий, и их присутствие в среде в низких концентрациях естественно. Од-
ним из решающих факторов распространения микроорганизмов является биопленкообразование. 
Алкалоиды добавляли в бактериальную суспензию во временные промежутки, соответствующие 
разным фазам формирования биопленок. Для определения уровня биопленкообразования бактери-
альные клетки окрашивали кристаллическим фиолетовым. По уровню оптической плотности 
бактериальной суспензии оценивали степень воздействия алкалоидов на ее рост и биопленкооб-
разование. Впервые выявлен факт влияния кофеина и колхицина в концентрациях 10-5 г/л на рост 
и биопленкообразование микроорганизмов. Алкалоиды не влияли на рост суспензии грамположи-
тельного Rhodococcus qingshengii, но эффективно подавляли суспензию грамотрицательного Rhi-
zobium radiobacter. Rhodococcus qingshengii проявлял большую чувствительность к алкалоидам на 
стадии формирования биопленки, а Rhizobium radiobacter – на стадии «зрелых» биопленок. Дей-
ствие алкалоидов могло выражаться как в подавлении, так и в усилении роста биопленок. Пред-
полагается, что наиболее вероятен механизм действия растительных алкалоидов на уровне сиг-
нальных систем и чувства кворума бактерий, что позволяет даже при значительном снижении 
количества алкалоидов в условиях перманентного антагонизма с постоянно разрушающими их 
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Abstract. A study into the effect of low concentrations of caffeine and colchicine alkaloids on the growth and 
biofilm formation of rhizospheric microorganisms – Gram-positive Rhodococcus qingshengii and Gram-
negative Rhizobium radiobacter – is presented. Alkaloids present in plants effectively protect them from be-
ing eaten by animals of various taxa, as well as from fungal and bacterial infections. Forming part of a com-
plex, evolutionary system of plant-microbial interactions, they occur naturally in the medium at low concentra-
tions. One of the decisive factors in the spread of microorganisms is the formation of biofilms. In the study, 
alkaloids were added to the bacterial suspension at time intervals corresponding to distinct phases of biofilm 
formation. In order to determine the level of biofilm formation, bacterial cells were stained with crystal violet. 
The optical density of the suspension was used to assess the effect of alkaloids on bacterial growth and bio-
film formation. The effect of caffeine and colchicine in concentrations of 10-5 g/L on the growth and biofilm 
formation of microorganisms is revealed for the first time. Although alkaloids did not affect the growth of the 
suspension of Gram-positive Rhodococcus qingshengii, they effectively suppressed the suspension of 
Gram-negative Rhizobium radiobacter. While Rhodococcus qingshengii showed greater sensitivity to alka-
loids at the stage of biofilm formation, Rhizobium radiobacter was more sensitive at the stage of "mature" 
biofilms. The effect of alkaloids could be expressed both in terms of suppression and enhancement of biofilm 
growth. It can be assumed that the mechanism of action of plant alkaloids at the level of signaling systems 
and bacterial quorum sensing allows the protective function to be maintained even with a significant de-
crease in the number of alkaloids under conditions of permanent antagonism in which they are constantly 
being destroyed by phytopathogens. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Алкалоиды растений – обширная группа со-

единений вторичного метаболизма, функция ко-
торых в организме растений, как предполагает-
ся, заключается в аллелопатическом действии 
против других видов растений [1], защите от по-
ражения животными различных таксонов, а так-
же от грибных и бактериальных инфекций [2]. 
Антимикробное действие присуще многим расти-
тельным алкалоидам, и механизм его активно 
изучается. Обращение к соединениям природно-
го происхождения продолжает оставаться акту-
альным в свете решения проблемы преодоления 
высокорезистентных форм патогенных микроор-
ганизмов, существующих в виде биопленок [3–5]. 
Несмотря на многочисленные исследования, 
механизм антимикробного действия алкалоидов 
тем не менее остается не вполне ясным.  

Концентрации алкалоидов для эксперимен-
тального воздействия на микроорганизмы часто 
находятся в пределах 2–10 г/л [6, 7]. Между тем 
вызывает интерес потенциал алкалоидов в диапа-
зоне субингибирующих концентраций (т.е. значи-
тельно ниже минимальной ингибирующей концен-
трации (МИК)) в перспективе снижения побочного 
токсического действия. Так, например, кофеин эф-
фективно подавляет рост биопленкообразования 
Pseudomonas aeruginosa в концентрации 40 мг/л 
(МИК 200 мг/л). Влияние алкалоида авторы связы-
вают с воздействием его на чувство кворума мик-
роорганизма [8]. Берберин (МИК 125 и 17,75 мг/л) 
эффективно действует на микроорганизмы в кон-
центрации 5–10 мг/л и 10-3 г/л [9, 10]. Томатидин 
подавлял рост Staphylococcus aureus в концен-
трации 8 мг/л [11].  
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В представленной работе анализируются ре-
зультаты серии наблюдений за действием алка-
лоидов кофеина и колхицина в низких концен-
трациях на рост и биопленкообразование микро-
организмов. Целью исследования являлась 
оценка возможности воздействия кофеина и кол-
хицина в концентрациях 10-3, 10-4, 10-5 г/л на рост 
и биопленкообразование Rhodococcus qingshen-
gii и Rhizobium radiobacter. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Исследования проводили на бактериях: грам-

положительный Rhodococcus qingshengii, штамм 
108, выделенный из ризосферы пырея, и грамот-
рицательный Rhizobium radiobacter, штамм B0542 
из коллекции Сибирского института физиологии и 
биохимии растений СО РАН (СИФИБР СО РАН). В 
качестве среды для культивирования использо-
вали забуференный физиологический раствор 
(0,6%-й раствор NaCL в 0,01 М фосфатном бу-
фере, pH=7,0) с глюкозой (5 г/л), на основе кото-
рого также делались растворы алкалоидов. Мат-
ричная бактериальная суспензия выращивалась 
в колбе в 50 мл буферного раствора при покачи-
вании (60 об/мин), в темноте, 3-е суток при тем-
пературе 26 ºС. Суспензию разводили буферным 
раствором до 0,1–0,2 оптической плотности 
(λ=595 нм), раскапывали в 96-луночные планше-
ты и инкубировали при 38 ºС, в зависимости от 
эксперимента 3 или 8 суток. Алкалоиды – кофеин 
и колхицин – использовали в концентрациях 
0,00001; 0,0001; 0,001 г/л. Алкалоиды добавляли 
сразу (ab initio) в 1, 2, 3 или 6-й день культивиро-
вания. Оптическую плотность бактериальной 
суспензии в лунках измеряли на планшетном 
фотометре iMarkTM Microplate Reader (BioRad, 
США) при λ=595 нм. Для определения уровня 
биопленкообразования сорбировавшиеся в лун-

ках 96-луночного планшета бактериальные клет-
ки окрашивали кристаллическим фиолетовым. 
Через 45 мин инкубации краситель сливали и в 
лунки планшета вносили 96%-й этанол. Интен-
сивность окраски кристаллического фиолетового в 
этаноле определяли при λ, равной 595 или 490 нм. 
Эксперименты включали 6–10 аналитических и 
2–3 биологических повторности. Вариабельность 
данных оценивали параметрическими статисти-
ками (среднее значение и стандартное отклоне-
ние) и непараметрическими (медиана, 25 и 75% 
квартили, минимаксные значения); достовер-
ность отличий оценивали по критериям Стью-
дента и Манна–Уитни (p<0,05) соответственно.  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
При культивировании бактериальных суспен-

зий совместно с алкалоидами наличие кофеина и 
колхицина в среде в концентрации 10-3, 10-4, 10-5 г/л 
не оказывало существенного воздействия на 
Rhodococcus qingshengii, однако подавляло рост 
Rhizobium radiobacter (рис. 1). Обращает на себя 
внимание толерантность представителя грампо-
ложительных микроорганизмов и чувствитель-
ность грамотрицательного вида. В последнем 
случае примечательно сходство графиков, опи-
сывающих эффект разных концентраций, не-
смотря на порядковые различия.  

Влияние на биопленкообразование – одна из 
важнейших характеристик антибактериальных 
соединений. Согласно современным представ-
лениям, бактериальная биопленка является 
сложноорганизованной структурой, претерпе-
вающей циклические изменения состояний (ад-
гезия к субстрату, формирование, созревание, 
дисперсия) [12]. Одним из условий эффектив-
ности  антимикробного  агента может оказаться  

 

 
 

Рис. 1. Влияние кофеина и колхицина на рост бактериальной суспензии. 
К – контроль; 1, 2, 3 – концентрации кофеина соответственно 10-3, 10-4, 10-5 г/л; 

4, 5, 6 – концентрации колхицина соответственно 10-3, 10-4, 10-5 г/л; по оси ординат: ОП – оптическая плотность.  
Данные представлены в виде М±δ. *– достоверные отличия от контроля (p<0,05) 

 

Fig. 1. Effect of caffeine and colchicine on growth of bacterial suspension. 
Y-axis: optical density, nm; X-axis: time of cultivation, days. K – control; 1, 2, 3 – concentration of caffeine; 

4, 5, 6 – concentration of colhicine: respectively 10-3, 10-4, 10-5 g/l. Alkaloids were added ab initio. 
Data are presented as M±SD, *– statistical differences from control, Student test (p<0.05) 
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тактика его применения, направленная на попа-
дание в уязвимую фазу развития бактериального 
сообщества. Проводилось поэтапное внесение 
алкалоидов в разные временные точки (ab initio, 
через 1 и 2 суток), предположительно соответ-
ствующие разным стадиям развития биопленки 
исследуемых микроорганизмов (рис. 2). Влияние 
алкалоидов на процесс биопленкообразования 
различалось у грамотрицательных и грамполо-
жительных микроорганизмов. Планктонные клет-
ки Rhodococcus qingshengii реагировали на по-
явление в среде колхицина ab initio значитель-
ным увеличением количества биопленки, причем 
максимальное ее количество наблюдалось 
именно при минимальной концентрации алкало-
ида 10-5 г/л. Однако если колхицин был добавлен 

в среду через сутки, когда бактерии уже активно 
формировали биопленку, его присутствие при-
вело в дальнейшем к умеренно выраженному 
снижению ее количества. Заметим, что 
наибольшим это воздействие было также для 
самых низких концентраций – 10-4 и 10-5 г/л. 
Дальнейшее созревание биопленки привело к 
возникновению ее восприимчивости к кофеину 
во всех 3-х экспериментальных концентрациях. У 
Rhizobium radiobacter добавленный ab initio кол-
хицин оказывал умеренно выраженное подавле-
ние биопленкообразования во многом схожее с 
действием на бактериальную суспензию. В 
дальнейшем, по мере созревания биопленки, 
оба алкалоида вызывали незначительную сти-
муляцию ее роста.  

 

 
 

Рис. 2. Влияние кофеина и колхицина на формирование «молодых» биопленок. 
К – контроль; 1, 2, 3 – концентрации кофеина соответственно 10-3, 10-4, 10-5 г/л; 

4, 5, 6 – концентрации колхицина соответственно 10-3, 10-4, 10-5 г/л.  
Измерение плотности биопленок проводили на 3-и сутки.  

ОП – оптическая плотность; *– достоверные отличия от контроля по U-критерию Манна–Уитни (p<0,05) 
 

Fig. 2. Effect of caffeine and colchicine on «immature» biofilm formation. 
Y-axis: optical density, nm; X-axis: K – control; 1, 2, 3 – concentration of caffeine respectively 

10-3, 10-4, 10-5 g/l; 4, 5, 6 – concentration of colhicine respectively 10-3, 10-4, 10-5 g/l.  
Biofilms were assayed on 3 day.  

Data are presented as «box and whisker» diagram (Me, 25–75 Q, max and min);  
*– statistical differences from control Mann–Whitney U-test (p<0.05) 
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Большой интерес представляет потенциаль-
ная способность антимикробных соединений к 
деструкции уже сформированных биопленок. 
Сравнивалось воздействие кофеина и колхицина 
на «зрелые» биопленки (3 и 6 сутки) (рис. 3). Био-
пленки грамположительного Rhodococcus qing-
shengii оказались более устойчивы к присутствию 
алкалоидов. Даже если алкалоиды препятствова-
ли формированию биопленки или стимулировали 
ее рост, как было зафиксировано на 3-и сутки (см. 
рис. 2), их действие было временным, и плот-
ность биопленок на 8-е сутки приближалась к 
уровню контроля (см. рис. 3). Биопленки Rhizobi-
um radiobacter очевидно оказались более чув-
ствительными к действию обоих алкалоидов (см. 
рис. 3). Следует отметить способность алкалои-
дов вызывать диаметрально противоположную 
реакцию бактериальных клеток – как снижать, так 
и увеличивать степень биопленкообразования.  

Таким образом, колхицин и кофеин в малых 
концентрациях (10-3, 10-4 и 10-5 г/л) способны эф-
фективно воздействовать как на грамположи-
тельные (Rhodococcus qingshengii), так и на гра-
мотрицательные микроорганизмы (Rhizobium ra-
diobacter). Алкалоиды могут ингибировать рост 
клеточных суспензий, вызывать как подавление, 
так и стимуляцию биопленкообразования, а также 
индуцировать частичную деструкцию сформиро-
вавшейся биопленки. Оба изучаемых вида явля-
ются ризосферными, т.е. обитают в почве в зоне 

роста корней и, следовательно, включены в 
сложную сеть межвидовых растительно-микроб-
ных взаимодействий. Контакт с вторичными ме-
таболитами растений является постоянно дей-
ствующим фактором и, очевидно, основой для 
возникновения механизмов, обеспечивающих их 
нейтрализацию микроорганизмами. Известно, что 
Rhodococcus обладает мощной ферментативной 
системой (в частности кофеин-оксидазой [13]) и 
способен к полному расщеплению кофеина с ис-
пользованием алкалоида как источника углерода, 
азота и энергетического ресурса [14]. Это во мно-
гом объясняет устойчивость его клеток к кофеину. 
Нет сведений о деградации родококком колхици-
на, однако сообщается о факте биотрансформа-
ции колхицина дикими почвенными штаммами 
Bacillus megaterium, где ключевым преобразую-
щим фактором является монооксигеназная си-
стема [6]. Поскольку Rhodococcus обладает мо-
нооксигеназной активностью [15], есть основание 
предполагать, что этот микроорганизм также мо-
жет успешно преобразовывать колхицин до не-
токсичных производных. Немаловажным факто-
ром в устойчивости суспензии клеток Rhodococ-
cus к действию алкалоидов (см. рис. 1), возможно, 
явился мощный слой пептидогликана клеточной 
стенки, этим грамположительные микроорганиз-
мы принципиально отличаются от грамотрица-
тельных.  

 

 
 

Рис. 3. Влияние алкалоидов на деструкцию «зрелых» биопленок. 
К – контроль; 1, 2, 3 – алкалоид добавили сразу в концентрациях 10-3, 10-4 и 10-5 г/л соответственно; 

4, 5, 6 – алкалоид добавили через 3-е суток в тех же концентрациях; 7, 8, 9 – через 6 суток. 
Измерение плотности биопленок проводили на 8-е сутки. ОП – оптическая плотность; 

*– достоверные отличия от контроля по U-критерию Манна–Уитни (p<0,05) 
 

Fig. 3. Effect of alkaloids on destruction of «mature» biofilms. 
Y-axis: optical density; X-axis: K – control; 1, 2, 3 – alkaloids were added ab initio respectively 10-3, 10-4, 

10-5 g/l; 4, 5, 6 – alkaloids were added at the same concentration respectively at 3 day; 7, 8, 9, – alkaloids were added at the 
same concentration respectively at 6 day. Biofilms were assayed on 8 day. 

Data are presented as «box and whisker» diagram (Me, 25–75 Q, max and min); 
*– statistical differences from control Mann–Whitney U-test (p<0.05) 
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T. Robinson [16] объяснял мощный физиоло-
гический эффект малых молекул в малых кон-
центрациях их способностью получать доступ к 
основополагающим биохимическим процессам, 
как то: репликация ДНК, трансляция РНК и син-
тез белка; пассивный и активный трансмембран-
ный транспорт; регуляция активности фермен-
тов; способность изменять конформационную 
структуру макромолекул; блокировка сайтов свя-
зывания рецепторов для химических трансмит-
теров. Действительно, позднее было выяснено, 
что алкалоиды могут напрямую воздействовать 
на бактериальную ДНК и мембрану [6], а могут 
играть роль соединения-синергиста, которое об-
легчает доступ прямого агента-деструктора 
(например, антибиотика) к бактериальной клетке 
[2, 4, 17–19]. Известно, что кофеин ингибирует 
рост ряда микроорганизмов путем подавления 
синтеза ДНК и РНК [20]. Колхицин широко изве-
стен как соединение, ингибирующее сборку мик-
ротрубочек, а также препятствующее транспорту 
коллагена во внеклеточное пространство. Анти-
бактериальное действие колхицина связывают с 
действием на тубулиноподобный белок FtsZ, не-
обходимый для деления клетки, а также с раз-
рушением матрикса биопленки, в состав которой 
входят амилоидные структуры [21–24]. Кроме 
того, колхицин оказывает существенное влияние 
на внутриклеточный метаболизм бактерий [7].  

Наблюдаемое подавление роста суспензии 
Rhizobium radiobacter (см. рис. 1) может проис-
ходить вследствие естественного снижения ме-
таболизма бактериальных клеток как защитной 
физиологической реакции на неблагоприятное 
воздействие, в том числе в ответ на появление в 
среде токсиканта. Следует отметить, что реак-
ция бактериальных суспензий Rhizobium radio-
bacter, несмотря на различия концентраций ал-
калоидов в них на порядки, была практически 
одинаковой. Подобным образом описывается 
взаимодействие лигандов с высокой степенью 
сродства с соответствующими рецепторами, ко-
гда для насыщения участков связывания доста-
точно минимальной концентрации и дозозависи-
мый физиологический ответ в дальнейшем от-
сутствует. Известно, что алкалоиды взаимодей-
ствуют с мембраной животных клеток именно по 
лиганд-рецепторному принципу [25]. Бактерии, в 
свою очередь, тоже обладают сложной совокуп-
ностью сигнальных систем, основанной на ре-
цепторных взаимодействиях с молекулярными 
факторами внешней среды [26], в том числе по-
казана возможность присутствия соответствую-
щих алкалоидоподобных рецепторов на бакте-
риальной мембране. Так, был синтезирован ги-
бридный белок-рецептор к кофеину [27].  

Кофеин по своей структуре сходен с адено-
зином и блокирует аденозиновые рецепторы у 
животных [14, 28]. Метаболизм аденозина тесно 
связан с энергетическими процессами клетки 

(синтез и распад АТФ, АДФ, АМФ), а также с сиг-
нальными системами, связанными с активацией 
аденозиновых рецепторов [29], в том числе и у 
одноклеточных эукариот [30]. В то же время 
цАМФ рассматривается как межклеточный ин-
формационный посредник в популяции микроор-
ганизмов [31, 32]. Мы предполагаем, что кофеин 
может вмешиваться в работу аденилатциклаз-
ной системы микроорганизмов, встраиваться в 
различные метаболические процессы, нарушать 
их скоординированность и таким образом опо-
средованно оказывать влияние на их рост. 

G. Batoni и др. [33], изучая действие антимик-
робных соединений, обозначили ключевые момен-
ты антимикробной активности: противодействие 
первичной адгезии; уничтожение авангарда мик-
робных клеток-колонизаторов; блокирование чув-
ства кворума. Выявлено, что именно на ранних 
этапах формирования биопленки происходит вы-
свобождение экзоДНК, которая является одним из 
ключевых факторов не только генного трансфера, 
но и первичной адгезии [12] и которая, как уже 
упоминалось [20], может являться мишенью для 
действия кофеина. Кофеин – один из ингибиторов 
биопленкообразования грамположительных и гра-
мотрицательных микроорганизмов [34], он блоки-
рует эффлюкс-каналы Staphylococcus aureus [35] и 
подавляет чувство кворума [36]. Обнаружено дей-
ствие кофеина на биопленкообразование Pseudo-
monas aeruginosa путем взаимодействия с молеку-
лами чувства кворума – белками сворминг-под-
вижности LasR и LasI [8]. У Staphylococcus aureus 
пептидная молекула чувства кворума связывается 
с рецептором AgrC, который является гистидинки-
назой [37], составляющей двухкомпонентной сиг-
нальной системы. Таким образом, процесс био-
пленкообразования может быть непосредственно 
связан с функционированием трансмембранных 
сигнальных систем.  

Алкалоид пиперин ингибирует биопленкооб-
разование Streptococcus mutans путем подав-
ления рецепторов и молекул, участвующих в 
чувстве кворума [38]. В настоящее время 
утверждение о том, что биопленкообразование 
находится под контролем чувства кворума, не 
вызывает сомнений. Более того, выдвигается 
предположение, что весь спектр вторичных ме-
таболитов (флавоноиды, фенолы, фенольные 
кислоты, сапонины, таннины, хиноны, терпено-
иды, в том числе алкалоиды, и др.), известный 
как действующие вещества лекарственных рас-
тений, преимущественно противодействует па-
тогенным микроорганизмам именно на уровне 
систем чувства кворума [39]. По всей видимости, 
алкалоиды обладают широким функциональным 
спектром: как прямым воздействием на клетки 
микроорганизмов, ведущим к подавлению метабо-
лизма, так и молекулярным «читерством» [37] – 
имитацией конформационных структур молекул-
трансмиттеров на уровне сигнальных систем и 
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вмешательством в межклеточную коммуникацию 
бактерий на уровне чувства кворума. В последнем 
случае мишенью растительных метаболитов явля-
ется синтез сигнальных молекул, их модификация 
и деградация [40].  

В биологии широко распространено явление 
вырожденности – перекрывание структурных и 
функциональных элементов, благодаря чему обес-
печивается робастность, или функциональная 
устойчивость, системы в случае возникновения 
ошибок [41]. Алкалоиды в минимальных концентра-
циях продолжают функционировать в качестве за-
щитных соединений в условиях антагонизма с по-
стоянно разрушающими их фитопатогенами. Даже 
при значительном снижении количества их дей-
ствие не прекращается, а переходит на другой уро-
вень растительно-микробных взаимодействий и 
остается не менее эффективным. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Такие алкалоиды, как кофеин и колхицин, в 

низких концентрациях (10-3–10-5 г/л) способны 
эффективно воздействовать на рост и биоплен-
кообразование грамположительных и грамотри-
цательных микроорганизмов (на примере Rhodo-
coccus qingshengii и Rhizobium radiobacter). Гра-
мотрицательный Rhizobium radiobacter чувстви-
тельнее к действию алкалоидов в сравнении с 
грамположительным Rhodococcus qingshengii, 
который реагирует на их наличие только на са-
мых ранних стадиях биопленкообразования. Ве-
роятнее всего, механизм защитного действия 
алкалоидов в низких концентрациях основан на 
вмешательстве в сигнальные системы и чувство 
кворума бактерий. 
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Аннотация. Во Всероссийском научно-исследовательском институте мелиорированных земель 
(филиале ФИЦ «Почвенный институт им. В. В. Докучаева») разработан гуминовый препарат Бо-
Гум, полученный щелочной экстракцией гуминосодержащего сырья. Цель работы – изучение влия-
ния гуминового препарата БоГум на ремедиацию нефтезагрязненной дерново-подзолистой почвы. 
В модельном эксперименте по ремедиации почвы, искусственно загрязненной нефтью в количе-
стве 5%, БоГум применяли в 3-х дозах: как стимулятор аборигенной микрофлоры (300 л/га), как 
удобрение (3000 л/га), как сорбент (30000 л/га). Установлено, что БоГум эффективнее в качестве 
стимулятора аборигенной микрофлоры, максимум которой наблюдался спустя месяц после вне-
сения препарата, а степень деструкции нефти за два месяца эксперимента составила 40,1%. 
Определено, что при применении БоГум в качестве сорбента гуминовые вещества препарата на 
протяжении всего эксперимента являлись более доступным источником питания для почвенной 
микрофлоры, нефтяные углеводороды вследствие сорбции были малодоступны для микроорга-
низмов, в итоге деструкция нефти была наименьшей. Максимальную степень деструкции (44,9%) 
обеспечило совместное применение микробного препарата МикроБак (разработка Института биохи-
мии и физиологии микроорганизмов РАН) и гуминового препарата БоГум в дозировке 300 л/га. Препа-
раты проявили синергетический эффект, что отразилось на активном развитии как углеводоро-
докисляющих микроорганизмов, так и аборигенной микрофлоры. Процентное содержание углево-
дородокисляющих микроорганизмов от общей численности гетеротрофов во всех вариантах 
опыта было максимальным через две недели, далее снижалось с разной интенсивностью. Рассчи-
танные уравнения множественной регрессии позволили оценить влияние исследуемых физиологи-
ческих групп микроорганизмов на степень деструкции.  
 

Ключевые слова: нефть, гуминовый препарат, микробный препарат, степень деструкции, угле-
водородокисляющие микроорганизмы, аборигенная микрофлора 
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Abstract. A humic preparation obtained through alkaline extraction of humic-containing raw materials at the 
All-Russian Research Institute of Reclaimed Lands (branch of the V. V. Dokuchaev Soil Science Institute) is 
presented. The aim of the work is to study the effect of the humic preparation – named BoGum – on the re-
mediation of oil-contaminated podzols. In a model experiment for soil remediation, artificially contaminated 
with oil in an amount of 5%, BoGum was used in 3 doses: as a stimulant of aboriginal microflora (300 l/ha), 
as a fertiliser (3000 l/ha), and as a sorbent (30000 l/ha). BoGum was found to be more effective as a stimula-
tor of aboriginal microflora, whose maximum was observed one month following application, while the de-
gree of destruction of oil over the two months of the experiment was 40.1%. Over the course of the experi-
ment, it was determined that humic substances of the preparation were a more affordable source of nutrition 
for the soil microflora when BoGum was used as a sorbent; the breakdown of oil was the lowest when petro-
leum hydrocarbons were inaccessible to microorganisms due to sorption. The maximum degree of break-
down (44.9%) occurred with the combined use of the microbial preparation MicroBak (development of the 
Institute of Biochemistry and Physiology of Microorganisms of the Russian Academy of Sciences) and the 
humic preparation BoGum at a dosage of 300 l/ha. The preparation demonstrated a synergistic effect, which 
affected the active development of both hydrocarbon-oxidising microorganisms and aboriginal microflora. 
The percentage of the hydrocarbon-oxidising microorganisms from the total number of heterotrophs in all 
experimental variants was maximum in two weeks; this was reduced at different intensities. Calculated multi-
ple regression equations were used to estimate the physiological influence of the groups of microorganisms 
on the degree of degradation being investigated.  
 

Keywords: oil, humic preparation, microbial preparation, the degree of degradation, hydrocarbon-oxidising 
microorganisms, aboriginal microflora  
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ВВЕДЕНИЕ  
Среди антропогенных факторов по степени 

вредного влияния на экосистемы одно из глав-
ных мест занимают нефть и нефтепродукты. 
Существуют различные способы ликвидации и 
рекультивации нефтяных загрязнений [1, 2]. При 
этом ни один из известных методов не позволяет 
полностью решить проблему очистки нефтеза-
грязненной почвы. Актуальным остается созда-
ние новых и совершенствование существующих 
способов очистки почв и рекультивации почвен-
ного покрова, в том числе поиск предназначен-
ных для этого новых реагентов и препаратов [3]. 

В России и за рубежом для ремедиации 
нефтезагрязненных почв применяют гуминовые 
препараты, разработка, освоение и широкое ис-
пользование которых считаются важнейшим 
элементом успешного решения проблемы деток-
сикации и восстановления плодородия нефтеза-
грязненных почв [4, 5]. 

Так, ряд ученых [6] для ремедиации искус-

ственно загрязненной нефтью почвы (концен-
трация нефти 15 г/кг) использовали гуминовые 
кислоты, полученные механохимическим спосо-
бом из низинного торфа. Растворы гуминовых 
кислот вносили в почву на 3 и 5-е сутки культиви-
рования из расчета 2 мл раствора гуминовых кис-
лот в концентрации 5 г/л на 100 г почвы. За 30 су-
ток проведения эксперимента содержание экстра-
гируемых битумоидов снизилось до 40% масс. Ис-
следователи отмечают, что почвенная микрофло-
ра, стимулированная гуминовыми препаратами, 
обладала повышенной деструктивной нефтеокис-
ляющей активностью, о чем свидетельствовали 
показатели биодеградации углеводородов.  

В модельном опыте на черноземе обыкно-
венном со средним содержанием гумуса 3,6% в 
качестве вещества, включающего нефтепродук-
ты, использовали масло моторное марки Моbil 1, 
а в качестве источников гуминовых веществ – 
гуминовый препарат Гумат-80 (ООО «АгроТех 
ГУМАТ», Россия). Через месяц после внесения 
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гуматов с концентрацией 0,7 г/л степень извле-
чения нефтепродуктов составила 65% [7].  

В практике ремедиации нефтезагрязненных 
почв известен также гуминовый препарат Гуми-
ком (ООО «Эмульсионные технологии», Россия), 
выделенный из бурого угля [8], гуминовый пре-
парат Питэр Пит (ООО «Peter Peat», Россия) [9] 
и др. [10]. Кроме этого, встречаются оригиналь-
ные технологии ремедиации, в которых, напри-
мер, препараты на основе гуминовых веществ 
различного происхождения применяются в каче-
стве промывочных агентов нефтезагрязненных 
почв [11]; для стимуляции биохимического окис-
ления нефтяного загрязнения в почве использу-
ются гуминовые кислоты торфа в комплексе со 
светокорректирующими пленочными покрытиями 
[12]; на основе гуминовых веществ разработаны 
и используются твердые сорбенты [13]. 

Во Всероссийском научно-исследователь-
ском институте мелиорированных земель (фи-
лиале ФИЦ «Почвенный институт им. В. В. Доку-
чаева») разработан гуминовый препарат (рабо-
чее название БоГум). Апробация БоГум в полевых 
условиях при выращивании различных сельскохо-
зяйственных культур свидетельствовала об его 
эффективности в результате комплексного влияния 
на почву и растения за счет проявления стимули-
рующей (активизирующей) функции [14, 15].  

Благоприятный состав БоГум, а также полу-
ченный ранее положительный опыт его приме-
нения позволили сделать предположение о пер-
спективности использования гуминового препа-
рата для очистки почв от нефтезагрязнений.  

Цель работы – изучение влияния гуминового 
препарата БоГум на ремедиацию нефтезагряз-
ненной дерново-подзолистой почвы. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Гуминовый препарат БоГум получен путем 

щелочной экстракции отхода производства жид-
кофазного биопрепарата для роста и развития 
растений и представляет собой жидкость темно-
коричневого цвета без неприятного запаха [16]. 
Основной характеристикой БоГум, используемого 
в данной работе, является содержание гуминовых 
кислот – 13,0±0,2 г/л, сухого остатка – 29,5±0,3 г/л, 
общее микробное число – (1,8±0,4)×107 КОЕ/мл, 
рН 8,13±0,05, кроме этого, в препарате содержатся 
макро- и микроэлементы. 

Для изучения эффективности использования 
БоГум в процессе ремедиации нефтезагрязнен-
ной почвы был заложен модельный эксперимент 
в лабораторных условиях. С этой целью в пла-
стиковые контейнеры помещали высушенную, 
просеянную дерново-подзолистую легкосуглини-
стую почву, которую затем увлажняли до 70% от 
предельно-полевой влагоемкости и далее прово-
дили искусственное загрязнение почвы нефтью из 
расчета 50 г/кг почвы (5% нефтезагрязнений). В 
опыте использовали нефть Западно-Сибирского 
месторождения плотностью 0,860 г/см3. Спустя 3-е 
суток в контейнеры вносили гуминовый препарат 
БоГум, через неделю было проведено повторное 
его внесение.  

В целом доза вносимого рабочего раствора 
препарата зависит от различных факторов: ко-
личества нефтепродуктов в почве, плотности 
почвы и глубины залегания корневого слоя рас-
тений или глубины пахотного горизонта и др. [5]. 
Анализ научной литературы позволил опреде-
лить 3 различные дозы применения препарата. 
Известно [17], что гуминовые вещества, вноси-
мые в нефтезагрязненные почвы в диапазоне 
минимальных концентраций от 0,1 до 0,8 г/л, 
способны обеспечивать стимулирующий эффект 
для аборигенной микрофлоры, в диапазоне от  
1 до 9 г/л – способны оказывать удобрительный 
эффект в целом, а в диапазоне концентраций от 
10 до 60 г/л – выступать в качестве сорбентов. В 
гуминовом препарате БоГум содержание гуми-
новых кислот 13±0,2 г/л, что позволило исполь-
зовать его как сорбент, а при соответствующем 
разбавлении и как удобрение, и как стимулятор 
аборигенной микрофлоры (табл. 1).  

В качестве препарата сравнения использо-
вали лиофильно высушенный микробиологиче-
ский препарат МикроБак, разработанный в Ин-
ституте биохимии и физиологии микроорганиз-
мов им. Г. К. Скрябина и любезно предоставлен-
ный доктором биологических наук А. Е. Филоно-
вым. Препарат МикроБак предназначен для био-
ремедиации почв с содержанием нефти до 15% 
и представляет собой консорциум бактерий ро-
дов Rhodococcus и Pseudomonas. По рекомен-
дациям производителей МикроБак вносили по 
фону азофоски (0,15 г/кг почвы) из расчета ко-
нечного содержания штаммов-нефтедеструк-
торов 105 КОЕ/1 г почвы. 

 

Таблица 1. Концентрации и дозы внесения гуминового препарата БоГум 
 

Table 1. Concentrations and doses of applied humic preparation BoHum 
 

Концентрация 
гуминовых  

веществ, г/л 

Действие гуминового 
препарата 

Концентрация гуминовых 
кислот в рабочем растворе 

БоГум, г/л 

Разбавление 
БоГум 

Доза внесения 
БоГум, л/га 

0,1–0,8 
Стимулятор  
аборигенной  
микрофлоры 

0,13 1:100 300 

1–9 Удобрение 1,3 1:10 3000 
10–60 Сорбент 13 – 30000 
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В научной литературе отмечено [9, 10, 18], 
что совместное использование специализиро-
ванных микробных препаратов с гуминовыми 
препаратами способствует более эффективной 
биодеградации нефтяного загрязнения почвен-
ной и водной среды. В связи с этим в схеме мо-
дельного эксперимента были предусмотрены 
два варианта совместного использования Мик-
роБак и БоГум. 

Схема модельного опыта: 
вариант 1 – почва без нефти (контроль 1); 
вариант 2 – почва + нефть (контроль 2); 
вариант 3 – почва + нефть + МикроБак + азофоска; 
вариант 4 – почва + нефть + БоГум 300 л/га; 
вариант 5 – почва + нефть + БоГум 3000 л/га; 
вариант 6 – почва + нефть + БоГум 30000 л/га; 
вариант 7 – почва + нефть + МикроБак + БоГум 300 л/га; 
вариант 8 – почва + нефть + МикроБак + БоГум 3000 л/га. 
Модельный эксперимент был заложен два-

жды в 3-кратной повторности на 2 месяца с под-
держанием оптимального водно-воздушного ре-
жима.  

Пробы почвы отбирали методом конверта из 
каждого контейнера, тщательно перемешивали и 
получали усредненную пробу для каждой по-
вторности соответствующего варианта. Анализ 
усредненных проб проводили спустя 2 недели от 
начала эксперимента, спустя месяц и в конце 
эксперимента – спустя 2 месяца. 

Наиболее важным и информативным показа-
телем является остаточное количество нефти в 
почве, которое определяли флуориметрическим 
методом на приборе Флюорат-02-2М (ООО 
«Люмэкс», Россия) [19].  

Уровень деградации нефти (X) оценивали как 
относительное уменьшение содержания нефти в 
присутствии конкретного препарата (C) по срав-
нению с первоначальной концентрацией нефти в 
почве до внесения препаратов (С0): 

 

𝑋 =
𝐶0−𝐶

𝐶0
× 100%. 

 

Численность почвенных микроорганизмов 
определяли методом предельных разведений с 
посевом суспензии на твердые элективные пита-
тельные среды1 на примере 4-х физиологических 
групп микроорганизмов, участвующих в создании 
почвенного плодородия и в процессах очистки 
почв от нефтяных загрязнений: гетеротрофных – 
на мясопептонном агаре; использующих мине-
ральный азот – на крахмало-аммиачном агаре; 
микромицетов – на сусло-агаре; углеводородо-
кисляющих – на питательной среде Придхэм–

Готтлиба2, где в качестве единственного источ-
ника углерода и энергии использовали нефть в 
количестве 1%.  

Статистическую обработку эксперименталь-
ных данных проводили с помощью пакета про-
грамм Microsoft Exсel и STATGRAPHICS Cen-
turion XVI.II. При обработке полученных данных 
использовали элементы вариационной статисти-
ки: среднеарифметические значения и довери-
тельный интервал конкретного значения (объем 
выборки n=6). Статистическую значимость отли-
чий анализировали с использованием t-критерия 
Стьюдента (р<0,05). Для каждого варианта опы-
та были выведены уравнения множественной 
регрессии, где в качестве зависимой переменной 
(у) рассматривалась степень деструкции нефти, 
а в качестве независимых (х1…х4) – численность 
исследуемых физиологических групп микроорга-
низмов (гетеротрофных, углеводородокисляю-
щих, использующих минеральный азот и микро-
мицетов), n=6. По величине коэффициентов ре-
грессии (b1…b4) судили об уровне влияния кон-
кретной группы микроорганизмов на степень де-
струкции нефти: чем выше коэффициент, тем 
сильнее влияние.  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
При попадании нефти в почву практически 

сразу начинается процесс ее деградации, пре-
имущественно за счет абиотических физико-
химических процессов, например, вымывания, 
испарения и др. В модельном эксперименте ос-
новным абиотическим фактором являлось испа-
рение легких фракций нефти, величину которого 
можно оценить по варианту «почва + нефть».  

Интенсивность деградации нефти зависит от ти-
па почвы, ее состояния, в частности от уровня обес-
печенности элементами питания, количества поч-
венной микрофлоры, в том числе от наличия углево-
дородокисляющей микрофлоры [20, 21]. В начале 
модельного эксперимента исходная численность 
аборигенной микрофлоры была достаточно высока: 
гетеротрофов – 5,5×106 КОЕ/г почвы, использую-
щих минеральный азот – 2,3×106 КОЕ/г, микро-
мицетов – 2,0×104 КОЕ/г, а углеводородокисля-
ющих – 1,4×105 КОЕ/г почвы, и до окончания экс-
перимента существенно не изменялась, что 
можно оценить по контролю 1 (табл. 2).  

Многие авторы отмечают [6, 12, 22–24], что 
в первые сутки после попадания нефти в почву 
наблюдается снижение численности почвен-
ных микроорганизмов, обусловленное токсиче-
ским  влиянием  поллютанта. Далее наступает 

 
 
 

   

1Методы почвенной микробиологии и биохимии: учеб. пособие / под ред. Д. Г. Звягинцева. М.: Изд-во 
МГУ, 1991. 304 с. 
2Сэги Й. Методы почвенной микробиологии / пер. с венг. И. Ф. Куренного; под ред. Г. С. Муромцева. 
М.: Колос, 1983. 296 с. 



Фомичева Н. В., Смирнова Ю. Д., Рабинович Г. Ю. Влияние нового гуминового препарата … 
Fomicheva N. V., Smirnova Yu. D., Rabinovich G. Yu. Influence of new humic preparation … 

 

 

314 
 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 
 

 

Таблица 2. Количество почвенных микроорганизмов через 2 недели от начала эксперимента  
 

Table 2. Number of soil microorganisms two weeks after the start of the experiment  
 

Вариант опыта 

Численность микроорганизмов 

гетеротрофных, 
×106 КОЕ/г 

почвы 

окисляющих 
углеводороды, 

×106 КОЕ/г 
почвы 

использующих 
минеральный 

азот, ×106 КОЕ/г 
почвы 

микромицетов, 
×104 КОЕ/г  

почвы 

Почва без нефти 
(контроль 1) 

5,6±0,2a 0,1±0,01a 2,6±0,2a 2,1±0,1a 

Почва + нефть 
(контроль 2) 

6,4±0,2ab 3,3±0,1b 15,6±0,7b 2,8±0,2bc 

Почва + нефть+ МикроБак + азофоска 21,2±0,9d 15,6±0,2f 40,8±1,2e 3,1±0,2c 
Почва + нефть+ БоГум 300 л/га 8,1±0,2ab 6,0±0,4c 28,2±1,7c 7,9±0,2ef 
Почва + нефть+ БоГум 3000 л/га 11,7±0,7c 9,1±0,5d 37,9±1,3de 7,7±0,2de 
Почва + нефть+ БоГум 30000 л/га 28,2±1,4e 12,9±0,6e 71,1±2,4g 15,7±0,4g 
Почва + нефть + МикроБак + БоГум  
300 л/га 

33,1±1,2f 18,1±1,2g 61,6±2,1f 8,5±0,3f 

Почва + нефть+ МикроБак + БоГум  
3000 л/га 

8,7±0,5b 2,8±0,4b 20,0±1,9b 2,1±0,2a 

Примечание. Представлены среднеарифметические значения численности микроорганизмов с до-
верительным интервалом (n=6); в каждом столбце разными буквами обозначены статистически 
значимые различия (р<0,05). 

 
адаптационный период, позволяющий микроор-
ганизмам приспособиться к условиям токсичного 
воздействия компонентов нефти. В результате 
происходит перестройка микробоценоза почвы, и 
преимущество получают микроорганизмы, спо-
собные усваивать углеводороды нефти. 

Спустя 2 недели от начала эксперимента во 
всех вариантах с внесением нефти отмечалось 
увеличение численности исследуемых микроорга-
низмов по сравнению с контролем 1 (см. табл. 2). 
При анализе полученных данных выявлен ряд 
закономерностей:  

1) внесение нефти в количестве 5% оказыва-
ло стимулирующее влияние на аборигенную 
микрофлору (вариант 2), что отмечают также 
другие исследователи [20, 24, 25]; 

2) чем выше доза вносимого гуминового пре-
парата БоГум, тем активнее отклик почвенной 
микрофлоры. Это доказывает, что гуминовые 
вещества препарата обладают высокой физио-
логической активностью, стимулируют рост и 
активность микрофлоры почв [6, 12, 26, 27]; 

3) препарат МикроБак способствовал актив-
ному развитию гетеротрофных, в том числе уг-
леводородокисляющих микроорганизмов, а так-
же микроорганизмов, использующих минераль-
ный азот, по сравнению с вариантом 2 (без при-
менения препаратов) их численность возросла в 
3,3; 4,7 и 2,6 раз соответственно. Однако сов-
местное использование МикроБак и БоГум в до-
зировке 300 л/га способствовало увеличению 
всех определяемых физиологических групп мик-
роорганизмов еще в 1,2–1,5 раза. Очевидно, что 
гуминовые вещества в используемой концентра-
ции и микроорганизмы-нефтедеструкторы пре-
парата МикроБак проявили синергетический 
эффект – усилили действие друг друга, что отра-
зилось на активном развитии не только углево-
дородокисляющих микроорганизмов, но и абори-

генной микрофлоры; 
4) совместное применение МикроБак и БоГум 

в дозе 3000 л/га оказало прямо противополож-
ное влияние на изучаемые группы микроорга-
низмов, нежели меньшая дозировка БоГум с тем 
же микробным препаратом. Применение по от-
дельности гуминового препарата в качестве 
удобрения (вариант 5) и препарата МикроБак по 
фону азофоски (вариант 3) оказывало стимули-
рующее влияние на почвенную микрофлору. При 
совместном их использовании, по-видимому, 
консорциум бактерий родов Rhodococcus и 
Pseudomonas, входящий в состав МикроБак, и 
гуминовые вещества препарата БоГум в указан-
ной концентрации проявили антагонизм – осла-
били действие друг друга, и, как результат, чис-
ленность почвенной микрофлоры в этом вариан-
те оказалась практически на уровне контроля, в 
котором происходили процессы абиотической 
убыли нефти. 

Скорость и полнота утилизации нефтепро-
дуктов в почве во многом зависит от численно-
сти и видового состава микрофлоры, а также от 
ее углеводородокисляющей активности [21]. 
Спустя 2 недели от начала эксперимента макси-
мальная степень деструкции нефти наблюдалась в 
варианте совместного применения МикроБак и 
БоГум в минимальной дозировке (табл. 3), что со-
гласуется с данными микробиологического ана-
лиза (см. табл. 2). В то же время при применении 
БоГум в качестве сорбента выявлен самый низ-
кий уровень деструкции нефти по сравнению со 
всеми опытными вариантами. Забегая вперед, 
необходимо отметить, что при применении 
наибольшей дозировки гуминового препарата 
БоГум на протяжении всего модельного экспе-
римента наблюдалась максимальная числен-
ность микроорганизмов, использующих мине-
ральные формы азота и микромицетов, значи-
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тельное количество гетеротрофных микроорга-
низмов, а к окончанию модельного эксперимента 
получена самая низкая степень деструкции 
нефти в почве. Если бы не активное развитие 
аборигенной микрофлоры, низкую биодеграда-
цию нефтяных углеводородов в присутствии вы-
соких доз гуминовых веществ можно было бы 
объяснить возрастанием их токсичности [13]. 
Однако в нашем случае большое количество гу-
миновых веществ, внесенных в почву с препара-
том БоГум, по-видимому, являлось наиболее 
доступным субстратом для почвенной микро-
флоры, поскольку известно, что гуминовые ве-
щества могут служить источником питания для 
микроорганизмов в первую очередь за счет пе-
риферических фрагментов [28]. Одновременно с 
этим вследствие сорбции нефтяных углеводоро-
дов гуминовыми веществами могла наблюдаться 
их малая доступность для микроорганизмов [13].  

Можно было ожидать, что внесение специа-
лизированного микробного препарата МикроБак 
в нефтезагрязненную почву будет способство-
вать наибольшему уровню деструкции нефти. 
Тем не менее через 2 недели от начала экспе-
римента в соответствующем варианте данный 
показатель был не самым высоким (см. табл. 3). 
Это обстоятельство, скорее всего, связано с кон-
куренцией внесенных бактерий с аборигенной 
микрофлорой за питательные вещества, что не 
позволило штаммам-нефтедеструкторам про-
явить свою активность в полной мере [20, 29]. 

Спустя еще 2 недели от начала модельного 
эксперимента (всего один месяц) во всех опыт-
ных вариантах с внесением гуминового препара-
та наблюдался максимум численности гетеро-
трофов, микроорганизмов, использующих мине-
ральный азот, и микромицетов. Особенно выде-
лялся вариант с применением БоГум в качестве 
стимулятора аборигенной микрофлоры: содер-
жание вышеперечисленных микроорганизмов за 
2 недели увеличилось в 2,3; 1,5 и 1,3 раза соот-
ветственно. Усиление роста почвенной микро-
флоры спустя 30 дней в результате искусствен-
ного нефтезагрязнения отмечено и в других 
научных исследованиях с применением гумино-

вых препаратов [6, 12, 30]. Несмотря на это, де-
струкция нефти продолжалась с меньшей интен-
сивностью (см. табл. 3), что, скорее всего, обу-
словлено уменьшением количества легких био-
доступных углеводородов и преобладанием в 
составе загрязнителя трудноразлагаемых аро-
матических соединений [22, 30].  

Численность углеводородокисляющих микро-
организмов также снижалась, причем в каждом 
варианте с разной интенсивностью. В табл. 4 
представлены данные по процентному содержа-
нию углеводородокисляющих микроорганизмов 
от общей численности гетеротрофов. Из табл. 4 
видно, что через 2 недели в вариантах 3–5 пре-
обладали углеводородокисляющие микроорга-
низмы, а в варианте совместного применения 
МикроБак и БоГум в дозировке 300 л/га доля 
указанных микроорганизмов была чуть больше 
половины от общей численности гетеротрофов. 
Принимая во внимание их количественное со-
держание (см. табл. 2), отметим, что данный 
факт лишь подтверждает синергетический эф-
фект микробного и гуминового препаратов. Важ-
но, что в середине и в конце эксперимента доля 
углеводородокисляющих микроорганизмов в 
этом варианте и при применении МикроБак по 
фону азофоски была наибольшей, что косвенно 
может свидетельствовать о более эффективной 
деструкции нефти. 

Анализируя степень деструкции нефти в почве 
в конце эксперимента, заметим, что максимальный 
уровень разложения нефтяных углеводородов от-
мечен в варианте совместного применения Мик-
роБак и БоГум в дозировке 300 л/га – 44,9%  
(см. табл. 3). Кроме этого, определено, что по 
мере увеличения дозы применяемого гуминового 
препарата степень деструкции нефти снижается 
на статистически значимую величину. 

Для каждого варианта модельного экспери-
мента было рассчитано линейное уравнение 
множественной регрессии, которое учитывает 
влияние всех исследуемых микроорганизмов 
(х1…х4, n=6) на степень деструкции нефти (у) и 
по коэффициентам регрессии (b1…b4) которого 
составлена табл. 5.  

 

Таблица 3. Степень деструкции нефти 
 

Table 3. Oil destruction degree 
 

Вариант 
Степень деструкции нефти, % 

Через 2 недели Через 1 месяц Через 2 месяца 

Почва без нефти (контроль 1) – – – 
Почва + нефть (контроль 2) 6,9±0,2a 14,1±0,5a 15,9±0,4a 
Почва + нефть + МикроБак + азофоска 24,1±0,2d 35,8±0,6e 40,3±0,6e 
Почва + нефть + БоГум 300 л/га 23,2±1,1cd 35,0±0,6de 40,1±0,6de 
Почва + нефть + БоГум 3000 л/га 25,4±0,4d 33,2±1,4cd 37,9±1,2c 
Почва + нефть + БоГум 30000 л/га 19,3±0,5b 28,6±0,6b 32,8±0,8b 
Почва + нефть + МикроБак + БоГум 300 л/га 28,9±1,3e 39,9±0,9f 44,9±0,8f 
Почва + нефть + МикроБак + БоГум 3000 л/га 21,7±0,6c 29,1±0,6b 33,1±0,3b 

Примечание. Представлены среднеарифметические значения степени деструкции нефти с дове-
рительным интервалом (n=6); в каждом столбце разными буквами обозначены статистически 
значимые различия (р<0,05). 
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Таблица 4. Процентное содержание углеводородокисляющих микроорганизмов  

от общей численности гетеротрофов 
 

Table 4. Percentage of hydrocarbon-oxidizing microorganisms  

of the total number of heterotrophs 
 

Вариант 
Процент углеводородокисляющих микроорганизмов 

от гетеротрофных, % 

Через 2 недели Через 1 месяц Через 2 месяца 

Почва без нефти (контроль 1) 2,5 2,3 2,2 
Почва + нефть (контроль 2) 51,6 5,7 5,2 
Почва + нефть + МикроБак + азофоска 73,6 11,7 9,1 
Почва + нефть + БоГум 300 л/га 74,1 6,3 6,2 
Почва + нефть + БоГум 3000 л/га 77,8 8,8 7,2 
Почва + нефть + БоГум 30000 л/га 45,7 3,9 2,2 
Почва + нефть + МикроБак + БоГум 300 л/га 54,7 12,6 8,1 
Почва + нефть + МикроБак + БоГум 3000 л/га 32,2 6,6 6,3 

Примечание. Процент углеводородокисляющих микроорганизмов от гетеротрофных посчитан по 
среднеарифметическим значениям численности микроорганизмов. 

 
Таблица 5. Уровень влияния определенных микроорганизмов на степень деструкции нефти в почве 
 

Table 5. Influence of certain microorganisms on the degree of oil degradation in the soil 
 

Вариант опыта 

Степень влияния микроорганизмов на деструкцию нефти 

гетеротрофных углеводородокисляющих 
использующих 
минеральный 

азот 
микромицетов 

Почва + нефть +++ ++++ + ++ 
Почва + нефть+ МикроБак +  
+ азофоска 

+ +++ ++ ++++ 

Почва + нефть + БоГум 300 л/га + ++++ +++ ++ 
Почва + нефть + БоГум 3000 л/га + +++ ++ ++++ 
Почва + нефть + БоГум 30000 л/га +++ ++++ ++ + 
Почва + нефть + МикроБак + 
+ БоГум 300 л/га 

++ ++++ + +++ 

Почва + нефть + МикроБак + 
+ БоГум 3000 л/га 

++ ++++ + +++ 

Примечание. ++++ – максимальное влияние, + – минимальное влияние. 
 
При рассмотрении уровня влияния конкрет-

ных физиологических групп микроорганизмов 
необходимо отметить, что на степень деструкции 
нефти в каждом варианте в первую очередь 
влияют либо углеводородокисляющие микроор-
ганизмы, либо микромицеты, несмотря на их 
меньшую численность. Известно [24, 31], что при 
нефтяном загрязнении почвы снижается видовое 
разнообразие грибов, начинают доминировать 
наиболее устойчивые виды, способные к транс-
формации нефти.  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
При изучении влияния нового гуминового 

препарата БоГум на ремедиацию нефтезагряз-
ненной почвы установлено, что наиболее эф-
фективную деструкцию нефти (40,1%) вызвало 
применение БоГум в качестве стимулятора або-
ригенной микрофлоры, численность которой бы-
ла максимальна через месяц после внесения 
препарата. К окончанию модельного экспери-
мента метаболическая активность почвенной 
микрофлоры обеспечила биодеградацию нефти, 
сопоставимую с вариантом применения микроб-

ного препарата МикроБак.  
При применении БоГум в качестве сорбента 

гуминовые вещества препарата использовались 
почвенной микрофлорой в качестве более до-
ступного источника питания, нефтяные углево-
дороды вследствие сорбции были малодоступны 
для микроорганизмов, в результате чего степень 
деструкции нефти по итогам модельного экспе-
римента наименьшая.  

Максимальную деградацию нефтяных угле-
водородов (44,9%) обеспечило совместное при-
менение микробного препарата МикроБак и гу-
минового препарата БоГум в дозировке 300 л/га. 
В этом случае препараты проявили синергетиче-
ский эффект, что усилило развитие как углево-
дородокисляющих микроорганизмов, так и або-
ригенной микрофлоры в почве и, как результат, 
привело к наиболее эффективной деструкции 
нефти. 

Статистическая обработка экспериментальных 
данных позволила установить доминирование уг-
леводородокисляющих микроорганизмов и микро-
мицетов в процессах биодеградации нефти.  
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Аннотация. В статье представлены результаты исследования 9 сортов ягод красной смородины, 
районированных в Свердловской области. В результате исследований антиоксидантных показателей 
наибольшие значения (ммоль/дм3экв) продемонстрировал сорт Эпсилон – 13,772±0,275, сорт Ильинка – 
12,826±0,257, а также сорт Лучезарная – 11,933±0,239. Наименьшее значение исследуемого показате-
ля отмечается у сорта позднего срока созревания Дзета – 6,428±0,129 ммоль/дм3экв. При этом 
наибольшее содержание флавоноидов наблюдается в таких сортах ягод красной смородины (мг/100 г 
съедобной части, сорт), как Эпсилон – 50,3±0,9; Бета – 44,2±0,9; Огни Урала – 45,7±0,9 и Дзета – 
17,3±0,3, а наименьшее значение у сорта Лучезарная – 16,1±0,3; наибольшее содержание антоцианов 
свойственно таким сортам ягод красной смородины, как (мг цианидин-3-гликозида/100 г съедобной 
части) Капиталина – 29,1±0,6; Ильинка – 38,1±0,7 и Лучезарная – 41,2±0,8, а наименьшее значение ха-
рактерно для сорта среднего срока созревания Алая Зорька – 11,9±0,2. Наибольшее содержание фе-
нольных веществ (мг галловой кислоты/100 г съедобной части) наблюдается у таких сортов, как Ка-
питалина – 212,9±4,3, Ильинка – 235,1±4,7 и Лучезарная – 168,3±3,3, а наименьшее значение у сорта 
Бета – 114,1±2,3. Кроме того, были исследованы следующие потребительские характеристики ягод: 
содержание общих и редуцирующих сахаров, а также кислотность. Полученные данные позволят бо-
лее корректно рассчитывать пищевую ценность рационов и обоснованно выбирать тот или иной 
сорт при диетической коррекции рациона с целью повышения общей антиоксидантной активности. 
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Abstract. In this work, nine varieties of red currant cultivars, recognized for use in the Sverdlovsk Oblast, 
were studied. According to the conducted analysis, the Epsilon cultivar demonstrated the highest antioxidant 
indicators (mmol/dm3eq) of 13.772 ±0.275. For comparison, the Ilyinka and Luchezarnaya cultivars showed 
the values of 12.826 ±0.257 and 11.933±0.239, respectively. The late ripening cultivar Zeta showed the low-
est antioxidant value of 6.428±0.129 mmol/dm3eq. At the same time, the highest content of flavonoids was 
characteristic of such red currant cultivars (mg/100 g of edible part, variety) as Epsilon – 50.3±0.9, Beta – 
44.2±0.9, Ogni Urala – 45.7±0.9 and Zeta – 17.3±0.3, while the Lychezarnaya cultivar showed the lowest 
value of 16.1±0.3. In terms of anthocyanins, the highest values (mg of cyanidin-3-glycoside/100 g of edible 
part) were observed in the Kapitalina, Ilyinka and Lychezarnaya cultivars, equalling 29.1±0.6, 38.1±0.7 and 
41.2±0.8, respectively. The average ripening cultivar Alaya Zorka showed the lowest anthocyanin value of 
11.9±0.2. The Kapitalina, Ilyinka and Luchezarnaya cultivars demonstrated the highest amounts of phenolic 
substances (mg of gallic acid/100 g of edible part) of 212.9±4.3, 235.1±4.7 and 168.3±3.3, respectively. In 
terms of this indicator, the Beta cultivar showed the lowest value of 114.1±2.3. The consumer characteristics 
of the cultivars were studied, including their acidity, as well as the content of total and reducing sugars. The 
obtained results can be used when selecting dietary supplements based on red currant berries and deter-
mining the nutritional value of diets in order to increase their overall antioxidant activity. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Наблюдаемый сегодня отечественными и за-

рубежными специалистами [1–3] дефицит важ-
нейших биологически активных веществ, усугуб-
ляемый тяжелыми условиями экологической об-
становки в Свердловской области, обусловлива-
ет необходимость изменения культуры питания 
населения, а именно увеличение в рационе доли 
потребления плодов, ягод, а также продуктов их 
переработки, являющихся ценным источником 
многих биологически активных компонентов пи-
щевых систем, таких как витамины, антиоксидан-
ты, макро- и микроэлементы [4, 5]. Ввиду чего 
особую значимость приобретает снижение нега-
тивного воздействия агрессивных факторов 
окружающей среды, а также поддержание и со-
хранение здоровья населения, связанное с раз-
работкой и внедрением в производство пищевых 
систем профилактического действия, обладаю-
щих широким спектром биологически активных 
веществ [6, 7]. 

Для обеспечения полноценного питания 
населения, связанного с производством и ис-

пользованием природных эссенциальных микро-
нутриентов плодово-ягодного сырья, необходимо 
развитие садоводства – одной из наиболее зна-
чимых и перспективных отраслей агропромыш-
ленного комплекса Российской Федерации, а 
также рациональное использование и перера-
ботка плодов и ягод с целью максимального со-
хранения содержащихся в них различных полез-
ных веществ. Кроме того, необходимо рацио-
нальное использование региональных природно-
сырьевых ресурсов, способствующее расшире-
нию спектра источников природных биологиче-
ски активных соединений, а также ассортимента 
продуктов питания с повышенной функциональ-
ной ценностью.  

Важно отметить тот факт, что отечественны-
ми и зарубежными учеными постоянно прово-
дятся исследования по выведению новых сортов 
красной смородины, изучению их пищевой цен-
ности и пригодности к переработке, несмотря на 
то, что для промышленного сбора и переработ-
ки, а также реализации в торговой сети исполь-
зуются сортосмеси, а не отдельные помологиче-

mailto:3dognight2009@mail.ru
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ские сорта, что не позволяет полностью реали-
зовывать потенциал данной культуры для произ-
водства плодово-ягодной продукции, напитков и 
кондитерских изделий. Перспективность исполь-
зования красной смородины обуславливается 
такими факторами, как обильная ежегодная уро-
жайность, нетребовательность в уходе, а также 
пищевая и физиологическая ценность, связанная 
с высоким содержанием биологически активных 
веществ различной природы, среди которых 
особо можно выделить макро- и микроэлементы 
(содержание мг/100 г: Na – 19,2±0,6; K – 316±43;  
Ca – 41,9±1,9; Mg – 25,4±0,8; Fe – 0,74±0,05; Cu – 
0,07±0,01) [1], пищевые волокна (содержание, мг/100 г: 
нерастворимые – 2,02±0,08; растворимые – 
1,47±0,08) [1] и витамины (витамин С, мг/100 г съе-
добной части – 34,89±3,71; витамин В1, мг/100 г съе-
добной части – 0,030±0,003; витамин В2, мг/100 г 
съедобной части – 0,030±0,003; витамин Е, мг ТЭ/100 г 
съедобной части – 1,9±0,2) [4, 8]. 

Целью работы является исследование об-
щей антиоксидантной активности 9 райониро-
ванных в Свердловской области сортов красной 
смородины, исследование содержания отдель-
ных веществ антиоксидантов, а также изучение 
таких потребительских характеристик, как со-
держание сахаров и кислотность. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Исследуемые ягоды красной смородины (лат. 

Ribes rubrum) 9 сортов, районированных в 
Свердловской области, урожая 2021 года предо-
ставлены структурным подразделением Ураль-
ского федерального аграрного научно-исследо-
вательского центра УрО РАН (УрФАНИЦ УрО 
РАН) Свердловской селекционной станцией са-
доводства. Описание данных сортов красной 
смородины представлено в таблице, включая 
массу плодов, значения плодоношения, дегуста-

ционную оценку и сроки созревания.  
В работе использовались стандартные и об-

щепринятые методы исследования:  
– отбор проб проводили по ГОСТ 31339-2006; 
– определение массовой доли сухих веществ – 

по ГОСТ 28561-90; 
– определение массовой доли редуцирующих 

сахаров – по ГОСТ 8756.13-87;  
– определение кислотности – по ГОСТ 6687.4-86. 
При всем многообразии доступных методик 

определения суммарного значения антиокси-
дантной активности большая часть из них не 
стандартизирована, а результаты измерений, 
полученные с помощью разных методик, не яв-
ляются коррелирующимися между собой [9–12]. 
При этом использование полученных значений 
суммарной антиоксидантной активности с помо-
щью какой-либо одной методики для сопостав-
ления и ранжирования относительной ценности 
однотипных продуктов является оправданным, 
так как в данном случае значения антиоксидант-
ной активности выступают в роли показателя 
качества продукции. Общая антиоксидантная 
активность исследуемых ягод красной смороди-
ны осуществлялась методом инверсионной по-
тенциометрии, в основе которой лежит химиче-
ское взаимодействие антиоксидантов с медиа-
торной системой K3[Fe(CN6)]/K4[Fe(CN6)], которое 
приводило к изменению ее окислительно-восста-
новительного потенциала. Метод инверсионной 
потенциометрии удобен в исполнении, не требу-
ет значительных временных и финансовых за-
трат на необходимое оборудование [3].  

В качестве средств измерения использовал-
ся многофункциональный потенциометрический 
анализатор МПА-1 (НПВП «Ива», Россия). Рабо-
чим электродом служил платиновый планарный 
электрод (НПВП «Ива», Россия), электрод срав-
нения – стандартный хлорсеребряный. 

 
Описание исследуемых сортов красной смородины разных сроков созревания 
 

Description of the studied red currant varieties of different ripening periods 
 

Наименование сорта 
Масса  

плода, г 
Плодоношение, кг/куст Дегустационная 

оценка, балл 
Срок созревания 

min max 

Бета 0,9–1,8 3,6 8,4 4,8 Ранний 
Йота 0,8–1,7 4,2 7,0 5,0 Ранний 

Капиталина 0,9–1,5 4,0 4,7 4,9 Ранний 
Эпсилон 0,8–1,3 3,7 4,4 4,9 Среднеранний 

Алая зорька 0,6–1,0 1,8 5,0 4,5 Средний 
Ильинка 0,8–1,6 3,4 5,0 5,0 Средний 

Огни Урала 0,5–1,0 3,7 6,4 4,5 Средний 
Лучезарная 0,6–1,4 3,5 9,0 4,8 Среднепоздний 

Дзета 0,7–1,1 3,3 4,5 4,8 Поздний 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
По результатам проведенных исследований 

(рис. 1) наибольшие значения антиоксидантной 
активности имеют следующие сорта, ммоль/дм3 
экв: ранних и среднеранних сроков созревания – 
сорт Эпсилон (13,772±0,275); средних сроков со-

зревания – сорт Ильинка (12,826±0,257); средне-
поздних и поздних сроков созревания – сорт Луче-
зарная (11,933±0,239); наименьшее значение ис-
следуемого показателя наблюдается у сорта позд-
него срока созревания Дзета (6,428±0,129).  
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Рис. 1. Результаты исследования антиоксидантной активности у ягод красной смородины сортов, районированных  
в Свердловской области, ммоль/дм3экв 

 
Fig. 1. Antioxidant activity in red currant berries of varieties released  

in Sverdlovsk region, mmol/dm3eq 

 
Полученные значения наглядно демонстрируют, 

что содержание антиоксидантов в исследуемых 
сортах красной смородины является значительным 
и составляет от 20,1 до 43,0% от рекомендуемой 
суточной нормы потребления в пересчете на аскор-
биновую кислоту (значения АОА аскорбиновой кис-
лоты – 32,024±0,350 ммоль-экв/дм³). Наиболее 
перспективными можно назвать такие сорта, как 
Эпсилон, Ильинка и Лучезарная. Значительное 
содержание антиоксидантов в ягодах красной 
смородины подтверждается проведенными ис-
следованиями как отечественных [8], так и зару-
бежных [13, 14] авторов. 

Согласно полученным данным (рис. 2), 
наибольшее содержание флавоноидов наблю-
дается в следующих сортах ягод красной сморо-
дины, мг/100 г съедобной части: ранних и сред-
неранних сроков созревания – сорт Эпсилон 
(50,3±0,9) и Бета (44,2±0,9); средних сроков со-
зревания – сорт Огни Урала (45,7±0,9); средне-
поздних и поздних сроков созревания – сорт 

Дзета (17,3±0,3); наименьшее значение харак-
терно для сорта среднепозднего срока созрева-
ния Лучезарная (16,1±0,3). Полученные данные о 
содержании флавоноидов в ягодах красной смо-
родины подтверждаются проведенными исследо-
ваниями отечественных [4] и зарубежных [15, 16] 
авторов.  

На основании полученных данных (рис. 3) 
можно сделать вывод о том, что наибольшее со-
держание фенольных веществ свойственно сор-
там ягод красной смородины (мг галловой кисло-
ты/100 г съедобной части) ранних и среднеранних 
сроков созревания – сорт Капиталина (212,9±4,3); 
средних сроков созревания – сорт Ильинка 
(235,1±4,7); среднепоздних и поздних сроков со-
зревания – сорт Лучезарная (168,3±3,3); наимень-
шее значение имеет сорт среднего срока созрева-
ния Бета (114,1±2,3). Полученные сведения о со-
держании фенольных веществ в ягодах красной 
смородины подкрепляются исследованиями оте-
чественных [4] и зарубежных [17, 18] ученых. 

 

 
 

Рис. 2. Результаты исследования содержания флавоноидов у ягод красной смородины сортов, районированных  
в Свердловской области, мг/100 г съедобной части 

 

Fig. 2. Flavonoid content in red currant varieties released  
in Sverdlovsk region, mg/100 g of the edible part 
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Рис. 3. Результаты исследования содержания фенолов у ягод красной смородины сортов, районированных  
в Свердловской области, мг галловой кислоты/100 г съедобной части 

 

Fig. 3. Phenols content in red currant varieties released  
in Sverdlovsk region, mg of gallic acid/100 g of edible part 

 
По результатам исследований (рис. 4) 

наибольшее содержание антоцианов наблюдается 
в следующих сортах ягод красной смородины, мг 
цианидин-3-гликозида/100 г съедобной части: ран-
них и среднеранних сроков созревания – сорт Ка-
питалина (29,1±0,6); средних сроков созревания – 
сорт Ильинка (38,1±0,7); среднепоздних и поздних 
сроков созревания – сорт Лучезарная (41,2±0,8); 
наименьшее значение характерно для сорта сред-
него срока созревания Алая Зорька (11,9±0,2). По-
лученные данные о содержании антоцианов в яго-
дах красной смородины находят подтверждение в 
работах отечественных [4, 8] и зарубежных [19] 
исследователей.  

Исходя из результатов исследований содер-
жания общих сахаров (рис. 5) в ягодах красной 
смородины, можно утверждать, что наибольшее 
количество присуще сортам ранних и средне-
ранних сроков созревания – сорт Бета и Эпсилон 
(15,81%); средних сроков созревания – сорт 
Ильинка (14,59%); среднепоздних и поздних сро-
ков созревания – сорт Дзета (11,55%); наимень-
шее значение исследуемого показателя наблю-

дается у сорта Алая Зорька (9,73%). При этом 
наибольшее содержание редуцирующих сахаров 
продемонстрировали следующие сорта, %: ран-
них и среднеранних сроков созревания – сорт 
Бета (11,84); средних сроков созревания – сорт 
Ильинка (12,48); среднепоздних и поздних сро-
ков созревания – сорт Лучезарная (6,08); 
наименьшее значение исследуемого показателя 
у сорта Дзета (5,76). 

Полученные значения наглядно демонстри-
руют, что содержание редуцирующих и общих 
сахаров в исследуемых сортах ягод красной 
смородины разнится в зависимости от сорта. 
Наибольшим содержанием общих и редуцирую-
щих сахаров можно охарактеризовать такие сор-
та красной смородины, как Бета, Капиталина и 
Эпсилон, которые целесообразно использовать 
для приготовления кондитерских блюд и изде-
лий. Наименьшим содержанием характеризуют-
ся сорта Дзета, Лучезарная, и особенно выделя-
ется сорт Алая Зорька, что обусловливает воз-
можность их потребления при диетологической 
коррекции рациона здоровых и больных людей. 

 

 
 

Рис. 4. Результаты исследования содержания антоцианов у ягод красной смородины сортов, районированных  
в Свердловской области, мг цианидин-3-гликозида/100 г съедобной части 

 

Fig. 4. Anthocyanins content in red currant varieties released  
in Sverdlovsk region, mg cyanidin-3-glycoside/100 g of edible part 
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Рис. 5. Результаты исследования содержания сахаров у ягод красной смородины сортов,  
районированных в Свердловской области, % 

 

Fig. 5. Sugar content in red currant varieties released  
in Sverdlovsk region, % 

 
Кроме того, были проведены исследования по-

казателей кислотности. Так, согласно результатам 
исследования (рис. 6), наибольшая кислотность по 
срокам созревания характерна для ранних и сред-
неранних сроков созревания – сорт Бета (31,75 °Т); 

средних сроков созревания – сорт Алая Зорька 
(29,25 °Т); среднепоздних и поздних сроков созре-
вания – сорт Дзета (31,25 °Т); наименьшее значе-
ние исследуемого показателя наблюдается у сорта 
Ильинка (25,00 °Т). 

 

 
 

Рис. 6. Результаты исследования кислотности у ягод красной смородины сортов,  
районированных в Свердловской области, °Т 

 

Fig. 6. Acidity in red currant berries of varieties released  
in Sverdlovsk region, °T 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В ходе исследования предоставленных 

структурным подразделением УрФАНИЦ УрО 
РАН Свердловской селекционной станцией са-
доводства 9 сортов ягод красной смородины 
разных сроков созревания, районированных в 
Свердловской области, получены новые данные 
по общей антиоксидантной активности ягод, по 
содержанию флавоноидов, фенолов и антоциа-
нов, а также значению кислотности и содержа-
нию редуцирующих и общих сахаров. Получен-
ные сведения позволят более корректно рассчи-
тывать пищевую ценность рационов и обосно-
ванно выбирать тот или иной сорт при диетиче-

ской коррекции рациона с целью повышения об-
щей антиоксидантной активности.  

По совокупности определенных показателей 
среди лидирующих сортов красной смородины 
можно выделить сорта Эпсилон, Ильинка и Луче-
зарная, что составляет от 20,1 до 43,0% от реко-
мендуемой суточной нормы потребления в пере-
счете на аскорбиновую кислоту (значения АОА ас-
корбиновой кислоты – 32,024±0,350 ммоль-экв/дм³) 
и обеспечивает возможность использовать ягоды 
красной смородины в качестве компонента-
антиоксиданта в составе пищевых систем, направ-
ленных на снижение негативного воздействия окис-
лительного стресса на организм человека. 
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Аннотация. Постоянное ужесточение экологических требований к дизельному топливу привело к 
тому, что из его состава методом гидроочистки стали удалять соединения серы. Это повлекло 
за собой значительное ухудшение противоизносных свойств дизельного топлива. Для восполне-
ния смазывающей способности в дизельное топливо добавляют кислородсодержащие соединения: 
карбоновые кислоты, амиды карбоновых кислот, сложные эфиры, полиамины и другие органиче-
ские соединения. Концентрация присадки зависит от ее природы и составляет от 0,015 до 1,0% 
масс. Помимо противоизносных присадок, в дизельное топливо добавляют цетаноповышающие, 
депрессорно-диспергирующие и другие присадки, корректирующие свойства топлива. Предложен 
метод получения продукта этерификации, который может быть использован для улучшения 
свойств дизельного топлива. Было установлено, что при температуре 110–115 °С, длительно-
сти процесса 120–240 мин, при использовании 3–5% масс. ионообменных смол на жирные кислоты 
получается продукт этерификации, содержащий до 65% сложных эфиров жирных кислот. Иссле-
довано влияние содержания добавки на смазывающие свойства дизельного топлива. При добавле-
нии от 0,5% масс. такой показатель, как скорректированный диаметр пятна износа, снижается с 
615 до 420 мкм, а при добавлении 1,5% – до 230 мкм. Установлено, что добавление продукта эте-
рификации в дизельное топливо приводит к увеличению цетанового числа исходного топлива. При 
добавлении 6,0% масс. разрабатываемого продукта этерификации цетановое число топлива уве-
личивается до 51,6 от исходных 43,0 ед. При этом продукт этерификации может быть использо-
ван в качестве компонента для приготовления смеси биодизельного топлива В6–В20, согласно 
ГОСТ 33131-2014.  
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Abstract. In conformity with a constant tightening of environmental requirements, sulfur compounds are re-
moved from the composition of diesel fuel using the hydrotreating method. However, this has led to a signifi-
cant deterioration in the anti-wear properties of diesel fuel. To restore the lubricity, oxygen-containing com-
pounds are added to diesel fuel, including carboxylic acids and their amide derivatives, as well as esters, 
polyamines and other organic compounds. The recommended concentration of the additive, which ranges 
from 0.015 to 1.0 wt %, is dependent on its specific properties. In addition to anti-wear additives, cetane-
enhancing, depressant-dispersing and other additives are added to diesel fuel to correct the properties of the 
fuel. A method for producing an esterification product for improving the properties of diesel fuel is described. 
It is shown that an esterification product containing up to 65% fatty acid esters can be obtained at a tempera-
ture of 110–115 °С and a process duration of 120–240 minutes when using 3–5 wt % ion-exchange resins 
for fatty acids. The effect of the additive content on the lubricating properties of diesel fuel is investigated. 
When 0.5 wt % or more is added, the corrected wear spot diameter is reduced from 615 to 420 µm; when 1.5 wt % 
is added, it is further reduced to 230 µm. The addition of esterification product to the diesel fuel is shown to 
result in an increase in the cetane number of initial fuel. When adding 6.0 wt % of the esterification product 
under development, the cetane number of the fuel is increased from the original 43.0 units to 51.6. In this 
case, the esterification product can be used as a component for preparing a mixture of biodiesel fuel B6-B20, 
according to GOST 33131-2014. 
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ВВЕДЕНИЕ  
В Российской Федерации допускается выпуск 

дизельного топлива (ДТ) стандарта ЕВРО 3-х эко-
логических классов, в зависимости от содержания 
серы: К3 – 350 мг/кг; К4 – не более 50 мг/кг; К5 – не 
более 10 мг/кг. Соединения серы из ДТ удаляют 
методом гидроочистки [1–3]. Это привело к по-
нижению противоизносных свойств ДТ, так как 
соединения серы в структуре ДТ выполняют 
функцию естественного смазывающего элемен-
та, а их удаление сильно сокращает срок службы 
топливных насосов высокого давления. Поэтому 
для глубокоочищенных ДТ, допущенных к произ-
водству на территории Российской Федерации, 
разработан метод определения смазывающей 
способности ДТ на аппарате с высокочастотным 
возвратно-поступательным движением шарика 
(HFRR), по которому диаметр пятна износа дол-
жен быть не более 460 мкм1. Решением пробле-
мы снижения противоизносных свойств стало 
добавление веществ на основе жирных кислот и 
их производных, которые повышают смазываю-
щую способность [4–6]. Также в производстве ДТ 

используются цетаноповышающие, депрессор-
но-диспергирующие и др. добавки [7, 8]. Таким 
образом, ДТ представляет собой смесь различ-
ных веществ, наличие и концентрация которых 
зависит от условий эксплуатации, ввиду чего ак-
туальными стали исследования в области сов-
местимости присадок к топливам [9–13]. Помимо 
этого, остро стоит вопрос импортозамещения 
противоизносных и др. присадок к ДТ. Так, в 
2016 году доля импорта противоизносных при-
садок к ДТ составила 60%, а к реактивным топ-
ливам – 100% [14–17]. Поэтому актуальной яв-
ляется разработка отечественных способов по-
лучения присадок к ДТ, относящихся к экологи-
ческим классам К4, К5.  

В качестве сырья были использованы жир-
ные кислоты талловых масел (ЖКТМ) целлюлоз-
но-бумажного комбината, которые являются по-
бочным продуктом сульфатной варки целлюло-
зы. Авторами ранее были проведены исследо-
вания сырья и продуктов этерификации (ПЭ), 
результаты которых представлены в статье [18]. 

Цель данной работы – оценка влияния ПЭ 
   

1ГОСТ ISO 12156-1-2012. Топливо дизельное. Определение смазывающей способности на аппарате HFRR. Ч. 1. 
Метод испытаний. М.: Стандартинформ, 2013. 20 с. 

https://doi.org/10.21285/2227-2925-2022-12-2-330-338
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жирных кислот талловых масел на свойства ДТ 
классов К4, К5 стандарта ЕВРО и перспективы 
использования ПЭ в качестве компонента для 
приготовления биодизельного топлива В6–В20, 
согласно ГОСТ 33131-2014. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Синтез продукта осуществлялся путем про-

ведения реакции этерификации ЖКТМ бутило-
вым спиртом. Было установлено, что ЖКТМ 
имеют узкий диапазон кипения (99% выкипает 
при температуре от 366 до 376 °С) при широком 
спектре соединений в своем составе. Методом 
газовой хромато-масс-спектрометрии было опре-
делено, что в составе ЖКТМ преобладает лино-
левая кислота, поэтому расчеты соотношения 
сырья и реагента, массы катализатора для про-
цесса и др. расчеты велись по линолевой кисло-
те [18]. Тип катализа – гетеролитический. В каче-
стве катализатора были использованы ионооб-
менные смолы (Н+-формы) марок Amberlite 15WET 
(DuPont de Nemorurs Inc., США), Lewatit K2629 
(LANXESS Deutschland GmbH, Германия) и ТО-
КЕМ-100 (ООО ПО «ТОКЕМ», Россия) [19, 20]. 

Amberlite 15WET (форма Н+) – сильнокислая 
сульфокислотная макроретикулярная полимер-
ная смола на основе сшитых сополимеров сти-
рола и дивинилбензола, обладает непрерывной 
открытой пористой структурой и физической, 
термической (до 120 °С) и химической стабиль-
ностью. Также отличается большой устойчиво-
стью к окислителям, таким как хлор, кислород и 
хроматы.  

Amberlite 15WET (рис. 1, a) имеет оптималь-
ный баланс площади поверхности, кислотной 
емкости, активности и диаметра пор, что делает 
Amberlite 15WET предпочтительным катализато-
ром для реакций этерификации и гидратации. 
Данная ионообменная смола имеет оптимизиро-
ванное распределение пор по размерам, поэто-
му она является отличным катализатором, когда 
ожидается загрязнение в случае взаимодействия 
с такими тяжелыми соединениями, как ЖКТМ.  

Lewatit K2629 (форма Н+) представляет со-
бой сильнокислотную макропористую смолу на 
полимерной основе со сферической формой 
гранул, содержащую группу сульфокислоты. 
Подходит в качестве гетерогенного катализатора 
в органической среде. Матрица ионообменной 
смолы – сшитый полистирол (рис. 1, b). 

В целом Lewatit K2629 и Amberlite 15WET об-
ладают внешним подобием, а также похожими 
характеристиками, в том числе температурными 
свойствами эксплуатации до 120 °С.  

ТОКЕМ-100 (форма Н+) – высокоемкий силь-
нокислотный катионит улучшенного грануломет-
рического состава. Обладает высокой химиче-
ской стабильностью и механической прочностью. 
Матрица – стирол-дивинилбензольная. Функцио-
нальная группа – сульфогруппа (рис. 1, c).  

Для смещения равновесия в сторону продук-
та реакции необходимо сохранять избыток спир-
та в зоне реакции и постоянно отводить побоч-
ный продукт реакции – воду.  

Процесс этерификации проводили следую-
щим образом. В трехгорлую круглодонную колбу 
объемом 500 мл помещали 3–5% масс. катали-
затора по отношению к массе ЖКТМ, а затем 
добавляли 200 мл ЖКТМ и 75 мл бутилового 
спирта. Спирт в мольном избытке. Процесс про-
ходил при температуре 110–115 °С в течение 
120–240 мин. Конденсат собирали в накопитель-
ной части насадки, воду удаляли через сливной 
кран. Процесс осуществляли до полного пре-
кращения выделения воды.  

Полученный ПЭ проанализирован с использо-
ванием следующих методик: ГОСТ 3900 «Нефть и 
нефтепродукты. Методы определения плотности»; 
ГОСТ 32139-2019 «Нефть и нефтепродукты. Опре-
деление содержания серы методом энергодиспер-
сионной рентгенофлуоресцентной спектрометрии»; 
ГОСТ 32508-2013 «Топлива дизельные. Определе-
ние цетанового числа» и ГОСТ ISO 12156-2012 
«Топливо дизельное. Определение смазывающей 
способности на аппарате HFRR».  

 

  
 

 
a b c 

Рис. 1. Внешний вид ионообменных смол, используемых в качестве катализатора: 
a – Amberlite 15WET; b – Lewatit K2629; c – ТОКЕМ-100 

 

Fig. 1. Appearance of ion exchange resins described as a catalyst: 
a – Amberlite 15WET; b – Lewatit K2629; c – TOKEM-100 
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Также в данной работе была использована ба-
зовая основа ДТ (гидроочищенное топливо без 
присадок), произведенного на АО «Ангарская 
нефтехимическая компания». ДТ было проанали-
зировано с применением следующих методик (по-
мимо указанных выше): ГОСТ ISO 20884-2016 
«Нефтепродукты жидкие. Определение содержа-
ния серы в автомобильных топливах. Метод рент-
генофлуоресцентной спектрометрии с дисперсией 
по длине волны»; ГОСТ Р ISO 3675-2007 «Нефть 
сырая и нефтепродукты жидкие. Лабораторный 
метод определения плотности с использованием 
ареометра»; ГОСТ 33-2016 «Нефть и нефтепро-
дукты. Прозрачные и непрозрачные жидкости. 
Определение кинематической и динамической вяз-
кости»; ГОСТ 2177-99 «Нефтепродукты. Методы 
определения фракционного состава». 

Полученные результаты представлены ниже. 
 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
На рис. 2 показано сравнение изменения 

кислотного числа ПЭ за один цикл реакции при 
использовании в качестве катализатора ионооб-
менных смол (Amberlite 15WET, Lewatit K2629 и 
ТОКЕМ-100), серной кислоты и сульфоугля.  

Так, показатель «кислотное число» можно 
считать косвенным показателем эффективности 
ионообменных смол как катализатора при пре-
вращении карбоновых кислот в сложные эфиры. 
При использовании ионообменных смол за один 
цикл реакции исходное кислотное число ЖКТМ 
снижается с 163,7 до 0,05 мг КОН/г в ПЭ, а для 
той же реакции, но с применением в качестве 
катализатора серной кислоты или сульфоугля 
необходимы дополнительные реакционные цик-
лы. Кислотные числа ПЭ, полученного с исполь-
зованием в качестве катализатора серной кисло-

ты и сульфоугля, в контексте данного исследо-
вания приведены для демонстрации эффектив-
ности использования ионообменных смол.  

 

 
 

Рис. 2. Изменение показателя кислотного числа  
в зависимости от используемого катализатора 
 

Fig. 2. Change in the acid number index depending  
on the catalyst used 

 
Был проведен ИК-спектральный анализ 

ЖКТМ целлюлозно-бумажного производства 
смешанного типа (лиственных и хвойных пород 
деревьев, рис. 3, кривая а) и ЖКТМ только хвой-
ных пород деревьев (рис. 3, кривая b), а также 
ПЭ ЖКТМ с н-бутанолом (рис. 3, кривая c) [21].  

Наблюдается существенное изменение в спек-
трах ПЭ в интервале от 1800 до 1000 см-1, что 
наглядно продемонстрировано ниже (см. рис. 3).  

Об образованных сложных эфирах в ПЭ можно 
судить по пику 1738 см-1, который был вызван ва-
лентным колебанием С=О группы сложных эфи-
ров. Две полосы в диапазоне 1300–1050 см-1 яв-
ляются следствием асимметричных и симметрич-
ных валентных колебаний эфирной группы (С–О–С) 
соответственно.  

 

 
 

Рис. 3. ИК-спектр жирных кислот талловых масел смешанного типа (а), хвойных пород деревьев (b),  
продукта этерификации жирных кислот талловых масел (c) 

 

Fig. 3. IR spectrum of fatty acids of tall oils of mixed type (a),  
coniferous trees (b), fatty acid esterification product of tall oils (c) 
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Для оценки влияния ПЭ на свойства ДТ было 
использовано ДТ ЕВРО – зимнее, класса 2, эко-
логического класса К5 по ГОСТ 32511-2013, про-
изведенное в АО «Ангарская нефтехимическая 
компания», свойства данного ДТ представлены в 
табл. 1.  

Были приготовлены 7 образцов смеси базо-

вого ДТ с добавлением ПЭ. Результаты пред-
ставлены в табл. 2. 

Введение добавки в ДТ происходило следу-
ющим образом. В лабораторный стакан объемом 
600 мл помещалось ДТ и предварительно нагре-
валось до 40 °С. Добавка вводилась в необхо-
димых массовых % по отношению к ДТ. 

 
Таблица 1. Показатели качества дизельного топлива АО «Ангарская нефтехимическая компания» 
 

Table 1. Indicators of diesel fuel quality produced by “Angarsk Petrochemical Company” 
 

Наименование показателя 
Единица  

измерения 

Норма  
по нормативной 
документации 

Фактическое 
значение 

Нормативная  
документация 

на методы  
испытаний 

Смазывающая способность мкм не более 460 615 ГОСТ 12156-2012 
Массовая доля серы мг/кг не более 10,0 5,2 ГОСТ 20884-2016 
Плотность при 15 °C кг/м3 800,0–840,0 825,6 ГОСТ 3675-2007 
Предельная температура  
фильтруемости 

°C не выше -32 -33 ГОСТ 22254-92 

Кинематическая вязкость при 40 °C мм2/с 1,400–4,000 1,836 ГОСТ 33-2016 
Фракционный состав: до 180 °С  
перегоняется 

% об. не более 10 10 
ГОСТ 2177-99 

(метод А) 
Фракционный состав: до 360 °С  
перегоняется 

% об. не менее 95 98 
ГОСТ 2177-99 

(метод А) 
Фракционный состав: 95% об.  
перегоняется при температуре 

°C не выше 360 295 
ГОСТ 2177-99 

(метод А) 

 
Таблица 2. Оценка общего влияния продукта этерификации на свойства дизельного топлива 
 

Table 2. Evaluation of the esterification product effect on the properties of diesel fuel 
 

№
 п

/п
 Наименование  

пробы 
Плотность  

при 20 °С, кг/м3 
Содержание  
серы, ppm/% 

Цетановое  
число, ед. 

Смазывающая способность 
(скорректированный  

диаметр пятна износа  
при 60 °С) 

Методики  
испытаний 

ГОСТ 3900 ГОСТ 32139 ГОСТ 32508 ГОСТ ISO 12156-2012 

1 
дизельное топливо 
100% 

822 1/0.0001 43,1 615 

2 
дизельное топливо 
+ 0,5% масс. про-
дукт этерификации 

823 1/0.0001 44,2 420 

3 

дизельное топливо 
+ 1,5% масс.  
продукт  
этерификации 

823 7/0.0007 46,1 230 

4 

дизельное топливо 
+ 3,0% масс.  
продукт  
этерификации 

823 8/0.0008 45,5 178 

5 

дизельное топливо 
+ 6,0% масс.  
продукт  
этерификации 

824 10/0.0010 51,7 – 

6 

дизельное топливо 
+ 10,0% масс.  
продукт  
этерификации 

825 13/0.0013 60,2 – 

7 

дизельное топливо 
+ 20,0% масс.  
продукт  
этерификации 

829 14/0.0014 61,4 – 

8 

дизельное топливо 
+ 50,0% масс.  
продукт  
этерификации 

837 45/0.0045 64,1 – 

9 
продукт  
этерификации 100% 

878 73/0.0073 – 220 
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Зависимость противоизносных свойств ДТ от 
содержания ПЭ приведена на рис. 4. Как видно 
из представленных данных, необходимая сма-
зывающая способность достигается при добав-
лении 0,5% масс. ПЭ. При добавлении 3% сма-
зывающая способность ДТ ниже максимально 
допустимой примерно в 2,5 раза, при этом ПЭ 
имеет значение смазывающей способности, 
равное 220 мкм. Это объясняется погрешностью 
метода, которая составляет ±61 мкм.  

 

 
 

Рис. 4. Зависимость противоизносных свойств  
дизельного топлива от содержания добавки  
(продукт этерификации) 
 

Fig. 4. Relationship between the antiwear properties  
of diesel fuel and the content of the additive  
(esterification product) 

 

Помимо улучшения смазывающих свойств 
ДТ, при увеличении концентрации ПЭ наблюда-
ется рост цетанового числа, а при достижении 
значения концентрации ПЭ 6,0% масс. цетано-
вое число ДТ становится равным 51,7 ед., что 
соответствует нормативным значениям по ГОСТ 
32511-2013 (не менее 51 ед.).  

Однако при концентрации ПЭ выше 10% масс. 
содержание серы в ДТ увеличивается, что при-
водит к снижению экологического класса топлива 
с К5 на К4.  

Образцы под номерами 5–7 табл. 2 могут 
быть использованы в качестве компонента для 
приготовления смеси биодизельного топлива в 
соответствии с ГОСТ 33131-2014, согласно кото-
рому допускается добавлять в ДТ от 6 до 20% 
базового биодизельного топлива. В качестве ба-
зового биодизельного топлива выступает ПЭ. 

Полученные результаты образцов под номе-
рами 5–7, представленных в табл. 2, сравнили с 
требованиями, предъявляемыми к смесям био-
дизельного топлива (табл. 3). 

Смесь ДТ с массовой концентрацией ПЭ от 6 
до 20% практически полностью соответствует 
требованиям ГОСТ 33131-2014. Даже при мак-
симальной концентрации ПЭ в ДТ полученная 
смесь по содержанию серы будет относиться к 
классу S15 биодизельного топлива В6–В20 (с 
наименьшим показателем по содержанию серы).  

Таблица 3. Смесь базового дизельного топлива с продуктом этерификации от 6 до 20% масс.  

в сравнении с требуемыми показателями ГОСТ 33131-2014 
 

Table 3. Mixture of base diesel fuel with esterification product (6–12 wt.%)  

in comparison with standard characteristics 
 

Наименование показателя 

Класс биодизельного топлива В6–В20 Дизельное  
топливо +  
+ продукт  

этерификации 
S15 S500 S5000 

Кислотное число, мг КОН/г, не более 0,3 0,3 0,3 0,05 
Вязкость при 40 °С, мм2/с 1,9–4,1 1,9–4,1 1,9–4,1 – 
Содержание серы, не более:    

10–14 
– мкг/г 15   

– % масс.  0,05  

– % масс.   0,50 

Цетановое число 40 40 40 51–61 
Содержание базового биодизельного топлива, % 6–20 6–20 6–20 6–20 
Скорректированный диаметр пятна износа  
при 60 °С, мкм, не более 

520 520 520 178–230 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Предложен метод этерификации ЖКТМ с н-

бутанолом в присутствии ионообменных смол 
(Н+-формы). Показана эффективность использо-
вания ионообменных смол для кислотной эте-
рификации на примере 3-х типов катализатора: 
Amberlite 15WET, Lewatit K2629 и ТОКЕМ-100.  

Определен положительный эффект добав-
ления ПЭ в ДТ марки ДТ-З-К5. Введение 0,5% 
ПЭ обеспечивает регламентируемую норму сма-
зывающей способности для гидроочищенного 
ДТ. При добавлении ПЭ в значении 6,0% масс. 
цетановое число ДТ повышается до 51,6 от ис-

ходных 43,0 ед. ПЭ может быть рекомендован в 
качестве добавки в ДТ для улучшения смазыва-
ющих свойств и увеличения цетанового числа 
топлива.  

Также было проведено сравнение смеси ДТ и 
ПЭ с требованиями ГОСТ 33131-2014 «Смеси био-
дизельного топлива (В6–В20)». Из полученных 
сравнительных данных можно сделать вывод, что 
ПЭ имеет перспективы использования в качестве 
базового биодизеля для приготовления смеси 
биодизельного топлива В6–В20. Однако приведен-
ные данные следует интерпретировать как спра-
вочные, и в настоящей статье они использованы в 



Говорин А. С., Коновалов Н. П., Губанов Н. Д. и др. Оценка влияния продукта … 
Govorin A. S., Konovalov N. P., Gubanov N. D. et al. Evaluation of the effect of the fatty acid … 

 

 

336 
 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 
 

 

качестве демонстрации возможного улучшения 
рецептуры производства биотоплив на основе ме-
танола при помощи добавления компонентов на 

основе бутанола, что требует дополнительных ис-
следований в этом направлении для обоснования 
приведенного заключения.  
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Аннотация. Очистка промышленных газов от пыли является одной из важнейших экологических 
задач по защите окружающей среды. Разнообразие технологических условий образования пыли, 
физико-химических свойств газа и улавливаемых частиц, повышение технических и экономических 
требований к процессам очистки диктует поиск новых, более совершенных и эффективных спо-
собов очистки запыленных газов и конструкций пылеулавливающих аппаратов. При очистке горя-
чих, химически агрессивных газов или улавливании абразивной пыли применение электрофиль-
тров, рукавных, волокнистых и зернистых фильтров часто связано с трудностями защиты аппа-
ратов от вредных факторов либо с недостаточной эффективностью очистки. Щелевые филь-
тры, в силу своих конструктивных особенностей, могут быть использованы при решении таких 
задач. На основании теоретических представлений и экспериментальных исследований разрабо-
тана инженерная методика расчета щелевых фильтров, позволяющая моделировать и проекти-
ровать щелевые фильтры с заданными показателями работы и обеспечивать высокую эффек-
тивность очистки и низкое гидравлическое сопротивление. В основу этой методики положены 
теоретические закономерности фильтрования с использованием основных механизмов осаждения 
пылевых частиц на изолированных цилиндрах применительно к стационарной стадии процесса 
фильтрования. Разработана программа для ЭВМ, позволяющая моделировать процесс очистки 
запыленных газов в щелевых фильтрах. Она дает возможность по заданной эффективности 
очистки и гидравлическому сопротивлению определять оптимальные параметры работы, кон-
структивные размеры и условия регенерации щелевых фильтров с учетом свойств пыли и газа 
при длительной непрерывной работе фильтра.  
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Abstract. The cleaning of industrial gases from dust is one of the most significant current environmental pro-
tection problems. The search for new, more advanced and effective ways to clean dust gases and dust col-
lector designs is based on the diversity of technological conditions for dust formation, the physicochemical 
properties of gases and trapped particles, and an increase in technical and economic requirements for clean-
ing processes. When cleaning hot or chemically aggressive gases and capturing abrasive dust, the use of 
electrostatic precipitators, bag, fibrous and granular filters is often associated with difficulties in protecting the 
devices from harmful factors or ensuring sufficient cleaning efficiency. The design features of slotted filters 
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permit their use in solving such problems. An engineering method for calculating slotted filters developed on 
the basis of theoretical ideas and experimental studies is used to model and design slotted filters with speci-
fied performance indicators to ensure high cleaning efficiency and low hydraulic resistance. This technique is 
based on theoretical patterns of filtration using basic dust particle deposition mechanisms on isolated cylin-
ders in relation to the stationary stage of the filtration process. A computer program that simulates the pro-
cess of cleaning dusty gases in slotted filters has been developed. This makes it possible to determine the 
optimal operating parameters, design dimensions and regeneration conditions of slotted filters based on a 
specified cleaning efficiency and hydraulic resistance, taking into account the properties of dust and gas dur-
ing prolonged continuous operation of the filter.  
 

Keywords: filtration, slotted filter, dust collection, efficiency, stationarity 
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ВВЕДЕНИЕ 
Для промышленной очистки запыленных га-

зов фильтрованием используются тканевые, во-
локнистые, зернистые и воздушные фильтры. В 
них применяются различные пористые перего-
родки: тканевые и нетканые волокнистые мате-
риалы, зернистые слои, полужесткие и жесткие 
пористые перегородки, металлические сетки и 
перфорированные листы [1].  

В отечественной и зарубежной литературе 
[2–6] имеются сведения об использовании ще-
левых фильтров, в которых фильтрующая пере-
городка образована круглой проволокой или 
перфорированной лентой. Однако эти фильтры 
предназначены для очистки суспензий и не при-
способлены для улавливания пыли. В 2011 году 
запатентован щелевой фильтр для очистки газа 
от пыли [7], а в 2015 году – его усовершенство-
ванная конструкция [8]. В этих фильтрах филь-
трующая перегородка образована несколькими 
слоями гладкой проволоки, навитой на каркас в 
виде «беличьего колеса» или на перфорирован-
ный цилиндр с прокладками между слоями и 
витками проволоки. Внутри перегородки разме-
щается регенерирующее устройство с вращаю-
щимися и одновременно перемещающимися 
соплами. Однако методы расчета конструктив-
ных размеров щелевых фильтров и технологи-
ческих параметров, обеспечивающих требуемую 
эффективность очистки, в литературе отсут-
ствуют. 

Процесс фильтрации можно разделить на 
две стадии – стационарную и нестационарную 
[9]. Стационарная является начальной стадией, 
в которой эффективность очистки и гидравличе-
ское сопротивление изменяются незначительно, 
а накопление уловленных частиц пыли и струк-
турные характеристики фильтрующей перего-
родки практически не изменяются во времени. 
Эта стадия плавно переходит в нестационарную, 
которая сопровождается значительным накопле-
нием пыли в фильтрующем слое и непрерывным 
изменением структуры перегородки. В результа-
те происходит постоянное снижение эффектив-
ности и рост гидравлического сопротивления, 

что осложняет их оценку. 
Исследование процесса фильтрации связано 

с установлением зависимости эффективности 
улавливания пылевых частиц и гидравлического 
сопротивления фильтра от гидродинамических 
условий, структуры перегородки и свойств пыли. 
Теория фильтрации разработана применительно 
к изолированному цилиндру или шару. Она опи-
сывает эффективность улавливания частиц за 
счет различных механизмов осаждения и нахо-
дит применение для оценки нестационарного 
режима фильтрования, но с учетом поправочных 
коэффициентов, полученных на основе экспери-
ментальных данных.  

Основными механизмами осаждения шаро-
образных частиц при фильтровании являются 
гравитационное, инерционное, диффузионное, 
электрическое осаждение и зацепление (эффект 
касания) [10, 11]. Оценка влияния механизмов 
осаждения на эффективность очистки осуществ-
ляется с помощью безразмерных параметров 

осаждения – гравитационного G , инерционного 

Stk , диффузионного D , электрического EK  – и 

параметра касания R . Для учета несферичности 
частиц пыли используется коэффициент формы, 
который определяется соотношением: 

 
2

2
,э  

 

где э  – эквивалентный диаметр улавливаемой 

частицы;  – размер диаметра частиц пыли. 
 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Объектом настоящего исследования являлся 

щелевой фильтр с перегородкой из нескольких 
слоев стальной проволоки, навитой на перфори-
рованный цилиндрический каркас, конструкция 
которого представлена на рис. 1. В перегородках 
использовалась гладкая проволока диаметром 
0,8; 1,0; 1,2 и 1,4 мм и проволока, переплетенная 
тонкой медной нитью размером 150 мкм. Коли-
чество слоев проволоки изменялось от 3 до 7.  
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Рис. 1. Лабораторная модель щелевого фильтра:  
1 – корпус; 2 – крышка; 3 – входной патрубок;  
4 – выходной патрубок; 5 – патрубок для бункера  
уловленной пыли; 6 – регенерирующее устройство;  
7 – мотор-редуктор; 8 – газораспределительная камера;  
9 – продувочное сопло; 10 – реактивное сопло;  
11 – каркас фильтрующей перегородки;  
12 – щелевая фильтрующая перегородка;  
13, 14 – отборники для измерения давления;  
15 – пробоотборник; 16 – термометр 
 

Fig. 1. Laboratory model of slotted filter:  
1 – body; 2 – cover; 3 – inlet pipe;  
4 – outlet pipe; 5 – branch pipe for the trapped dust bin;  
6 – regenerating device;  
7 – motor-reducer; 8 – gas distribution chamber;  
9 – purge nozzle; 10 – jet nozzle;  
11 – frame of the filtering partition;  
12 – slotted filtering partition;  
13, 14 – sampling devices for measuring pressure;  
15 – sampler; 16 – thermometer 

 

Исследовалась эффективность очистки воз-

духа от угольной, цементной, песочной пыли и 

пылевидного поливинилхлорида (ПВХ). Свой-

ства пыли представлены в табл. 1. Для характе-

ристики пыли использовались медианный раз-

мер частиц 50 , угол естественного откоса о , 

определяющий сыпучесть, истинная (кажущаяся) 

плотность  и насыпная плотность нп . 
Эксперименты выполнялись при скоростях 

фильтрации оW  от 0,03 до 0,15 м/с. При прове-

дении опытных испытаний измерялись следую-
щие параметры: расход воздуха – ротаметром 
РС-5 (ООО «Прибор-М», Россия), температура 
воздуха – ртутным термометром, гидравличе-
ское сопротивление перегородки – микромано-
метром ММН-240 (ОАО «Лубенский завод счет-
ных машин», Украина), а также устанавливалась 

продолжительность цикла фильтрования  с 
помощью секундомера. Эффективность очистки 

 определялась по формуле: 

 

,вх ост

вх

Z Z

Z



  

 

где вхZ  – входная запыленность потока;  

остZ  – остаточная запыленность потока. 
 

Таблица 1. Основные характеристики пыли 
 

Table 1. Main characteristics of dust  
 

Пыль 50 , 

мкм 

, 

кг/м3 
нп , 

кг/м3 

о , 

град. 

Угольная 21 1420 800 60 
Угольная 55 1420 843 43 
Цементная 15 2900 1662 70 
Песочная 30 1550 916 50 
Пылевидный 
поливинилхлорид 

28 1463 810 55 

 
Входная запыленность определялась из отно-

шения навески пыли, поданной в щелевой фильтр 
за время фильтрования, к объему воздуха, про-
шедшего за это время через фильтр. Остаточная 
запыленность потока замерялась весовым спосо-
бом с внешней фильтрацией путем отбора проб 
воздуха аспиратором через наконечник НИИОГАЗа 
и фильтровальный патрон1.  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Исследования [12–15] показали, что процесс 

улавливания пыли в щелевой перегородке при 
постоянной скорости фильтрования является 
процессом с закупориванием пор. Он протекает с 
накоплением пыли внутри каналов фильтрую-
щей перегородки, что приводит к уменьшению 
доли свободного объема и живого сечения 
фильтра. В результате увеличивается скорость в 
каналах перегородки и, следовательно, возрас-
тает динамическое давление на уловленный пы-
левой слой. Из-за этого происходит непрерывное 
перемещение фронта пыли в глубину перегород-
ки. Накопление пыли в каналах слоя определя-
ется ее входной концентрацией в потоке, скоро-
стью фильтрования, размером пылевых частиц и 
другими факторами. При заданных условиях 
фильтрования скорость этого перемещения вы-
ражается изменением глубины h проникновения 
фронта пыли во времени: 

 

.f

dh

d
 

 
В то же время скорость фронта пыли зависит 

от скорости пылегазового потока в каналах ще-

   

1Биргер М. И., Вальдберг А. Ю., Мягков Б. И., Падва В. Ю., Русанов А. А., Урбах И. И. Справочник по пыле- и 
золоулавливанию. М.: Энергоатомиздат, 1983. 312 с. 
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левой перегородки W. Соотношение этих скоро-
стей будет влиять на проскок пыли, т.е. на эф-
фективность очистки. Обозначим это отношение 
через величину:  

 

 f
fK

W
 

 
или 
 

,o

f

o

dh
K

W d
 

 

где o  – доля свободного объема щелевой пере-

городки. 

Разделим переменные и, считая для стацио-

нарного процесса o const , проинтегрируем 

полученное уравнение по времени фильтрова-

ния от 0 до , а по глубине перемещения фрон-

та пыли – от 0 до толщины фильтрующей пере-

городки Н: 
 

0 0

H

o
f

o

K d dh
W

 

 
или  
 

.o

f

o

H
K

W
 

 

В начальном периоде фильтрования накоп-

ление пыли происходит в каналах лобового слоя 

и скорость потока в них фактически зависит от 

живого сечения пористой перегородки o . Тогда 

можно заменить o  на o :  
 

.о

f

o

H
K

W
 

 

Величина Kf названа фактором стационарно-

сти, так как комплекс обратный ему является 

критерием гомохронности, характеризующей 

стационарность процесса. Отношение /o oH W  

определяет время пребывания 
пр

 запыленного 

потока в фильтрующей перегородке, т.е. фактор 

стационарности можно выразить также време-

нем пребывания к продолжительности цикла 

фильтрования /f прK . 
С использованием результатов эксперимен-

тальных исследований были построены графи-

ческие зависимости  от Kf (рис. 2). На этом ри-
сунке представлены результаты, полученные 
при улавливании угольной пыли в щелевом 
фильтре с 5-ю слоями проволоки. На нем про-
слеживается логарифмический характер зави-

симости  = (Kf). Эффективность очистки зави-
сит от диаметра проволоки dпр и от количества 
ее слоев в фильтрующей перегородке n.  

 

 
 

Рис. 2. Изменение эффективности очистки от фактора 
стационарности: 1 – dпр = 1,4 мм; 2 – dпр = 1,2 мм;  
3 – dпр = 1,0 мм; 4 – dпр = 0,8 мм 
 

Fig. 2. Cleaning efficiency versus stationarity factor:  
1 – dpr = 1.4 mm; 2 – dpr = 1.2 mm;  
3 – dpr = 1.0 mm; 4 – dpr = 0.8 mm 

 
Видно, что с увеличением фактора стацио-

нарности эффективность очистки повышается и 
стабилизируется. При определенном значении 
фактора стационарности кривая эффективности 
переходит в линию, асимптотически приближа-
ющуюся к показателю 100% эффективности. 
Точку этого перехода можно принять за значение 
граничного фактора стационарности Kfгр. Гра-
ничный фактор стационарности – это такое со-
отношение времени пребывания и продолжи-
тельности фильтрования, которое обеспечивает 
заданную эффективность очистки.  

Область пологой линии можно считать ста-
ционарным периодом фильтрования. Она соот-
ветствует высокой и достаточно стабильной во 
времени эффективности очистки. В этом перио-
де накопление пыли в фильтрующей перегород-
ке незначительное, проскок пыли определятся 
структурой щелевого слоя, свойствами пыли и 
параметрами процесса фильтрования [16, 17]. 

Для оценки эффективности очистки  в щеле-
вом фильтре за основу принят закон улавливания 
частиц однородным фильтром, который определя-
ет проскок пыли K в зависимости от показателя 

структуры фильтрующего слоя , коэффициента 
захвата частиц единицей длины улавливающего 
элемента под действием механизмов осаждения 

 и описывается уравнением [10]: 
 

K exp( ) , 

 

где K = 1 – .  
Однако это уравнение не учитывает измене-

ний проскока пыли во времени из-за накопления 
ее в фильтрующем слое. На практике коэффи-
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циент захвата частиц  рассчитывается на ос-
нове экспериментальных измерений коэффици-
ента проскока К, толщины перегородки и плотно-
сти упаковки при известном размере единичного 
фильтрующего элемента. 

Предлагается [18, 19] эффективность очист-
ки в щелевом фильтре рассчитывать на основе 
уравнения: 

 

1 э пK
e ,                     (1) 

 

где э – эффективность захвата частиц филь-
трующей перегородкой; Кп – показатель влияния 
фактора стационарности процесса на проскок 
пыли.  

Показатель структуры перегородки рассчи-
тывается по формуле: 

 

0,283 (1 )
o

пр o

H

d
. 

 
Доля свободного объема определяется как 

отношение объема пустот к общему объему 
фильтрующего слоя Vфс: 

 

фс пр

фс

( )
о

V V

V
, 

 
где Vпр – объем, занимаемый проволокой. 

Если для фильтрующего слоя используется 
проволока с поперечным оребрением (рифлени-
ем) или прокладками между слоями и витками 
проволоки, то доля свободного объема рассчи-
тывается с учетом объема, занимаемого ребра-
ми, выпуклостями или прокладками.  

Толщина перегородки для шахматной струк-
туры щелевого слоя рассчитывается по зависи-
мости [16]:  

 

( ) ( 1)

0,1316 ( 1)

ш пр с

пр

H n d h n

d n
, 

 
где hc – ширина щели между слоями проволоки. 

При использовании свободной (например, 
ручной) навивки фильтрующего слоя упругой 
гладкой проволокой (например, стальной) раз-
мер щелей составляет 50–80 мкм. При примене-
нии мягкой проволоки размер щелей, особенно 
между витками проволоки hщ, может возрастать 
до 150 мкм и более. Для получения более точно-
го и равномерного размера щелей предлагается 
использовать прокладки между слоями и витка-
ми или проволоку с поперечным оребрением 
(рифлением), обеспечивающим необходимый 
размер щелей. 

Эффективность захвата частиц э фильтру-
ющей перегородкой предложено определять на 

основании главных действующих механизмов 
осаждения при пылеулавливании. Проведенная 
оценка параметров осаждения в щелевом фильтре 
для пыли с размерами частиц от 1 до 100 мкм, 
плотностью от 1400 до 3000 кг/м3, при скорости 
фильтрования в пределах от 0,05 до 0,15 м/с 
показала, что основными механизмами осажде-
ния являются инерционное, гравитационное, 
диффузионное осаждение и зацепление. Пара-
метр осаждения от статического электричества 
не определялся. Наибольшее влияние на захват 
частиц оказывало инерционное осаждение, 
наименьшее – диффузионное осаждение. При 
указанных условиях осаждение протекает в пе-
реходном режиме обтекания проволоки, в кото-
ром 0,2 ≤ Re ≤ 150 [10]. 

Однако при улавливании пыли на эффектив-
ность очистки влияют и другие факторы. К ним в 
первую очередь относятся инерционное и цен-
тробежное осаждение при вводе запыленного 
потока в пылеуловитель. Их влияние зависит от 
конструктивных особенностей ввода потока в 
аппарат и скорости фильтрования. На эффек-
тивность осаждения в небольшой степени влия-
ют электростатика, коагуляция частиц пыли и др.  

Для расчета эффективности захвата частиц с 
учетом этих факторов и основных механизмов 
осаждения предложено использовать зависи-
мость: 

 

ээ А K , 

 
где А – поправочный коэффициент, учитывающий 
влияние сопутствующих факторов на эффектив-
ность улавливания пыли в зависимости от гидро-
динамики очищаемого потока; Kэ – коэффициент 
захвата частиц единичным витком проволоки под 
действием механизмов осаждения: 
 

э 1 (1 )(1 )(1 )(1 )R D Stk GK , 

 

где R, D, Stk, G – эффективность захвата ча-
стиц соответственно механизмами зацепления, 
диффузионного, инерционного и гравитационно-
го осаждения, которые рассчитываются по из-
вестным методикам [10, 11].  

Эффективность механизма зацепления для 
переходного режима обтекания улавливающего 
тела рекомендуется определять по формуле: 

 
2 0,0625ReR чR , 

 
где Reч – критерий Рейнольдса при обтекании 
проволоки; R – параметр зацепления, который 
устанавливается отношением размера частицы к 
диаметру улавливающего тела (проволоки): 
 

пр

R
d

. 
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Критерий Рейнольдса при обтекании прово-
локи определяется зависимостью: 

 

г

г

Re
o пр

ч

W d
, 

 

где г – плотность газа; 𝜇г – динамическая вяз-
кость газа.  

Расчет эффективности диффузионного оса-
ждения осуществляется по уравнению:  

 

0,5

3,19
D

Pe
, 

 
где Pe – диффузионный критерий Пекле: 
 

o пр

o

W d
Pe

D
, 

 
где D – коэффициент диффузии. 

Коэффициент диффузии рассчитывается как 
функция размера частиц: 

 
-231,38 10

3

C Т
D , 

 
где С – поправка Кенингема–Милликена, учиты-
вающая повышение подвижности частиц;  
Т – абсолютная температура газа (К); μ – вяз-
кость газа. 

Поправка С при размере частиц от 1 до 5 мкм 
составляет от 1,16 до 1,009, а при размере ча-
стиц 10 мкм и более она равна 1. 

Эффективность захвата частиц за счет инер-
ционного осаждения определяется на основе 
критерия Стокса Stk: 

 
3

3 21,54Stk 1,76
Stk

Stk

Stk
. 

 
Известно [10], что в переходной области  

(0,2 < Re < 150) обтекания изолированного ци-
линдра критерий Стокса определяется критери-
ем Рейнольдса и описывается уравнением: 

 
0,5 0,0685( /2) 1,253ReчStk . 

 
По аналогии с этим уравнением примени-

тельно к щелевой фильтрующей перегородке 
получена зависимость: 

 
0,03422,24ReчStk . 

 
Поправочный коэффициент А предлагается 

рассчитывать как функцию от критерия Stk из 
эмпирической зависимости: 

2,35A Stk . 

 
Влияние механизма гравитационного оса-

ждения на эффективность захвата учитывается 
через соотношение скорости осаждения пыле-
вых частиц под действием силы тяжести и ско-
рости газового потока в каналах фильтрующей 
перегородки и описывается зависимостью:  

 

2
G

Stk

Fr
, 

 
где Fr – критерий Фруда. 

Здесь используется классический критерий 
Стокса, который выражается уравнением: 

 
2

18

o

о пр

W
Stk

d
, 

 
а критерий Фруда:  
 

2

2g

o

o

W
Fr , 

 
где g – ускорение свободного падения. 

Показатель Kп в уравнении (1) определяется 
зависимостью:  

 

0,17
1

y

п

f

k
K

K
, 

 
где kу – коэффициент уноса пыли, который пред-
лагается рассчитывать по эмпирической зависи-

мости от размера пыли , насыпной плотности 

нп и сыпучести пыли:  
 

0,96

0,0056
y

нп o

k
tg

, 

 

где о – угол естественного откоса пыли, кото-
рый рекомендуется принимать по данным, пред-
ставленным в табл. 2.  

 
Таблица 2. Значения тангенса угла естественного откоса 
 

Table 2. Values of the tangent of the angle of repose 
 

, 
мкм 

10 20 30 40 50 55 > 55 

о, 
град. 

70 60 55 50 45 43 < 40 

tgо 2,74 1,73 1,43 1,19 1,0 0,93 0,84 

 
Общую эффективность очистки щелевого 

фильтра можно рассчитывать по медианному 

размеру пыли 50 или через фракционные эф-
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фективности. Расчет на основе фракционных 
эффективностей осуществляется по формуле: 

 

1
( )

100 фр R , 

 

где фр – фракционная эффективность, %;  

R – содержание фракции пыли в газе на входе 
в пылеуловитель, %. 

Фракционные эффективности очистки и эф-
фективность по медианному размеру рассчиты-
ваются по одинаковой методике. Эффективность 
очистки, определенная с учетом фракционного 
состава пыли, точнее характеризует возможно-
сти пылеуловителя. При проектировании щеле-
вого пылеуловителя основные размеры фильтра 
и параметры его работы устанавливаются по 
заданной эффективности очистки исходя из ме-
дианного диаметра пыли, а затем эффектив-
ность его работы уточняется путем расчета с 
учетом фракционного состава пыли. При рас-
хождении результатов проводится необходимая 
корректировка параметров его работы (скорости 
фильтрования, продолжительности межрегене-
рационного цикла, условий регенерации). 

Изложенная методика расчета проверена на 
экспериментальном щелевом фильтре при 
очистке различной пыли. В табл. 3 представлены 
некоторые сравнительные результаты опытов и 
расчетов при очистке воздуха от угольной и це-
ментной пыли, дающие также представление о 

возможностях щелевого фильтра. Испытания на 
угольной пыли проводились при температуре 

25–30 С, а цемента – при температуре 50 С. 
Исследования показали, что с увеличением 

диаметра проволоки и числа ее слоев в перего-
родке эффективность очистки повышается, но и 
существенно возрастает гидравлическое сопро-
тивление. Использование прокладок между сло-
ями и витками проволоки или оребрения приво-
дит к заметному снижению сопротивления, одна-
ко чрезмерное увеличение hщ заметно ухудшает 
эффективность очистки. 

Рассмотренная методика расчета использо-
вана для разработки математической модели 
процесса фильтрования щелевой перегородкой. 
Модель позволяет учитывать влияние на эффек-
тивность очистки фракционного и дисперсного 
состава пыли, структурных характеристик пере-
городки, механизмов осаждения, вторичного 
уноса пыли и фактора стационарности процесса, 
выявлять параметры, которые обеспечивают 
стабильную высокоэффективную очистку газа от 
пыли [20]. На их основе создана программа для 
ЭВМ, позволяющая производить расчет и опти-
мизацию основных размеров щелевого фильтра, 
параметров фильтрования, гидравлического со-
противления и условий регенерации фильтра. 
Она дает возможность проектирования промыш-
ленных установок для очистки различных запы-
ленных газов. 

 
Таблица 3. Сравнение опытных и расчетных данных щелевого фильтра 
 

Table 3. Comparison of experimental and calculated data of slotted filter 
 

dпр, 
мм 

n, 
шт. 

Wo, 
м/с 

, 
с 

50, мкм 
Эффективность очистки, % Рч, 

Па оп 50 фр 

Угольная пыль, hщ = 80 мкм, hс = 150 мкм, перегородка с прокладками между слоями 

0,8 

3 0,039 110 21 83,18 85,38 88,58 73,5 

5 0,039 200 21 95,83 95,37 96,52 247,0 

5 0,085 150 21 89,96 90,17 92,38 546,1 

4 0,048 310 21 80,27 79,89 79,11 178,2 

5 0,048 300 55 99,03 98,59 98,45 304,9 

1,2 

5 0,050 120 21 99,62 99,40 99,51 790,3 

6 0,060 120 21 99,15 98,77 98,98 1466,0 

6 0,100 120 55 99,82 99,85 99,76 2485,6 

Угольная пыль, hщ = hс = 150 мкм, перегородка с винтообразной оплеткой витков 
проволоки медной нитью толщиной 150 мкм 

0,8 
4 0,113 210 21 93,78 92,02 91,70 268,4 

4 0,113 150 55 99,20 99,54 99,48 268,4 

Угольная пыль, hщ = 80 мкм, hс = 150 мкм, перегородка без оплетки 

0,8 
4 0,113 200 21 69,43 67,12 – 357,4 

4 0,113 150 55 92,16 91,32 – 357,4 

Цементная пыль, hщ = hс = 150 мкм, перегородка с винтообразной оплеткой витков 
проволоки медной нитью толщиной 150 мкм 

1,0 6 0,1 240 15 99,74 99,93 99,91 785,8 

Цементная пыль, hщ = 80 мкм, hс = 150 мкм, перегородка без оплетки витков 

1,0 6 0,1 300 15 99,62 99,70 99,61 1335,5 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Высокоэффективная очистка запыленных га-

зов в щелевых фильтрах возможна при исполь-
зовании стационарного режима фильтрования. 
Такой способ фильтрования реализуется при 
определенном соотношении времени пребыва-
ния запыленного газа в фильтрующем слое и 
продолжительности межрегенерационного цикла 
фильтрования для заданной эффективности 
очистки. При этом должны строго соблюдаться 
оптимальные значения скорости фильтрования и 
продолжительности межрегенерационного цикла 
для принятой структуры фильтрующей перего-
родки. 

Щелевые фильтры при оптимальных пара-
метрах работы способны обеспечивать эффек-
тивность очистки свыше 99% при улавливании 
пыли с медианным размером 20 мкм и выше, 
плотность пыли – 1400 кг/м3 и более. Щелевая 
фильтрующая перегородка надежней, чем тка-
невая перегородка в рукавных фильтрах, для 
очистки горячих, абразивных и агрессивных га-
зов. По сравнению с зернистыми фильтрами 
щелевые пылеуловители более технологичны, 

проще и компактней по конструкции, имеют 
удобную и эффективную систему регенерации. 
Они могут конкурировать с циклонными аппарата-
ми, за счет более высокой эффективности очистки 
меньше подвержены абразивному износу.  

Исследование очистки воздуха от угольной, 
цементной, песочной пыли и пылевидного поли-
винилхлорида позволило установить влияние 
различных факторов на эффективность процес-
са. Полученные зависимости явились основой 
при разработке программы расчета щелевых 
фильтров (свидетельство № 2015617631 от 
20.10.2015). Она позволяет по заданной эффек-
тивности очистки и гидравлическому сопротив-
лению определять оптимальные параметры ра-
боты, конструктивные размеры и условия реге-
нерации щелевых фильтров с учетом свойств 
пыли и газа при длительной непрерывной работе 
фильтра. 

Разработанная методика расчета позволяет 
моделировать и проектировать щелевые филь-
тры с заданными показателями работы и обес-
печивать высокую эффективность очистки и низ-
кое гидравлическое сопротивление.  
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