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Исследована и доказана с помощью РФА, ДСК, ВЭЖХ и ЯМР возможность получения комплекса 
включения нитрата γ-циклодекстрина с конъюгатом тетрагидрокарбазола и аминоадамантана – пер-
спективным лекарственным препаратом для лечения нейродегенеративных заболеваний. Найдено, 
что полученный комплекс, в отличие от самого действующего вещества, растворим в воде, а его кле-
точная токсичность не превышает таковой для действующего вещества, что способствует повышению 
его биодоступности и обеспечивает возможность проведения необходимых биологических исследо-
ваний. Установлено, что образованный комплекс включения сохраняет лекарственные свойства дей-
ствующего вещества, проявляя митопротекторную и микротубулло-стабилизирующую активности, 
а также обладает выраженной антиоксидантной активностью, эффективно подавляя спонтанное пе-
рекисное окисление липидов в гомогенате мозга крыс.
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ВВЕДЕНИЕ

Циклодекстрины (ЦД) и  их производные 
способны образовывать комплексы включе-
ния  (КВ) с  лекарственными субстанциями 
и рассматриваются как перспективные средства 
их доставки [1–4].

Интерес к  ним обусловлен тем, что за счет 
хорошей растворимости ЦД и  их производных 
в  воде растворимость лекарственных веществ 
в  составе комплексов с  ЦД может радикально 
возрастать [5–9], что обеспечивает возможность 
повышения их биодоступности.

Описаны, разрабатываются и  используются 
КВ лекарственных препаратов разнообразного 
действия на основе β- и γ-ЦД и их производных, 
таких как метил-β-ЦД, гидроксипропил-β-ЦД 
и другие [10–13]. Данных об использовании для 
этих целей нитратов ЦД (НЦД) не найдено. Воз-
можно, это связано с тем, что до начала наших 
исследований в  этой области [14, 15] имелось 
лишь несколько работ, посвященных примене-

нию НЦД как энергетических веществ [16–18]. 
В последние годы на эту же тему появилось еще 
несколько публикаций [19–22].

Перспектива использования НЦД для полу-
чения КВ с  лекарственными препаратами, та-
кими как никорандил и изосорбид мононитрат, 
была оценена в  работах [22–24]. Установлено, 
что НЦД образует КВ, имеющие приемлемые 
водорастворимость и  токсичность. Показано, 
что комплекс γ-НЦД с никорандилом проявляет 
синергию антиоксидантной активности, кото-
рая оказалась выше, чем у исходных соединений, 
а также выше, чем у аналогичных КВ с γ-ЦД [24]. 
Полученные результаты позволили сделать пред-
варительный вывод о возможности использова-
ния КВ γ-НЦД в качестве лекарственных препа-
ратов.

В этой связи, а  также с  учетом сведений об 
использовании ЦД для лечения нейродегенера-
тивных заболеваний, например, болезней Нью-
мана–Пика, Гоше, Альцгеймера, Паркинсона 
[25–27], в настоящем исследовании поставлена 
цель получить КВ НЦД с  одним из перспек-
тивных лекарственных препаратов для лечения 
указанных заболеваний  – конъюгатом тетра-

1  Федеральный исследовательский центр проблем 
химической физики и медицинской химии 
Российской академии наук, 1424332 Черноголовка, Россия 
*E-mail: avd@icp.ac.ru
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гидрокарбазола и аминоадамантаном (ТГ-2112х) 
[28,  29]. ТГ-2112х плохо растворим в  воде, что 
сказывается на его биодоступности, а  приме-
нение его в  виде водорастворимого комплекса, 
возможно, позволит решить указанную пробле-
му. Отметим также, что НЦД, являясь нитратом 
природного олигосахарида, обладает способ-
ностью генерировать NO, влияние которого на 
различные системы жизнедеятельности чело-
века, в том числе на развитие психиатрических 
и  нейродегенеративных расстройств и  мысли-
тельную деятельность, известно [30–32].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе исследован нитрат γ-ЦД с наиболь-
шим объемом внутренней полости, в сравнении 
с  другими доступными ЦД, равном 472 Å3, что 
принципиально важно для формирования ком-
плексов.

Получение γ-НЦД осуществляли в  соответ-
ствии с ранее разработанной методикой [14, 15]. 
В исследованиях использовали γ-НЦД, в котором 
на нитратные было замещено две гидроксильные 
группы, т.е. 8% от их общего числа. В этом случае 
растворимость γ-НЦД в  воде при нормальных 
условия составляет около 16 г л–1 [24].

ТГ-2112х синтезировали по ранее описанной 
методике [33].

Получение КВ. К раствору 0.32 г (0.23 ммоль) 
γ-НЦД в 20 мл воды присыпали 0.1 г (0.23 ммоль) 
ТГ-2112х. Полученную суспензию перемешива-
ли в течение 6 ч при 60°С, а затем еще 144 ч при 
комнатной температуре. После этого не раство-
рившуюся часть отфильтровали, фильтрат упа-
рили досуха. Образовавшийся порошок беже-
вого цвета сушили при Т  = 50°С и  остаточном 
давлении 1 мм рт.ст. до постоянного веса. Выход 
целевого вещества составил 0.24 г; выход отно-
сительно молекулы ТГ-2112х составил 44%. Рас-
творимость в воде 14 г л–1.

По аналогичной методике был получен КВ на 
основе γ-ЦД и ТГ-2112х. Выход продукта после 
упаривания воды составил 0.25 г; выход относи-
тельно молекулы ТГ-2112х составил 17%. Раство-
римость в воде 20 г л–1.

В дальнейшем при описании продуктов, 
полученных из водных растворов, будет ис-
пользоваться сокращение КВ, соответственно 

КВ-НЦД для продукта, полученного из γ-НЦД, 
и КВ-ЦД, для продукта, полученного из γ‑ЦД.

Механические смеси получали путем смеше-
ния исходных соединений в мольном соотноше-
нии 1 : 1 без добавления воды. В дальнейшем для 
описания продуктов, полученных механическим 
смешением компонентов будет использоваться 
термин МС, соответственно МС-НЦД для про-
дукта, полученного из γ-НЦД, и  МС-ЦД, для 
продукта, полученного из γ-ЦД.

ЯМР-исследования исходных веществ 
и комплексов на их основе выполняли на спек-
трометре Avance III 500  МГц фирмы (Bruker, 
Германия) с рабочими частотами для ядер 13C – 
125.8 МГц, для ядер 1H – 500 МГц, (внутренний 
эталон  – тетраметилсилан), используя их рас-
творы в (CD3)2SO с концентрацией 10 мас. %.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
на рентгеновском дифрактометре AerisMalvern 
PANalytical B.V. (Нидерланды), интервал изме-
рения 2θ от 5° до 35°.

ДСК-исследования выполняли на приборе 
Perkin Elmer DSC 8000 (США) в диапазоне тем-
ператур от 25 до 200°C при скорости нагрева 
10°C мин–1 и продувке азотом с объемной скоро-
стью 20 см3 мин–1.

Высокоэффективную жидкостную хромато-
графию (ВЭЖХ) проводили на жидкостном 
хроматографе Agilent Infinity 1260 (США), снаб-
женном рефрактометрическим и  УФ-детекто-
рами (длина волны УФ-детектора 235 нм). Для 
разделения использовали колонку Poroshell 
120 EC-C18 размером 4.6 × 150  мм, размер ча-
стиц неподвижной фазы 4  мкм. Температура 
колонок и рефрактометра 40°С. Элюент – 10% 
раствор ацетонитрила в  воде, скорость пото-
ка 1 мл мин–1.

В работе использованы аутбредные крысы 
Вистар и  мыши C57BL/6J; содержание живот-
ных в  виварии ИФАВ РАН и  эксперименталь-
ные процедуры проводились в  соответствии 
с  международными рекомендациями по содер-
жанию и  использованию животных и  были 
одобрены Биоэтическим комитетом ИФАВ 
РАН (Протокол №  41 от 26  ноября 2019  г.). 
Митохондрии выделяли стандартным методом 
дифференциального центрифугирования из 
печени взрослых крыс, голодавших в  течение 
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ночи; выделение препарата тубулина и  микро-
тубулло-ассоциированных белков (Тб + МАБ) 
из мозга мышей линии C57BL/6J проводили 
стандартным методом полимеризации-деполи-
меризации.

Биологическое тестирование влияния соеди-
нений на митохондриальный потенциал, каль-
ций-индуцированное набухание митохондрий 
как показатель открытия пор митохондриальной 
проницаемости (пМП) и  на полимеризацию 
препарата тубулина и  микротубулло-ассоци
ированных белков, а  также оценку клеточной 
токсичности по отношению к  клеткам нейро-
бластомы человека SH-SY5Y (ATCC, CRL2266, 
Manassas, VA, USA) проводили по ранее описан-
ным методикам [29].

Влияние соединений на перекисное окис-
ление липидов (ПОЛ) проводили по методи-
ке, описанной в  [34]. Инкубацию гомогената 
мозга крыс для развития спонтанного процесса 
ПОЛ проводили без добавления индукторов 
ПОЛ в  течение 4  ч. Определение продуктов 
ПОЛ как веществ, реагирующих с  тиобарби-
туровой кислотой (ТБКрв), проводили через 1, 
2, 3 и  4  ч  инкубации спектрофотометрически 
при А(532–620) с  помощью планшетного ридера 
EnVision (Perkin Elmer, Финляндия) для раз-
личных концентраций исследуемых соедине-
ний. Достоверность отличий значений через 
4  ч  инкубации оценивали методом дисперси-
онного анализа ANOVA с апостериорным мно-

жественным парным сравнением по критерию 
Даннетта (p ≤ 0.0001).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На первом этапе исходные соединения и по-
лученные на их основе системы были иссле-
дованы с  помощью 1H ЯМР-спектроскопии 
(рис. 1).

Анализ данных 1Н ЯМР-спектроскопии по
казал, что на спектре предполагаемого КВ 
КВ-НЦД (рис.  1, спектр 3), помимо сигналов 
исходного γ‑НЦД (спектр 1), присутствуют так-
же сигналы ТГ‑2112х (спектр 2); видны слабые 
сигналы протонов адамантанового фрагмента 
ТГ-2112х в области 1.5–2.1 м. д., а также присут-
ствуют сигналы протонов карбазольного фраг-
мента в  области 6.9–7.5  м. д. Отметим, что на 
спектрах как γ-НЦД (спектр 1), так и  ТГ‑2112х 
(спектр 2) присутствует сигнал при 1.1 м. д., со-
ответствующий химическому сдвигу протонов 
диэтилового эфира, который используется при 
обработке и  выделении исходных соединений. 
Сложность удаления диэтилового эфира объ-
ясняется спецификой строения соединений, 
в  частности, молекулы НЦД захватывают его 
и удерживают во внутренней полости молекулы. 
Удалить диэтиловый эфир из полости НЦД не 
удается даже после длительной сушки в вакууме 
(при температуре 50–60°С в течение 8 ч). Вместе 
с тем на спектре продукта, полученного из вод-
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Рис. 1. 1Н ЯМР-спектры γ-НЦД (1), ТГ-2112х (2), КВ-НЦД (3) и МС-НЦД (4) (а) и 1H–1H NOESY ЯМР-спектр КВ-НЦД (б).
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ного раствора (спектр 3), в  отличие от механи-
ческой смеси (спектр 4), сигнал протонов эфира 
отсутствует, поскольку, по-видимому, проис-
ходит конкурентное замещение эфира в полости 
γ-НЦД на ТГ-2112х.

Для подтверждения образования в  описан-
ных условиях КВ γ-НЦД и  ТГ‑2112х исходные 
индивидуальные компоненты, а также системы, 
полученные на их основе, были исследованы 
методами РФА, ДСК и ВЭЖХ (рис. 2).

Согласно данным РФА, дифрактограмма 
КВ-НЦД (рис.  2а, кривая 3), аналогична ди-
фрактограмме исходного γ‑НЦД (кривая 1): 
отсутствуют дифракционные максимумы, ха-
рактерные для кристаллического ТГ-2112х (кри-
вая 2), что указывает на формирование КВ.

Исследование образцов методом ДСК пока-
зало, что на термограмме ТГ‑2112х присутствует 
пик в  области 142°С (рис.  2б, кривая 2), соот-
ветствующий температуре плавления образца, 
в  то время как для γ-НЦД тепловые эффекты 
в  температурном диапазоне от 25 до 150°С от-
сутствуют (кривая 1). На термограмме КВ-НЦД 
(кривая 3) пик плавления ТГ-2112х отсутствует, 
в  отличие от термограммы МС-НЦД (кри-
вая 4), что также служит доказательством обра-
зования КВ.

Косвенным подтверждением образования 
КВ могут служить также данные ВЭЖХ (рис. 2в). 
При сопоставлении полученных данных видно, 
что на хроматограмме КВ-НЦД (кривая 3), на-
блюдается только один сигнал.

Таким образом, данные трех различных ме-
тодов исследования позволяют сделать вывод 
о формировании КВ γ-НЦД с ТГ-2112х.

Стоит отметить, что в задачи данной рабо-
ты на входило установление структурных осо-
бенностей водных растворов полученных КВ, 
т.к. структура растворов является одним из 
наиболее важных и глубоких вопросов физи-
ческой химии растворов и требует отдельных 
систематических исследований с  использо-
ванием специализированных методов, тем 
более, когда речь идет о растворах комплексов 
и  об оценке возможности образования ассо-
циатов.

Исследование КВ γ-НЦД с  ТГ-2112х мето-
дом 2D ЯМР-спектроскопии показало при-
сутствие на спектре слабых корреляционных 
сигналов, соответствующих взаимодействию 
протонов адамантанового фрагмента ТГ‑2112х 
(1.5–2.0  м.  д.) и  протонов γ-НЦД при атомах 
углерода, не связанных с  функциональными 
группами (3.3–4.0  м.  д.), т.е. образующих по-

Рис. 2. Дифрактограммы (а), термограммы (б) и  хро-
матограммы (в) индивидуальных γ-НЦД (1), ТГ-2112х (2) 
и КВ-НЦД (3) и МС-НЦД (4).
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лость γ-НЦД. Кроме того, в  спектре имеют-
ся сигналы, относящиеся к  взаимодействию 
протонов карбазольного фрагмента ТГ-2112х 
(3.75–4.25 м. д.) и протонов в γ‑НЦД при атомах 
углерода, связанных с  нитратными и  гидрок-
сильными группами (4.5–6.0 м. д.). Эти данные 
позволяют судить о природе межмолекулярного 
взаимодействия γ-НЦД и  ТГ‑2112х и  предпо-
ложить, как располагается молекула действую-
щего вещества (ДВ) в сформированном КВ.

Истинные мольные соотношения компонен-
тов КВ определены с  помощью 1Н ЯМР-спек-
троскопии по соотношению сумм интегральных 
интенсивностей протонов, соответствующих 
исходным соединениям. Установлено, что полу-
ченная система γ-НЦД : ТГ-2112х характеризу-
ется мольным соотношением 1 : 0.44, несмотря 
на то, что исходное соотношение компонен-
тов составляло 1 : 1. Возможным объяснением 
полученных результатов может служить неза-
вершенность процессов комплексообразования 
в выбранных условиях, либо размещение 1 мо-
лекулы ДВ в  полостях 2 молекул γ-НЦД, либо 
и то, и другое одновременно. Этот вопрос пред-
полагается рассмотреть в  дальнейших исследо-
ваниях.

По аналогии были определены мольные со-
отношения компонентов КВ‑ЦД, полученного 
в  аналогичных условиях из γ-ЦД и  ТГ‑2112х. 
При исходном соотношении компонентов 1  :  1 
их истинное мольное соотношение составило 
1 : 0.17, т.е. более, чем в 2.5 раза меньше, чем для 
КВ-НЦД. Стоит отметить, что на данном этапе 
исследований фактических данных для заклю-
чения о  предпочтительности образования ком-
плексов включения с  учетом гидрофильности 
и гидрофобности молекул гостя и хозяина недо-
статочно. Данный вопрос будет рассмотрен ав-
торами в дальнейшем.

Для верификации отсутствия токсичности 
и  оценки физиологической активности полу-
ченного КВ было проведено исследование его 
влияния на биологические мишени в сравнении 
с ТГ-2112х и γ-НЦД.

Установлено, что КВ сохраняет свойства 
ТГ-2112х и  не превышает его клеточную ток-
сичность: IC50(КВ) = 8.8 ± 0.4 мкМ, что практи
чески совпадает с IC50(ТГ‑2112х) = 8.8 ± 0.3 мкМ, 
в то время как в индивидуальном виде исполь-
зуемый γ-НЦД вызывал снижение выживаемо-

сти клеток нейробластомы при концентрациях 
выше 200 мкМ и его IC50(γ-НЦД) = 317 ± 28 мкМ.

Ранее было показано, что ТГ-2112х стимули-
рует полимеризацию Тб + МАБ с образованием 
микротрубочек нормальной структуры и  обла-
дает свойствами ингибитора пМП [33]. Для 
оценки сохранности фармакологической актив-
ности ТГ-2112х была проведена оценка влияния 
исследуемых соединений на сборку микротрубо-
чек, открытие пМП и митохондриальный потен-
циал (рис. 3).

Было изучено влияние исследуемых соеди-
нений на сборку микротрубочек при гуаназин-
трифосфат-зависимой (ГТФ-зависимой) поли-
меризации препарата Тб + МАБ, оцениваемой 
по изменению светопоглощения при А = 355 нм, 
нормализованного по начальной точке (A355

0 ) 
для каждой пробы. Установлено, что КВ-НЦД 
проявляет аналогичную ТГ‑2112х способность 
достоверно стимулировать полимеризацию 
Тб + МАБ (рис. 3а, кривые 3 и 2 соответствен-
но), в  то время как полимеризация Тб + МАБ 
в  присутствии γ-НЦД (кривая 1) происходит 
хоть и  незначительно интенсивнее по сравне-
нию с  контролем, но без достоверных отличий 
в скорости полимеризации.

При исследовании влияния исследуемых 
соединений на функции митохондрий найде-
но, что в  индивидуальном виде γ-НЦД в  кон-
центрациях до 40 мкМ не влияет на скорость 
“набухания” митохондрий, величину митохон-
дриального потенциала и  кальций-вызванную 
деполяризацию. В  то же время, полученный 
КВ-НЦД, как и исходное соединение ТГ-2112х, 
сохраняет свойства ингибитора пМП, сни-
жая скорость кальций-вызванного набухания 
митохондрий (рис.  3б) и  кальций-вызванной 
деполяризации митохондрий, но не обладает 
митохондриальной токсичностью  – не влияет 
на сукцинат-зависимый митохондриальный 
потенциал (рис.  3в, г). Таким образом, полу-
ченный КВ сохраняет уровень митопротектор-
ной активности, характерный для исходного 
ТГ-2112х.

С учетом ранее выявленного синергетиче-
ского проявления антиоксидантной способно-
сти КВ γ-НЦД с  никорандилом [24] была про-
ведена оценка влияния ТГ-2112х, γ-НЦД и  КВ 
на их основе на спонтанное ПОЛ в  гомогенате 
мозга крыс (рис.  4а–г). Установлено, что в  ис-
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следуемом диапазоне концентраций (5–20 мкМ) 
γ-НЦД не влияет на увеличение продуктов ПОЛ 
во времени (рис. 4а).

Для ТГ-2112х наблюдалась лишь слабая тен-
денция к  подавлению процесса спонтанного 

ПОЛ (рис. 4б), в то время как их КВ-НЦД, про-
являет свойства эффективного антиоксиданта 
(рис.  4в). Причем при увеличении концентра-
ции эффект становится более выраженным 
(рис. 4г).

Рис. 3. Влияние индивидуальных γ-НЦД (1), ТГ-2112х (2) и КВ-НЦД (3) на полимеризацию Тб + МАБ, измеряемую как 
увеличение светопоглощения при А = 355 нм, нормализованное по начальной точке каждой пробы А355–A355

0  (а), концен-
трационная зависимость снижения скорости кальций-вызванного набухания митохондрий печени крыс, оцениваемого 
как скорость снижения светопоглощения при А = 620 нм (dА620 /dt) × 104) (б) и митохондриальный потенциал изолирован-
ных митохондрий печени крыс для ТГ-2112х (в) и для КВ-НЦД, измеряемый по изменению интенсивности флюоресцен-
ции (∆φ, инт.фл.) потенциал-зависимого красителя сафранина А (г).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые получен комплекс включения на 
основе нитрата γ‑циклодекстрина со степенью 
замещения гидрокисльных групп 8% и  конъю-
гатом тетрагидрокарбазола и  аминоадамантана 
(потенциального лекарственного препарата 
ТГ-2112х).

Данный комплекс является водораствори-
мым, что может улучшить показатели фармако-
кинетики (биодоступности) препарата ТГ-2112х. 
Показано, что полученный комплекс сохраняет 
митопротекторную и  микротубулло-стабилизи-
рующую активности исходного ТГ-2112х. Кроме 
того, он подавляет спонтанное ПОЛ в гомогенате 
мозга крыс, проявляя более высокую антиокси-

Рис. 4. Влияние соединений γ-НЦД (а), ТГ-2112х (б) и КВ (в) на образование ТБКрв, измеряемое по разнице светопогло-
щения при 532 нм и 620 нм в гомогенате мозга крыс при различных концентрациях исследуемых соединений (** p < 0.01, 
**** p < 0.0001) и обработка данных, приведенных на графиках (а)–(в), в течение 4 ч инкубации для различных концентра-
ций действующих веществ: 5 мкМ (1), 10 мкМ (2) и 20 мкМ (3) (г). [МДА] – содержание в реакционной массе малонового 
диальдегида (по отношению к контролю).
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дантную активность, по сравнению с  исходны-
ми соединениями. Аналогичный результат был 
получен для комплекса включения на основе 
нитрата γ-циклодекстирина и никорандила [24].

Полученные данные свидетельствуют о  пер-
спективности дальнейших исследований ком-
плексов нитрата γ-циклодекстрина с  конъюга-
том тетрагидрокарбазола и  аминоадамантана 
с  целью создания потенциального лекарствен-
ного препарата для лечения нейродегенератив-
ных заболеваний, обладающего улучшенными 
показателями эффективности и  фармакокине-
тики.
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INCLUSION COMPLEX OF NITRATE γ-CYCLODEXTRINE WITH 
CONJUGATE OF TETRAHYDROCARBASOL AND AMINOADAMANTANE

Academician of the RAS Yu. M. Mikhailov, Academician of the RAS S. O. Bachurin, 
A. V. Darovskikh#, I. M. Veselov, P. N. Shevtsov, A. V. Maltsev, E. F. Shevtsova

Federal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry of the Russian Academy of Science, 
142432 Chernogolovka, Russian Federation

#E-mail: avd@icp.ac.ru

The possibility of obtaining the inclusion complex of γ-cyclodextrin nitrate with tetrahydrocarbazole and 
aminoadamantane conjugate, a promising drug for the treatment of neurodegenerative diseases, was investigated 
and proved using XRD, DSC, HPLC and NMR. It was found that the obtained complex, unlike the active 
substance itself, is soluble in water, and its cellular toxicity does not exceed that of the active substance, 
which contributes to the increase of its bioavailability and provides the possibility of conducting the necessary 
biological studies. It was found that the formed inclusion complex preserves the medicinal properties of the active 
substance, exhibiting mitoprotective and microtubule-stabilizing activities, and also possesses a pronounced 
antioxidant activity, effectively inhibiting spontaneous lipid peroxidation in rat brain homogenate.

Keywords: γ-cyclodextrin nitrate, inclusion complex, bioavailability, antioxidant activity, neuroprotectors, 
mitochondria, microtubules
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Изучено влияние ароматического триазольного кольца, сопряженного с фурановым гетероциклом, 
на стабильность фурана в различных реакционных условиях, показано значительное сокращение сте-
пени деградации электроноизбыточного фуранового ядра и гидролиза сложноэфирной группы под 
действием модельной кислоты и основания в различных органических растворителях. Наименьшая 
степень деградации и гидролиза триазол-замещенного эфира пирослизевой кислоты была достигнута 
в диоксане и полярных апротонных растворителях (ДМСО и ДМФА). Показано, что в тех же условиях 
происходит значительное осмоление и  гидролиз фуранового эфира, не содержащего сопряженный 
триазольный фрагмент.

Ключевые слова: клик-реакция, конверсия биомассы, соединение-платформа, триазол, устойчивое 
развитие, фуран, фурфурол
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящий момент бóльшая часть угле-
родсодержащего сырья, используемого для удо-
влетворения потребностей химической и  энер-
гетической промышленности, добывается из 
невозобновляемых источников, таких как нефть, 
каменный уголь и каменноугольная смола, при-
родный газ [1]. Однако исчерпаемость данных 
ресурсов неизбежно ставит перед исследовате-
лями задачу по поиску альтернативного сырья, 
получаемого из возобновляемых источников 
[2–4]. Фурановые соединения-платформы [5], 
образующиеся в  ходе химической конверсии 
растительной биомассы, представляются одной 
из таких возможных альтернатив классическим 
ароматическим соединениям ряда бензола, 
и  могут использоваться в  качестве исходных 
субстратов для получения биотоплива [6], био-
логически активных веществ [7], полимерных 
материалов [8, 9], ценных химических соедине-
ний [10].

Несмотря на растущий интерес к  фурано-
вым соединениям-платформам, их полноценное 
внедрение в реальные промышленные процессы 
осложнено сравнительно невысокой стабиль-
ностью фуранового ядра, наименее ароматич-
ного в ряду пиррол–тиофен–фуран [11]. Также 
хорошо известен ацидофобный характер элек-
троноизбыточного фуранового ядра, однако 
использование кислот неизбежно в  значитель-
ном количестве синтетических и  промышлен-
ных процессов [12], в том числе при получении 
фурановых производных из природных угле-
водов [13].

Поскольку электроноакцепторные замести-
тели в  фурановых производных увеличивают 
степень ароматичности ядра [14–16], было 
выдвинуто предположение, что стабильность 
фуранового гетероцикла может быть повышена 
благодаря его сопряжению с триазольным фраг-
ментом вследствие электроноакцепторной при-
роды триазольного кольца и наличию в нем двух 
атомов азота пиридинового типа. Делокализа-
ция электронной плотности между электроно-
избыточным фурановым кольцом и  триазоль-
ным фрагментом может привести к повышению 
ароматичности и  термодинамической стабиль-

1  Тульский государственный университет, 
300012 Тула, Россия 
2  Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского 
Российской академии наук, 119991 Москва, Россия 
*E-mail: karbo@ioc.ac.ru
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ности молекулы [17], поэтому данный подход 
представляет интерес в  качестве потенциаль-
ного способа стабилизации фурановых произ-
водных, в том числе для получения новых про-
водящих материалов, устойчивых к воздействию 
воздуха и света [18]. Сам триазольный фрагмент 
может быть легко получен в ходе клик-реакции 
медь(I)-катализируемого азид-алкинового при-
соединения (CuAAC) из этинил-замещенного 
фуранового производного [19, 20].

Таким образом, целью данной работы явля-
ется изучение влияния триазольного фрагмента, 
сопряженного с  фурановым кольцом, на ста-
бильность псевдоароматического и  сравни-
тельно неустойчивого фуранового гетероцикла 
в  присутствии сильных кислот и  оснований 
в модельных реакционных условиях.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для сравнения стабильности фурановых про-
изводных были выбраны метиловый эфир пиро-
слизевой кислоты (МЭПК), содержащий в своей 
структуре один электроноакцепторный заме-
ститель, способствующий повышению арома-
тичности и  стабилизации молекулы, и  его три-
азол-замещенный аналог (Т-МЭПК). На первой 
стадии синтеза Т-МЭПК по методике, описан-
ной в  работе [21], проводили метилирование 
5‑бромпирослизевой кислоты избытком метил-
иодида в N,N-диметилформамиде (ДМФА) при 
комнатной температуре в  присутствии карбо-
ната цезия с  образованием продукта 1 в  виде 
кристаллов бледно-желтого цвета с  высоким 

выходом 95% (рис. 1). При взаимодействии про-
дукта 1 с триметилсилилацетиленом по реакции 
Соногаширы по модифицированной методике 
[22], продукт 2 был выделен методом колоноч-
ной хроматографии в  виде кристаллов желтого 
цвета с выходом 81%.

Удаление триметилсилильной защитной 
группы было проведено путем перемешивания 
фуранового производного 2  с  измельченным 
карбонатом калия в метаноле по методике [23], 
что привело к  образованию желаемого алки-
на 3 с выходом в 98%. Соединения 1–3 были оха-
рактеризованы методами спектроскопии ЯМР 
(рис. S1–S6), строение молекул соединений 1 
и 3 также подтверждено данными рентгеновской 
дифракции монокристалла (см. раздел “Кри-
сталлографические данные” в  Дополнительных 
материалах).

На заключительном этапе проводили клик-
реакцию алкина 3  с  фенилазидом в  растворе 
дигидролевоглюкозенона (торговое наимено-
вание  – Cyrene). После экстракции, промывки 
водным раствором этилендиаминтетрауксусной 
кислоты (ЭДТА) от парамагнитных примесей 
меди(II) [24] и  очистки методом колоночной 
хроматографии продукт реакции Т‑МЭПК был 
выделен в  виде светло-коричневой пластичной 
массы с выходом 81%. Выбор Cyrene основан на 
том, что, по сравнению с такими растворителя-
ми, как N,N-диметилформамид, диметилсульф-
оксид, N‑метилпирролидон и  т.п., является 
нетоксичным, экологически чистым раствори-
телем, получаемым из биомассы [25]. Исполь-
зование ДМФА в  качестве “классического” 
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Рис. 1. Схема синтеза триазолил-замещенного фуранового производного Т‑МПЭК.
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растворителя позволяет добиться чуть более вы-
сокого выхода продукта – до 84%, однако такой 
подход является значительно менее экологич-
ным и углерод-нейтральным.

Исследование стабильности фурановых со-
единений МЭПК и  Т-МЭПК проводили в  раз-
личных реакционных условиях. Под термином 
“стабильность” в  данной работе подразумева-
ется устойчивость анализируемого вещества 
к различным превращениям, как протекающим 
с  деструкцией фуранового гетероцикла, так 
и затрагивающим функциональные группы. Для 
этого к  0.1 М  растворам фурановых производ-
ных в различных растворителях добавляли один 
эквивалент серной кислоты или гидроксида на-
трия в качестве модельных кислоты и основания 
соответственно. Растворы перемешивали в тече-
нии часа при температуре 80°С. Степень конвер-
сии субстрата определяли на основании данных 
газовой хромато-масс-спектрометрии. Для срав-

нения были также проведены эксперименты без 
добавления разрушающей добавки. Реакцион-
ные системы были поделены на 5 типов в зави-
симости от степени конверсии: менее 5%, от 5 
до 25%, от 25 до 50%, от 50 до 75%, более 75%. 
Экспериментальная матрица визуальной ста-
бильности МЭПК и Т-МЭПК до и после обра-
ботки в выбранных органических растворителях 
представлена на рис.  2, по аналогии с  опубли-
кованным ранее исследованием по визуальной 
оценке стабильности фурановых производных 
в различных реакционных условиях [26].

Хромато-масс-спектрометрический анализ 
образцов, полученных в  ходе обработки мети-
лового эфира пирослизевой кислоты и  иссле-
дуемого фуран-триазольного производного, 
показал значительно возросшую стабильность 
последнего (табл.  1). Без добавления разру-
шающих добавок МЭПК наименее стабилен 
в ацетонитриле. Отметим, что воздействие сер-
ной кислоты на МЭПК приводило к  сильному 
осмолению субстрата и  способствовало обра-
зованию глобул, морфологически схожих по 
структуре с  гуминами (рис.  3). Образование 
гуминоподобных веществ из различных фурано-
вых производных при их взаимодействии с сер-
ной кислотой было отмечено ранее в ряде других 
статей [27–29]. Вследствие низкой растворимо-
сти Т-МЭПК в  ацетонитриле определение его 
степени конверсии затруднено. Однако, в отли-
чие от растворов МЭПК, визуально не наблю-
далось сильного осмоления реакционной смеси, 
что может свидетельствовать о  стабилизацион-
ном действии триазольного кольца.

Для более детального анализа трансформа-
ции изучаемых фурановых соединений образцы 
с наибольшей степенью конверсии были допол-
нительно изучены с  помощью ЯМР-спектро-
скопии (рис. S9–S22). На спектрах большинства 
исследованных образцов присутствуют сигналы 
исходных фурановых соединений и  следовые 
количества побочных продуктов, образующихся 
при гидролизе или декарбоксилировании слож-
ноэфирной группы, а  также примеси неиден-
тифицированных соединений, не имеющие 
сигналов в  характерной для фуранов области 
7.5–6.5  м. д., которые могут являться продук-
тами раскрытия фуранового кольца. Однако 
в случае реакционной смеси, полученной после 
нагревания раствора МЭПК в  ацетонитриле 
в  присутствии серной кислоты, согласно дан-
ным 1H  ЯМР‑спектроскопии, происходит пол-

Рис. 2. Фотографии реакционных систем до нагревания 
(сверху) и  после завершения эксперимента по исследова-
нию стабильности (снизу).
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Таблица 1. Результаты исследований стабильности МЭПК и Т-МЭПК в различных растворителях в присут-
ствии и в отсутствие кислоты и основания

Растворитель Производное фурана Степень конверсии, % (ГХ-МС) Цвет смесиa

Без добавки

Ацетонитрил
МЭПК 40 Нет

Т-МЭПК –б Желтый

ДМСО
МЭПК 15 Нет

Т-МЭПК 6 Желтый

ДМФА
МЭПК 17 Нет

Т-МЭПК 2 Желтый

Диоксан
МЭПК 19 Нет

Т-МЭПК 1 Желтый
Серная кислота

Ацетонитрил
МЭПК 61 Черный

Т-МЭПК –  б Коричневый

ДМСО
МЭПК 17 Нет

Т-МЭПК 15 Желтый

ДМФА
МЭПК 26 Нет

Т-МЭПК 14 Желтый

Диоксан
МЭПК 26 Светло-желтый

Т-МЭПК 2 Темно-желтый
Гидроксид натрия

Ацетонитрил
МЭПК 49 Нет

Т-МЭПК –  б Коричневый

ДМСО
МЭПК 32 Желтый

Т-МЭПК 16 Желтый

ДМФА
МЭПК 45 Желтый

Т-МЭПК 23 Коричневый

Диоксан
МЭПК 80 Желтый

Т-МЭПК 1 Желтый

а В соответствии с данными рис. 2. б Степень конверсии не определена вследствие низкой растворимости Т-МЭПК в ацето-
нитриле.

Рис. 3. Морфология твердого осадка, полученного в ходе обработки серной кислотой раствора МЭПК в ацетонитриле.

15 мкм 15 мкм
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ная конверсия исходного соединения, о  чем 
свидетельствует отсутствие сигналов протонов 
фуранового цикла (рис. S11, S12). 1H ЯМР‑спектр 
твердого осадка, выделенного из этой смеси, 
содержит в  данной области лишь три синглета 
с  химическими сдвигами 6.92, 7.09 и  7.26  м.  д., 
по всей видимости относящихся к атомам водо-
рода фуранового гетероцикла пирослизевой 
кислоты – нерастворимого в ацетонитриле про-
дукта кислотного гидролиза МЭПК (рис. S21).

Твердый осадок, образовавшийся после об-
работки раствора МЭПК в  ацетонитриле сер-
ной кислотой, исследовали методом ИК-спек-
троскопии. При сравнении ИК-спектров этого 
осадка и спектра исходного фуранового произ-
водного установлено, что относящийся к группе 
колебаний С=О пик в  области 1725  см–1 после 
обработки образца кислотой смещается в  сто-
рону низкочастотной области и уширяется, что, 
вероятно, говорит о  появлении других карбо-
нил-содержащих производных в  реакционной 
смеси (рис.  4, спектры 1 и  2). Важным пред-
ставляется отсутствие на спектре полученного 
твердого осадка пиков в области 1560 и 1290 см–1 

(спектр 2), характерных для фуранового ядра 
и эфиров соответственно [30]. По всей видимо-
сти, данный твердый осадок представляет собой 
смесь пирослизевой кислоты и  нерастворимых 
олигомерных продуктов деградации фуранового 

фрагмента, которые не могут быть детектиро-
ваны и охарактеризованы методами ЯМР-спек-
троскопии и хромато-масс-спектрометрии.

По сравнению с ацетонитрилом, использова-
ние ДМСО и  ДМФА оказалось менее деструк-
тивным для исследуемых фурановых производ-
ных в реакционных системах без использования 
добавок или с  добавкой серной кислоты (кон-
версия ниже 26%). Как и  предполагалось, вве-
дение триазольного фрагмента снижало кон-
версию субстрата в присутствии серной кислоты 
на 2 и 12%, а в присутствии гидроксида натрия – 
на 16 и 22%, для ДМСО и ДМФА соответствен-
но. Взвесь, выделенную из раствора Т-МЭПК 
в ДМФА после обработки серной кислотой, про-
анализировали методами сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) и  ИК-спектро-
скопии: полученный осадок представлял собой 
мелкокристаллическое вещество (рис.  5а). При 
сравнении отмечена почти полная идентичность 
ИК-спектров осадка и  исходного триазола, что 
также подтверждает высокую стабильность ис-
ходного соединения с  сохранением фурановой 
структуры после обработки кислотой (рис. 6).

Заметные различия в  стабильности иссле-
дованных фурановых производных были отме-
чены для растворов в диоксане. В то время, как 
Т‑МЭПК демонстрировал абсолютную стабиль-
ность во всех исследованных условиях с  кон-
версией ниже 2%, МЭПК подвергался заметной 
конверсии в присутствии добавок. Практически 
полное превращение (конверсия 80%) с образо-
ванием осадка желтого цвета (предположитель-
но, натриевой соли пирослизевой кислоты) на-
блюдалось для МЭПК в растворе диоксана под 
действием гидроксида натрия, что превышает 
степень конверсии Т-МЭПК в ходе деструкции 
или гидролиза в аналогичных условиях на 79%.

На ИК-спектре желтого осадка, выделенного 
из раствора МЭПК в диоксане после обработки 
гидроксидом натрия, отсутствует полоса в обла-
сти 1560 см–1, характерная для фуранового ядра, 
при этом сохранился пик в  области 1290  см–1, 
соответствующей эфирным группам (рис.  4, 
спектр 3). Другие пики в обработанном образце 
проявлялись с  меньшей интенсивностью, по 
сравнению с  исходным МЭПК. Исследование 
морфологии образца выявил присутствие не-
больших игольчатых кристаллов, неравномер-
но распределенных в основной аморфной фазе 
(рис. 5б).

Рис. 4. ИК-спектры МЭПК (1) и осадков, полученных по-
сле обработки раствора МЭПК 1 экв. H2SO4 в ацетонитри-
ле (2) и 1 экв. NaOH в 1,4-диоксане (3).
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В качестве дополнительного эксперимента 
было проведено исследование влияния газовой 
среды на стабильность фурановых соединений. 
Эксперимент проводили в  растворе ДМФА без 
добавления серной кислоты или гидроксида на-
трия. Для изучения влияния инертной и кисло-
родной среды на степень деградации фуранового 
ядра реакционные смеси предварительно проду-
вали аргоном или кислородом соответственно, 
после чего проводили стандартный эксперимент 
с  перемешиванием растворов при 80°С в  тече-
ние часа. В  результате проведенных экспери-
ментов было установлено, что, вне зависимости 
от среды реакции (аргон, воздух или кислород), 
разница в степени конверсии МЭПК и Т‑МЭПК 
не превышала 4% (табл. 2). На основании полу-
ченных данных можно сделать вывод о  незна-

чительном влиянии кислорода на деструкцию 
обоих исследованных фурановых производных 
в данных условиях.

По результатам исследования стабильности 
МЭПК и  Т‑МЭПК была составлена графиче-
ская карта стабильности (устойчивости к  рас-
крытию цикла и  гидролизу сложноэфирной 
группы) исследованных фурановых соединений 
(рис.  7). На шкале эксперименты с  Т-МЭПК 
в  ацетонитриле отмечены серым цветом, по-
скольку из-за низкой растворимости этого фу-
ранового производного в данном растворителе 
достоверное определение степени конверсии 
не представляется возможным. Стоит отме-
тить, что для проведения синтезов могут быть 
использованы все исследованные реакционные 
системы, содержащие Т‑МЭПК или его произ-
водные, благодаря низким степеням конверсии 
этого соединения. Использование 1,4-диоксана 
в качестве растворителя является наиболее же-
лательным для данного фуранового производ-
ного благодаря превосходной растворимости 
в  этом растворителе и  максимальной стабиль-
ности во всех проведенных экспериментов. 
Напротив, вследствие высоких степеней кон-
версии (выше 50%) МЭПК, 1,4-диоксан пред-
ставляется нежелательным растворителем при 
проведении реакций как в кислой, так и в ще-
лочной среде.

Следует отметить, что продукты деструкции 
триазольного фрагмента, например, ненасы-
щенные амины [31], не были обнаружены в ходе 
ЯМР- и  масс-спектрометрического исследова-
ний реакционных смесей. Повышение устой-

50 мкм 25 мкм

(а) (б)

Рис. 5. Морфология осадков, полученных в ходе обработки раствора Т‑МЭПК в ДМФА серной кислотой (а) и раствора 
МЭПК в диоксане гидроксидом натрия (б).

Рис. 6. ИК-спектры Т-МЭПК (1) и  осадка, полученного 
после обработки раствора Т-МЭПК в ДМФА серной кис-
лотой (2).

2

1

3400 3000 2000 1000 600‒1Волновое число, см
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чивости карбоксилатной группы к  основному 
гидролизу при введении электроноакцептор-
ного заместителя в фурановый цикл представля-
ется неожиданным и неочевидным результатом, 
поскольку для бензольного кольца наблюдалась 
обратная зависимость скорости реакции от при-
роды заместителя [32, 33]. Причины подобной 
стабилизации планируется изучить в  дальней-
шем посредством квантово-химического моде-
лирования реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для проверки возможного стабилизирующе-
го влияния сопряженного триазольного кольца 
на псевдоароматическое фурановое ядро, с по-

мощью клик-реакции CuAAC был синтезирован 
новый триазол-содержащий фуран Т‑МЭПК. 
В  ходе сравнения стабильности данного фура-
нового производного с  его аналогом МЭПК, 
не  содержащим триазольное кольцо в  своей 
структуре, впервые было показано стабилизиру-
ющее влияние триазольного фрагмента на фура-
новое ядро, позволяющее значительно снизить 
степень конверсии в  зависимости от использо-
ванного растворителя и среды реакции. Данное 
влияние проявляется как в  виде снижения сте-
пени деструкции фуранового гетероцикла, так 
и  в виде затрудненного протекания гидролиза 
сопряженной сложноэфирной группы в боковой 
цепи фуранового производного. Установлено, 
что, вне зависимости от проведения реакций 

Таблица 2. Результаты исследования влияния газовой среды на стабильность растворов МЭПК и  Т-МЭПК 
в ДМФА в отсутствие добавок

Фурановое производное Газовая среда Степень конверсии, % (ГХ-МС) Цвет раствора

МЭПК
Аргон 15 Нет
Воздух 18 Нет

Кислород 19 Нет

Т-МЭПК
Аргон 4 Желтый
Воздух 3 Желтый

Кислород 5 Желтый

Рис. 7. Графическая карта стабильности МЭПК и Т-МЭПК в различных реакционных условиях. Цвет окружности соот-
ветствует степени конверсии исследуемого соединения в ходе гидролиза или деструкции в данных реакционных условиях.

1 2 3

1 2 3

1 2 3

1 2 3

O

MeO O

МЭПК

Ацетонитрил

1 — Без добавки

2 — Серная кислота

3 — Гидроксид натрия

1 2 3

Степень конверсии

1 2 3

1 2 3

1 2 3

O

OMeO

Т-МЭПК

N N

N
Ph

до 5 % до 75 % выше 75 %

ДМСО ДМФА 1.4-диоксан
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в  инертной среде или атмосфере кислорода, 
степень конверсии исследуемых фурановых 
производных практически не меняется. Наи-
более значимые различия в  стабильности были 
продемонстрированы для щелочных растворов 
фурановых производных в  диоксане, где нали-
чие триазольного фрагмента позволило прак-
тически полностью предотвратить деструкцию 
и  гидролиз Т-МЭПК, в  то время как степень 
конверсии незамещенного фуранового произ-
водного МЭПК составила 80%.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Растворители категории “HPLC-
grade” (пригодные для использования в ВЭЖХ) 
и  коммерчески доступные реактивы (Sigma-
Aldrich, ABCR, Macklin) проверялись с помощью 
ГХ-МС и  ЯМР-спектроскопии и  использова-
лись без дополнительной очистки. Растворители 
в  соответствии с  известными методиками очи-
щались перегонкой над указанными реагентами: 
гидридом кальция (хлористый метилен), магни-
ем и  иодом (метанол), молекулярными ситами 
(этилацетат и  петролейный эфир для хромато-
графии). Фенилазид [34], МЭПК [35], соедине-
ния 1 [21], 2 [36] и 3 [35] синтезировали по соот-
ветствующим литературным методикам.

ЯМР-спектроскопия. ЯМР-спектры образ-
цов в  коммерчески доступных дейтерирован-
ных растворителях регистрировали на прибо-
рах Bruker Fourier 300 HD и  Bruker Avance 500 
(Германия). В  качестве внутреннего стандарта 
использовали остаточные сигналы раствори-
теля. Регистрация ЯМР-спектров реакционной 
среды после эксперимента по определению ста-
бильности проводилась с  подавлением основ-
ного сигнала недейтерированного растворителя. 
ЯМР-спектры обрабатывали с  использованием 
программного обеспечения MestReNova 12.0.0. 
В описании сигналов использованы следующие 
сокращения: с – синглет, д – дублет, дд – дуб-
лет дублетов, т – триплет, тд – триплет дублетов, 
к – квартет, м – мультиплет, уш – уширенный, 
J – константа спин-спинового взаимодействия.

Масс-спектрометрия высокого разрешения. 
Масс-спектр высокого разрешения для Т-МЭПК 
был получен на времяпролетном масс-спектро-
метре Bruker Maxis (Германия) с  ионизацией 
электрораспылением. Измерение проводилось 
в  режиме регистрации положительных ионов 
при напряжении на капилляре 4.5 кВ в  диапа-

зоне сканируемых m/z 100–1200 Да. Внешний 
калибрант  – 0.016 М  раствор формиата натрия 
в смеси ацетонитрил/вода (1 : 1 по объему). Пря-
мой шприцевой ввод 3 мкл c–1, скорость пропу-
скания газа-осушителя (азот) – 4 л мин–1, темпе-
ратура интерфейса – 180°С. Обработка и анализ 
хроматограммы и  масс-спектра проводился 
с  использованием программного обеспечения 
Bruker Data Analysis 4.0.

Газовая хромато-масс-спектрометрия. Ис-
следования методом ГХ-МС проводили на 
квадрупольном приборе Маэстро-αМС (Рос-
сия) с  использованием источника электронной 
ионизации с  вводом пробы через газовый хро-
матограф Мета-Хром Кристаллюкс-4000M (Рос-
сия) на капиллярной колонке ZB-5ms; газ-но-
ситель – гелий, температура испарителя 300°С, 
скорость нагрева термостата 20°С мин–1 в  диа-
пазоне температур 60–300°С. Анализ проводили 
в  диапазоне m/z от 50 до 550 Да со скоростью 
сканирования 4000 Да с–1, частота сканирования 
8 спектр с–1; температура нагревателя источника 
ионов 230°C; температура нагревателя линии 
передачи 250°C. Спектры обрабатывали с  ис-
пользованием программного обеспечения Маэ-
стро-Аналитик.

ИК-Фурье спектроскопия. ИК-спектры запи-
сывались на спектрометре ИнфраЛЮМ ФТ-08 
(Россия) в таблетках KBr в диапазоне длин волн 
4000–400 см–1. Для проведения измерений, пре-
образований и  оценки полученных спектраль-
ных данных использовалось программное обес-
печение СпектраЛЮМ.

Сканирующая электронная микроскопия. Пе-
ред измерением образцы устанавливали на алю-
миниевый столик диаметром 25 мм и фиксиро-
вали графитовой клейкой лентой. Наблюдения 
проводили с  помощью настольного сканирую-
щего электронного микроскопа Hitachi TM4000 
(Япония). Изображения были получены в режи-
мах отраженных электронов (SE) и  вторичных 
электронов (BSE) при ускоряющем напряжении 
15 кВ и на рабочем расстоянии 5–7 мм.

Рентгеноструктурный анализ. Данные рентге-
новской дифракции для веществ 1 и 3 собирали 
при 100 К  на дифрактометре Rigaku Synergy  S 
(Япония), оснащенном площадным детектором 
HyPix600HE с использованием монохроматизи-
рованного CuKα-излучения. Данные интенсив-
ности были проинтегрированы и  скорректиро-
ваны на поглощение и  затухание программой 
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CrysAlisPro. Кристаллографическая инфор-
мация представлена в  базе данных Cambridge 
Crystallographic Data Centre под номером CCDC 
2064070 (соединение 1) и CCDC 2335720 (соеди-
нение 3).

Синтез Т-МЭПК. К  раствору фенилазида 
(0.875  мл, 8  ммоль) в  15  мл дигидролевоглюко-
зенона или ДМФА добавили 1.0  г  соедине-
ния 3 (6.67  ммоль) и  63.4 мг иодида меди(I) 
(0.33  ммоль), смесь перемешивали в  закрытом 
сосуде при температуре 60°С в  течении 14  ч. 
После завершения реакции к  смеси добавили 
40  мл дистиллированной воды и  экстрагиро-
вали продукт хлористым метиленом (3 × 50 мл). 
Объединенные органические фракции промыли 
0.1 М раствором ЭДТА от примесей меди, суши-
ли над безводным сульфатом натрия, отфиль-
тровали и упарили на роторном испарителе при 
пониженном давлении. Продукт был очищен 
колоночной хроматографией с  использованием 
элюента петролейный эфир/этилацетат (4  :  1 
по объему). После упаривания растворителя под 
вакуумом Т-МЭПК получен в  виде мягкой ко-
ричневой смолы (выходы 1.45 г, 81% – при про-
ведении реакции в  дигидролевоглюкозеноне; 
1.51 г, 84% – при проведении реакции в ДМФА).

1H ЯМР (500 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 8.39 (с, 1H), 
7.80–7.77 (м, 2H), 7.58–7.54 (м, 2H), 7.50–7.46 
(м, 1H), 7.29 (д, J 3.6 Гц, 1H), 7.07 (д, J 3.6 Гц, 1H), 
3.93 (с, 3H). 13C {1H} ЯМР (125  МГц, CDCl3, δ, 
м. д.): 159.2, 149.8, 143.9, 140.1, 136.8, 130.1, 129.3, 
120.6, 120.0, 118.7, 109.0, 52.2. HRMS (ESI), m/z: 
270.0884 [M + H]+; вычислено для C14H11N3O3: 
270.0873.

Тест на стабильность. В  раствор 0.1  ммоль 
производного фурана в 1 мл растворителя добав-
ляли 0.1 ммоль добавки (для исследования воз-
действия кислорода на полимеризацию фурано-
вого ядра в условиях отсутствия деградирующих 
добавок дополнительно в  течении 2  мин при 
комнатной температуре продували систему кис-
лородом или аргоном из резинового шара с отво-
дом, погружая металлическую иглу в раствор для 
его насыщения газом) и  нагревали раствор до 
80°С при перемешивании в течении 1 ч. После 
завершения эксперимента реакционную смесь 
фильтровали через шприцевой фильтр для уда-
ления нерастворимых соединений и проведения 
анализа методом ГХ-МС. Степень конверсии 
определяли на основе сравнения площадей пи-
ков контрольных и  экспериментальных образ-
цов (контрольные образцы были приготовлены 

в  тех же условиях без добавления гидроксида 
натрия и серной кислоты и температурного воз-
действия). Твердые осадки сушили при пони-
женном давлении и  анализировали с  помощью 
ИК-Фурье спектроскопии и СЭМ. Фотографии 
реакционной среды были сделаны в начале экс-
перимента и после его завершения (рис. 2).
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The effect of an aromatic triazole ring conjugated with a furan heterocycle on the stability of furan under various 
reaction conditions was studied, and a significant reduction in the degree of degradation of the electron-rich 
furan core and hydrolysis of the ester group under the action of a model acid and base in various organic solvents 
was shown. The lowest degree of degradation and hydrolysis of the triazole-substituted 2-furoic acid ester was 
achieved in dioxane, as well as in polar aprotic solvents (DMSO and DMF). It was shown that under the same 
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1. ВВЕДЕНИЕ

Целью создания интеллектуальных систем 
инжиниринга (ИСИ) сложных химических ре-
акций (СХР) является решение как минимум 
трех основных задач:

–  каким будет результат смешения заданных 
химических веществ (ХВ) в заданных условиях;

–  как синтезировать заданное химическое 
вещество из доступных реагентов;

–  как построить оптимальный по определен-
ному критерию (системе критериев) маршрут 
СХР, посредством которого может быть реали-
зован необходимый химико-технологический 
процесс.

Для решения перечисленных задач традици-
онно применяются фреймово-продукционные 
модели [1–3] и  различные проблемно-ориен-
тированные разновидности графов: потоковые 
(в  том числе эксергетические потоковые), ин-
формационные, сигнальные, а также информа-
ционно-потоковые мультиграфы [4–7]. В  част-
ности, весьма распространенным средством 
решения указанных задач являются двудольные 
мультиграфы, обеспечивающие представление 

систем уравнений химических реакций и  име-
нуемые графами Вольперта. Однако графо-
вые модели имеют свои ограничения. Во-пер-
вых, графы охватывают только топологические 
аспекты химико-технологических процессов, 
тогда как для представления цепочек много-
параметрических химических превращений, 
осуществляемых в  рамках химико-технологи-
ческого процесса, необходимо привлечение 
дополнительных языково-алгоритмических 
инструментов. Во-вторых, требуется выполне-
ние значительного объема работы по предвари-
тельному построению графов, отображающих 
взаимосвязи между уравнениями различных 
химических реакций, и  созданию алгоритмов 
и программ применения этих графов для реше-
ния различных задач. В этой связи возникает не-
обходимость поиска некоторой альтернативной 
единой модели представления знаний о химиче-
ских реакциях, которая минимизировала бы:

–  трудоемкость создания и  пополнения об-
щей базы знаний о химических реакциях;

–  временны́е затраты на освоение и исполь-
зование ИСИ конечными пользователями (уче-
ными и инженерами химической отрасли);

–  вычислительную сложность решения задач 
применительно к  очень большим объемам ис-
пользуемых баз знаний.

1  Геофизический центр Российской академии наук, 
119296 Москва, Россия 
*E-mail: sheremet@rfbr.ru
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Для выполнения этих требований искомая 
модель представления знаний должна быть мак-
симально совместима как с  традиционным для 
химии представлением знаний в виде уравнений 
химических реакций, так и  с  общепринятым 
языком постановки многокритериальных опти-
мизационных задач.

Данная статья посвящена рассмотрению воз-
можных способов применения мультимноже-
ственных грамматик (МГ), которые до настоя-
щего времени использовались для решения 
теоретических и практических задач из областей 
системного анализа, исследования операций 
и цифровой экономики [8, 9], в качестве иско-
мой единой модели представления знаний для 
ИСИ СХР.

Во втором разделе описаны базовые мате-
матические конструкции, лежащие в  основе 
мультиграмматического инструментария (МГИ) 
и  предлагаемых решений упомянутых задач. 
Третий раздел посвящен способам использова-
ния различных классов мультимножественных 
грамматик для представления различных рас-
ширений химических уравнений и решению за-
дачи построения оптимальных маршрутов слож-
ных химических реакций.

2. МУЛЬТИГРАММАТИЧЕСКОЕ 
ПРЕДСТАВЛЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ 

РЕАКЦИЙ

2.1. Исходные положения

Предлагаемый подход к  мультиграмматиче-
скому представлению и моделированию химиче-
ских реакций основывается на следующих пред-
положениях:

–  любое химическое вещество может быть 
представлено в  виде мультимножества (ММ), 
объектами которого являются молекулы, а крат-
ность каждого объекта в  этом ММ есть коли-
чество идентичных молекул соответствующего 
вида в данном ХВ;

–  уравнение любой химической реакции мо-
жет быть представлено в виде соответствующего 
правила мультимножественной грамматики, 
в  котором мультиобъекты из левой части пред-
ставляют реагенты, а  мультиобъекты из правой 
части – продукты реакции.

При этом применение некоторого конкрет-
ного правила к  мультимножеству, получен-

ному на предшествующих шагах порождения, 
моделирует протекание соответствующей хи-
мической реакции, продуктами которой явля-
ются ХВ, представленные полученным муль-
тимножеством. При таком подходе схема МГ 
представляет собой базу знаний о химических 
реакциях, имеющих отношение к  рассматри-
ваемому классу ХВ, а  множество мультимно-
жеств, порождаемых этой МГ из исходного 
ММ, представляющего исходное ХВ, есть не 
что иное, как множество результатов всех воз-
можных химических реакций, которые в  лю-
бых возможных последовательностях могут 
произойти, начиная от указанного исходно-
го ХВ.

Перейдем к  рассмотрению математической 
основы предлагаемого подхода.

Согласно работам [8, 9], мультимножество 
представляет собой совокупность мультиобъек-
тов, так что запись

	 v n a n am m= ⋅ … ⋅{ }1 1, ,� 	 (1)

означает, что ММ v  содержит n1 объектов a1,…,�nm  
объектов am ; целое число ni именуется кратно-
стью объекта ai, а n ai i×  – мультиобъектом.

Как уже отмечалось, в рассматриваемом при-
ложении объектами будут формулы молекул, 
а кратностями – количества этих молекул в ХВ, 
которое представляется в  виде мультимноже-
ства. Синтаксическая структура объектов, то 
есть используемая запись формул химических 
соединений, может быть как общепринятой 
многоуровневой, так и  эквивалентной ей ли-
нейной. В данной статье мы будем использовать 
линейную нотацию, смысл которой иллюстри-
руется примером 1.

Пример 1. Пусть имеется химическое веще-
ство, состоящее из 8 молекул нитрата таллия 
Tl(NO3)3 и 5 молекул сульфата ванадия V2(SO4)3. 
Это ХВ представляется мультимножествами

	 v = ⋅ ⋅{ ( ) , ) }(8 53 3 2 4 3Tl NO V SO

при использовании традиционной многоуров-
невой записи формул химических соединений и

	 v = ⋅ ( ) ⋅{ , ) }(8 3 3 5 2 4 3Tl NO V SO�

при использовании линейной нотации.
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Уравнение химической реакции будет пред-
ставляться в виде правила

	 v v→ ′,	 (2)

в котором v  есть мультимножество, представля-
ющее реагенты, а  ¢v  – продукты этой реакции.

Пример 2. В соответствии с (2) уравнение хи-
мической реакции

	 2 2C Na SO Na S CO2 4 2 2+ = +

представляется в виде правила:

	 2 1 2 4 1 2 2 2⋅ ⋅{ } → ⋅ ⋅{ }C Na SO Na S CO, , .�

2.2. Прямая задача

Пусть имеется совокупность реагентов, пред-
ставляемых мультимножествами v 0

1,…,�v k
0 , и  база 

знаний о  химических реакциях в  виде множе-
ства  R представляющих их правил. Тогда мно-
жество возможных результатов цепочек хими-
ческих превращений (сложных химических 
реакций), каждая из которых завершается полу-
чением своей совокупности продуктов, есть не 
что иное, как множество мультимножеств VS, 
порождаемых мультимножественной граммати-
кой S v R= 0, , где ядро

	 v v v k
0 0

1
0= + …+ .	 (3)

При этом множество VS  включает мультимно-
жественные представления всех химических 
веществ (в том числе промежуточных), получае-
мых в  результате цепочек химических превра-
щений, тогда как множество VS  терминальных 
мультимножеств (ТММ), порождаемых этой МГ, 
включает только те мультимножества, которые 
представляют конечные результаты упомяну-
тых цепочек (в общем случае VS  включает более 
одного мультимножества, что соответствует воз-
можности реализации различных цепочек).

Пример 3. Пусть имеем три реагента, первый 
из которых включает восемь атомов натрия, вто-
рой – две молекулы B O2 3, а третий – 15 молекул 
водорода. При этом база знаний о  химических 
реакциях включает следующие реакции:

	 NaH H O NaOH H+ = +2 2, 
	 2 2 2 2Na H O NaOH H2+ = + , 
	 4 2 42Na O H O NaOH2+ + = , 

	 2 2 2Na + O Na O2= , 
	 2 22NaH O NaOH+ = , 
	 2 7 22 3 2 4Na B O H NaBH 3H O.2+ + = +

Мультимножественная грамматика S v R= 0, , 
соответствующая этим исходным данным в ука-
занном выше смысле, имеет следующие ядро 
и схему:

	
v 0 2

2

8 2 15

8 2 15

= ⋅{ }+ ⋅{ }+ ⋅{ } =
= ⋅ ⋅ ⋅{ }

Na B2O3 H

Na B2O3 H, , ,
 

	 R r r r r r r= { }1 2 3 4 5 6, , , , , ,

где правила r r1 6, ,¼  имеют, в соответствии с вы-
ражением (2), следующий вид (уникальный 
идентификатор правила отделяется от правила 
двоеточием):

r1 1 1 1 1: , , ,⋅ ⋅{ } → ⋅ ⋅{ }NaH H2O NaOH H2  
r2 2 2 2 1: , , ,⋅ ⋅{ } → ⋅ ⋅{ }Na H2O NaOH H2  
r3 24 1 2 4: , , ,⋅ ⋅ ⋅{ } → ⋅{ }Na O2 H O NaOH�  
r4 2 1 1: , ,⋅ ⋅{ } → ⋅{ }Na O2 Na2O2  
r5 2 1 7 2 3: , , , ,⋅ ⋅ ⋅{ } → ⋅ ⋅{ }Na B2O3 H2 NaBH4 H2O� �  
r6 2 1 2: , .⋅ ⋅{ } → ⋅{ }NaH O2 NaOH

Порождение мультимножеств посредством при-
менения правил осуществляется следующим 
образом:

	 v
r

0

5

8 2 15⇒ ⋅ ⋅ ⋅{ }Na B2O3 H2, ,  
	 − ⋅ ⋅ ⋅{ }2 1 7 2Na B2O3 H, ,  
	 + ⋅ ⋅{ } =2 3 2NaBH4 H O,  
	 6 1 8 2 3

5

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅{ }⇒Na B2O3 H2 NaBH4 H2O, , , ,� � �
r

 
	 6 1 8 2 3⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅{ }Na B2O3 H2 NaBH4 H2O, , , ,� � �  
	 − ⋅ ⋅ ⋅{ }2 1 7Na B2O3 H2, , �  
	 + ⋅ ⋅{ } =2 3NaBH4 H2O, �  

	 4 1 4 6
2

⋅ ⋅ ⋅ ⋅{ }⇒Na H2 NaBH4 H2O, , ,� � �
r

 
	 4 1 4 6⋅ ⋅ ⋅ ⋅{ }Na H2 NaBH4 H2O, , ,� � �  
	 − ⋅ ⋅{ }2 2Na H2O,  
	 + ⋅ ⋅{ } =2 1NaOH H2,  
	 2 2 4 4 2

2

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅{ }⇒Na H2 NaBH4 H2O NaOH, , , ,� � �
r

 
	 2 2 4 4 2⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅{ }Na H2 NaBH4 H2O NaOH, , , ,� � �  
	 − ⋅ ⋅{ }2 2Na H2O,  
	 + ⋅ ⋅{ } =2 1NaOH H2,  
	 3 2 4 2 4⋅ ⋅ ⋅ ⋅{ }H NaBH4 H2O NaOH, , , .� �

Таким образом, множество терминальных муль-
тимножеств, порождаемых мультимножествен-
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ной грамматикой S, включает единственный 
элемент, представляющий химическое веще-
ство, состоящее из трех молекул водорода, двух 
молекул воды, четырех молекул гидроксида на-
трия и четырех молекул NaBH4:

	 VS = ⋅ ⋅ ⋅ ⋅{ }{ }3 4 2 4H2 NaBH4 H2O NaOH, , , .

Такова базовая схема применения мульти-
грамматического инструментария для представ-
ления химических реакций и получения их про-
дуктов. Эта схема без каких-либо дополнений 
обеспечивает решение первой из упомянутых во 
введении задач: что получится в результате реак-
ции, если смешать заданные химические вещества.

2.3. Обратная задача

Рассмотрим логику применения МГИ для ре-
шения второй (обратной) задачи: как синтезиро-
вать заданное химическое вещество из доступных 
реагентов.

В этих целях построим мультимножествен-
ную грамматику S v R= 0, , где ядро v 0, как 
и в прямой задаче, есть сумма мультимножеств, 
представляющих все доступные реагенты, а схе-
ма R есть база знаний, то есть множество правил, 
представляющих возможные химические реак-
ции. Пусть химическое вещество, которое необ-
ходимо получить, представляется мультимноже-
ством v n a n am m= ⋅ … ⋅{ }1 1, , ,�  где, как и ранее, ni 
есть количество молекул химического соедине-
ния ai в ХВ v . Поскольку V s  представляет множе-
ство ХВ, которые могут быть получены из v 0, то 
критерий для оценки возможности решения по-
ставленной задачи очевиден: если v  Î V s, то зада-
ча разрешима; в ином случае получить требуемое 
вещество из имеющихся реагентов невозможно. 
Разрешимость поставленной задачи означает, 
что существует последовательность непосред-
ственных порождений мультимножеств

	 v v v
r r ri i il

0 1

0 1

⇒ ⇒…⇒ ,	 (4)

которая представляет последовательность соот-
ветствующих химических реакций, обеспечива-
ющую получение требуемого вещества v  из 
реагентов v 0

1,…,  �v k
0 , где v 0

1 �+ … + �v vk
0 0= . Таким 

образом, l-местный кортеж

	 ρ v v r r ri i il0 0 1
, , , ,( ) = …� 	 (5)

есть не что иное, как представление маршрута 
сложной химической реакции, представлением 
совокупности реагентов которой является муль-
тимножество v 0, а представлением совокупности 
ее продуктов – мультимножество v .

Данная задача может иметь и более сложную 
постановку, согласно которой требуется получить 
ХВ, представленное мультимножеством v , не из 
всей совокупности реагентов, представленной 
ММ v 0, а из некоторого подмножества этих ре-
агентов, предварительно изъяв его и переместив 
в область реакции. В случае, если возможно не-
сколько вариантов решения этой задачи, следует 
выбрать наилучший по какому-либо критерию.

Построим так называемую зеркальную 
(mirror)  [9] мультимножественную грамматику 
S v R− −=1 1, , ядро которой есть мультимноже-
ственные представление ХВ, которое необходи-
мо получить, а схема включает так называемые 
зеркальные (инвертированные) правила, полу-
ченные из правил, входящих во множество R 
переменой мест левой и правой частей:

	 R v v v v R− = ′ → → ′ ∈{ }1 | � .	 (6)

Как видно, мультиграмматика S-1 обеспечи-
вает порождение множеств VS-1 �мультимножеств, 
являющихся представлениями всех химических 
веществ, из которых в  результате последова-
тельностей химических реакций может быть 
получено вещество, представляемое мульти-
множеством v . Заметим, что в  данном случае 
представлением множества всех ХВ, из которых 
может быть получено ХВ v , является именно 
множество всех ММ, порождаемых МГ S-1, а не 
множество терминальных мультимножеств VS-1 .

Для получения множества искомых ММ 
достаточно построить фильтрующую мульти-
грамматику S = ⊆{ }−v R v, ,1

0�  с  фильтром, 
включающим единственное граничное условие 
Í v 0, которое обеспечивает отбор из множества 
VS-1  таких мультимножеств v ∈ −VS 1, которые 
являются подмультимножествами мультимно-
жества v 0, то есть v Í v �0, что означает принад-
лежность этих ММ множеству решений постав-
ленной задачи. В  случае, когда VS-1  содержит 
более одного ММ, то есть V S' > 1, достаточно 
использовать фильтрующую мультиграмматику 
S' '= ⊆{ }∪−v R v F, ,1

0� , где F' есть множество 
граничных и  оптимизирующих условий, обес-
печивающих селекцию из множества VS  един-
ственного решения, то есть V S' = 1.



28 ШЕРЕМЕТ

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 517  2024

Таким образом в рамках базового представле-
ния обеспечивается решение первых двух задач, 
вербально сформулированных во введении. Для 
решения третьей из упомянутых задач, то есть 
построения оптимального маршрута сложной 
химической реакции, предварительно рассмо-
трим, каким образом дополнительная информа-
ция, необходимая для сравнения альтернатив-
ных маршрутов, может быть имплантирована 
в упомянутое базовое представление.

3. МУЛЬТИГРАММАТИЧЕСКОЕ 
ПРЕДСТАВЛЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ 
РЕАКЦИЙ С ДОПОЛНИТЕЛЬНОЙ 

ИНФОРМАЦИЕЙ И ПОСТРОЕНИЕ 
ОПТИМАЛЬНЫХ МАРШРУТОВ СЛОЖНЫХ 

ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

3.1. Стоимость синтеза вещества

В общем случае возможно существование не-
скольких последовательностей реакций, каждая 
из которых соответствует своему способу полу-
чения вещества v . При этом актуальной стано-
вится задача выбора наилучшего из возможных 
вариантов по некоторому заранее определенно-
му показателю. Таким показателем в общем слу-
чае может быть полная стоимость синтеза требуе-
мого вещества из имеющихся реагентов. В качестве 
исходных данных для вычисления значения это-
го показателя могут быть использованы стоимо-
сти химических реакций, мультимножественные 
представления уравнений которых имеются 
в базе знаний. Чтобы имплантировать эти стои-
мости в  базу знаний, достаточно каждому пра-
вилу v v→ ′, представляющему некоторое урав-
нение реакции, поставить в  соответствие 
правило v v m→ + ⋅{ }′ c , где c есть обозначение 
денежной единицы, которая используется для 
исчисления стоимостей реакций и  их цепочек, 
а m  есть выраженная в единицах c стоимость ре-
акции, представленной правилом v v→ ′. Полу-
ченная таким образом мультиграмматика 
S v Rc c= 0, , где

	 R r v v mc rr v v R
= → + ⋅{ }{ }′

→ ∈′
; ,

;
c

�� � � �

	 (7)

а m r есть стоимость реакции, уравнение которой 
представляется правилом с  именем r, обеспе-
чивает порождение множества мультимножеств 
вида

	 v M+ ⋅� c,

где, в свою очередь, M есть полная стоимость по-
лучения совокупности продуктов, представлен-
ных мультимножеством v �, из совокупности ре-
агентов, представленных мультимножеством v 0, 
способом, представленным последовательно-
стью правил ri0

, ri1
, …, ril

. Как видно, M есть сумма 
стоимостей всех реакций, последовательность 
которых обеспечивает получение v :

	 v v v M
r r ri i il

0 1

0 1

⇒ ⇒…⇒ + ⋅{ }c ,	 (8)

	 M m
j

l

ri j
=

=
∑

1

.	 (9)

При этом для выбора способа с  наименьшей 
стоимостью достаточно использовать фильтру-
ющую мультиграмматику S v R Fc c= 0, ,  с  тер-
минальным фильтром F = ={ }c min .

Приведенная формализация не учитывает 
стоимости реагентов, которые необходимо при-
обрести для синтеза требуемого вещества. Ука-
занная стоимость может быть включена в  схе-
му Rc следующим образом. Каждому реагенту 
k a× , стоимость одной молекулы a которого со-
ставляет na единиц c, поставим в  соответствие 
правило

	 r a a na a; # ,� �1 1⋅{ } → ⋅ ⋅{ }c ,	 (10)

где #a  – вспомогательный объект, полученный 
присоединением к лексеме a префикса “#”. Да-
лее ядро v 0 �МГ Sc заменим на

	 �
��

′ = ⋅{ }
⋅ ∈

v k a
k a v0

0
# ,



	 (11)

а схему Rc – на

′ = ∪ ⋅{ } → ⋅ ⋅{ }{ }( )⋅ ∈
R R r a a nc c a ak a v # ; # , ,� �

��
1 1

0
c



	 (12)

в результате чего все элементы множества ТММ, 
порождаемых МГ

	 ′ = ′ ′S v Rc c� 0, ,	 (13)

будут содержать мультиобъект ′ ⋅M c, где 
′ = +M M M 0, а M 0 есть стоимость реагентов.

В некоторых случаях предпочтительными мо-
гут оказаться способы, которые характеризуются 
минимальными или ограниченными расходами 
тех или иных химических веществ, соединений 
и элементов. Для применения подобных крите-
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риев на практике достаточно включить в фильтр 
соответствующие граничные и/или оптимизи-
рующие условия.

3.2. Энергия и температура

Как известно, для инициации химических 
реакций в  общем случае могут понадобиться, 
наряду с  реагентами, определенные количества 
энергии; с другой стороны, результатом реакции, 
помимо химических веществ, может быть выде-
ление опять-таки некоторых количеств энергии. 
Кроме того, одним из триггеров химической 
реакции в  общем случае является температура, 
которая применительно к  конкретной реакции 
должна быть не ниже некоторого порогового 
значения либо находиться в некотором диапазо-
не. Наконец, существенно, что химические ре-
акции протекают во времени и, соответственно, 
характеризуются продолжительностью. Рассмо-
трим, каким образом перечисленные факторы 
могут быть учтены в рамках мультиграмматиче-
ского представления химических реакций.

Для представления химических реакций 
и процессов с учетом потребляемой и выделяемой 
энергии достаточно включить в левую и правую 
части правила v v→ ′, отображающего химиче-
ское превращение, мультиобъекты, содержащие 
информацию о  соответствующих количествах 
энергии. При этом правило v v→ ′ �приобретает 
вид

	 v E v E+ ⋅{ } → + ⋅{ }′ ′∆ ∆E E ,,	 (14)

где E  – объект, представляющий единицу изме-
рения энергии, а ∆E  и ∆ ¢E  – количества энергии, 
необходимой для начала реакции и выделяемой 
в результате ее осуществления.

Химические реакции, для инициации кото-
рых необходима определенная температура, мо-
гут представляться правилами вида

	 v T v T+ ⋅{ }→ + ⋅{ }′T T ,	 (15)

где T есть объект, представляющий единицу 
измерения температуры, а T   – упомянутое по-
роговое значение температуры, при котором 
возможно химическое превращение совокуп-
ности реагентов, представленных мультимно-
жеством v , в  совокупность продуктов, пред-
ставленных мультимножеством ¢v . Присутствие 
мультиобъекта T ×T  в  левой и  правой частях 

правила отражает то обстоятельство, что темпе-
ратура в  области пространства, где происходит 
реакция, по ее завершении не изменяется. Если 
изменение температуры в  результате реакции 
имеет место, в правой части вместо мультиобъ-
екта T ×T  будет использован мультиобъект ′ ⋅T T , 
где ¢T  есть значение температуры по окончании 
реакции (это значение в  общем случае может 
быть больше либо меньше T).

Более сложный с  точки зрения мультиграм-
матического представления случай имеет место, 
когда реакция происходит в  некотором диапа-
зоне температур T T, � ′



. В этом случае требуется 

привлечение аппарата мультимножественных 
метаграмматик (ММГ) таким образом, что моде-
лируемая система представляется в  виде ММГ, 
схема которой, наряду с  правилами вида (14) 
и (15), включает метаправила вида

	 v v+ ⋅{ } → + ⋅{ }′α αT T ,	 (16)

где α – переменная, значение которой в процес-
се порождения мультимножеств есть температу-
ра в области пространства, где находятся реаген-
ты. При этом фильтр ММГ включает описание 
данной переменной, имеющее вид

	 T T≤ ≤ ′α ,	 (17)

причем в каждом метаправиле используется своя 
уникальная переменная α.

3.3. Продолжительность реакции

В качестве средства описания протекающих 
во времени химических процессов в  МГИ могут 
быть использованы темпоральные мультимноже-
ственные грамматики (ТМГ). Следуя семантике 
ТМГ, каждому уравнению реакции, совокуп-
ность реагентов которой представляется мульти-
множеством v , совокупность продуктов – муль-
тимножеством ¢v , а продолжительность реакции 
составляет ∆t  единиц времени ∆t, поставим в со-
ответствие темпоральное правило

	 v v t→ + ⋅{ }′ ∆ ∆t .	 (18)

Исходной совокупности реагентов v 0, сме-
шанных в  момент t0, поставим в  соответствие 
темпоральное мультимножество v t0 0 0= + ⋅{ }v t� � , 
где t  есть объект, используемый для представ
ления моментов времени. В  результате мно
жество терминальных темпоральных мульти-
множеств V S , порождаемое темпоральной 
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мультиграмматикой S v R= 0, , где R есть мно-
жество темпоральных правил вида (18), пред-
ставляющих уравнения химических реакций 
с их длительностями, есть не что иное, как муль-
тимножественное представление совокупности 
результатов всех возможных цепочек химиче-
ских реакций, инициируемых путем смешения 
реагентов в  вещество v 0 в момент времени t0, 
причем каждый результат включает момент вре-
мени завершения этой цепочки (то есть момент 
получения продуктов СХР). С  использованием 
подобного представления рассмотренные выше 
прямая и обратная задачи, в том числе с ограни-
чениями на допустимую длительность последо-
вательности реакций, решаются посредством 
применения фильтрующей ТМГ S' v R F= 0, , , 
где фильтр F  может включать граничное условие 
вида t ≤ +t t0 ∆ , где ∆t  есть допустимая дли-
тельность химического процесса, инициируе-
мого совокупностью реагентов v 0 (при t0 0=  
указанное условие трансформируется в t £ ∆t ). 
В  случае, если требуется цепочка химических 
реакций с  минимальной продолжительностью, 
в фильтр достаточно включить оптимизирующее 
условие t = min.

Обобщая рассмотренные способы примене-
ния элементов МГИ для представления урав-
нений химических реакций, можно утверждать, 
что универсальным средством этого класса, 
охватывающим все перечисленные особенно-
сти реакций (энергия, температура, продолжи-
тельность, стоимость), являются темпоральные 
мультимножественные метаграмматики (ТММГ). 
В каждой такой ТММГ S v R F= 0, ,

	 v0 0 0= + ⋅ ⋅ ⋅{ }v E T tE T t, , , � 	 (19)

то есть ядро этой метаграмматики в общем слу-
чае, помимо информации о  реагентах в  виде 
мультимножества v 0, включает сведения о коли-
честве энергии E , доведенной до области реак-
ции, о температуре T , имеющей место в данной 
области, а  также о  моменте времени t0 начала 
реакции. Схема R в общем случае наряду с пра-
вилами вида (6)–(15) и  (18), представляющими 
уравнения реакций с учетом поглощаемой и вы-
деляемой энергии, стоимости, продолжительно-
сти и  пороговой температуры начала реакции, 
может содержать метаправила вида (16), пред-
ставляющие диапазоны температуры, в  кото-
рых могут протекать соответствующие реакции. 
Наконец, фильтр F  этой ТММГ может содержать 

граничные условия вида (17), фиксирующие 
упомянутые диапазоны температуры, а  также 
граничные и/или оптимизирующие условия, 
определяющие допустимую продолжительность 
химического процесса, его стоимость и количе-
ства молекул тех или иных продуктов этого про-
цесса.

3.4. Построение оптимальных маршрутов 
сложных химических реакций

Пусть имеем совокупность реагентов, пред-
ставлением которой является мультимноже-
ство v 0, и базу знаний R. Множество терминаль-
ных мультимножеств VS, где S v R= 0, , есть 
представление множества возможных химиче-
ских веществ, которые могут быть получены 
из v 0. Целью соединения реагентов в v 0 является 
получение некоторого ХВ, мультимножествен-
ное представление которого

	 v n a n am m= ⋅ … ⋅{ }1 1, ,� 	 (20)

в общем случае является подмультимножеством 
терминальных мультимножеств v Î VS , каждому 
из которых соответствует свой маршрут ρ v v0,( ) 
сложной химической реакции, обеспечиваю-
щей получение ХВ v . При этом мультимноже-
ство v v-  есть представление совокупности 
побочных продуктов СХР, маршрут которой есть 
ρ v v0, .( )

Обозначим множество маршрутов СХР, на-
чинающихся с совокупности реагентов v 0, rs :

	 rs v V
v v

s
= ( ){ }∈

ρ 0, .


	 (21)

Критерий для селекции из множества rs един-
ственного оптимального маршрута может быть 
представлен в  виде фильтра F фильтрующей 
темпоральной мультимножественной граммма-
тики S F= v R0, , , включающего соответству-
ющие граничные и/или оптимизирующие усло-
вия. При этом обязательным элементом фильтра 
должно быть мультимножественное граничное 
условие

	 v Í,	 (22)

определяющее, что ХВ, полученное в  резуль-
тате СХР, должно содержать n1 молекул a nm1, ,¼ �  
молекул am . Наряду с граничным условием (22) 
фильтр может включать следующие условия:
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	 c = min,	 (23)

которое обеспечивает селекцию маршрутов, 
имеющих минимальную стоимость;

	 E = max,	 (24)

которое обеспечивает селекцию маршрутов 
c минимальным энергопотреблением (посколь-
ку минимальный расход энергии соответствует 
максимальному значению ее “остатка” по завер-
шении СХР, условие (24) является максимизи-
рующим);

	 a = mах,	 (25)

которое обеспечивает селекцию маршрутов, 
характеризующихся минимальным расходом 
молекул вещества a (поскольку минимальный 
расход обеспечивает максимизацию числа моле-
кул a в  результате СХР v, условие (25) является 
максимизирующим);

	 ∆t = min,	 (26)

которое обеспечивает селекцию маршрутов 
c минимальной продолжительностью;

	 b = min,	 (27)

где b есть обозначение ХВ, которое считается 
вредным побочным продуктом СХР, выброс ко-
торого негативно влияет на окружающую среду.

Как можно видеть, выполнение условия (23) 
гарантирует экономическую оптимальность 
маршрута; условия (24)  – его максимальную 
энергоэффективность; условий вида (25)  – его 
максимальную ресурсоэффективность (“бе-
режливость” в  отношении всех веществ, обо-
значения молекул которых имеют место в  этих 
условиях); условия (26)  – его минимально воз-
можную продолжительность; тогда как условия 
вида (27)  – его максимально возможную эко-
логическую безопасность (опять-таки в отноше-
нии всех веществ, обозначения молекул которых 
имеют место в этих условиях).

Таким образом, применение фильтрующих 
темпоральных мультимножественных грамма-
тик обеспечивает селекцию маршрутов СХР, оп-
тимальных с точки зрения экономики, продол-
жительности реакции (то есть временных затрат 

на получение ее продуктов), энерго- и ресурсо-
потребления, а  также экологии. В  случае, если 
ни один маршрут не удовлетворяет всем опти-
мизирующим условиям (23)–(27), некоторые из 
них могут быть исключены из фильтра F либо 
заменены граничными условиями. Этот про-
цесс может продолжаться до получения хотя бы 
одного маршрута. Если, наоборот, маршрутов, 
удовлетворяющих условиям (23)–(27), больше 
одного, то фильтр F  можно пополнить дополни-
тельными условиями, которые позволят исклю-
чить все маршруты, не удовлетворяющие этим 
условиям.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложенная техника мультимножествен-
ного представления химических реакций позво-
ляет формировать целостные модели производ-
ственно-экономических систем и процессов, на 
основе которых посредством того же мульти-
грамматического инструментария можно решать 
задачи их оптимизации по различным крите-
риям. Как можно видеть, предлагаемый подход 
отличается от известных подходов к использова-
нию методов искусственного интеллекта в хими-
ческой технологии двумя особенностями.

Во-первых, база знаний, используемая для 
решения указанных задач, содержит не субъек-
тивные знания, источниками которых являются 
эксперты и которые именно в силу их субъектив-
ности могут быть недостоверными, неполными 
и противоречивыми, а исключительно объектив-
ные знания  – уравнения химических реакций 
в форме правил мультимножественных грамма-
тик.

Во-вторых, трудоемкость решения рассмо-
тренных задач со стороны конечных потребите-
лей при использовании МГИ минимальна  – по 
существу, достаточно указать цель (ХВ, которое 
необходимо получить) и  ограничения, кото-
рым должен удовлетворять маршрут сложной 
химической реакции, обеспечивающей дости-
жение этой цели. Предварительного построе-
ния графов, отображающих взаимосвязи между 
уравнениями различных химических реакций, 
и разработки алгоритмов и программ примене-
ния этих графов для решения задач не требует-
ся – это делается системой логического вывода 
МГИ, обеспечивающей рекурсивное порожде-
ние и селекцию мультимножеств в соответствии 
с  правилами, имеющимися в  базе знаний, ис-
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ходными данными (ядром мультиграмматики) 
и  логическими условиями, которым должно 
удовлетворять решение поставленной задачи 
(фильтром МГ).

Как представляется, столь же естествен-
ным образом решаемы на основе МГИ задачи 
оценки устойчивости химико-технологических 
процессов и систем к разного рода деструктив-
ным системоразрушающим воздействиям (сти-
хийным бедствиям, техногенным катастрофам, 
экономическим санкциям, террористическим 
актам, кибератакам) [9–11].
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Работа посвящена исследованию кинетики образования коллоидного золота. На основе эксперимен-
тальных данных разработана кинетическая модель, включающая стадии восстановления Au3+ и Au1+ 
с образованием наночастиц металлического золота. Кинетической особенностью процесса является 
наличие длительного периода индукции (несколько часов), при этом наблюдается увеличение перио-
да индукции при увеличении концентрации исходного реагента (Au3+). Кинетическое моделирование 
показывает, что период индукции определяется процессом обратного окисления Au0 с промежуточ-
ным образованием одноэлектронного окисленного золота. Принципиальным результатом являет-
ся демонстрация факта ускорения процесса образования наночастиц золота (уменьшение периода 
индукции) при введении в систему конечного продукта (Au0), что является однозначным признаком 
автокаталитического процесса. Сделаны оценки констант скоростей всех элементарных стадий реак-
ции и установлено, что самым медленным процессом является первая стадия восстановления Au3+.
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ВВЕДЕНИЕ

Формирование металлических частиц золота 
в  наноразмерной форме привлекает внимание 
исследователей в течение последних нескольких 
столетий [1, 2]. В последние годы интерес к фи-
зико-химическому поведению наночастиц золо-
та в значительной степени интенсифицировался 
в связи с технологическими возможностями ис-
пользования наноматериалов и формированием 
отрасли науки и технологии, получившей назва-
ние “нанотехнология”. Достаточное развитие 

получили способы использования наночастиц 
металлов в  электронике, химическом и  био-
логическом анализе, медицине [2–9]. Можно 
с уверенностью утверждать, что процессы обра-
зования наночастиц золота играют важную роль 
в  механизмах формирования золоторудных ме-
сторождений и природных россыпей золота.

Экспериментальное образование золей золо-
та, представляющих собой коллоидные растворы 
металлического золота, достаточно эффективно 
исследуется спектрофотометрическими мето-
дами, что заложило основы изучения кинетики 
формирования дисперсной фазы золей золо-
та [7]. Кинетика процесса имеет сложный мно-
гофазовый характер [4, 10–12]. Многие аспекты 
атомарно-молекулярного механизма восстанов-
ления окислительных форм Au3+ с образованием 
Au0 и  формированием наночастиц золота оста-
ются не проясненными.

Наиболее интересные экспериментальные 
данные по кинетике образования наночастиц 
золота представлены в работе [7] (рис. 1).
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Использование спектрофотометрического 
метода – классический подход к изучению про-
цессов получения коллоидных растворов золота. 
Исследованы зависимости размеров наночастиц 
от pH, температуры, концентрации восстанови-
теля [10, 12]. При нейтральном и  слабокислых 
значениях pH и  комнатной температуре нано-
частицы имеют средний размер 15 нм с относи-
тельно низким распределением ±2 нм. Детально 
особенности использования метода оптической 
молекулярной спектроскопии в анализе и опти-
ческих характеристик коллоидного золота рас-
смотрены в  обзоре [4]. Образующиеся при ци-
тратном восстановлении золи золота достаточно 
устойчивы и без применения коагулянтов в оса-
док не выпадают.

Анализ экспериментальных данных обнару-
живает ряд нетривиальных кинетических эф-
фектов:

1)  Формированию спектрофотометрически 
визуализированных наночастиц предшествует 
продолжительный период индукции от 100 до 
400 мин.

2)  Период индукции зависит от начальной 
концентрации ионов Au3+, при этом увеличе-
ние концентрации исходной окисленной формы 
Au3+ увеличивает период индукции. Это доста-
точно нетривиальный эффект: периоды индук-
ции в  “классических” механизмах химических 
реакций уменьшаются с увеличением исходного 
реагента или не зависят от концентрации.

Известно, что наиболее устойчивые степени 
окисления золота +3 и +1. Соединений, содер-
жащих золото с промежуточной степенью окис-
ления +2 не обнаружено, при этом известен 
феномен диспропорционирования  – переход 
неустойчивой формы Au1+ в Au0 и Au3+ [13].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

С учетом наблюдаемых кинетических эффек-
тов можно предложить кинетическую схему, 
которая включает следующие стадии в  едином 
кинетическом механизме, описывающем все 
наблюдаемые явления: восстановление силь-
ного окислителя Au3+ до формы Au1+ и  после-
дующее восстановление этого иона до металли-
ческого состояния. При этом Au3+, как сильный 
окислитель, способен окислить Au0 до Au1+. Ион 
золота Au1+ также является очень сильным окис-
лителем. Стандартные окислительно-восстано-

вительные потенциалы равны: Au3+/Au0 = 1.5 В, 
Au1+/Au0 = 1.7 В (для сравнения: окислительная 
способность кислорода характеризуется стан-
дартным окислительно-восстановительным по-
тенциалом 1.23 В). В присутствии органического 
или неорганического восстановителя в  системе 
протекают следующие химические реакции:

	

Au Au

Au Au

Au Au Au0

3 1

1 0

3 1

3 0

1 0

22 3

+ +

+

+ +

 →
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+  →

k R

k R

k

,

,

.

	 (1)

Последняя реакция представляет собой, 
по-видимому, микрогетерогенный процесс 
окисления–восстановления с участием ассоциа-
тов Au0 в твердой металлической фазе.

Кинетическая схема процесса может быть 
представлена в виде:

	 Au3+ Au1+ Au0 Au0
x

k3R0 k1R0

k2

	 (2)

где R0  – постоянная величина, отражающая 
концентрацию восстановителя (восстановитель 
взят в большом избытке по отношению к коли-
честву Au3+); Aux

0  – ассоциаты атомов золота, из 
которых формируются наночастицы металла.

Система дифференциальных уравнений, 
описывающая динамику процесса, имеет вид:
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При расчетах в  закрытой системе необходимо 
учитывать уравнение материального баланса:

	 [ ]( ) [ ]( ) [ ]( ) [ ]( ).Au Au Au Au3 3 1 00+ + += + +t t tx 	(4)

Система уравнений (3), (4) достаточно аде-
кватно описывает наблюдаемые эксперимен-
тальные данные при подборе основных кине-
тических параметров k1R0, k3R0 и k2 (см. рис. 1). 
Кинетический параметр k2 имеет комплекс-
ный характер и  включает стехиометриче-
ский коэффициент (см. химические реак-
ции  (1)). Расчеты проведены при следующих 
значениях параметров: k1R0 = 9.43 × 10–3 мин–1; 
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k3R0 = 2.3 × 10–4  мин–1; k2 = 3 × 104 М–1  мин–1. 
Начальные условия: [Aux

0](0) = 0, [Au1+](0) = 
= 5 × 10–6 М, [Au3+](0) = 1 × 10–4 М.

Кинетическая модель – уравнения (3), (4) – 
описывает основные наблюдаемые эффекты, 
а  именно: наличие продолжительного перио-
да индукции и  увеличение периода индукции 
с  ростом начальной концентрации исходного 
реагента Au3+.

Природа наблюдаемого периода индукции  – 
окисление металлического золота Aux

0 трехвалент-
ным ионом Au3+. Кинетическое моделирование 
дает возможность варьировать кинетические 
характеристики отдельных стадий и  выяснять 
природу кинетических эффектов. Наблюдаемый 
период индукции однозначно определяется про-
цессом окисления металлического золота Au x

0 
окислителем в виде Au3+.

На рис.  2 представлены сравнительные дан-
ные кинетического моделирования при на-
личии обратного окислительного процесса 
(k2 = 3 × 104 M–1 мин–1) и в его отсутствие (k2 = 0). 
Видно, что, если нет процесса обратного окис-

ления, нет периода индукции. Период индук-
ции определяется исчерпанием окислителя Au3+ 
и  достижением максимальной концентрации 
промежуточного соединения Au1+.

Рисунок 3 иллюстрирует результаты кинети-
ческого моделирования при вариации началь-
ных концентраций Au3+. Видно, что период 
индукции определяется полным исчерпанием 
Au3+ и  достижением максимальной концентра-
ции Au1+. Следует подчеркнуть, что в отсутствие 
Aux

0 или Au1+ ([Au x
0] (0) = 0, [Au1+](0) = 0) период 

индукции постоянен и не зависит от начальной 
концентрации Au3+.

0  [Au ]xt

0 [Au ]x∞
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Рис. 2. Кинетические накопления дисперсной фазы золота 
при наличии процесса окисления Au x

0  действием Au3+ (кри-
вая 2, k2 = 3 × 104 M–1 мин–1, экспериментальные данные – 
линия с  точками) и  при отсутствии этого процесса (кри-
вая 1, k2 = 0).
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Рис. 3. Кинетические кривые образования наночастиц 
золота Au x

0, промежуточного Au1+ и  исходного Au3+ при 
вариации начальной концентрации Au3+, М: 2 × 10–5 (1), 
5 × 10–5 (2), 1 × 10–4 (3), 1.5 × 10–4 (4).

0 0
D /D  ([Au ]/[Au ])t ∞ xt x∞

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

1 2 3 4

0.1

0.0
0 100 200 300 400 t, мин

Рис. 1. Экспериментальные (точки  – Dt /D∞, D  – опти-
ческая плотность [7]) и  расчетные данные (сплошные 
линии  – [Au xt

0 ]/[Au x¥
0 ], [Au x

0]  – концентрация ассоциатов 
золота) по кинетике образования золя золота и результаты 
кинетического моделирования (см. ниже уравнения  (3) 
и  (4)) процесса в соответствии с кинетической схемой (2) 
при варьировании начальной концентрации Au3+, М: 
2 × 10–5 (1); 5 × 10–5 (2); 1 × 10–4 (3); 1.5 × 10–4 (4). Параме-
тры расчета: k1R0 = 9.43 × 10–3 мин–1, k3R0 = 2.3 × 10–4 мин–1, 
k2 = 3 × 104 М–1 мин–1. Параметры эксперимента: T = 20°C, 
pH 5.0, концентрация цитрата натрия 1.5 × 10–3 М; кон-
центрация хлорида золота, М: 2 × 10–5 (1), 5 × 10–5 (2), 
1 × 10–4 (3), 1.5 × 10–4 (4). Экспериментальные данные ра-
боты [7] были оцифрованы с помощью программы GetData 
Graph Digitizer 2.26.
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Очевидно, что кинетика процесса определяет-
ся эффективностью восстановительных реакций 
(параметры k1R0 и k3R0). Это иллюстрирует рис. 4, 
где представлены зависимости динамических от-
ветов системы на вариацию параметра k1R0.

Зависимость кинетического поведения системы 
от начальной концентрации (“затравки”) Au1+ 
или Aux

0  и  температуры. Кинетическое модели-
рование позволило обнаружить нетривиальный 
кинетический парадокс, а именно поведение си-
стемы зависит от наличия в начальных условиях 

малых концентраций металлического золота Aux
0 

и  Au1+. Это иллюстрируют рис.  3,  5. На рис.  3 
представлены результаты математического моде-
лирования при условии [Aux

0](0) = 0, [Au1+](0) = 0. 
Видно, что при вариации начальной концентра-
ции исходного реагента (Au3+) период индукции 
не зависит от его концентрации и составляет для 
всех случаев 300  мин. Однако, если в  системе 
находятся “затравочные” концентрации Aux

0 или 
Au1+, период индукции зависит от концентрации 
исходного реагента и, в соответствии с экспери-
ментальными данными (рис.  1), увеличивается 
с  ростом концентрации Au3+ в  начале экспери-
мента (рис. 5).

Предложенная модель процессов образова-
ния наночастиц золота позволяет предсказы-
вать кинетическое поведение системы (урав-
нения  (3), (4)) при различных условиях. На 
рис.  6 представлены кинетические экспери-
ментальные и  теоретические кривые образо-
вания наночастиц золота при различных тем-
пературах. Кинетическая модель достаточно 
адекватно описывает экспериментальные дан-
ные.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Расшифрован механизм и проведено количе-
ственное описание динамики сложного процесса 
образования коллоидного раствора наночастиц 
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Рис. 6. Экспериментальные (линия с  точками) [7] 
и  расчетные (сплошная линия) данные (3), (4) при 
[Au3+](0) = 1 × 10–4 M, [Au1+](0) = 5 × 10–6 M, энергии ак-
тивации ∆H*(k3) = 10 ккал моль–1, ∆H*(k2) = 5 ккал моль–1, 
∆H*(k1) = 6.1 ккал моль–1 и  различных температурах  Т: 
60°C (1), 40°C (2), 20°C (3).

Рис. 4. Кинетические ответы системы (3), (4) при вариа-
ции параметра k1R0, мин–1: 6 × 10–3 (1), 9.44 × 10–3 (2), 
22.5 × 10–3 (3) и [Au x

0](0) = 2 × 10–6 M, [Au3+](0) = 1 × 10–4 M, 
[Au1+](0) = 0.

Рис. 5. Кинетические ответы системы (3), (4) при введении 
“затравки” [Au x

0](0) = 1 × 10–6 M, [Au1+](0) = 0 при вариации 
начальной концентрации Au3+, М: 2 × 10–5 (1), 5 × 10–5 (2), 
1 × 10–4 (3) 1.5 × 10–4 (4).
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золота с  объяснением на атомарно-молекуляр-
ном уровне природы многочасового периода 
индукции. Представленный феномен зависимо-
сти типа кинетического поведения от каталити-
ческих количеств конечного продукта (Aux

0) или 
промежуточного соединения (Au1+) показывает, 
что в  данном случае механизм реакции вклю-
чает автокаталитическую стадию. Эта автоката-
литическая стадия определяется реакционной 
способностью и скоростями образования и рас-
ходования промежуточного соединения Au1+. 
Действительно, в  системе мы имеем частицы 
Au0 и Au3+, при этом механизм реакции включает 
стадию “размножения” реакционноспособных 
частиц Au1+.

Оценки констант скоростей при сравне-
нии экспериментальных данных с результатами 
моделирования приводят к  следующим зна-
чениям: k1 = 6.3 M–1 мин–1, k3 = 0.15 M–1 мин–1, 
k2 = 3 × 104 M–1 мин–1.

Таким образом, механизм процесса образо-
вания наночастиц золота при восстановлении 
Au3+ включает относительно малоинтенсивный 
процесс восстановления Au3+ до Au1+ (констан-
та скорости k3 = 0.15 M–1 мин–1), более быстрый 
процесс восстановления Au1+ в  Au0 (константа 
скорости k1 = 6.3 M–1 мин–1) и сравнительно бы-
стрый процесс окисления Aux

0 окислителем Au3+. 
Ключевую роль в поведении системы играет ко-
личество “затравки” Aux

0. Установлено, что чем 
больше в  системе [Aux

0](0), тем меньше период 
индукции.

Можно с определенной долей уверенности 
утверждать, что такого рода автокаталитиче-
ские процессы идут в  природе при образова-
нии “россыпи” природного металлического 
золота.
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The work is devoted to the study of the kinetics of colloidal gold formation. On the basis of experimental data, 
a kinetic model including the stages of Au3+ and Au1+ reduction with the formation of metallic gold nanoparticles 
was developed. A kinetic feature of the process is the presence of a long induction period (several hours), while 
an increase in the induction period is observed with increasing concentration of the initial reagent  (Au3+). 
Kinetic modeling shows that the induction period is determined by the process of reverse oxidation of Au0 
with intermediate formation of one-electron oxidized gold. The principal result is the demonstration of the 
fact of acceleration of the process gold nanoparticles formation (reduction of the induction period) when the 
final product (Au0) is introduced into the system, which is an unambiguous sign of the autocatalytic process. 
Estimates of rate constants of all elementary stages of the reaction have been made, the slowest process being 
the first stage of Au3+ reduction.
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Проведено сравнение детекторов химических веществ, работающих на основе спектрометрии ион-
ной подвижности и используемых службами быстрого реагирования для оперативного обнаружения 
и идентификации широкого спектра аварийно химически опасных веществ. Представлены физиче-
ские основы метода регистрации, методика математической обработки спектров и определения ион-
ной подвижности веществ. Разработана процедура приготовления тестовых образцов паров летучих 
органических соединений в широком диапазоне концентраций. Для идентификации соединений ис-
пользованы приборы отечественного производства – ионно-дрейфовый детектор “Кербер-Т” и ста-
ционарный автоматический газосигнализатор “Сегмент”. Проведено сравнение их чувствительности 
и  диапазона обнаружения при идентификации соединений. Исследования проводились на наборе 
веществ, стандартизированных для обеспечения безопасности при террористических актах. В  ре-
зультате работы получены спектры ионной подвижности для бромциана, сероуглерода, хлорацетона. 
Определены пределы обнаружения и значения ионной подвижности этих соединений, исследованы 
зависимости спектров их ионной подвижности от концентрации в воздушной среде. На основании 
данных спектроскопии ионной подвижности предложены возможные механизмы ионизации молекул 
бромциана, сероуглерода, хлорацетона. Показаны схемы возможного образования мономерных и ди-
мерных ионов соединений. Обобщены результаты экспериментальных исследований, особенности 
идентификации соединений с учетом вида спектров, концентраций веществ и условий измерений.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время во всем мире приборы, 
принцип работы которых основан на измерении 
величины ионной подвижности, используют 
в основном для обнаружения боевых отравляю-
щих веществ, наркотиков и взрывчатых веществ. 
Кроме того, детекторы, работающие по методу 
спектрометрии ионной подвижности, успешно 
адаптированы для промышленных, технологи-
ческих и экологических исследований, включая, 
например, такие, как анализ качества пищевых 
продуктов и контроль состава воздуха [1–4].

Главным преимуществом приборов, рабо-
тающих по принципу спектрометрии ионной 
подвижности, перед такими методами, как хро-
матография и  масс-спектрометрия, является 
быстрота проведения анализа [5]: время отклика 
составляет от 3 до 10  с. Спектрометры ионной 
подвижности портативны и работают при атмо-
сферном давлении, не требуя громоздких систем 
для создания вакуума.

В литературе описано детектирование ве-
ществ ряда аварийно химически опасных ве-
ществ (АХОВ), однако основное внимание ис-
следователей приковано к фосфорорганическим 
соединениям, ипритам [6]. В  последнее время 
предъявляются повышенные требования к кон-
тролю состава воздуха рабочей зоны и в местах 
массового скопления людей для обеспечения 
безопасности на промышленных объектах, при 
этом наблюдается тенденция детектирования 
более широкого круга соединений [7].
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Ряд соединений, наличие которых необхо-
димо контролировать, обладает высокотоксич-
ными свойствами. Так, сероуглерод CS2 по сте-
пени воздействия относится ко второму классу 
опасности (вещества высокоопасного класса), 
хлорацетон C3H5ClO относится к  группе силь-
ных ирритантов – лакриматоров [8]. Бромциан 
BrCN, действуя подобно HCN, обладает раздра-
жающим общеядовитым действием. Указанные 
вещества широко применяются в  промышлен-
ности и  на производствах и,  следовательно, их 
более тщательное изучение и  детектирование 
необходимо для своевременного обнаружения 
и  устранения последствий попадания в  воздух 
этих соединений [9].

В приборах, тестируемых в  данном иссле-
довании, ионы образуются под действием ко-
ронного разряда при атмосферном давлении. 
Реактант-ионы, образующиеся из молекул окру-
жающего воздуха, передают молекулам аналита 
заряд по механизму химической ионизации [10]. 
Образование реактант-ионов в  отрицательной 
полярности при воздействии коронного разряда 
происходит в  результате резонансного захвата 
электрона нейтральными молекулами, напри-
мер, молекулами кислорода. Ион-молекулярные 
реакции с  молекулами образца, приводящие 
к образованию кластерных аддукт-ионов, могут 
протекать по следующей схеме:

	 M O (H O) MO (H O) H O2 2 2 2 2+ +→− −
−n n x x( ) ,

где M  – молекула исследуемого соединения, 
O (H O)2 2

-
n  – реактант-ион, MO (H O)2 2

-
-( )n x   – ад-

дукт-ион, xH O2  – кластер молекул воды.

Аддукт-ион MO (H O)2 2
-

-( )n x  может жить доста-
точно долго, чтобы соответствующий ему пик 
проявился в спектре ионной подвижности, а мо-
жет и  претерпевать дальнейшие превращения, 
с образованием, например, иона М–.

Молекулы исследуемого вещества при столк-
новении с  реактант-ионами в  положительной 
полярности образуют кластерные гидратиро-
ванные ионы, которые превращаются в  более 
стабильные продукт-ионы, отщепляя молекулы 
воды:

	
M +H (H O) MH (H O)

MH (H O) H O,

+ +
2

+
2

+
2 2

n n

n x x

→ →

→ +−( )

где H (H O)+
2 n – реактант-ион, MH (H O)+

2 n – аддукт-
ион исследуемого соединения, MH (H O)+

2 ( )n x-   – 
продукт-ион исследуемого соединения.

Образующийся в этом процессе продукт-ион 
MH (H O)+

2 ( )n x-  называют “протонированным 
мономером”. Возможно также образование 
протонированного димера M H (H O)2

+
2 n и  дру-

гих молекулярных ионов. Количество молекул 
воды n в кластере варьируется от 1 до 3 в зависи-
мости от природы соединения [11].

Ионизированные молекулы различных ве-
ществ имеют разную скорость движения в дрей-
фовой камере в зависимости от их заряда, массы 
и эффективного сечения образовавшегося иона. 
Молекулярные ионы разных соединений отли-
чаются временем дрейфа τd  к  коллектору, что 
позволяет определить их природу [12]. Это время 
пропорционально длине дрейфовой камеры L 
(см) и  обратно пропорционально напряженно-
сти электрического поля E и рассчитывается по 
формуле (1):

	 τd
d

i

d

i

L

K E

L

K U
=
( )

=
( )

2

,	 (1)

где K i  – ионная подвижность ионов i-го типа, 
см2 В–1 c–1.

Ионная подвижность зависит от температуры 
и колебаний атмосферного давления. Для срав-
нения значений ионной подвижности, получен-
ных в  разных условиях, величины K i приводят 
к нормальным условиям:

	 K K
T

P
i i0

273 15
760

=















. ,	 (2)

где T – температура, К; и P – давление в газовой 
атмосфере, в которой движутся ионы, мм рт. ст.; 
K i0  – приведенная подвижность ионов i-го типа, 
см2 В–1 c–1 [10].

Целью исследования являлась разработка 
методик детектирования АХОВ в  зависимости 
от физико-химических свойств соединений на 
спектрометрах ионной подвижности.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Химические реактивы. Хлорацетон (CAS 
78‑95-5) с  массовой долей примесей не более 
4%, бромциан (CAS 506-68-3, “ч.”), сероуглерод 
(CAS 75-15-0) с массовой долей примесей не бо-
лее 0.1%. Смесь сухого воздуха и диоксида серы 
(CAS 7446-09-5) в  газовом баллоне, концен-
трация SO2 9.3 мг м–3. Изопропилбромид (CAS 
75‑26-3) синтезирован из изопропанола и  бро-
мида калия в соответствии с методикой [13].
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Аппаратура. Ионно-дрейфовый детектор 
(ИДД) “Кербер-Т” (Россия) и газосигнализатор 
автоматический стационарный (ГАС) “Сегмент” 
(Россия) со следующими характеристиками: ис-
точник ионизации – коронный разряд; дрейфо-
вый газ – воздух; температура в ионизационной 
и дрейфовой камерах – 100°С; скорость входно-
го потока – 500 мл мин–1; скорость дрейфового 
потока  – 100  мл мин–1; уровень относительной 
влажности воздуха в ионизационной и дрейфо-
вой камерах контролируется датчиками, регули-
руется молекулярными ситами в пределах от 0.5 
до 3.8%; уровень шума ионного тока варьируется 
в  диапазоне 20–25 отн. ед., в  приборах преду-
смотрена процедура аппаратного сглаживания, 
спектры представлены без сглаживания.

Весы лабораторные XS 205 DU (Mettler Toledo, 
Швейцария) с дискретностью 1 × 10–5 г. Пробо-
отборная салфетка для нанесения конденсиро-
ванной пробы – фольга алюминиевая толщиной 
14  мкм. Микрошприц М-10Н (10.0  ±  0.1  мкл) 
(Агат, Россия) для нанесения растворов на про-
боотборную салфетку.

Методика эксперимента. Спектры ионной 
подвижности регистрировали при атмосферном 
давлении, в качестве дрейфового газа использо-
вали окружающий воздух.

Выбранные для исследования соединения при 
комнатной температуре имеют достаточно высо-
кое давление насыщенных паров (1.5–20  кПа). 
Пробы газовых смесей необходимой концентра-
ции для анализа получали последовательным сме-
шением от 1 до 50 мкл насыщенных паров иссле-
дуемого образца с воздухом в стеклянных колбах 
объемом 125 или 300  мл. Измерения проводили 
при изменении концентрации аналита от 1 мг м–3 
до концентрации, соответствующей давлению на-
сыщенного пара аналита при комнатной темпера-
туре. Концентрация насыщенного пара в газовой 
фазе рассчитывалась по уравнению Менделеева–
Клапейрона [14]. После испарения вещества со 
стенок стеклянную колбу на 5 с помещали у про-
боотборного канала спектрометра ионной по-
движности. В режиме анализа газовой фазы при-
бор автоматически отбирал содержимое колбы.

При детектировании веществ непрерывно 
проводился анализ спектров окружающего воз-
духа для поддержания рабочего режима работы 
прибора, а  также для определения влияния за-
грязнений атмосферного воздуха на спектры 
анализируемых веществ. Здесь и  далее спектр 
окружающего воздуха будет обозначаться как 

фоновый спектр ионной подвижности. Во вре-
мя измерения записывали изменения спектра 
ионной подвижности во времени, а также фик-
сировали спектр ионной подвижности веществ 
с  периодом T  = 1  с  с обязательной фиксацией 
фонового спектра ионной подвижности.

Для оценки динамики изменения профиля 
спектра ионной подвижности его регистрирова-
ли каждую секунду после ввода пробы до исчез-
новения сигнала, в  том числе исходный фоно-
вый спектр. Такой способ измерения позволяет 
оператору увидеть количество возможных типов 
ионов, отметить сигнал и  зафиксировать его 
приведенную подвижность.

Математическую обработку данных про-
водили с  использованием ранее разработанной 
программы [16], позволяющей обработать боль-
шое количество спектров ионной подвижности 
и  получить данные с  целью их последующего 
исследования и анализа. В результате обработки 
вычитается фоновый спектр. Все спектры ион-
ной подвижности, представленные в статье, по-
казаны после математической обработки.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Получена серия спектров ионной подвиж-
ности бромциана при различных концентрациях 
в воздухе и проведена математическая обработка 
этих спектров с целью удаления сигналов фона 
(см. раздел Математическая обработка данных). 
Индексами K0С обозначены приведенные ион-
ные подвижности, полученные на ГАС “Сег-
мент”, индексами K0К − на ИДД “Кербер‑Т”, 
цифровой индекс обозначает номер измерения. 
Спектры бромциана, полученные на ИДД “Кер-
бер-Т” и ГАС “Сегмент” представлены на рис. 1 
и 2 соответственно.

На рис. 3 и 4 представлены графики зависи-
мости ионного тока от концентрации бромциа-
на в исследованных образцах. Установлено, что 
увеличение ионного тока при увеличении кон-
центрации паров характерно для всех пиков, 
представленных на рис.  2. Отмечается, что на 
спектрах ионной подвижности, полученных 
с помощью ИДД “Кербер‑Т”, с ростом концен-
трации паров бромциана до С(BrCN) = 10 мг м–3 

максимальное значение ионного тока возрастает 
до 2750 отн. ед. с  приведенной подвижностью 
K0(BrCN) = 2.48 ± 0.05 см2 В–1 c–1, затем рост за-
медляется (рис.  3). Концентрация С(BrCN) = 
= 5 мг м–3 является пределом обнаружения, так как 
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для концентраций меньше 5 мг м–3 сигнал с  ам
плитудой выше уровня шума не детектируется.

Для спектров, полученных с  помощью ГАС 
“Сегмент” (рис. 4), значение величины ионного 
тока несколько выше при тех же концентрациях, 
чем на ИДД “Кербер-Т”, что связано с особен-
ностями конструкции прибора. В частности, на 
чувствительность влияет меньшая длина про-
боотборного тракта.

Особенностью распределения электронной 
плотности в молекуле бромциана BrCN является 
наличие двух электроноакцепторных групп (бром 
и  цианогруппа), что определяет низкое срод-
ство к протону и высокое сродство к электрону. 
Атом азота с электронной парой в sp-гибридном 
состоянии, обладает низкой протонной афин-
ностью (низким сродством к протону) [15]. Воз-
можны два варианта ионизации молекулы бром-
циана с образованием бромид-иона (схемы 1 и 2).

Установлено, что значение приведен-
ной ионной подвижности бромциана 
K0 = 2.48 ± 0.05 см2 В–1 c–1 в отрицательной по-
лярности идентично значению подвижности 
ионов, образуемых другими бромсодержащими 
соединениями, в том числе изопропилбромидом 
(рис. 5). Гетеролитический разрыв ковалентной 
полярной связи происходит для обоих веществ 
с отщеплением бромид-иона.

Отличить спектр бромциана от изопропил-
бромида можно по наличию пика изопропил-
бромида с подвижностью 1.79 ± 0.02 см2 В–1 c–1 
(рис. 5).

Спектры образцов хлорацетона на ИДД 
“Кербер-Т” и  ГАС “Сегмент” в  отрицательной 
полярности представлены на рис. 6 и 7.

На спектрах хлорацетона C3H5ClO, получен-
ных с помощью ГАС “Сегмент”, зарегистриро-
ван пик с подвижностью K0 = 2.65 ± 0.08 см2 В–1 c–1 

Рис. 1. Спектр ионной подвижности паров бромциана 
BrCN концентрацией 5 мг м–3, полученный с  помощью 
ИДД “Кербер-Т” в отрицательной полярности.
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Рис. 2. Спектр ионной подвижности образца бромциана 
BrCN концентрацией 5 мг м–3, полученный с  помощью 
ГАС “Сегмент” в отрицательной полярности.
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Рис. 3. График зависимости величины ионного тока от кон-
центрации бромциана BrCN для ИДД “Кербер-Т”.
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Рис. 4. График зависимости ионного тока от концентрации 
бромциана BrCN для ГАС “Сегмент”.
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в  отрицательной полярности, также наблюда-
лось появление других пиков, однако из-за их 
неустойчивости в  области детектирования при 
необходимой концентрации они являются неин-
формативными для исследования и  идентифи-
цировать их не представляется возможным.

При увеличении концентрации хлорацетона 
значение ионного тока хлорид-иона возрастает 
(рис. 8, 9).

Концентрация С(C3H5ClO) = 0.4 мг м–3 явля-
ется пределом обнаружения, так как для концен-

траций меньше 0.4 мг м–3 сигнал с  амплитудой 
выше уровня шума не детектируется.

Особенностью распределения электронной 
плотности в  молекуле хлорацетона C3H5ClO 
является наличие двух электроноакцепторных 
групп (хлор и  карбонильная группа), что опре-
деляет низкое сродство к  протону и  способ-
ность к образованию отрицательно заряженных 
ионов. Связь C–H у атома углерода, связанного 
с  галогеном, проявляет заметную СН-кислот-
ность [16]. Это определяет легкость депротони-
рования с образованием аниона (схема 3).

Другой вариант ионизации может быть свя-
зан с нуклеофильной атакой гидроксид-иона по 
связи углерод–хлор, генерируемого при иониза-
ции [15] (схема 4).

Приведенная ионная подвижность 
K0(C3H5ClO) = 2.65 ± 0.08 см2 В–1 c–1 незначи-
тельно отличается от значения К0 ионов хлорсо-

Рис. 5. Спектры ионной подвижности бромциана (значения при-
веденной подвижности, см2 В–1 c–1: K0(BrCN)1 = 2.48 ± 0.05, 
K0(BrCN)2 = 2.15 ± 0.02 и  K0(BrCN)3 = 2.95 ± 0.05) и  изо
пропилбромида (значения приведенной подвижности, 
см2 В–1 c–1: K0(C3H7Br)2 = 2.15 ± 0.02 и K0(C3H7Br)3 = 1.79 ± 0.02), 

полученные с помощью ИДД “Кербер-Т” в отрицательной 
полярности.
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держащих соединений, в том числе ионов хлоро-
водорода HCl (рис. 10).

Спектры образцов сероуглерода CS2 в  отри-
цательной полярности, полученные с помощью 
ИДД “Кербер-Т” и  ГАС “Сегмент”, представ-
лены на рис. 11 и 12.

Отмечается, что сигнал с  подвижностью 
K0(CS2)С1 = 2.41 ± 0.05 см2 В–1  с–1 находится 
в области фоновых сигналов (рис. 11, 12). Пики 
с  приведенными подвижностями K0(CS2)С2 = 
= 2.15 ± 0.030 см2 В–1  с–1 и  K0(CS2)С3 = 2.07 ± 
± 0.030 см2 В–1 с–1 являются устойчивыми и зна-

чения ионного тока для них увеличиваются 
с увеличением концентрации (рис. 13, 14).

Особенностью распределения электронной 
плотности в  молекуле сероуглерода является 
наличие двух ковалентных полярных связей 
углерод–сера, способных к присоединению от-
рицательно заряженных ионов кислорода. Это 
приводит к  окислению сероуглерода и  образо-
ванию углекислого газа и оксидов серы. Содер-
жание углекислого газа в  атмосферном воздухе 
в среднем составляет 0.04 об. %, и, соответствен-
но, он входит в  состав фоновых сигналов на 

Рис. 9. График зависимости ионного тока от концентрации 
хлорацетона, полученных с помощью ГАС “Сегмент”.

Рис. 8. График зависимости ионного тока от концентрации 
хлорацетона, полученных с помощью ИДД “Кербер-Т”.
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спектре ионной подвижности [12]. Показателем 
повышения содержания углекислого газа может 
служить увеличение ионного тока фонового 
сигнала, который соответствует подвижности 
2.430 ± 0.03 см2 В–1 c–1.

Приведенные подвижности K02(CS2) = 2.15 ± 
± 0.030 см2 В–1 c–1 и K03(CS2) = 2.07 ± 0.030 см2 В–1 c–1 
соответствуют значениям приведенной подвиж-
ности ионов диоксида и  триоксида серы соот-
ветственно (рис. 15).

Возможные схемы образования ионов диок-
сида и триоксида серы представлены на схеме 5.

Сигналы достоверно не интерпретируются для 
концентраций паров меньше 10 мг м–3, поэтому 
указанная концентрация является минимальным 
пределом обнаружения. На основании данных, 
полученных при детектировании бромциана, 
сероуглерода и  хлорацетона, установлено, что 
для достоверной идентификации сигналов при-
веденной ионной подвижности и значений ион-
ного тока, использующихся при формировании 
базы данных приборов ИДД “Кербер-Т” и ГАС 
“Сегмент”, рекомендованы концентрации не 
меньше чем: бромциана C(BrCN) = 10 мг м–3, 
хлорацетона C(C3H5ClO) = 5 мг м–3, сероугле-
рода C(CS2) = 100 мг м–3. Данные значения вы-
браны исходя из наименьшей концентрации, не-
обходимой для регистрации ионов вещества по 
ионному току, превышающему уровень шума.

Пределы и  диапазоны обнаружения иссле-
дуемых веществ представлены в  табл.  1. Пре-
дел обнаружения рассчитывали по уравнению, 
предложенному Кайзером [17]. Установлено, 
что предел обнаружения для всех исследуемых 
веществ несколько превышает предельно допу-
стимую концентрацию рабочей зоны (ПДКр.з.), 
согласно Методическим рекомендациям МР 
№ 2510/13132-01-34 от 2001 г. Но учитывая, что 
в  аварийных ситуациях происходит выброс, 
существенно превышающий ПДК, ГАС “Сег-
мент” может использоваться в качестве системы 
непрерывного контроля аварийно химически 
опасных веществ в случае нештатных ситуаций.

Предел обнаружений для объектов иссле-
дования на ИДД “Кербер-Т” не определялся, 
поскольку работа ГАС “Сегмент” и ИДД “Кер-
бер-Т” основана на одном и  том же принципе 
СИП, и ИДД “Кербер-Т” использовался в каче-
стве прибора сравнения. Кроме того, ИДД “Кер-
бер-Т” в  основном используется для досмотра 

Рис. 10. Спектры ионной подвижности хлорацетона и хло-
роводорода, полученные с помощью ГАС “Сегмент” в от-
рицательной полярности.
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Рис. 11. Cпектр ионной подвижности сероуглерода кон-
центрацией 75 мг м–3, полученный с  помощью ИДД 
“Кербер-Т” в  отрицательной полярности. Значения при-
веденной подвижности, см2 В–1 c–1: K0(CS2)К1 = 2.41 ± 0.05, 
K0(CS2)К2 = 2.15 ± 0.03 и K0(CS2)К3 = 2.07 ± 0.03.
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Рис. 12. Cпектр ионной подвижности сероуглерода кон-
центрацией 75 мг м–3, полученный с помощью ГАС “Сег-
мент” в  отрицательной полярности. Значения приведен-
ной подвижности, см2 В–1 c–1: K0(CS2)С1 = 2.41 ± 0.05, 
K0(CS2)С2 = 2.15 ± 0.03 и K0(CS2)С3 = 2.07 ± 0.03.
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при детектировании наркотических и  взрывча-
тых веществ.

Смещение сигнала приведенной подвиж-
ности хлорацетона зависит от относительной 
влажности в  области зоны дрейфа. Уровень 
относительной влажности в  дрейфовой камере 
задается осушающим картриджем с  молекуляр-

ными ситами. Поэтому при работе с хлорсодер-
жащими соединениями необходимо тщательно 
следить за состоянием молекулярных сит. Детек-
тирование сероуглерода можно однозначно про-
вести по присутствию на спектре одновременно 
двух сигналов с приведенными подвижностями 
K0(CS2) = 2.15 и 2.07 см2 В–1 c–1, и это может слу-
жить надежным фильтром для ложноположи-
тельных срабатываний прибора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенного исследования 
были получены спектры ионной подвижности 
при различных концентрациях паров бромциа-
на, сероуглерода, хлорацетона. Все исследован-
ные вещества группы АХОВ могут быть детекти-
рованы спектрометрами ионной подвижности 
при концентрациях на уровне от 1 мг м–3.

Исследование соединений на ГАС “Сегмент” 
при различных концентрациях показало, что 
подвижность сигналов сохраняется со средне-
квадратичным отклонением не более 0.032, од-
нако ионный ток сигналов возрастает в 2–3 раза, 
по сравнению с  ИДД “Кербер-Т”. Это связано 
с  особенностью конструкции воздухозаборного 
тракта.

Полученные данные могут иметь практиче-
ское значение при проведении мероприятий по 
предотвращению террористических актов, для 
контроля воздуха рабочей зоны на производстве 
и  иных ситуациях при возникновении угрозы 
жизни и здоровью людей.

Рис. 13. Графики зависимости ионного тока от концентра-
ции для приведенных подвижностей сероуглерода, полу-
ченных с помощью ИДД “Кербер-Т”.
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Рис. 14. Графики зависимости ионного тока от концентра-
ции для приведенных подвижностей сероуглерода, полу-
ченных с помощью ГАС “Сегмент”.
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Рис. 15. Спектры ионной подвижности сероуглерода 
и  диоксида серы, полученные с  использованием ГАС 
“Сегмент” в  отрицательной полярности. Величины при-
веденной ионной подвижности сероуглерода и  диоксида 
серы полностью идентичны: K01 = 2.15 ± 0.03 см2 В–1 c–1, 
K02 = 2.07 ± 0.03 см2 В–1 c–1.
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Таблица 1. Пределы и диапазоны обнаружения образцов на ГАС “Сегмент”

Вещество Предел обнаружения, мг м–3 Диапазон обнаружения, мг м–3 ПДКр.з.[19], мг м–3

Бромциан 	 2.00 7.5–100 	 0.1а

Хлорацетон 	 0.4 1–5 	 0.1а

Сероуглерод 	 14.00 50–500 	 0.03

а Приведены среднесуточные ПДК в атмосферном воздухе населенных пунктов в связи с отсутствием максимальных разо-
вых ПДК.
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DETECTION OF CHEMICALLY HAZARDOUS SUBSTANCES 
BY ION MOBILITY SPECTROMETRY

D. А. Aleksandrovaa, E. P. Baberkinaa, R. V. Yakushina, Е. S. Osinovaa, Т. B. Melameda, 
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A comparison of chemical detectors based on ion mobility spectrometry used by rapid response services for 
the rapid detection and identification of a wide range of chemically hazardous substances has been carried out. 
The physical foundations of the registration method, the method of mathematical processing of spectra and 
determination of the ionic mobility of substances are presented. A procedure for the preparation of test samples 
of vapors of volatile organic compounds in a  wide range of concentrations has been developed. To identify 
the compounds, domestic devices were used  – the Kerber-T ion drift detector and the Segment stationary 
automatic gas detector. Their comparison in sensitivity and detection range in the identification of compounds 
was carried out. The research was conducted on a set of substances standardized to ensure safety in terrorist 
attacks. As a result of the work, ion mobility spectra for bromocyanum, carbon disulfide, and chloroacetone 
were obtained. The values of ionic mobility were determined, the dependences of the spectra of these 
compounds on the concentration in the air were investigated, as well as the limits of detection of substances. 
Possible mechanisms for the formation of the observed ion mobility spectra are proposed in accordance with the 
ionization characteristics of bromocyanate, carbon disulfide, and chloroacetone. Schemes of possible formation 
of monomeric and dimeric ions of compounds are shown. The generalized results of experimental studies, the 
peculiarities of the identification of compounds, taking into account the type of spectra, concentrations of 
substances and measurement conditions, are obtained.

Keywords: ion mobility spectrometry, cyanogen bromide, carbon disulfide, chloroacetone, ionization




