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В работе представлены результаты исследования возможности применения углерод-минеральных 
материалов, полученных из доступного сырья сапропеля, в качестве носителей для палладиевых ка-
тализаторов реакции гидродехлорирования хлорбензола. Селективное образование целевого продукта 
бензола было достигнуто при достаточно низком содержании палладия (0.5 мас%) в мягких условиях 
жидкофазной реакции (2 МПа, 90°С) при конверсии хлорбензола 50–60% (время реакции 5 ч). Показано, 
что катализатор на носителе из сапропеля минерального типа после его активации в среде водяного 
пара, обладающий мезопористой структурой, продемонстрировал активность выше, чем катализа-
торы на основе органического сапропеля.

Ключевые слова: сапропель; углерод-минеральный материал; катализатор; хлорорганические соеди-
нения; гидродехлорирование
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Хлорированные органические соединения явля-
ются одними из самых опасных органических за-
грязнителей окружающей среды [1]; они отличаются 
исключительной химической и биологической устой-
чивостью, токсичностью, склонны к биоаккумулиро-
ванию, миграции в почве, воде и воздухе, накоплению 
в пищевых цепях [2]. Хлорорганические соединения 
являются целевыми или побочными продуктами раз-
личных процессов химической промышленности, 
образуются в больших количествах, поэтому про-
блема их безопасной утилизации весьма актуальна. 
Существуют различные методики утилизации, среди 
которых можно выделить окислительные (сжигание 
и каталитическое окисление), восстановительные (де-
гидрохлорирование и гидродехлорирование), электро-
химические, применяется также захоронение хлорор-

ганических соединений на полигонах [3]. Наиболее 
экологичными являются восстановительные способы, 
которые полностью исключают образование диок-
синовых соединений, позволяют во многих случаях 
выделить углеводородную часть хлорорганических 
отходов и использовать ее повторно, а также более 
выгодны с экономической точки зрения [4–6].

Механизмы реакций гидродехлорирования давно 
и подробно изучаются [7, 8], отмечается важная роль 
природы применяемого катализатора, определяющего 
состав продуктов и условия проведения процесса. 
При выборе катализатора для процесса гидродехло-
рирования учитывают множество факторов, однако 
одним из самых важных условий выбора является его 
устойчивость в агрессивных средах, так как в ходе ре-
акции выделяются большие количества HCl. Анализ 
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литературы показал, что широко используемыми в 
реакциях гидродехлорирования органических соеди-
нений катализаторами являются нанесенные паллади-
евые катализаторы. Основная особенность палладия, 
которая выгодно выделяет его из ряда активных в ги-
дродехлорировании металлов, состоит в способности 
поглощать водород в больших количествах и активи-
ровать его. Катализаторы, которые содержат палладий 
в качестве активного компонента, проявляют не толь-
ко наибольшую активность в реакциях гидродегало-
генирования органических соединений, но и наиболь-
шую устойчивость к действию хлороводорода [9–11]. 

В качестве носителей для катализаторов гидро-
дехлорирования могут использоваться как оксидные, 
так и углеродные материалы. Широкое применение 
углеродных носителей обусловлено их большой 
удельной поверхностью и наличием развитой систе-
мы пор, также носители этого типа обладают регули-
руемыми функциональными свойствами поверхности 
и большей химической стабильностью по сравнению 
с оксидными системами, особенно в среде сильных 
кислот и оснований. Так, в работах [12, 13] проде-
монстрирована высокая эффективность дехлориро-
вания при использовании синтетических углеродных 
материалов (нановолокна), а также катализаторов, 
полученных на основе каменноугольного и косточко-
вого сырья. Основными преимуществами оксидных 
носителей является их механическая прочность и 
возможность многократной регенерации [8]. 

В наших предыдущих исследованиях было пока-
зано, что перспективными носителями, сочетающими 
в себе свойства обоих типов подложек, являются 
углерод-минеральные материалы, которые получают 
из природного сырья сапропеля после термической и 
термохимической обработки [14], в том числе после 
предварительной экстракции ценных биологически 
активных веществ [15]. Сапропели, донные отло-
жения пресноводных озер, являются доступным и 
дешевым сырьем по сравнению с синтетическими 
носителями, при этом добыча сапропеля оказывает 
положительное влияние на экологическое состояние 
озер, поскольку при этом осуществляется очистка 
дна водоема и насыщение воды кислородом [16]. 
Химическое модифицирование углерод-минераль-
ных материалов из сапропеля позволяет существен-
но изменять их характеристики и соответственно 
активность нанесенных катализаторов в различных 
процессах [17, 18]. Cреди наиболее известных при-
емов модифицирования углеродсодержащих матери-
алов (обработка кислотами, щелочами, перегретым 
водяным паром или СО2) активация водяным паром 
является наиболее экологичной, поскольку не пред-

полагает образования большого количества агрессив-
ных промывных вод, позволяя при этом добиваться 
изменения текстурных и физико-химических свойств 
обрабатываемого материала [19].

Цель работы — оценка возможности применения 
углерод-минеральных материалов из сапропеля (ис-
ходных и активированных водяным паром) в качестве 
носителей для катализаторов каталитического гидро-
дехлорирования. 

Экспериментальная часть

В работе исследовали углерод-минеральные ма-
териалы, полученные карбонизацией сапропелей 
двух месторождений Омской области: сапропель 
оз. Горчаковское, относящийся к органическому типу, 
с содержанием золы 30.2% (УМ-О и дополнительно 
активированный водяным паром УМ-Оакт) и сапро-
пель оз. Горькое, относящийся к минеральному типу, 
с содержанием золы 64.3% (УМ-М и активированный 
водяным паром УМ-Макт). Карбонизацию проводили 
в среде аргона (UN 1006, ООО «Автогенный завод») 
при 600°С в течение 30 мин при скорости нагрева 
5 град·мин–1. Активацию водяным паром проводили 
в установке, представляющей собой горизонтальный, 
вращающийся со скоростью 5–10 об·мин–1 кварцевый 
реактор с объемом реакционной зоны 0.25 дм3. Для 
проведения активации образцы помещали в трубча-
тую печь ПТ-1.2–70 (ООО НПП «Теплоприбор»), 
прогретую до температуры 850°С, выдерживали в 
инертной атмосфере в течение 30 мин, после чего 
подавали водяной пар со скоростью 2 см3·мин–1. В ка-
честве газа-носителя использовали аргон с объем-
ной скоростью подачи 50 см3·мин–1. По завершении 
процесса активации образец охлаждали в атмосфере 
инертного газа до температуры 100–120°С.

Для получения образца сравнения использовали 
углеродный носитель Сибунит (ЦНХТ ИК СО РАН).

Зольность образцов (Adaf) определяли по ГОСТ 
11022–95,* суммарный объем пор по воде — по 
ГОСТ 17219–71.**

Исследование текстурных характеристик об-
разцов проводили по данным низкотемпературной 
адсорбции азота, полученным при –197.8°С с ис-
пользованием прибора Sorptomatic 1900 (Carlo Erba), 
с предварительным вакуумированием при нагреве 
для удаления с поверхности загрязнений или ад-

* ГОСТ 11022–95. Топливо твердое минеральное. 
Методы определения зольности.

** ГОСТ 17219–71. Угли активные. Метод определения 
суммарного объема пор по воде.
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сорбированных на воздухе веществ. Определение 
удельной поверхности образцов проводили методом 
Брунауэра–Эммета–Теллера по изотерме адсорбции 
в интервале равновесных относительных давлений 
азота Р/Р0 = 0.05–0.25.

Для оценки кислотно-основных свойств поверх-
ности полученных образцов были определены точки 
нулевого заряда согласно методу, предложенному в 
[20]. Для этого углерод-минеральные материалы по-
мещали в водные растворы с различным начальным 
значением рН. Растворы с начальным значением рН 
в диапазоне от 1 до 13 готовили с использованием 
HCl (х.ч., ООО «Омскреактив»), NaOH (х.ч., ООО 
«АО Реахим») и дистиллированной воды (исполь-
зовали аквадистиллятор АЭ-5, ООО ПФ «Ливам»). 
Значению точки нулевого заряда соответствовало 
рН на плато зависимости конечного (равновесного) 
рН от исходного рН. Измерение рН проводили при 
помощи иономера Seven Multi (Mettler Toledo) с ком-
бинированным рН-электродом с твердым эталонным 
электролитом XEROLYT.

Суммарное количество поверхностных кислотных 
групп определяли методом избирательной нейтра-
лизации по методике, предложенной в работе [21]. 
Предлагаемый метод основан на взаимодействии 
кислотных групп со щелочью: при обработке на-
вески (0.5 г) 25 мл 0.01 М раствора NaOH после-
дующим титрованием 0.01 М раствором HCl до 
нейтральной реакции по фенолфталеину (ч.д.а., 
ООО «Омскреактив») рассчитывали суммарную кон-
центрацию кислородсодержащих кислотных центров.

Исследование образцов методом просвечивающей 
электронной микроскопии выполняли с использова-
нием просвечивающего электронного микроскопа 
JEM-2100 (JEOL), ускоряющее напряжение 200 кВ, 
разрешение по кристаллической решетке 0.145 нм.

Катализаторы с содержанием Pd 0.5 мас% гото-
вили методом сорбции из избытка водного раство-
ра H2PdCl4 [приготовленного растворением PdCl2 
(98%, ОАО «Аурат») в стехиометрическом коли-
честве водного раствора HCl] с содержанием пал-
ладия 0.24 мг·мл–1 и с объемным соотношением 
носитель:раствор = 1:50. После нанесения предше-
ственника палладия на подложки образцы сушили 
на воздухе. Перед каталитическими экспериментами 
катализаторы дополнительно высушивали в пото-
ке аргона при 150°С в течение 0.5 ч, затем восста-
навливали в токе водорода (техн., марка «Б», ОАО 
«Новосибирский завод химконцентратов») при 300°С 
в течение 2 ч.

Содержание палладия в катализаторах определяли 
методом атомно-абсорбционной спектроскопии на 

спектрометре АА6300 (Shimadzu). Перед измерения-
ми образцы растворяли в смеси концентрированных 
кислот HNO3 (х.ч., ООО «Омскреактив») и HClO4 
(х.ч., ООО «Север Реахим»).

Дисперсность нанесенного металла (DСО) измеря-
ли с использованием метода импульсной хемосорб-
ции СО при комнатной температуре на хемосорбци-
онном анализаторе AutoChem II 2920 (Micromeritics). 
Перед измерением дисперсности восстановленные 
образцы предварительно обрабатывали в токе смеси, 
содержащей 10% Н2 в Ar, в температурно-програм-
мируемом режиме в интервале температур 30–120°С 
(скорость нагрева 10 град·мин–1), регистрируя сигна-
лы катарометра.

В экспериментах по гидрированию использовали 
1 мас%-ный раствор хлорбензола (ч., ЗАО «Вектон»), 
растворитель — смесь этанола (альфа, ООО «Риал») 
и дистиллированной воды в объемном соотношении 
1:1. Предварительно проводили активацию катали-
затора (1 г) в 50 мл водного раствора, содержащего 
0.404 г NaOH, при давлении 0.5 МПа, температуре 
50°С в течение 30 мин, затем в реактор добавляли 
1 мл хлорбензола и 50 мл этанола. Реакцию гидро-
дехлорирования проводили при давлении 2 МПа, 
температуре 90°С в течение 30 мин на лабораторной 
установке, представляющей собой автоклав с магнит-
ной мешалкой. Скорость перемешивания составляла 
1300 об·мин–1. Количество поглощаемого водорода 
регистрировали каждую минуту при помощи регуля-
тора расхода EL-FLOW Select (Bronkhorst High-Tech).

Экспериментальные данные представляли в ви-
де зависимости количества поглощенного водорода 
(ммоль) от времени. Удельную каталитическую ак-
тивность образцов (УКА, ммоль·г–1·мин–1) рассчиты-
вали как отношение скорости поглощения водорода к 
единице массы активного компонента катализатора. 
Скорость определяли из тангенса угла наклона на 
прямолинейном участке графической зависимости 
количества поглощенного водорода от времени. 

Идентификацию продуктов гидрирования прово-
дили по результатам ЯМР 13С. Спектры регистри-
ровали на ЯМР-спектрометре Avance‑400 (Bruker) в 
импульсном режиме. Количественный анализ выпол-
няли методом газожидкостной хроматографии на при-
боре Хромос GC-1000 (ООО «Хромос Инжиниринг»). 
Хроматографический анализ проводили на капил-
лярной колонке DB-1 (диметилсилоксан в качестве 
неподвижной жидкой фазы; L = 100 м; d = 0.25 мм) 
с пламенно-ионизационным детектором. Пики на 
хроматограмме идентифицировали по времени удер-
живания компонентов. Концентрации компонентов 
рассчитывали методом внутренней нормализации.
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Конверсию хлорбензола X (%) рассчитывали по 
формуле

	 Х = (c0 – сх)/c0·100%,� (1)

где c0 — начальная концентрация хлорбензола, cх — 
конечная концентрация хлорбензола. 

Селективность образования бензола S (%) рассчи-
тывали по формуле

	 S = (cб/Σc)·100%,	 (2)

где cб — концентрация бензола, Σc — суммарная 
концентрация продуктов реакции.

Обсуждение результатов

Образцы углерод-минеральных материалов, полу-
ченные из сапропелей органического и минерального 
типа (УМ-О и УМ-М), различаются соотношением 
углеродного и минерального компонентов. На ми-
кроизображениях, полученных методом просвечи-
вающей электронной микроскопии (рис. 1), можно 
наблюдать более светлые области низкой плотности, 
относящиеся к углеродной матрице, доля которых 
выше в случае образца УМ-О (рис. 1, в, г), и более 
контрастные фрагменты, соответствующие минераль-
ным компонентам. В составе минеральной части при-

Рис. 1. Изображения, полученные методом просвечивающей электронной микроскопии, образцов углерод-мине-
ральных материалов, синтезированных из минерального (а, б) и органического (в, г) сапропелей.
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сутствуют оксиды различного состава, содержащие 
кремний, алюминий, железо, кальций и др.

Различие состава образцов УМ-О и УМ-М опреде-
ляет различие их текстурных характеристик (табл. 1). 
За счет большего содержания углерода образец УМ-О 
обладает более развитой поверхностью (95 м2·г–1) по 
сравнению с УМ-М (62 м2·г–1), хотя оба образца яв-
ляются крупнопористыми с долей макропор порядка 
40 отн%. Поскольку характер пористой структуры 
влияет на процессы формирования металлических 
центров и их стабилизацию на поверхности, а также 
играет важную роль в процессах массопереноса в 
ходе реакции [22], была проведена обработка об-
разцов водяным паром для изменения соотношения 
пор различного диаметра. Данный метод модифици-
рования оказался более эффективным в случае об-
разца УМ-О и привел к значительному росту (более 
чем в 2 раза) удельной поверхности. Вероятно, за 
счет трансформации углеродной части вследствие 
частичного окисления аморфного углерода, удаления 
гетероатомов азота и серы в виде их оксидов [14] 
происходит формирование пор меньшего размера: в 
случае образца УМ-Оакт наблюдается значительное 
увеличение доли микропор при соответствующем 
уменьшении доли макропор (табл. 1). Хотя обра-
ботка водяным паром образца УМ-М не привела к 
изменению удельной поверхности, произошло пе-
рераспределение размеров пор в сторону большего 
вклада мезопор, доля которых в образце УМ-Макт 
достигла 80%. В результате окислительных процес-
сов, связанных с частичным разрушением углеродной 
составляющей, в случае обоих образцов наблюдается 
увеличение зольности. 

Следует отметить, что паровая обработка не при-
вела к заметным изменениям кислотно-основных 
свойств поверхности: наблюдается близкая и незна-
чительная (0.03–0.04 ммоль·г–1) концентрация функ-
циональных групп кислотного типа. В целом поверх-
ность образцов исследованных УМ характеризуется 
основными свойствами, и рН точки нулевого заряда 
находится в диапазоне 9.6–11.6.

Синтезированные образцы углерод-минеральных 
материалов были использованы в качестве носите-
лей для Pd-содержащих катализаторов. Заданное 
содержание Pd составляло 0.5 мас%, фактическое, 
определенное методом атомно-абсорбционной спек-
троскопии после прокалки и растворения образцов, 
составляло 0.37–0.49 мас%. Установленные разли-
чия в содержании палладия, связанные, вероятно, с 
различиями в сорбционной способности образцов, в 
дальнейшем были учтены при сравнении активности 
катализаторов. 

Для сравнения активности катализаторов были вы-
браны условия, обеспечивающие невысокие конвер-
сии хлорбензола (длительность реакции — 30 мин). 
Сопоставление образцов проводилось по величи-
нам конверсии и по скорости реакции, отнесенной 
к количеству введенного палладия (рис. 2, табл. 2). 
Метод хемосорбции молекул СО не позволил выя-
вить влияние природы и предобработки носителя на 
дисперсность палладия, значения DCO были близки-
ми для всех образцов и не превышали 10%. Следует 
отметить, что селективность образования бензола 
в присутствии всех изучаемых катализаторов выше 
97%. 

Образцы Pd/УМ-М и Pd/УМ-О показали сопо-
ставимую активность, что подтверждается близки-
ми значениями конверсии хлорбензола и скорости 
поглощения водорода (табл. 2; рис. 2, кривые 1 и 3). 
Однако предварительная паровая активация УМ-О 
и УМ-М носителей различным образом повлияла 
на поведение катализаторов в данной реакции: об-
разец Pd/УМ-Оакт при близкой начальной скорости 
быстро потерял активность, конверсия хлорбензола 
уменьшилась в 2 раза (рис. 2, кривая 4). Данный эф-
фект наблюдается для катализаторов с высокой долей 
микропор, когда локализованный в них активный 
компонент становится недоступным для реагента 
[23, 24]. Катализатор Pd/УМ-Макт, наоборот, показал 

Рис. 2. Кривые поглощения водорода (2 МПа, 90°С, 
30 мин, этанол:вода = 1:1) при использовании палла-
диевых катализаторов, нанесенных на углерод-мине-
ральный носитель, полученный: 1 — карбонизацией 
сапропеля минерального типа; 2 — карбонизацией са-
пропеля минерального типа, активированный водяным 
паром; 3 — карбонизацией сапропеля органического ти-
па; 4 — карбонизацией сапропеля органического типа, 
активированный водяным паром; 5 — карбонизацией 
сапропеля минерального типа (реакция гидродехло-
рирования проводилась: 1–4 — в присутствии NaOH, 

5 — в отсутствие NaOH).
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максимальную активность в ряду исследованных 
углерод-минеральных материалов. Вероятно, мезо-
пористая структура, сформированная при большем 
содержании минеральной компоненты, способство-
вала более однородному распределению активного 
металла при его высокой доступности. Исследование 
специально приготовленного катализатора на мезопо-
ристом носителе — углеродном материале Сибунит, 
обладающем, кроме того, существенно более разви-
той поверхностью (табл. 1), показало его высокую 
активность в данной реакции. Это подтверждает 
влияние структуры носителя на активность катали-
затора в данной жидкофазной реакции и определяет 
дальнейшее направление исследований, связанных 
с получением углерод-минеральных материалов из 
сапропеля для синтеза катализаторов.

Безусловно, Сибунит, обладающий уникальной 
текстурой, формируемой в процессе многостадий-
ного темплатного синтеза из дисперсного углерода 
[25], как и другие синтетические углеродные носи-
тели с заданной однородной структурой, являются 
более эффективными носителями для катализаторов 
гидродехлорирования [26, 27]. Однако дешевые угле-
род-минеральные материалы из сапропеля, несмотря 
на неоднородности структуры и состава, характерные 
для материалов из природного сырья, также могут 
рассматриваться в качестве перспективного матери-
ала для получения носителей катализаторов, а выбор 
условий их синтеза и модифицирующих обработок 
позволяет регулировать текстурные и адсорбционные 
свойства. При использовании синтезированных в 
данной работе катализаторов более высоких значений 
конверсии хлорбензола можно достичь, увеличив 
продолжительность каталитического эксперимента. 
Так, проведение реакции в течение 5 ч позволило 
увеличить конверсию от 10, 8% до 52 и 64% для об-
разцов 0.37% Pd/УМ-О и 0.49% Pd/УМ-М соответ-
ственно.

Благодаря присутствию в составе минеральной 
части сапропелей катионов щелочных и щелочнозе-
мельных металлов, углерод-минеральные носители 
характеризуются оснóвными свойствами поверхно-
сти и могут быть востребованы для процессов, тре-
бующих подавления кислотно-катализируемых реак-
ций. При проведении реакции гидродехлорирования 
хлорбензола оснóвные свойства реакционной среды 
также важны, поэтому в состав растворителя до-
бавляется стехиометрическое количество NaOH для 
нейтрализации образующейся HCl. В нашем случае 
роль центров нейтрализации могут играть оснóвные 
центры поверхности носителя, которые формируют-
ся с участием катионов кальция, магния, натрия и 

др., содержащихся в составе углерод-минеральных 
материалов.

Для подтверждения данного предположения 
был выполнен эксперимент без добавления NaOH 
с использованием катализатора 0.49%  Pd/УМ-М  
(рНТНЗ 11.6). За 30 мин конверсия хлорбензола со-
ставила 11%, значения скорости реакции и удельной 
каталитической активности также не уменьшились  
(табл. 2). Следовательно, использование катали-
затора на оснóвном носителе в исследуемой реак-
ции позволяет избежать дополнительного введения 
NaOH без снижения активности. В работе [28] был 
проведен аналогичный эксперимент. Показано, что 
при использовании в качестве носителя палладиевого 
катализатора (1% Pd) Сибунита, не содержащего 
основных центров, отсутствие NaOH в реакционной 
среде привело к снижению конверсии в 1.6 раза.

Выводы

Установлено влияние химического состава ис-
ходного сапропеля и модифицирования углерод-ми-
неральных материалов на структуру носителя и ак-
тивность палладиевого (0.5 мас%) катализатора в 
превращении хлорбензола и показано, что обработка 
водяным паром образца с преобладанием органиче-
ской составляющей способна увеличивать его удель-
ную поверхность более чем в 2 раза. Формирование 
мезопористой структуры в образцах Pd/УМ-О и Pd/
УМ-М привело к  достижению максимальной (за 5 ч) 
конверсии хлорбензола 52 и 64% соответственно. 
Оснóвные свойства носителей данного типа позволя-
ют осуществлять реакцию без дополнительного вве-
дения гидроксида натрия, что является неоспоримым 
преимуществом исследуемых систем.

Дальнейшее развитие работы с целью повышения 
эффективности катализаторов на основе доступных 
углерод-минеральных материалов из сапропеля для 
процесса утилизации хлорорганических соединений 
предполагает формирование носителя с мезопори-
стой структурой и оснóвными свойствами, позво-
ляющего обеспечить высокодисперсное состояние 
частиц палладия.
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Гетероструктурные мезопористые материалы TiO2–MgO с удельной поверхностью 22.0‒28.4 м2·г–1 и 
средним диаметром пор 17‒24 нм получены методом самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза из глицин-цитрат-нитратных водных растворов, исследован их фазовый состав и микро-
структура. Изучена их эффективность в процессах фотокаталитического окисления полициклических 
ароматических углеводородов под воздействием естественного солнечного света и установлено, что 
наибольшая степень фотокаталитического окисления флуорена, пирена и бензапирена (80, 68 и 53% 
соответственно) в присутствии нанокомпозитa TiO2|MgTi2O5|MgTiO3 под действием естественного 
солнечного света достигается с дозой фотокатализатора 1 мг·л–1 и при рН 7.

Ключевые слова: титанат магния; фотокатализатор; микроструктура; адсорбционные свойства; 
мезопористый порошок; полициклические ароматические углеводороды
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Титанаты магния используются в авиационной и 
космической отраслях в качестве пигментов и ком-
понентов конденсаторных материалов ввиду своих 
диэлектрических свойств [1]. Метатитанаты с перов-
скитной структурой MTiO3 (M = Sr, Ba, Mg и т. д.) со-
держат кислородные вакансии и вакансии M-позиций 
из-за их собственной нестехиометрии [2], что повы-
шает эффективность фотоиндуцированного разделе-
ния пары электрон–дырка (e–/h+), а также облегчает 
миграцию пар e–/h+ из объема на поверхность [3, 4]. 
Таким образом, MgTiO3 относится к фотокаталитиче-
ским полупроводникам с шириной запрещенной зоны 
от 2.8 до 3.7 эВ [5–8]. 

Работы последних лет [7–9] демонстрируют высо-
кую фотокаталитическую активность композитов на 
основе титанатов магния в процессах фотодеградации 
органических примесей под воздействием видимого 
света. Установлено высокое значение сорбционной 

емкости наноструктурного композита на основе ти-
таната магния с удельной поверхностью 152 м2·г–1 
по отношению к ионам свинца — 241 мг·г–1 [10]. 
Синергические эффекты, наблюдаемые в гете-
роструктурных фотокатализаторах TiO2–MgTiO3, 
приводящие к устойчивому разделению e–/h+-пары 
за счет текстурирования поверхности порошка, яв-
ляются причиной значительного повышения фока-
талитической активности по сравнению с TiO2 со 
структурой анатаза [11]. Вышеперечисленные факты 
свидетельствуют о возможности использования мезо-
пористых нанокомпозитов на основе титаната магния 
в качестве катализаторов процессов фотоокисления 
органических примесей, например полициклических 
ароматических углеводородов (ПАУ), которые явля-
ются одной из повсеместно распространенных групп 
загрязнителей окружающей среды. В основном такие 
соединения накапливаются в почвах и донных отло-
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жениях (см., например, работу [12]). Помимо прямого 
фотолиза, вызванного поглощением солнечного света, 
фоторазложение органических загрязнителей может 
происходить косвенным путем посредством сенсиби-
лизированного фотолиза [13, 14].

Цель работы — оценка возможности использо-
вания мезопористых нанокомпозитов на TiO2–MgO 
в качестве катализаторов процессов фотоокисления 
полициклических ароматических углеводородов 
под воздействием видимого света. Задачи исследо-
вания — получение мезопористых нанокомпозитов 
TiO2–MgO методом самораспространяющегося вы-
сокотемпературного синтеза из глицин-цитрат-ни-
тратных водных растворов, изучение их состава, 
микроструктуры и морфологии, исследование эффек-
тивности фотодеградации полициклических аромати-
ческих углеводородов (флуорен, пирен, бензапирен) 
под воздействием естественного видимого света в 
присутствии фотокатализаторов на основе титаната 
магния.

Экспериментальная часть

Композиционные материалы в системе TiO2–MgO 
получали методом самораспространяющегося вы-
сокотемпературного синтеза из глицин-цитрат-ни-
тратных водных растворов с использованием в каче-
стве исходных компонентов метатитановой кислоты 
H2TiO3 (ч., ЗАО «Вектон»), Mg(NO3)2·6H2O (ч.д.а., 
ЗАО «Вектон»), лимонной кислоты C6H8O7 (х.ч., АО 
«База № 1 химреактивов»), глицина NH2CH2COOH 
(ч.д.а., АО «База № 1 химреактивов») по методике, 
описанной в работе [15], в условиях самоорганизации 
ограничений роста частиц [16]. Финишную термо-
обработку проводили при температуре 750°С в тече-
ние 5 ч с получением порошка белого цвета.

Характеризацию образцов (табл. 1) проводили при 
помощи рентгенофазового анализа (РФА) (рентгенов-
ский дифрактометр ДРОН-3, АО «Инновационный 
центр «Буревестник»), CuKα-излучение), микрострук-
туру порошков исследовали при помощи автоэмис-
сионного сканирующего электронного микроскопа 
Шотки JSM 7600F (JEOL, Ltd) с пространственным 
разрешением около 1 нм. Размеры кристаллитов оце-
нивали по уширениям рентгеновских дифракцион-
ных пиков с помощью формулы Дебая–Шеррера. 
Насыпную плобтность измеряли в соответствии с 
ГОСТ 19440–94.*

* ГОСТ 19440–94. Порошки металлические. Опреде
ление насыпной плотности. Часть 1. Метод с использова-
нием воронки. Часть 2. Метод волюмометра Скотта.

Адсорбционные свойства образцов изучали на 
анализаторе площади поверхности и пористости 
ASAP 2020 МР (Micromeritics Instrument Corporation) 
из изотерм низкотемпературной (‒196°C) статической 
физической адсорбции–десорбции азота. Удельную 
поверхность определяли одноточечным и мно-
готочечным методом Брунауэра‒Эммета‒Теллера 
(АBET, м2·г–1). Удельный объем пор (Vsp, см3·г–1), 
средний диаметр пор (Dsp, нм) и распределение пор 
по размерам в линейной форме определяли методом 
Барретта‒Джойнера‒Халенды, используя десорбци-
онную ветвь изотермы и модель цилиндрических пор. 
Перед анализом образцы вакуумировали в течение 
1 ч при температуре 100°С и остаточном давлении 
133.3·10–3 Па.

Исследование фотокаталитической активности 
проводили в процессах фотодеградации полицикли-
ческих ароматических углеводородов [флуорен (ч.д.а., 
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, №  128333), пирен 
(ч.д.а., Sigma-Aldrich Chemie GmbH, № 82648), бен-
запирен (ч., Sigma-Aldrich Chemie GmbH, № B1760) с 
исходной концентрацией 2 мг·л–1] под воздействием 
солнечного света. Изменение концентрации полици-
клических ароматических углеводородов контролиро-
вали с помощью газового хроматографа Agilent 7890 
с масс-спектрометром MSD 5975C с использованием 
колонки HP-5MS (J&W Scientific) в соответствии 
с методом EPA 8270C.** Степень фотодеградации 
(разрушения) органических загрязнителей (φ, %) под 
действием солнечного света и в присутствии катали-
затора рассчитывали по формуле 

	 φ = (1 – сn/с0)·100%,	 (1)

где с0 — исходная концентрация раствора, сn — кон-
центрация полициклических ароматических угле-
водородов по истечении 24 ч облучения солнечным 
светом. Время облучения указано без учета темно-
го времени суток.*** Важно отметить, что данный 
эксперимент проводили в летнее время года в хорошо 
освещенном помещении (без дополнительных источ-
ников света). Температуру окружающей среды и ин-
тенсивность освещения поддерживали на уровне 
29.3 ± 3.8°С и 348 ± 97 Вт·м–2 соответственно.

Обсуждение результатов

Основными фазами композитов TiO2–MgO, по-
лученных методом самораспространяющегося вы-

** EPA 8270C. Semivolatile organic compounds by gas 
chromatography/mass spectrometry (GC/MS).

*** Интенсивность освещения до 251 Вт·м–2.
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сокотемпературного синтеза из водных растворов 
после финишной термообработки при температуре 
750°С, являются MgTiO3 с перовскитной структурой, 
MgTi2O5 со структой псевдобрукита, для которого 
характерно сильное искажение катионных центров, 
и Mg2TiO4, который имеет структуру шпинели. Для 
некоторых образцов характерно присутствие примес-
ной фазы TiO2 со структурой рутила (рис. 1).

Титанат магния MgTiO3 имеет ячеистую микро-
структуру с развитой системой пор (рис. 2), кото-
рая сформирована в результате выделения большого 
объема газообразных продуктов в процессе саморас-
пространяющегося высокотемпературного синтеза. 
Значения насыпной плотности заметно увеличива-
ются с увеличением содержания TiО2 в составе ге-
терооксидных систем, при этом минимальное значе-
ние характерно для образца TiO2·4MgO и составляет 
0.07 г·см–3 (табл. 1). 

Изотермы адсорбции–десорбции азота нанокомпо-
зитов на основе титаната магния относятся к четвер-
тому типу изотерм по классификации IUPAC, харак-
терному для мезопористых адсорбентов с размером 
пор 2 ≤ D ≤ 50 нм (рис. 3). Изотермы низкотемпе-
ратурной адсорбции–десорбции азота имеют выра-
женные петли капиллярно-конденсационного гисте-
резиса, соответствующие типу Н3, обусловленному 
нежесткими агрегатами пластинчатых частиц, и не 
имеющие плато при высоких значениях относитель-
ного давления P/P0. Форма петель капиллярно-кон-
денсационного гистерезиса на изотермах (рис. 3, а) 
характерна для цилиндрических и щелеобразных 
мезопор.

Площадь петель гистерезиса увеличивается с ро-
стом содержания TiO2, что свидетельствует об уве-
личении пористости в данном ряду (рис. 3). На этом 
основании можно предположить, что добавление 
TiO2 к MgO приводит к облегчению порообразо-

вания в процессе синтеза. Значения удельной по
верхности и среднего диаметра пор исследованных 
образцов зависят от состава и изменяются в диапа-
зонах 22.0‒28.4 м2·г–1 и 17‒24 нм соответственно 
(табл. 2).

Кривые распределения мезопор по размерам де-
монстрируют гомогенность мезопор исследованных 
образцов с преобладающими диаметрами 10‒30 нм. 
Наиболее однородно мезопористым из изучен-
ных является образец TM4 состава 3TiO2·MgO, име-
ющий наибольший средний диаметр пор — 24 нм 
(табл. 2).

Исследование процесса фотокаталитического 
окисления полициклических ароматических угле-

Таблица 1
Характеристика образцов TiO2–MgO

Образец Брутто-формула 
(заданный состав) Фазовый состав Насыпная плотность, 

г·см–3
Размер 

кристаллитов, нм

ТМ1 TiO2·MgO MgTiO3 0.17 43
ТМ2 TiO2·4MgO MgO, Mg2TiO4, TiO2 (пр.) 0.07 —
ТМ3 2TiO2·MgO MgTiO3, MgTi2O5, TiO2 0.19 31
ТМ4 3TiO2·MgO MgTi2O5, MgTiO3, TiO2 0.57 —
ТМ5 3TiO2·2MgO MgTi2O5, MgTiO3, TiO2 0.16 55
ТМ6 3TiO2·4MgO MgTiO3, Mg2TiO4 0.13 46

П р и м е ч а н и е. Выделенные в таблице формулы соответствуют преобладающим фазам, для которых определены 
размеры кристаллитов; «—» — композит TiO2‒MgO содержит одну или несколько слабоокристаллизованных фаз.

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы мезопористых 
композиционных материалов TiO2–MgO после финиш-

ной термообработки при 750°С.
ТМ1 — TiO2·MgO, ТМ2 — TiO2·4MgO, ТМ3 — 
2TiO2·MgO, ТМ4 — 3TiO2·MgO, ТМ5 — 3TiO2·2MgO, 
ТМ6 — 3TiO2·4MgO; индексы Миллера указаны для фазы 

MgTiO3.
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Рис. 2. Электронные микрофотографии титаната магния с заданным составом TiO2·MgO.

Рис. 3. Изотермы низкотемпературной адсорбции–десорбции азота (а) и дифференциальные распределения мезопор 
по размерам (б) нанокомпозитов TiO2–MgO.

1 — TiO2·MgO, 2 — TiO2·4MgO, 3 — 3TiO2·MgO.

Таблица 2
Микроструктурные свойства нанокомпозитов на основе титаната магния

Образец Брутто-формула  
(заданный состав)

Удельная поверхность, 
м2·г–1 Объeм пор, см3·г–1 Средний диаметр пор, 

нм

ТМ1 TiO2·MgO 28.4 0.13 20
ТМ2 TiO2·4MgO 24.2 0.06 17
ТМ4 3TiO2·MgO 22.0 0.11 24



18� Мацукевич И. В.  и др.

водородов в присутствии композитов TiO2–MgO 
показало, что полученные образцы действительно 
обладают фотокаталитической активностью на до-
статочно высоком уровне (рис. 4). Установлено, что 
наибольшая эффективность разложения полицикли-
ческих ароматических углеводородов достигается 
с дозой фотокатализатора 1 мг·л–1 и при рН 7. По 
истечении 24 ч облучения солнечным светом при 
этих условиях степень фотодеградации в присутствии 
образца ТМ4, содержащего MgTiO3, MgTi2O5, TiO2, 
демонстрирует наибольшие значения — 80, 68 и 53% 
для флуорена, пирена и бензапирена соответственно. 
Значительное превосходство гетероструктурного об-
разца ТМ4 можно объяснить следующим образом: за 
счет согласованных гетеропереходов в системе полу-
проводниковых оксидов TiO2|MgTi2O5|MgTiO3 [17, 
18] достигается устойчивое разделение e–/h+-пары, 
что в результате приводит к переносу к поверхности 
кристаллита зарядов, необходимых для образования 
ОН•-радикалов. Кроме того, по сравнению с другими 
образец ТМ4 содержит большое количество диоксида 
титана со структурой рутила, который демонстрирует 
высокую активность в процессах фотокаталитиче-

ского окисления органических примесей в водных 
растворах [19].

Выводы

В настоящей работе показана возможность исполь-
зования мезопористых нанокомпозитов TiO2–MgO в 
качестве катализаторов процессов фотоокисления 
полициклических ароматических углеводородов. 
Наибольшая степень фотокаталитического окисления 
полициклических ароматических углеводородов в 
присутствии нанокомпозитов TiO2–MgO под воздей-
ствием естественного солнечного освещения дости-
гается с дозой фотокатализатора 1 мг·л–1 и при рН 7. 
Гетероструктурная система оксидных полупроводни-
ков TiO2|MgTi2O5|MgTiO3 показала высокую степень 
разложения флуорена, пирена и бензапирена — 80, 68 
и 53%. Высокая эффективность образца, содержаще-
го фазы MgTiO3, MgTi2O5, TiO2, в процессах фото-
деградации ПАУ объясняется высоким содержанием 
диоксида титана со структурой рутила и разделением 
электронно-дырочных пар за счет согласованных ге-
теропереходов в системе оксидных полупроводников.

Рис. 4. Степень фотодеградации флуорена (а, г), пирена (б, д) и бензапирена (в, е) под воздействием солнечного 
света в зависимости от дозы фотокатализатора (а‒в) и pH (г‒е).

1 — без фотокатализатора, 2 — TiO2·MgO, 3 — TiO2·4MgO, 4 — 3TiO2·MgO.
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Синтезированы и охарактеризованы с использованием 1H и 31P ЯМР-спектроскопии две серии комплек-
сов палладия — катионных аллильных комплексов палладия с бидентатными фосфин-тиоэфирными 
лигандами, а также нейтральных хлор(фосфин-тиоэфир)метильных комплексов палладия. Изучена 
аддитивная полимеризация норборнена и его производных в присутствии полученных комплексов пал-
ладия. Показано, что комплексы такого вида являются активными катализаторами в аддитивной 
полимеризации норборнена. Оценено влияние структуры фосфин-тиоэфирных лигандов на актив-
ность комплексов палладия в аддитивной полимеризации норборнена и его производных. Наиболее 
активными являются катализаторы на основе фосфин-тиоэфирных лигандов, содержащих объемные 
донорные циклогексильные заместители при атоме фосфора, а также алкильные заместители при 
атоме серы.

Ключевые слова: фосфин-тиоэфирные лиганды; Pd-комплексы; аддитивная полимеризация
DOI: 10.31857/S0044461824010031; EDN: GWDVLO

Координационная полимеризация олефинов, ката-
лизируемая комплексами переходных металлов, яв-
ляется востребованным промышленным процессом. 
По сравнению с процессами радикальной полимери-
зации олефинов данный процесс характеризуется вы-
сокой степенью контроля над составом полимерных 
продуктов, их структурой и свойствами. В частности, 
возможность контролируемого введения полярных 
групп в структуру полиолефинов позволяет добиться 
существенного улучшения характеристик продуктов 
полимеризации, таких как ударная вязкость, гиб-
кость, газопроницаемость, адгезия, смешиваемость 
и др. Одним из активно применяемых подходов к 
регулированию свойств полиолефинов является со-
полимеризация этилена с напряженными циклоалке-
нами (в частности, норборненом) и их производными. 
С одной стороны, полярные группы в структуре на-
пряженных циклоалкенов удалены от полимеризуе-
мой двойной связи, что снижает негативное влияние 

полярных заместителей в структуре мономеров на 
процесс полимеризации и дает возможность контро-
лировать долю полярных групп в структуре полиме-
ров. С другой — введение циклических фрагментов в 
основную цепь приводит к образованию полимеров с 
высокими температурами стеклования, повышенной 
термической стабильностью, большей устойчиво-
стью к действию растворителей, а также высокой 
прозрачностью [1]. Коммерческие продукты (I) и (II) 
на основе сополимеров этилена с норборненом нахо-
дят широкое применение благодаря совместимости 
с существующими полимерными материалами (на-
пример, полиэтиленом и полипропиленом), а также 
благодаря возможности применения классических 
технологий обработки полимеров (экструзия, литье 
под давлением, компрессионное формование и др.). 
Такие сополимеры используются в качестве матери-
алов для пищевой упаковки, медицинских изделий, 
оптических пленок и др. [2, 3].

mailto:karpov@ips.ac.ru
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Вовлечение производных норборнена, содержа-
щих полярные заместители, в сополимеризацию с 
этиленом является сложной задачей. Это связано с 
тем, что существующие катализаторы полимериза-
ции этилена на основе комплексов ранних переход-
ных металлов или никеля, как правило, являются 
оксофильными и чувствительными к присутствию 
полярных функциональных групп в структуре со-
мономера [4]. Использование таких катализаторов 
для сополимеризации с полярными сомономерами 
приводит к образованию низкомолекулярных продук-
тов с низким содержанием полярных групп. В то же 
время палладиевые катализаторы гомополимеризации 
производных норборнена, толерантные к наличию 
заместителей в составе мономера, часто недостаточ-
но эффективны в (со-)полимеризации этилена. Это 
вызвано тем, что при использовании палладиевых 
катализаторов скорость роста полимерной цепи со-
поставима со скоростью процессов передачи цепи 
(в частности, β-гидридного элиминирования) при 
координации этилена, что приводит к образованию 
олигомерных продуктов [5]. В последние годы бы-
ли предложены способы достижения контроля над 
составом продуктов полимеризации и их молеку-
ряно-массовыми характеристиками за счет регули-
рования свойств активного центра оптимизацией 
лигандного окружения в комплексах палладия. Было 
показано, что замедление процессов передачи цепи 
в случае палладиевых катализаторов может быть 
реализовано при регулировании электрофильности 
активного центра за счет введения σ-донорных ли-
гандов, а также создания стерических затруднений, 
препятствующих передаче цепи на мономер [6, 7]. 
С учетом этих закономерностей была разработана 
серия лигандов, обеспечивающих заметную актив-
ность палладиевых катализаторов в сополимериза-
ции этилена с норборненом и его производными. 
Наибольшую эффективность в сополимеризации 
продемонстрировали фосфин-сульфонатные P–O 
лиганды, применение которых позволило добиться 
внедрения до 30 мол% звеньев полярного производ-
ного норборнена в сополимеризации с этиленом [8]. 
Таким образом, оптимизация структуры лигандов в 
комплексах палладия является эффективным инстру-

ментом в дизайне катализаторов синтеза сополимеров 
этилена с сомономерами норборненового ряда. 

Поскольку ранее бидентатные фосфин-сульфонат-
ные Pd-комплексы с P–O лигандами демонстрировали 
заметную активность в аддитивной полимеризации 
норборнена, а также сополимеризации производных 
норборнена с этиленом, перспективным представля-
ется изучение активности катализаторов на основе 
бидентатных P–S лигандов. Несмотря на то что такие 
лиганды обладают родственной природой коорди-
национных центров, ранее детальных исследова-
ний палладиевых катализаторов с P–S лигандами в 
полимеризации норборнена и его производных не 
проводилось. 

Цель работы — установление влияния структуры 
заместителей при атомах фосфора и серы в составе 
комплексов палладия с фосфин-тиоэфирными лиган-
дами на каталитическую активность таких комплек-
сов в аддитивной полимеризации норборнена и его 
производных. 

Экспериментальная часть

Все процедуры синтеза проводили в инертной 
атмосфере аргона (99.998%, ООО «НИИ КМ») с 
использованием перчаточного бокса MBraun или с 
применением стандартной техники Шленка на ва-
куумно-аргоновых линиях. 

Дифенилфосфин (98%, Sigma-Aldrich, кат. но-
мер 829-85-6), дициклогексилфосфин (97%, Sigma-
Aldrich, кат. номер 829-84-5), хлордифенилфосфин 
(96%, Sigma-Aldrich, кат. номер 1079-66-9), 2-хлор
этил метил сульфид (97%, Sigma-Aldrich, кат. но-
мер 542-81-4) и 2-хлорэтил фенил сульфид (98%, 
Sigma-Aldrich, кат. номер 5535-49-9) хранили в  ар-
гоне и использовали без дополнительной очистки. 
Осушение растворителей [диэтилового эфира (99.8%, 
AppliChem GmbH), дихлорметана (99.8%, AppliChem 
GmbH), гексана (99.8%, AppliChem GmbH), тетра-
гидрофурана (99.8%, AppliChem GmbH), метанола 
(99.8%, AppliChem GmbH)] проводили с использова-
нием системы очистки растворителей MBraun SPS-7. 
Целит (100%, Sigma-Aldrich, кат. номер  61790-53-2) 
использовали без предварительной очистки. Для ре-
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гистрации спектров ядерного магнитного резонанса 
(ЯМР) использовали CDCl3 (99.96%, Sigma-Aldrich, 
кат. номер 212-742-4).

1H ЯМР-спектры регистрировали на ЯМР-
спектрометре Bruker AVANCE III HD (400 МГц) при 
частоте 400.1 МГц. Химические сдвиги сигналов 
определяли относительно сигналов остаточных про-
тонов CDCl3 (7.24 м. д.). 

Синтез (2-метилтиоэтил)дифенилфосфина про-
водили путем взаимодействия хлордифенилфосфина 
с трехкратным избытком металлического лития в 
среде тетрагидрофурана с последующим добавлени-
ем 2-хлорэтилметилсульфида при температуре 0°C 
согласно методике [9] . Выход 67%. 

1H ЯМР (400 МГц, CD2Cl2, м. д.): 7.44–7.40 м 
(4 H), 7.37–7.33 м (6 H), 2.58–2.52 м (2 H), 2.36–2.32 м 
(2 H), 2.08 с (3H). 31Р ЯМР (121.5 МГц, CD2Cl2, м. д.): 
–17.08 (с).

Синтез (2-фенилтиоэтил)дифенилфосфина про-
водили аналогично синтезу (2-метилтиоэтил)дифе-
нилфосфина. Выход 71%.  

1H ЯМР (400 МГц, CD2Cl2, м. д.): 7.41–7.30 м 
(10 H), 7.28–7.21 м (5 H), 2.99–2.93 м (2 H), 2.38–
2.34 м (2 H). 31Р ЯМР (121.5 МГц, CD2Cl2, м. д.): 
–16.85 (с).

Синтез (2-фенилтиоэтил)дициклогексилфосфина 
проводили путем взаимодействия дициклогексилфос-
фина с раствором н-бутиллития в среде диэтилового 
эфира при температуре 0°C с последующим добавле-
нием раствора 2-хлорэтилфенилсульфида в тетраги-
дрофуране при температуре 0°C согласно методике 
[10]. Выход 58%.

1H ЯМР (400 МГц, CD2Cl2, м. д.): 7.38–7.25 м 
(5 H), 1.95–1.50 м (14 H), 1.41–1.13 м (12 H). 31Р ЯМР 
(121.5 МГц, CD2Cl2, м. д.): –3.10 (с).

Синтез (2-метилтиоэтил)дициклогексилфосфина  
проводили аналогично синтезу (2-фенилтиоэтил)- 
дидициклогексилфосфина. Выход 55%.  

1H ЯМР (400 МГц, CD2Cl2, м. д.): 2.14–2.11 м 
(2 H), 1.98–1.62 м (14 H), 1.57–1.14 м (13 H). 31Р ЯМР 
(121.5 МГц, CD2Cl2, м. д.): –3.62 (с).

Общая процедура синтеза катионных аллильных 
комплексов палладия с фосфин-тиоэфирными лиган-
дами вида [(η3-C3H5)Pd+(P–S)]SbF6–. В стеклянную 
виалу емкостью 10 мл помещали димерный хлорид 
аллилпалладия (0.2 ммоль) и растворяли в 3 мл аб-
солютного дихлорметана. Затем при перемешивании 
в течение 0.5 ч по каплям добавляли раствор фос-
фин-тиоэфирного лиганда (0.4 ммоль) в 3 мл абсо-
лютного дихлорметана. Полученный раствор пере-
мешивали в течение 1 ч. После этого в течение 0.5 ч 
по каплям добавляли раствор AgSbF6 (0.4 ммоль) в 

абсолютном тетрагидрофуране (4 мл). После 1.5 ч пе-
ременивания реакционную смесь фильтровали через 
шприц, заполненный целитом. Удаляли растворитель 
при пониженном давлении (1 мм рт. ст.).  Продукт 
кристаллизовали из смеси дихлорметана (2 мл) с 
гексаном (8 мл) при охлаждении до –18°С в течение 
16 ч и сушили до постоянной массы при пониженном 
давлении (0.1 мм рт. ст.). 

Синтез катионного аллильного комплекса палла-
дия с (2-метилтиоэтил)дифенилфосфином. Выход 
81%. 

1H ЯМР (400 МГц, CD2Cl2, м. д.): 2.14–2.11 м 
(4 H), 1.98–1.62 м (14 H), 5.78–5.72 м (1 H), 4.99–
4.92 м (1 H), 4.68–4.65 м (1 H), 3.62–3.59 м (1 H), 
3.29–3.25 м (1 H), 2.97–2.91 м (2 H), 2.87–2.74 м (2 Н), 
2.61 с (3 Н). 31Р ЯМР (121.5 МГц, CD2Cl2, м. д.): 
48.75 (с).

Синтез катионного аллильного комплекса палла-
дия с (2-фенилтиоэтил)дифенилфосфином. Выход 
73%. 

1H ЯМР (400 МГц, CD2Cl2, м. д.): 7.73–7.69 м 
(4 H), 7.61–7.44 м (6 H), 5.92–5.81 м (1 H), 5.04–4.99 м 
(1 H), 4.72–4.67 м (1 H), 3.76–3.74 м (1 H), 3.69–3.65 м 
(2 H), 3.41–3.38 м (1 H), 2.77–2.72 (2 H). 31Р ЯМР 
(121.5 МГц, CD2Cl2, м. д.): 48.42 (с).

Синтез катионного аллильного комплекса пал-
ладия с (2-фенилтиоэтил)дициклогексилфосфином. 
Выход 76%. 

1H ЯМР (400 МГц, CD2Cl2, м. д.): 7.52–7.45 м 
(5 H), 5.70–5.57 м (1 H), 4.89–4.85 м (1 H), 4.60–4.57 м 
(1 H), 3.70–3.66 м (1 H), 3.63–3.60 м (1 H), 3.58–3.54 м 
(2 Н), 3.41–3.38 м (2 H), 2.20–2.16 м (2 Н) 1.95–1.71 м 
(10 H), 1.39–1.20 м (10 Н). 31Р ЯМР (121.5 МГц, 
CD2Cl2, м. д.): 70.23 (с).

Синтез катионного аллильного комплекса пал-
ладия с (2-метилтиоэтил)дициклогексилфосфином. 
Выход 66%. 

1H ЯМР (400 МГц, CD2Cl2, м. д.): 5.76–5.71 м 
(1 H), 4.91–4.86 м (1 H), 4.71–4.67 м (1 H), 3.81–
3.76 м (1 H), 3.71–3.67 м (1 H), 3.51–3.49 м (2 Н),  
3.45–3.41 м (2 H), 2.59 с (3 Н), 2.28–2.21 м (2 Н), 
2.08–1.69 м (10 H), 1.45–1.15 м (10 Н). 31Р ЯМР 
(121.5 МГц, CD2Cl2, м. д.): 70.49 (с).

Общая процедура синтеза нейтральных комплек-
сов палладия с фосфин-тиоэфирными лигандами  
(P–S)Pd(CH3)Cl. В стеклянную виалу емкостью 10 мл 
помещали хлоро(1,5-циклооктадиен)метил палладия 
(0.4 ммоль) и растворяли в 3 мл абсолютного дихлор-
метана. Затем при перемешивании в течение 0.5 ч по 
каплям добавляли раствор фосфин-тиоэфирного ли-
ганда (0.4 ммоль) в 3 мл абсолютного дихлорметана. 
Полученный раствор перемешивали в течение 15 ч. 
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Реакционную смесь осаждали в 40 мл абсолютного 
гексана. Осадок отделяли с использованием центри-
фуги, промывали гексаном. Продукт кристаллизова-
ли из смеси дихлорметана (2 мл) с гексаном (8 мл) 
при охлаждении до –18°С в течение 16 ч и суши-
ли до постоянной массы при пониженном давлении 
(0.1 мм рт. ст.). 

Синтез нейтрального комплекса палладия с (2-ме-
тилтиоэтил)дифенилфосфином. Выход 91%. 

1H ЯМР (400 МГц, CDCl3, м. д.): 7.68–7.63 м (4 H), 
7.54–7.46 м (6 Н), 2.72–2.68 м (2 Н), 2.55 с (3 Н), 
2.53–2.50 м (2 Н). 31Р ЯМР (121.5 МГц, CDCl3, м. д.): 
53.28 (с).

Синтез катионного аллильного комплекса палладия 
с (2-фенилтиоэтил)дифенилфосфином. Выход 89%. 

1H ЯМР (400 МГц, CDCl3, м. д.): 7.98–7.94 м 
(2 Н), 7.68–7.61 м (4 Н). 7.55–7.38 м (9 Н), 2.91–2.88 м 
(1 Н), 2.85–2.81 м (1 Н), 2.64–2.59 м (2 Н). 31Р ЯМР 
(121.5 МГц, CDCl3, м. д.): 52.81 (с).

Синтез катионного аллильного комплекса пал-
ладия с (2-метилтиоэтил)дициклогексилфосфином. 
Выход 78%. 

1H ЯМР (400 МГц, CD2Cl2, м. д.): 2.68 дт (2 Н), 
2.41 c (3 H), 2.14–2.08 м (4 Н), 1.94–1.68 м (10 Н), 
1.55–1.20 м (10 Н). 31Р ЯМР (121.5 МГц, CD2Cl2, 
м. д.): 65.84 (с).

Синтез катионного аллильного комплекса пал-
ладия с (2-фенилтиоэтил)дициклогексилфосфином. 
Выход 82%. 

1H ЯМР (400 МГц, CD2Cl2, м. д.): 7.84–7.80 м 
(2 Н), 7.42–7.35 м (3 Н), 3.02 дт (2 Н), 2.07–2.0 м 
(4 Н), 1.85–1.69 м (10 Н), 1.40–1.20 м (10 Н). 31Р ЯМР 
(121.5 МГц, CD2Cl2, м. д.): 64.51 (с).

Общая процедура аддитивной полимеризации 
норборнена в присутствии катионных аллильных 
комплексов палладия с фосфин-тиоэфирными ли-
гандами. В стеклянной виале емкостью 4 мл рас-
творяли катионный аллильный комплекс палладия 
с фосфин-тиоэфирными лигандами (0.02 ммоль) в 
0.74 мл дихлорметана. Затем при перемешивании 

добавляли 0.32 мл раствора норборнена (2 ммоль) в 
толуоле. Реакцию проводили при перемешивании и 
нагревании до 45°С в течение 2 ч. Полимер осаждали 
в метанол, образовавшийся осадок отделяли филь-
трованием и промывали двумя порциями метанола 
(5 мл). Затем осадок сушили при пониженном давле-
нии (0.1 мм рт. ст.) в течение 6 ч. Продукт дважды пе-
реосаждали из хлороформа в метанол и высушивали 
до постоянной массы. 

Аддитивная полимеризация норборнена в присут-
ствии предкатализаторов на основе нейтральных 
комплексов палладия с фосфин-тиоэфирными лиган-
дами. В стеклянную виалу емкостью 4 мл помещали 
комплекс палладия с фосфин-тиоэфирными лиганда-
ми (0.02 ммоль) и навеску AgSbF6 (0.04 ммоль). Затем 
в виалу добавляли 0.74 мл дихлорметана и перемеши-
вали в течение 1 ч, после чего раствор фильтровали. 
К фильтрату при перемешивании добавляли 0.32 мл 
раствора норборнена (2 ммоль) в толуоле. Реакцию 
проводили при перемешивании до отверждения реак-
ционной смеси. Полимер осаждали в метанол, образо-
вавшийся осадок отделяли фильтрованием и промы-
вали двумя порциями метанола (5 мл). Затем осадок 
сушили при пониженном давлении (0.1 мм рт. ст.) в 
течение 6 ч. Продукт дважды переосаждали из хлоро-
форма в метанол и высушивали до постоянной массы. 

Обсуждение результатов

Синтез фосфин-тиоэфирных лигандов проводили 
с использованием описанных в литературе двуста-
дийных методик, основанных на взаимодействии 
хлорпроизводных алкилтиоэфиров с диалкил(арил)-
фосфидом лития. Ключевой стадией, определяющей 
чистоту продукта реакции, является получение ди-
алкил(арил)фосфидов лития. Для синтеза лигандов, 
содержащих ароматические заместители при атоме 
фосфора, дифенилфосфид лития был получен путем 
взаимодействия хлордифенилфосфина с избытком 
металлического лития по схеме

	 � (III)
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Согласно данным 31P ЯМР-спектроскопии, в ре-
зультате взаимодействия хлордициклогексилфосфина 
с литием по схеме (IV) образуются дифосфиновые 
производные, выделение которых из реакционной 
смеси является трудоемким процессом, приводящим 
к значительному снижению выхода целевого продук-
та. Поэтому для получения дициклогексилфосфида 

лития и дальнейшего синтеза фосфин-тиоэфирных 
лигандов на его основе использовали реакцию дици-
клогексилфосфина с н-бутиллитием по схеме (V), в 
результате которой не образуются дифосфины. В ре-
зультате с приемлемыми выходами были получены 
четыре фосфин-тиоэфирных лиганда, различающиеся 
природой заместителей при атомах фосфора и серы.

	 � (IV)

Для установления влияния структуры фосфин-
тиоэфирных лигандов на активность катализаторов 
в аддитивной полимеризации норборнена были син-
тезированы комплексы палладия двух типов. Один 
из подходов к дизайну эффективных катализаторов 
полимеризации основывается на получении одно-
компонентных катионных комплексов палладия, 
содержащих в своей структуре лабильный лиганд 
и слабокоординирующийся анион [11]. В данной 
работе синтезирована серия катионных аллильных 

комплексов палладия (1)–(4) с хелатной координа-
цией атомов фосфора и серы к атому переходного 
металла. Строение полученных комплексов исследо-
вано с использованием 1H и 31P ЯМР-спектроскопии. 
Свидетельством хелатной координации атомов фос-
фора и серы к атому палладия является смещение 
соответствующих сигналов протонов в 1H ЯМР-
спектрах комплексов в слабое поле по сравнению со 
спектром исходного лиганда [12].

	 	

Альтернативным направлением в разработке ка-
тализаторов полимеризации производных норбор-
нена является получение нейтральных комплексов 

палладия. Синтез нейтральных комплексов палладия 
проводили путем взаимодействия растворов фос-
фин-тиоэфирных лигандов с прекурсором на основе 
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комплекса хлоро(1,5-циклооктадиен)метилпалла-
дия (II). В результате лигандного обмена в координа-
ционной сфере палладия происходило образование 
целевых продуктов  (5)–(8), содержащих бидентатные 

фосфин-тиоэфирные лиганды. Строение и чистота 
синтезированных комплексов подтверждены с ис-
пользованием 1H и 31P ЯМР-спектроскопии. 

	 	

Однокомпонентные катализаторы на основе ал-
лильных комплексов палладия с фосфин-тиоэфир-
ными лигандами (1)–(4) оказались малоактивными 
в аддитивной полимеризации норборнена (табл. 1). 
При длительном выдерживании реакционных смесей 
не наблюдалось признаков разрушения комплекса, а 
выходы полинорборнена оказывались крайне низки-
ми. Возможной причиной столь низкой активности 
аллильных комплексов палладия с фосфин-тиоэфир-
ными лигандами в полимеризации норборнена может 
быть неполная диссоциация аллильного лиганда, 
препятствующая протеканию процессов миграцион-
ного внедрения звеньев мономера в растущую поли-
мерную цепь. Одним из способов увеличения степени 
диссоциации аллильных комплексов палладия явля-
ется нагревание реакционных смесей. Результатом 
проведения полимеризации при повышенных тем-
пературах стало заметное увеличение выходов по-
лимеризации с образованием нерастворимых про-
дуктов. В этих условиях не наблюдалось деструкции 

катализатора с образованием палладиевой черни, 
что свидетельствует о значительной термической 
стабильности аллильных комплексов палладия с 
фосфин-тиоэфирными лигандами. Комплексы, со-
держащие циклогексильные заместители при атоме 
фосфора, оказались заметно более активными по 
сравнению с катализаторами, синтезированными на 
основе дифенилфосфиновых производных. В па-
рах катализаторов с одинаковыми заместителями 
при атоме фосфора более активными оказались ком
плексы, содержащие метильную группу при атоме 
серы.  

Таким образом, синтезированные катионные ком-
плексы являются малоактивными в полимеризации 
норборнена при комнатной температуре, но обладают 
заметной активностью при повышенных температу-
рах. Это позволяет рассматривать данные комплексы 
в качестве объектов для дальнейших исследований в 
качестве катализаторов сополимеризации производ
ных норборнена с этиленом.
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Аддитивная полимеризация норборнена в присут-
ствии каталитических систем на основе нейтральных 
комплексов палладия (5)–(8) с фосфин-тиоэфирны-
ми лигандами протекала с заметной активностью 
(табл. 2). Перед добавлением мономера в реакцион-
ную смесь комплексы палладия вводили в реакцию 
с AgSbF6 для удаления хлоридного лиганда из пред-
катализатора с образованием катионного комплекса 
вида [(P–S)Pd+CH3]SbF6–. Полученные комплексы 
оказались эффективными катализаторами аддитив-
ной полимеризации норборнена. Полимеризация 
норборнена протекала за короткое время в широком 
диапазоне мольных соотношений [норборнен]:[Pd] 
с количественными выходами нерастворимых про-

дуктов полимеризации независимо от структуры 
фосфин-тиоэфирного лиганда. Столь выраженная 
активность полученных in situ комплексов палладия 
связана, с одной стороны, с присутствием в струк-
туре комплекса связи Pd—CH3, необходимой для 
роста полимерной цепи, а с другой — с наличием 
свободного места в координационной сфере пал-
ладия, доступного для координации мономера на 
первой стадии каталитического процесса. Заметные 
различия в реакционной способности двух катионных 
метил(фосфин-тиоэфирных) комплексов палладия 
наблюдались при полимеризации менее активных 
производных норборнена — 5-н-гексил-2-норборнена 
и 5-этилиден-2-норборнена. Более высокие выходы 

Таблица 1
Характеристика процесса аддитивной полимеризации норборнена в присутствии аллильных катионных 

комплексов палладия с фосфин-тиоэфирными лигандами  
([норборнен]:[Pd] = 100/1 моль:моль, 2 ч, [норборнен] = 2 М, растворитель — дихлорметан)

Структура катализатора Температура полимеризации, °С Выход, %

25 0
45 1
75 23

25 0
45 2
75 31

25 2
45 4
75 41

25 2
45 21
75 >99
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полимеризации наблюдались в случае использования 
комплекса с метилтиоэфирным фрагментом по срав-
нению с комплексом, содержащим фенилтиоэфирную 
группу, что согласуется с результатами, полученными 
для серии катионных аллильных комплексов палла-
дия с фосфин-тиоэфирными лигандами. Подобное 
влияние заместителей при атоме серы на активность 

катализатора в полимеризации может быть связано с 
различием в электронных эффектах. Наличие элек-
тронно-донорных метильных заместителей при атоме 
серы, по-видимому, приводит к более эффективной 
стабилизации активного центра в структуре катион-
ного комплекса. 

Таблица 2
Характеристика процесса аддитивной полимеризации норборнена и его производных в присутствии 

нейтральных комплексов палладия с фосфин-тиоэфирными лигандами 
(сокатализатор — AgSbF6, [Pd]:[AgSbF6] = 1:2 моль:моль, [мономер] = 2 М, температура — 25°С,  

растворитель — дихлорметан)

Предкатализатор Мономер  [Мономер]:[Pd],  
моль:моль Время реакции, мин Выход, %

100 2 >99
500 2 >99

1000 2 >99
100 30 87
500 30 82

100 60 65
500 60 14

100 2 >99
500 2 >99

1000 2 >99
100 30 >99
500 30 83

100 60 >99
500 60 34

100 2 >99
500 2 >99

1000 2 >99

100 2 >99
500 2 >99

1000 2 >99
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Выводы

Катионные аллильные комплексы палладия с фос-
фин-тиоэфирными лигандами являются термически 
устойчивыми, характеризуются заметной активно-
стью в полимеризации норборнена при повышенных 
температурах и могут быть в дальнейшем исполь-
зованы в качестве катализаторов сополимеризации 
норборнена с этиленом. Катализаторы на основе 
метил(фосфин-тиоэфирных) комплексов палладия 
являются высокоактивными в полимеризации произ-
водных норборнена с объемными заместителями при 
комнатной температуре. Для повышения эффектив-
ности катализаторов на основе комплексов палладия 
с фосфин-тиоэфирными лигандами в (со)полимери-
зации норборнена и его производных необходимо 
присутствие объемных донорных фрагментов (в част-
ности, циклогексильных) при атоме фосфора, а также 
донорных заместителей при атоме серы.
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Высокодисперсные твердые растворы Ce0.85Zr0.10Mе0.05O2–δ, где Mе — La, Nd, Gd, синтезированы 
методом соосаждения с последующей термообработкой. Материалы охарактезированы методами 
рентгенофазового анализа, рентгеновской флуоресцентной спектроскопии, низкотемпературной 
адсорбции азота, просвечивающей электронной микроскопии и газовой хроматографии. Синтезиро-
ванные материалы проявляют высокую активность в реакции полного окисления метана. Катали-
тическая активность твердых растворов зависит от ионного радиуса редкоземельного допанта и 
уменьшается в ряду La → Nd → Gd. Показана перспективность применения Ce0.85Zr0.10La0.05O2–δ в ка-
честве носителя палладия. Каталитическая активность 0.5% PdО/Ce0.85Zr0.10La0.05O2–δ превосходит 
активность образца сравнения 0.5% PdО/γ-Al2O3, что демонстрирует целесообразность применения 
синтезированного твердого раствора в качестве носителя активного компонента.

Ключевые слова: диоксид церия; твердый раствор; полное окисление; метан; каталитическое окис-
ление; катализ; катализатор 
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Использование в хозяйственной деятельности че-
ловека природных видов топлива приводит к посту-
плению в атмосферу токсичных соединений, таких 
как угарный газ, углеводороды, сажа и др. С целью 
сокращения эмиссии вредных веществ предлагается 
применение метана, преимуществом использования 
которого является сокращение эмиссии парникового 
газа СО2, а также отсутствие твердых частиц и сер-
нистых соединений, приводящих к возникновению 
смога. Существенным недостатком метана является 
высокий парниковый эффект, превышающий таковой 
для диоксида углерода в 10–11 раз [1]. Одним из пу-
тей снижения уменьшения парникового эффекта яв-
ляется проведение каталитического (беспламенного) 
сжигания метана [2, 3]. Некаталитическое окисление 
метана происходит при температуре 1400°С, в про-

цессе которого происходит образование NOx, а также 
возможно появление CO и наличие остаточного коли-
чества непрореагировавшего метана, в то время как 
каталитическая реакция полного окисления СН4 про-
текает при температурах менее 600°С, что позволяет 
снизить содержание NOx до 5 ppm, в то время как при 
обычном сжигании образуется 150–200 ppm этого 
соединения [3]. В качестве катализаторов полного 
окисления метана применяют системы на основе бла-
городных металлов (MОх/γ-Al2O3, где Me — Pd, Pt) и 
сложнооксидных композиций. Преимуществом пал-
ладийсодержащих катализаторов является их высокая 
каталитическая активность, недостатками — низкая 
термическая устойчивость, что значительно сокра-
щает срок эксплуатации катализаторов. Решением 
этой проблемы могло быть применение в качестве 
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носителя PdO церийсодержащих флюоритоподобных 
твердых растворов, содержащих ионы переходных 
(d- и f-) металлов, проявляющих в отличие от γ-Al2O3 
собственную каталитическую активность, что при-
водит к увеличению каталитической активности си-
стемы, позволяет снизить температуру проведения 
процесса и тем самым увеличить срок эксплуатации 
катализатора [2–6]. 

Цель работы — оценка возможности использова-
ния катализаторов на основе Ce0.85Zr0.10Mе0.05O2–δ, 
где Mе — La, Nd, Gd, в реакции полного окисления 
метана.

Экспериментальная часть

Синтез Ce0.85Zr0.10Mе0.05O2–δ, где Mе — La, Nd, 
Gd, проводили путем соосаждения гидроксидов 
церия, циркония и редкоземельных металлов. Для 
синтеза использовали Ce(NO3)3 (ч.д.а., ООО «Завод 
редких металлов»), La(NO3)3 (ч.д.а., ООО «Завод ред-
ких металлов»), Nd(NO3)3 (ч.д.а., ООО «Завод редких 
металлов»), Gd(NO3)3 (ч.д.а., ООО «Завод редких 
металлов») и ZrO(NO3)2 (ч.д.а., АО «Ленреактив»). 
Исходные растворы нитратов металлов были при-
готовлены в изопропиловом спирте (ос.ч., АО 
«Чистые химреактивы»), концентрация их составляла 
0.5 моль·л–1. Для осаждения растворы солей смеши-
вали в заданном стехиометрическом соотношении. 
Осаждение проводили путем добавления раствора 
NH4OH 0.5 моль·л–1) (ос.ч., АО «Ленреактив») до до-
стижения рН 10–11. Осадок выдерживали под слоем 
маточного раствора в течение 1 ч, затем отфильтро-
вали на вакуум-фильтре, тщательно промывали дис-
тиллированной водой, полученной с помощью дис-
тиллятора ДЭ-4М (ООО «Завод ЭМО»), для удаления 
адсорбированных в процессе синтеза нитрат-ионов. 
Осадок сушили при 80°С в течение 10 ч в сушильном 
шкафу СНОЛ 58/350 (ООО «Снол-Терм») и прокали-
вали в муфельной печи СНОЛ 6/10-В (ООО «Снол-
Терм») при температуре 550°С в течение 2 ч, скорость 
подъема температуры составляла 5 град·мин–1. 

Для получения нанесенных катализаторов расчет-
ное количество прекурсора ацетилацетоната палладия 
Pd(С2Н7О2)2 (ч., Merck) в количестве 0.5 мас% (в пе-
ресчете на металл) растворяли при нагревании в эти-
ловом спирте (96.3%, ЗАО «Ферейн»). Полученный 
раствор смешивали с синтезированным образцом 
Ce0.85Zr0.15La0.05O2–δ, выдерживали на водяной бане 
при температуре кипения этилового спирта (78°С) до 
полного испарения растворителя, затем нагревали до 
температуры 250°С со скоростью подъема температу-
ры 5 град·мин–1 и выдерживали в течение 2 ч.

Для проведения сопоставительных исследований 
использовали образец сравнения 0.5% PdО/Al2O3, для 
приготовления которого в качестве носителя приме-
няли гранулированный γ-Al2O3 (АОК-63-11, марка В, 
ОАО «Ангарский завод катализаторов и органическо-
го синтеза»). Размер гранул носителя γ-Al2O3 состав-
лял 0.4–1 мм, удельная поверхность — 185 м2·г–1, 
суммарный объем пор — 0.501 мл·г–1. Нанесение 
PdO проводилось по вышеописанной методике. 

Фазовый состав синтезированных материалов 
исследовали методом рентгеновской дифракции 
на установке Bruker D8 Advance (Bruker) с моно-
хроматическим CuKα-излучением (λ = 1.5418 Å) с 
шагом 0.01° и временем накопления 0.3 с/шаг. 
Кристаллографические характеристики рассчитывали 
методом полнопрофильного анализа с применением 
программного обеспечения дифрактометра Topas R. 
Расчет размера кристаллитов (L) проводили по урав-
нению Селякова–Шеррера. 

Элементный состав образцов определяли методом 
рентгенофлуоресцентной спектроскопии с помощью 
анализатора X-MAX (Oxford Instruments). Анализ 
проводили в четырех произвольно выбранных точках 
пробы с последующим усреднением результатов.

Дисперсные свойства катализаторов определяли 
методом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) на электронном микроскопе высокого 
разрешения JEOL JEM-2100 (разрешение — 0.18 нм, 
напряжение — 200 кВ). С целью устранения агломе-
рации частиц проводили предварительное ультразву-
ковое диспергирование в изопропиловом спирте (х.ч., 
ООО «Химмед») в течение 10 мин. 

Текстурные характеристики образцов исследова-
ли методом низкотемпературной адсорбции азота на 
анализаторе NOVA 1200e (Quantachrome). Активацию 
образцов проводили при температуре 200°С в течение 
4 ч. Удельную поверхность (SУД) материалов рассчи-
тывали по уравнению Брунауэра–Эммета–Теллера, 
суммарный объем пор (VΣ) определяли при отно-
сительном давлении P/Ps 0.99, распределение пор 
по размерам — по уравнению Баррета–Джойнера–
Халенды с использованием программного обеспече-
ния анализатора.

Каталитическую активность синтезированных 
материалов в реакции полного окисления метана 
определяли проточным методом. Навеску катализато-
ра массой 1 г смешивали с кварцем для предотвраще-
ния локального перегрева и помещали в U-образный 
кварцевый реактор, затем через реактор пропускали 
газовую смесь и производили нагрев до необходимой 
температуры. Тестирование катализаторов в реакции 
полной конверсии метана исследовали на модельной 
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смеси: СН4 — 1 об%, О2 — 8 об%, N2 — баланс (ОАО 
«Линде Газ Рус») — при скорости подачи газовой 
смеси 60 мл·мин–1 в интервале температур 20–700°С. 
Концентрацию компонентов газовой смеси (О2, N2, 
CO, CH4, CO2 и Н2О) определяли методом газовой 
хроматографии на приборе CHROM-5 (CHROM). Для 
разделения использовали колонки с молекулярными 
ситами NaХ (l = 2.5 м, d = 3 мм) и ParoPak Q (l = 5 м, 
d = 2 мм). Регистрацию сигнала проводили с помо-
щью детектора по теплопроводности. Обработку хро-
матограмм проводили с применением программного 
обеспечения «Экохром».

Конверсию метана Х рассчитывали по уравнению

	 X = ·100%,	 (1)

где c0 — концентрация метана в исходной газовой 
смеси (об%), c — концентрация метана в смеси на 
выходе из реактора (об%). 

Оценку активности проводили при температурах, 
соответствующих 50- и 90%-ной конверсии метана. 

Обсуждение результатов

Исследования фазового состава синтезированных 
материалов, проведенные методом рентгеновской 
дифракции, показали, что образцы имеют кубиче-
скую кристаллическую решетку. Рефлексы 28.5, 33.1, 
47.5, 56.3, 59.1 и 69.4 соответствуют кристаллогра-
фическим граням (111), (200), (220), (311), (222) и 
(400) CeO2 (рис. 1). На рентгенограмме отсутствуют 
пики, которые можно было бы отнести к соединениям 
циркония или редкоземельных металлов. Однако, со-
гласно результатам элементного анализа, содержание 
компонентов соответствует заданному условиями 
эксперимента химическому составу синтезированных 
образцов. Причиной наблюдаемого эффекта явля-
ется формирование твердых растворов замещения 
на основе кубической решетки CeO2, о чем свиде-
тельствует смещение рефлекса в область больших 
углов отражения и уменьшение величины параметра 
кристаллической решетки [7, 8]. Параметр решет-
ки синтезированных образцов меньше такового для 
CeO2, что, очевидно, обусловлено замещением ионов 
Се4+ (0.88 Å)* в позициях кристаллический решетки 
ионами Zr4+ (0.82 Å)** и редкоземельных метал-

* Справочник химика / Под ред. В. И. Перельмана. Л.: 
Химия, 1971. С. 381.

** Там же.

лов (La3+ — 1.04 Å, Nd — 0.99 Å, Gd — 0.94 Å).*** 
При этом наблюдается корреляция между величиной 
параметра решетки твердого раствора и размером 
иона-допанта редкоземельного металла (см. табли-
цу). Так, наибольшее значение параметра характерно 
для образца Ce0.85Zr0.10La0.05O2–δ, ион-допант La3+ 
которого имеет самый большой ионный радиус, а 
наименьшее значение параметра наблюдается для 
гадолинийсодержащего твердого раствора.

Следует отметить, что дополнительный вклад в 
увеличение параметра решетки вносит образование 
ионов Ce3+ (1.02 Å),**** возникающих в результате 
проводимого гетеровалентного допирования иона-
ми редкоземельных металлов. Размер кристаллитов 
твердых растворов синтезированных материалов сни-
жается относительно размера кристаллитов CeO2 
(28 нм), что обусловлено частичной сегрегацией до-
пантов на поверхности, приводящей к возникнове-
нию междоменных границ, ограничивающих рост 
кристаллитов, что способствует увеличению дисперс-
ности системы [9].

На рентгенограмме PdO/Ce0.85Zr0.15La0.05O2–δ от-
сутствуют рефлексы, характерные для соединений 
палладия, что обусловлено низким содержанием пал-
ладия в образце (0.5 мас%). 

Образцы характеризуются агломерированной 
структурой, состоящей из частиц сфероподобной 
формы среднего размера 12 ± 2 нм (рис. 2). На по-
верхности образца 0.5% PdO/Ce0.85Zr0.15La0.05O2–δ 
отсутствуют частицы нанесенных палладийсодер-
жащих соединений, что обусловлено возможным 
формированием поверхностных наноструктур, не 

*** Справочник химика / Под ред. В. И. Перельмана. 
Л.: Химия, 1971. С. 382.

**** Справочник химика / Под ред. В. И. Перельмана. 
Л.: Химия, 1971. С. 381.

Рис. 1. Рентгенограмма синтезированных образцов.
1 — CeO2, 2 — Ce0.85Zr0.10La0.05O2–δ, 

3 —  Ce0.85Zr0.10Nd0.05O2–δ, 4 — Ce0.85Zr0.10Gd0.05O2–δ.
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детектируемых методом ПЭМ [10]. Синтезированные 
твердые растворы характеризуются мезопористой 
структурой, о чем свидетельствует наличие капил-
лярно-конденсационного гистерезиса на изотер-
мах адсорбции–десорбции азота (рис. 3). Изотермы 
адсорбции–десорбции азота образцов относятся 
к изотермам IV типа по номенклатуре ИЮПАК. 
Допирование СеО2 ионами Zr4+, La3+, Nd3+, Gd3+ со-
провождается развитием удельной поверхности с 56 
до 83–86 м2·г–1, что, очевидно, обусловлено увеличе-
нием дефектности материалов. Для синтезированных 
образцов характерно мономодальное распределение 

пор по размерам (см. таблицу).  Преобладающий 
диаметр пор в структуре исследованных материалов 
составляет 3.6–3.8 нм. После импрегнирования пал-
ладия на поверхность Ce0.85Zr0.15La0.05O2–δ наблюда-
ется незначительное уменьшение величин удельной 
поверхности и пористости, что связано с частичным 
перекрыванием пор (см. таблицу). 

Сопоставительный анализ кривых конверсии ме-
тана демонстрирует преимущество многокомпонент-
ных систем перед CeO2 вследствие образования в ре-
зультате допирования ионов Се3+ анионных вакансий 
и кристаллографических искажений, возникающих 
в результате перестройки решетки (рис. 4). Так, тем-
пература 50- и 90%-ной конверсии в присутствии 
Ce0.85Zr0.15La0.05O2–δ составляет 350 и 448°С соот-
ветственно, в то время как для СеО2 — 470 и 551°С 
соответственно. 

Кристаллографические характеристики, текстурные свойства и каталитическая активность  
синтезированных образцов

Состав образца

Кристаллографические 
характеристики Текстурные характеристики Каталитическая активность

параметр 
решетки 

а, Å

размер  
кристаллитов 

L, нм

удельная  
поверхность 
SУД, м2·г–1

объем 
пор VΣ, 
мл·г–1

диаметр 
пор D, нм

температура 
50%-ного 
окисления 
Т50%, °С

температура, 
90%-ного 
окисления 
Т90%, °С

СеО2 5.413 28 56 0.06 3.8 495 575
Ce0.85Zr0.10La0.05O2–δ 5.406 16.8 83 0.07 3.6 395 472
Ce0.85Zr0.10Nd0.05O2–δ 5.400 13.3 86 0.07 3.7 420 493
Ce0.85Zr0.10Gd0.05O2–δ 5.396 12.5 84 0.07 3.7 470 548
PdO/Ce0.85Zr0.10La0.05O2–δ 5.403 16.5 81 0.05 3.8 285 367

Р и с .  2 .  М и к р о с н и м о к  о б р а з ц а  0 . 5 %   P d O /
Ce0.85Zr0.15La0.05O2–δ, полученный методом просвечи-

вающей электронной микроскопии. 

Рис. 3. Изотерма адсорбции–десорбции азота синтези-
рованных образцов.

1  —  C e O 2,  2  —  C e 0 . 8 5Z r 0 . 1 0L a 0 . 0 5O 2 – δ ,  3  — 
Ce0.85Zr0.10Nd0.05O2–δ, 4 — Ce0.85Zr0.10Gd0.05O2–δ, 5 — PdO/

Ce0.85Zr0.10La0.05O2–δ.
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Окисление метана на церийсодержащих катали-
заторах протекает по окислительно-восстановитель-
ному механизму Марса–Ван Кревелена, согласно 
которому активной формой является решеточный 
кислород, вследствие этого активность катализатора 
в значительной степени определяется энергией связи 
металл–кислород. Энергия связи допированных си-
стем ниже благодаря наличию кристаллографических 
искажений, что способствует увеличению скорости 
реакции. В результате удаления решеточного кисло-
рода на поверхности катализатора происходит вос-
становление активных центров Се4+ до Се3+ и обра-
зование анионных вакансий, которые в свою очередь 
восполняются молекулярным кислородом. Следует 
отметить, что при этом наблюдается корреляция меж-
ду температурой 90%-ного окисления церийсодер-
жащих твердых растворов и радиусом иона-допан-
та [11]. Наиболее высокая активность фиксируется 
в присутствии катализатора Ce0.85Zr0.10La0.05O2–δ, 
имеющего наибольший ионный радиус из исследо-
ванных ионов-допантов, что, по-видимому, обуслов-
лено формированием кристаллической структуры, 
способствующей более высокой подвижности реше-
точного кислорода, и данный образец может быть 
использован в качестве носителя активного компо-
нента — палладия.

Катализатор PdO/Ce0.85Zr0.10La0.05O2–δ продемон-
стрировал более высокую каталитическую актив-
ность по сравнению с образцом сравнения 0.5% PdO/
Al2O3, что обусловлено проявлением носителем соб-
ственной каталитической активности, а также фор-
мированием различных поверхностных наноструктур 

палладия и более высокой диспергируемостью нане-
сенного компонента по поверхности носителя, что, 
безусловно, способствует повышению активности.

Выводы

На основании проведенных исследований можно 
констатировать, что высокодисперсные флюорито-
подобные твердые растворы Ce0.85Zr0.10Mе0.05O2–δ, 
где Mе — La, Nd, Gd, проявляют высокую катали-
тическую активность в реакции полного окисления 
метана. Установлено наличие корреляции между 
активностью и ионным радиусом редкоземельно-
го допанта. Наиболее активным является образец 
Ce0.85Zr0.10La0.05O2–δ, что обусловлено формирова-
нием структуры с наибольшими кристаллографи-
ческими искажениями по сравнению с неодим- и 
гадолинийсодержащими материалами. Твердый 
раствор Ce0.85Zr0.10La0.05O2–δ может быть использо-
ван в качестве носителя, при этом активность PdO/
Ce0.85Zr0.10La0.05O2–δ превосходит активность PdO/
Al2O3, что свидетельствует о целесообразности его 
применения в составе каталитических композиций.
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Исследовано гидрирование сплава TiFe, приготовленного в условиях, близких к условиям крупно-
масштабного производства. Показано, что данный сплав в условиях эксперимента (дегазация при 
комнатной температуре, выдержка в водороде под давлением до 3.5 МПа и температуре до 350°C 
в течение 14 ч с последующим охлаждением до комнатной температуры под давлением водорода) 
водород не поглощает. В то же время смесь исходного сплава с добавкой предварительно синте-
зированного твердого раствора водорода в интерметаллиде TiFe (TiFeH~0.1), взятой в количестве 
от 20 до 30 мас%, эффективно гидрируется в близких условиях — количество водорода в продукте 
гидрирования смеси приближается к 95% от содержания водорода в дигидриде TiFeH2. Установлены 
оптимальные условия гидрирования сплава: температуры дегазации и гидрирования 20 и 280°C соот-
ветственно, давление водорода 3.0 МПа при общей продолжительности процесса 6 ч в присутствии 
20 мас% TiFeH~0.1. Разработанную методику можно использовать для  гидрирования водород-акку-
мулирующих сплавов на основе TiFe, производимых в крупных масштабах. 

Ключевые слова: титан; железо; интерметаллид; водород; гидрирование; твердый раствор; TiFeH2

DOI: 10.31857/S0044461824010055; EDN: LIUYTD

Одна из проблем водородной энергетики — ком-
пактное и безопасное хранение и транспортировка 
водорода [1]. Для решения этой проблемы пригоден 
метод хранения водорода в химически связанном 
состоянии — в виде гидридов интерметаллических 
соединений. 

Одним из классических примеров использования 
интерметаллида как обратимо сорбирующего водо-
род вещества является соединение TiFe. Водород-
аккумулирующие свойства TiFe были открыты еще 
в 1974 г. J. J. Reilly и R. H. Wiswall [2], но интенсив-
ность исследований этого соединения не ослабевает: 

mailto:fvn@icp.ac.ru
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за 2020–2023 гг. опубликовано несколько обзоров [на-
пример, 3, 4] и более 100 работ как эксперименталь-
ного, так и теоретического характера. Такой интерес 
обусловлен сравнительно высокой водородоемкостью 
гидрида TiFeH2 (1.86 мас%), невысоким равновес-
ным давлением диссоциации гидрида (~0.2 МПа при 
20°C), устойчивостью к гидрогенолизу при повторе-
нии циклов гидрирование–дегидрирование, эколо-
гической безопасностью при работе, доступностью 
и невысокой стоимостью металлов, составляющих 
интерметаллид [2, 5]. 

Диаграмма состояния системы Ti–Fe характеризу-
ется наличием двух интерметаллических соединений: 
TiFe, образующегося по перитектической реакции 
при 1320°C и кристаллизующегося в структурном 
типе CsCl (a = 0.2975 нм), и TiFe2, образующегося 
конгруэнтно, кристаллизующегося в структурном ти-
пе MgZn2 [a = 0.477(4), c = 0.779(4) нм] и имеющего 
широкую область гомогенности (8–10 ат%).1

Интерметаллид TiFe обратимо взаимодействует 
с водородом, образуя твердые растворы водорода в 
металлической матрице и гидриды интерметаллида 
общего состава TiFeHx. В ходе гидрирования снача-
ла образуется твердый раствор водорода (x = ≤0.2; 
a  =  0.2979 нм для состава, соответствующего 
x = 0.06), который после насыщения переходит в 
«моногидрид» и «дигидрид», составы которых со-
ответствуют значениям x в диапазонах 0.94–1.7 и 
1.7–2.0 соответственно. Образование «моногидрида» 
сопровождается ромбической деформацией кубиче-
ской кристаллической решетки исходного интерме-
таллида с увеличением объема элементарной ячей-
ки на формульную единицу TiFe (ΔV/V0 = 11–12%). 
Образование «дигидрида» сопровождается дальней-
шим ростом расширения ромбической кристалличе-
ской решетки (ΔV/V0 = 17–18%) с возможной моно-
клинной деформацией [2, 5, 6].

Наилучшими сорбционными характеристиками из 
сплавов системы Ti–Fe обладает интерметаллическое 
соединение стехиометрического состава TiFe, имею-
щее область гомогенности около 3 ат% (49–51 ат% 
Ti).2 Малая ширина области гомогенности требует 
особой тщательности при выплавке интерметаллида, 
так как отклонение стехиометрии в сторону снижения 
содержания Ti до 46–48 ат% вызывает появление в 
сплаве не взаимодействующего с водородом соедине-
ния TiFe2, а в двухфазных сплавах состава Ti + TiFe, 

1 Диаграммы состояния двойных металлических си-
стем: Справочник / Под общей ред. акад. Н. П. Лякишева. 
Т. 2. М.: Машиностроение, 1997. С. 569–571.

2 Там же.

содержащих ≥52 ат% Ti, при гидрировании образу-
ется устойчивый до высоких температур дигидрид 
TiH2 [2, 7].

При кажущейся перспективности интерметаллида 
TiFe как обратимо сорбирующего водород вещества 
его практическое использование в металлогидридных 
аккумуляторах водорода затруднено необходимостью 
активации сплава в жестких условиях, а также вы-
сокими требованиями к соблюдению стехиометрии, 
чистоте исходного сплава и поглощаемого водорода 
[2, 5, 8]. Активация интерметаллида для его последу-
ющего гидрирования требует многократного повто-
рения обработки в атмосфере водорода при высоких 
температурах (>500ºC) и давлениях (>6.5 МПа) или 
нагревания сплава до 400–450°C под давлением во-
дорода 0.7 МПа с последующим вакуумированием 
и повторным нагреванием при 200°C под давлением 
водорода 6.5 МПа [2, 5, 9].

Устранение проблем активации интерметаллида 
TiFe, упрощение методик работы с ним и улучшение 
его эксплуатационных характеристик по-прежнему 
не теряют своей актуальности, так как решение этих 
задач позволит разработать приемлемую технологию 
крупномасштабного производства такого интерме-
таллида и сплавов на его основе для широкого при-
менения в аккумуляторах водорода и устройствах на 
их основе.

Одним из подходов к решению данных задач явля-
ется использование легко гидрируемых добавок к ис-
ходному сплаву, включая интерметаллиды типа AB5 
[10, 11] и AB2 [12]. По мнению авторов, аналогичную 
роль могла бы играть добавка предварительно наво-
дороженного исходного сплава, процессы гидрирова-
ния и дегидрирования которого протекают в мягких 
условиях и не требуют предварительной активации.

Цель работы — оценка возможности эффективно-
го гидрирования интерметаллического соединения 
TiFe как перспективного обратимо сорбирующего 
водород материала в присутствии добавки твердого 
раствора водорода в исходном интерметаллиде.

 Экспериментальная часть

Интерметаллид TiFe готовили методом вакуум-
но-дуговой плавки в медном, охлаждаемом водой 
кристаллизаторе полупромышленной вакуумной ду-
говой печи с массой загрузки шихты 1 кг. Компоненты 
шихты включали титан чистотой 99.98% (марка 
ВТ1‑00, ООО «РедМетСплав») и железо чистотой 
99.9% (Арко Тип-1, ООО «СтальСервис»). Отжиг 
полученного сплава не проводили, далее такой сплав 
обозначен как TiFe*.
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Для приготовления добавки предварительно наво-
дороженного интерметаллида (TiFeHx) использовали 
высокочистый TiFe, приготовленный сплавлением 
шихты соответствующих металлов (Ti и Fe) тех же 
производителей в лабораторной электродуговой печи 
(масса загрузки 20 г) с нерасходуемым вольфрамовым 
электродом под давлением аргона 0.2 МПа высо-
кой чистоты (марка 4.8, ООО «НИИ КМ»). Отжиг 
сплава проводили в запаянных в вакууме кварцевых 
ампулах при 800°C в течение 1440 ч, а затем — при 
900°C в течение 240 ч. По данным химического ана-
лиза спектрофотометрическим методом на спектро-
фотометре КФК-2 (ООО «ПрофМТ») полученный 
сплав содержал 50 ат% Ti, рентгенофазовым ана-
лизом подтверждена его однородность и кристал-
лическая структура типа CsCl с периодом решетки 
a = 0.2973 нм. 

Порошки сплавов TiFe для дальнейшего гидри-
рования готовили измельчением слитков в металли-
ческой ступке с последующим отсевом фракций с 
размером частиц 500 мкм. Навески порошка во всех 
синтезах составляли около 10 г; перед загрузкой в 
автоклав их тщательно перемешивали.

Гидрирование проводили в металлическом ста-
кане, который помещали в реактор-автоклав лабора-
торной установки высокого давления типа Сивертса 
емкостью 60 мл. Давление водорода измеряли образ-
цовым манометром МО класса точности 0.4 (ООО 
«Манометр»).

 Для гидрирования использовали высокочистый 
водород (99.999 мас%), выделяемый при нагревании 
изготовленного в нашей лаборатории металлогидрид-
ного аккумулятора на основе интерметаллического 
соединения LaNi5 [13].

Содержание водорода в продуктах гидрирования 
устанавливали волюмометрическим методом и хи-
мическим анализом на универсальном элементном 
CHNOS анализаторе Vario MICRO cube (Elementar).  

В ходе получения TiFeHx порошок высокочистого 
интерметаллида TiFe дегазировали путем вакуумиро-
вания автоклава с образцом при температуре ~20°C 
в течение 1 ч, после чего автоклав заполняли водо-
родом до давления 2.5 МПа. Поглощение водорода 
начиналось без индукционного периода и практиче-
ски заканчивалось за 120 ч. По волюмометрическим 
данным содержание водорода в полученном гидриде 
соответствовало составу TiFeH1.96. При уменьше-
нии давления в автоклаве до 0.1 МПа происходит 
разложение дигидрида с выделением водорода до 
образования продукта, который, по данным химиче-
ского анализа, содержал около 0.1 мас% водорода, что 
соответствует составу твердого раствора TiFeH~0.1 с 
периодом решетки a = 0.2981 нм. Такой состав устой-
чив при комнатной температуре, а в атмосфере водо-
рода гидрируется снова с образованием дигидрида 
TiFeH1.96, который таким образом играет роль постав-
щика активного водорода и является эффективным 
гидрирующим агентом. Поэтому состав TiFeH~0.1 
можно использовать в качестве катализирующей до-
бавки в экспериментальной работе по исследованию 
гидрирования сплавов в различных условиях. 

Для дальнейших исследований использовали по-
рошки сплава TiFe* и его смесей с TiFeH~0.1, взятых в 
различных соотношениях. Дегазацию и последующее 
гидрирование образцов проводили при различных 
температурах на протяжении нескольких циклов. 
Составы исследованных образцов и условия дегаза-
ции и гидрирования приведены в табл. 1.

Таблица 1
Условия дегазации и гидрирования сплава TiFe*

Образец Состав образца Количество 
добавки, мас%

Температура 
дегазации T, °C

Условия гидрирования

T, °C PH2, МПа количество 
циклов/τ, ч

1 9.4 г TiFe* + 2.35 г TiFeH~0.1 25.0 20 300 3.5 5/10
2 7.8 г TiFe* + 2.34 г образца 1 30.0 20 300 3.0 6/12
3 12 г TiFe* + 3 г образца 1 25.0 250 270 3.0 5/10
4 11.55 г TiFe* + 3.47 г образца 1 30.0 150 280 2.5 6/12
5 10.4 г TiFe* + 2.1 г образца 3 20.0 20 300 2.5 5/10
6 8.6 г TiFe* + 2.58 г образца 3 30.0 20 280 3.2 4/8
7 8.75 г TiFe* + 2.63 г образца 6 30.0 20 290 2.8 3/6
8 9.31 г TiFe* + 1.86 г образца 6 20.0 20 280 3.0 3/6

П р и м е ч а н и е. TiFe* — сплав TiFe, приготовленный вакуумно-дуговой плавкой без последующего отжига.
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Фазовый состав образцов исследовали методом 
рентгенофазового анализа на порошковом дифрак-
тометре Aeris (Malven PANalytical B.V.) с исполь-
зованием CuKα-излучения в диапазоне брэгговских 
углов 2θ = 5°–140° при комнатной температуре. 
Дифрактограммы обрабатывали с использованием 
пакета программ полнопрофильного анализа GSAS.1 
Для учета приборной поправки использовали эталон-
ную рентгенограмму отожженного корунда.

Термическую устойчивость продуктов реакций 
исследовали на установке синхронного анализа STA 
409 Luxx (Netzsch), регистрацию кривых потерь веса 
и дифференциальную сканирующую калориметрию 
проводили при программируемом нагреве со скоро-
стью 10 град·мин–1 в потоке аргона. 

Все операции по подготовке образцов для гидри-
рования и различных видов анализа проводили в 
сухом боксе (MBRAUN) в атмосфере аргона.

Обсуждение результатов

По данным ренгенофазового анализа (рис. 1, б), 
выплавленный по описанной выше методике сплав 
TiFe* содержал 85–90 мас% основной фазы TiFe, кри-
сталлизующейся в пространственной группе симме-
трии Pm–3m (221) с периодом решетки a = 0.2976 нм, 
близким к значению, приведенному в литературе — 
a = 0.2979 нм [14]. Также было обнаружено присут-
ствие малых (до 5 мас%) количеств твердого раство-
ра на основе объемноцентрированной кубической 
решетки α-Fe, интерметаллида TiFe2 и кислородсо-
держащего интерметаллида η-Ti4Fe2O1–x, появление 
которых можно объяснить диспропорционированием 
TiFe вследствие его взаимодействия с кислородом из 
остаточной атмосферы печи либо шихты технической 
чистоты при повышенных температурах [15]. 

Вместе с тем было установлено, что данный сплав 
в условиях получения твердого раствора TiFeH~0.1, 
указанных выше, водород не поглощает. Повышение 
температуры в реакторе до 300°C при давлении во-
дорода 3.5 МПа и продолжительности гидрирования 
14 ч также не привело к образованию гидридных фаз 
интерметаллида TiFe*. Вероятной причиной пода-
вления реакции гидрирования является пассивация 
поверхности частиц сплава кислородом с образова-
нием плотного слоя оксидов титана, затрудняющего 
доступ водорода к активным центрам диссоциатив-

1 Larson A. C., Von Dreele R. B. General Structure Analysis 
System (GSAS), Los Alamos National Laboratory Report 
LAUR 86-748. 2004. http://mill2.chem.ucl.ac.uk/ccp/web-
mirrors/pssp/pdf/GSASManual.pdf 

ной хемосорбции молекул H2 (кластеры железа) [5, 
16]. Дальнейшие эксперименты по гидрированию 
порошка сплава TiFe* проводили на его смесях с 
добавкой 20–30 мас% твердого раствора водорода в 
TiFe при температурах 20–300°C и давлении водорода 
2.5–3.5 МПа. Дегазацию проводили вакуумированием 
образцов при различных температурах в течение 1 ч 
(табл. 1). 

Для определения продолжительности (τ) и мо-
ментов завершения процессов гидрирования, прове-
денных в различных условиях, был применен метод 
циклирования, заключающийся в многократном по-
вторении процесса нагревания автоклава при тем-
пературе синтеза в течение 2 ч с последующим ох-
лаждением до комнатной температуры. В процессах 
циклирования при разогревании смеси происходит 
постепенное выделение из гидридной фазы интерме-
таллида активного водорода, способствующего нача-
лу гидрирования интерметаллида в сплаве. Скорость 
этого процесса со временем уменьшается практи-
чески до нуля, но с началом нового цикла процесс 
повторяется.

Смесь состава TiFe* + 25 мас% TiFeH~0.1 (табл. 1, 
образец 1), дегазированная при комнатной темпе-
ратуре в течение 1 ч и выдержанная в атмосфере 
водорода под давлением 3.5 МПа в течение 24 ч, 
поглощает ограниченное количество водорода, со-
ответствующее превращению твердого раствора в 
дигидрид, сам сплав TiFe* в данных условиях не 
гидрируется. Проведение по одному циклу при 100 и 

Рис. 1. Дифрактограммы смеси выплавленного спла-
ва TiFe без последующего отжига (TiFe*) с 30 мас%  
TiFeH~0.1, прогидрированной при 300°C под давлением 
водорода 3 МПа в течение 12 ч (а), и выплавленного 

сплава TiFe без последующего отжига (TiFe*) (б).

http://mill2.chem.ucl.ac.uk/ccp/web-mirrors/pssp/pdf/GSASManual.pdf
http://mill2.chem.ucl.ac.uk/ccp/web-mirrors/pssp/pdf/GSASManual.pdf
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200°C также не приводит к образованию дигидрида 
из основной массы, но при повышении температу-
ры до 300°C образуется дигидрид интерметаллида 
TiFeH~2. Выделенный продукт реакции содержал 
около 0.1 мас% водорода, что соответствует составу 
TiFeH~0.1 и свидетельствует о практически полном 
гидрировании исходного сплава TiFe* (за исклю-
чением соединения TiFe2). Проведение синтеза по 
описанной методике при 200, 230 и 300°C в условиях 
циклирования не привело к заметному увеличению 
содержания водорода в выделенных продуктах ре-
акции.

Все дальнейшие опыты по поиску оптимальных 
условий гидрирования сплава TiFe* заключались в 
изменении температуры дегазации и гидрирования, 
давления водорода, продолжительности синтеза и 
количества катализирующей добавки, проводились по 
методике, приведенной для образца 1 (табл. 1), кроме 
образцов 6–8 (табл. 1), не подвергавшихся циклиро-
ванию при различных температурах, и заканчивались 
при снятии давления образованием твердого раствора 
водорода в TiFe. На дифрактограммах продуктов (ти-
пичный пример приведен на рис. 1, а) образование 
такой фазы проявляется в снижении интенсивности 
и уширении соответствующих пиков, относящихся 
к интерметаллиду TiFe. При этом пики примесей и 
даже слабые пики основной фазы (например, 220 и 
222) становятся сравнимыми с шумом, что затрудня-
ет проведение количественного анализа по рентге-
новским данным. Результаты профильного анализа 
дифрактограмм TiFe* и образца 2 (табл. 1; рис. 1) 
приведены в табл. 2.

В качестве каталитической добавки использова-
лись образцы 1, 3, 6 (табл. 1), что не повлияло на 
конечный состав продукта (табл. 1). Температура де-
газации исходной смеси (табл. 1, образцы 3, 4) также 

не влияет на состав конечного продукта. Приведенная 
в таблице температура гидрирования является оп-
тимальной для данного состава смеси и указанных 
условий гидрирования. При уменьшении количества 
добавляемого к сплаву TiFe* твердого раствора до 
10 мас% (температура гидрирования 280°C, давление 
водорода 3.0 МПа, 10 циклов) поглощение водорода 
не наблюдается. 

По данным дифференциального термического ана-
лиза, все образцы, подвергнутые нескольким циклам 
гидрирования–дегидрирования, показывают слабый, 
но хорошо воспроизводимый эндоэффект между 150 
и 200°C с пиком при 177°C, сопровождающийся по-
терей массы порядка 0.1%. В качестве примера на 
рис. 2 приведена дериватограмма образца 8 (табл. 1) 
(кривая ДСК показана после вычета базовой линии). 
Наблюдаемая потеря массы (0.1%) свидетельствует о 
полном разложении твердого раствора с образовани-
ем интерметаллида. 

Все исследованные образцы гидрируются при 
указанных условиях с образованием продуктов, со-
держащих, по данным волюмометрии, 1.76 мас% 
водорода, что соответствует 94.6% содержания водо-
рода в дигидриде TiFeH2, а при уменьшении давления 
в автоклаве продукт теряет водород, и при выгрузке 
получается продукт, содержащий около 0.1 мас% во-
дорода, что соответствует составу твердого раствора 
TiFeH~0.1. Оптимальными условиями для успешного 
гидрирования сплава можно считать следующие: 
количество катализирующей добавки 20 мас%, тем-
пературы дегазации и гидрирования 20 и 280°C со-
ответственно, давление водорода 3.0 МПа, общая 
продолжительность процесса 6 ч (3 цикла гидри-
рования–дегидрирования), размер частиц исходной 
шихты до 500 мкм (табл. 1, образец 8). Разработанная 
методика может являться способом гидрирования 

Таблица 2
Результаты профильного анализа дифрактограмм 

Образец (фактор расходимости Rp) Фаза Количество, 
мас%

Период решетки, нм Объем элементарной 
ячейки, нм3a c

TiFe* (0.0499) TiFe 86.0(–) 0.297648(9) — 0.02637(2)
α-Fe 5.9(4) 0.27917(4) — 0.021756(9)
TiFe2 3.6(2) 0.4748(1) 0.7912(4) 0.15449(8)
η-Ti4Fe2O1–x 4.4(3) 1.1216(2) — 1.4100(6)

TiFe* + 30 мас% TiFeH~0.1 (0.0677) TiFe 94.9(–) 0.29788(1) — 0.026431(4)
η-Ti4Fe2O1–x 5.1(5) 1.1263(2) — 1.4289(9)

П р и м е ч а н и е. «—» —  соединение кристаллизуется в кубической кристаллической решетке, имеющей только один 
параметр а; TiFe* — сплав TiFe, приготовленный вакуумно-дуговой плавкой без последующего отжига.
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неотожженных сплавов на основе TiFe при их круп-
номасштабном производстве.

Основной причиной наблюдаемого улучшения 
водородсорбционных свойств сплава TiFe* в присут-
ствии добавки легко гидрируемого твердого раствора 
водорода, видимо, является появление «активирован-
ного» водорода в ходе гидрирования и дегидриро-
вания добавки. Аналогичные эффекты, обусловли-
вающие повышенную каталитическую активность 
металлогидридов в реакциях переноса водорода [17] 
и часто ассоциируемые с эффектом спилловера [18], 
обычно приписывают образованию атомарного 
водорода, дающего возможность не принимать во 
внимание лимитирующий гидрирование процесс 
диссоциативной хемосорбции молекул H2 на дезак-
тивированных активных центрах (кластеры железа в 
случае TiFe [16]). В условиях экспериментов, прово-
димых в данной работе (газофазная реакция гидриро-
вания под давлением водорода выше 1 атм), перенос 
атомарного водорода из твердого раствора водорода 
к поверхности частиц сплава TiFe* представляется 
маловероятным вследствие быстрой рекомбинации 
атомов H на пути от места их генерации к поверх-
ности гидрируемого сплава. В то же время в работах 
[19, 20] было показано, что процессы диссоциации 
молекул H2 и рекомбинации атомов H, находящиеся в 
динамическом равновесии при абсорбции–десорбции 
водорода металлогидридами, сопровождаются эмис-
сией в приповерхностный слой газовой фазы колеба-
тельно-возбужденных молекул водорода. Последние 
являются более долгоживущими, чем атомарный во-
дород, и могут играть определяющую роль в гидри-
ровании частиц TiFe, поверхность которых пассиви-
рована. Также не исключена возможность переноса 
атомарного водорода по механизму спилловера через 

образующиеся на поверхности пассивированных ча-
стиц TiFe оксиды титана [18].

Другим фактором, облегчающим гидрирование 
сплава TiFe* в присутствии твердого раствора водо-
рода, может быть локальный разогрев участков реак-
ционной смеси за счет выделяющегося тепла реакции 
перехода фазы твердого раствора в дигидрид. Этого 
тепла оказывается достаточно для инициирования 
начала гидрирования порошка TiFe* [21]. Начало ги-
дрирования также сопровождается растрескиванием 
частиц сплава с обнажением новых, неокисленных 
поверхностей TiFe. 

Таким образом, общая сумма факторов составляет 
синергический эффект, способствующий быстрому 
началу гидрирования интерметаллида, которое закан-
чивается в процессе охлаждения реактора в атмосфе-
ре водорода до комнатной температуры практически 
полным образованием дигидрида TiFeH2.

Дальнейшие работы могут быть связаны с поис-
ком возможности и условий уменьшения температу-
ры гидрирования.

Выводы

Эффективное гидрирование сплава на основе ин-
терметаллического соединения TiFe, получаемого в 
условиях крупномасштабного производства, возмож-
но в присутствии добавки твердого раствора водорода 
в интерметаллиде состава TiFeH~0.1.

Благодарности

В работе использовано оборудование Аналити
ческого центра коллективного пользования ФИЦ 
ПХФ и МХ РАН.

Рис. 2. Дериватограмма смеси выплавленного сплава TiFe без последующего отжига (TiFe*) с 20 мас%  TiFeH~0.1, 
прогидрированной при 280°C под давлением водорода 3 МПа в течение 6 ч.
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Предложен способ получения контактов на основе W–Ni и W–Co, выполняющих функции диффузион-
но-барьерных слоев в конструкции термоэлементов. Контакты сформированы электрохимическим 
осаждением пленок W–Ni и W–Co на образцах наноструктурированных  термоэлектрических матери-
алов на основе Bi2Te2.4Se0.6, Bi0.4Sb1.6Te3, GeTe и PbTe, используемых для изготовления термоэлементов. 
Получены пленки толщиной до 15 мкм с разбросом по толщине не более 5%. Содержание вольфрама в 
составе пленок W–Ni составило 33.5 мас%, в пленках W–Co — 29.7 мас%. Удельное сопротивление и 
удельное контактное сопротивление пленок составило 3.4∙10–7 Ом∙м и 3.8∙10–9 Ом∙м2 соответствен-
но. Адгезионная прочность пленок составляет 10−13 МПа. Установлено, что контакты, сформи-
рованные на образцах термоэлектрических материалов электрохимическим осаждением пленок на 
основе W–Co, могут быть использованы в конструкции термоэлементов с рабочими температурами 
до 900 K.
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Сдерживающим фактором широкого применения 
термоэлектрических генераторов является их низ-
кий коэффициент полезного действия, определяе-
мый в основном эффективностью термоэлементов. 
Эффективность может быть увеличена за счет по-
вышения термоэлектрической добротности термо
электрических материалов, из которых изготовляются 
термоэлементы [1, 2]. Также для увеличения коэффи-
циента полезного действия может быть увеличена 
разность температур между горячими и холодными 
спаями термоэлементов, что повлечет за собой рас-
ширение интервала их рабочих температур. 

В настоящее время разработаны термоэлектриче-
ские материалы, которые могут быть использованы 
для создания термоэлементов с рабочими темпера-
турами 200–1200 K [3, 4]. Следует, однако, отметить, 

что для всех термоэлектрических материалов доброт-
ность имеет существенную температурную зависи-
мость с наличием достаточно резкого максимума при 
определенных температурах. Таким образом, макси-
мальные значения добротности термоэлектрических 
материалов наблюдаются в узком интервале тем-
ператур. В связи с этим для создания эффективных 
термоэлементов, работающих в широком интервале 
температур, необходимо использовать несколько раз-
личных термоэлектрических материалов. Реализовать 
это можно с помощью создания многосекционных 
ветвей в термоэлементах. Каждая секция работает в 
определенном интервале температур и изготавлива-
ется из термоэлектрических материалов, имеющих 
максимальную добротность в этом интервале темпе-
ратур [5, 6].
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Важной задачей при изготовлении эффективных 
многосекционных термоэлементов является обеспе-
чение высококачественной коммутации секций в вет-
вях термоэлементов с помощью контактных систем. 
Структура контактных систем должна обеспечивать 
высокую адгезию и омический контакт с термоэлек-
трическим материалом, а также устранять взаим-
ную диффузию материалов контакта и соединяемых 
термоэлектрических материалов при повышенных 
температурах, что определяет барьерные свойства 
контакта [7–9]. 

В термоэлементах с рабочими температурами до 
500 K контактная система может представлять собой 
однослойную структуру. В качестве контактного и од-
новременно барьерного слоя используется Ni, пленки 
которого получают вакуумным напылением [7, 8]. 
Однако проведенные нами исследования показали, 
что при температурах выше 580 K никелевые контак-
ты перестают выполнять функции диффузионно-ба-
рьерных слоев, в этом случае необходимо использо-
вать многослойные контактные системы [7]. 

Для реализации основных способов соединения 
ветвей  с коммутирующей шиной и секций в много-
секционном термоэлементе, например, пайкой или с 
помощью эвтектических сплавов при высоких темпе-
ратурах требуется повышенная толщина пленочного 
контакта. Как показали эксперименты, для предот-
вращения разрушения материала контакта в процес-
се коммутации его толщина должна быть больше 
5 мкм [9]. Удельное сопротивление контактов должно 
быть не больше сопротивления материалов, исполь-
зуемых для коммутации в структуре термоэлемента, 
как правило, эта величина составляет ~10–7 Ом∙м. 

Использование толстопленочных контактов по-
зволяет также увеличить барьерные свойства, опре-
деляющие способность контактов устранять взаим-
ную диффузию материала контакта и соединяемых 
термоэлектрических материалов при повышенных 
температурах [9]. Эффективным способом форми-
рования толстопленочных контактов является элек-
трохимическое осаждение металлов и их сплавов. 
Электрохимическое осаждение чистых пленок W 
возможно только из высокотемпературных солевых 
расплавов, например на основе NaCl и KCl, при тем-
пературах 1200–1500 K.* Однако такие температу-
ры не позволяют использовать данный способ при 
формировании диффузионно-барьерных слоев на 
образцах термоэлектрических материалов на основе 
Bi2Te3–xSex, BixSb2–xTe3, GeTe и PbTe, которые явля-

* Ажогин Ф. Ф. Гальванотехника. Справочник. М.: 
Металлургия, 1987. C. 314–317.

ются наиболее эффективными в интервале темпера-
тур до 900 K [5]. 

При электрохимическом осаждении из электро-
литов с органическими растворителями, например, 
на основе формамида и диметилсульфоксида обра-
зуются толстые пленки W с существенным содержа-
нием оксидных соединений [10], характеризующи-
еся высоким  электрическим сопротивлением, что 
неприемлемо для контактов. Решением указанной 
проблемы является электрохимическое осаждение 
слоев, содержащих кроме тугоплавких металлов, в 
нашем случае W, другие металлы, например Ni или 
Co [11]. Использование W при изготовлении контак-
тов определяется его низким удельным сопротивле-
нием (5.5∙10–8 Ом·м). Кроме того, W имеет высокий 
атомный вес и низкий коэффициент диффузии 10–
12 см2∙с–1. Эти параметры определяют его использо-
вание в качестве материала диффузионно-барьерных 
слоев в структуре контактов.

Цель работы — получение и исследование контак-
тов, формируемых электрохимическим осаждением 
сплавов W на образцы термоэлектрических матери-
алов. 

Экспериментальная часть

Контакты формировали на образцах нанострук-
турированных твердых растворов Bi0.4Sb1.6Te3 
(0.14  мас% PbCl2 и 1.80 мас% Te), Bi2Te2.4Se0.6 
(0.16 мас% CuBr), GeTe (7.2 мас% Bi) и PbTe (0.3 мас% 
PbI2 и 0.3 мас% Ni), полученных в [5] искровым 
плазменным спеканием нанодисперсных порошков 
этих материалов. Указанные твердые растворы име-
ют высокую термоэлектрическую добротность, 
Bi2Te3–xSex и BixSb2–xTe3 используются для изготов-
ления ветвей термоэлементов с рабочими темпера-
турами до 600 K, а GeTe и PbTe — до 900 K [5, 12]. 

Существенное влияние на качество контактов 
оказывает состояние поверхности образцов тер-
моэлектрических материалов [8, 9]. В связи c этим 
подготовке поверхности образцов в данной работе 
уделялось повышенное внимание. После механиче-
ской безабразивной обработки поверхности образцов, 
перед электрохимическим осаждением, проводили ее 
декапирование в течение 3 мин в одном из растворов, 
содержащих 20% HNO3 (х.ч., Merck KGaA), 30% 
NaOH (ч.д.а., AppliChem GmbH) или 30% CH3COOH 
(х.ч., Clearsynth labs LTD). 

Электрохимическое осаждение пленок проводили 
в электролитах, состав которых представлен в табл. 1. 
Осаждение W–Ni из электролита № 1 проводили при 
pH 8.5, температуре 363 K, токе 20 А∙дм–2, в течение 
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30 мин. Режим осаждения W–Co из электролита № 2: 
pH 12–14, температура 328 K, ток 8–12 А∙дм–2, время 
30 мин.

Исследование элементного состава пленок про-
водили на растровом электронном микроскопе JSM 
6010 PLUS/LA (JEOL), снабженном приставкой для 
энергодисперсионной спектрометрии INCA ENERGY 
Dry Cool (Oxford Instruments). Перед исследованием 
поверхности пленок образцы термоэлектрических ма-
териалов со сформированными пленками промывали 
в ацетоне (х.ч., ООО ТД «ХИММЕД») с последующей 
сушкой в потоке N2 (ос.ч., ООО «Фирма «ХОРСТ»). 
После чего образцы помещали в рабочую камеру 
микроскопа. Исследование образцов проводили в 
вакууме, при давлении менее 10–4 Па. Изображение 
поверхности пленки получали с помощью детектора 
вторичных электронов при ускоряющем напряжении 
20 кВ. Для определения толщины пленок на образцах 
формировали скол и проводили исследование боко-
вой поверхности с помощью растрового электронного 
микроскопа.

Измерение адгезионной прочности пленок прово-
дили с помощью метода прямого отрыва на установке 
Force Gauge PCE-FM50 (PCE Instruments). С целью 
оптимизации процесса измерения с помощью фо-
толитографии на пленке формировали контактные 
площадки размером 1 мм2. Адгезионную прочность 
определяли в значениях усилия отрыва на единицу 
площади (Па). Погрешность измерения адгезионной 
прочности не превышала 5%.

Определение удельного электрического сопро-
тивления сформированных электрохимическим 
осаждением пленок проводили следующим обра-
зом. Измеряли поверхностное сопротивление пленок 
четырехзондовым методом на установке RM3000 

(Jandel) с относительной погрешностью 0.3%. Затем 
определяли удельное сопротивление по формуле

	 ρ = Rsh,	 (1)

где ρ — удельное сопротивление, Rs — поверхност-
ное сопротивление, h — толщина пленки.

Толщину пленки измеряли на контактном профи-
лометре Tencor P-7 (KLA Instruments). Для этой цели 
с помощью фотолитографии на пленке формировали 
ступеньку. Толщину пленки определяли с погрешно-
стью, не превышающей 10%.

Для определения удельного контактного сопротив-
ления пленок, сформированных на образцах термо
электрических материалов, использовали методику и 
измерительный стенд, разработанные авторами [13]. 
Методика позволяет проводить измерение контактно-
го сопротивления с разрешением 10–10 Ом·м2. 

Исследование диффузионно-барьерных свойств 
пленок W–Co, сформированных на образцах 
Bi0.4Sb1.6Te3, проводили после их отжига при тем-
пературе 600 K. Пленки W–Co, сформированные на 
образцах GeTe, отжигали при температуре 900 K.

Для определения барьерных свойств на пленки 
W–Co, сформированные на образцах Bi0.4Sb1.6Te3, 
наносили оловянный припой с использованием сла-
боактивного флюса [3% NH4Cl ос.ч. (Clearsynth labs 
LTD) в глицерине х.ч. (AppliChem GmbH)]. Данную 
структуру отжигали в термокамере в течение 5 ч при 
температуре 600 K. 

Обсуждение результатов

Морфология поверхности и структура пленок W–
Ni и W–Co, сформированных на образцах термо

Таблица 1
Составы растворов электролитов, использованных для электрохимического осаждения пленок  

сплавов W–Ni и W–Co

Компонент Производитель Электролит № 1 Электролит № 2

NiSO4·7H2O (ч.) Honeywell International Inc. 13 г·л–1 —
CoSO4·7H2O (ч.) Acros Organics B.V.B.A. — 10 г·л–1

Na2WO4 (ч.) Clearsynth labs LTD 68 г·л–1 60 г·л–1

Na3C6H5O7 (ч.д.а.) Clearsynth labs LTD 200 г·л–1 —
NH4Cl (ос.ч.) Clearsynth labs LTD 50 г·л–1 —
(NH4)2SO4 (ч.) Acros Organics B.V.B.A. — 250 г·л–1

NH4OH (ч.), 25% ООО «АЛЬДОСА» — 120 мл·л–1

NaOH (ч.д.а.) AppliChem GmbH — 18 г·л–1

П р и м е ч а н и е. «—» — отсутствие компонента.



48� Корчагин Е. П. и др.

электрических материалов Bi0.4Sb1.6Te3, Bi2Te2.4Se0.6, 
GeTe и PbTe, была сходной. Поэтому далее, как 
пример, представлены пленки W–Ni и W–Co, сфор-
мированные на некоторых из указанных термо
электрических материалов. На рис. 1 представлено 
изображение поверхности пленок W–Ni и W–Co, 
полученных на образцах GeTe.

Значения толщины пленок W–Ni и W–Co практи-
чески не различались по поверхности всего образца, 
разброс по толщине не превышал 10%. 

При исследованиях скола образцов GeTe со сфор-
мированной пленкой W–Ni толщиной 1.5 мкм в плен-
ке обнаружены поры. Наличие пор в пленке W–Ni 
не позволяет использовать ее в качестве диффузион-
но-барьерного слоя в структуре контактной системы, 
так как через поры происходит взаимная диффузия 
компонентов термоэлектрического материала на по-
верхность пленки W–Ni и компонентов материала 

коммутационного слоя, формируемого впоследствии 
на пленке W–Ni, например Sn, в термоэлектрический 
материал. Взаимная диффузия компонентов приво-
дит в первом случае к увеличению электрического 
сопротивления контакта, во втором — к изменению 
параметров термоэлектрического материала. 

 В пленках W–Co пор не обнаружено, что позво-
ляет использовать эти пленки в качестве диффузион-
но-барьерного слоя в структуре контакта. В связи с 
этим адгезионную прочность, удельное контактное 
сопротивление и барьерные свойства исследовали 
только пленок W–Co. 

В результате энергодисперсионного анализа эле-
ментного состава пленок W–Ni и W–Co, получен-
ных на образцах термоэлектрических материалов на 
основе GeTe (рис. 2, табл. 2), установлено наличие 
большего количества углерода в пленке W–Ni. Это 
связано с использованием цитратного лиганда для 

Рис. 1. Изображение поверхности пленок W–Ni (а) и W–Co (б), полученных на образцах GeTe.

Рис. 2. Энергодисперсионная диаграмма состава пленок сплавов W–Ni (а) и W–Co (б), полученных на образцах 
GeTe.
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осаждения W–Ni, который попадал в поры, содержа-
щиеся в пленке W–Ni, что затрудняло его удаление 
при промывании образцов. При получении пленок 
W–Co такой проблемы не было, так как цитратный 
лиганд при их осаждении не использовался. Кроме 
того, в этой пленке не было пор, что позволяло про-
водить эффективную очистку образцов. 

Толщина пленки W–Co составила 15.2 мкм (рис. 3) 
после электрохимического осаждения в течение 
30 мин. На пленке W–Co сформирован слой Sn тол-
щиной порядка 35 мкм.

В результате исследований с использованием по-
элементного картирования скола образца термоэлек-
трического материала Bi0.4Sb1.6Te3 (рис. 4) установ-
лено, что после термической обработки Co частично 
продиффундировал в пленку оловянного припоя. В то 
же время диффузии Sn в термоэлектрический матери-
ал не произошло. Концентрация Sn максимальная в 
пленке припоя. Олово в образце термоэлектрического 
материала отсутствует (рис. 4). Увеличение времени 
отжига не влияло на барьерные свойства контакта, 
барьерный слой W–Co блокировал проникновение 
Sn в термоэлектрический материал. В связи с этим 
в области контакта при повышенных температурах 

параметры термоэлектрического материала не изме-
нялись.

Барьерные свойства пленок W–Сo, сформирован-
ных на образцах GeTe (рис. 4), исследовали после 
отжига образцов при 900 K в течение 5 ч. Отжиг не 
повлиял на барьерные свойства контакта, т. е. взаим-
ной диффузии компонентов материала контактной 
системы W–Co/Sn в образец GeTe и компонентов 

Таблица 2
Элементный состав пленок, полученных на образцах GeTe 

W–Ni W–Co 
элемент мас% ат% элемент мас% ат%

C   4.7 23.9 C   1.5   8.3
Ni 61.8 64.9 Co 68.1 77.9
W 33.5 11.2 W 29.7 10.9
— — — O   0.7   2.9

П р и м е ч а н и е. «—» — отсутствие компонента.

Рис. 3. Изображение скола образца Bi0.4Sb1.6Te3 с на-
несенной контактной системой W–Co/Sn после отжига 

при 600 K.

 
Рис. 4. Поэлементное картирование скола образцов Bi0.4Sb1.6Te3 и GeTe со сформированной контактной системой 

W–Co/Sn после отжига при 600 и 900 K.
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термоэлектрического материала в контактную си-
стему не наблюдали, что подтверждается энергодис-
персионным анализом. Таким образом, можно утвер-
ждать, что сформированные пленки W–Сo выполняли 
функции диффузионных барьеров при температурах 
до 600 K в контактах, сформированных на образцах 
Bi0.4Sb1.6Te3, до 900 K в контактах на образцах GeTe.

Пленки W–Co формировали на образцах термо-
электрических материалов, поверхность которых 
декапировали в различных растворах. Для каждого 
термоэлектрического материала установлен состав 
растворов, при декапировании которым получены 
максимальные значения адгезионной прочности пле-
нок W–Cо (табл. 3). Адгезионная прочность пленок 
W–Co не изменялась после термообработки.

Удельное сопротивление пленок W–Cо составляло 
(3.3–3.5)∙10–7 Ом∙м, удельное контактное сопротив-
ление не превышало 3.8∙10–9 Ом∙м2 для всех пленок, 
сформированных на образцах термоэлектрических 
материалов Bi0.4Sb1.6Te3, GeTe, PbTe.

Выводы

Установлены условия, при которых могут быть 
получены равномерные по толщине пленки W–Ni и 
W–Co на образцах термоэлектрических материалов 
на основе Bi2Te2.4Se0.6, Bi0.4Sb1.6Te3, GeTe и PbTe. 
Пленки W–Co после термического воздействия об-
ладают барьерными свойствами, т. е. предотвраща-
ют взаимную диффузию компонентов материалов 
контактных систем в образцы термоэлектрических 
материалов и компонентов термоэлектрического мате-
риала в контактные системы, имеют низкие значения 
удельного сопротивления и удельного контактно-
го сопротивления, а также высокую адгезионную 
прочность, что удовлетворяет требованиям, предъ-
являемым к контактам в структуре термоэлементов. 
Сформированные контакты могут быть использованы 
в термоэлементах с рабочими температурами до 900 K.

Перспективой дальнейших исследований является 
увеличение содержания W в контактных пленках, что 

может привести к увеличению их барьерных свойств 
и позволит использовать контакты в термоэлементах, 
изготовленных на основе SiGe, с рабочими темпера-
турами до 1200 K.
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Предложена автоматизированная онлайн-система для динамического извлечения и концентрирова-
ния бисфенола А, октилфенола и нонилфенола из водных растворов. Система включает в себя три 
перистальтических насоса и колонку с магнитным сорбентом, который удерживается неодимовыми 
магнитами. Переключение потоков осуществляется при помощи шестиходового крана. В автома-
тизированном режиме также проводится регенерация сорбента и возвращение его в колонку для 
концентрирования. Наночастицы Fe3O4, функционализированные гуматами (Fe3O4@SiO2-НА), исполь-
зованы в качестве сорбентов. Распределенный по колонке сорбент удерживали двумя неодимовыми 
магнитами и пропускали через слой Fe3O4@SiO2-НА раствор, содержащий фенолы. Изучено влияние 
взаимного расположения магнитов на распределение сорбента по сечению колонки. Установлено, 
что наиболее полно сечение колонки заполняется при использовании двух магнитов, отведенных на 
расстояние 0.2–0.3 мм от колонки.  Максимальные коэффициенты концентрирования (2071–2100) 
после десорбции метанолом и упаривания получены при скоростях пропускания 0.5 см3·мин–1.  

Ключевые слова: магнитные сорбенты; динамическое онлайн-концентрирование; бисфенол А; октил-
фенол; нонилфенол; управление в системах; автоматизированные системы 
DOI; 10.31857/S0044461824010079; EDN: SFXIHY

Магнитные сорбенты благодаря своим свойствам 
(магнетизм, большая  удельная площадь поверхности, 
уникальная структура пор, химическая и термическая 
стабильность, способность эффективно отделяться 
от смеси с помощью внешнего магнитного поля) 
применяются для выделения и концентрирования 
различных соединений [1, 2].

Динамическое концентрирование — подход, ко-
торый может использоваться как для аналитических 
целей, так и препаративного выделения целевых ком-
понентов. К недостаткам данного метода следует 
отнести относительно большой объем пробы, к су-
щественным преимуществам — достижение высоких 
коэффициентов концентрирования [3]. 
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В последнее время значительное развитие полу-
чили проточные, или «online» методы. Они подра-
зумевают непрерывный циклический процесс сорб-
ции, десорбции и регенерации сорбента. Подобные 
процессы можно легко автоматизировать. Системы 
динамического онлайн-концентрирования с приме-
нением магнитных сорбентов — современный под-
ход к извлечению и концентрированию, начавший 
развиваться с конца 2000-х годов [4]. Однако такой 
способ извлечения и концентрирования имеет ряд 
проблем: сорбент необходимо не только иммобили-
зовать, но и обеспечить равномерное распределение 
по продольному и поперечному сечению колонки. 
Взаимодействие в системах магнитная наночасти-
ца–неодимовый магнит и управление магнитными 
частицами достаточно хорошо изучено в области 
медицины и биотехнологий [5], но задачи, решае-
мые в данных областях, совершенно другие — пе-
ремещение наночастиц или их фокусировка около 
органа-мишени. Для сорбционного концентрирова-
ния в поточных системах такой подход не подходит, 
поскольку не формируется слой сорбента определен-
ной толщины. 

В настоящее время широкое распространение 
получают миниатюризированные микропоточные 
системы на основе микрочипов и микроплат [6]. 
Они очень эффективны, но характеризуются крайне 
ограниченной областью применения (в основном в 
аналитической химии) из-за высоких требований к 
предварительной очистке пробы. Пробы или образ-
цы, которые невозможно очистить до определенных 
стандартов, не могут быть использованы в таких 
системах, поскольку они существенно снижают сорб-
ционную емкость колонки при пропускании раствора. 
Также требуется применение высокого давления для 
прохождения пробы, микрочипы относительно доро-
ги в изготовлении и не могут масштабироваться для 
использования в препаративных целях. Указанных 
недостатков лишены системы, в которых извлече-
ние и концентрирование происходит в колонке. При 
меньшей эффективности они обладают большей уни-
версальностью и позволяют значительно снизить тре-
бования к чистоте пробы, сорбент может быть легко 
регенерирован. Наибольшие трудности представля-
ет упаковка таких колонок, а именно равномерное 
распределение в них сорбента [7]. Упаковка должна 
обеспечить стабильный слой определенной толщины, 
характеризующийся относительной равномерностью 
и отсутствием каналов в глубине сорбента и в при-
стеночном слое. Обычно распределение сорбента по 
колонке устанавливается экспериментальным путем. 
Проводится серия опытов с различным расположени-

ем магнитов: одиночный — с одной стороны колонки, 
два — с каждой из сторон, расположенных парал-
лельно, перпендикулярно или в иных положениях 
относительно друг друга.  

Цель работы — оценить возможность применения 
автоматизированной системы для динамического 
концентрирования бисфенола А, нонилфенола и ок-
тилфенола с применением магнитного сорбента на 
основе гуматов и провести оценку характеристик 
динамического концентрирования, а также разра-
ботать установку для автоматического управления 
магнитным сорбентом. 

Экспериментальная часть

Для сборки установки для онлайн-магнитной 
твердофазной микроэкстракции использовали авто-
матические перистальтические насосы BT600LC-S 
(Baoding chuangrui precision pump Co.) с возмож-
ностью управление персональным компьютером, 
трехходовые и шестиходовые краны Valco (внутрен-
ний диаметр 1.3 мм, EUDF-L10UW, Valko). Колонки 
для размещения сорбента с внутренним диаметром 
1.3 мм, длиной 50 см выполняли на заказ из боро-
силикатного стекла марки Pyrex (Arc International). 
Для удержания сорбента использовали неодимовые 
магниты (4.5 × 2.5 × 1.8 мм, 1.47 Тл, ПО «Альт»). 
Соединение всех частей системы для динамического 
концентрирования осуществляли при помощи си-
ликоновых трубок с внутренним диаметром 1.4 мм 
(Siliconium). Для отвода и подвода магнитов к ко-
лонке использовали сервомотор Powerful Nylon Gear 
Servo Motor SG-5010, плату на контроллере Arduino, 
источник питания для контроллера Arduino (9 В), 
источник питания для сервомотора (6 В), потенцио-
метр 10 кВ (все — ООО «Амперка»). 

В качестве цифрового регулятора стендовой уста-
новки использовали компактное программируемое 
реле для локальных систем автоматизации ПР100 
(ООО «Производственное объединение «ОВЕН»). 
В качестве автоматизированного рабочего места 
оператора, являющегося источником задающих воз-
действий для цифрового регулятора, использовали 
персональный компьютер с предустановленным 
специализированным программным обеспечением 
Owen Process Manager (ООО «Производственное объ-
единение «ОВЕН»), которое позволяет осуществлять 
связь между приборами и персональными компью-
терами посредством соответствующих преобразо-
вателей интерфейсов. Для вывода и редактирования 
текстовых и цифровых параметров системы при-
меняли компактную символьную панель с управля-

https://compacttool.ru/viewtovar.php?id=494
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емой логикой ИПП 120 (ООО «Производственное 
объединение «ОВЕН») совместно с контроллерами 
или модулями ввода и вывода, подключенными по 
сети через интерфейс RS-485. Схема подключения 
устройств представлена на рис. 1.

Перемешивание и центрифугирование раство-
ров осуществляли верхнеприводной мешалкой 
MXB-S3500L (YOTEC Instruments Co.) и центри-
фугой ОЛЦ-3п (ООО «ЕС-Лаб») соответственно. 
Взвешивание проводили на весах лабораторных 
ВЛТЭ-510Т (ООО «Весовые Технологии») и анали-
тических Vibra AF 225DRCE (Vibra). Упаривание кон-
центратов выполняли на испарительном концентрато-
ре в токе азота EvaPor (ООО «Компания Пущинские 
лаборатории»). Для газохроматографического анализа 
с масс-спектрометрическим детектированием приме-
няли хроматограф Agilent 7890B GC System с детек-
тором масс Agilent 5977A MSD (Agilent Technologies). 
Магнитные характеристики синтезированного сор-
бента изучали с помощью магнитометра VSM-7410S 
(Lake Shore). рН раствора контролировали с помощью 
pH-150M (АО «Аквилон»).

Растворители квалификации х.ч. (н-гексан, диэти-
ловый эфир, ацетон, ацетонитрил, метиловый спирт, 
все — АО «ЭКОС-1») применяли без дополнительной 
очистки. Для десорбции использовали метиловый 
спирт (для газовой хроматографии, 99.9% чистого 
вещества, ООО ТД «ХИММЕД»). Систему промыва-
ли деионизированной водой, полученной с помощью 
системы водоподготовки RiOs-DI (Merck Millipore), 
HCl и NaOH (ч.д.а., АО «ЛенРеактив»). Для приго-
товления растворов бисфенола А, нонилфенола, ок-
тилфенола (наиболее распространенные фенольные 
ксеноэстрогены [8]) применяли стандартные образцы 
для ГХ/ВЭЖХ с содержанием чистого вещества не 
менее 97% (ООО ТД «ХИММЕД»).

Для синтеза сорбента применяли гуминовые кис-
лоты, выделенные из сапропеля, отобранного из озе-

ра Чистое, Воронежский биосферный заповедник, 
Воронежская область. Выделение проводили с при-
менением HCl, НF и NaOH (ч.д.а., АО «ЛенРеактив») 
по алгоритму [9]. Основной недостаток гуминовых 
кислот — их частичная растворимость в органиче-
ских растворителях, которая мешает проведению 
десорбции [10]. Необходимо удаление растворимой 
в органических растворителях составляющей гу-
миновых кислот. Для этого 10 г гуминовых кислот, 
выделенных из сапропеля, помещали в сосуд, до-
бавляли 150 мл воды, 30 мин интенсивно перемеши-
вали (1000 об·мин–1), далее 20 мин воздействовали 
ультразвуком (ультразвуковая ванна ПСБ-1322-05, 
ЗАО НПО «Техноком»), отделяли надосадочную жид-
кость, осадок промывали деионизированной водой. 
Повторяли перемешивание, обработку ультразву-
ком и промывку (двухкратно). Промытый осадок 
переносили в экстрактор Сокслета (ООО «ЦНТС 
ХимБиоБезопасность»), в котором последователь-
но проводили экстракцию н-гексаном, диэтиловым 
эфиром, смесью ацетон–вода (12:1, об.), метиловый 
спирт–вода (12:1, об.) и ацетонитрил–вода (12:1, об.). 
После каждой экстракции проводили промывание 
деионизированной водой, далее осадок высушива-
ли при 50°С. Порции 0.05 г препарата помещали в 
полипропиленовую пробирку типа Эппендорф, до-
бавляли 1 мл воды, н-гексана, диэтилового эфира, 
ацетона, метилового спирта или ацетонитрила, за-
тем ее помещали в центрифугу, перемешивали 1 мин 
при 4000 об·мин–1 и отстаивали в течение 30 мин. 
Отбирали пробу и проводили анализ методом га-
зохроматографического анализа с масс-спектроме-
трическим детектированием.

Отсутствие хроматографических пиков или их 
малая интенсивность, за исключением пиков раство-
рителей, свидетельствовала об удалении растворимой 
в воде и органических растворителях фракции гуми-
новых кислот.

Рис. 1. Схема подключения устройств управления автоматизированной установкой для онлайн-концентрирования 
с применением магнитных сорбентов.
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Синтез сорбента на основе гуматов (Fe3O4@
SiO2‑HA) приводили по методике, изложенной в рабо-
те [11]. Fe3O4 получены с использованием FeCl3·6H2O 
(Merck), FeSO4·7H2O (99.9%, АО «ЛенРеактив») и 
NH3·H2O (ч.д.а., АО «ЛенРеактив»). Сорбенты син-
тезированы с использованием тетраэтилортосиликата 
(99%, Acros Organics), цитрата натрия (ч.д.а., АО 
«ЛенРеактив»), диметилформамида (х.ч., АО 
«ЛенРеактив») и тионилхлорида (не менее 99.5% 
основного вещества, Acros Organics).

Система для онлайн-магнитной твердофазной 
микроэкстракции состоит из трех емкостей Е1–Е3 
(рис. 2). В одну заливали раствор фенолов, в дру-
гую — суспензию магнитного сорбента. Для подачи 
раствора или суспензии сорбента применяли пери-
стальтический насос ПН1. В емкости Е3 содержит-
ся деионизированная вода.  Колонка К1 служит для 
сорбционного концентрирования. Для равномерного 
распределения сорбента по колонке предложена уста-
новка собственного изготовления, состоящая из двух 
магнитов, помещенных на раму (рис. 3). Эмульсия 
магнитного сорбента в воде перемещалась со ско-
ростью 0.5 см3·мин–1 по колонке и перемешивалась 
двумя магнитами за счет поступательных движений 
вверх-вниз, осуществляемых с помощью эксцентри-
ка. После прекращения подачи суспензии магнитного 
сорбента в колонку и равномерного распределения 
магниты прижимались к колонке с применением ма-
нипулятора, управляемого сервомотором. Для де-
сорбции растворитель из емкости Е3 направляется в 
реверсном режиме с помощью перистальтического 
насоса ПН2 в колонку К1. В колонке К2 проводили 
регенерацию сорбента. Петля П1 служит для вы-
равнивания потоков при неравномерности подачи. 
Емкости Е4, Е5 и Е6 содержали соответственно воду, 
н-гексан и смесь метиловый спирт–вода (10:1, об.). 
Сорбент сначала промывается н-гексаном, затем ме-
тиловым спиртом с добавлением воды (10:1, об.) и 
после водой. По окончании промывки магниты от-
водятся от колонки К2, и вода из емкости Е4 уносит 
регенерированный сорбент обратно в колонку К1. 
Управление потоками осуществляется с примене-
нием шестиходового крана и четырех трехходовых 
кранов.

Установка работает в шести режимах. На первом 
(рис. 2, а) происходит заполнение колонки сорбентом. 
Для этого суспензия сорбента подается насосом ПН1 
в колонку К1 со скоростью не более 0.5 см3·мин–1. 
В колонке из потока суспензии магнитами отделяется 
сорбент Fe3O4@SiO2-HA, который распределяется 
за счет работы устройства для периодического воз-
действия постоянными магнитами (рис. 3), затем 

фиксируется магнитами, закрепленными на мани-
пуляторе. Вода после колонки направляется через 
шестиходовой кран.

Далее через колонку из емкости Е2 пропускают 
раствор фенолов для сорбционного концентрирова-
ния (рис. 2, б) с заданной скоростью пропускания, 
которая автоматически устанавливается оператором. 
В колонке К1 происходит их сорбционное концентри-
рование. Маршрут потока после колонки К1 аналоги-
чен предыдущему этапу.

В ходе третьего режима проводится десорбция 
фенолов (рис. 2, в). Для этого 1 мл метилового спирта 
перистальтическим насосом ПН2 подается в систе-
му из емкости Е4. Через шестиходовой кран ШК 
(положение 3-2) направляется в колонку К1, где про-
исходит десорбция. Далее поток метилового спирта 
вместе с десорбированным фенолом направляется 
через ШК и далее на анализ.

Затем сорбент отправляется на регенерацию в ко-
лонку К2 (рис. 2, г). Для этого деионизированная 
вода из емкости Е3 с большой скоростью подается 
в колонку К1. Магниты отводятся манипулятором 
от колонки К1, и сорбент потоком воды через ШК 
попадает в колонку К2, где улавливается двумя маг-
нитами, приводимыми в движение манипуляторами. 
Вода направляется через ШК на слив.

Далее начинается промывка сорбента (рис. 2, д). 
Сначала происходит промывка водой из емкости Е4, 
затем 1 мл смеси метиловый спирт–вода (10:1, об.) 
из емкости Е6, затем 1 мл н-гексана из емкости Е5, 
снова 1 мл смеси метиловый спирт–вода (10:1, об.). 
Завершается процесс переносом сорбента из колонки 
К2 обратно в колонку К1 (рис. 2, е). Для этого отводят 
магниты манипулятором от колонки К2, подают с 
большой скоростью деионизированную воду из Е4. 
Для улавливания магнитного сорбента в колонке К1 
включают устройство для периодического воздей-
ствия постоянными магнитами (рис. 3).

Для установления характеристик сорбции в ди-
намических условиях пропускали 1 дм3 раствора 
(рН 3) из емкости Е2 со скоростью пропускания рас-
творов 0.5, 1, 2, 3, 5, 7, 10 см3·мин–1 через колонку 
К1. После колонки К1 раствор фенолов отправляли 
на анализ, переводя ШК в положение 5-4. Колонку 
заполняли 1 см3 сорбента (в пересчете на сухое ве-
щество). Десорбцию проводили 2 см3 метилового 
спирта. Строили выходные кривые сорбции в коорди-
натах с/с0 = f(V), где с и с0 — концентрации фенолов  
(мкг·мл–1) на выходе и входе в систему соответствен-
но; V — объем пробы, прошедший через колонку 
(см3). По выходным кривым находили объем до про-
скока (см3) и коэффициент концентрирования в ди-
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Рис. 2. Схема стендовой автоматизированной установки для онлайн-концентрирования с применением магнитных 
сорбентов.

Е — емкости, ПН — перистальтический насос, М — магниты, К — колонки, П — петля, ШК — шестиходовой кран, 
ТК – трехходовой кран.

Работа стендовой установки в различных режимах: заполнение колонки К1 сорбентом (а), сорбционное концентриро-
вание (б), элюирование фенолов (в), перенос сорбента в колонку К2 для регенерации (г), промывка сорбента водой и 
растворителями (д), перенос регенерированного сорбента обратно в колонку К1 для сорбционного концентрирования 

(е); оранжевым цветом показаны действующие потоки в каждом режиме.
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намических условиях K согласно уравнениям (1), (2) 
[12]: 

	 K = сс/с0,	 (1)

где с0 и сс — концентрация аналита в исходном вод-
ном растворе и в объеме сорбента (мг·мл–1) в момент 
10%-ного проскока соответственно. 

	 cтв = m/Vтв,	 (2)

где Vтв — объем сухого сорбента в колонке (см3); 
m = с0V10% — масса аналита (мг), сорбированного 
твердой фазой из объема, соответствующего 10%-но-
му проскоку.

Также рассчитывали коэффициент концентриро-
вания (EF) как отношение исходной концентрации 
фенолов до сорбции к концентрации после сорбции, 
десорбции метанолом и упаривания метанольного 
концентрата. Концентрацию фенолов устанавли-
вали методом газохроматографического анализа с 
масс-спектрометрическим детектированием.

Для оптимизации распределения сорбента в ко-
лонке К1 выполнялось моделирование распределе-
ния магнитного сорбента. Для этого 0.5 г сорбента 
помещали в колонку и фиксировали с помощью од-

ного, двух магнитов, двух магнитов в положении, 
перпендикулярном относительно друг друга, и двух 
магнитов, находящихся на небольшом расстоянии 
(0.3 мм) друг от друга. Распределение магнитного 
сорбента изучали с помощью микрофотографий. Для 
этого использовали зеркальную камеру Nikon D5200 
с макрообъективом AF-S Micro-Nikkor 105mm f/2.8G 
IF-ED VR и макрофильтром KnightX. По полученным 
фотографиям выбирали наиболее равномерно распре-
деленный вариант по продольному и поперечному 
сечению колонки. Также визуально с применением 
микрофотографий устанавливали предельный расход 
жидкости в колонке, при котором происходит унос 
сорбента, удерживаемого магнитом, в диапазоне ско-
ростей 0.5–12.0 см3·мин–1.

Обсуждение результатов

Для удержания наночастиц сорбента в колонке 
при динамических условиях концентрирования на-
ми применены магниты с постоянной силой 1.47 Тл. 
Перед сорбцией магнитный сорбент необходимо от-
носительно равномерно распределить по сечению 
колонки. Такая задача не решается простой уста-
новкой магнитов с одной или обеих сторон колонки. 

Рис. 3. Устройство для периодического воздействия постоянными магнитами на концентрирующий патрон.
1 — направляющие оси, 2 — неодимовые магниты, 3 — эксцентрик, 4 — рамка, 5 — колонка, 6 — двигатель, 7 — маг-
нитный сорбент, 8 — сервомотор, 9 — манипулятор, 10 — неодимовые магниты на манипуляторе для фиксации сорбента 

в колонке.
Положение с опущенной рамой (а), поднятой рамой (б), вид сбоку (в), соответствующий положению с опущенной рамой 
(показан без сервомоторов с манипуляторами), и положение с подведенными манипуляторами с магнитами для фиксации 

сорбента в колонке (г).
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Если пропустить суспензию магнитного сорбента в 
воде через колонку, с двух сторон которой установ-
лены два магнита, то магнитный сорбент образует в 
колонке узкую полосу в самом начале зоны воздей-
ствия магнитов и практически не распределяется по 
сечению колонки и не формирует слой, необходимый 
для сорбции.

Магниты поднимаются вверх и вниз с заданной 
частотой и попеременно воздействуют на сорбент в 
колонке. Эмульсия магнитного сорбента в воде пе-
ремещается с небольшой скоростью по колонке и 
перемешивается двумя магнитами за счет поступа-
тельных движений вверх-вниз, осуществляемых с 
помощью эксцентрика. При этом на магнитные ча-
стицы попеременно воздействует скорость течения 
воды и неодимовые магниты, что позволяет сорбенту 
медленно двигаться вдоль колонки, распределяясь 
в продольном сечении. В то же время сорбент рас-
пределяется в поперечном сечении за счет движения 
вверх и вниз под действием магнитов, что приводит 
к равномерному распределению Fe3O4@SiO2-НА, 
который формирует относительно однородный слой. 
Как только такой слой сформировался, магниты на 
раме отводятся, и равномерно упакованный в колон-
ке слой сорбента фиксируется другими магнитами, 
приводимыми в движение с помощью манипулятора, 
управляемого сервомотором.

Для оптимизации условий распределения были 
проведены эксперименты с одним и двумя магнита-
ми, а также рассмотрены различные варианты рас-
положения двух магнитов. При установке магнита с 
одной стороны образуется зона сорбента, покрываю-
щая приблизительно 50–70% площади поперечного 
сечения колонки (рис. 4, а). Сорбент распределяется 
внутри колонки в виде игольчатых структур, вытяну-
тых по магнитным линиям.

При установке двух магнитов формируется зо-
на магнитного сорбента по всей высоте колонки 
(рис. 4, б). Слой сорбента образует столб в попе-
речном сечении, оставляя незаполненными области 
около боковых стенок колонки. По длине колонки 
образуется длинная зона сорбента, удерживаемая маг-
нитами, которая находится посередине колонки. Она 
касается дна и верхней части колонки, но не касается 
боковых стенок.

Расположение магнитов перпендикулярно друг 
другу позволяет сорбенту практически полностью 
заполнить все сечение колонки (рис. 4, в). Ранее [13] 
было показано, что такой вариант наиболее эффек-
тивен. Однако на практике, вероятно, распределение 
сорбента зависит от силы магнита, намагниченности 
насыщения и разброса размера частиц магнитного 

сорбента. По бокам колонки в поперечном сечении 
формируются небольшие зоны, не занятые сорбен-
том, либо плотность сорбента в этих зонах значитель-
но ниже, чем в центральной, верхней и нижней части 
колонки. При проведении сорбционного концентри-
рования это способствует возникновению пристеноч-
ных эффектов и уносу сорбента. Наиболее эффек-
тивным вариантом оказалось отведение магнитов от 
колонки на расстояние 0.2–0.3 мм (рис. 4, г). В таком 
случае сечение колонки относительно равномерно 
заполняется сорбентом, формируя слой длиной, соот-
ветствующей зоне влияния приближенных к колонке 
магнитов. Эффективность сорбции в таком случае 
оказалась максимальной. 

Еще одним важным критерием стабильной ра-
боты колонки в динамических условиях является 
неподвижность слоя сорбента. Поскольку сорбент 
иммобилизован только за счет магнита, основными 
параметрами, определяющими унос, являются на-
магниченность насыщения и скорость потока (рас-
ход пропускаемого раствора). Установлена скорость 
потока при постоянной силе магнита 1.47 Тл, при 
котором не происходит унос сорбента (рис. 5). При 
небольших значениях намагниченности насыще-
ния (8–15 э.м.е·г–1) скорость пропускания сорбента, 
при которой происходит унос сорбента, составляет 
2–4 см3·мин–1, при значительной намагниченности 
насыщения (64 э.м.е·г–1), которая характерна для 
немодифицированного Fe3O4, может достигать зна-
чительных величин (12 см3·мин–1).

Сорбция в основном происходит за счет обра-
зования водородных связей, поскольку исходные 
гуминовые кислоты содержат большое количество 
гидроксильных, карбоксильных и азотсодержащих 
групп. В меньшей степени извлечение возможно за 
счет гидрофобных взаимодействий и образования 
ионных ассоциатов [14]. 

Изучение концентрирования в динамических усло-
виях показало высокую эффективность в отношении 
всех исследуемых веществ. Необходимо отметить, 
что в интервале скоростей пропускания раствора 
0.5–3.0 см3·мин–1 происходит лишь незначительное 
снижение сорбционных характеристик (см. таблицу), 
что позволяет ускорить проведение динамического 
концентрирования, увеличив скорость пропускания 
до 3.0 см3·мин–1 без существенного снижения эффек-
тивности. Объемы растворов до проскока составля-
ют 840–990 см3, что соответствует коэффициентам 
концентрирования 745–916. Упаривание концентрата 
в токе азота увеличивает коэффициенты концентри-
рования в 2.5–3 раза. Коэффициенты концентриро-
вания с учетом упаривания составляют 2100, 2090 и 
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2071 для бисфенола А, нонилфенола и октилфенола 
соответственно.

Повышение   скоростей   пропускания   до  
5.0 см3·мин–1 показывает снижение объема до про-
скока на 40%, но в целом позволяет достигать от-
носительно высоких показателей — коэффициенты 
концентрирования без учета упаривания концентрата 
составляют 362–478. Дальнейшее увеличение ско-
рости пропускания до 7.0 см3·мин–1 вызывает об-
разование каналов и ухудшение условий сорбции. 
Коэффициенты концентрирования существенно сни-

жаются, а при скорости 8.0 см3·мин–1 начинается 
унос сорбента.

Магнитные свойства сорбента позволяют управ-
лять сорбентом и полностью автоматизировать про-
цесс сорбции, начиная от подачи сорбента и заканчи-
вая его регенерацией. Автоматизация также улучшает 
воспроизводимость результатов, не ухудшая коли-
чественные характеристики сорбции, и позволяет 
управлять процессом полностью дистанционно. 
Полученные коэффициенты концентрирования на 
10–15% выше, чем ранее установленные при исполь-

Рис. 4. Распределение сорбента по колонке (внутренний диаметр 1 мм) при его иммобилизации одним неодимовым 
магнитом (а), двумя магнитами (б), двумя магнитами в перпендикулярном положении относительно друг друга (в) 

и двумя магнитами, отведенными от колонки на 0.3 мм (г).
На фото слева представлено поперечное сечение колонки в аналогичных условиях (внутренний диаметр 2.5 мм).
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зовании аналогичной технологии без автоматизации 
процесса путем пропускания через колонку с уста-
новленными по обе стороны магнитами [11].

Выводы

Применение магнитных сорбентов и управление 
ими за счет использования магнитных свойств позво-
лило полностью автоматизировать все стадии процес-
са концентрирования (сорбция, десорбция и регенера-
ция сорбента) фенольных ксеноэстрогенов из водных 

растворов при использовании проточной системы. 
Получены высокие коэффициенты концентрирования 
(2100, 2090 и 2071 для бисфенола А, нонилфенла и 
октилфенола соответственно). Разработанная система 
может стать прототипом для других систем извле-
чения и концентрирования с использованием маг-
нитных сорбентов как в аналитической химии, так и 
для применения в препаративных целях в различных 
отраслях химической и химико-фармацевтической 
промышленности.  
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Объемы до проскока и коэффициенты концентрирования при динамической сорбции фенолов в зависимости 
от скоростей пропускания растворов (объем сухого сорбента 1.0 см3)

Характеристика Фенол
Скорость пропускания растворов, см3·мин–1

0.5 1.0 2.0 3.0 5.0 7.0

Объем до проскока, см3 Бисфенол А 990 960 900 820 570 230
Коэффициент концентрирования в динамических ус-

ловиях*
916 884 817 728 478 147

Коэффициент концентрирования 2100 2082 2061 2005 1740 430
Объем до проскока, см3 Нонилфенол 960 920 870 800 520 190
Коэффициент концентрирования в динамических ус-

ловиях*
889 829 774 714 430 100

Коэффициент концентрирования 2090 2070 2051 1994 1618 295
Объем до проскока, см3 Октилфенол 930 900 840 780 450 120
Коэффициент концентрирования в динамических ус-

ловиях*
832 814 745 709 362 64

Коэффициент концентрирования 2071 2053 2016 1989 1435 137

* Коэффициенты концентрирования вычислены с учетом расхода метилового спирта (1 см3) на десорбцию без упа-
ривания концентрата.

Рис. 5. Максимальные скорости потока, при которых не 
происходит уноса сорбентов с различной намагничен-

ностью насыщения.
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Синтезирован катализатор на основе наночастиц Pd, нанесенных на мезопористый цирконосили-
кат. Катализатор испытан в гидрировании фурфурола, 5-гидроксиметилфурфурола и левулиновой 
кислоты при температурах 150–250°С и давлении водорода 5 МПа. Установлено, что температура 
процесса оказывает существенное влияние на распределение продуктов гидрирования фурфурола и 
5-гидроксиметилфурфурола. Гидрирование левулиновой кислоты проходит селективно с образованием 
γ-валеролактона, конверсия значительно возрастает с ростом температуры.

Ключевые слова: мезопористый цирконосиликат; палладий; фурфурол; 5-гидроксиметилфурфурол; 
левулиновая кислота; гидрирование
DOI; 10.31857/S0044461824010080; EDN: TLECKT

Гидропереработка сырья растительного происхож-
дения на основе полисахаридов является одной из 
перспективных технологий получения компонентов 
топлив и ценных химических продуктов. В процес-
сах гидролиза и дегидрирования целлюлозы и геми-
целлюлоз образуются 5-гидроксиметилфурфурол, 
левулиновая кислота и фурфурол [1]. Эти соединения 
могут быть трансформированы в ряд продуктов, при-
меняющихся в разных технологических процессах, 
однако вследствие высокой реакционной способности 
их переработка характеризуется низкими выходами и 
невысокой селективностью [2]. Катализатор гидро-
переработки биосырья должен обладать оптималь-
ной кислотностью и гидрирующей активностью. Он 
должен содержать кислотные центры, участвующие 
в механизмах превращения продуктов переработки 

полисахаридов биомассы в интервале температур 
100–300°С. В то же время наличие сильных кислот-
ных центров в катализаторе способствует коксообра-
зованию, протеканию побочных реакций и снижению 
выхода целевых продуктов. 

Мезопористые материалы на основе цирконоси-
ликатов могут использоваться в качестве носителей 
катализаторов для переработки сырья растительного 
происхождения [3–5]. Структурные характеристики и 
спектр кислотности таких материалов можно регули-
ровать как на стадии синтеза, так и путем модифика-
ции уже готовых мезопористых образцов [6]. Кроме 
того, они характеризуются большей устойчивостью 
в водных средах по сравнению с γ-Al2O3, что при-
влекательно для переработки растительного сырья, 
содержащего в составе существенное количество 
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воды, и оксофильной поверхностью, способствующей 
эффективной деоксигенации кислородсодержащих 
групп биосырья.

Установлено, что комбинация наночастиц Pd с кис-
лотными центрами приводит к созданию гибридных 
аддуктов [Pdn-H]+, которые могут способствовать 
как Pd-, так и кислотно-катализируемым реакциям 
[7]. Поэтому Pd катализаторы, нанесенные на мезо-
пористый цирконосиликат, могут проявлять высокую 
активность в гидрировании продуктов переработки 
растительного сырья.

Цель работы — оценка активности Pd катализа-
тора, нанесенного на мезопористый цирконосиликат, 
в процессах гидрирования фурфурола, 5-гидрокси-
метилфурфурола и левулиновой кислоты в водной 
среде.

Экспериментальная часть

В работе использованы: HCl (х.ч., ООО «Иреа 
2000»); цетилтриметиламмоний бромид (98%, кат. 
номер H5882, Sigma-Aldrich), Zr(SO4)2·4H2O (98+%, 
кат. номер 041041.36, Alfa Aesar), тетраэтиламмоний 
гидроксид (35 мас%-ный раствор в воде, кат. номер 
177806, Sigma-Aldrich), пирогенный SiO2 (≥98%, кат. 
номер S5130, Sigma-Aldrich), фурфурол (99%, кат. 
номер 98-01-1, Sigma-Aldrich), 5-гидроксиметилфур-
фурол (≥99%, кат. номер W501808, Sigma-Aldrich), 
левулиновая кислота (98%, кат. номер L2009, Sigma-
Aldrich); PdCl2 (≥59 мас% Pd, ОАО «Аурат»), этанол 
(ч.д.а., ООО «Иреа 2000»). Фурфурол перед использо-
ванием в каталитических экспериментах перегоняли 
при 10 мм рт. ст. с отбором фракции, кипящей при 
50–52°С. Левулиновую кислоту и 5-гидроксиметил-
фурфурол использовали в каталитических экспери-
ментах без предварительной очистки.

Анализ методом просвечивающей электронной 
микроскопии был выполнен при помощи микроско-
па JEM-2100 (Jeol) (увеличение от 50 до 1 500 000, 
разрешение изображения 0.19 нм при 200 кВ) с 
приставкой энергодисперсионного микроанализа-
тора JED-2300F (Jeol). Обработку микрофотогра-
фий и расчет среднего размера частиц проводили 
с помощью программы Image Pro Plus. Изотермы 
адсорбции–десорбции азота были получены при 
T  =  77  K с помощью анализатора поверхности 
Gemini VII 2390 (Micromeritics). Перед анализом об-
разцы дегазировали в вакууме с помощью дегазатора 
The VacPrep™ 061 (Micromeritics) при температуре 
300°С в течение 12 ч. Расчет площади поверхности 
проводили методом Брунауэра–Эммета–Теллера с 
использованием адсорбционных данных в диапазоне 

относительных давлений (Р/Р0) 0.04–0.2. Объем пор 
и распределение пор по размерам определяли исходя 
из данных, относящихся к адсорбционной ветви изо-
терм, с использованием модели Баррета–Джойнера–
Халенды. Определение упорядоченности пор в мате-
риалах проводили методом дифракции рентгеновских 
лучей на малых углах. Рентгенограммы измеряли на 
дифрактометре SAXSess фирмы Anton Paar, Австрия, 
излучение CuKα, λ = 1.5418 Å. Общее количество 
кислотных центров носителя и катализатора опре-
деляли методом термопрограммируемой десорбции 
аммиака (ТПД NH3) на прецизионном хемосорбцион-
ном анализаторе с детектором по теплопроводности 
Autosorb IQ (Quantachrome). Перед анализом образ-
цы нагревали в токе гелия (марка А, ООО «ПГС-
СЕРВИС ЛОГИСТИКА») до 450°С, выдерживали 
при этой температуре 60 мин. ТПД NH3 (марка Ак, 
АО «Тольяттиазот») проводили в температурной об-
ласти 50–700°С со скоростью нагрева измерительной 
ячейки 20 град·мин–1. Обработку спектров произво-
дили с использованием программного пакета TPRWin 
software for ASiQ. Отношение кремния к цирконию 
определяли с использованием энергодисперсионного 
рентгеновского флуоресцентного спектрометра ARL 
QUANTʹXEDXRF Analyzer (Thermo Fisher Scientific).

Идентификацию продуктов проводили на га-
зохроматомасс-спектрометре Finnigan MAT 95 XL 
(Finnigan), оборудованном хроматографом с капил-
лярной колонкой Varian VF-5MS (30 м × 0.25 мм ×  
× 0.25 мкм), газ-носитель — гелий (1.5 см3·мин–1). 
Для анализа субстратов и продуктов реакции ги-
дрирования был использован газовый хроматограф 
Кристаллюкс-4000М (ООО «Мета-Хром») с пламен-
но-ионизационным детектором, капиллярной колон-
кой СP-Wax 52 CB с неподвижной жидкой фазой по-
лиэтиленгликоль (размеры: 25 м × 0.25 мм). Условия 
анализа: температура колонки 220°С, температура де-
тектора 300°С, температура инжектора 300°С, газ-но-
ситель — гелий. Хроматограммы анализировали с 
использованием программы NetChrom. Конверсию 
определяли по изменению площадей хроматографи-
ческих пиков, относящихся к субстрату и продуктам. 
Селективность определяли как отношение количества 
целевого продукта к количеству прореагировавшего 
субстрата. 

Мезопористый цирконосиликат (m-Zr-Si) получа-
ли в две стадии. В качестве структурообразующего 
агента был использован цетилтриметиламмоний бро-
мид, в качестве источника циркония и кремния — 
Zr(SO4)2·4H2O и высокодисперсный SiO2. На первой 
стадии раствор, содержащий 13.65 г Zr(SO4)2·4H2O, 
7.5 г цетилтриметиламмоний бромида и 300 мл дис-
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тиллированной воды (аппарат для дистилляции воды 
Glaswarenfabrik Karl Hecht GmbH & Co KG), термо-
статировали при 95°С в течение 8 ч. Затем осадок 
отфильтровывали, промывали и сушили на воздухе. 
На второй стадии к 10.2 г полученного полупродукта 
добавляли 50 мл воды и добавляли раствор 2.9 г SiO2 
в смеси 26.8 мл воды и 18.9 мл тетраэтиламмоний ги-
дроксида. Тетраэтиламмоний гидроксид использова-
ли для растворения кремнийсодержащего компонен-
та. Полученную смесь термостатировали при 90°С в 
течение 24 ч. Далее осадок отфильтровывали, промы-
вали водой, сушили на воздухе при 80, 100, 200, 350°С 
и прокаливали при 550°С в течение 6 ч. Мольное 
отношение Si/Zr, определенное методом рентгено-
флуоресцентной спектроскопии, составляло  0.8.

Методика синтеза катализатора включала про-
питку материала носителя солью металла в избыт-
ке этанола. Для этого к рассчитанному количеству 
PdCl2 добавляли 45 мкл HCl, 20 мл этанола и 4.4 мл 
воды, смесь перемешивали при 30°С в течение 1 ч, 
затем при комнатной температуре 12 ч. Затем к рас-
твору, содержащему PdCl2, прибавляли 0.4 г мезо-
пористого носителя m-Zr-Si, смесь обрабатывали в 
ультразвуковой бане в течение 10 мин, выдержива-
ли при перемешивании в течение 12 ч, после чего 
растворитель удаляли при постепенном упаривании 
при 80–100°С. После удаления растворителя образец 
сушили при 120°С в течение 2 ч и прокаливали при 
400°C в течение 2 ч в токе воздуха. Катализатор вос
станавливали в токе водорода в проточном реакторе 
при 250°С в течение 1 ч и при 450°С в течение 4 ч 
при скорости подачи водорода 25 мл·мин–1. Реактор с 
катализатором предварительно насыщали водородом 

в течение 1 ч при комнатной температуре. Количество 
PdCl2 рассчитывали исходя из того, чтобы теоре-
тическое содержание Pd в катализаторе составляло 
2 мас%.

Каталитические эксперименты проводили в 
стальном термостатируемом автоклаве объемом 
45 мл. В стеклянный вкладыш помещали 0.49 ммоль 
субстрата, 10 мг катализатора, 2 мл воды и якорь 
магнитной мешалки. Автоклав герметично закры-
вали, продували и заполняли водородом (марка А, 
АО «МГПЗ») до давления 5.0 МПа и выдерживали 
при заданной температуре и перемешивании со ско-
ростью 800 об·мин–1 в течение 3 ч. По окончании 
реакции автоклав охлаждали и разгерметизировали, 
катализатор отделяли центрифугированием. Пробу 
анализировали методом газожидкостной хромато-
графии.

Обсуждение результатов

Согласно данным низкотемпературной адсорб-
ции–десорбции азота, удельная площадь поверхно-
сти, объем и размер пор мезопористого носителя 
m-Zr-Si составляли 681 м2·г–1, 0.51 см3·г–1 и 2.6 нм 
соответственно. Для материала характерна изотерма 
адсорбции–десорбции, занимающая промежуточное 
положение между IV типом с характерной для мезо-
пористых материалов петлей гистерезиса и I типом, 
характерным для микропористых материалов. На 
кривой распределения пор по размерам присутствует 
максимум, положение которого находится при 2.6 нм 
(рис. 1). После нанесения наночастиц Pd на m-Zr-Si 
вид изотермы не изменялся, удельная площадь по-

Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота и распределение пор по размерам мезопористого цирконосиликата 
и Pd катализатора, нанесенного на мезопористый цирконосиликат.
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верхности и объем пор снижались до 507 м2·г–1 и 
0.39 см3·г–1.

Согласно данным термопрограммируемой де-
сорбции аммиака, общее число кислотных центров  

Рис. 2. Спектры термопрограммируемой десорбции 
аммиака мезопористого цирконосиликата и Pd ка
тализатора, нанесенного на мезопористый цирконоси-

ликат.

Рис. 3. Рентгенограмма (а) и рентгенограмма мало
углового рассеяния (б) Pd катализатора, нанесенного на 

мезопористый цирконосиликат.

Рис. 4. Микрофотографии (а, б) Pd катализатора, нане-
сенного на мезопористый цирконосиликат, и диаграмма 

распределения наночастиц Pd по размерам (в).
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m-Zr-Si и Pd/m-Zr-Si составляло 230 и 258 мкмоль·г–1  
NH3, материалы характеризуются наличием слабых 
кислотных центров и кислотных центров средней 
силы (рис. 2).

На рентгенограмме катализатора (рис. 3, а) наблю-
дались дифракционные пики при углах Брэгга около 
40°, 46° и 68°, соответствующие плоскостям (111), 
(200) и (220) кубической решетки наночастиц Pd со-
ответственно [8]. Размер частиц Pd, определенный 
по уравнению Дебая–Шеррера, соответствующий 
плоскостям (111) и (200), составлял 47.4 и 39.2 нм. На 
рентгенограмме малоуглового рассеяния (рис. 3, б) 
обнаружен пик при 2.28°, соответствующий меж-
плоскостному расстоянию 37 Å, что свидетельству-
ет о формировании упорядоченной мезоструктуры 
цирконосиликата [9]. Согласно данным просвечи-
вающей электронной микроскопии, на поверхности 
Pd/m-Zr-Si располагались преимущественно частицы 
Pd размером 1–2 нм и крупные частицы размером 
10–160 нм (рис. 4). 

Каталитическая активность Pd/m-Zr-Si оценена в 
гидрировании фурфурола, 5-гидроксиметилфурфуро-
ла и левулиновой кислоты в водной среде в зависимо-
сти от температуры реакции (см. таблицу). 

В исследуемых условиях гидрирование фурфурола 
проходило с образованием циклопентанона и тетра-
гидрофурфурилового спирта в качестве основных 
продуктов. Высокое содержание тетрагидрофурфури-
лового спирта в продуктах реакции при 150°С, по-ви-
димому, связано с относительно высокой загрузкой 
катализатора и соответственно высоким содержанием 
металлических центров, что способствовало гидри-
рованию фуранового кольца. При повышении темпе-
ратуры от 150 до 250°С наблюдалось незначительное 
снижение конверсии фурфурола до 95%, постепенное 
увеличение количества образующегося циклопента-
нона и снижение количества тетрагидрофурфурило-
вого спирта. Ввиду того что циклопентанон не может 
образовываться из тетрагидрофурфурилового спирта 
[10], можно предположить, что с ростом температуры 

Конверсия и селективности образования продуктов при гидрировании фурфурола, 5-гидроксиметилфурфурола 
и левулиновой кислоты в зависимости от температуры в присутствии Pd катализатора, нанесенного 

на цирконосиликат

Распределение продуктов и конверсия субстрата
Селективность, %, при T, °С

150 200 250

Продукты гидрирования фурфурола:
циклопентанон
циклопентанол
тетрагидрофурфуриловый спирт
побочные продукты*

26
0

65
9

49.5
2

41.5
7

79
0

11
10

Конверсия фурфурола, % 100 100 95
Продукты гидрирования 5-гидроксиметилфурфурола: 

3-метилциклопентанон
3-метил-2-циклопентенон
2,5-гександион
1-гидрокси-2,5-гександион
3-(гидроксиметил)циклопентанон
2,5-бис(гидроксиметил)тетрагидрофуран
побочные продукты**

11
6

12
19.5
35
10
6.5

24.5
7
6.5

16
28
4.5

13.5

34
10
7
2.5

23.5
4.5

23

Конверсия 5-гидроксиметилфурфурола, % 78 95 97
Продукты гидрирования левулиновой кислоты:

γ-валеролактон 100 100 100

Конверсия левулиновой кислоты, % 3 20 88

П р и м е ч н и е. Условия реакции: 10 мг катализатора Pd/m-Zr-Si, 0.49 ммоль субстрата, 2 мл воды, 5 МПа Н2, 3 ч. 
* 2-Метилфуран, тетрагидро-2-метилфуран, тетрагидрофурфураль, фурфуриловый спирт, 3-ацетил-1-пропанол, 

4-гирокси-2-циклопентенон и продукты полимеризации.
** Циклопентанон, 2,5-бис(гидроксиметил)фуран, 1-гидрокси-3-гексен-2,5-дион, 3-(гидроксиметил)циклопент-2-ен-

1-он и продукты полимеризации.
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значительно повышается скорость реакции раскрытия 
цикла и перегруппировки образующегося в качестве 
интермедиата фурфурилового спирта. 

Гидрирование 5-гидроксиметилфурфурола при-
водило к образованию широкого спектра ценных 
продуктов. Индивидуальные селективности ука-
заны для представляющих наибольший интерес с 
точки зрения промышленной ценности продуктов 
(см. таблицу). В отличие от гидрирования фурфуро-
ла до циклопентанона, проходящего через 4π-элек-
троциклизацию продуктов раскрытия фуранового 
кольца по механизму Пианкателли [11], замести-
тель в 5 положении фуранового кольца 5-гидрок-
симетилфурфурола блокирует перегруппировку 
Пианкателли [12]. Присутствие дикетонов в про-
дуктах реакции может свидетельствовать о том, 
что образование 3-(гидроксиметил)циклопентанона 
проходит через промежуточный продукт — 1-ги-
дрокси-2,5-гександион путем альдольной конденса-
ции [13, 14]. Образование 3-метилциклопентанона и 
3-метил-2-циклопентенона может происходить путем 
гидрогенолиза 3-(гидроксиметил)циклопентанона 
[15] или путем внутримолекулярной альдольной 
конденсации 2,5-гександиона в присутствии кис-
лотного катализатора [16]. С ростом температуры 
от 150 до 250°С конверсия субстрата возрастала 
с 78 до 97%, увеличивалась суммарная селектив-
ность образования циклопентанонов, снижалось 
содержание дикетонов и 2,5-бис(гидроксиметил)- 
тетрагидрофурана. 

Переработка левулиновой кислоты в γ-валеролак-
тон в присутствии гетерогенных Pd катализаторов 
характеризуется более жесткими условиями (265°C, 
50 ч), низкими выходами и использованием органи-
ческих растворителей вместо воды [17–19]. В иссле-
дуемых условиях единственным продуктом гидриро-
вания левулиновой кислоты в присутствии Pd/m-Zr-Si 
являлся γ-валеролактон — продукт, применяющийся 
в качестве добавки к топливам, пищевого ингреди-
ента, растворителя и промежуточного продукта для 
производства других важных для технологической 
цепочки соединений [20]. Повышение температуры 
со 150 до 250°С приводило к значительному росту 
конверсии левулиновой кислоты с 3 до 88%.

Выводы

Катализатор на основе наночастиц Pd, нанесенных 
на мезопористый цирконосиликат, может применять-
ся для воднофазного гидрирования фурфурола, 5-ги-
дроксиметилфурфурола и левулиновой кислоты. Для 
увеличения селективности образования циклопента-

нонов и выхода γ-валеролактона процесс предпочти-
тельно проводить при температуре 250°С и давлении 
водорода 5 МПа. 
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Исследована совместная адсорбция красителей метиленового синего и метанилового желтого на 
углеродном сорбенте типа Сибунит и этом же сорбенте, модифицированном салициловой кислотой. 
Присутствие модификатора в составе модифицированного образца влияет на его физико-химические 
свойства: текстурные характеристики, количественный состав поверхностных функциональных 
групп, рН точки нулевого заряда, адсорбционную емкость. Установлено, что из смеси красителей 
метиленовый синий адсорбируется сорбентами лучше, чем из индивидуального раствора. В присут-
ствии метиленового синего на модифицированном образце величина адсорбции метанилового желтого 
также возрастает. Показано, что экспериментальные изотермы адсорбции метанилового желтого 
на образцах углеродных сорбентов в области исследуемых концентраций описываются уравнением 
Фрейндлиха.

Ключевые слова: углеродный сорбент; совместная адсорбция; салициловая кислота; метиленовый 
синий; метаниловый желтый
DOI: 10.31857/S0044461824010092; EDN: XZGPXT

Для прогнозирования эффективности сорбентов 
различной природы, как правило, изучают их адсорб
ционную способность (емкость) по отношению к 
модельным веществам или модельным системам, 
состоящим из нескольких компонентов [1]. Данный 
подход используют в том случае, когда есть ограни-
чения или сложности при проведении исследования 
для индивидуальных веществ (токсичность, канце-
рогенность, высокая стоимость и др.), а также при 
моделировании и изучении процессов в сложных по 
составу биологических средах [2]. В качестве модель-
ных подбираются органические вещества по молеку-
лярной массе, размеру молекул, полярности, заряду, 

кислотно-основным характеристикам, изоэлектри-
ческой точке и другим свойствам, сопоставимым с 
исследуемыми реальными системами [3, 4]. 

Исследование адсорбции из многокомпонентных 
растворов характеризуется сложным сочетанием эф-
фектов взаимодействия между адсорбтивами и адсо-
рбатом. Считается, что при низких концентрациях 
веществ в растворе конкурентные взаимодействия 
компонентов не будут играть существенной роли в 
процессе адсорбции в отличие от высококонцентри-
рованных [5, 6]. При изучении совместной адсорбции 
красителей на углеродных материалах в литературе 
встречаются различные их сочетания: бинарные сме-
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си кислотно-синего и закатно-желтого [7]; метилено-
вого синего и метилового оранжевого [8]; бинарные 
и тройные смеси метиленового синего, метанилового 
желтого и родамина 6Ж [9]. При этом до сих пор вза-
имодействия в системе адсорбент/многокомпонент-
ный водный раствор недостаточно изучены. 

В качестве адсорбтивов выбраны красители ме-
тиленовый синий и метаниловый желтый. Они яв-
ляются устойчивыми интенсивными красителями 
катионного и анионного типа соответственно, ко-
торые трудно окисляются в биологических средах. 
Кроме того, они широко используются для опреде-
ления сорбционной активности пористых материа-
лов (активных углей, силико- и алюмогелей и др.). 
Физико-химические характеристики и поведение в 
индивидуальных водных растворах выбранных кра-
сителей хорошо изучены [10–12]. Известно, что при 
спектрофотометрическом определении данных кра-
сителей длины волн, соответствующие максимуму 
поглощения вещества, имеют значения 440 и 660 нм, 
и при совместном присутствии в водных растворах не 
происходит слияния областей спектра [11–13]. 

В растворах метиленовый синий и метаниловый 
желтый образуют агрегаты, состоящие из димеров. 
При адсорбции и фильтровании их молекулы ориен-
тируются параллельно поверхности пористого мате-
риала и образуют монослои. Площадь, занимаемая 
одной молекулой метиленового синего, составляет 
0.69 нм2, метанилового желтого — 0.64 нм2 [13, 14].

Цель работы — установление физико-химических 
закономерностей совместной адсорбции красителей 
метиленового синего и метанилового желтого на ис-
следуемых углеродных сорбентах.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования выбраны син-
тетический пористый углеродный сорбент типа 
Сибунит и этот же углеродный сорбент, модифициро-
ванный салициловой кислотой, полученные в Центре 
новых химических технологий ИК СО РАН (ЦНХТ 
ИК СО РАН). Сырьем для получения сорбента явля-
ются тяжелые фракции ароматических углеводоро-
дов нефтяного и каменноугольного происхождения, 
природный газ. Технология получения исходного 
сорбента основана на использовании двух структур-
ных модификаций графитоподобных материалов: 
нанодисперсного углерода и низкотемпературного 
пироуглерода — с последующей активацией угле-
род-углеродного композита водяным паром. Исходная 
углеродная матрица получена в отделе технологий 
углеродных материалов ЦНХТ ИК СО РАН. 

Исходный углеродный сорбент характеризует-
ся мезопористой структурой и удельной площадью 
поверхности 300–400 м2·г–1 с преимущественным 
размером гранул 0.5–0.8 мм, содержанием углерода 
не менее 98 мас%. Гранулы сорбента сферической-
формы и обладают гладким рельефом поверхности. 

Модифицированный образец представляет собой 
исходный углеродный сорбент после адсорбции са-
лициловой кислоты в статических условиях [водный 
раствор салициловой кислоты 1500 мг·л–1 (ч.д.а., 
ООО «Омскреактив»), объемное соотношение сор-
бент/раствор кислоты 1/50, температура 25°С, рН 2, 
продолжительность адсорбции 4 ч] и сушки в су-
шильном шкафу при 150°С в течение 1 ч.

В качестве адсорбтивов применяли красители ме-
тиленовый синий (ч.д.а., ООО «Омскреактив») и 
метаниловый желтый (98%, Merk Schuchardt OHG).

Удельную поверхность образцов определяли ме-
тодом низкотемпературной адсорбции азота (анали-
затор Gemini 2380, Micromeritics). Титриметрическим 
методом H. P. Boehm [15] оценивали количественное 
содержание функциональных групп на поверхности 
исследуемых образцов. Адсорбцию красителей ис-
следовали спектрофотометрическим методом (спек-
трофотометр UNICO 1201, UNITED PRODUCTS & 
INSTRUMENTS). рН точки нулевого заряда опреде-
ляли методом «дрейфа» на рН-метре Sartorius PP-20 
(Sartorius AG) [16].

Исследование совместной адсорбции метиленово-
го синего и метанилового желтого изучали в интерва-
ле концентраций 0.10–2.00 г·л–1 на углеродных сор-
бентах из водного раствора при статических условиях: 
объемное соотношение сорбент/раствор красителей 
1/10, соотношение концентраций красителей — 1/1, 
температура 25°С, время равновесия 24 ч. По уравне-
ниям Фрейндлиха и Ленгмюра рассчитывали адсор-
бционные характеристики исследуемых углеродных 
сорбентов в отношении красителей из индивидуаль-
ных растворов и при их совместном присутствии.

Для построения градуировочных графиков гото-
вили серию исходных растворов красителей мети-
ленового синего (0.0007–0.0100 г·л–1) и метанило-
вого желтого (0.0063–0.0500 г·л–1). Концентрацию 
веществ в индивидуальных растворах определяли 
спектрофотометрическим методом, используя кюве-
ту с толщиной поглощающего слоя 10 мм, измеряя 
оптическую плотность в максимуме поглощения при 
длине волны 660 нм для метиленового синего и при 
440 нм для метанилового желтого. При определении 
концентрации красителей в смеси измерения прово-
дили аналогичным образом, последовательно опре-
деляя для раствора сначала оптическую плотность 
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при 440 нм, а затем — при 660 нм. Концентрацию 
веществ в растворах оценивали до и после проведе-
ния адсорбции, используя градуировочные графики. 
По полученным результатам рассчитывали величину 
адсорбции а (мг·г–1) и степень извлечения R (%). За 
результат испытания принимали среднее арифмети-
ческое результатов трех параллельных определений, 
полученных одним исполнителем, абсолютное рас-
хождение между которыми не превышает 1.0 мг·г–1 
(относительная погрешность измерений 3–5%).

Обсуждение результатов

Исследуемые образцы углеродного сорбента ха-
рактеризуются мезопористой структурой (средний 
диаметр пор составил 4–5 нм). Удельная площадь 
поверхности модифицированного образца в 1.9 раза 
ниже, чем у исходного сорбента, что обусловлено 
адсорбцией молекул салициловой кислоты на угле-
родной поверхности. 

Присутствие модификатора в составе моди
фицированного образца влияет на его кислотно-ос-
новные свойства: точка нулевого заряда поверхности 
(рНТНЗ) данного материала смещается в кислую об-
ласть рН 2.3, а общее количество кислородсодер-
жащих групп на поверхности в 1.4 раза выше по 
сравнению с исходным образцом. При этом в составе 
модифицированного образца преобладают кислые 
группы — карбоксильные и фенольные (табл. 1).

Величина адсорбции красителей на твердых адсо-
рбентах зависит от ее удельной площади поверхности 
и химического состава — природы и содержания 
функциональных групп [13, 17]. Метиленовый синий 
из индивидуальных растворов лучше адсорбируется 
на модифицированном образце, чем на исходном 
(рис. 1, табл. 2). По-видимому, в данном случае на 
поверхности сорбента, модифицированного сали-
циловой кислотой, протекает физическая адсорбция 

метиленового синего в виде катиона по донорно-ак-
цепторному механизму [13, 16, 18]. Это обусловлено 
отрицательным зарядом поверхности модифициро-
ванного сорбента [рНТНЗ сорбента (2.3) ниже рН рас-
твора красителя (3.4)].

 Из смеси красителей метиленовый синий лучше 
адсорбируется, чем из индивидуального раствора. 
Закономерность наблюдается как для исходного сор
бента, так и для модифицированного образца: значе-
ния адсорбции красителя закономерно возрастают 
(рис. 1). Это согласуется с литературными данными: 
на углеродных материалах скорость и теплота адсорб
ции метанилового желтого выше, чем метиленового 
синего [17]. Адсорбционное взаимодействие молекул 
метанилового желтого с поверхностью сорбентов 
энергетически выгодно и протекает с более высокой 
скоростью по сравнению с адсорбцией метиленово-
го синего, обусловленной взаимодействием сульфо-
групп молекул метанилового желтого с поверхност-
ными активными центрами основных групп [17]. 
В результате метиленовый синий адсорбируется 
на углеродной поверхности как за счет физической 
молекулярной адсорбции, так и благодаря некова-
лентным межмолекулярным взаимодействиям на ад-
сорбционных центрах, образованных молекулами 
метанилового желтого и основными группами самих 
сорбентов.

Метаниловый желтый из индивидуальных рас-
творов на углеродном сорбенте УС адсорбируется 
в большей степени, чем на модифицированном об-
разце УС-СК, так как количество основных групп на 
поверхности исходного сорбента в 2.6 раза выше по 
сравнению с модифицированным сорбентом (рис. 1). 
Присутствие в водном растворе метиленового синего 
не оказывает влияния на величину адсорбции краси-
теля на исходном образце, так как рНТНЗ сорбента 
совпадает с рН смеси красителей (7.0 и 6.6 соответ-
ственно) и дополнительных межмолекулярных взаи-

Таблица 1
Физико-химические характеристики углеродных сорбентов

Образец
Удельная 

поверхность 
SБЭТ, м2·г–1

Суммарный 
объем пор, 

см3·г–1

Объем  
мезопор, 
см3·г–1

Точка  
нулевого 

заряда  
поверхности, 

рНТНЗ

Количество кислородсодержащих групп,  
мэкв·г–1 

карбоксильных фенольных основных

Исходный сорбент 311 ± 5 0.294 ± 0.012 0.253 ± 0.008 7.0 ± 0.2 0.032 ± 0.004 0.033 ± 0.003 0.042 ± 0.004

Модифицированный 
образец*

160 ± 2 0.234 ± 0.008 0.234 ± 0.008 2.3 ± 0.2 0.082 ± 0.006 0.048 ± 0.004 0.016 ± 0.002

* Модифицированный образец — образец углеродного сорбента, модифицированный водным раствором салициловой 
кислоты концентрацией 1500 мг·л–1.
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модействий с незаряженной поверхностью сорбента 
не наблюдается. 

В присутствии метиленового синего на модифици-
рованном образце величина адсорбции метанилового 
желтого также возрастает. Можно предположить, что 
между отрицательно заряженной поверхностью сор-
бента [рНТНЗ сорбента (2.3) ниже рН смеси водных 
растворов красителей (6.6)] и молекулами красителей 
проявляются дополнительные нековалентные куло-
новские взаимодействия. 

Исследуемые образцы превосходят по адсорбци-
онной активности выбранных красителей сорбент 
марки ПЭЛ на основе нефтяного кокса [17] в 1.5–
4.3 раза, другие углеродные материалы (ультрадис-
персный алмаз,  графитированная термическая са-
жа) по отношению к метиленовому синему [13] — в 
5.3–13.8 раза.  

Таким образом, установлено, что совместная 
адсорбция метиленового синего и метанилового 
желтого (при концентрационном соотношении 1/1) 
эффективнее, чем из индивидуальных растворов.

При сопоставлении зависимостей адсорбции кра-
сителей от их остаточной концентрации как из инди-
видуального раствора, так и из смеси красителей на 
исследуемых образцах влияние модифицирования 
сильно не выражено. В большей степени на характер 
и вид адсорбционных кривых влияет добавление 
второго компонента в раствор (адсорбция из смеси 
красителей) (рис. 2). 

В случае метиленового синего добавление второго 
красителя (метанилового желтого) приводит к тому, 
что уже в области концентраций 0.05–0.10 г·л–1 вели-
чина адсорбции достигает максимальных значений 
(рис. 2, в). При адсорбции метанилового желтого из 
индивидуальных растворов уже при достижении рав-
новесных концентраций 0.005–0.0075 г·л–1 величина 
адсорбции имеет максимальное значение, но при 
добавлении метиленового синего процесс адсорбции 
метанилового желтого протекает более равномерно 
(рис. 2, г). Можно предположить, что в рассматри-

Таблица 2
Величина адсорбции красителей на исследуемых образцах углеродного сорбента 

Образец

Величина адсорбции красителей, мг·г–1

Литературный 
источник

метиленовый синий метаниловый желтый
из индивидуального 

раствора
совместная 
адсорбция

из индивидуального 
раствора

совместная 
адсорбция

Исходный сорбент типа Сибу
нит

18.1 32.4 33.7 33.8 Данная  
работа

Сорбент типа Сибунит, моди-
фицированный салициловой 
кислотой 

23.5 29.5 24.7 30.2 Данная  
работа

Сорбент марки ПЭЛ на основе 
нефтяного кокса 

15.3* Не изучалось   7.8* Не изучалось [17]

Ультрадисперсный алмаз,   
ООО «Алит» 

  1.7** Не изучалось Не изучалось Не изучалось [13]

Графитированная термическая 
сажа

  4.4** Не изучалось Не изучалось Не изучалось [13]

* Диапазон исходных концентраций метиленового синего 3–32 мг·л–1, метанилового желтого 4–38 мг·л–1.
** Диапазон равновесных концентраций метиленового синего 1–40 мг·л–1.

Рис. 1. Сопоставление результатов адсорбции краси-
телей метиленового синего и метанилового желтого 
из индивидуальных растворов и их смеси на образцах 
исходного и модифицированного салициловой кислотой 

углеродного сорбента типа Сибунит.



ваемом случае протекает одновременно несколько 
процессов: физическая адсорбция веществ на угле-
родном сорбенте, а также переориентация молекул 
двух разных по своим кислотно-основным свойствам 
красителей относительно поверхности адсорбата и их 
межмолекулярные взаимодействия.

Установлено, что экспериментальные изотермы 
адсорбции метанилового желтого из индивидуаль-
ного раствора и в присутствии метиленового синего 
для исследуемых образцов в интервале равновесных 
концентраций 0.003–0.030 г·л–1 лучше описываются 
уравнением Фрейндлиха (уровень корреляции 0.97) 
(рис. 2, б, г). 

Выводы

В результате проведенных исследований показа-
но, что изменение текстурных характеристик и кис-
лотно-основных свойств поверхности углеродного 
сорбента в процессе модифицирования салицило-

вой кислотой оказывает влияние на адсорбционные 
свойства полученных образцов в отношении краси-
телей. 

Модифицированный углеродный сорбент обладает 
наибольшей адсорбционной способностью по отно-
шению к метиленовому синему из индивидуальных 
растворов. При добавлении метанилового желтого 
величина адсорбции метиленого синего на углерод-
ных сорбентах закономерно возрастает.  

Метаниловый желтый из индивидуальных раство-
ров адсорбируется лучше на исходном углеродном 
сорбенте, так как количество основных групп на его 
поверхности выше по сравнению с модифициро-
ванным образцом. Присутствие в растворе второго 
красителя (метиленового синего) не оказывает суще-
ственного влияния на величину его адсорбции. При 
этом адсорбционная способность модифицирован-
ного образца по отношению к метаниловому жел-
тому возрастает в условиях проведения совместной 
адсорбции с метиленовым синим.
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Рис. 2. Кривые адсорбции красителей на углеродном сорбенте типа Сибунит (а, б) и этом же сорбенте, модифици-
рованном салициловой кислотой (в, г).

а, в — метиленовый синий из индивидуального раствора (1) и в присутствии метанилового желтого (2); б, г — ме-
таниловый желтый из индивидуального раствора (1) и в присутствии метиленового синего (2).



Совместная адсорбция красителей метиленового синего и метанилового желтого на углеродных сорбентах� 75

Показано, что добавление второго компонента в 
раствор (адсорбция из смеси красителей) в большей 
степени влияет на характер и вид полученных изо-
терм адсорбции. Увеличение адсорбции красителей 
на исследуемых сорбентах при совместном присут-
ствии в растворе объясняется сложным характером 
процесса, обусловленным донорно-акцепторными, 
кулоновскими взаимодействиями красителей, зависит 
от заряда поверхности и состава функциональных 
групп. 
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Синтезированы сверхсшитые полимерные сорбенты на основе терполимеров стирола, дивинилбензола 
и 4-винилпиридина. Пористая и химическая структура сорбентов исследована с помощью методов 
низкотемпературной адсорбции–десорбции азота и инфракрасной спектроскопии. Определены адсорб
ционные характеристики сорбентов по отношению к цефуроксиму в статических и динамических 
условиях. Установлено, что введение 4-винилпиридина в полимерную матрицу сорбентов способствует 
усиленной адсорбции цефуроксима. Показана возможность применения пиридинсодержащих сверх
сшитых полимерных сорбентов для разделения соли поли(акриламид-со-2-аминоэтилметакрилат)а с 
цефуроксимом и свободного цефуроксима в режиме флэш-хроматографии. Чистота полимерной соли 
цефуроксима после выделения подтверждена с помощью высокоэффективной жидкостной хромато-
графии в эксклюзионном режиме.
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В течение последних десятилетий в мире ведутся 
интенсивные работы по созданию макромолекуляр-
ных систем доставки низкомолекулярных биологиче-
ски активных веществ [1–5]. Такой подход позволяет 
регулировать фармакокинетический профиль препа-
рата, снизить его токсичность и повысить терапев-
тический индекс. Одной из стратегий синтеза таких 
систем является конъюгация лекарственного средства 
с полимером-носителем [6–8]. Макромолекулярные 
конъюгаты состоят из биосовместимого полимер-
ного носителя, содержащего гидрофильные фраг-
менты, обеспечивающие его водорастворимость, и 
лекарственного средства, связанного с носителем 
ковалентной или ионной связью, и в ряде случаев 
дополнительного биологически активного вектора, 
тропного к определенным клеткам организма. 

Одним из возможных подходов является создание 
полимерных солей лекарственных средств, характе-
ризующихся ионным характером связи полимер–ле-
карственное средство [9, 10]. Высвобождение лекар-
ственного средства из полимерной соли происходит 
в результате ионного обмена с более сильными элек-
тролитами и имеет пролонгированный характер, что 
показано, например, при изучении полимерных солей 
антибактериальных препаратов: п-аминосалициловой 
кислоты [11], рифампицина [12], аминогликозидов 
[13], фторхинолонов [14]. Таким образом, основное 
назначение полимерной соли — пролонгация дей-
ствия лекарственных средств, обладающих быстрым 
выведением из организма и требующих частого при-
ема. К ним относятся антибиотики цефалоспорино-
вого ряда, которые применяются для лечения широ-
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кого спектра бактериальных инфекций, но быстро 
выводятся из организма (1–4 ч). Цефалоспориновые 
антибиотики пришли на смену пенициллинам бла-
годаря ряду преимуществ, например, повышенной 
устойчивости к классу ферментов бета-лактамаз, рас-
щепляющих бета-лактамное кольцо пенициллинов 
и тем самым снижая их антибактериальную актив-
ность, а также более широкому спектру действия 
[15]. Помимо пролонгированного высвобождения 
стратегия создания лекарственных препаратов на 
основе полимерных солей также позволяет повысить 
растворимость препарата в воде и улучшить его ста-
бильность при хранении.

При конъюгации (солеообразовании) полиме-
ра-носителя с низкомолекулярным лекарственным 
средством в реакционной смеси остаются побочные 
продукты реакции, что требует очистки конъюгата 
хроматографическими методами, диализом, которые 
в ряде случаев недостаточно эффективны и требуют 
времени, что часто приводит к отщеплению действу-
ющего вещества. Поэтому разработка экспрессных и 
эффективных методов разделения полимерных солей 
и свободных лекарственных средств является акту-
альной задачей.

Одним из таких методов разделения являет-
ся флэш-хроматография, которая используется для 
быстрого разделения компонентов смеси за счет 
создания небольшого избыточного давления (как 
правило, посредством сжатого воздуха), а также ис-
пользования сорбента с достаточно крупными ча-
стицами (40–80 мкм). Условия, необходимые для 
проведения флэш-хроматографии, делают процесс 
разделения достаточно простым с точки зрения аппа-
ратурного оформления и позволяют сохранять баланс 
между скоростью процесса и его эффективностью. 
Разделение высоко- и низкомолекулярных соедине-
ний в режиме флэш-хроматографии крайне перспек-
тивно, но редко применяется ввиду ограниченного 
выбора стационарных фаз (сорбентов), подходящих 
для этой цели. Тем не менее ранее [16] нами было 
показано, что использование микропористых сверх-
сшитых полистирольных сорбентов для экспрессной 
и эффективной очистки водорастворимых полимеров 
от низкомолекулярных соединений является перспек-
тивным подходом. 

Сверхсшитый полистирол был впервые синте-
зирован В. А. Даванковым и М. П. Цюрупой [17] 
и представляет собой сильносшитую сетку, в кото-
рой фенильные фрагменты соединены друг с другом 
жесткими мостиками-распорками. Сшивка полисти-
рольных цепей осуществляется по реакции Фриделя–
Крафтса в присутствии кислот Льюиса [18], причем 

как внешний (диметоксиметан, монохлордиметило-
вый эфир и др.), так и внутренний электрофил (4-ви-
нилбензилхлорид) может действовать как сшива-
ющий агент [19]. В процессе сшивки формируется 
развитая микропористая структура, наличие которой 
определяет высокую удельную поверхность обра-
зующихся сверхсшитых полимеров и их высокую 
адсорбционную способность. Однако сверхсшитые 
полимеры на основе стирола или 4-винилбензилхло-
рида в большей степени эффективны для адсорбции 
ароматических соединений. Это связано с тем, что 
гидрофобные взаимодействия и π–π-стэкинг явля-
ются основными движущими силами адсорбции. 
В то же время адсорбция полярных ароматических 
и неароматических соединений на сильногидрофо-
бизированной матрице менее эффективна. Для соз-
дания более гидрофильных матриц на стадии поли-
меризации вводят полярные мономеры, такие как 
метилакриловая кислота [20], N-винилимидазол [21], 
4-винилпиридин [22–27], 2-гидроксиэтилметакри-
лат [28], глицидилметакрилат [29]. Такие частич-
но гидрофильные полимеры обладают улучшенной 
адсорбцией к полярным органическим соединени-
ям, поскольку важную роль в этом случае играют 
специфические взаимодействия, такие как водород-
ные связи, кислотно-основные и электростатические 
взаимодействия. В частности, Fontanals и др. [26, 27], 
использовавшие полярный мономер 4-винилпиридин 
в полимеризации с дивинилбензолом, синтезировали 
серию макропористых сополимеров, которые эффек-
тивно адсорбируют некоторые полярные соединения, 
такие как оксамил, метомил, п-нитрофенол, бентазон 
и др. В работе [24] был синтезирован сверхсшитый 
полимер на основе стирола, дивинилбензола и 4-ви-
нилпиридина и показано, что он обладает усиленной 
адсорбцией к билирубину. Для усиленной адсорбции 
красителя Родамина Б в работах [22, 23, 25] были 
синтезированы сверхсшитые полимеры, также содер-
жащие 4-винилпиридин.

Таким образом, наличие 4-винилпиридина в струк-
туре сверхсшитого полимера способствует усиленной 
адсорбции соединений, содержащих карбоксильные 
группы, что обусловливает их перспективность для 
эффективной адсорбции цефалоспориновых анти-
биотиков. В то же время микропористая структура 
сверхсшитых полимеров снижает возможность диф-
фузии макромолекул в микропористую сетку и, как 
следствие, их адсорбции. 

Цель работы — синтез сорбентов на основе сверх-
сшитых полимеров, модифицированных 4-винилпи-
ридином, для их применения во флэш-хроматографи-
ческом выделении полимерных солей лекарственных 
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препаратов. В качестве модельной полимерной соли в 
работе рассматривается соль сополимера акриламида 
и 2-аминоэтилметакрилата с цефуроксимом, относя-
щегося к классу цефалоспориновых антибиотиков.

Экспериментальная часть

Стирол (≥99%, кат. № S4972, Sigma-Aldrich), ди-
винилбензол (80%, кат. № 414565, Sigma-Aldrich), 
акриламид (99.9%, кат. № A1090, AppliChem), гидро
хлорид 2-аминоэтилметакрилата (90%, кат.  № 516155, 
Sigma-Aldrich), NaCl (х.ч., АО «Химреактив»), 
K2Cr2O7 (х.ч., АО «Химреактив»), поливиниловый 
спирт (тех., АО «ЛенРеактив»), перекись бензоила 
(75%, кат. № 517909, Sigma-Aldrich), FeCl3 (97%, кат. 
№ 157740, Sigma-Aldrich), 1,2-дихлорэтан (х.ч., АО 
«ЭКОС-1»), метанол (х.ч., ООО ТД «ХИММЕД»), 
этанол (96%, ООО ТД «ХИММЕД»), толуол (ч.д.а., 
АО «ЭКОС-1»), HNO3 (ч.д.а., АО «Вектон»), K2CO3 
(ос.ч., АО «Вектон»), стандарт-титры 0.1 M HCl и 
0.1 M AgCl (оба — ОА «УРАЛХИМИНВЕСТ») были 
использованы без дополнительной очистки. Препарат 
Цефуроксим Каби® (Labesfal Laboratorios Almiro 
S.A.) в форме порошка был использован в качестве 
источника цефуроксима без дополнительной очистки. 
4-Винилпиридин очищали перегонкой под вакуумом.

Синтез со- и терполимеров радикальной суспен-
зионной полимеризацией. В трехгорлую цилиндриче-
скую колбу, снабженную механической трехъярусной 
мешалкой, обратным холодильником и термоме-
тром, помещали водную фазу (105 мл), содержа-
щую 1 мас% поливинилового спирта, 3 мас% NaCl и 
0.02 мас% K2Cr2O7. Затем добавляли органическую 
фазу (15 мл), содержащую стирол, 2 мол% диви-
нилбензола, 4-винилпиридин (5, 12 и 20 мол%) и 
0.77 г перекиси бензоила. Полимеризацию вели 10 ч 
при 85°С и постоянной скорости перемешивания 
1850 об·мин–1. Полученные гранулы сополимера от-
фильтровывали, промывали горячей водой, ацетоном 
и холодной водой. Гранулы сушили на воздухе, а за-
тем в сушильном шкафу при 70ºС. Выход терполиме-
ров составил 72–83%. Синтез сополимера стирола и 
дивинилбензола проводили аналогичным образом без 
добавления 4-винилпиридина в органическую фазу. 
Содержание азота (мас%) в терполимерах определено 
с помощью элементного анализа (C, H, N) на анали-
заторе элементного состава Vario EL III (Elementar 
Analysensysteme GmbH).

Синтез сшивающего агента — монохлордимети-
лового эфира проводили по методике [30]. 

Синтез сверхсшитых полимеров проводили с ис-
пользованием монохлордиметилового эфира (в каче-

стве сшивающего агента) по методике, описанной в 
нашей предыдущей работе [31].

Синтез сополимера акриламида с гидрохлоридом 
2-аминоэтилметакрилата проводили по методи-
ке [32]. 

Средневесовую молекулярную массу полученно-
го сополимера акриламида с гидрохлоридом 2-ами-
ноэтилметакрилата определяли методом статиче-
ского рассеяния света в растворе 0.1 М NaCl при 
21°С. Раствор полимера фильтровали через фильтры 
Chromafil PA c диаметром пор 0.45 мкм, а раство-
ритель (0.1 M NaCl) — с диаметром пор 0.2 мкм. 
Инкременты показателя преломления раствора со-
полимера измеряли на рефрактометре Refractometer 
RA-620 (KEM). Светорассеяние изучали на установке 
Photocor Complex (ООО «Фотокор»), источником све-
та служил диодный лазер Photocor-DL мощностью от 
5 до 30 мВт с длиной волны испускаемого излучения 
λ = 632.8 нм. Для калибровки прибора использовали 
толуол (RV = 1.38·10–5 см–1). Корреляционную функ-
цию интенсивности рассеянного света получали с 
помощью коррелятора Photocor-PC2 с 288 каналами и 
обрабатывали с помощью программного обеспечения 
DynaLS. Ввиду отсутствия асимметрии светорассе-
яния в растворе молекулярную массу рассчитывали 
методом экстраполяции Дебая. Молекулярная масса 
Mw сополимера составила 138 000. 

Состав сополимера акриламида с гидрохлоридом 
2-аминоэтилметакрилата определяли по содержанию 
хлорид-ионов методом титрования 0.01 М AgNO3. 
Навеску образца перетирали с 20–50-кратным избыт-
ком K2CO3 и прокаливали в платиновом тигле при 
800°С. Охлажденный расплав растворяли в горячей 
0.5 М HNO3, не содержащей хлорид-ионов, и титро-
вали аликвоту полученного раствора. Содержание 
NH3Cl-групп и соответственно звеньев гидрохлорида 
2-аминоэтилметакрилата в сополимере составило 
24.5 мол%.

Синтез полимерной соли цефуроксима. Предвари
тельно сополимер акриламида с гидрохлоридом 
2-аминоэтилметакрилата переводили в форму основа-
ния на ионообменной колонке с анионитом ЭДЭ-10П 
(ПАО «Уралхимпласт»), переведенным в ОН-форму. 
Собирали элюат, имеющий щелочную реакцию, опре-
деляемую по универсальной индикаторной бумаге 
(ООО «ЭКРОСХИМ»). Собранную щелочную фрак-
цию замораживали и подвергали лиофильной сушке. 
Степень замещения NH3Cl-групп определяли потен-
циометрическим титрованием 0.1 М HCl. Содержание 
NH3OH-групп в сополимере составило 20.8 мол%.

Для синтеза полимерной соли цефуроксима 100 мг 
полученного сополимера акриламида с 2-амино
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этилметакрилатом растворяли в 10 мл бидистилли-
рованной воды, полученной с помощью бидистил-
лятора UD-2016 (Ulab). К раствору добавили 42.9 мг 
(30 мас%) натриевой соли цефуроксима и перемеши-
вали на магнитной мешалке в течение 4 ч при комнат-
ной температуре, после чего подвергали лиофильной 
сушке. Полученный лиофилизат использовали для 
выделения полимерной соли в режиме флэш-хрома-
тографии на сверхсшитом полимерном сорбенте.

Пористая структура сверхсшитых полимеров ис-
следована методом низкотемпературной адсорбции–
десорбции азота на приборе Quantachrome; расчет 
пористых характеристик осуществлен с помощью 
программного обеспечения NovaWin.

Инфракрасная (ИК) спектроскопия. Гранулы 
сверхсшитых полимеров были предварительно высу-
шены и измельчены в тонкий порошок. ИК-спектры 
записывали в таблетках с KBr на Фурье-спектрометре 
IRAffinity-1S (Shimadzu) в средней ИК-области 
(4000–400 см–1) с разрешением 2 см–1.

Равновесная адсорбция цефуроксима в статиче-
ских условиях. Адсорбцию цефуроксима в статиче-
ских условиях осуществляли путем перемешивания 
навески сверхсшитого полимера массой 8 мг, пред-
варительно смоченного 20 мкл метанола, с аликво-
той испытуемого водного раствора объемом 8 мл на 
универсальном перемешивающем устройстве вор-
текс MSV-3500 (Biosan) в течение 3 ч при темпера-
туре 25°С. Исходная концентрация цефуроксима в 
растворе составляла 100, 200, 300, 400 и 500 мг·л–1. 
По окончании процесса адсорбции определяли рав-
новесную концентрацию цефуроксима в растворе 
спектрофотометрическим методом на спектрофо-
тометре СФ-2000 в кварцевых кюветах с толщиной 
поглощающего слоя 10 мм при длине волны 274 нм 
по предварительно построенной концентрационной 
калибровочной зависимости. Равновесную адсорбци-
онную емкость (qe) определяли по уравнению

	 qe = , мг·г–1,

где c0 и ce — начальная и равновесная концентрации 
цефуроксима в растворе (мг·л–1), V — объем раствора 
цефуроксима (л), m — масса навески сверхсшитого 
полимера (г).

Полученные экспериментальные данные обра-
батывали с помощью модели адсорбции Ленгмюра: 

	 qe = , мг·г–1,

где qmax — максимальная адсорбционная емкость 
(мг·г–1), qe — равновесная адсорбционная емкость 

(мг·г–1), ce — равновесная концентрация цефурок-
сима в растворе (мг·л–1), KL — константа адсорбции 
Ленгмюра (л·мг–1).

Адсорбция цефуроксима в динамических услови-
ях. В полипропиленовый картридж объемом 5 мл 
и диаметром 8 мм помещали навеску сверхсшито-
го полимерного сорбента m 0.200 г. Картридж по-
следовательно кондиционировали 10 мл этанола и 
20 мл бидистиллированной воды. Далее с помощью 
перистальтического насоса пропускали раствор це-
фуроксима (c0 = 0.3 мг·мл–1) с объемной скоростью 
фильтрации W 0.5 мл·мин–1. На выходе из картрид-
жа отбирали фракции объемом 2 мл и измеряли их 
оптические плотности при длине волны 274 нм на 
спектрофотометре СФ-2000. Строили выходные кри-
вые удерживания в виде зависимостей c/c0 от V, где 
c0 и c — начальная концентрация цефуроксима и его 
концентрация на выходе из картриджа; V — объем 
раствора цефуроксима, пропущенный через картридж 
(мл). По полученным кривым определяли объем «до 
проскока» (V1%). За величину V1% принимали объем 
раствора V (мл), пропущенного через картридж, до 
порции фильтрата с концентрацией цефуроксима, 
равной 1% от исходной. Полученные данные исполь-
зовали для расчета динамической адсорбционной 
емкости (ДАЕ) до проскока:

	 ДАЕ = , мг·г–1.

Десорбцию цефуроксима (регенерацию картрид-
жа) осуществляли этанолом. Десорбцию начинали 
в тот момент, когда концентрация цефуроксима на 
выходе из картриджа достигала значения c0.

Выделение полимерной соли цефуроксима на сверх-
сшитом полимерном сорбенте в режиме флэш-хро-
матографии. 12 мг лиофилизата, содержащего по-
лимерную соль цефуроксима, растворяли в 10 мл 
бидистиллированной воды, полученный раствор пе-
реносили в полипропиленовый резервуар объемом 
20 мл, подключенный к верхней части полипропи-
ленового картриджа со сверхсшитым полимерным 
сорбентом (m 0.200 г). Для протекания раствора через 
картридж капилляр перистальтического насоса был 
герметично подключен к верхней части резервуара 
через резиновую пробку, а давление в системе генери-
ровалось посредством подаваемого воздуха; скорость 
потока была постоянной и составляла 0.5 мл·мин–1. 
На выходе из картриджа собирали раствор полимер-
ной соли. Чистоту полимерной соли (отсутствие сво-
бодного цефуроксима) подтверждали с помощью 
ВЭЖХ-анализа (элюент 0.2 М водный раствор NaCl) 
на жидкостном хроматографе Smartline (Knauer) с 
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УФ-спектрофотометрическим детектором при длине 
волны 210 и 280 нм на колонке для эксклюзионной 
хроматографии PSS Suprema, 10 мкм, 8 × 300 мм 
(Polymer Standards Service).

Обсуждение результатов

В качестве исходной матрицы методом радикаль-
ной суспензионной полимеризации были синте
зированы терполимеры стирола и дивинилбензола 
с различным содержанием 4-винилпиридина по схе-
ме (I).

Были подобраны условия проведения суспензин-
ной полимеризации (сконструированы реактор ци-
линдрической формы и трехъярусная мешалка, оп-
тимизирована скорость перемешивания, определена 
концентрация стабилизатора, выбрано соотношение 
водной и органической фаз), при которых получены 
сферические частицы, имеющие размеры 40–80 км, 
что удовлетворяет условиям проведения миниатю-
ризированной флэш-хроматографической очистки. 
Методом элементного анализа было определено со-
держание азота в терполимерах (табл. 1), что сви-
детельствует о введении пиридиновых звеньев в их 
структуру на стадии полимеризации.

Полученные полимерные гранулы выдерживали 
для набухания в дихлорэтане и сшивали монохлорди-
метиловым эфиром в присутствии безводного FeCl3 
[схема (II)].

В реакцию вводили 1 моль монохлордиметилового 
эфира на 1 моль звеньев стирола. При данном коли-
честве сшивающего агента каждое фенильное кольцо 
связывается с двумя соседними, образуя сильносши-
тую полимерную сетку [18]. Таким образом был син-
тезирован сверхсшитый сополимер стирола с 2 мол% 
дивинилбензола [CCП(СТ-2ДВБ)], а также сверх
сшитые терполимеры стирола, содержащие 2 мол% 
дивинилбензола и 5 [CCП(СТ-2ДВБ-5ВП)], 12 

[CCП(СТ‑2ДВБ-12ВП)] и 20 мол% [CCП(СТ‑2ДВБ-
20ВП)] 4-винилпиридина соответственно.

С помощью метода низкотемпературной адсорб
ции–десорбции азота была исследована пористая 
структура полученных сверхсшитых полимеров. Как 
сверхсшитые терполимеры, так и полученный со-
полимер являются высокопористыми материалами, 
имеющими высокую площадь удельной внутренней 
поверхности (табл. 2). При увеличении доли функ-
ционального мономера в исходном полимере на-
блюдается снижение площади удельной внутренней 
поверхности и объема пор сверхсшитых образцов, 
связанное с уменьшением доступных для связывания 
фрагментов стирола, и, как следствие, уменьшение 
общей пористости. Также наблюдается увеличение 
среднего размера пор, что связано с меньшей одно-
родностью полимера, содержащего большее количе-
ство 4-винилпиридина.

Структура синтезированных полимеров была 
подтверждена методом ИК-спектроскопии. В ИК-
спектрах сверхсшитых полимеров (рис. 1) присут-
ствует полоса поглощения при 2855 см–1, которая 
соответствует валентным симметричным колебаниям, 
а полоса 2920 см–1 — валентным асимметричным 
колебаниям алифатических С—Н-связей. Полоса 
поглощения при 3025 см–1 относится к валентным ко-
лебаниям С—Н-связей фенилов. Интенсивная полоса 
при 815 см–1 соответствует внеплоскостным дефор-
мационным колебаниям С—Н-связей 1,4-дизамещен-
ных (или 1,2,4-, 1,3,5-тризамещенных) бензольных 
колец [33]. Интенсивная полоса в области 1702 см–1 
соответствует деформационным колебаниям поли-
замещенных ароматических колец и может служить 
доказательством сверхсшитой структуры полученных 
полимеров [33]. О наличии в структуре сверхсшитых 
полимеров звеньев 4-винилпиридина свидетельству-
ют полосы поглощения при 1636 и 1414 см–1, которые 
соответствуют колебаниям С—N-связей пиридино-

Таблица 1
Состав синтезированных полимеров

Полимер Стирол, мол% Дивинилбензол, 
мол%

4-Винилпиридин, 
мол% N, мас%

Сополимер стирола, содержащий 2 мол% дивинил
бензола

98 2   0 0

Терполимер стирола, содержащий 2 мол% дивинил
бензола и:
5 мол% 4-винилпиридина 93 2   5 0.628
12 мол% 4-винилпиридина 86 2 12 1.289
20 мол% 4-винилпиридина 78 2 20 2.214
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вых звеньев. Их интенсивность увеличивается с ро-
стом содержания 4-винилпиридина в полимере. Также 
с увеличением содержания пиридиновых звеньев 
уменьшается интенсивность полосы при 1702 см–1, 
так как в структуре полимеров становится меньше 
доступных для связывания фрагментов стирола.

Поскольку в работе рассматривается возможность 
применения пиридинсодержащих сверхсшитых поли-
мерных сорбентов для выделения соли поли(акрил
амид-со-2-аминоэтилметакрилат)а с цефуроксимом, 
было исследовано влияние химической и пористой 
структуры сорбентов на их адсорбционную способ-
ность по отношению к цефуроксиму в статических 
условиях. Для сравнения адсорбционной емкости 
синтезированных сорбентов были построены изотер-
мы равновесной адсорбции цефуроксима (рис. 2) и 
рассчитаны значения максимальной адсорбционной 
емкости (табл. 3) с помощью модели Ленгмюра.

Наличие пиридиновых звеньев в составе сверх-
сшитого полимера обусловливает более эффек-
тивную адсорбцию цефуроксима, так как помимо 
гидрофобных могут реализовываться кислотно-ос-
новные и электростатические взаимодействия с 
карбоксильными группами молекул антибиотика. 

Максимальная адсорбционная емкость уменьшается в 
ряду ССП(СТ-2ДВБ-12ВП) > ССП(СТ-2ДВБ-5ВП) >  
> ССП(СТ-2ДВБ-20ВП) > ССП(СТ-2ДВБ), а высокие 
значения коэффициентов детерминации (R2 ≥ 0.997) 

Таблица 2
Параметры пористой структуры синтезированных сверхсшитых полимеров  

по данным низкотемпературной адсорбции–десорбции азота

Полимер
Площадь удельной  

внутренней поверхности, 
м2·г–1

Объем пор, 
мл·г–1

Средний размер 
пор, нм

Сверхсшитый сополимер стирола, содержащий 2 мол% ди-
винилбензола

924 0.59 1.7

Сверхсшитый терполимер стирола, содержащий 2 мол% ди-
винилбензола и:
5 мол% 4-винилпиридина
12 мол% 4-винилпиридина
20 мол% 4-винилпиридина

725
498
146

0.47
0.38
0.14

1.8
2.8
4.5

Рис. 1. ИК-спектры сверхсшитого сополимера стирола и дивинилбензола (1) и сверхсшитых терполимеров, содер-
жащих 5 (2), 12 (3) и 20 мол% (4) 4-винилпиридина.

Рис. 2. Изотермы равновесной адсорбции цефуроксима 
из водного раствора на сверхсшитом сополимере стиро-
ла и дивинилбензола (1) и сверхсшитых терполимерах, 
содержащих 20 (2), 5 (3) и 12 мол% (4) 4-винилпиридина;  

c0 = 100–500 мг·л–1, V = 8 мл, m = 8 мг.
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свидетельствуют о том, что модель Ленгмюра хоро-
шо описывает экспериментальные данные. Таким 
образом, наибольшие значения максимальной адсорб
ционной емкости получены при использовании об-
разцов ССП(СТ-2ДВБ-5ВП) и ССП(СТ-2ДВБ-12ВП). 
Близкие значения адсорбционной емкости, получен-
ные для этих образцов, могут быть связаны с тем, что 
меньшая пористость сорбента компенсируется нали-
чием большего количества сорбционных центров (пи-
ридиновых звеньев). Образец ССП(СТ-2ДВБ‑20ВП) 
менее эффективен для адсорбции цефуроксима, так 
как часть пиридиновых звеньев может быть недо-
ступна из-за его низкой пористости. Адсорбция це-
фуроксима на сорбенте ССП(СТ-2ДВБ) наименее 
эффективна, поскольку он не содержит пиридиновых 
звеньев, в связи с чем молекулы антибиотика могут 
удерживаться исключительно за счет гидрофобных 
взаимодействий.

Также была изучена адсорбция цефуроксима в ди-
намических условиях с целью определения наиболее 
перспективного образца для использования в выде-
лении полимерной соли. Были построены выходные 
кривые удерживания (рис. 3), на основании которых 
установлены объемы «до проскока» на уровне 1%, 
соответствующие практически полному отсутствию 
цефуроксима в фильтрате, а также рассчитаны значе-
ния динамической адсорбционной емкости.

Сверхсшитые сорбенты, содержащие пириди-
новые фрагменты, демонстрируют более высокие 
значения объема «до проскока» и динамической ад-
сорбционной емкости (табл. 4) по сравнению с немо-
дифицированным сорбентом. Наблюдаемая тенден-
ция к уменьшению этих значений при увеличении 
содержания 4-винилпиридина в сверхсшитых сорбен-
тах обусловлена снижением площади удельной вну-
тренней поверхности в том же ряду, что согласуется 
с данными, полученными в ходе статических экспе-
риментов. Наибольшие значения этих параметров 
были получены при использовании сверхсшитого 

терполимера ССП(СТ-2ДВБ-5ВП). Отметим, что эф-
фективную регенерацию картриджа со сверхсшитым 
сорбентом можно осуществить его промывкой 15 мл 
этанола (при массе сорбента в картридже 0.200 г).

Таким образом, сверхсшитый терполимер 
ССП(СТ-2ДВБ-5ВП) был выбран в качестве сорбента 
для разделения полимерной соли цефуроксима  и сво-
бодного цефуроксима в режиме микропрепаративной 
флэш-хроматографии. Исходный полимер-носитель и 
его соль на сорбенте не удерживаются и элюируются 
в свободном объеме картриджа, что было показано в 
холостых опытах. В то же время наблюдается эффек-
тивная адсорбция гидрофильных молекул цефурок-
сима в микропористой поверхности сорбента, содер-
жащей пиридиновые фрагменты, которые обладают 
слабыми анионообменными свойствами. 

Таблица 3
Параметры изотерм равновесной адсорбции цефуроксима на сверхсшитых полимерных сорбентах, рассчитанные 

с помощью модели Ленгмюра

Полимер
Максимальная  

адсорбционная емкость, 
мг·г–1

Константа адсорбции 
Ленгмюра, л·мг–1 R2

Сверхсшитый сополимер стирола с 2 мол% дивинилбензола 105 0.0087 0.998
Сверхсшитый терполимер стирола с 2 мол% дивинилбензола и:

5 мол% 4-винилпиридина
12 мол% 4-винилпиридина
20 мол% 4-винилпиридина

163
165
107

0.0250
0.0350
0.0059

0.998
0.997
0.998

Рис. 3. Выходные кривые удерживания цефуроксима 
из водного раствора на сверхсшитом сополимере (1) и 
сверхсшитых терполимерах, содержащих 20 (2), 12 (3) 
и 5 мол% (4) 4-винилпиридина; W = 0.5 мл·мин–1, 

m = 200 мг, с0 = 300 мг·л–1.



Сверхсшитые полимерные сорбенты, модифицированные 4-винилпиридином...� 85

Контроль за эффективностью выделения полимер-
ной соли цефуроксима проводили методом ВЭЖХ в 
эксклюзионном режиме (рис. 4). На хроматограммах 
полимерной соли до разделения (рис. 4, 3) присут-
ствуют пики сополимера, полимерной соли и свобод-
ного цефуроксима. Увеличение времени удерживания 
полимерной соли по сравнению с исходным сополи-
мером связано с компактизацией макромолекул за 
счет реализации гидрофобных взаимодействий между 
цепями полимера, содержащими антибиотик. После 
флэш-хроматографического разделения полимерная 

соль содержит следовые количества цефуроксима 
(рис. 4, 4). Наличие пика исходного полимера в ре-
акционной смеси и очищенной полимерной соли 
объясняется неполным замещением функциональных 
групп полимера, к части которых доступ молекул 
антибиотика стерически затруднен. 

Содержание связанного цефуроксима в полимер-
ной соли после очистки, определенное спектрофо-
тометрически, составило 10 мас%. Таким образом, 
выбранный сорбент и условия выделения полимер-
ной соли антибиотика позволяют получить препарат 
достаточной чистоты и с достаточным содержанием 
действующего вещества, удовлетворяющий критери-
ям проведения биологических испытаний.

Выводы

Введение 4-винилпиридина в качестве функци-
онального мономера в матрицу сверхсшитых поли-
меров является эффективным подходом к увеличе-
нию адсорбции полярных органических молекул 
(на примере адсорбции цефуроксима). Для полной 
реализации адсорбционных свойств сверхсшитых 
полимерных сорбентов необходим баланс между ко-
личеством вводимого функционального мономера и 
высокой пористостью сорбента. Полученный сорбент 
на основе сверхсшитого терполимера, содержащего 
5 мол% 4-винилпиридина, продемонстрировал высо-
кую эффективность при разделении полимерной соли 
цефуроксима и свободного цефуроксима в режиме 
микропрепаративной флэш-хроматографии. Наличие 
адсорбционных центров, образованных пиридиновы-
ми звеньями, обусловливает усиленную адсорбцию 
малых полярных молекул, в то время как удержива-
ние крупных молекул полимера невозможно по сте-
рическим причинам ввиду развитой микропористой 
структуры сверхсшитых полимеров. Таким образом, 
создание сверхсшитых полимеров определенной хи-
мической структуры за счет введения функциональ-
ных мономеров на стадии полимеризации является 
эффективной стратегией по разработке сорбентов для 

Таблица 4
Значения параметров динамической адсорбции цефуроксима на сверхсшитых полимерных сорбентах

Полимер V1%, мл ДАЕ, мг·г–1

Сверхсшитый сополимер стирола, содержащий 2 мол% дивинилбензола   8 12
Сверхсшитый терполимер стирола, содержащий 2 мол% дивинилбензола и:

5 мол% 4-винилпиридина
12 мол% 4-винилпиридина
20 мол% 4-винилпиридина

24
20
16

36
30
24

Рис. 4. Хроматограммы цефуроксима (1), поли(акрил
амид-со-2-аминоэтилметакрилат)а (2), полимерной 
соли цефуроксима на основе поли(акриламид-со-2-
аминоэтилметакрилат)а до (3) и после (4) разделения 
на сверхсшитом полимерном сорбенте, содержащем 

5 мол% 4-винилипиридина.
Поглощение на длинах волн 210 (черная линия) и 280 нм 

(красная линия).
Колонка PSS Suprema, 10 мкм, 8 × 300 мм; элюент 0.2 М 

водный раствор NaCl; скорость потока 1 мл·мин–1.
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соли методом УФ-спектроскопии; Н. Н. Шевченко — 
исследование пористой структуры сверхсшитых по-
лимеров методом низкотемпературной адсорбции–
десорбции азота; В. Д. Красиков — разработка и 
валидация хроматографического анализа сополимера 
и его соли с цефуроксимом; Н. И. Горшков — обо-
снование идеи проведения исследований по синтезу 
и применению сверхсшитых полимерных сорбентов, 
исследование структуры сверхсшитых полимеров 
методом ИК-спектроскопии.
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К 75-ЛЕТИЮ СО ДНЯ РОЖДЕНИЯ

2 июля 2024 года исполняется 75 лет академику 
Российской академии наук Ивану Александровичу 
Новакову.

Научная, педагогическая и организационная ра-
бота Ивана Александровича неразрывно связана с 
Волгоградским государственным техническим уни-
верситетом (ВолгГТУ). В период с 1988 по 2014 год 
И. А. Новаков был ректором университета, а с 2014 
по 2024 г. — президентом ВолгГТУ, являясь по совме-

стительству заведующим кафедрой «Аналитическая, 
физическая химия и физикохимия полимеров» с 
1991 года. 

И. А. Новаков имеет множество наград и дости-
жений, в том числе почетный работник высшего про-
фессионального образования Российской Федерации 
(1998 г.), Заслуженный деятель науки Российской 
Федерации (2004 г.), лауреат премии издательской 
компании «Наука/Интерпериодика» за лучшую пу-
бликацию (2005 г.), почетный работник науки и тех-
ники Российской Федерации (2009 г.). И. А. Новаков 
награжден орденом «За заслуги перед Отечеством» 
III степени. 

Иван Александрович — автор более 1500 научных 
работ, в том числе 7 монографий и 262 патентов. 
И. А. Новаков является членом редколлегии более 
десяти научных изданий, среди которых журналы 
«Высокомолекулярные соединения», «Журнал при-
кладной химии», «Пластические массы», «Тонкие 
химические технологии» и др.

И. А. Новаков является председателем диссерта-
ционного совета при ВолгГТУ. Под его руководством 
успешно защищены 56 кандидатских и 12 докторских 
диссертаций. 

Фундаментальные исследования Ивана Алек
сандровича разноплановы и актуальны. Совместно с 
коллегами им разработаны эластомерные материалы 
из реакционноспособных олигомеров методом сво-
бодно-литьевого формования. Ключевые преимуще-
ства данного метода состоят в том, что не требуется 
применения энергоемкого и металлоемкого оборудо-
вания, а физико-химический процесс формирования 
покрытия реализуется при стандартном давлении и 
температурных условиях окружающей среды, что 
предопределило возможность решения актуальных 
задач в области спортивного строительства при 
устройстве синтетических покрытий, отвечающих 
международным стандартам. Получаемые покрытия 
отличаются высокой стойкостью к атмосферному ста-
рению и разрешены к применению как в открытых, 
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так и закрытых помещениях. Результаты работы вне-
дрены более чем на 3000 спортивных объектов общей 
площадью более 3 млн м2. В 2016 г. авторский кол-
лектив удостоен премии Правительства Российской 
Федерации в области науки и техники.

И. А. Новаковым развито одно из приоритет-
ных направлений современной химии полимеров, 
связанное с созданием тепло-, термо- и химически 
устойчивых полимеров на основе каркасных струк-
тур. Методы синтеза функциональных производных 
адамантана были реализованы в НПО «Биолар» 
(Латвия), адамантансодержащие полиимидные плен-
ки апробированы в НПО «Пластик» (Москва), а ада-
мантансодержащие сополиамидные волокна прошли 
успешные испытания в производственных условиях 
Черниговского ПО «Химволокно». На основе адаман-
тансодержащих диаминов разработан ассортимент 
новых оптических клеев со специальным комплексом 
свойств, которые внедрены на предприятиях радио
электронной промышленности. За серию работ в этом 
направлении И. А. Новаков с коллегами удостоен 
премии С. В. Лебедева (2007 г.). 

Под руководством И. А. Новакова впервые про-
ведены систематические исследования радикальной 
полимеризации ионизирующихся мономеров в при-
сутствии органических пероксидов и соединений — 
доноров атома водорода, а также матричных систем. 

Найдены подходы к регулированию кинетических 
параметров процесса и молекулярных характеристик 
образующихся полимеров для получения катионных 
полиэлектролитов, обладающих высокой флокулиру-
ющей активностью. Выявленные закономерности по-
зволили разработать оригинальную рецептуру и тех-
нологию производства катионного флокулянта КФ-91 
и организовать его промышленное производство 
мощностью 1500 т/год. За эту работу И. А. Новаков с 
коллегами удостоен в 2004 г. «Премии города-героя 
Волгограда» в области науки и техники. 

Разработана технология получения коагулянта на 
основе гидроксихлорида алюминия для подготовки 
воды, получен гигиенический сертификат на под-
готовку воды хозяйственно-питьевого назначения 
и на очистку оборотной воды. Организовано произ-
водство коагулянта на АООТ «Волжский азотно-кис-
лородный завод» мощностью 800 т/год.

Под его руководством осуществлены системати-
ческие исследования по синтезу ранее не описанных 
азометиновых соединений, используемых в качестве 
ускорителей вулканизации, стабилизаторов термо
окислительного старения и промоторов адгезии, вне-
дренных на ряде заводов Волжского региона.

Коллеги и ученики сердечно поздравляют Ивана 
Александровича с 75-летием и желают ему доброго 
здоровья и новых творческих успехов.

Ректорат и коллектив 
Волгоградского государственного технического университета.
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