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РЕЗЮМЕ
Введение. Контроль содержания остаточных органических растворителей может быть осуществлен 
с применением статической парофазной газовой хроматографии. Испытательные лаборатории, про-
водящие испытания таким методом, оснащены различным по устройству оборудованием, в том числе 
системами ввода. В методическом описании проведения анализа, как правило, содержится указание 
только на те параметры, которые могут быть реализованы на любых системах ввода, детальное опи-
сание анализа на разных системах ввода не приводится. Таким образом, вопрос взаимозаменяемости 
парофазных систем ввода является открытым для специалистов, применяющих в своей деятельности 
метод статической парофазной газовой хроматографии. Цель. Оценка взаимозаменяемости систем 
ввода для статической парофазной газовой хроматографии в задачах по определению содержания 
остаточных органических растворителей. Материалы и методы. Для проведения исследований 
использовались статические парофазные системы ввода, различающиеся способом введения, мате-
риалом проводящих линий и устройством пневматической системы (модели G1888 и 7697A компании 
Agilent, модель НТ2000Н компании НТА). Остаточные органические растворители определяли ме-
тодом газовой хроматографии с использованием пламенно-ионизационного детектора. В качестве 
растворителей проб были выбраны диметилсульфоксид (ДМСО) и вода деионизированная. В качестве 
определяемых аналитов использовались стандартные образцы: уксусная кислота ледяная, триэтил
амин и N,N-диметилформамид. Концентрация определяемых компонентов была выбрана с учетом их 
предельно допустимого содержания в 0.1 г определяемого образца. Результаты. Проведена оценка 
соответствия формы хроматографических пиков, линейности, воспроизводимости и сходимости 
методики следующим критериям: фактор симметрии пика — 0.8–1.8, значение коэффициента корре-
ляции — r2 ≥ 0.99, относительное стандартное отклонение площадей пиков — не более 10%, степень 
извлечения — 85–115% при использовании различных типов статических парофазных пробоотборни-
ков. При использовании в качестве растворителя ДМСО влияния различных типов пробоотборников 
на форму пиков выявлено не было. Во всех случаях фактор симметрии пиков не выходил за пределы 

mailto:sumtsov@expmed.ru


Влияние конфигурации системы ввода на результаты испытаний методом парофазной газовой хроматографии...� 269

диапазона значений 0.8–1.8. При использовании в качестве растворителя воды фактор симметрии 
пика уксусной кислоты составил 4.15 в случае Agilent 7697А и 4.89 для Agilent G1888, при использовании 
пробоотборника НТА НТ2000Н — 1.70. Фактор симметрии пиков триэтиламина и N,N-диметил-
формамида не выходил за пределы диапазона 0.8–1.8 при любом типе пробоотборников. Наблюда-
лось нарушение линейности при использовании пробоотборника НТА НТ2000Н в случае определения 
N,N-диметилформамида (ДМСО, вода) и уксусной кислоты (вода). При использовании Agilent 7697A 
линейность соблюдалась для всех растворов, а в случае Agilent G1888 нарушение наблюдалось только 
для N,N-диметилформамида и уксусной кислоты в водных растворах. При оценке прецизионности 
при использовании Agilent G1888 для N,N-диметилформамида в растворах с использованием ДМСО и 
Agilent 7697A для уксусной кислоты в водных растворах наблюдался значительный разброс данных, 
линейность средних значений сохранялась. Практически все полученные значения отклонения резуль-
татов между двумя экспериментами (оценка извлечения из двух растворов остаточного органическо-
го растворителя, приготовленных в одинаковой концентрации) попали в ожидаемую область ±15%. 
Выпадение значений фиксировалось в тех же случаях, когда наблюдался большой разброс площадей 
пиков и нарушалась линейная зависимость, а именно в случае раствора уксусной кислоты в воде при 
использовании пробоотборников НТА НТ2000Н и Agilent G1888 и растворов N,N-диметилформамида в 
ДМСО и воде при использовании пробоотборника НТА НТ2000Н. Выводы. Для образцов состава опре-
деляемый компонент/растворитель: триэтиламин/диметилсульфоксид, триэтиламин/вода и уксусная 
кислота/диметилсульфоксид — парофазные пробоотборники оказались взаимозаменяемыми, а для 
образцов состава N,N-диметилформамид/диметилсульфоксид, N,N-диметилформамид/вода и уксусная 
кислота/вода разница в конфигурации пробоотборников оказала значительное влияние на равновесие в 
системе, подтвердив неэквивалентность приборов. Продемонстрировано, что параметры воспроиз-
водимости и сходимости методики зависят от типа используемого парофазного пробоотборника, и в 
случае сложных по составу растворов может возникнуть необходимость исследования робастности 
с использованием нескольких типов систем ввода паровой фазы. Улучшение линейности отклика и 
прецизионности площадей пиков наблюдается в следующем ряду систем ввода: отбор и ввод пробы с 
помощью шприца → отбор пробы с помощью петли, металлическая линия переноса → отбор пробы 
с помощью петли, кварцевая линия переноса, контроль давления во флаконе.

Ключевые слова: статическая парофазная, газовая хроматография; ГХ; headspace; органические 
растворители; остаточные органические растворители; контроль качества лекарственных средств; 
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Введение

Органические растворители, использующиеся при 
производстве лекарственных средств, могут загряз-
нять конечный продукт, что представляет потенци-
альную опасность для здоровья пациентов. Контроль 
качества лекарственных средств по этому показа-
телю проводят согласно рекомендациям раздела 
«Остаточные органические растворители»1 норматив-
ной документации. Разработка и валидация методик 
определения остаточных органических растворителей 

1 ОФС.1.1.0008. Остаточные органические растворите-
ли. Государственная фармакопея Российской Федерации. 
XV изд. 2023.

2.4.24. Identification and control of residual solvents. 
European Pharmacopoeia. 11.0. Strasbourg: EDQM; 2020.

осуществляется производителем в соответствии с 
указаниями фармакопейных статей2 [1].

При выборе метода извлечения летучих компонен-
тов производители лекарственных средств все чаще 
отдают предпочтение такому способу введения пробы, 

2 ОФС.1.1.0008. Остаточные органические растворите-
ли. Государственная фармакопея Российской Федерации. 
XV изд.  2023.

ОФС 2.3.2.0. Остаточные органические растворители. 
Фармакопея Евразийского экономического союза. 2020.

ОФС 2.1.4.19. Идентификация и контроль остаточных 
растворителей. Фармакопея Евразийского экономического 
союза. 2020.

2.4.24. Identification and control of residual solvents. 
European Pharmacopoeia. 11.0. Strasbourg: EDQM; 2020.

<467> Residual solvents. United States Pharmacopeia. 
USP-NF. Rockville, MD; 2024.

https://doi.org/
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как статическая парофазная экстракция (headspace). 
Среди преимуществ такого способа можно выде-
лить [2, 3]:

— совместимость практически с любой матрицей;
— значительное упрощение пробоподготовки, в 

том числе сокращение количества разведений;
— сокращение мешающего влияния растворителя 

за счет его введения в колонку в меньшем количестве;
— снижение загрязнения инжектора, колонки и 

детектора из-за введения более чистой паровой фазы;
— высокая чувствительность.
В подавляющем количестве методик, включенных 

в нормативную документацию на поступающие на 
регистрацию фармацевтические субстанции и лекар-
ственные препараты, как правило, указаны только те 
хроматографические параметры анализа, которые 
являются критичными, универсальными и могут быть 
реализованы на любом оборудовании (температура 
уравновешивания флакона, температура петли или 
шприца, время уравновешивания, объем вводимой 
пробы, объем флаконов, газ-носитель). Между тем, 
наш опыт проведения экспертизы позволяет утвер-
ждать, что на ход проведения испытания могут также 
оказывать влияние параметры хроматографической 
системы, связанные с устройством узла ввода газо-
образной пробы, которые обычно не указываются в 
нормативной документации.

В испытательных лабораториях газовые хрома-
тографы могут комплектоваться пробоотборниками 
различных типов, пригодных для валидации и даль-
нейшего воспроизведения методики. При этом, как 
правило, их взаимозаменяемость может быть опре-
делена путем оценки устойчивости (робастности) 
аналитической методики.

При валидации такой характеристики, как «ро-
бастность», ГФ РФ не вводит четких критериев кри-
тического характера изменений.1 Это означает, что, 
имея в распоряжении только один тип оборудования, 
производитель может отказаться от исследования 
робастности на нескольких типах систем и обобщить 
вывод о воспроизводимости методики независимо от 
приборного обеспечения.

Цель работы — оценить влияние типа парофазного 
пробоотборника на параметры воспроизводимости и 
сходимости методики определения остаточных раство-
рителей методом газовой хроматографии, а также необ-
ходимость оценки робастности методики при исполь-
зовании систем ввода паровой фазы различных типов.

1 ОФС.1.1.0012. Валидация аналитических методик. 
Государственная фармакопея Российской Федерации. 
XV изд. 2023.

Материалы и методы

Работа проводилась с использованием следующего 
оборудования и материалов:

— газовый хроматограф Agilent 7890A, оснащен-
ный пламенно-ионизационным детектором и паро-
фазным пробоотборником Agilent G1888 (Agilent 
Technologies);

— газовый хроматограф Agilent 7890A, оснащен-
ный пламенно-ионизационным детектором и паро-
фазным пробоотборником  Agilent 7697A (Agilent 
Technologies);

— газовый   хроматограф   Маэстро   7820 
(«ИНТЕРЛАБ»), оснащенный пламенно-ионизаци-
онным детектором и парофазным пробоотборником 
HTA HT2000H (НТА);

— весы лабораторные электронные XPR205/A 
(Mettler Toledo);

— установка для получения воды очищенной 
Milli-Q IQ 7005 (Millipore);

— капиллярная колонка для газовой хроматогра-
фии 100% полиэтиленгликоль, DB-WAX, длиной 
30 м, диаметром 0.53 мм, с толщиной слоя непод-
вижной фазы 1.00 мкм (Agilent Technologies, кат. 
№ 125-7032);

— капиллярная колонка для газовой хромато
графии 100% диметилполисилоксан, DB-1, длиной 
30 м, диаметром 0.53 мм, с толщиной слоя непод-
вижной фазы 3.00 мкм (Agilent Technologies, кат. 
№ 125‑1034).

Парофазные пробоотборники Agilent моделей 
7697A и G1888 имеют схожую конструкцию и способ 
введения паровой фазы. Отбор пробы осуществляет-
ся зондом, прокалывающим септу крышки и нагне-
тающим давление во флакон путем подачи газа-носи-
теля. Далее происходит перенос пробы из флакона в 
подогреваемую петлю фиксированного объема. После 
поворота шестиходового клапана проба попадает 
по линии переноса в инжектор газового хромато-
графа. Принципиальным различием моделей 7697A 
и G1888 является использование в первой модели 
усовершенствованной пневматики, полностью инерт-
ной кварцевой линии переноса, инсталлированной в 
инжектор (через септу в лайнер). Так, в модели про-
боотборника предыдущего поколения G1888 сброс 
давления из флакона происходит за счет открытого 
выхода петли на атмосферу. А в модели 7697A ре-
ализовано встроенное электронное пневматическое 
управление, позволяющее контролировать конечное 
давление, поддерживаемое в петле во время ее запол-
нения. В данной модели для устранения эффектов, 
связанных с колебанием атмосферного давления, 
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используется активный контроль противодавления, 
что может способствовать получению более воспро-
изводимых результатов по сравнению с моделями, в 
которых предусмотрен только пассивный контроль 
противодавления при заполнении петли.1

В отличие от парофазных пробоотборников Agilent 
7697A и G1888 в НТА НТ2000Н ввод пробы осущест-
вляется при помощи нагретого комбинированного 
(стекло + металл) газоплотного шприца с перемен-
ным объемом. Данный способ ввода пробы не пред-
полагает проведения сложных операций, таких как 
создание давления во флаконе, переключение клапа-
на, заполнение петли и использование подогреваемой 
линии переноса.

При подборе значений хроматографических па-
раметров и параметров HeadSpacе руководствова-
лись физико-химическими свойствами определяе-
мых компонентов и рекомендациями производителя 
используемого хроматографического оборудования,2 
гарантирующими получение эффективной, селектив-
ной и воспроизводимой хроматографической картины 
(табл. 1, 2).

В качестве растворителей проб были выбраны 
диметилсульфоксид (ДМСО) (ACS reagent, ≥99.9%, 
Sigma-Aldrich, кат. № 317275) и вода деионизиро-
ванная, очищенная на установке Milli-Q IQ. Опыт 
работы с нормативной документацией фармацевти-
ческих производителей показал, что оба этих вари-
анта использовались в методиках определения оста-
точных органических растворителей. Выбор ДМСО 
согласуется с рекомендациями Фармакопеи США 
для данного способа ввода при анализе водораство-
римых и нерастворимых в воде образцов,3 являясь, 
с учетом основных закономерностей статической 
парофазной экстракции [4], приемлемым, по спо-
собности установления фазового равновесия, вари-
антом растворителя. Вода была выбрана в качестве 

1 System parameter and performance comparison between 
Agilent 7697A and Agilent G1888 headspace samplers for USP 
<467>. Agilent Technologies. 2014; 5991-5182EN.

Firor R. L. Optimizing vial pressurization parameters 
for the analysis of USP <467> Residual solvents using the 
7697A headspace sampler. Agilent Technologies. 2011; 5990-
9106EN.

2 GC column solvent retention table. Agilent Technologies. 
2014; 5991-5017EN.

Jones S. Head in the right direction with headspace 
analysis. Method development, method optimization, and 
troubleshooting. Agilent Technologies. 2020; DE.4178703704.

3 <467> Residual solvents. United States Pharmacopeia. 
USP-NF. Rockville, MD; 2024.

растворителя в рамках моделирования специальных 
условий потенциально низкой повторяемости резуль-
татов — при хроматографировании водных растворов 
должны наблюдаться негативные эффекты (напри-
мер, сольватация), связанные с нарушением равно-
весия в системе, где все компоненты очень хорошо 
растворимы в растворителе, и их доля в паровой фазе 
мала.

В качестве определяемых компонентов исполь-
зовали стандартные образцы: уксусную кислоту ле-
дяную (for analysis, ACS, ISO, BioChemica, ≥ 99.7%, 
PanReac AppliChem, кат. № 131008), триэтиламин 
(for synthesis, ≥ 99.0%, Merck, кат. № 8083521000) 
и N,N‑диметилформамид (HPLC Grade, ≥ 99.9%, 
Concord Technology, кат. № 8059LC2500). Данные 
органические растворители были выбраны в связи 
с тем, что некоторыми нормативными документами 
предусмотрены процедуры определения их в паровой 
фазе.  Указанные вещества являются полярными, 
имеют высокую температуру кипения (кроме триэти-
ламина) и способны адсорбироваться в системе, что 
может приводить к трудновыявляемым систематиче-
ским погрешностям. Согласно Фармакопее США,4 

4 Там же.

Таблица 1
Параметры режима работы газового хроматографа

Параметр Значение

Колонка DB-WAX, 30 м × 0.530 мм, 
1.00 мкм

Линейная скорость газа-
носителя, см·с–1 (азот)

34

Коэффициент деления по-
тока газа-носителя

1:10

Программа термостатиро-
вания колонки

40°C, 5 мин, до 230°C 
со скоростью  
10 град·мин–1,  

выдержка 7 мин
Температура детектора 300
Поток воздуха, мл·мин–1 300
Поток водорода, мл·мин–1 30
Поток поддувочного газа, 

мл·мин–1 (азот)
25

Температура инжектора 250
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Таблица 2
Параметры режима работы статических парофазных пробоотборников

Рабочие параметры Значение 

Время уравновешивания, мин 30
Температура уравновешивания флаконов, °С 150
Температура петли/шприца, °С 150
Температура линии переноса (если предусмотрено), °С 170
Газ-носитель Азот
Объем пробы, мл 1.0
Объем флаконов, мл 20
Время хроматографического цикла, мин 55

О с о б ы е  р а б о ч и е  п а р а м е т р ы
Agilent 7697A

Длительность ввода, мин 0.2
Режим заполнения флакона Поток к давлению
Давление заполнения, psi 15
Время уравновешивания давления, мин 0.25
Конечное давление петли, psi 5
Скорость программирования петли, psi·мин–1 20
Время уравновешивания петли, мин 0.05

Agilent G1888
Длительность ввода, мин 0.2
Режим заполнения флакона Постоянный объем
Давление во флаконе, psi 15
Время заполнения петли, мин 0.2
Время нагнетания давления во флаконе, мин 0.25
Время уравновешивания петли, мин 0.05
Давление газа-носителя, psi 5

НТА НТ2000Н
Длительность ввода, мин 0.1
Тип метода Постоянный режим
Количество циклов обогащения 1
Задержка уравновешивания, с 3
Скорость отбора пробы, мл·мин–1 30
Объем шприца, мл 2.5
Скорость ввода пробы, мл·мин–1 30
Ожидание перед вводом, с 3
Ожидание после ввода, с 3
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для данных компонентов рекомендуется способ ввода 
в испаритель в виде жидкой пробы.

Концентрации были подобраны в соответствии с 
фармакопейными требованиями1 исходя из предельно 
допустимого содержания уксусной кислоты, три
этиламина и N,N-диметилформамида, равного 5000, 
5000 и 880 ppm соответственно (относительно массы 
контролируемой пробы, равной 100 мг) (табл. 3).

Обсуждение результатов

По результатам сбора хроматографических дан-
ных были выделены параметры, позволяющие оце-
нить сходства и различия используемых типов пробо-
отборников. Для оценки формы пиков и линейности 
методики были выбраны критерии в соответствии 
с рекомендациями ведущих фармакопей:2 «фактор 

1 ОФС.1.1.0008. Остаточные органические растворите-
ли. Государственная фармакопея Российской Федерации. 
XV изд. 2023.

2.4.24. Identification and control of residual solvents. 
European Pharmacopoeia. 11.0. Strasbourg: EDQM; 2020.

ОФС 2.3.2.0. Остаточные органические растворите-
ли. Фармакопея Евразийского экономического союза.  
2020.

ОФС 2.1.4.19. Идентификация и контроль остаточных 
растворителей. Фармакопея Евразийского экономического 
союза. 2020.

2.4.24. Identification and control of residual solvents. 
European Pharmacopoeia. 11.0. Strasbourg: EDQM; 2020.

2 ОФС.1.1.0012. Валидация аналитических методик. 
Государственная фармакопея Российской Федерации. 
XV изд. 2023.

ОФС 2.1.2.36. Хроматографические методы разделения. 
Фармакопея Евразийского экономического союза. 2020.

симметрии пика — от 0.8 до 1.8» (определен по хро-
матограмме раствора с концентрацией «Уровень 2») 
и «значение коэффициента корреляции при опреде-
лении линейной зависимости — r2 ≥ 0.99 (рассчитан 
по 6 последовательным вводам для растворов каждой 
концентрации)» соответственно.

Для оценки воспроизводимости и сходимости бы-
ли выбраны критерии на основании наиболее часто 
встречающихся требований к пригодности хромато-
графической системы, зафиксированных  в норма-
тивных документах производителей лекарственных 
средств по показателю «Остаточные органические 
растворители»: «относительное стандартное откло-
нение площадей пиков — не более 10%» (рассчи-
тано по 6 вводам для растворов с концентрацией 
«Уровень 2») и «степень извлечения одного раствора 
органического растворителя относительно другого 
раствора того же растворителя, приготовленного в 
той же концентрации, — от 85 до 115%» (рассчи-
тана по средним значениям площадей пиков 1-й и 
2-й повторностей для растворов с концентрацией 
«Уровень 2»).

ОФС.1.2.1.2.0001. Хроматография. Государственная 
фармакопея Российской Федерации. XV изд. 2023.

<621> Chromatography. United States Pharmacopeia. 
USP-NF. Rockville, MD; 2024.

2.4.46. Chromatographic separation techniques. European 
Pharmacopoeia. 11.3. Strasbourg: EDQM; 2024.

ОФС 2.1.2.36. Хроматографические методы разделения. 
Фармакопея Евразийского экономического союза. 2020.

2.4.46. Chromatographic separation techniques. European 
Pharmacopoeia. 11.3. Strasbourg: EDQM; 2024.

ОФС 2.1.2.36. Хроматографические методы разделения. 
Фармакопея Евразийского экономического союза. 2020.

Таблица 3
Количество определяемых органических растворителей, помещенных во флакон Headspace, при проведении 

эксперимента

Определяемый компонент
Концентрация. 

Уровень 1 
(мг/флакон)

Концентрация. 
Уровень 2 

(мг/флакон)

Концентрация. 
Уровень 3 

(мг/флакон)

 Уровень 2. 
2-я повторность 

(мг/флакон)
Растворитель

Триэтиламин 0.250 0.501 0.601 0.501
ДиметилсульфоксидУксусная кислота 0.252 0.503 0.604 0.504

N,N-Диметилформамид 0.045 0.090 0.107 0.085
Триэтиламин 0.250 0.500 0.600 0.501

ВодаУксусная кислота 0.252 0.504 0.605 0.501
N,N-Диметилформамид 0.044 0.089 0.107 0.087

П р и м е ч а н и е. Размерность «мг/флакон» указана с учетом помещения во флакон Headspace общим объемом 20 мл 
анализируемого раствора остаточного растворителя в количестве 5 мл.
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При использовании в качестве растворителя 
ДМСО влияния различных типов пробоотборников 
на форму пиков выявлено не было. Во всех вариантах 
фактор симметрии пиков не выходил за пределы диа-
пазона значений 0.8–1.8 (табл. 4). При использовании 
в качестве растворителя воды факторы симметрии пи-
ка уксусной кислоты составляли 4.15 в случае Agilent 
7697А, 4.89 — Agilent G1888, 1.70 — при исполь-
зовании пробоотборника НТА НТ2000Н (табл. 4). 
Значительно лучшая симметрия в последнем случае, 
очевидно, является следствием отсутствия линии 
переноса. Фактор симметрии пиков триэтиламина и 
N,N-диметилформамида находился в пределах значе-
ний 0.8–1.8 при использовании пробоотборника  лю-
бой модели (табл. 4). Следует отметить, что исполь-
зование более современной модели Agilent 7697А не 
позволило достичь значительных улучшений формы 
пиков.

Наблюдалось нарушение линейности при исполь-
зовании пробоотборника НТА НТ2000Н в случае 
определения N,N-диметилформамида (ДМСО, вода) 
и уксусной кислоты (вода) (табл. 4). Полученные ре-

зультаты согласовывались с данными, полученными в 
процессе оценки прецизионности (табл. 4). Это может 
свидетельствовать о том, что нарушение линейности 
было связано с большим разбросом получаемых дан-
ных, возникающим вследствие накопления в пробо-
отборнике органического растворителя и переноса 
его на последующие циклы хроматографирования.

При использовании Agilent 7697A линейность 
соблюдалась для всех растворов, а в случае Agilent 
G1888 нарушение наблюдалось только для N,N‑диме
тилформамида и уксусной кислоты в водных рас-
творах (табл. 4). Однако при оценке прецизионно-
сти при использовании Agilent G1888 для анализа 
N,N‑диметилформамида в ДМСО и Agilent 7697A для 
анализа водного раствора уксусной кислоты наблю-
дался значительный разброс данных (табл. 4), среднее 
значение для каждого уровня калибровки при этом 
обеспечивало соблюдение линейности.

В рамках проведения сравнительных исследо-
ваний пробоотборников также было рассчитано от-
клонение результатов между двумя экспериментами 
(оценка извлечения из двух растворов остаточного 

Таблица 4
Критерии оценки воспроизводимости и сходимости результатов методики определения содержания остаточных 

органических растворителей  

Критерий Определяемый компонент НТА 
НТ2000Н

Agilent 
G1888

Agilent 
7697A Растворитель

Фактор симметрии пика Триэтиламин 1.03 1.01 1.02
ДиметилсульфоксидУксусная кислота 1.01 1.01 1.01

N,N-Диметилформамид 1.00 0.95 1.02
Триэтиламин 1.03 1.15 1.06

ВодаУксусная кислота 1.70 4.89 4.15
N,N-Диметилформамид 1.04 1.50 1.43

Коэффициент корреляции 
кривой (r2) зависимости 
площади пиков органиче-
ских растворителей от их 
концентрации в растворе

Триэтиламин 0.9969 0.9987 0.9983
ДиметилсульфоксидУксусная кислота 0.9998 0.9995 0.9999

N,N-Диметилформамид — 0.9945 0.9984
Триэтиламин 0.9988 0.9994 0.9926

ВодаУксусная кислота — — 0.9948
N,N-Диметилформамид — — 0.9995

Относительное стандартное 
отклонение (%) площади 
пиков

Триэтиламин 4.8 2.6 0.4
ДиметилсульфоксидУксусная кислота 4.5 2.7 3.1

N,N-Диметилформамид 37.0 18.7 4.2
Триэтиламин 4.9 4.6 1.9

ВодаУксусная кислота 79.5 22.9 21.1
N,N-Диметилформамид 85.8 22.4 4.9

П р и м е ч а н и е. «—» — линейная зависимость не наблюдалась.
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органического растворителя, приготовленных в оди-
наковой концентрации).  Практически все получен-
ные значения попали в ожидаемую область ±15% (см. 
рисунок). Выпадение значений фиксировалось в тех 
же случаях, когда наблюдался большой разброс пло-
щадей пиков и нарушалась линейная зависимость, а 
именно в случае водного раствора уксусной кислоты 
при использовании пробоотборников НТА НТ2000Н 
и Agilent G1888 и растворов N,N-диметилформамида 
в ДМСО и воде при использовании пробоотборника 
НТА НТ2000Н.

Таким образом, установлено, что в ряде случаев 
парофазные пробоотборники различной конфигура-
ции являются взаимозаменяемыми, не оказывая значи-
мого влияния на результат. При этом установлено, что 

линейность отклика и прецизионность вводов улуч-
шается в ряду пробоотборников НТА НТ2000Н →  
→ Agilent G1888 → Agilent 7697A, демонстрируя 
влияние степени контроля давления во флаконе и 
контуре на получаемые результаты (табл. 5). Однако 
способ ввода пробы и особенности устройства обо-
рудования становятся особенно значимыми в случаях 
определения компонентов с высокой температурой 
кипения или аминов в воде, делая их использова-
ние практически безальтернативными. Например, в 
случае водного раствора N,N-диметилформамида, 
когда значительные различия температур  кипения 
растворителя и определяемого вещества влияют на 
достижение равновесия в системе, или в случае рас-
твора N,N-диметилформамида в диметилсульфок-

Отклонение при оценке извлечения из двух растворов остаточного органического растворителя, приготовленных 
в одинаковой концентрации.

1 — раствор триэтиламина в диметилсульфоксиде, 2 — раствор триэтиламина в воде, 3 — раствор уксусной кислоты в 
диметилсульфоксиде, 4 — раствор уксусной кислоты в воде, 5 — раствор N,N-диметилформамида в диметилсульфоксиде, 

6 — раствор N,N-диметилформамида в воде.

Таблица 5
Соответствие полученных результатов заявленным критическим параметрам методики анализа

Определяемый компонент Растворитель
Пробоотборник

НТА НТ2000Н Agilent G1888 Agilent 7697А

Триэтиламин
Диметилсульфоксид

Соответствует Соответствует Соответствует
Уксусная кислота Соответствует Соответствует Соответствует
N,N-Диметилформамид Не соответствует  Не соответствует  Соответствует
Триэтиламин

Вода
Соответствует Соответствует Соответствует

Уксусная кислота Не соответствует  Не соответствует  Не соответствует
N,N-Диметилформамид Не соответствует  Не соответствует  Соответствует



276� Швець А. А., Сумцов М. А.

сиде, когда играет роль инертность линии переноса, 
позволяющая избежать адсорбции определяемого 
компонента.

Заключение

В результате проведенного эксперимента уста-
новлено, что параметры воспроизводимости и схо-
димости методики зависят от типа используемого 
парофазного пробоотборника. Продемонстрировано 
преимущество пробоотборника, оснащенного петлей, 
кварцевой линией переноса и контролем давления 
во флаконе, в части линейности отклика и прецизи-
онности площадей пиков в некоторых случаях пе-
ред пробоотборниками, оснащенными шприцом или 
только петлей с металлической линией переноса. 
Установлено, что в случае сложных по составу рас-
творов может возникнуть необходимость исследо-
вания робастности в зависимости от типа системы 
ввода паровой фазы. 
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РЕЗЮМЕ
Введение. Для оценки качества биологических лекарственных средств (БЛС) применяют различные 
условия электрофореза в полиакриламидном геле с натрия додецилсульфатом (ПААГ с ДСН), что 
обусловливает актуальность изучения устойчивости результатов оценки количественных показа-
телей, например оценки молекулярной массы целевого белка, в зависимости от условий проведения 
испытаний. Цель. Исследовать устойчивость результатов определения молекулярной массы белка 
методом электрофореза в ПААГ с ДСН при оценке подлинности, в том числе по изменению правиль-
ности, прецизионности и диапазона линейности, в соответствии с требованиями Государственной 
фармакопеи Российской Федерации. Материалы и методы. Электрофорез в восстанавливающих 
условиях проводили в условиях повторяемости два оператора в трис-глициновых гелях (три ва-
рианта концентрации) и в коммерческом бис-трис геле с использованием пяти наборов маркеров 
молекулярной массы и интерферона альфа-2b (ФСО.3.2.00455). Учет результатов осуществляли в 
программе ImageLab системы ChemiDoc. Для оценки устойчивости рассчитывали прецизионность 
и правильность результатов определения молекулярной массы. Результаты. При оценке устойчиво-
сти результатов определения молекулярной массы интерферона альфа-2b методом электрофореза 
в ПААГ с ДСН выявлена вариабельность результатов в зависимости от состава используемого геля 
и набора маркеров молекулярной массы белка: относительное стандартное отклонение — RSD (пре-
цизионность) результатов находилось в диапазоне от 0.6–0.9 до 8.5–8.6%, смещение относительно 
номинального значения молекулярной массы (правильность) — в диапазоне от 0.1–0.2 до 4.7–5.4 кДа. 
Выводы. Выявленная при оценке устойчивости вариабельность результатов определения молекуляр-
ной массы интерферона альфа-2b свидетельствует о необходимости подтверждения правильности и 
прецизионности методики при внесении изменений в условия проведения электрофореза в отношении 
концентрации геля и набора маркеров молекулярной массы белков. Использование метода электрофо-
реза в ПААГ с ДСН для оценки подлинности белка только по значению молекулярной массы без оценки 
соответствия стандартному образцу, аттестованному в установленном порядке, неинформативно.
Ключевые слова: электрофорез в полиакриламидном геле с додецилсульфатом натрия; молекулярная 
масса белка; концентрация геля; набор маркеров молекулярной массы; стандартные образцы; устой-
чивость; прецизионность; правильность; изменение условий электрофореза
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Введение 

Метод электрофореза в полиакриламидном ге-
ле с додецилсульфатом натрия (ЭФ в ПААГ с 
ДСН) известен более 50 лет [1]. Метод включен в 
Государственную фармакопею Российской Федерации 
(ГФ РФ),1 а также в другие Фармакопеи (EP,2 USP3 
и др.) и широко используется при оценке подлин-
ности и чистоты биологических лекарственных 
средств (БЛС) и прежде всего биотехнологических 
лекарственных средств (БТЛС). ЭФ в ПААГ с ДСН 
можно считать платформенным методом, а в случае 
внесения изменений в конкретную методику произво-
дители лекарственных средств могут считать необя-
зательным проведение валидационных исследований 
методики и рассмотрение изменений регуляторным 
органом. 

В соответствующих монографиях Фармакопей до-
пускаются варианты исполнения методики на различ-
ных этапах [2–4], в том числе возможность использо-
вания коммерческих гелей и наборов белков-маркеров 
молекулярных масс. Для коммерческих гелей произ-
водители указывают разделяющие свойства гелей и 
рекомендации по их использованию, отражающие 
разнообразие условий проведения электрофореза. 
Производители постоянно усовершенствуют свою 
продукцию, что находит отражение в соответствую-
щих рекомендациях.4 

Анализ результатов ранее проведенных исследо-
ваний [5] и литературных данных [4, 6, 7] показы-
вает, что подвижность белков-маркеров с одинако-
вой молекулярной массой в разных наборах может 
различаться в зависимости от используемого геля. 
Метод ЭФ в ПААГ с ДСН является одним из обще-
принятых методов контроля качества БТЛС по таким 

1 ОФС.1.2.1.0023.15. Электрофорез в полиакриламид-
ном геле. Государственная фармакопея Российской Феде
рации. XIV изд. М.; 2018.

2 EP 2.2.31. Electrophoresis (04\2016:20231).
3 https://www.usp.org/harmonization-standards/pdg/

biotechnology/biotechnology-derived-articles-polyacrylamide-
gel-electrophoresis

4 https://www.bio-rad.com/webroot/web/pdf/lsr/literature/
Bulletin_2414.pdf 

https://www.bio-rad.com/webroot/web/pdf/lsr/literature/
Bulletin_2998.pdf  

https://static.fishersci.eu/content/dam/fishersci/en_EU/
suppliers/Thermo%20Scientific/Thermo-fisher-scientific-life-
science/protein-gel-electrophoresis.pdf 

https://www.thermofisher.com/ru/ru/home/life-science/
protein-biology/protein-gel-electrophoresis/protein-
electrophoresis-buffers-reagents.html

показателям, как подлинность и чистота.5 При оценке 
подлинности ряда препаратов, зарегистрированных 
более 25 лет назад, оценивают молекулярную массу 
целевого белка без сравнения со стандартным образ-
цом. При определении молекулярной массы белка 
с помощью ЭФ в ПААГ с ДСН принято считать, 
что вариабельность находится в пределах 10% [5, 6]. 
Адекватность такой оценки без сравнения со стан-
дартным образцом, охарактеризованным, например, 
масс-спектрометрически и (или) методом пептидного 
картирования, вызывает сомнение. Международными 
и отечественными нормативными правовыми ак-
тами в области обращения лекарственных средств6 
предусмотрено обязательное использование атте-
стованных в установленном порядке стандартных 
образцов для контроля качества БЛС. Их применение 
обеспечивает стандартизацию методики и получение 
сопоставимых результатов в различных лаборатори-
ях [8–10]. 

Таким образом, для оценки качества БЛС наблю-
дается применение различных вариантов ЭФ в ПААГ 
с ДСН, в отдельных случаях не обоснованных экспе-
риментальными данными, представленными в досье 
на препарат. Разнообразие условий проведения элек-
трофореза обусловливает актуальность изучения вли-
яния условий проведения испытаний на результаты 
контроля количественных показателей, в том числе 
оценки молекулярной массы целевого белка. 

Цель работы — исследовать устойчивость резуль-
татов определения молекулярной массы белка мето-
дом электрофореза в ПААГ с ДСН при оценке под-
линности, в том числе по изменению правильности, 
прецизионности и диапазона линейности, в соответ-
ствии с требованиями Государственной фармакопеи 
Российской Федерации.

Исследования проводили с использованием ин-
терферона альфа-2b (ИФН альфа-2b) как наиболее 
изученного белка, для которого разработан фармако-
пейный стандартный образец (ФСО).

5 ОФС.1.7.1.0007.15. Лекарственные средства, получа-
емые методами рекомбинантных ДНК. Государственная 
фармакопея Российской Федерации. XIV изд. М.; 2018.

6 Решение Совета ЕЭК от 14.06.2018 № 55 «О внесении 
изменений в Решение Совета Евразийской экономической 
комиссии от 3 ноября 2016 г. № 78».

Решение Совета Евразийской экономической комиссии 
от 03.11.2016 № 89 «Об утверждении Правил проведе-
ния исследований биологических лекарственных средств 
Евразийского экономического союза».

ОФС 2.3.11.0. Стандартные образцы. Фармакопея 
Евразийского экономического союза. Т. 1. Ч. 2. М.; 2023.

ОФС.1.1.0007. Стандартные образцы. Государственная 
фармакопея Российской Федерации. XV изд. М.; 2023.
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Экспериментальная часть

Оборудование. Системы для вертикально-
го электрофореза PROTEAN II xi cell Bio-Rad 
(кат. № 1651801), Mini-PROTEAN TetraCell Bio-
Rad (кат. № 1658001) и XCellSureLock Invitrogen 
(кат. № EI0001), система гель-документирования 
ChemiDocXRC Plus Bio-Rad (кат. № 10000076955), 
источник питания PowerPacUniversal, Bio-Rad (кат. 
№ 1645070). 

Материалы. Интерферон альфа-2b человеческий 
рекомбинантный (ФСО активности человеческо-
го рекомбинантного безметионинового ИФН аль-
фа-2b ФСО.3.2.00455, Interferon alfa-2b CRS EP кат. 
№ I0320301).

Наборы маркеров молекулярной массы компа-
нии Bio-Rad – Precission Plus Protein Unstained 
Standards (кат. № 1610363, Bio-Rad) и Precission 
Plus Protein Dual Color Standards (кат. № 1610374, 
Bio-Rad), Unstained SDS-PAGE Standards Low Range 
(кат. № 1610304, Bio-Rad); компании Thermo Fischer 
Scientific — Pierce Unstained Protein MW Marker 
(кат. № 26610, Thermo Fischer Scientific), BenchMark 
Protein Ladder (кат. № 10747012, Thermo Fischer 
Scientific) и Spectra Multicolor Low Range Protein 
Ladder (кат. № 26628, Thermo Fischer Scientific), 
Mark12™ Unstained Standard (кат. №  LC5677, 
Invitrogen™, Thermo Fischer Scientific); компании 
Cytiva — Amersham LMW Calibration kit for SDS 
Electrophores (кат. № 170444601, Cytiva).

Для приготовления гелей толщиной 1 мм исполь-
зовали раствор 30% акриламида и бисакриламида 
29:1 (кат. № 1610157, Bio-Rad), буферный раствор 
для приготовления разделяющего геля Resolving Gel 
Buffer for PAGE (кат. № 1610798, Bio-Rad), буферный 
раствор для концентрирующего геля Stacking Gel 
Buffer for PAGE (кат. № 1610799, Bio-Rad), персуль-
фат аммония (кат. № A3678, Sigma-Aldrich), натрия 
лаурил сульфат для электрофореза в ПААГ с ДСН 
(кат. № 772000, CDH), Темед (кат. № 1610800, Bio-
Rad). В качестве электродного буферного раствора 
для трис-глициновых гелей использовали 10X Tris/
Glycine/SDS Buffer (кат. № 1610772, Bio-Rad), для 
бис-трис гелей использовали NuPAGE™ MES SDS 
Running Buffer 20X (кат. № NP0002, Invitrogen).

Готовые гели: градиентные 4–12% бис-трис гели 
(кат. № NP0321BOX, Invitrogen).

Буферные растворы для обработки проб: 4-крат-
ный Laemmli Sample Buffer (кат. № 64505163, Bio-
Rad) для некоммерческих гелей; NuPAGE LDS Sample 
Buffer 4x (кат. № NP0007, Invitrogen) для коммерческо-
го геля, 2-меркаптоэтанол (кат. № 1610710, Bio-Rad).

Методы. Электрофорез в гелях концентрацией 
12, 14% и с градиентом концентраций 4–20% прово-
дили в соответствии с ОФС.1.2.1.0023.15. В гелях с 
градиентом концентрации 4–12% проводили электро-
форез в соответствии с инструкцией производителя 
оборудования.1 Испытания проводили в восстанав
ливающих условиях в присутствии 2-меркапто
этанола. 

На один гель наносили испытуемый образец ИФН 
альфа-2b (1 мкг на лунку) и белки пяти наборов мар-
керов.

Окрашивание проводили в соответствии с 
ОФС.1.2.1.0023.15 с использованием Кумасси R-250 
(кат. № B0149-25G, Sigma-Aldrich). 

Сканирование гелей, определение относительной 
подвижности белков Rf, построение калибровочных 
графиков и определение молекулярной массы прово-
дили при помощи системы ChemiDoc с программным 
обеспечением ImageLab 6.0.0.

Испытания проводили два оператора. Каждый 
оператор в условиях повторяемости провел не менее 
трех испытаний с четырьмя вариантами концентра-
ции геля и с пятью наборами маркеров молекуляр-
ной массы, за исключением испытаний с набором 
маркеров Precission Plus Protein Unstained Standards, 
которые проведены только одним оператором, в 14% 
геле результаты испытания с данным набором мар-
керов не учитывали. Результаты для каждого геля 
учитывали при условии выполнения критерия при-
годности системы — разделение маркера на 80% 
геля. Молекулярную массу рассчитывали, используя 
линейный диапазон зависимости логарифма молеку-
лярной массы белков-маркеров от Rf.

При построении калибровочных графиков каждый 
оператор дополнительно оценивал среднее арифме-
тическое, стандартное отклонение и коэффициент 
вариации для коэффициентов а и b уравнений линей-
ной регрессии.

Статистическую обработку результатов прово-
дили с использованием программы Microsoft Office 
Excel: рассчитывали среднеарифметическое значение 
(Хср), стандартное отклонение (S), относительное 
стандартное отклонение (RSD). С помощью пакета 
программ STATISTICA 10 оценивали статистиче-
скую значимость различий результатов определения 
молекулярной массы, полученной двумя операторами 
при помощи непараметрического критерия Манна–
Уитни (U). Оценку статистической значимости разли-
чий результатов молекулярной массы, полученных с 

1 https://assets.thermofisher.com/TFS-Assets%2FLSG%2
Fmanuals%2Fsurelock_man.pdf
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использованием разных концентраций гелей и марке-
ров молекулярной массы, проводили при помощи не-
параметрического критерия Краскелла–Уоллиса (H). 

Обсуждение результатов

В период с 2021 по 2023 г. в ИЦ МИБП поступили 
на контроль методом ЭФ в ПААГ более 70 препара-
тов, полученных методом рекомбинантной ДНК (ин-
терфероны, цитокины, ферменты, гормоны и др.), ал-
лергены и геннотерапевтические препараты. Условия 
электрофореза для испытаний различных препаратов 
различаются, однако, как правило, выбор конкретных 
концентраций геля или набора белков-маркеров мо-
лекулярных масс и других реагентов не обосновыва-
ется и не подтверждается материалами по валидации 
методики.

Производители лекарственных средств при опи-
сании методик в нормативной документации часто 
допускают использование аналогичных наборов 
маркеров молекулярных масс, а также реактивов и 
материалов. Кроме того, в нормативной документа-
ции допускаются значительные вариации условий 
электрофореза, не обоснованные материалами по 
валидации методики в отношении нагрузки белка на 
лунку, выбранного набора маркеров молекулярной 
массы, состава геля и его концентрации, условий 
проведения электрофореза, способа и процедуры 
окрашивания, способа оценки результатов.

Для большинства БТЛС, в том числе для ИФН 
альфа-2b, являющегося одним из наиболее изученных 
рекомбинантных белков, при подтверждении подлин-
ности методом ЭФ в ПААГ с ДСН проводится срав-
нение со стандартным образцом. Более того, данный 
стандартный образец, разведенный до концентрации, 
соответствующей 1 и 0.2% примеси, используется 
и при оценке чистоты методом ЭФ в ПААГ с ДСН. 
Однако для некоторых препаратов вместо сравнения 
со стандартным образцом предусматривается расчет 
молекулярной массы. В связи с этим было проведено 
определение молекулярной массы ИФН в различных 
условиях электрофореза, наиболее часто встречаю-
щихся при контроле качества БТЛС. К таким усло-
виям можно отнести различные гели:

— неградиентные трис-глициновые гели концен-
трацией 12 и 14%; 

— трис-глициновые гели с градиентом концентра-
ции 4–20%; 

— бис-трис гели с градиентом концентрации 
4–12%,
а также типы наборов белков-маркеров молекулярной 
массы, состоящие:

— из рекомбинантных белков — кат. № 1610363 
(Bio-Rad), кат. № 10747012 (Thermo Fischer Scientific); 

— из предварительно окрашенных рекомбинант-
ных белков — кат. № 1610374 (Bio-Rad), кат. № 26628 
(Thermo Fischer Scientific);

— из белков натурального происхождения — кат. 
№ 26610 (Thermo Fischer Scientific), кат. № 1610304 
(Bio-Rad), кат. № 170444601 (Cytiva). 

Проведение электрофореза. В соответствии с 
методикой ГФ РФ, описывающей вариант ручной 
заливки трис-глицинового геля какой-либо одной 
конкретной концентрации в диапазоне от 4 до 15%, 
проводили электрофорез в 12 и 14% гелях, а также в 
гелях с градиентом концентрации 4–20%. Поскольку 
допускается не только приготовление гелей, но и ис-
пользование коммерческих гелей, в том числе гради-
ентных, были выбраны коммерческие бис-трис гели 
с градиентом концентрации 4–12% и использованием 
MES в качестве электродного буферного раствора 
как наиболее подходящие для разделения белков в 
необходимом диапазоне — около 20 кДа.

В качестве испытуемого образца использовали 
ФСО ИФН альфа-2b (ФСО.3.2.00455), при аттеста-
ции которого было подтверждено соответствие ФСО 
стандартному образцу ИФН альфа-2b Европейской 
Фармакопеи (СRS) по подвижности и интенсивности 
методом ЭФ в ПААГ в восстанавливающих усло
виях [11].

Типичные электрофореграммы в восстанавлива-
ющих условиях разных наборов белков-маркеров 
молекулярной массы в одном геле представлены на 
рис. 1, а, б. На рис. 1, а представлены ранее полу-
ченные результаты на геле размером 16 × 20 см. Все 
наборы маркеров молекулярной массы, кроме Thermo 
Fischer Scientific (кат. № 10747012), состоят из белков 
натурального происхождения. Наибольшие различия 
подвижности наблюдаются между белками-маркера-
ми натурального происхождения и рекомбинантными 
белками-маркерами: 

— положение полосы 20 кДа в наборе маркеров 
Thermo Fischer Scientific (кат. № 10747012) оказа-
лось выше, чем положение полосы 21.5 кДа наборов 
Thermo Fischer Scientific (кат. № LC5677), Bio-Rad 
(кат. № 1610304), Cytiva (кат. № 170444601); 

— положение полосы 70 кДа Thermo Fischer 
Scientific (кат. № 10747012) оказалось ниже, чем 
положение полосы 66 кДа наборов Thermo Fischer 
Scientific (кат. № LC5677), Bio-Rad (кат. № 1610304), 
Cytiva (кат. № 170444601). 

На рис. 1, б представлены результаты исследования 
на геле размером 8.3 × 7.3 см. Все наборы маркеров 
молекулярной массы, кроме Thermo Fischer Scientific 
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(кат. № 26610), состоят из рекомбинантных белков-мар-
керов, которые на данный момент используются чаще. 
Хорошо видны различия подвижности даже у наборов 
белков-маркеров одного производителя: положение 
полосы 20 кДа у наборов Bio-Rad (кат. № 1610374 и 
кат. № 1610363) различается. Это может быть связано 
с тем, что набор Bio-Rad (кат. № 1610374) состоит из 
предварительно окрашенных маркеров в отличие от 
набора Bio-Rad (кат. № 1610363) [4]. В целом под-
вижность белков различается практически во всем 
диапазоне молекулярных масс. 

Оценка диапазона линейности. Результаты оцен-
ки диапазона линейности калибровочного графика 
для определения молекулярной массы белка с ис-
пользованием пяти наборов маркеров Bio-Rad (кат. 
№ 1610363 и кат. № 1610374), Thermo Fisher Scientific 
(кат. № 10747012, кат. № 26628 и кат. № 26610) при-
ведены в табл. 1. Для 14% геля результаты с исполь-
зованием набора реагентов Bio-Rad (кат. № 1610363) 
не были получены.

Линейность в декларируемом диапазоне мар-
керов молекулярной массы (табл. 1) наблюдалась 
только в градиентных гелях. В трис-глициновых ге-
лях (концентрация 12 и 14%) диапазон линейности 
не соответствовал заявленному: для наборов мар-
керов Bio-Rad (кат. № 1610363 и кат. № 1610374) 
составил 10–75 кДа, для Thermo Fischer Scientific 
(кат. № 10747012) — 10–70 кДа, для Thermo Fischer 

Scientific (кат. № 26610) — 14–66 кДа, для Thermo 
Fischer Scientific (кат. № 26628) — 10–40 кДа.

При оценке параметров уравнения линейной ре-
грессии, графика зависимости логарифма молеку-
лярной массы белка от его Rf (относительной под-
вижности), полученных с помощью программного 
обеспечения ImageLab, установлено, что значения 
углового коэффициента (коэффициента регрессии) и 
свободного члена достаточно близки для одного типа 
геля. Наблюдается различие угловых коэффициентов 
для градиентных гелей (коэффициент b ≈ 2) и гелей 
определенной концентрации (коэффициент b ≈ 1) 
(табл. 1).

Результаты определения молекулярной мас-
сы интерферона альфа-2b в различных условиях. 
Результаты определения молекулярной массы ИФН 
альфа-2b двумя операторами с использованием 
трис-глициновых гелей как ручной заливки, так и 
готовых градиентных гелей, а также рассчитанное 
стандартное отклонение и RSD приведены в табл. 2.

Различий между результатами, полученными дву-
мя операторами, не выявлено (U = 1462.5, p ˃ 0.05), 
что позволяет объединить результаты при расчете 
среднего для молекулярной массы ИФН альфа-2b 
(рис. 2, 3).

Результаты, полученные в градиентном 4–12% 
бис-трис геле для всех наборов маркеров молекуляр-
ной массы, удовлетворяют критериям пригодности 

Рис. 1. Типичная электрофореграмма белков различных наборов маркеров молекулярной массы и интерферона аль-
фа-2b в 12% трис-глициновом полиакриламидном геле (на изображении разделяющий гель): а — в геле размером 

16 × 20 см; б — в геле размером 8.3 × 7.3 см.
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системы и в отношении разделения на 80% геля, и в 
отношении линейности во всем диапазоне выбран-
ных маркеров. Вариабельность (RSD) значений мо-

лекулярной массы ИФН альфа-2b в градиентном геле 
ручной заливки доходит до 8.6%, что значительно 
превышает вариабельность в других гелях (RSD не 
более 5.3%) и подтверждает отмеченную другими 
авторами сложность получения воспроизводимых ре-
зультатов при ручной заливке градиентных гелей [12].

Максимальное значение стандартного отклонения 
(S) при определении молекулярной массы составило 
1.4 кДа, что не превышает 10%. Однако полученные 
отдельные значения молекулярной массы отличаются 
от номинального значения молекулярной массы ИФН 
(19.3 кДа) более чем на 10% и достигают 5.4 кДа, т. е. 
с точки зрения правильности конкретные условия 
проведения электрофореза не могут быть пригодны 
для оценки подлинности по результатам определения 
молекулярной массы. В целом при расчете молеку-
лярной массы ИФН альфа-2b получены значения от 
13.9 до 19.2 кДа (табл. 2, рис. 2). Результаты опре-
деления молекулярной массы ИФН (рис. 2) при ис-
пользовании градиентных гелей достаточно близки 

Таблица 1
Оценка диапазона линейности зависимости логарифма молекулярной массы от Rf  

в неградиентных трис-глициновых гелях различной концентрации и в градиентных гелях

Производитель набора маркеров  
(каталожный номер)/заявленный  

диапазон молекулярной массы, кДа

Неградиентные гели
12% 14%

выявленный  
диапазон  

линейности, кДа

уравнение  
линейной зависимости 

y = bX + a

выявленный  
диапазон  

линейности, кДа

уравнение  
линейной зависимости 

y = bX + a

Bio-Rad (1610363)/10–250 10–75 y = –1.19x + 2.1 — —
Bio-Rad (1610374)/10–250 10–75 y = –1.15x + 2.06 10–75 y = –1.19x + 1.93
Thermo Fischer Scientific (10747012)/10–

220 
10–70 y = –1.15x + 2.04 10–70 y = –1.35х + 2.04

Thermo Fischer Scientific (26610)/14.4–
116 

14–66 y = –0.99x + 2.02 14–66 y = –1.11х + 1.90

Thermo Fischer Scientific (26628)/1.7–40 10–40 y = –1.03x + 1.96 10–40 y = –1.07х + 1.84
Градиентные гели

трис-глициновый 4–20% бис-трис 4–12%
выявленный  

диапазон  
линейности, кДа

уравнение  
линейной зависимости 

y = bX + a

выявленный 
диапазон линей-

ности, кДа

уравнение  
линейной зависимости 

y = bX + a

Bio-Rad (1610363)/10–250 10–250 y = –2.04 + 2.42 10–250 y = –1.77x + 2.49
Bio-Rad (1610374)/10–250 10–250 y = –1.35х + 2.04 10–250 y = –1.82x + 2.5
Thermo Fischer Scientific (10747012)/10–

220
10–220 y = –2.03х + 2.56 10–220 y = –1.74x + 2.45

Thermo Fischer Scientific (26610)/14.4–
116

14.4–116 y = –1.81х + 2.49 14.4–116 y = –1.54x + 2.30

Thermo Fischer Scientific (26628)/1.7–40 1.7–40 y = –2.04х + 2.56 1.7–40 y = –1.75x + 2.51

П р и м е ч а н и е. y = bX + a — уравнение линейной зависимости.

Рис. 2. Определение молекулярной массы интерферона 
альфа-2b (среднее значение и стандартное отклонение) 
с использованием разных гелей и разных наборов бел-

ков-маркеров молекулярной массы. 
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и отличаются меньшей вариабельностью в коммер-
ческих гелях.

Для оценки различий результатов, полученных 
в различных гелях и при помощи разных наборов 
маркеров молекулярной массы, был использован не-

параметрический критерий Краскелла–Уоллеса (H), 
позволяющий оценить несколько выборок.

При определении молекулярной массы ИФН в 
разных гелях выявлены различия между гелями 
(H = 15.33, p  ≤ 0.05). Наибольшие различия выявле-

Таблица 2
Результаты определения молекулярной массы интерферона альфа-2b двумя операторами на разных гелях 

с разными наборами белков-маркеров молекулярной массы

Статистические  
характеристики  

результатов  
определения  

молекулярной массы 
ИФН

Bio-Rad (кат. № 1610363)
трис-глициновый гель бис-трис гель 

12% 14% 4–20% 4–12%

1 оператор 2 оператор 1 оператор 2 оператор 1 оператор 2 оператор 1 оператор 2 оператор

Хср, кДа 15.0 н/о — н/о 16.3 н/о 17.2 н/о
S, кДа 0.3 — — — 1.2 — 0.4 —
RSD, % 1.9 — — — 7.1 — 2.3 —

Bio-Rad (кат. № 1610374)
трис-глициновый гель бис-трис гель

12% 14% 4–20% 4–12%
1 2 1 2 1 2 1 2

Хср, кДа 14.8 13.9 15.6 16.2 16.5 15.3 16.8 16.0
S, кДа 0.4 0.2 1 0.4 1.4 1.1 0.5 0.4
RSD, % 2.4 1.1 6.7 2.5 8.5 6.9 3.0 2.7

Thermo Fischer Scientific (кат. № 10747012)
трис-глициновый гель бис-трис гель 

12% 14% 4–20% 4–12%
1 2 1 2 1 2 1 2

Хср, кДа 14.9 14.3 15.5 15.6 16.1 16.8 17.1 16.1
S, кДа 0.4 0.2 — 0.4 0.9 1.4 0.3 0.3
RSD, % 2.4 1.5 — 2.4 5.7 8.6 1.5 1.9

Thermo Fischer Scientific (кат. № 26610)
трис-глициновый гель бис-трис гель 

12% 14% 4–20% 4–12%
1 2 1 2 1 2 1 2

Хср, кДа 16.9 15.9 16.6 17.2 18.4 17.8 18.0 17.4
S, кДа 0.2 0.6 0.8 0.9 0.6 1.3 0.1 0.2
RSD, % 1.3 3.9 4.9 5.3 3.2 7.6 0.6 0.9

Thermo Fischer Scientific (кат. № 26628)
трис-глициновый гель бис-трис гель 

12% 14% 4–20% 4–12%
1 2 1 2 1 2 1 2

Хср, кДа 14.6 14.0 15.9 15.1 16.4 16.6 19.2 17.5
S, кДа 0.1 0.2 0.7 0.2 1.1 1.4 0.3 0.2
RSD, % 1.0 1.7 4.4 1.4 6.6 8.6 1.4 1.0
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Рис. 3. Молекулярная масса интерферона альфа-2b (диаграмма «ящик с усами»), рассчитанная: а — в различных 
типах гелей, б — по калибровочному графику на основе различных наборов маркеров молекулярной массы. 

Обозначение типов гелей: Т-12% — 12% трис-глициновые гели, Т-14% — 14% трис-глициновые гели, Т(4–20)% — 
трис-глициновые гели с градиентом концентрации 4–20%, Б(4–12)% — бис-трис гели с градиентом концентрации 4–12%.
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ны в 12% трис-глициновом геле (рис. 3, а) и между 
разными наборами маркеров молекулярной массы 
(H = 29.0, p ≤ 0.05). Наибольшие различия получены 
при использовании наборов маркеров Thermo Fischer 
Scientific (кат. № 26610) и Bio-Rad (кат. № 1610363) 
(рис. 3, б).

Таким образом, проведенные исследования позво-
лили экспериментально оценить вариабельность ре-
зультатов определения молекулярной массы методом 
ЭФ в ПААГ с ДСН при использовании различных 
наборов маркеров и типов гелей с использованием в 
качестве модели наиболее изученного белка — ИФН 
альфа-2b: максимальное стандартное отклонение 
рассчитанного значения молекулярной массы ИФН 
альфа-2b составило 8.6%; RSD результатов двух 
операторов в условиях повторяемости находилось 
в диапазоне от 0.6–0.9 до 8.5–8.6%. Наименьшее от-
клонение молекулярной массы ИФН альфа-2b от но-
минального значения получено на коммерческом гра-
диентном 4–12% бис-трис геле. На различных гелях 
и при использовании разных наборов маркеров мо-
лекулярной массы отклонение или смещение относи-
тельно номинального значения молекулярной массы 
ИФН альфа-2b (показатель правильности) может до-
стигать ˃5 кДа; для двух операторов оно находилось 
в диапазоне от 0.1–0.2 до 4.7–5.4 кДа. Выявленная 
вариабельность результатов зависит от состава ге-
ля и набора маркеров молекулярной массы белка и 
свидетельствует о необходимости подтверждения 
правильности и прецизионности методики при внесе-
нии изменений в условия проведения электрофореза.

Выводы

1. Выявленная при оценке устойчивости вариа-
бельность результатов определения молекулярной 
массы интерферона альфа-2b свидетельствует о не-
обходимости подтверждения правильности и пре-
цизионности методики при внесении изменений в 
условия проведения электрофореза в отношении 
концентрации геля и набора маркеров молекулярной 
массы белков.

2. Использование метода электрофореза в ПААГ 
с ДСН для оценки подлинности белка только по зна-
чению молекулярной массы без оценки соответствия 
стандартному образцу, аттестованному в установлен-
ном порядке, неинформативно. 
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Методом фазовой реологии изучен процесс гелеобразования в полярной дисперсной системе, представ-
ляющей собой водно-глицериновый раствор фармацевтической субстанции Агсулар® и консерванта 
Нипагин® М натрия, при загущении ее аэросилом в возрастающей концентрации. Методом электро-
форетического рассеяния света на основании данных о величине ζ-потенциала дисперсной системы 
изучена физическая стабильность геля. За счет изменения последовательности и количества ввода 
ингредиентов оптимизирована технология получения лекарственной формы «Агсулар® гель 1.5%» при 
масштабировании производственного процесса.
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В медицинской практике для наружного приме-
нения широко используются мягкие лекарственные 
формы в виде гелей. Использование в качестве геле-
образователя коллоидного диоксида кремния (аэро-
сила),1 относящегося к неорганическим полимерам, 
является перспективным в связи с его уникальным 
строением и свойствами [1, 2]. Одним из важных 
свойств аэросила является его загущающая способ-
ность [повышение вязкости дисперсии за счет обра-
зования водородных связей между силаноловыми 
группами аэросила и функциональными группами 
дисперсионной среды (например, гидроксильными) 
с образованием золя или геля]. Аэросил в концентра-
ции до 3–4% образует устойчивые золи в полярных 
жидкостях [3–5], дальнейшее увеличение его кон-
центрации приводит к золь-гель переходу и измене-
нию структуры дисперсии [6–8]. Образующиеся при 
этом аэросилсодержащие гели обладают коллоидной 
стабильностью при повышенной (40°С) и высокой 
температуре, сохраняя свою консистенцию без изме-

1 ГОСТ 14922–77. Аэросил. Технические условия.

нения даже при 100°С [9, 10]. Аэросилсодержащие 
гели при наружном применении не оказывают раз-
дражающего и общетоксического действия, а также 
не нарушают кожный обмен [2, 11].

Нами разработан аэросилсодержащий гель, пред-
ставляющий собой водно-аэросил-глицеринсодер-
жащую дисперсию (в соотношении компонентов 
1:2:13 соответственно) с добавлением консерванта 
Нипагин® М натрия (0.1%). Данный гель использован 
в качестве гидрофильной основы в фармацевтической 
технологии получения лекарственной формы для 
наружного применения «Агсулар® гель 1.5%» [12], 
действующим веществом которой является фармацев-
тическая субстанция Агсулар®, обладающая гиполи-
пидемической и антикоагулянтной активностью [13]. 
Агсулар® представляет собой сульфатированный ара-
биногалактан в виде калиевой соли (I), структурная 
организация и основные физико-химические свойства 
которого схожи с исходным полисахаридом — араби-
ногалактаном [14]. Агсулар®, так же как и арабино-
галактан, является водорастворимым биополимером 
со сферической формой частиц и средневесовой мо-

mailto:yanakos@irioch.irk.ru
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лекулярной массой (26.0–28.0 кДa), динамическая 
вязкость (η) его водных растворов имеет низкие зна-
чения [(1–2)·10–3 Па·с], не зависящие от концентра-
ции биополимера [15].

	 	 (I)

Лабораторный способ приготовления лекарствен-
ной формы «Агсулар® гель 1.5%» традиционен, но 
оказался трудновоспроизводимым при масштаби-
ровании процесса производства. Так, согласно раз-
работанной прописи в состав лекарственной формы 
глицерин входит в виде 90%-ного водного раствора. 
Однако с технологической точки зрения приготовле-
ние данной концентрации неводного растворителя 
является отдельной трудоемкой производственной 
операцией. Поэтому для масштабирования процес-
са произвели пересчет 90%-ного водного раствора 
глицерина на глицерин дистиллированный (100%). 
Изменившееся при этом соотношение компонентов 
основы геля (вода–аэросил–глицерин) составило 
1:1:5.9 соответственно. Кроме того, при введении 
водных растворов фармацевтической субстанции 
Агсулар® и Нипагин® М натрия в готовый аэросил-
содержащий гель (согласно традиционным стадиям 
приготовления фармацевтических гелей1) при мас-
штабировании возникли сложности с перемешивани-
ем и равномерным распределением вводимых ингре-
диентов ввиду высокой вязкости исходной дисперсии, 
что привело к производственному браку.

Таким образом, изменение количественного со-
отношения ингредиентов лекарственной формы при 
масштабировании процесса производства потребо-
вало изменения технологии получения геля, в связи 
с чем необходимо оптимизировать технологический 
процесс гелеобразования.

1 Меньшутина Н.  В., Мишина Ю.  В., Алвес С.  В. 
Инновационные технологии и оборудование фармацевти-
ческого производства / Под ред. Н. В. Меньшутиной. М.: 
Изд-во БИНОМ, 2012. Т. 1. С. 215–218.

Цель работы — оптимизация технологического 
процесса гелеобразования в водно-глицериновом 
растворе фармацевтической субстанции Агсулар® и 
консерванта Нипагин® М натрия при возрастающей 
концентрации загустителя (аэросила).

Экспериментальная часть

В работе использованы: фармацевтическая суб-
станция Агсулар®, полученная на основе арабино-
галактана (ЗАО «Аметис») согласно методике [16] 
с чистотой 98%, и вспомогательные вещества, раз-
решенные к применению в медицинской практике: 
аэросил (AEROSIL® 200 Pharma, Evonik Degussa); 
вода очищенная, полученная методом дистилляции; 
глицерин (ч., ЗАО «Реактив»); Нипагин® М натрия 
(метил-4-гидроксибензоата натриевая соль; Sigma-
Aldrich, кат. номер 225-714-1).

Процесс загущения основы геля аэросилом из-
учали методом динамической фазовой реологии в 
соответствии с фармакопейными требованиями2 на 
ротационном вискозиметре BROOKFIELD DV-II+Pro 
с адаптером малой пробы и шпинделем SC4-27 в ре-
жиме контролируемой скорости сдвига, которую из-
меняли в пределах 0.1–70 с–1. Расчеты проводили при 
помощи программного обеспечения WINGATHER32.

Точку образования геля определяли как структури-
рование дисперсной системы при добавлении опреде-
ленной концентрации загустителя (с*), при которой 
исследуемый раствор массой 1·10–3 кг прекращал 
течь при переворачивании флакона диаметром 1 см 
под действием собственного веса [17].

Физическую стабильность геля оценивали по ве-
личине ζ-потенциала (ζ) дисперсной системы, по-
лученного методом электрофоретического рассея-
ния света с использованием анализатора Zetasizer 
Nano ZS (Malvern Instruments). Измерения проводили 
в стеклянных кюветах (1 × 1 см) с квадратной горло-
виной для неводных образцов с использованием уни-
версальных электродов погружного типа. Результаты 
обрабатывали с помощью программного обеспечения 
Dispersion technology Zetasizer family software v7.01 
(Malvern Instruments).

Значение ζ-потенциала, равное ±30 мВ (характер-
ное значение для условного разделения низкозаря-
женных поверхностей и высокозаряженных поверх-
ностей), считали порогом для стабильных систем.3

2 ОФС.1.2.1.0015. Вязкость. Государственная фармако-
пея Российской Федерации. XV изд. М., 2023.

3 ГОСТ Р 8.887–2015. Потенциал электрокинетический 
(дзета-потенциал) частиц в коллоидных системах.
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Размер частиц в гелях определяли методом опти-
ческой микроскопии в соответствии с фармакопейны-
ми требованиями1 на прямом оптическом микроскопе 
BX 53M (Olympus). Их размер не должен превышать 
100 мкм.

Лабораторный способ получения лекарственной 
формы «Агсулар® гель 1.5%». К 8·10–2 кг 90%-ного 
водного раствора глицерина добавляли 12.2·10–3 кг 
аэросила, перемешивание производили стеклянной 
палочкой до получения прозрачного геля. В полу-
ченный гель приливали 6·10–3 л 25%-ного водного 
раствора фармацевтической субстанции Агсулар® 
и 2·10–4 л 50%-ного водного раствора Нипагин® М 
натрия, гомогенизировали растиранием стеклянной 
палочкой до получения однородного прозрачного 
геля светло-желтого цвета.

Масштабирование (5-кратное) технологии полу-
чения лекарственной формы «Агсулар® гель 1.5%». 
Приготовление основы геля: в смесителе объемом 
1 л к 367.75·10–3 кг глицерина дистиллированного 
(100%) при постоянном перемешивании якорной ме-
шалкой с частотой вращения (n) не более 3 об·мин–1  
(во избежание аэрации основы) приливали по очереди 
61.25·10–3 л 12.25%-ного водного раствора фармацев-
тической субстанции Агсулар® и 1·10–3 л 50%-ного 
водного раствора Нипагин® М натрия. Полученную 
основу гомогенизировали при постоянном переме-
шивании якорной мешалкой с частотой вращения (n) 
1 об·мин–1 в течение 15 мин.

Приготовление геля: готовую основу загущали до-
бавлением при постоянном перемешивании якорной 
мешалкой (n ≤ 1 об·мин–1 во избежание аэрации геля) 
62·10–3 кг аэросила. Загрузка аэросила в смеситель 
осуществлялась равными порциями (до 4) с интерва-
лом не менее 5 мин до получения геля. Последующая 
экспозиция в течение 0.5 ч приводит к полному струк-
турированию и получению однородного прозрачного 
геля светло-желтого цвета.

Обсуждение результатов

Для трансфера технологии производства лекар-
ственной формы «Агсулар® гель 1.5%» при масшта-
бировании процесса необходимо оптимизировать 
технологический процесс гелеобразования в поляр-
ной дисперсной системе, представляющей собой 
водно-глицериновый раствор фармацевтической 
субстанции Агсулар® и Нипагин® М натрия, при 

1 ОФС.1.2.1.0009. Оптическая микроскопия. Государ
ственная фармакопея Российской Федерации. XV изд. М., 
2023.

загущении ее аэросилом в возрастающей концен
трации.

Исходная динамическая вязкость (η) дисперс-
ной системы минимальна (η0 = 1·10–3 Па·с). При 
равномерно увеличивающейся концентрации (с) 
аэросила (до 4%) η дисперсной системы возрастает 
(η0 = 1·10–3 Па·с → η4 = 4·10–2 Па·с) за счет фор-
мирования устойчивого золя (ζ4 = –30.6 мВ), хотя и 
не имеет каких-либо значимо видимых изменений 
(рис. 1). Затем в диапазоне концентраций 5.0–9.6% 
аэросила происходит видимое увеличение η дисперс-
ной системы (η5 = 1.43 Па·с → η9.6 = 3.21 Па·с), что 
свидетельствует о ее структурировании.

При этом увеличивающаяся величина ζ-потенци-
ала (рис. 2) (ζ0 = –11.6 мВ → ζ9.6 = –226 мВ) свиде-
тельствует о нарастании процесса микрофазового 
разделения в дисперсной системе, которое происхо-
дит вследствие образования локальных гетерогенно-
стей в ее объеме (электрически стабилизированных 
микрогелей, ζ ≤ –30 мВ) вплоть до формирования 
макрогеля в гель-точке.

Поскольку гель-точка — это некоторый предел 
структурирования дисперсной системы, при котором 

Рис. 1. Зависимость динамической вязкости от концен-
трации загустителя (аэросила) при формировании in situ 
лекарственной формы «Агсулар® гель 1.5%» (T = 20°С).

с* — гель-точка.

Рис. 2. Усредненная кривая зависимости ζ-потенциа-
ла дисперсной системы от концентрации загустителя 
(аэросила) при формировании in situ лекарственной 

формы «Агсулар® гель 1.5%» (T = 20°С).
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ее η → ∞, золь-гель переход в водно-глицериновом 
растворе фармацевтической субстанции Агсулар® и 
Нипагин® М натрия начинается после добавления к 
нему более 10% аэросила (рис. 1). Это предположение 
подтверждено экспериментально: гель-точка при фор-
мировании in situ лекарственной формы «Агсулар® гель 
1.5%» соответствует концентрации аэросила 12.4%.

Процесс микрогелеобразования в водно-глице-
риновом растворе фармацевтической субстанции 
Агсулар® и Нипагин® М натрия при загущении аэро
силом проявляется наличием изломов на кривой за-
висимости динамической вязкости от концентрации 
загустителя (рис. 3). Это свидетельствует о наличии 
структурных перестроек и изменении механизма те-
чения в дисперсной системе и полностью согласуется 
с теорией Айлера [9].

Так, при концентрации до 3.5% аэросила в дис-
персной системе (cмг1 на рис. 3) происходит агрега-
ция частиц дисперсной фазы, дальнейшее увеличение 

содержания аэросила (до 5.5%) приводит к образова-
нию областей микрогеля в дисперсной системе (cмг2 
на рис. 3). Далее (с момента второго излома cмг2) 
концентрация областей микрогелей достигает кри-
тического значения, после чего начинается процесс 
формирования макрогеля (cн* = 10% аэросила на 
рис. 3). Полученные данные также хорошо коррели-
руют с данными зависимости динамической вязкости 
от концентрации загустителя (аэросила) в традицион-
ных координатах (рис. 1).

В результате был получен однородный по внешне-
му виду и содержанию действующего вещества гель 
(рис. 4, а), размер частиц в котором не превышает 
100 мкм (рис. 4, б), что полностью соответствует 
нормативным требованиям.1

Полученные данные положены в основу разра-
ботки нормативной документации на опытно-про-
мышленное производство лекарственной формы 
«Агсулар® гель 1.5%», согласно которой была про-
ведена оценка качества гелей, полученных лаборатор-
ным и масштабированными способами (см. таблицу).

Таким образом, гели, полученные лабораторным 
и масштабированным способами, полностью соот-
ветствуют проекту нормативной документации на 
лекарственную форму «Агсулар® гель 1.5%», что под-
тверждает рациональность изменения количествен-
ного соотношения и порядка ввода ингредиентов в 
лекарственную форму при масштабировании техно-
логического процесса производства. Необходимо до-
бавлять загуститель в подготовленную основу, содер-
жащую действующие и вспомогательные вещества, 
соответственно выявленным точкам микрогелеобра-
зования, т. е. кратно 3–4 этапам загрузки аэросила по 
3.1–4.13% каждый.

1 ОФС.1.4.1.0008. Мягкие лекарственные формы. Госу
дарственная фармакопея Российской Федерации. XV изд. 
М., 2023.

Рис. 3. Зависимость динамической вязкости (η) от кон-
центрации (c) загустителя (аэросила) при формирова-
нии in situ лекарственной формы «Агсулар® гель 1.5%» 

(T = 20°С).

Рис. 4. Внешний вид (а) и размер частиц (б) лекарственной формы «Агсулар® гель 1.5%».
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Выводы

В результате экспериментального изучения про-
цесса гелеобразования в полярной дисперсной си-
стеме, представляющей собой водно-глицериновый 
раствор фармацевтической субстанции Агсулар® и 
консерванта Нипагин® М натрия, при загущении ее 
аэросилом в возрастающей концентрации было по-
казано, что структурирование дисперсной системы 
происходит согласно классическим канонам теории 
Айлера. Поэтому технологию получения лекарствен-
ной формы «Агсулар® гель 1.5%» при масштабирова-
нии процесса производства можно оптимизировать, 
заменив 90%-ный водный раствор глицерина на гли-
церин дистиллированный (100%) и изменив порядок 
ввода ингредиентов. 
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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ОКИСЛИТЕЛЯ НА МАТРИЧНУЮ КОНВЕРСИЮ  
ПРОПАН-БУТАНОВОЙ СМЕСИ И ДЕГРАДАЦИЮ ФЕХРАЛЕВОЙ МАТРИЦЫ
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Показана стабильность матричной конверсии пропан-бутановой смеси в синтез-газе при использо-
вании в качестве окислителя атмосферного воздуха. Исследовано влияние количества кислорода в 
окислителе на деградацию материала фехралевой матрицы (проволока состава Fe — 23%, Cr — 4%, 
Al). Выявлено, что устойчивость фехралевой проволоки в условиях матричной конверсии пропан-бу-
тановой смеси снижается при увеличении степени обогащения воздуха техническим кислородом. 
С использованием растровой и просвечивающей электронной микроскопии (с возможностью ми-
крорентгеноспектрального анализа) проведено сравнительное изучение микроструктуры, элемент-
ного и фазового состава исследуемого сплава в различных условиях воздействия газовой среды при 
высокотемпературной конверсии углеводородных газов. С использованием методологии CALPHAD 
установлен фазовый состав формирующейся оксидной пленки на поверхности фехраля в интервале 
температур 1000–1500°С.  

Ключевые слова: синтез-газ; водород; окислительная конверсия; легкие углеводороды; фехраль; микро
структура; термическая стабильность; термодинамическое моделирование фаз
DOI: 10.31857/S0044461824040042; EDN: PIAEXN

Основную часть водорода и синтез-газа в Россий
ской Федерации получают паровой конверсией ме-
тана [1]. Рентабельность этого процесса растет с 
увеличением объема производства, поскольку при 

этом уменьшается его удельная энергоемкость. 
Дополнительные преимущества дает совмещение 
паровой конверсии с другими процессами, позво-
ляющее более эффективно использовать тепловую 
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энергию, образующуюся на стадии паровой кон-
версии метана [2]. Однако такие крупнотоннажные 
газохимические процессы не позволяют вовлекать 
в переработку большие объемы нетрадиционного 
газового углеводородного сырья, например, попут-
ный нефтяной газ (ПНГ), значительное количество 
которого сжигают на факелах [3–5]. Особенно это 
актуально для попутного нефтяного газа второй и 
более высоких ступеней сепарации в условиях до-
бычи углеводородов [6]. По данным [5], из-за резкого 
увеличения добычи попутного нефтяного газа (объем 
добытого попутного нефтяного газа вырос с 9.1 до 
27.4 млрд м3) уровень его утилизации снизился с 
90 до 85% в период с 2018 по 2020 г. Проведенный 
анализ утилизации ПНГ крупнейшими российскими 
нефтегазовыми компаниями показал, что компании 
уделяют внимание развитию газохимического сег-
мента, однако все еще предпочитают более простые, 
чем переработка в синтез-газ, методы утилизации 
(закачка попутного нефтяного газа в пласт, генера-
ция электроэнергии, закачка попутного нефтяного 
газа в единую газотранспортную сеть) [5]. Анализ 
также выявил тенденцию роста спроса на продукты 
газохимии как минимум до 2030 г., что подтверждает 
актуальность развития глубокой переработки углево-
дородных газов. 

Рассматриваются новые альтернативные спосо-
бы конверсии углеводородов в синтез-газ и водо-
род: каталитическое парциальное окисление [6, 7], 
различные варианты парциального окисления в 
сверхадиабатических режимах [8, 9], среди которых 
можно выделить матричную конверсию углеводоро-
дов [10–12]. Матричная конверсия протекает в зоне 
пламени вблизи поверхности проницаемой для газа 
матрицы. В результате теплообмена между фрон-
том пламени и поверхностью матрицы происходит 
интенсивная рекуперация тепла горячих продуктов 
конверсии в тело матрицы, и возникают условия, при 
которых температура пламени может превышать ади-
абатическую температуру, что позволяет существенно 
расширить пределы горения и проводить конвер-
сию богатых топливом смесей, которая невозможна в 
обычных условиях. Матричные конверторы характе-
ризуются простотой и высокой производительностью 
по сравнению с традиционными процессами на базе 
паровой конверсии метана.

В качестве материала матрицы может быть ис-
пользован любой проницаемый для газа и доста-
точно термостойкий материал. Например, в [13] для 
окисления бедных топливом смесей использовалась 
матрица из хромаля, представляющая собой жаро-
стойкий сплав на основе железа, содержащий 17–30% 

Cr и 4.5–6.0% Al. Авторы [10] использовали перфо-
рированные керамические пластины с регулярными 
каналами диаметром 1.2 мм, пенометаллы разной 
толщины и проницаемости, проволочные сетки и 
прессованную проволоку (металлический войлок) 
из тугоплавких сплавов. Применяли также нанесе-
ние на рабочую поверхность проницаемой матрицы 
из пенометалла тонкого керамического покрытия из 
оксида алюминия толщиной около 200 мкм с исполь-
зованием многокамерной детонационной установ-
ки [10]. Наиболее удачные результаты были полу-
чены на тугоплавких пенометаллах и прессованной 
фехралевой проволоке,* которая была изготовлена 
из сплава состава Fe — 23%, Cr — 4% Al (Х23Ю5Т), 
легированного 0.5% титана. Близкий по составу 
сплав (Fecralloy)** за пределами РФ используется 
для изготовления инфракрасных горелок, в которых 
реализуется похожий принцип рекуперации тепла 
и устанавливаются подобные процессу матричной 
конверсии температурные режимы, однако Fecralloy 
в отличие от Х23Ю5Т модифицирован не титаном, а 
иттрием и цирконием.***

В работах [11, 12] матрица из прессованной фехра-
левой проволоки была успешно использована для 
матричной конверсии метана техническим кислоро-
дом. В экспериментах, проведенных с изменением 
коэффициента избытка окислителя α в узком диапа-
зоне от 0.34 до 0.36 состав получаемого синтез-газа 
оставался стабильным в течение 8 ч. При парциаль-
ном окислении пропан-бутановой смеси была пока-
зана возможность получения синтез-газа окислением 
воздухом на матрицах, изготовленных из прессо-
ванной фехралевой проволоки [14] и керамики [15]. 
Однако при использовании пропан-бутановой смеси 
не удалось существенно снизить концентрацию бал-
ластного азота и перейти на кислород. Была обнару-
жена проблема деградации фехралевой проволоки 
при матричной конверсии пропан-бутановой смеси 
воздухом, обогащенным кислородом. Максимально 
достигнутая концентрация кислорода в окислителе 
составила около 35%. 

Цель работы — оценка влияния содержания кис-
лорода в окислителе на показатели матричной кон-
версии пропан-бутановой смеси и деградацию прес-
сованной фехралевой проволоки (сплав Fe — 23%, 
Cr — 4%, Al). 

* https://ream–rti.ru/catalog/izdeliya–iz–ppm/
nomenklatura–izdeliy–iz–ppm/ 

** https://www.msrgear.com/blog/radiant–burner–stoves–
the–ultimate–in–all–weather–performance–and–efficiency/ 

*** https://www.goodfellow.com/global/fecralloy–sizes–
foam–1000097536/ 

https://ream-rti.ru/catalog/izdeliya-iz-ppm/nomenklatura-izdeliy-iz-ppm/
https://ream-rti.ru/catalog/izdeliya-iz-ppm/nomenklatura-izdeliy-iz-ppm/
https://www.msrgear.com/blog/radiant–burner–stoves–the–ultimate–in–all–weather–performance–and–efficiency/
https://www.msrgear.com/blog/radiant–burner–stoves–the–ultimate–in–all–weather–performance–and–efficiency/
https://www.goodfellow.com/global/fecralloy-sizes-foam-1000097536/
https://www.goodfellow.com/global/fecralloy-sizes-foam-1000097536/
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Экспериментальная часть

Окислительную некаталитическую конвер-
сию углеводородных газов проводили при атмос-
ферном давлении в проточном реакторе (рис. 1). 
Использовали один блок конвертера, второй был за-
глушен отсечным вентилем 15. Матрица была изго-
товлена ООО «РЕАМ-РТИ» из проволоки из сплава 
Х23Ю5Т толщиной 0.2 мм.* Согласно каталогу ООО 
«РЕАМ-РТИ», прессованный проволочный материал 
представляет собой проволочную структуру, которая 
в результате холодного прессования образует про-

* ГОСТ 12766.1–90. Проволока из прецизионных спла-
вов с высоким электрическим сопротивлением.

ницаемую во всех направлениях открытопористую 
систему с требуемыми механическими, физическими 
и гидродинамическими характеристиками, а именно: 
плотностью, порозностью, излучательной способно-
стью. 

Использовали пропан-бутановую смесь мар-
ки СПБТ по ГОСТ 20448–90 (ООО  «ЛУКОЙЛ-
Пермнефтеоргсинтез»).** Воздух нагнетался ком-
прессором (ALUP-Kompressoren). Кислород состава: 
О2 — 99.5 об% и N2 — 0.5 об% — был получен на 
криогенной станции Федерального исследовательско-
го центра проблем химической физики и медицин-

** ГОСТ 20448–90. Газы углеводородные сжиженные 
топливные для коммунально-бытового потребления.

Рис. 1. Схема установки матричной конверсии пропан-бутановой смеси.
1 — матричный конвертер, 2 — сажесборник, 3 — водяной холодильник, 4 — рампа газовая, 5 — компресссор воздуш-
ный, 6 — редуктор газовый, 7 — ресивер газовый, 8 — регулятор расхода газа, 9 — смеситель газов, 10 — манометр, 
11 — термопара, 12 — аналого-цифровой преобразователь, 13 — хроматограф газовый марки Кристалл-500, 14 — вентиль 
тонкой регулировки, 15 — кран шаровой отсечной, 16 — система поджига, 17 — газгольдер с пропан-бутановой смесью.
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ской химии Российской академии наук (ФИЦ ПХФ 
и МХ РАН). 

Объемную подачу пропан-бутановой смеси, кис-
лорода и воздуха задавали регуляторами расхода 
газа 8 (Bronkhorst High-Tech). Регулятор расхода, 
который управлял подачей пропан-бутановой сме-
си, был откалиброван на метан, поэтому реальный 
расход углеводородной смеси несколько отличался 
от заданного. Остальные регуляторы расхода газов 
были настроены на соответствующие газы (воздух 
и кислород). 

Диаметр матрицы составлял 200 мм. С обеих сто-
рон матрицы была установлена аппертура диаметром 
175 мм (рис. 2, а). Температура различных зон реак-
тора измерялась четырьмя высокотемпературными 
термопарами типа КТХА (кабельный термопреоб-
разователь хромель-алюмелевый) диаметром 1 мм 
(изготовитель ООО «ПК «Тесей»). Регистрировалась 
температура газового потока перед матрицей T-1, 
температура входной стороны матрицы T-2, темпе-
ратура у рабочей поверхности матрицы T-3 и темпе-
ратура выходящего из матричного блока синтез-газа 
T-4 (рис. 2, б). Термопара Т-3 касалась поверхности 
матрицы, располагаясь в направляющем патрубке. 

Состав газовых смесей определяли газохромато-
графическим методом на хроматографе Хроматэк-
Кристалл 5000.2 (ЗАО СКБ «Хроматэк») и стацио-
нарном газоанализаторе SWG 200–1 (MRU GmbH). 
Оснащенный тремя параллельными аналитическими 

каналами хроматограф Хроматэк-Кристалл 5000.2 по-
зволяет одновременно регистрировать все основные 
компоненты газовых потоков. В канале с пламенно-
ионизационным детектором анализировались углево-
дороды с длиной углеродной цепи от 1 до 5 атомов. 
В каналах с детекторами по теплопроводности анали-
зировались СО2 (первый детектор) и Н2, О2, N2, СН4, 
СО (второй детектор). Для ввода проб применялись 
автоматические краны-дозаторы. Объем отбираемой 
пробы в канале с пламенно-ионизационным детек-
тором составлял 0.1 мл, в каналах с детекторами по 
теплопроводности — 1 мл. Канал с пламенно-иониза-
ционным детектором: температура детектора 200°С, 
расход водорода 20 мл·мин–1, расход газа-носителя 
(гелий) 45 мл·мин–1, деление потока 1/10, колон-
ка PLOT с пористым слоем сорбента GS-GASPRO, 
60 м × 0.32 мм, 113-4362 (Agilent Technologies). Канал 
для определения концентрации СО2: расход газа-но-
сителя (гелий) 20 мл·мин–1, колонка 3 м × 3 мм CaX 
0.2–0.4 мм, температура детектора 200°С. Канал 
для определения концентраций Н2, О2, N2, СН4, 
СО: расход газа-носителя (аргон) 20 мл·мин–1, ко-
лонка Haysep R 80/100 меш, длина 3 м, внутрен-
ний диаметр 2 мм, температура детектора 200°С. 
Хроматографический анализ проводили при програм-
мированном режиме термостата колонок: поддержа-
ние температуры 80°С в течение 10 мин, далее нагрев 
до 180°С со скоростью 10 град·мин–1. Погрешность 
хроматографических измерений составляла 5 отн%. 

Рис. 2. Фотография рабочей поверхности матрицы (а) и схема матричного конвертера с указанием расположения 
термопар и направления движения газовых потоков (б).

1 — камера смешения; 2 — фиксирующее кольцо; 3 — матрица; 4 — апертура; 5 — корпус; Т-1, Т-2, Т-3, Т-4 — тер-
мопары, расположенные в камере смешения, вблизи нерабочей/входной стороны матрицы, рабочей стороны матрицы, 

между экранами соответственно.
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Стационарный газоанализатор SWG 200–1 позво-
ляет измерять концентрации основных компонентов 
получаемого синтез-газа (Н2, СО, СО2, О2, СН4) в 
режиме online. На детекторе по теплопроводности 
анализируется Н2. Для детектирования СО, СО2, СН4 
используется инфракрасный сенсор. Концентрация 
О2 измеряется на электрохимическом модуле. 
Погрешность измерения газоанализатором концен-
трации компонентов составляет 0.05 об%.

Расчет концентрации ацетилена проводили c ис-
пользованием концентрации этилена по формуле

	 cC2H2 = QC2H2MC2H2 ,	 (1)

где MC2H2 — молекулярная масса ацетилена, MC2H4 — 
молекулярная масса этилена,  QC2H2— площадь пика 
ацетилена, QC2H4 — площадь пика этилена, cC2H2 — 
концентрация ацетилена в осушенном синтез-газе, 
cC2H4 — концентрация этилена в осушенном син-
тез-газе.

Коэффициент избытка окислителя α рассчитывали 
по формуле

	 α = ,	 (2)

где  — концентрация кислорода в исходной газо-
вой смеси,  — концентрации соответствующих 
компонентов углеводородной смеси.

Расчет концентрации кислорода ώ проводился по 
формуле

	 ώ = ·100%,	 (3)

где V(O2) и V(воздуха) — соответствующие расходы, 
заданные регуляторами расхода газов.

Селективность образования (S) СО и СО2 по кис-
лороду рассчитывали с учетом практически полной 
конверсии кислорода:

	 Si
по О = ·100%,	 (4) 

где  — количество атомов кислорода в CO и СO2 
соответственно.

Селективность образования паров воды рассчиты-
вали по формуле

	 SH2O
по О = 100% – SCO2

по О2 – SCO
по О2.	 (5)

Концентрация паров воды была рассчитана по 
формуле 

	 cH2O
по О = 2cO2SH2O

по О2  . 	 (6)

Расчет баланса по атомам водорода рассчитывали 
по формуле

	 ηC = .	 (7)

Расчет баланса по атомам углерода рассчитывали 
по формуле

	 ηH = .	 (8)

Термодинамические расчеты и построение фазо-
вых диаграмм исследуемых систем проводили мето-
дом CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams),* 
который представляет собой инструмент для построе-
ния фазовых диаграмм и термодинамических свойств 
многокомпонентных систем. Этот метод реализован 
в программном комплексе Thermocalc, предназначен-
ном для термодинамического моделирования и расче-
та фазовых диаграмм, термодинамических свойств и 
микроструктур материалов, описание которого можно 
найти в [16].

Методом сфокусированного ионного пучка в ко-
лонне растрового электронного микроскопа была 

* https://calphad.org/ 

подготовлена тонкая фольга из приповерхностного 
слоя образца для исследования методом просвечива-
ющей электронной микроскопии.

Обсуждение результатов  

Парциальное окисление углеводородов при ма-
тричной конверсии протекает по радикально-цепному 
механизму с большим количеством прямых и обрат-
ных реакций. В связи с этим даже незначительное из-
менение состава пропан-бутановой смеси приводило 
к изменению соотношения расходов реагентов и ос-
новного параметра процесса — температуры на рабо-
чей стороне матрицы. Следует отметить, что отличие 
суммы концентраций компонентов от 100% связано 

https://calphad.org/
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с погрешностью анализа. Содержание углеводородов 
С5+ было ниже значения погрешности измерения.

При матричной конверсии пропан-бутановой сме-
си наблюдается практически полная конверсия кис-
лорода и углеводородов С2+ (табл. 1). Несоответствие 
стехиометрических количеств расхода реагентов вы-
ходу продуктов небольшое, что свидетельствует о не-
значительном образовании твердого углерода. Таким 
образом, основными углеродсодержащими продук-
тами являются СО2, СО. Концентрация компонентов 
синтез-газа СО2, СО и Н2 изменялась в интервале 
5.7–6.5, 11.1–12.9 и 12.8–14.9 об% соответственно. 

Повышение температуры входной стороны ма-
трицы, вероятно, связано с кондуктивным теплопе-
реносом через стенки конвертера и в меньшей сте-
пени через тело матрицы, сквозь которую проходит 
исходная газовая смесь. В течение 120 мин процесс 
выходит на стационарный режим, который может 
поддерживаться в этих условиях продолжительное 
время. Во время эксперимента проводилась незначи-
тельная корректировка расходов топлива. Так, после 
достижения стационарного режима в экспериментах 
продолжительностью 8 ч (В8) изменения составляли 
0.66 и 0.13% для пропан-бутановой смеси и воздуха 
соответственно. На поверхности рабочей стороны 
матрицы при времени эксперимента менее 120 мин 
наблюдались незначительные изменения темпера-
туры (рис. 3), однако при стабилизации параметров 
процесса эта температура становится постоянной 
(около 1000°С). 

На основании полученных результатов можно 
сделать вывод, что при матричной конверсии про-
пан-бутановой смеси воздухом в довольно жестких 
условиях (α = 0.58–0.64) процесс стабилен во вре-

мени. Некоторые колебания температуры и отноше-
ния СО/СО2 в течение одного эксперимента можно 
объяснить колебанием давления в ресивере. Можно 
также отметить отсутствие деградации материала 
фехралевой матрицы в этих условиях в течение 32 ч. 
При указанной длительности эксперимента толщина 
окисленного слоя составила порядка 2 мкм. 

Ранее [11, 12] было показано, что при матричной 
конверсии метана переход с воздуха на технический 
кислород сопровождался интенсификацией процесса. 
При этом повышалась температура рабочей стороны 
матрицы, пламя проскакивало в камеру смешения 
конвертера, наблюдались локальные перегревы ма-
трицы. 

В ходе настоящей работы добиться стационарного 
режима протекания процесса при использовании в 
качестве окислителя технического кислорода не уда-
лось (рис. 5, 6; табл. 2, 3), для поддержания постоян-
ной температуры матрицы около 1000°С приходилось 
изменять объемные расходы кислорода, воздуха и 
пропан-бутановой смеси в ходе проведения экспери-
мента (табл. 2). Следует отметить, что с увеличением 
продолжительности эксперимента поддерживать по-
стоянную температуру на рабочей стороне матрицы 
становилось все сложнее, что, вероятно, связано с 
постепенной деградацией фехралевой проволоки в 
центре матрицы.

При матричной конверсии пропан-бутановой сме-
си с использованием воздуха, обогащенного кисло-
родом, наивысшая температура нерабочей стороны 
матрицы была зафискирована в эксперименте ОВ3, 
в котором была предпринята попытка перейти на 
чистый кислород (рис. 4). Расход воздуха был умень-
шен до 3.5 нм3·ч–1 при расходе кислорода 2.4 нм3·ч–1. 

Рис. 3. Зависимость температуры входной стороны матрицы от времени проведения экспериментов. 
1 — расход воздуха 12.0 нм3·ч–1, α = 0.58; 1 — расход воздуха 12.0 нм3·ч–1, α = 0.59; 3 — расход воздуха 11.5 нм3·ч–1, 
α = 0.63; 4 — расход воздуха 12.0 нм3·ч–1, α = 0.59–0.63; 5 — расход воздуха 12.0 нм3·ч–1, α = 0.60–0.64; 6 — расход 
воздуха 12.0 нм3·ч–1, α = 0.60; 7 — расход воздуха 12.0 нм3·ч–1, α = 0.62; 8 — расход воздуха 11.3 нм3·ч–1, α = 0.61.
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Повышение температуры входной стороны матрицы 
связано с тем, что при уменьшении подачи воздуха 
и увеличении подачи кислорода происходит сниже-
ние линейной скорости подаваемой газовой смеси. 
В результате увеличивается интенсивность процесса, 
растет вклад кондуктивной теплопередачи через тело 

матрицы и снижается доля конвективных потерь теп-
ла из тела матрицы. Наивысшее содержание кислоро-
да ώ в окислителе составило 53.0% (рис. 5). 

С увеличением содержания кислорода в окисли-
теле концентрация СО2 остается практически по-
стоянной, т. е. затраты энергии, необходимые для 

Таблица 2
Основные параметры экспериментов по оценке степени деградации материала матриц из прессованной 

фехралевой проволоки при матричной конверсии пропан-бутановой смеси воздухом, обогащенным кислородом

Опыт
Длительность эксперимента, ч Расход, заданный на регуляторах расхода газов, нм3·ч–1

текущий всего пропан-бутановая смесь О2 воздух

ОВ1 0.5 0.5 1.90–2.02 0.30–0.60 7–11.20
ОВ2 0.5 1.0 2.00 0.20–1.10 4.00–7.00 
ОВ3 1.0 2.0 2.00–3.75 0.20–2.50 3.50–11.50
ОВ4 1.4 3.4 3.60–5.00 1.75–2.40 3.95–7.00
ОВ5 4.0 7.4 2.75–3.54 1.00–1.95 6.75–11.10
ОВ6 6.7 14.1 2.20–3.45 0.25–1.43 10.65–12.00

Рис. 4. Изменение температуры с течением времени: а — рабочей стороны матрицы (Т3), интервал 0–400 мин; 
б — рабочей стороны матрицы (Т3), интервал 0–60 мин; в — входной стороны матрицы (Т2), интервал 0–400 мин; 

г — входной стороны матрицы (Т2), интервал 0–60 мин. 
1 — расход пропан-бутановой смеси 2.00 нм3·ч–1, расход O2 0.20–1.10 нм3·ч–1, расход воздуха 4.00–7.00 нм3·ч–1; 2 — рас-
ход пропан-бутановой смеси 2.00–3.75 нм3·ч–1, расход O2 0.20–2.50 нм3·ч–1, расход воздуха 3.50–11.50 нм3·ч–1; 3 — расход 
пропан-бутановой смеси 3.60–5.00 нм3·ч–1, расход O2 1.75–2.40 нм3·ч–1, расход воздуха 3.95–7.00 нм3·ч–1; 4 — расход 
пропан-бутановой смеси 2.75–3.54 нм3·ч–1, расход O2  1.00–1.95 нм3·ч–1, расход воздуха 6.75–11.10 нм3·ч–1; 5 — расход 
пропан-бутановой смеси 2.20–3.45 нм3·ч–1, расход O2 0.25–1.43 нм3·ч–1, расход воздуха 10.65–12.00 нм3·ч–1. Указанные 

расходы были заданы на регуляторах расхода газов.
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поддержания процесса при различном содержании 
азота, близки. Концентрация целевых компонен-
тов синтез-газа (Н2 и СО) при увеличении ώ растет. 
Отношение концентраций Н2/СО увеличивалось при 
снижении концентрации балластного азота, становясь 
больше 1. Таким образом, обогащение окислителя 
кислородом позволяет увеличить содержание СО и 
Н2 в получаемой смеси газов. Несмотря на различие в 
значении α в эксперименте ОВ6 (около 0.48) и в серии 
В1–В7 (от 0.58 до 0.64), на основании данных табл. 2 
и 3 можно сделать предположение, что при перехо-
де на технический кислород в результате повыше-
ния температуры конверсии происходит увеличение 
вклада термических процессов, продуктом которых 
является ацетилен. Так, хроматографически опреде-
ленное содержание ацетилена в эксперименте ОВ6 
составило от 0.09 до 0.18 об%, а в серии эксперимен-
тов с окислением атмосферным воздухом диапазон 
концентрации ацетилена в получаемом синтез-газе 
составил 0.01–0.03 об%. Повышение содержания 
ацетилена при обогащении воздуха кислородом, веро-
ятно, связано с изменением температурного режима 

при снижении концентрации балластного азота. При 
матричной конверсии метана проблему повышения 
концентрации ацетилена при обогащении воздуха 
кислородом удалось частично решить за счет подачи 
водяного пара в исходную смесь [17]. 

При обогащении окислителя кислородом де-
градация фехралевой проволоки в центре матрицы 
протекает с большей скоростью в сравнении с не 
обогащенным кислородом воздухом. В этом случае 
толщина оксидного слоя значительно больше соот-
ветствующей в условиях необогащенной кислородом 
среды при сопоставимых значениях времени экспе-
римента. Например, после 14 ч эксплуатации в обога-
щенной кислородом воздушной среде толщина оксид-
ного слоя составляет 4–6 мкм (рис. 7, б; 8), в то время 
как в образце после эксплуатации в необогащенном 
кислородом воздухе методом растровой электронной 
микроскопии оксидный слой обнаружить не удалось, 
т. е. его толщина меньше 1 мкм.

Рассматриваемый оксидный слой имеет сложное 
строение и состоит из двух подслоев: оксида хрома 
на внешней поверхности образца проволоки и оксида 
алюминия под ним. Толщина оксидного слоя на осно-
ве хрома составляет 3–4 мкм, а толщина слоя оксида 
алюминия —1–2 мкм (рис. 7, табл. 4).

Рис. 5. Зависимость концентрации компонентов син-
тез-газа от концентрации кислорода в окислителе.

СН4 — 1, СО2 — 2, Н2 — 3, СО — 4.
Концентрации компонентов синтез-газа определены на 

основе показаний газоанализатора.

Рис. 6. Изображения оксидного слоя на поверхности проволоки сплава системы Fe–Cr–Al после эксплуатации 
матрицы конвертора в обогащенной кислородом среде при 1000°С в течение 4 (а), 14 ч (б), полученные методом 

растровой электронной микроскопии.

Таблица 4
Состав элементов в частицах, присутствующих 

в сплаве системы Fe–Cr–Al после 14 ч эксплуатации 
в обогащенной кислородом среде

Частицы оксидов 
железа и хрома Fe Сr Si Al O

мас% 44.31 24.14 6.65 10.16 14.73
ат% 28.42 16.62 8.49 13.49 32.98
Частицы оксида 

алюминия Fe Сr Si Al O

мас% 26.24 12.35 6.78 39.49 15.13
ат% 13.99   7.07 7.19 43.58 28.16
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Рис. 7. Изображение образца сплава системы Fe–Cr–Al после 14 ч эксплуатации в обогащенной кислородом среде, 
полученное методом растровой электронной микроскопии.

1 — съемка с частицы оксидов железа и хрома, 2 — с частицы оксида алюминия.

Рис. 8. Общий вид образца сплава системы Fe–Cr–Al после 2 ч эксплуатации в обогащенной кислородом среде, 
стрелкой показана область изготовления тонкой фольги (а); общий вид тонкой фольги в просвечивающем элек-

тронном микроскопе (б).
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Согласно данным о распределении элементов в 
заданной области тонкой фольги, полученным мето-
дом энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии в просвечивающем растровом электронном 
микроскопе, на поверхности образца уже на ранней 
стадии эксплуатации матрицы формируется слой 
оксида алюминия толщиной 300–500 нм (рис. 8), 
который является защитным барьером для проник-
новения кислорода из внешней среды с последую-
щим формированием оксидных фаз на основе железа 
(рис. 9).

Устойчивость к воздействию внешней среды и со-
ответственно рабочий ресурс проволочной матрицы 
в установках для конверсии углеводородных газов 
во многом определяются процессами формирова-
ния оксидной пленки на поверхности матрицы и ее 
деградации при повышенных температурах в про-
цессе эксплуатации. С использованием методологии 
CALPHAD в настоящей работе проведено исследо-
вание изменения фазового состава формирующей-
ся оксидной пленки в интервале температур 1000–
1500 K для различных концентраций компонентов. 
Установлено, что предельной температурой эксплуа-
тации, при которой сформированный оксидный слой 

не претерпевает фазовых переходов, и, следователь-
но, можно предполагать уменьшение склонности к 
их растрескиванию при фазовых переходах: Fe2Cr 
(переход из σ-фазы в объемно-центрированную ку-
бическую решетку), SiO2 (переход кварц–тридимит) 
(рис. 10, a), а также плавление обогащенных алюми-
нием частиц (Cr, Fe)–Si (рис. 10, б), является темпе-
ратура 1100 K. 

Результаты настоящей работы показывают, что для 
перехода на технический кислород в процессе ма-
тричной конверсии пропан-бутановой смеси необхо-
димы дальнейшие исследования процесса при более 
высокой скорости подачи кислорода и пропан-бутано-
вой смеси, а также подачи водяного пара в исходную 
смесь. Однако при этом будет увеличиваться удельное 
тепловыделение на поверхности матрицы, и в этом 
случае для нее потребуется более устойчивый к вы-
соким температурам материал. Так как деградация 
материала произошла преимущественно в центре 
матрицы, возможно, ее удастся избежать, усовер-
шенствовав способ подачи газовой смеси в камеру 
смешения, при котором распределение скоростей 
газового потока по сечению матрицы будет более 
равномерным. 

Рис. 9. Карты распределения алюминия, углерода, железа, хрома и кислорода.
Изображения получены методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии в просвечивающем электронном 

микроскопе.
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Выводы

Показано, что устойчивость к воздействию внеш-
ней среды и соответственно рабочий ресурс прово-
лочной матрицы из фехраля в установках для про-
цесса матричной конверсии пропан-бутановой смеси 
в синтез-газ во многом определяется наличием за-
щитного оксидного слоя на основе алюминия, при 
этом в диапазоне значений коэффициента избытка 
окислителя α от 0.58 до 0.64 с суммарным временем 
экспериментов 64 ч показаны хорошая управляемость 
процесса и его стабильность во времени без разруше-
ния материала матрицы. При обогащении окислителя 
кислородом максимально достигнутое при сохране-
нии стабильного режима процесса содержание кисло-
рода в окислителе составило ~53%. Установлено, что 
в этих условиях деградация фехралевой проволоки 
в центре матрицы протекает на порядок быстрее в 
сравнении с не обогащенным кислородом воздухом. 
Методами термодинамического моделирования фаз 
установлено, что рекомендуемая предельная темпера-
тура эксплуатации исследуемого сплава, при которой 
сформированный оксидный слой не претерпевает 
фазовых переходов, плавления вторых фаз и соот-
ветственно имеет меньшую склонность к деградации 
структуры и механических свойств, является темпе-
ратура порядка 830°С (≈1100 K).
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Органические вещества в составе отработанных диатомитовых фильтровальных порошков обра-
зуются в процессе рафинации подсолнечного масла при фильтровании через диатомитовый порошок 
кизельгура. Методами хроматомасс-спектрометрии, ИК-спектроскопии и ЯМР установлено наличие 
моно- и диацилглицеринов в  составе отработанных диатомитовых фильтровальных порошков. 
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В России растут мощности действующих мас-
ложировых предприятий и производства продуктов 
питания на основе растительных масел. В 2023 г. 
производство подсолнечного масла в России соста-
вило 6 млн т.* Для получения высококачественных 
продуктов их подвергают рафинации (очистке) от 
различных веществ липидной и нелипидной приро-
ды, в том числе и от восковых веществ. Растительные 
восковые вещества выделяют в процессе винтериза-
ции — охлаждения масла до низких положительных 
температур с последующим фильтрованием через 
диатомитовый порошок (кизельгур) [1, 2]. 

Процессы окисления органических веществ на 
поверхности отходов приводят к самопроизвольно-

* Выпуск растительных масел в РФ в 2024 году может 
достигнуть 9.5 млн т — эксперты // сайт ФГБУ «Центр 
Агроаналитики». 30.01.2024. URL: https://specagro.ru/
news/202401/vypusk-rastitelnykh-masel-v-rf-v-2024-godu-
mozhet-dostignut-95-mln-t-eksperty

му возгоранию и неконтролируемому горению этих 
отходов на полигоне при их хранении. Являясь по-
жароопасными, отходы масложировой промышлен-
ности при хранении наносят значительный ущерб 
окружающей среде, загрязняя атмосферный воздух 
выбросами различных токсичных веществ, почву и 
водоемы. Для минимизации негативного воздействия 
на окружающую среду возможно вовлечение отходов 
масложировой промышленности в ресурсооборот. 
Наличие в составе ценных органических веществ 
представляет интерес для применения отходов мас-
ложировой промышленности в областях народного 
хозяйства как ценный возобновляемый ресурс [3].

По уровню отрицательного воздействия на окру-
жающую среду нефтепереработка занимает одно из 
первых мест среди ведущих отраслей промышленно-
сти. На предприятиях нефтедобывающей, нефтепере-
рабатывающей и нефтехимической промышленности, 
нефтебазах накоплено несколько десятков миллионов 

mailto:grebenkinaanna94@mail.ru
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тонн нефтешламов, которые образуются при очистке 
сточных вод, в системе оборотного водоснабжения, 
бурения, подготовки нефти, во время ремонта обо-
рудования, при чистке резервуаров. Накопление и 
хранение нефтесодержащих отходов осуществляется 
в открытых земляных резервуарах — нефтешламо-
вых амбарах. Нефтешламовые амбары оказывают 
существенное влияние на окружающую среду — воз-
дух, почву, воду, растительный и животный мир [4]. 
Проблема переработки нефтешламов в нефтедобыва-
ющей и нефтеперерабатывающей промышленности 
до сих пор полностью не решена. 

Для утилизации нефтешлама ранее нами был 
предложен реагентный метод, заключающийся в сме-
шении нефтешлама с обезвреживающей композици-
ей, включающей оксид кальция, модификатор и сор-
бент [5]. В поиске доступных веществ, обладающих 
амфотерными свойствами, нами были использованы 
отходы масложировой промышленности — отрабо-
танные диатомитовые фильтровальные порошки в 
качестве модификатора (гидрофобизатора) в соста-
ве обезвреживающей композиции для утилизации 
нефтесодержащих отходов 3 класса опасности хи-
мическим способом [6]. Такой подход в технологии 
обезвреживания двух видов отходов решает проблему 
ликвидации накопленных на полигонах промыш-
ленных отходов с получением дешевых продуктов 
утилизации для применения в строительной инду-
стрии как более доступных гидрофобизаторов, чем 
кремнийорганические, которые при соответствующей 
ориентации молекул в поверхностном слое способны 
предотвратить смачивание материала не только во-
дой, но и углеводородными жидкостями [7]. 

Цель работы — определение состава отхода мас-
ложировой промышленности — отработанного ди-
атомитового фильтровального порошка (О-2), обра-
зующегося при рециклинге в процессе рафинации 
подсолнечного масла, и рассмотрение возможности 
его применения по новому назначению в технологии 
утилизации нефтешламов.

Экспериментальная часть

Отходы рафинации подсолнечного масла изучены 
на примере отработанных диатомитовых фильтро-
вальных порошков O-1 и O-2, образующихся на ста-
дии винтеризации в цехе рафинации филиала «МЖК 
Краснодарский» ООО «МЭЗ Юг Руси». O-1 содержит 
осадок, образующийся при фильтровании охлажден-
ного масла через слой кизельгура и утилизируемый 
без регенерации. Отходы O-2 образуются в результате 
рециклинга при многократном использовании осадка 

(порошка) после его регенерации путем тепловой 
обработки и отделения жировой фазы (органиче-
ского продукта) в центробежном поле. При первом 
использовании фильтровального порошка его вну-
тренние поры заполнены маслом, поступающим на 
винтеризацию. При регенерации масло вытесняется 
органическими веществами. Выделяемый в центро-
бежном поле органический продукт при повторном 
использовании регенерированного фильтровального 
порошка характеризуется большим удельным со-
держанием органических веществ по отношению к 
объему пор [8].

Количество органических веществ в отходах O-1 
и O-2 определено методом непрерывной экстракции 
хлористым метиленом в аппарате Сокслета по мето-
дике.*

Переэтерификация глицеридов экстракта отхода 
рафинации подсолнечного масла проведена метили-
рованием метилатом натрия в растворе метанола.** 

Масс-спектры регистрировали на газовом хро-
матографе с масс-селективным детектором GCMS-
QP2010 Plus (Shimadzu), оснащенном капиллярной 
колонкой  SLB-5MS (Zebron) длиной 30 м, диаметром 
0.25 мм, состав фазы: 5% дифенил, 95% фенилари-
лендиметил. Регистрацию масс-спектров проводили 
при следующих условиях: электронная ионизация 
(70 эВ), температура ионного источника 200°С, тем-
пература переходной линии 300°С, режим регистра-
ции по полному ионному току (TIC).

ИК-спектры получены на спектрометре Spectrum 
Two с Фурье-преобразованием, в интервале 4000–
700 см–1, спектральное разрешение ±1 см–1, с исполь-
зованием насадки полного внутреннего отражения. 

Спектры ЯМР 1Н, 13С и корреляционные спектры 
записаны на спектрометре Agilent 400\54 (400 МГц 
на ядрах атомов водорода и 105 МГц на ядрах ато-
мов углерода) в CDCl3 при комнатной температуре. 
Химические сдвиги сигналов атомов водорода и угле-
рода приведены относительно сигнала тетраметилси-
лана (ТМС).

Определение вымываемости загрязняющих ве-
ществ проводили методом тонкослойной храматогра-
фии (ТСХ) на пластинах Sorbfil размером 10 × 10 см, 
элюент — метилен хлористый,*** каталожный номер 
75-09-2, проявление проводили в УФ-свете (длина 

* ГОСТ 12801–98. Материалы на основе органиче-
ских вяжущих для дорожного и аэродромного строитель-
ства. Методы испытаний.

** ГОСТ 31665–2012. Масла растительные и жиры 
животные. Получение метиловых эфиров жирных кислот.

*** ГОСТ 9968–86. Метилен хлористый технический. 
Технические условия.

http://chem21.info/info/3801
http://chem21.info/info/4507
http://chem21.info/info/527751
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волны λ = 365 нм).* Количественная оценка кон-
центрации загрязняющих веществ в пробе методом 
внешнего стандарта зарегистрирована на денситоме-
тре Сорбфил (ООО «ИМИД»), состоящего из аппли-
катора автоматического АПА-2, осветительной каме-
ры, цветной видеокамеры, компьютера с программой 
«Денситометр Сорбфил» версии 2.0 для расчета.

В составе обезвреживающей композиции при-
менили: оксид кальция, отработанные диатомито-
вые фильтровальные порошки (O-2) и отработанный 
сорбент «Опоки дробленые модифицированные» 
(ОДМ‑2Ф). Последовательно перемешивали пред-
варительно разогретые до температуры 80–85°С 
нефтешлам и отработанный диатомитовый филь-
тровальный порошок в пропорции 1:(0.03–0.1) с из-
мельченным оксидом кальция в количестве 80 мас% 
и отработанным сорбентом ОДМ-2Ф (10–20 мас%) 
и добавляли рассчитанное количество воды для га-
шения оксида кальция с учетом содержания воды в 
нефтешламе и водопоглощаемости отработанного 
ОДМ-2Ф. В процессе гашения извести смесь разо-
гревается в результате экзотермической реакции до 
107 ± 5°С. Смесь перемешивали с образованием од-
нородных гидрофобных сыпучих мелкодисперсных 
порошков продуктов утилизации. 

Обсуждение результатов

Определен компонентный состав органической 
части отхода рафинации подсолнечного масла по 
данным хроматомасс-спектрометрии. Сложная смесь 
органических веществ в O-1 рассмотрена нами по 
10 наиболее интенсивным пикам в хроматограмме. 
Фрагментация молекул, регистрируемых в масс-се-
лективном детекторе, обнаруженных соединений 
характерна для сложных эфиров высших спиртов и 
высших органических кислот [9]. На хроматограмме 
(рис. 1, а) идентифицированы пики с временем вы-
хода 8.5 (3), 9.6 (4) и 9.8 мин (5), соответствующие 
метиловым эфирам жирных кислот: пальмитиновой 
(С15Н31СООСН3), стеариновой (С17Н35СООСН3), 
олеиновой (С17Н33СООСН3), что подтверждает при-
сутствие ацилглицеринов в порошке O-1 [3]. Пики 1 
и 2 соответствуют низкомолекулярным веществам, 
определяющим цвет и запах масла.

В результате использования ресурсосберегающих 
технологий [8] винтеризации растительного масла, 
предполагающих рециклинг отработанных диатоми-
товых фильтровальных порошков, получают порошок 

* ГОСТ 28366–89. Реактивы. Метод тонкослойной хро-
матографии.

O-2. Рециклинг выгоден с точки зрения экономии 
расхода дорогостоящего кизельгура и извлечения в 
процессе регенерации воскосодержащего продукта 
для использования в качестве полезного возобнов-
ляемого вторичного ресурса. При исследовании экс-
тракта сложной смеси компонентов органических 
веществ O-2 рассмотрены 11 наиболее интенсивных 
пиков на хроматограмме (рис. 1, б): пики 6–14 соот-
ветствуют одорирующим веществам в растительном 
масле. Пики 15, 16 характеризуются высоким вре-
менем удерживания 8.5 и 9.3 мин соответственно, 
порошок O-2 содержит вещества, молекулярные ионы 
которых соответствуют метиловым эфирам высших 
жирных кислот (m/z 256, m/z 264).

ИК-спектры O-2 подтверждают наличие сложно
эфирных связей (рис. 2) — интенсивная полоса по-
глощения в области 1742 см–1 соответствует валент-
ным колебаниям карбонильной группы сложного 
эфира. Широкая полоса при 3410 см–1 — валентные 
колебания связи О—Н, что свидетельствует о присут-
ствии спиртовых гидроксильных групп.**

В спектрах ЯМР 1Н экстракта порошка O-2 
(рис. 3, а) можно выделить следующие сигналы: 5.33, 
5.25 м. д. — сигналы атомов водорода у двойной свя-
зи в кислоте, 4.29, 4.27, 4.14 м. д. — сигналы атомов 
водорода остатка глицерина, 2.30 м. д. — сигналы 
атомов водорода метильных групп рядом с карбок-
сильной группой, 2.03, 2.01 м. д. — сигналы атомов 
водорода в альфа-положении от углерода при двой-
ной связи, 1.60 м. д. — сигналы атомов водорода в 
бета-положении к группе C O, 1.29, 1.24 м. д. — 
сигналы других атомов водорода алифатической цепи 
остатков жирных кислот, 0.87 м. д. — сигналы атомов 
водорода концевых метильных групп остатков жир-
ных кислот.

Спектры ЯМР 1Н очень похожи на соответству-
ющие спектры триацилглицеринов [10, 11], хотя 
имеют существенные отличия в том, что типичный 
для триацилглицеринов сигнал метиленовых звеньев 
глицериного фрагмента — пара дублет дублетов в 

** Отто М. Современые методы аналитической химии. 
Т. 1 / Пер. с нем. под ред. А. В. Гармаша. М.: Техносфера, 
2003. С. 254–256 [Otto M. Analytische Chemie Zwcite, 
vollständig überarbeitete Auflage. WILEY-VCH, 2000].

Казицына Л. Л., Куплетская Н. Б. Применение УФ-, 
ИК-, ЯМР- и масс-спектроскопии в органической химии. 
М.: Изд-во Москов. ун-та, 1979. С. 211, 216–217.

Беллами Л. Инфракрасные спректры сложных молекул 
/ Пер. с англ. под ред. Ю. А. Пентина. М.: ИЛ, 1963. С. 137, 
254 [Bellamy L. J. The infra-red spectra of complex molecules. 
London: Methuen & Co. Ltd; New York: John Wiley & Sons, 
Inc.].
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спектрах исследованного нами образца имеет вид, 
характерный для моно- и диацилглицеринов, у кото-
рых метиленовые звенья глицеринового фрагмента 
химически неэквивалентны.

В спектрах ЯМР 13С (рис. 3, б) 130.2, 130.0, 129.7, 
128.0, 127.9 м. д. — сигнал sp2-гибридизованных 
углеродов кратных связей, 77.3, 77.0, 76.7 м. д. соот-
ветствуют сигналам атомов углерода глицеринового 
остатка моно- и диглицеридов, 34.0–22.7 м. д. — сиг-
налы внутрицепочечных метиленовых звеньев, 14.1, 
14.0 м. д. — сигнал углеродов концевых метильных 
групп.

Совокупность спектральных данных позволяет 
утверждать, что основным компонентом органиче-
ской фазы, накапливаемым в отработанном диатоми-
товом фильтровальном порошке, являются моно- и 
диацилглицерины, продукты частичного гидролиза 

триацилглицеринов [10, 11]. Спектры ЯМР показы-
вают, что в отходе отсутствуют ценные компоненты 
растительного масла, такие как триглицериды и фос-
фолипиды. Таким образом, основными компонентами 
органических веществ, осевшими на отработанном 
диатомитовом фильтровальном порошке, являются 
моно- и диацилглицерины.

Наличие моно- и диацилглицеринов в составе от-
хода O-2 позволило использовать их в качестве мо-
дификатора при обезвреживании нефтесодержащих 
отходов химическим способом в составе трехком-
понентной композиции СаО:O-2:ОДМ-2Ф (опоки 
дробленые модифицированные) с высокой эффек-
тивностью.

Нефтесодержащие отходы представляют собой 
аномально устойчивые эмульсии, постоянно изменя-
ющиеся под воздействием атмосферы и различных 
процессов, протекающих в них [12, 13]. Сложность 
эффективной утилизации нефтесодержащих отходов 
связана с их химическим составом. По составу нефте-
содержащие отходы очень разнообразны и являются 
сложными гетерогенными системами, состоящими 
из механических примесей (песка, глины и т. д.), 
минерализованной воды и нефти (нефтепродуктов). 
Отходы содержат в среднем 10–56 мас% нефтепро-
дуктов, 30–85 мас% воды, 13–46 мас% твердых ча-
стиц. Соотношение данных компонентов зависит от 
источника образования, условий и продолжительно-
сти хранения. В отходах присутствуют соли щелоч-
ных, щелочно-земельных и тяжелых металлов, что 
увеличивает их токсичность [14]. В нефтешламах 

Рис. 1. Хроматограмма метилированных органических веществ в отработанном диатомитовом фильтровальном 
порошке O-1 (а) и O-2 (б).

Рис. 2. ИК-спектр экстракта O-2. 
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содержатся преимущественно высокомолекулярные 
предельные углеводороды от С13 до С30 разветвлен-
ного строения [13].

Методом ИК-спектроскопии в составе нефтешла-
ма определено наличие предельных высших угле-
водородов (рис. 4): интенсивные полосы — 2919, 
2850 см–1 могут быть отнесены к валентным коле-
баниям СH-связей метиленовых и метильных групп 

(υаsСН2 и υsСН3), полосы в области 1462, 1376 см–1  
соответствуют деформационным колебаниям 
СH‑связей метиленовых групп.*

* Отто М. Современые методы аналитической химии. 
Т. 1 / Пер. с нем. под ред. А. В. Гармаша. М.: Техносфера, 
2003. С. 253, 254, 256 [Otto M. Analytische Chemie Zwcite, 
vollständig überarbeitete Auflage. WILEY-VCH, 2000].

Рис. 3. Спектр ЯМР 1Н (а) и ЯМР 13С (б) экстракта O-2.
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Разработка рецептуры для получения продукта 
утилизации нефтешлама заключается в определении 
оптимального соотношения компонентов обезврежи-
вающей композиции и минимальной вымываемости 
загрязняющих веществ в водную среду из продукта 
утилизации методом тонкослойной хроматографии. 
В таблице приведены результаты пяти опытов по 
совместному обезвреживанию нефтешлама и от-
работанного диатомитового фильтровального по-
рошка (O-2): различные соотношениях компонентов 
обезвреживающей композиции и соответствующая 
им концентрация загрязняющих веществ в водной 
вытяжке продуктов утилизации. В ходе исследова-
ния определено оптимальное соотношение нефте-
шлам:отработанный диатомитовый фильтровальный 

Казицына Л. Л., Куплетская Н. Б. Применение УФ-, 
ИК-, ЯМР- и масс-спектроскопии в органической химии. 
М.: Изд-во Москов. ун-та, 1979. С. 64–66, 207.

Беллами Л. Инфракрасные спректры сложных молекул 
/ Пер. с англ. под ред. Ю. А. Пентина. М.: ИЛ, 1963. С. 24 
[Bellamy L. J. The infra-red spectra of complex molecules. 
London: Methuen & Co. Ltd; New York: John Wiley & Sons, 
Inc.].

порошок (O-2), соответствующее минимальной кон-
центрации загрязняющих веществ в водных вытяж-
ках продуктов утилизации. 

Наиболее экологически безопасным являет-
ся продукт утилизации, концентрация загрязняю-
щих веществ в водной вытяжке которого составила 
сЗВ = 0.21 мг·дм–3, что на 90% ниже вымываемости 
загрязняющих веществ из нефтешлама процессов не-
фтепереработки и на 77% по сравнению с продуктами 
утилизации на основе двухкомпонентной обезврежи-
вающей композиции.

Для упрощения химического способа обезвре-
живания нефтешлама ранее предложен способ, по 
которому O-2 проявляет двойственную активность 
в обезвреживающей композиции — и реагента, и 
модификатора в составе трехкомпонентной обезвре-
живающей композиции, состоящей из СаО, O-2 и 
ОДМ-2Ф, с получением продуктов утилизации [5]. 
Отработанный диатомитовый порошок O-2 содержит 
в своем составе органическую и минеральную части, 
т. е. обладает двойственными свойствами и модифи-
катора-гидрофобизатора, и кремнеземсодержащего 
сорбента. Наличие в составе модификатора сложных 
эфиров, спиртов, углеводородов, состоящих из ги-
дрофобного «хвоста» (углеводородные цепи), спо-
собствует проявлению гидрофобизирующих свойств. 
Моно- и диацилглицерины при взаимодействии с ги-
дроксидом кальция, гидролизуясь в щелочной среде, 
образуют кальциевые соли карбоновых кислот. Соли 
карбоновых кислот формируют мицеллы, в которых 
внутренняя область состоит из гидрофобных угле-
водородных цепей — неполярная фаза, в которой и 
растворяются неполярные молекулы нефтешлама. 
Поверхностный слой мицеллы составляют карбок-
силат-анионы, по-видимому, именно карбоксилатные 
группы через катионы кальция «закрепляют» мицел-
лы на поверхности диатомитового порошка (рис. 5).

Эффективность обезвреживания нефтешлама вы-
сока, концентрация загрязняющих веществ в водной 
вытяжке продукта утилизации 0.11–0.15 мг·дм–3, что 

Состав обезвреживающей композиции

Соотношение нефтешлам:O-2 Соотношение СаО:ОДМ-2Ф Концентрация загрязняющих веществ в водной вытяжке 
продуктов утилизации, мг·дм–3

1:0.1 0.8:0.2 0.56 ± 0.02
1:0.1 0.8:0.1 0.37 ± 0.01

1:0.05 0.8:0.2 0.31 ± 0.02

1:0.05 0.8:0.1 0.21 ± 0.02

1:0.03 0.8:0.1 0.29 ± 0.02

Рис. 4. ИК-спектр предельных высокомолекулярных 
углеводородов.
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стало предпосылкой для применения обезврежива-
ющей композиции в качестве гидрофобизирующих 
добавок в бетон [15, 16].

В основе механизма действия гидрофобизирую-
щих добавок лежит возможность взаимодействия 
гидрофобизатора и других ингредиентов модифика-
тора с неорганическими соединениями цемента при 
наличии в этих соединениях реакционноспособных 
групп. Действие гидрофобизирующих веществ про-
является при наличии реакционноспособной группы 
и гидрофобного радикала — углеводородов в составе 
нефтесодержащих отходов, при этом возникает энер-
гетически наиболее выгодное состояние системы: 
гидрофильные группы взаимодействуют с ионами, 
выделяющимися в процессе гидролиза минералов 
цемента, и хемосорбционно связываются с гидра-
тированной поверхностью цемента, а гидрофобные 
углеводородные радикалы (цепи), обращенные к воде, 
вследствие взаимного отталкивания влияют на фор-
мирование цементного камня в бетоне [15]. 

Совокупность полученных ранее данных о ги-
дрофобности бетонов с добавкой продукта утили-
зации [15, 16] и результатов исследований состава 
отработанного диатомитового фильтровального по-
рошка дают возможность с большой вероятностью 
предположить, что продукт утилизации, содержащий 
в своем составе моно- и диацилглицерины и крем-
неземсодержащий сорбент, может быть использован 
для придания гидрофобных свойств бетону наряду с 
ранее полученными гидрофобизирующими добавка-
ми [15, 16].

Выводы

В отходах масложировой промышленности — от-
работанных диатомитовых фильтровальных порош-
ках накапливаются продукты гидролиза триацил
глицеринов — моно- и диацилглицерины, которые 

при взаимодействии с гидроксидом кальция обра-
зуют кальциевые мыла, проявляющие амфотерные 
свойства.

По аналогии с ранее проведенными исследования-
ми можно предположить возможность использования 
продукта утилизации нефтешлама, полученного на 
основе трехкомпонентной обезвреживающей ком-
позиции, содержащей отработанные диатомитовые 
фильтровальные порошки, сорбент ОДМ-2Ф и CaO, в 
качестве гидрофобизирующей добавки, позволяющей 
улучшить качество бетонных конструкций гидротех-
нического назначения, что задает направление даль-
нейших исследований свойств бетона, содержащего в 
своем составе продукт утилизации отходов нефтепе-
реработки и масложировой промышленности. 

Благодарности

Исследования выполнены с использованием на-
учного оборудовании ЦКП «Исследовательский 
центр пищевых и химических технологий» ФГБОУ 
ВО «Кубанский государственный технологический 
университет» и ФГБОУ ВО «Кубанский государ-
ственный университет». Выражаем благодарность 
проф. Г. Д. Крапивину за помощь в расшифровке  
ЯМР- и ИК-спектров.

Конфликт интересов

Авторы заявляют об отсутствии конфликта инте-
ресов, требующего раскрытия в данной статье.

Информация об авторах

Косулина Татьяна Петровна, д.х.н., проф.
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-8171-5555

Гребенкина Анна Владимировна
ORCID: https://orcid.org/0009-0009-3936-8295

Цокур Ольга Сергеевна, к.т.н.
ORCID: https://orcid.org/0009-0006-4154-4698

Герасименко Евгений Олегович, д.т.н., проф.
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-4267-9571

Список литературы
[1]	 Garcés R., Andrés-Gil C., Venegas-Calerón M., 

Martínez-Force E., Moreno-Pérez A. J., Salas J. J. 
Characterization of sunflower seed and oil wax ester 
composition by GC/MS, a final evaluation // LWT — 
Food Sci. Technol. 2023. V. 173. ID 114365.

	 https://doi.org/10.1016/j.lwt.2022.114365
[2]	 Chalapud M. C., Baümler E. R., Carelli A. A. 

Characterization of waxes and residual oil recovered 

 
Рис. 5. Предположительное строение образующейся 

мицеллы.

https://orcid.org/0000-0002-8171-5555
https://orcid.org/0009-0009-3936-8295
https://orcid.org/0009-0006-4154-4698
https://orcid.org/0000-0002-4267-9571
https://doi.org/10.1016/j.lwt.2022.114365
https://doi.org/10.1016/j.lwt.2022.114365


316� Косулина Т. П. и др.

from sunflower oil winterization waste // Eur. J. Lipid 
Sci. Technol. 2017. ID 201500608.

	 https://doi.org/10.1002/ejlt.201500608
[3]	 Корнена Е. П., Калманович С. А., Мартовщук Е. В., 

Терещук Л. В., Мартовщук В. И., Позняковский В. М. 
Экспертиза масел, жиров и продуктов их перера-
ботки. Качество и безопасность / Под общ. ред. 
В. М. Позняковского. Новосибирск: Сиб. универ. 
изд-во, 2007. С. 64–68. 

[4]	 Мазлова Е. А., Мещеряков С. В. Проблемы утилиза-
ции нефтешламов и способы их переработки. М.: 
Изд. дом «Ноосфера», 2001. С. 56.

[5]	 Косулина Т. П., Антониади Д. Г., Цокур О. С., 
Максимович В. Г. Снижение экологической опас-
ности на территории нефтяных месторождений в 
Краснодарском крае путем утилизации нефтесо-
держащих отходов реагентным способом // Нефт. 
хоз-во. 2015. № 12. С. 158–160. ID  25067502.

	 https://www.elibrary.ru/vcojax
	 [Kosulina T. P., Antoniadi D. G., Tsokur O. S., 

Maksimovich V. G. Reducing the ecological hazards 
on the territory of oil deposites in Кrasnodar region by 
utilization of oily waste using reagent method // Oil 
Industry. 2015. N 12. P. 158–160. ID 25067502.

	 https://www.elibrary.ru/vcojax].
[6]	 Пат. РФ 2602440 (опубл. 2016). Способ утилизации 

нефтесодержащих отходов.
[7]	 Шилова М. В. Кремний органические гидрофоби-

заторы — эффективная защита строительных мате-
риалов и конструкций // Строительные материалы. 
2003. № 12. С. 40–41. ID 9558300.

	 https://www.elibrary.ru/ibegzf
[8]	 Пат. РФ 2261896 (опубл. 2005). Способ очистки 

растительных масел от восков. 
[9]	 Косулина Т. П., Цокур О. С., Левашов А. C., 

Лукина Д. Ю. Некоторые свойства и состав отходов 
масложировой промышленности стадии винтери-
зации растительного масла // Эколог. вестн. науч. 
центров ЧЭС. 2013. № 4. С. 67–75. ID 21094110. 
https://www.elibrary.ru/rtprbf

[10]	 Vasilin V. K., Stroganova T. A., Krapivin G. D., 
Butina E. A., Gerasimenko E. O., Dubrovskaya I. A. 
Using the nuclear magnetic resonance method to 
identify vegetable oils and their mixtures // Int. J. 
Ecosystems Ecology Sci. (IJEES).  2022. V. 12. N 2. 
P. 595–606. ID 55139002. https://doi.org/10.31407/
ijees12.2 https://www.elibrary.ru/zkydiw. 

[11]	 Крапивин Г. Д., Строганова Т. А., Василин В. К. 
Разработка экспресс-метода определения иодного 
числа и содержания ω-3 жирных кислот в расти-
тельных маслах и животных жирах // Изв. вузов. 
Пищ. технология. 2023. № 2–3 (392). С.105–111. 
ID 54050562.

	 https://doi.org/10.26297/0579-3009.2023.2-3.17 
	 https://www.elibrary.ru/mdwzzc
[12]	 Вайсман Я. И., Глушанкова И. С., Рудакова Л. В., 

Дьяков М. С. Исследования физико-химических 
свойств и термической деструкции отходов нефте-
перерабатывающих предприятий // Науч. исслед. и 
инновации. 2010. Т. 4. № 3. С. 21–27. ID 14866507. 
https://www.elibrary.ru/lguowo

[13]	 Мазлова Е. А., Мещеряков С. В. Экологические 
характеристики нефтяных шламов // Химия и 
технология топлив и масел. 1999. № 1. С. 40–42. 
ID 37284675. https://www.elibrary.ru/suxzpw

[14]	 Ермаков В. В., Сухоносова А. Н., Быков Д. Е., 
Пирожков Д. А. Определение класса опасности 
нефтешламов // Экология и пром-сть России. 2008. 
№ 7. С. 14–15. ID 11684319.

	 https://www.elibrary.ru/jvrwyv 
[15]	 Косулина Т. П., Цокур О. С., Черных В. Ф. 

Применение продуктов утилизации тяжелых не-
фтяных отходов в качестве гидрофобизирующих 
добавок // Экология и пром-сть России. 2019. Т. 23. 
№ 4. С. 36–40. ID 37238946.

	 https://doi.org/10.18412/1816-0395-2019-4-36-40 
https://www.elibrary.ru/coavro

[16]	 Пат. РФ 2633016 (опубл. 2017). Комплексная до-
бавка для бетонной смеси.

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ejlt.201500608
https://doi.org/10.1002/ejlt.201500608
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=25067502
https://elibrary.ru/vcojax
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=25067502
https://elibrary.ru/vcojax
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=9558300
https://elibrary.ru/ibegzf
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=21094110
https://elibrary.ru/rtprbf
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=55139002
https://www.ijees.net/journal-84-International--Journal-of-Ecosystems-and-Ecology-Science--(IJEES)--Volume-12-2,-2022.html
https://www.ijees.net/journal-84-International--Journal-of-Ecosystems-and-Ecology-Science--(IJEES)--Volume-12-2,-2022.html
https://www.elibrary.ru/zkydiw
https://elibrary.ru/item.asp?id=54050562
http://ivpt.ru/tocs/392/17/
https://www.elibrary.ru/mdwzzc
https://elibrary.ru/item.asp?id=14866507
https://www.elibrary.ru/lguowo
https://elibrary.ru/item.asp?id=37284675
https://www.elibrary.ru/suxzpw
https://elibrary.ru/item.asp?id=11684319
https://www.elibrary.ru/jvrwyv
https://elibrary.ru/item.asp?id=37238946
https://doi.org/10.18412/1816-0395-2019-4-36-40
https://elibrary.ru/coavro


Журнал прикладной химии. 2024. Т. 97. Вып. 4

317

 КАТАЛИЗ 

УДК 544.478.1:546.97:547.31:66.094.258.097

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА СЫРЬЯ И ДАВЛЕНИЯ  
НА ВЫХОД С2-УГЛЕВОДОРОДОВ  

В ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ КОНВЕРСИИ МЕТАНА

© А. А. Панин, Т. К. Обухова, Н. Н. Ежова, Н. В. Колесниченко

Институт нефтехимического синтеза им. А. В. Топчиева РАН, 
119991, ГСП-1, г. Москва, Ленинский пр., д. 29 

E-mail: panin@ips.ac.ru

Поступила в Редакцию 30 мая 2024 г. 
После доработки 7 августа 2024 г. 

Принята к публикации 2 сентября 2024 г.

Исследовано влияние состава сырья и давления на выход С2-углеводородов в окислительной углекис-
лотной конверсии метана в присутствии одноатомного цеолитного родиевого катализатора, до-
полнительно модифицированного цинком. Найдено, что изменение объемного соотношения СН4/СО2 
с 1/1 на 4/1 в составе исходной смеси повышает выход С2-углеводородов в 3 раза. Присутствие О2 в 
исходной смеси (объемное соотношение СН4/СО2 = 4/1) также оказывает существенное влияние на 
выход целевых продуктов: резкое падение выхода С2-углеводородов наблюдается при концентрации О2 
в исходной смеси менее 1.0%. В оптимальных условиях катализатор стабильно работает в течение 
первых 10 ч, а дальнейшее снижение его активности, вероятно, связано с переходом большей части 
родия из одноатомного состояния (Rh–O) в кластеры (Rh–Rh).
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Конверсия парниковых газов, таких как метан и 
СО2, в ценные химические продукты является слож-
ной задачей из-за высокой термодинамической и хи-
мической стойкости молекул обоих газов, поэтому 
их взаимодействие в процессе окислительной угле-
кислотной конверсии метана протекает при очень 
высоких температурах [1]. В присутствии смешанных 
оксидных катализаторов прямая углекислотная кон-
версия метана в С2-углеводороды возможна при тем-
пературе выше 800°С [2]. Использование каталитиче-
ской системы, в которой частицы активного металла 
платиновой группы изолированы друг от друга за 
счет образования химической связи с подложкой, что 
обусловливает их одноатомное распределение, позво-

ляет значительно снизить температуру данного про-
цесса [3, 4]. Так, ранее нами было показано [5], что в 
присутствии одноатомного цеолитного катализатора 
Rh-Zn/HZSM-UZ в проточно-циркуляционном режи-
ме при температуре 450°С выход С2-углеводородов 
сопоставим с таковым в высокотемпературном про-
цессе (850°С) [2].

Цель работы — оптимизация процесса окис-
лительной углекислотной конверсии метана в С2-
углеводороды, протекающего при относительно 
умеренной температуре (450°С) в присутствии одно-
атомного родиевого цеолитного катализатора, а также 
оценка влияния состава исходного сырья и давления 
на выход С2-углеводородов.

mailto:panin@ips.ac.ru
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Экспериментальная часть

Катализаторы готовили на основе микропористого 
цеолита типа ZSM-5 (топология MFI) марки CBV 
(Zeolyst International) с мольным отношением SiO2/
Al2O3, равным 30. Для получения Н-формы (HZSM-5) 
образец цеолита, выпускаемый в аммонийной форме, 
прокаливали при 500°С в муфельной печи в течение 
4 ч на воздухе. Ультразвуковую обработку цеолита 
проводили в ультразвуковой ванне Elmasonic P30H 
(ELMA GmbH & Co. KG) (частота 80 кГц, мощность 
130 Вт) в течение 1 ч.

Текстурные характеристики цеолита HZSM-5, об-
работанного ультразвуком (далее HZSM-UZ) опре-
деляли методом низкотемпературной адсорбции 
азота на приборе BELSORP Mini-X (MicrotracBEL). 
Предварительную подготовку образцов проводи-
ли вакуумированием до 2–4 Па при температуре 
350°С в течение 12 ч на приборе BELPREP-vac III 
(MicrotracBEL). Адсорбцию N2 проводили при 77 K. 
Общую удельную площадь поверхности и общий 
объем пор определяли методом Брунауэра–Эммета–
Теллера при относительном парциальном давлении 
Р/Р0 = 0.05–0.2; распределение мезопор по разме-
рам, площадь и объем мезопор — методом Баррета–
Джойнера–Халенды; распределение микропор по 
размерам — методом Хорвата–Кавазое; определение 
площади внешней поверхности — методом t-plot. 
Уточненные характеристики HZSM-UZ приведены 
в табл. 1.

Для  двойного  модифицирования  цеолита 
(HZSM‑UZ) вначале методом пропитки по влаго-
емкости наносили цинк в виде оксида из 3.3%-но-
го водного раствора соли Zn(NO3)2·6H2O (ч., ООО 
«АО Реахим»), а затем родий из композита, содер-
жащего 0.9% водного раствора RhCl3·4H2O (ч., ОАО 
«Аурат») и 5% поливинилпирролидона (К-13-19, 
ООО «Русхим») с молекулярной массой 12 600, в 
течение 24 ч с последующими сушкой при 100°С 

и прокаливанием при 500°С (Rh-ZnO/HZSM-UZ). 
Физико-химические свойства полученного одноатом-
ного родиевого цеолитного катализатора, модифици-
рованного цинком, ранее исследованы в работе [6]. 
Расчетное содержание родия в составе готового ка-
тализатора 0.5 мас%, цинка — 1.0 мас%. 

Эксперименты по синтезу С2-углеводородов 
проводили в проточно-циркуляционном режиме на 
лабораторной установке с использованием трубча-
того реактора, оборудованного электрической пе-
чью. В реактор загружали 3 г катализатора (размер 
фракции 3–4 мм), смешанного с кварцем (размер 
фракции 3–4 мм, ООО «Лабтех») в объемном соот-
ношении 1/2.

Газовый поток с помощью крана-дозатора пода-
вали на анализ в хроматограф Кристаллюкс-4000М 
(ООО «НПФ «Мета-Хром»). В процессе анализа сме-
сей продуктов использовали хроматографические 
колонки следующих типов: 

— колонка капиллярного типа PoraPLOT Q 
(Agilent Technologies, состав фазы — сополимер 
стирола и дивинилбензола, длина колонки 25 м, ди-
аметр колонки 0.53 мм, толщина слоя неподвижной 
фазы 10 мкм) — проводили анализ образцов орга-
нических газов и оксигенатов в режиме программи-
рованного подъема температуры от 50 до 280°С, 
газ-носитель — аргон (99.993 об%, ООО «НИИ КМ») 
(расход 50 мл·мин–1); идентификацию компонентов 
осуществляли, применяя пламенно-ионизационный 
детектор;

— колонка насадочного типа с фазой активирован-
ного угля марки СКТ-4 (ООО «НПФ «Мета–Хром», 
длина колонки 1 м, размер частиц неподвижной фазы 
0.2–0.5 мм) — проводили анализ неорганических 
газов в режиме программированного подъема темпе-
ратуры от 50 до 280°С, газ-носитель — аргон (расход 
50 мл·мин–1); идентификацию компонентов осущест-
вляли, применяя катарометр (детектор по теплопро-
водности). 

Таблица 1
Текстурные характеристики цеолита HZSM-UZ

Параметр Значение

Общая удельная поверхность, определенная методом Брунауэра–Эммета–Теллера (SBET), м2·г–1 424
Площадь поверхности микропор (Sмикро), м2·г–1 251
Площадь поверхности мезопор (Sмезо) + внешняя площадь поверхности (Sвнеш), м2·г–1 173
Общий объем пор при P/P0 = 0.99 (Vобщ), см3·г–1 0.28
Объем микропор (Vмикро), см3·г–1 0.12
Объем мезопор (Vмезо = Vобщ – Vмикро), см3·г–1 0.16



Влияние состава сырья и давления на выход С2-углеводородов в окислительной конверсии метана� 319

Полученные хроматограммы обрабатывали с по-
мощью программы NetChromWin.

Методика проведения экспериментов по окис-
лительной углекислотной конверсии метана в С2-
углеводороды и схема лабораторной установки под-
робно описаны ранее [5].

Рентгеновская абсорбционная спектроскопия 
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure, EXAFS) 
полученных образцов на K-крае Rh была проведе-
на на экспериментальной станции структурного ма-
териаловедения (СТМ) источника синхротронного 
излучения «КИСИ-Курчатов». Для сканирования по 
энергии использовали однокристальный монохрома-
тор Si (220) с вырезом («бабочка») с энергетическим 
разрешением 1 эВ. Интенсивность монохроматиче-
ского пучка, падающего на образец, измеряли в ио-
низационной камере, заполненной аргоном и подклю-
ченной к пикоамперметру Keithley. Интенсивность 
рентгеновской флуоресценции измеряли с помощью 
твердотельного детектора Amptek X-123 SDD, уста-
новленного на расстоянии 3 мм от образца под углом 
90° к пучку. Образцы растирали в агатовой ступке до 
порошкообразного состояния, прессовали в таблетки 
толщиной 1 мм и устанавливали под углом 45° к пуч-
ку для увеличения площади сечения. Для обработки 
спектров использовали программный пакет IFEFFIT. 
Диапазон извлечения Фурье-трансформантов EXAFS 
(k) находился в пределах 2–12 Å–1.

Конверсию СН4, СО2 и О2 (Х), время контакта (τ), 
селективность (S) и выход углеродсодержащих про-
дуктов (Y) рассчитывали по формулам

	 X, % = ·100,� (1)

	 τ, c =  ,	 (2)

	 S, мол% = ·100,	 (3) 

	 Y, мол% = ,� (4) 

где n0 и n — количество газа (моль·ч–1) на входе и 
выходе из реактора, Vц.газ — объем циркулирующего 
газа (нл·ч–1), Vкат — объем загруженного катализа-
тора (см3), nпрод — количество вещества (моль·ч–1) 
углеродсодержащего продукта, n∑прод — сумма угле-
родсодержащих продуктов (моль), Sпрод — селектив-
ность продукта (мол%), Xреаг — конверсия исходного 
реагента (%). 

Обсуждение результатов 

В окислительной углекислотной конверсии метана 
уменьшение доли метана с одновременным увеличе-
нием доли СО2 в исходной смеси с объемным соотно-
шением СН4/СО2 = 1/1 приводит к резкому падению 
выхода С2-углеводородов (в 3 раза) по сравнению со 
смесью с объемным соотношением СН4/СО2 = 4/1 
(табл. 2). Это может быть связано как со снижени-
ем количества образующихся метильных радикалов 
вследствие меньшей концентрации метана, так и с 
присутствием избыточного количества молекул СО2 
в реакционной смеси, которые способны создавать 
стерические препятствия метильным радикалам в 
процессе образования этана.

Изменение содержания О2 в исходной смеси с 
5 до 2.5% практически не влияет на выход С2-
углеводородов. Однако при дальнейшем снижении 
содержания до 1.0 об% выход С2-углеводородов 
заметно падает (на 44%). В отличие от высокотем-
пературного процесса, в котором для осуществле-
ния процесса окислительной углекислотной кон-
версии метана в исходной смеси было достаточно 

Таблица 2
Зависимость выхода С2-углеводородов от состава исходных газовых смесей в окислительной углекислотной 

конверсии метана

Смесь СН4/СО2/O2, об% Соотношение СН4/СО2
Компоненты исходной смеси, об% Выход  

С2-углеводородов, %CH4 CO2 O2 N2

40/40/5 1/1 40 40 5 15 1.1
50/25/5 2/1 50 25 5 20 2.4
60/15/5 4/1 60 15 5 20 3.4
60/15/2.5 4/1 60 15 2.5 22.5 3.3
60/15/1 4/1 60 15 1 24 2.2

П р и м е ч а н и е. Условия эксперимента: проточно-циркуляционный режим (τ = 2.1 c, объемная скорость — 6000 ч–1), 
Т = 450°С, Р = 3.0 МПа, Vсырья = 10 нл·ч–1.
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присутствия кислорода в количестве 0.2% [2], для 
протекания низкотемпературного процесса требу-
ется значительно большее количество О2. Таким 
образом, наилучший состав исходной смеси для 
окислительной углекислотной конверсии метана в 
С2-углеводороды находится в интервале объемных 
отношений 60СН4/15СО2/2.5О2–60СН4/15СО2/5.0О2.

Изменение давления в интервале 0.1–3.0 МПа 
способствует резкому возрастанию выхода С2-угле
водородов (в 1.8 раза) (рис. 1). Дальнейшее повыше-
ние давления до 5.0 МПа оказывает незначительное 
влияние на выход целевых продуктов, который уве-
личивается менее чем на 10%.

Исследования стабильности работы одноатом-
ного цеолитного катализатора Rh-Zn/HZSM-UZ 
были проведены при 3.0 МПа (рис. 2). Катализатор 
работает стабильно в течение первых 10 ч, выход 
С2‑углеводородов практически не изменяется. После 
10  ч работы катализатора происходит заметное 
уменьшение выхода С2-углеводородов. Для выяс-
нения причин снижения активности свежие и отра
ботанные образцы катализатора были исследованы 
методом рентгеновской абсорбционной спектро
скопии. 

В Фурье-трансформантах EXAFS исходного об-
разца наблюдается один выраженный пик в диапа-
зоне межатомного расстояния R = 1–2 Å, соответ-
ствующий кислородному окружению родия (рис. 3). 
В частности, отсутствует выраженная координация 
металл–металл, на которую указывал бы пик в ди-
апазоне R = 2–3 Å, т. е. родий находится в цеоли-
те в виде одноатомных металлоцентров [6]. Спектр 
отработанного образца отличается от исходного. 

В Фурье-трансформанте EXAFS присутствует пик 
при R ~ 2.4 Å, соответствующий первой координа-
ционной сфере металлического Rh, что указывает на 
восстановление металла. Пик Rh–O, аналогичный 
пику Фурье‑трансформанта EXAFS исходного образ-

 
Рис. 1. Зависимость выхода по С2-углеводородам от 
давления в углекислотной окислительной конверсии 

метана.
Условия экспериментов: смесь 60СН4/15СО2/2.5О2 (объ-
емное соотношение СН4/СО2 = 4/1), проточно-циркуляци-
онный режим (объемная скорость — 6000 ч–1), Т = 450°С, 

Vсырья = 10 нл·ч–1, время эксперимента — 4 ч.

Рис. 2. Зависимость выхода по С2-углеводородам от 
времени эксперимента в углекислотной окислительной 

конверсии метана.
Условия эксперимента: смесь 60СН4/15СО2/2.5О2 (объем-
ное соотношение СН4/СО2 = 4/1), проточно-циркуляци-
онный режим (объемная скорость — 6000 ч–1), Т = 450°С, 

Р = 3.0 МПа, Vсырья = 10 нл·ч–1.

Рис. 3. EXAFS спектры на K-крае Rh исходного и отра-
ботанного (в углекислотной окислительной конверсии 

метана) катализатора Rh-Zn/HZSM-UZ.
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ца, тоже сохраняется, т. е. восстановление металла — 
частичное.

Для моделирования EXAFS была использована 
простая модель из двух путей рассеяния фотоэлек-
тронов: Rh–Rh для первой координационной сферы 
в металлических кластерах и Rh–O для кислород
ного окружения родия (одноатомные металлоцен-
тры). Результаты моделирования EXAFS приведены 
в табл. 3.

Таким образом, результаты моделирования EXAFS 
показывают, что в условиях реакции углекислотной 
окислительной конверсии метана в С2-углеводороды 
(450°С, 3.0 МПа, 72 ч) одноатомные родиевые центры 
в образце Rh-Zn/НZSM-UZ частично агрегируются в 
кластеры, которые в этой реакции, возможно, явля-
ются неактивными. 

Выводы

Установлено, что состав исходной газовой смеси 
и давление оказывают существенное влияние на вы-
ход С2-углеводородов в низкотемпературной окисли-
тельной углекислотной конверсии метана в присут-
ствии одноатомного катализатора Rh-Zn/HZSM-UZ. 
Образованию целевых продуктов особенно благо-
приятствуют большой избыток метана и наличие 
примесей О2 (в количестве более 1 об%) в составе 
исходной газовой смеси.

В оптимальных условиях (температура 450°С, дав-
ление 3.0 МПа, состав исходной газовой смеси СН4/
СО2/О2/N2 = 60/15/2.5/22.5 об%) катализатор стабиль-
но работает в течение 10 ч. Потеря его активности 
в дальнейший период, наиболее вероятно, связана 
с переходом большей части родия из одноатомного 
состояния (Rh–O) в кластеры (Rh–Rh).

Благодарности

Работа выполнена в ИНХС РАН с использованием 
оборудования ЦКП «Аналитический центр проблем 
глубокой переработки нефти и нефтехимии» ИНХС 

РАН. Авторы выражают благодарность Е. В. Храмову 
за исследование образцов катализаторов методом 
рентгеновской абсорбционной спектроскопии.

Финансирование работы

Исследование выполнено на базе Института 
нефтехимического синтеза им. А. В. Топчиева РАН 
за счет гранта Российского научного фонда (проект 
№ 21-73-20042).

Конфликт интересов

Авторы заявляют об отсутствии конфликта инте-
ресов, требующего раскрытия в данной статье.

Информация о вкладе авторов

А. А. Панин разработал методику, провел экспе-
рименты по окислительной углекислотной конверсии 
метана, выполнил анализы сырья и полученных про-
дуктов реакций; Т. К. Обухова синтезировала образцы 
катализаторов; Н. Н. Ежова проанализировала резуль-
таты экспериментов и сопоставила их с литературны-
ми данными; Н. В. Колесниченко адаптировала ранее 
разработанную методологию осуществления реакции 
окислительной конверсии метана в С2-углеводороды 
в присутствии CO2 на одноатомных родиевых ката-
лизаторах применительно к исходным смесям, содер-
жащим примесные количества О2. 

Информация об авторах

Панин Александр Алексеевич, к.х.н.
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-9748-3445

Обухова Татьяна Константиновна
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-6155-5507

Ежова Наталья Николаевна, к.х.н.
ORCID: https://orcid.org/0000-0001-5993-7277

Колесниченко Наталия Васильевна, д.х.н., проф.
ORCID: https://orcid.org/0000-0003-2534-2624

Таблица 3
Структурные параметры, полученные при моделировании EXAFS на K-крае,  исходного и отработанного 

в углекислотной окислительной конверсии метана образцов Rh-Zn/HZSM-UZ

Образец Путь рассеяния Координационное 
число N

Межатомное  
расстояние R, Å

Фактор  
Дебая–Валлера σ2, Å2

Невязка 
Rf, %

Исходный Rh–O 6.5 ± 0.8 2.03 ± 0.01 0.0035 2.2
Rh–Rh 0.8 ± 1.2 2.77 ± 0.07 0.0064

Отработанный Rh–O 2.3 ± 0.6 2.05 ± 0.02 0.0024 0.6
Rh–Rh 5.8 ± 0.9 2.68 ± 0.005 0.0041
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Продемонстрированы возможности метода измерения краевых углов для оптимизации выбора поли-
меров при создании мембран для транспорта газов, гемосовместимых материалов, полимерных ком-
позиционных материалов. В качестве параметров, используемых при выборе полимеров, выступают 
энергетические характеристики поверхностей полимерных пленок на различных границах раздела фаз. 
Показано, что величина дисперсионной составляющей поверхностной энергии плотных полимерных 
мембран может выступать в качестве индикатора их газопроницаемости. Представлена методи-
ка, которая на основании величин межфазной энергии твердое/полимер/модельная жидкость (вода, 
октан) позволяет оценить адгезионные свойства полимера в условиях лабильности функциональных 
групп его макромолекул в поверхностном слое при формировании композиционного материала. Проде-
монстрирован подход к выбору потенциально гемосовместимых полимерных материалов на основании 
величин их межфазной энергии полимер/вода.

Ключевые слова: смачивание; поверхностная энергия; мембраны; газопроницаемость; гемосовмести-
мость; работа адгезии; прочность композиционных материалов
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Введение

Полимеры широко используются в самых раз-
ных практических приложениях — в биомедицине 
и тканевой инженерии, при совмещении компонен-
тов композиционных материалов, при изготовлении 
мембран для разделения жидкостей и газов и др. На 
практике выбор полимерных материалов для реше-
ния конкретных задач осуществляется, как правило, 
эмпирическим путем, однако биосовместимость, а 
также транспортные, адгезионные, трибологические 
свойства таких материалов во многом определяются 
состоянием и структурой поверхностного слоя поли-
мера. Именно поэтому определение поверхностных 

характеристик полимерных материалов на различных 
межфазных границах может быть ориентиром для 
прогноза их использования при решении конкретных 
задач (см., например, [1−3]). 

Удельная свободная поверхностная энергия γSV 
является одной из фундаментальных характеристик 
твердой поверхности, которая в значительной мере 
определяет пути практического использования ма-
териалов, в том числе полимерных. Поверхностная 
энергия большинства полимеров варьируется в интер-
вале ~(20–50) мДж·м–2 [4]. Анализ широкого спектра 
экспериментальных данных показывает, что величина 
γSV определяется в основном химической природой 
функциональных групп и плотностью их упаковки 
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в поверхностном слое. Фторированные поверхно-
сти обладают низкой поверхностной энергией 18–
20 мДж·м–2. При замещении фторированных групп на 
СН2- и СН3-группы γSV возрастает до ~30 мДж·м–2. 
Наличие ароматических фрагментов в макромолекуле 
приводит к увеличению γSV до ~(33–42) мДж·м–2, а 
для полиамидов и полиимидов поверхностная энер-
гия достаточно высока ~(40–47) мДж·м–2 [5]. Таким 
образом, массив накопленных к настоящему времени 
результатов и возможности современного полимерно-
го дизайна позволяют осуществлять направленный 
синтез полимеров с заданной величиной удельной 
свободной поверхностной энергии γSV, которая может 
быть определена на основании измерений краевых 
углов θ на поверхности полимеров [6–8]. 

Измерение краевых углов давно применяется в 
физико-химических исследованиях для характери-
стики ряда свойств поверхностей твердых тел [1]. 
Прежде всего это связано с чрезвычайной чувстви-
тельностью краевых углов к состоянию твердой по-
верхности (наличию шероховатости, гетерогенности 
и химической неоднородности, плотности упаковки 
молекул твердой фазы в поверхностном слое, локаль-
ных деформаций вблизи линии смачивания, наличия 
загрязнений и т. п.). За последние 40 лет накоплен 
большой экспериментальный материал по смачива-
нию твердых тел различной природы разными жидко-
стями, значительное развитие получила молекулярная 
теория смачивания, которая позволяет анализировать 
экспериментальные данные по смачиванию поверх-
ностей  твердых тел и в первую очередь — низко
энергетических поверхностей, для которых величина 
γSV ≤ 60 мДж·м–2 (полимеров, пленок органических 
веществ, монослоев органических молекул, самоор-
ганизующихся на твердых носителях, и т. д.) [7, 9]. 
Поэтому метод смачивания широко используется при 
изучении поверхностных свойств твердых тел наряду 
с современными физико-химическими методами ис-
следования поверхности [10–14]. 

Предложено множество подходов и концепций для 
развития методов определения удельной свободной 
поверхностной энергии твердого тела γSV с использо-
ванием экспериментальных значений краевых углов, 
однако не все методические и теоретические вопросы 
(в частности, принцип выбора тестовых жидкостей, 
способ расчета поверхностной энергии, учет влияния 
тонкой смачивающей пленки перед фронтом капли на 
результаты измерений) решены полностью и до сих 
пор остаются дискуссионными [13−17]. В настоя-
щее время нет универсальной теоретической модели, 
описывающей все случаи поведения капли жидкости 
на твердой поверхности. Тем не менее, используя 

различные приближения, можно с высокой степе-
нью достоверности определить величину удельной 
свободной поверхностной энергии твердого тела. 
Наиболее полно разработаны методы определения 
поверхностной энергии полимерных материалов, 
поверхности которых по принятой классификации 
относятся к низкоэнергетическим [1, 5]. На практике 
наиболее часто применяется расчет величины γSV 
по уравнениям молекулярной теории смачивания в 
рамках подхода Оуэнса–Венда–Кабли на основании 
экспериментальных значений краевых углов двух 
или нескольких тестовых жидкостей и подхода Ван 
Осса, Чодери и Гуда, в котором используются значе-
ния краевых углов трех тестовых жидкостей [14–16]. 
Метод Оуэнса–Венда–Кабли позволяет определить 
дисперсионную γdSV и полярную γрSV составляющие 
поверхностной энергии γSV = γdSV + γрSV, а метод 
Ван Осса, Чодери и Гуда — γdSV, а также кислотную 
γ+SV и основную γ–SV компоненты γрSV, величины 
которых отражают соответственно электроноакцеп-
торные и электронодонорные свойства поверхности: 
γSV = γdSV + γ+SV + γ–SV. Следует учитывать, что зна-
чения кислотной и основной компонент тестовых 
жидкостей, входящие в уравнения Ван Осса, Чодери 
и Гуда, достаточно сильно различаются у разных ав-
торов, что ставит под сомнение достоверность опре-
деляемых величин γ+SV и γ–SV [17].

Часто полимерные материалы выполняют свои 
функции в условиях длительного контакта с жидкими 
средами, например, первапорационные, микро- и уль-
трафильтрационные мембраны, сепараторы в элек-
трохимических источниках тока, тканеинженерные 
материалы и импланты. В таких условиях важным 
фактором является механическая стабильность ма-
териала, которая в соответствии с представлениями 
о самопроизвольном диспергировании определяется 
величиной межфазной энергии полимер/жидкость 
γSL. Измерение краевых углов является единственным 
методом, который позволяет рассчитать величину γSL. 
Однако при длительном контакте полимера с жидко-
стью необходимо учитывать возможную переориен-
тацию лабильных групп полимера в сторону жидко-
сти, что может привести к более низким значениям 
γSL по сравнению с расчетными. Для таких случаев 
существуют специальные подходы к измерению кра-
евых углов и расчету γSL [18].

Цель работы — продемонстрировать возможность 
использования метода измерений краевых углов для 
определения энергетических характеристик поверх-
ностей полимеров и материалов на их основе с целью 
оптимизации выбора полимеров при решении задач 
практического материаловедения. 
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Транспортные свойства  
сплошных полимерных мембран

В последние несколько десятилетий интенсивно 
развиваются методы синтеза высокопроницаемых 
аморфных стеклообразных полимеров, которые счи-
таются перспективными при создании сплошных 
мембран для транспорта и разделения жидкостей и 
газов, несмотря на их неравновесное состояние и 
проблему старения [19]. Специфика таких мембран 
заключается в их микрогетерогенности, обусловлен-
ной неоднородной плотностью упаковки полимерных 
цепей, которая создает высокую долю неравновесно-
го (неотрелаксированного) свободного объема (FFV) 
в полимере: например, для политриметилсилилпро-
пина FFV = 0.33 [20, 21]. Нанопористая (микропо-
ристая по классификации ЮПАК) структура пленок 
высокопроницаемых полимеров с размерами пор 
0.4–0.5 нм формируется самопроизвольно при их 
формовании из растворов.

Газотранспортные свойства сплошных мембран 
на основе высокопроницаемых полимеров зависят 
как от свойств газов, так и от свойств полимеров 
и описываются моделью растворения–диффузии, в 
соответствии с которой газ сорбируется на поверх-
ности мембраны, диффундирует через нее под дей-
ствием градиента химического потенциала и затем 
десорбируется.* Одним из важных факторов, влия-
ющих на газопроницаемость P, является свободный 
объем [19, 22, 23], через элементы которого, согласно 
комбинированной теоретической модели, осущест-
вляется диффузия молекул газа; при этом 

	 Р = Aexp(–B/FFV),	 (1)

где А и В — постоянные [23].
Корреляция газопроницаемости пленок стекло-

образных полимеров с размерами элементов сво-
бодного объема, которые были определены методом 
аннигиляции позитронов, установлена на большом 
массиве данных: чем больше величина FFV, тем вы-
ше газопроницаемость Р и микропористость поли-
мера [20].

Методы определения величины FFV в полимерах 
можно разделить на две группы: экспериментальные 
и теоретические [20, 22].  Как правило, все методы 

* Мулдер М. Введение в мембранную технологию / 
Пер. с англ. Ю. П. Ямпольского, А. Ю. Алентьева под 
ред. Ю. П. Ямпольского, В. П. Дубяги. М.: Мир, 1999. 
С. 307–326 [Mulder M. Basic principles of membrane science 
and technology. Norwell, MA: Kluwer Acad. Publ.,1991].

определения величины FFV достаточно трудоем-
ки и сложны, поэтому разработка экспрессных ме-
тодов оценки газотранспортных свойств полимер-
ных мембран является актуальной задачей. Таким 
экспресс-методом может быть расчет величины γSV 
по уравнениям молекулярной теории смачивания 
(с учетом вклада дисперсионной γdSV и полярной 
γpSV составляющих) с использованием эксперимен
тальных значений краевых углов тестовых жидко-
стей [14, 24].

Современные теоретические подходы к описа-
нию поверхностных сил и поверхностных явлений 
устанавливают взаимосвязь между интенсивностью 
межмолекулярных взаимодействий в объеме конден-
сированной фазы и величиной γSV, определяющей 
нескомпенсированность этих взаимодействий на по-
верхности [1].  Если рассмотреть взаимодействия 
между структурными единицами полимерной пленки 
(полимерными клубками) с позиций межмолекуляр-
ных взаимодействий в низкомолекулярных веществах 
и учесть взаимосвязь доли свободного объема с плот-
ностью полимера ρ:

	 FFV = 1 – 1.3ρVw ,	 (2)

где Vw — ван-дер-ваальсов объем мономерного зве-
на макромолекулы [25], то прослеживается связь 
между FFV и γdSV, величина которой обусловлена 
дальнодействующими дисперсионными силами. Чем 
больше свободный объем, тем больше расстояние 
между центрами масс полимерных клубков, тем сла-
бее дисперсионные взаимодействия между ними и 
соответственно меньше величина γdSV. Таким об-
разом, γdSV может выступать в качестве параметра 
прогноза доли свободного объема и связанной с ней 
величины газопроницаемости сплошных полимерных 
мембран.

Анализ литературных данных показывает, что 
исследования влияния структуры газоразделитель-
ных мембран на основе стеклообразных полимеров 
на энергетические характеристики их поверхностей 
практически отсутствуют, хотя подходы к синтезу 
высокопроницаемых полимеров и варьированию до-
ли свободного объема в них используют введение 
объемных боковых заместителей, способствующих 
самопроизвольному формированию нанопористой 
структуры полимерных пленок. В работах [26, 27] 
методом смачивания была определена величина γSV 
для политриметилсилилпропина с учетом вклада дис-
персионных и недисперсионных составляющих и 
отмечено изменение этой величины под воздействием 
разряда постоянного тока [26] или при замещении 
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функциональной группы малого объема в макромо-
лекуле на более объемный заместитель [27]. Однако 
величины доли свободного объема и газопроницае-
мости исследуемых мембран определены не были, 
поэтому влияние указанных воздействий на величину 
свободного объема осталось неясным.

Взаимосвязь величин P, FFV и γdSV была экспери-
ментально установлена в выполненных нами иссле-
дованиях по измерению краевых углов на поверхно-
сти мембран на основе аморфных стеклообразных 
полимеров с известными значениями FFV и Р — по-
литриметилсилилпропина, полиметилпентена, по-
линорборненов, тефлонов-AF (Du Pont) [24]. Расчет 
величин γSV, γdSV и γpSV был проведен в рамках под-
хода Оуэнса–Венда–Кабли [6, 7, 15]:

	 γLV(1 + cosθ) = 2(γLVdγSVd)1/2 + 2(γLVpγSVp)1/2	 (3)

с использованием двух тестовых жидкостей с извест-
ными значениями γLV, γLVd и γSVp.

 Существенно, что исследования удалось провести 
на одних и тех же синтетических образцах полимеров 
с соблюдением методик приготовления пленок на их 
основе, которые были использованы для эксперимен-
тов по определению газопроницаемости. Получены 
линейные зависимости γdSV = f(1/FFV) и lnP = f(γdSV), 
которые согласуются как с результатами теоретиче-
ского рассмотрения массопереноса газов через мем-
браны [20], так и с представлениями о взаимосвязи 
плотности полимеров с величиной γdSV [28].

Позже в работе [12] подобная корреляция P и γdSV 
была установлена и для полимеров, содержащих в 
структуре цепи полярные группы (полисульфон, три-
ацетат целлюлозы, поливиниловый спирт). 

Таким образом, дисперсионная составляющая по-
верхностной энергии полимерных мембран может 
быть параметром прогноза их газопроницаемости, а 
измерение краевых углов является методом экспресс-
ного определения этого параметра. 

Биосовместимость полимерных материалов 
(на примере гемосовместимости)

Биосовместимость материала — это возможность 
его функционирования при длительном контакте с 
биологической средой (живым организмом) без от-
рицательных последствий как для живого организма, 
так и самого материала. Биосовместимые материалы, 
предназначенные для работы в контакте с кровью, 
принято относить к гемосовместимым [29]. Такие 
материалы применяются в оперативной медицине для 
изготовления имплантов и скаффолдов (матриксов), а 

также при производстве катетеров, стентов, шовных 
нитей, мембран для гемодиализа, инструментов для 
оперативной хирургии и других медицинских вспо-
могательных приспособлений. Гемосовместимые 
материалы не должны провоцировать тромбообра-
зование, оказывать отрицательное воздействие на 
форменные элементы и ферментную систему крови 
(что подразумевает биохимическую инертность), а 
также не провоцировать инфекционные воспали-
тельные процессы и сохранять свои функциональные 
свойства, что особенно важно при контакте с кровью 
в течение длительного времени [29]. 

Спектр веществ для изготовления гемосовмести-
мых материалов очень широк и включает как угле-
водородные и фторуглеродные гидрофобные поли-
меры (тефлон, полиэтилен, полипропилен), так и 
полимеры, содержащие лабильные полярные группы 
(производные сшитого полидиметилсилоксана, поли-
сульфона, полиакриламида, целлюлозы, сегментиро-
ванные полиуретаны, поликапролактоны и др.) [29]. 
Гидрофобные материалы, контактирующие с кро-
вью, содержащей антикоагулянты, представляются 
более предпочтительными для медиков из-за своей 
химической инертности. Гидрофобные материалы 
(например, изотропный пиролитический углерод) 
используются и при изготовлении сердечных клапа-
нов, чтобы избежать лишней нагрузки на миокард и 
не создавать помехи для нормального кровотока. В то 
же время граница раздела кровь/гидрофобный мате-
риал характеризуется достаточно большой величиной 
межфазной энергии, которая определяет адсорбцию 
и адгезию компонентов крови к поверхности матери-
ала. Эти процессы могут привести к нежелательным 
последствиям, в первую очередь — к тромбозу; эта 
проблема особенно актуальна при низких скоростях 
кровотока.

Развитие современных синтетических подходов к 
созданию новых потенциально гемосовместимых по-
лимеров, возможностей создания новых материалов и 
методов тканевой инженерии актуализирует пробле-
му разработки экспрессных физико-химических те-
стов, позволяющих оптимизировать выбор полимеров 
для решения конкретной биомедицинской задачи. Для 
этой цели метод смачивания является очень удобным, 
с учетом того что контакт крови с материалом начи-
нается именно с его поверхности. 

Были проведены многочисленные исследования, 
направленные на разработку критериального фильтра 
для оценки гемосовместимости полимерных мате-
риалов с использованием экспериментальных зна-
чений краевых углов жидкостей на их поверхности, 
энергетических характеристик поверхностей поли-
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меров, рассчитанных по данным метода смачивания, 
и данных об адсорбции белков плазмы и адгезии 
форменных элементов крови [29, 30]. Эти исследова-
ния касались в основном прогнозирования одного из 
аспектов гемосовместимости — тромборезистентно-
сти материалов, регулирование которой представляет 
кардинальную проблему полимеров биомедицинского 
назначения. 

В качестве характеристики гемосовместимых ма-
териалов было предложено использовать краевые 
углы натекания воды (θа). Проведение корреляции 
между величиной краевого угла и гемосовмести-
мостью материала позволило установить, что если 
θа ≈ 60°, то в первом приближении материал про-
являет тромборезистентность. В связи с этим ши-
рокое распространение получили разные способы 
гидрофилизации исходно гидрофобных поверхностей 
полимеров [30]. Однако предложенный критерий и 
эмпирические корреляции не могли объяснить пове-
дение некоторых групп биоматериалов и не охваты-
вали всего разнообразия полимеров, проходивших 
тестирование на биосовместимость [29].

Среди методов оценки гемосовместимости по-
лимеров можно отметить определение гидрофиль-
но-липофильного баланса поверхности, критического 
поверхностного натяжения γС, измерение краевых 
углов воды, гистерезиса краевых углов, исследование 
и сопоставление дисперсионных γdSV и полярных 
компонент γpSV свободной поверхностной энергии 
γSV. Предложенные критерии, вытекающие из ука-
занных исследований, были недостаточно четкими, 
выполнялись лишь для определенных групп поли-
меров и никогда не удовлетворяли всему множеству 
полимерных материалов, проходивших тестирование 
на гемосовместимость [29, 30].

Было установлено, что поверхность гемосовме-
стимых полимеров умеренно адсорбирует из плаз-
мы крови сывороточный альбумин, слабо адсорби-
рует другие плазменные белки и не обнаруживает 
адгезии клеточных компонентов крови. При этом 
альбумин способствует тромборезистентности при 
условии сохранения нативной конформации макро-
молекул [29, 30]. 

В отношении адсорбции белков и адгезии клеток 
крови можно выделить две стратегии создания тром-
борезистентных полимерных материалов. Согласно 
одной из них, материал должен иметь такую величи-
ну межфазной энергии на границе с водой, которая 
приведет к избирательной адсорбции сывороточного 
альбумина, слой последнего способствует тромборе-
зистентности, не провоцируя адгезию тромбоцитов. 
При таких условиях материал может быть в доста-

точной степени гидрофобен. Другая концепция пред-
усматривает термодинамический запрет адсорбции 
любого белка на поверхности материала, что подра-
зумевает гидрофильность материала и низкую вели-
чину межфазной энергии границы полимер/вода [29]. 
Однако в исследованиях, проведенных в рамках этих 
концепций, не была учтена возможная лабильность 
поверхностных групп материала при длительном 
контакте с кровью. 

Эту трудность удалось преодолеть группе аме-
риканских  исследователей  под  руководством 
E. Ruckenstein [31]. В основу исследований были 
положены следующие представления:

— поведение полимера в биологической среде 
определяет величина равновесной межфазной энер-
гии в модельной системе (полимер/вода) γSW, а не 
свободная поверхностная энергия γSV;

— величина γSW (полимер/вода, полимер/раствор 
белка или полимер/кровь) должна быть близка к меж-
фазному натяжению клетка/вода или клетка/плазма 
крови и, по разным оценкам, составляет доли или 
единицы мДж·м–2; 

— величина γSW полимер/вода зависит от времени 
контакта поверхности полимера с водой (иногда на-
чальные и конечные величины отличаются более чем 
в 2 раза). Это связано с тем, что полярность поверх-
ности полимера заметно увеличивается в результате 
перестройки поверхностного слоя из-за гибкости 
полимерных цепей и проникновения воды в припо-
верхностный слой полимера. Поэтому вначале необ-
ходимо выдержать полимер длительное время в воде 
(уравновесить с водой, чтобы произошла перестройка 
поверхностных групп в приповерхностном слое) и 
затем определять равновесное значение межфазной 
энергии гидратированного полимера γSW(W);

— полимер не должен обнаруживать заметного 
изменения реологических и прочностных свойств 
при взаимодействии с водой и компонентами крови. 
При значительном снижении γSW(W) поверхность по-
лимера повреждается вследствие самопроизвольного 
диспергирования.

В качестве критериального значения авторами 
предложена достаточно условная величина γSW(W) ≈ 
≈ 1‒3 мДж·м–2, которая соответствует межфазному 
натяжению на границе клетка/плазма. На практике 
все из тестируемых полимеров с хорошей гемосо-
вместимостью имели значение γSW(W), близкое к этой 
величине [31].

В основе развиваемых теоретических представле-
ний лежат следующие положения:

— общая поверхностная энергия твердого тела (S) 
и поверхностное натяжение жидкости (L) на границе 
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с воздухом (V) могут быть представлены как сумма 
дисперсионных и полярных компонент: 

	 γSV = γdSV + γpSV, γLV = γdLV + γpLV;	 (4)

— работа адгезии жидкости к поверхности мате-
риала, равная WSL = γSV + γLV – γSL, также определя-
ется суммой дисперсионных и полярных компонент: 
WSL = WdSL + WpSL;

— WdSL и WpSL могут быть выражены как средне-
геометрические величины: 

	 WdSL = (γdSVγdLV)1/2, WpSL = (γPSVγpLV)1/2.	 (5)

В соответствии с концепцией E. Ruckenstein, ком-
поненты свободной поверхностной энергии материа-
лов (в особенности γdSV) в неполярном окружении не 
зависят от природы неполярной фазы (т. е. одинаковы 
для всех углеводородов и для воздуха). Полярные 
компоненты могут изменяться при длительном кон-
такте полимера с полярной фазой. Для характеристи-
ки поверхности твердого тела существенное значение 
приобретают две равновесные величины: поверх-
ностная энергия полимера в полярном окружении 
(γSW) и поверхностная энергия полимера в неполяр-
ном окружении, например, в октане (γSО), при этом 
величина γSО ≈ γSV.

Для определения величины γSW(W) поверхно-
сти полимера, приведенной в равновесие с водой, 
и последующего расчета значений дисперсионной 
и недисперсионной составляющих этой величины 
разработана методика на основании измерений кра-
евых углов натекания, оттекания и избирательного 
смачивания [31].

Расчет проводят по уравнению

	 γSW(W) = [(γpW)1/2 – (γpSW)1/2 + (γdW)1/2 –
	 – (γdSW)1/2]2, 	 (6)

где γpW и γdW — полярная и дисперсионная состав-
ляющие поверхностного натяжения воды соответ-
ственно, γpSW и γdSW — полярная и дисперсионная 
составляющие межфазного натяжения на границе 
твердая поверхность/вода. 

Определение двух последних величин проводят 
по краевым углам оттекания воды — при подведении 
пузырька воздуха (θVW) и избирательного смачивания 
(θOW) — при подведении капли октана к поверхности 
образца, предварительно выдержанного в воде в тече-
ние 24 ч. Расчет проводят по уравнениям

	 γpSW = (– γOW∙cosθOW + γW – γO)2/4γpW,	 (7)

	 γdSW = (γOW∙cosθOW – γW∙cosθVW + γO)2/4γО,	 (8)

где γW, γO и γOW — поверхностное  натяжение воды, 
октана и межфазное натяжение вода/октан соответ-
ственно [31].

Таким образом, по предложенной методике опре-
деляют величину γSW(W) тестируемых на гемосовме-
стимость полимеров. В случае, если эта величина 
находится в диапазоне γSW(W) = 1–3 мДж·м–2, поли-
мер рекомендуют для дальнейших медико-биологиче-
ских исследований. Однако для полимерных матери-
алов, используемых в медицинской практике, γSW(W) 
может иметь и более широкий интервал значений. 
Например, для силиконового эластомера γSW(W) =  
=  5.8  мДж·м–2, полиуретанов γSW(W) = 0.1–
1.1 мДж·м–2, силиконизированного стекла γSW(W) = 
= 0.1–3.5 мДж·м–2 [18, 30, 31]. Значения величины 
γSW(W) ˂ 1 мДж·м–2 не исключают использование по-
лимера в качестве гемосовместимого материала при 
условии, что не происходит заметного понижения его 
прочности при длительном контакте с биологической 
средой [30].

Нами были определены энергетические характе-
ристики поверхностей новых полимеров класса поли
олефинкетонов — строго чередующихся сополимеров 
монооксида углерода с пропиленом, этиленом и про-
пиленом или бутеном-1 соответственно и показана 
потенциальная их гемосовместимость. При этом было 
установлено, что на поверхности более гидрофобного 
сополимера монооксида углерода с пропиленом, для 
которого γSW(W) = 14.5 мДж·м–2, необратимо адсорби-
руется монослой альбумина, характеризующийся зна-
чением межфазной энергии полимер/вода, удовлетво-
ряющим критерию E. Ruckenstein, а на поверхностях 
сополимеров монооксида углерода с пропиленом  и 
бутеном-1 с изначально низкими значениями γSW(W) 
= 3.6–3.9 мДж·м–2 наблюдается обратимая адсорбция 
белков плазмы крови [32].  

Изложенные подходы и критерии оценки гемосо-
вместимости позволяют выбрать полимерные матери-
алы в соответствии с критериальными фильтрами для 
дальнейших медико-биологических исследований. 
Тем не менее в некоторых случаях этот выбор сделать 
достаточно сложно. Так, неоднозначными оказались 
результаты тестирования новых высокопроницаемых 
стеклообразных полимеров, перспективных для соз-
дания на их основе мембран для экстракорпоральной 
мембранной оксигенации крови, с использованием 
как традиционных физико-химических методов и 
подходов, так и биомедицинских методов опреде-
ления гемосовместимости, основанных на анализе 
изменений форменных элементов крови здоровых 
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доноров в результате адгезии на поверхности поли-
мера [33]. Несмотря на то что были определены по-
лимеры, перспективные для создания диффузионных 
мембран оксигенаторов (триметилсилилзамещен-
ный политрициклононен, полигексафторпропилен 
и частично-кристаллический полифениленоксид), 
однозначные корреляции между результатами фи-
зико-химических исследований и биомедицинских 
тестов для некоторых полимеров получены не были. 
Возможной причиной этого является повышенная 
сорбция низкомолекулярных компонентов крови на 
поверхности высокопроницаемых полимеров, в ре-
зультате которой полимер теряет тромборезистент-
ность и становится непригодным к применению в 
качестве диффузионного покрытия.   

 Модифицирование поверхности импланта, изна-
чально плохо совместимого с кровью, адсорбцион-
ными слоями различных веществ может быть одним 
из способов создания тромборезистентного матери-
ала. Например, заметный тромболический эффект 
может быть достигнут при использовании в каче-
стве модификаторов веществ, сходных по химиче-
ской структуре с антикоагулянтом — гепарином [3]. 
Перспективными модификаторами являются и другие 
биологически активные вещества — фосфолипи-
ды, полисахариды, олигопептиды, а также вещества, 
содержащие полиэтиленоксидные фрагменты: по-
лиэтиленгликоли, плюроники, оксиэтилированные 
неионогенные ПАВ, которые не только гидрофили-
зуют поверхность и снижают межфазное натяже-
ние на границе полимер/среда, но и препятствуют 
контакту белковых молекул с модифицированной 
поверхностью [29]. Однако с модифицированием 
связана  проблема закрепления адсорбционных слоев 
на поверхности. Эта проблема может быть решена 
при использовании смесей плюроников, оксиэти-
лированных неионогенных ПАВ и олигосахаридов 
с низкомолекулярными поверхностно-активными 
веществами (ПАВ) за счет синергических эффек-
тов при адсорбции компонентов смесей на твердой 
поверхности. Нами были разработаны приемы мо-
дифицирования полистирола с целью улучшения 
его тромборезистентности смешанными адсорб-
ционными слоями классических катионных ПАВ 
(хлориды цетилтриметиламмония, цетилпириди-
ния), обладающих антибактериальныи свойствами, 
с карбоксиметилхитином [34], а также смешанными 
адсорбционными слоями Твин-80 и сывороточно-
го альбумина [30]. Устойчивость модифицирующих 
слоев при малых величинах межфазной энергии гра-

ницы модифицированный полистирол/вода была до-
казана методами смачивания, пьезоэлектрического 
микровзвешивания и радиоактивных индикаторов. 
Также было показано, что тромборезистентность 
полистирола, например, может быть повышена путем 
модифицирования его поверхности полиэлектроли-
тами [35].

Метод смачивания оказался востребован при ре-
шении проблемы создания тканеинженерных сосу-
дистых протезов малого диаметра, решение которой 
очень актуально для современной медицины в связи с 
тромбозом при их имплантации из-за малой скорости 
кровотока [36]. Основой таких  протезов является 
искусственный матрикс — каркас, выполненный из 
биодеградируемых полимеров, на котором закрепля-
ются аутологичные клетки, из которых формируется 
новая ткань. Имплант должен иметь строение, схожее 
с организацией тканей нативных сосудов, не препят-
ствовать проходимости и полноценной  миграции 
клеток пациента из кровотока для успешного форми-
рования новой сосудистой ткани, которое возможно 
при условии хорошей клеточной адгезии. В свою оче-
редь хорошая адгезия клеток реализуется на гидро-
фильных (полярных) поверхностях: чем больше γpSV, 
тем лучше адгезия клеток. Выбор материала и спосо-
ба изготовления таких матриксов с определенными 
механическими характеристиками, благоприятных 
для миграции аутологичных клеток и адаптивного 
роста новой сосудистой ткани in situ, представляет 
отдельную научную проблему. Однако помимо этого 
существует комплексная задача антимикробной за-
щиты матриксов и придания атромбогенных свойств 
их внутренней поверхности. Для этих целей было 
проведено химическое модифицирование внутренней 
поверхности матриксов — нетканых материалов из 
смеси поликапролактона и полигидроксибутирата/ва-
лерата слоем поливинилпирролидона, на поверхность 
этого слоя путем адсорбционного модифицирования 
поверхности наносили катионное ПАВ и антикоагу-
лянт в различных соотношениях. 

Было показано, что такой способ модифициро-
вания позволяет получить материалы, характеризу-
ющиеся  достаточно высокими значениями γpSV и 
величиной межфазной энергии материал/вода γSW(W), 
удовлетворяющей критерию гемосовместимости. 
Однако ни γpSV, ни γSW(W) оказалось невозможным 
использовать в качестве параметров прогноза кле-
точной адгезии, поскольку они были очень близки 
для всех исследованных образцов, в том числе и для 
тех, на которых адгезия клеток сильно различалась. 
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Адгезионные свойства полимеров

Адгезия полимеров к твердым субстратам явля-
ется ключевым фактором в обеспечении прочности 
полимерных композиционных материалов, в которых 
полимеры являются связующими или аппретами. 
Если прочность композита определяется прочностью 
границы раздела полимерное связующее/наполни-
тель, то процесс формирования адгезионного соеди-
нения можно рассматривать в рамках молекулярной 
теории адгезии [37], и в этом случае метод смачива-
ния является весьма информативным при оптими-
зации выбора полимеров в качестве связующих или 
аппретов при совмещении компонентов композици-
онных материалов, а также при модифицировании 
полимерных связующих.

Работу адгезии связующего (Wa, мДж·м–2) можно 
рассчитать, непосредственно измеряя краевой угол 
капли связующего θ на поверхности наполнителя, по 
уравнению Юнга–Дюпре:

	 Wa = γ1(LV)(1 + cosθ),	 (9)

где γ1(LV) — поверхностное натяжение связующего.
Препятствием для такого способа расчета может 

быть высокая вязкость связующего и изменение его 
реологических характеристик, например, в результате 
отверждения. Расчет Wa можно провести по уравне-
ниям молекулярной теории смачивания

	 Wа = 2[(γd(LV)γd(SV))1/2 + [(γp(LV)γp(SV))1/2].	 (10)

Для этого нужно знать полярные (p) и дисперсион-
ные (d) компоненты поверхностного натяжения связу-
ющего (γ(LV)) и удельную свободную поверхностную 
энергию волокна (γ(SV)) [38].  

Для определения состава связующего, обладаю-
щего высоким значением Wа к наполнителю, приме-
няется метод Бергера, разработанный для металл-по-
лимерных систем. Параметром прогноза в данном 
случае является  параметр кислотности (D), величина 
которого отражает донорно-акцепторные взаимодей-
ствия  (ab) на поверхности связующего и наполнителя:

	 D = 2[(γabSV/L1 + γabSV/L2)1/2 –
	 – (γabSV/L3 + γabSV/L4)1/2],	 (11)

где γabSV/L — межфазная энергия поверхности разде-
ла наполнитель или связующее/тестовая жидкость, 
которые рассчитывают по уравнению Юнга–Дюпре 
или по уравнению молекулярной теории смачивания 
в рамках подхода Ван Осса, Чодери и Гуда [1, 16]; 

индексы L1, L2 и L3, L4 относятся к тестовым 
жидкостям — кислотам (1, 2) и основаниям (3, 4) 
Льюиса. 

В рамках всех перечисленных подходов требу-
ется знать поверхностное натяжение полимерного 
связующего, которое может изменяться в процессе 
отверждения, удельную свободную поверхностную 
энергию наполнителя, а также их дисперсионную и 
полярную (или кислотно-основную) составляющие. 
Эти величины не всегда можно определить коррек-
тно, кроме того, ни один из этих подходов не учиты-
вает возможную лабильность поверхностных групп 
связующего при наличии пластификаторов и термо-
обработке.

Нами был предложен поход к оценке адгезионных 
свойств полимерных связующих на основании опре-
деления работы адгезии связующего к жидкостям, мо-
делирующим полярный (вода) и неполярный (октан) 
твердый субстраты. В качестве параметров прогноза 
в рамках данного подхода используются величины 
работы адгезии полимера к полярной фазе:  

	 Wpp = γSV + γW – γS(W)W,	 (12)

к неполярной фазе: 

	 Wdd = γSV + γO – γSO	 (13)

и при совмещении полярной и неполярной фаз:

	 Wdp = γSV + γO – γS(O)W.	  (14)

При этом величины γSV полимерного связующего 
определяются двухжидкостым методом, а величины 
γS(W)W, γSO и γS(O)W — по методике, предложенной 
E. Ruckenstein [18, 31]. Расчет γSO и γS(O)W проводят 
по уравнениям

	 γSO = γdSO + γpSO + γO – 2(γdSOγO)1/2,	 (15)

	 γpSO = (γOW·cosθWO + γSW – γO)2/(4γpW),	 (16)

где θWO — краевой угол воды на поверхности поли-
мера, погруженного на 24 ч в октан,

	 γS(O)W = γрSW + [(γdSO)1/2 – (γdSW)1/2].	 (17)

Прогноз прочности композиционных материа-
лов на основании сопоставления величин работы 
адгезии в соответствующих модельных системах 
был подтвержден при сопоставлении результатов 
прочностных испытаний микропластиков на основе 
углеродных, стеклянных и базальтовых волокон и 
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эпоксиноволачной смолы ЭНФБ (ТУ 1-596-36–82),  
модифицированной  полиамидокислотой лак ПИ-ЛК 
(ТУ 6-05-211-1392–85) [38], однослойных стекло-
пластиков с полиэтиленовой и полиамидной ма-
трицей, в которых в качестве аппретов стеклотка-
ни были использованы полиолефинкетоны [32], 
композиционных материалов, в которых в качестве 
наполнителя были использованы стальная и графи-
товая фольга с различными полимерными связую-
щими [39]. 

Известно, что предыстория полимерных пленок 
оказывает значительное влияние на их характери-
стики. Разработанный нами подход был применен 
для изучения влияния качества растворителя на ад-
гезионные свойства пленок сополимеров на основе 
стирола и н-бутилакрилата [40]. Нами был предложен 
методологический подход к изучению влияния приро-
ды растворителя на адгезионные свойства пленок би-
нарных сополимеров с различной микроструктурой 
цепи, основанный на комплексном анализе величин 
термодинамической работы адгезии в модельных 
системах полимер/жидкость (Wdd и Wpp), результатов 
механических испытаний и квантово-химических 
расчетов взаимодействия фрагментов макромолекул 
с молекулами растворителей, из которых сформи-
рованы пленки, и с молекулами модельных жидко-
стей. Комплексный подход позволил предсказать в 
модельных системах адгезионную прочность сое-
динений пленок сополимеров, сформированных из 
различных растворителей, с полярными и неполяр-
ными твердыми субстратами, подтвердить прогнозы 
прочностными тестами и объяснить переориентацию 
фрагментов макромолекул при контакте с модельной 
жидкостью.

Заключение

Развитие методов полимерного дизайна, появле-
ние большого числа новых полимеров для создания 
на их основе композиционных, биосовместимых и 
мембранных материалов требуют развития экспресс-
ных методик, позволяющих оптимизировать выбор 
полимера для решения конкретных задач. В данной 
работе продемонстрированы новые возможности ме-
тода смачивания и новые подходы, позволяющие 
осуществить этот выбор.

Проведенные исследования поверхностных 
свойств полимерных материалов показывают, что 
поверхностная энергия полимера γS на различных 
границах раздела фаз является критерием для про-
гноза их использования во многих практических 
приложениях. Для мембранных технологий таким 

параметром является дисперсионная составляющая 
удельной свободной поверхностной энергии полиме-
ра γdSV. При прогнозировании гемосовместимости и 
адгезионных свойств можно использовать значения 
межфазной энергии на границе полимер/полярная 
среда и полимер/неполярная среда. Экспресс-методом 
определения указанных величин является измерение 
краевых углов в условиях натекания, оттекания и 
избирательного смачивания.

Таким образом, метод измерения краевых углов 
является удобным, простым в экспериментальном 
аспекте и доступным при выборе полимерных ма-
териалов для решения конкретных технологических 
задач. Измерение краевых углов представляет собой 
экспрессный и высокочувствительный метод опре-
деления различных свойств поверхности твердых 
тел, в частности, позволяет достоверно определить 
физико-химические  параметры поверхности, на ос-
новании которых возможно прогнозирование исполь-
зования полимеров в различных технологиях.  
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В условиях управляемой термодеструкции уретановых блоков в сополи(уретан-имиде), содержащем 
уретановые и имидные звенья в мольном соотношении 1:10 и допированном графеном (1.0 мас% от 
массы полимера), синтезированы пленки поли(оксидифенилен)пиромеллитимида с развитой пористой 
поверхностью. Полученные композитные пленки использованы в качестве субстратов (подложек) 
для культивирования на их поверхности дермальных фибробластов человека. Изучены механические, 
электрические и сорбционные свойства полученных композитов. С помощью метилтетразолиевого 
теста показано, что исследуемые материалы на основе полиимидов биосовместимы. Синтезирован-
ные в работе композитные пленки могут представить интерес в качестве плоских биоэлектродов.
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Полиимиды (ПИ) представляют собой промыш-
ленно значимый класс полимеров с имидными цикла-
ми в цепи. За счет изменения строения «диангидрид-
ных» и «диаминных» радикалов макромолекулы ПИ 
можно получать конструкционные материалы с раз-
личными эксплуатационными свойствами. Благодаря 
выявленной в последние годы биосовместимости 
ПИ [1] и их уникальным физико-механическим свой-
ствам они могут использоваться в медицинской тех-
нике, например, при разработке сердечно-сосудистых 
катетеров, устройств для доставки стентов и систем 
доставки лекарств [1]. Одно из важных свойств 
ПИ — это возможность стерилизации изделий на их 
основе надежными методами (автоклавирование при 
300°С, радиационное облучение).

Свойства поверхности ПИ, как и другого поли-
мерного материала, могут оказывать существенное 
влияние на его биологический ответ [2]. Повышенная 
клеточная адгезия обычно достигается в случае ги-
дрофильных поверхностей, а гидрофобные поверхно-

сти поддерживают высокий уровень адсорбции белка. 
Однако повышенное влагопоглощение пленки может 
негативно сказываться на механических характери-
стиках ПИ в долгосрочной перспективе. 

Известно, что большое влияние на пролиферацию 
фибробластов оказывают свободная поверхностная 
энергия полимерных пленок [3], их электропровод
ность [4], микрорельеф, а также механические свой-
ства [5].  

Следует отметить, что полимерным электропро-
водящим биоматериалам, содержащим углеродные 
наночастицы, в литературе уделяется заметное вни-
мание [6, 7]. Однако исследования в области элек-
тропроводящих полиимидных композиций для 
биомедицинских приложений в литературе практи-
чески отсутствуют [8]. В последние годы в работах 
[9–11] получена и исследована электропроводящая 
композитная пленка на основе частично кристал-
лического термопластичного полиимида Р-ОДФО 
[Р — диангидрид 1,3-бис(3ʹ,4-дикарбоксифенокси)- 
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бензола, ОДФО — 4,4ʹ-бис-(4ʺ-аминофенокси)би-
фенил] и графена, которая перспективна в качестве 
биоэлектрода для электрической стимуляции фибро-
бластов кожи человека. В связи с этим становятся 
актуальными вопросы целесообразности использо-
вания в обозначенном направлении более доступной 
поли(оксидифенилен)пиромеллитимидной пленки 
после модификации ее структуры в целях придания 
пористости и электропроводящих свойств. Такая мо-
дификация имеет практическое значение в случае, 
если при культивировании клеток на поверхности 
модифицированной пленки обеспечиваются показате-
ли биосовместимости и биоактивности не ниже, чем 
были достигнуты ранее [9–11]. 

Для оценки пролиферативной активности клеток 
на тех или иных субстратах используются результаты 
колориметрического ММТ-теста (ММТ-тест — ко-
лориметрический тест для оценки метаболической 
активности клеток) [12, 13]. В литературе имеются 
сведения о результатах МТТ-теста в случае куль-
тивации фибробластов на поверхности непористой 
пленки термопластичного полиимида Р-ОДФО, об-
работанной коронным разрядом [9–11]. 

В представленной работе предполагалось, что ис-
пользование в качестве субстрата пористой композит-
ной пленки поли(оксидифенилен)пиромеллитимида 
приведет к близким значениям МТТ-теста по срав-
нению с непористой пленкой Р-ОДФО, обработанной 
барьерным разрядом.

Цель работы — синтез пористой пленочной ком-
позиции поли(оксидифенилен)пиромеллитимида 
с графеном [путем управляемой термодеструкции 
предварительно полученного   сополи(уретан-имида) 
(СПУИ)], изучение механических и электропроводя-
щих свойств композита и оценка цитотоксичности 
пленки относительно дермальных фибробластов че-
ловека.

Экспериментальная часть

Исходные материалы. Выбранные в качестве объ-
екта исследований образцы пористой пленки поли(ок-
сидифенилен)пиромеллитимида были получены в ре-
зультате термолиза в условиях первоначальных работ 
[14–16]. Исходные для проведения термолиза образцы 
СПУИ были наработаны по методикам, изложенным 
там же. При этом в качестве мономеров использова-
лись пиромеллитовый диангидрид с температурой 
плавления (Tm)~ 283–286°С (Sigma-Aldrich Co. LLC, 
кат. № 412287); поликапролактон с молекулярной 
массой Mn = 2000, Tm ~ 50°С (Sigma-Aldrich Co. LLC, 
кат. № 189421); 2,4-толуилендиизоцианат (ТДИ) с 

Tm ~ 20–22°С (Sigma-Aldrich Co. LLC, кат. № T39853); 
4,4ʹ-диаминодифениловый эфир с Tm ~ 188–192°С 
(Sigma-Aldrich Co. LLC, кат. № 516805). В качестве 
растворителя использовали N,N-диметилацетамид 
(Vecton Co. LLC, ос.ч. COMP-3212, СТП ТУ КОМП 
3-212–2010). В качестве наполнителя для приго-
товления композиции с поли(оксидифенилен)пи-
ромеллитимидом использовался графен. Средний 
размер графеновых чешуек (мкм) 30–50, толщина 
графена (нм) 0.34–4.0, содержание углерода (мас%) 
C > 99%, содержание функциональных групп (мас%) 
0 < 1% (ООО НПО «Графеновые материалы»). Для 
ММТ-теста использовались: DMEM — Dulbeccoʹs 
Modified Eagle Medium (ООО НПП «ПанЭко», кат. 
№ С425п), L-глютамин ( Thermo Fisher Scientific, 
фирма Gibco, кат. № 25030024), антибиотик Penicillin 
Streptomycin (Thermo Fisher Scientific, фирма Gibco, 
кат. № 15140122), фунгезон Amphotericin B (Thermo 
Fisher Scientific, фирма Gibco, кат. № 15290026), фе-
тальная коровья сыворотка (Thermo Fisher Scientific, 
фирма Gibco, кат. № 10270106). В ходе процесса куль-
тиворования клеток применяли: 3-(4,5-диметилтиа-
зол-2-ил)-2,5-дифенил-тетразолиум бромид (МТТ) 
(Thermo Fisher Scientific, кат. № M6494), DPBS [сухой 
буфер фосфатно-солевой Дюльбекко (DPBS), без Ca 
и Mg, ООО НПП «ПанЭко», кат. № Р060п], ДМСО — 
диметилсульфоксид 99.80% х.ч. (ООО «НеваРеактив», 
COMP-2451,  СТП ТУ КОМП 2-451–2011). 
Физиологический раствор: натрия хлорид буфус 0.9%, 
код АТХ V07AB, рег. № ЛП‑№ (002008)-(РГ-RU) 
[АО производственная фармацевтическая компания 
Обновление (RENEWALтм)].

Приготовление полиамидокислотного преполи-
мера сополи(уретан-имида) с повышенным содер-
жанием имидных звеньев. В трехгорлую колбу, снаб-
женную верхнеприводной мешалкой и трубкой для 
подачи и вывода аргона, загружали 5.0 г (2.5 ммоль) 
поликапролактандиола и 0.87 г (5.0 ммоль) толу-
илен-2,4-диизоционата (ТДИ). Смесь на масляной 
бане нагревали до 80°С и выдерживали в течение 1 ч. 
Затем добавляли 1.1 г (5.0 ммоль) пиромеллитового 
диангидрида в виде тонкоизмельченного порошка. 
Смесь нагревали до 180°С и перемешивали в тече-
ние 2 ч до гомогенизации полученного расплава и 
прекращения выделения пузырьков образующего-
ся в ходе реакции углекислого газа. Реакционную 
массу охлаждали до 160°С и в нее приливали 23 мл 
N,N-диметилацетамида для растворения образо-
вавшегося продукта. Концентрация раствора по об-
разовавшему макромономеру составляла 23 мас%. 
Макромономер из реакционного раствора не выделя-
ли. Далее в колбу, содержащую приготовленный, как 
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описано выше, раствор макромономера, загружали 
11.0 г (55.0 ммоль) 4,4ʹ-диаминодифенилового эфира 
и 12.0 г (55.0 ммоль) пиромеллитового диангидрида 
и сразу же добавляли 50 мл N,N-диметилацетамида.  
После растворения мономеров реакционную смесь 
интенсивно перемешивали в течение 4 ч в токе ар-
гона при комнатной температуре для завершения 
реакции полиацилирования диамина. Получали пре-
полимер [сополи(уретан-амидокислоту)] в растворе 
N,N-диметилацетамида. Раствор с концентрацией 
30 мас% по преполимеру пропускали через фильтр 
Шотта, обезгаживали в вакууме и затем готовили 
композицию с графеном.

Спектр ЯМР 1H (ЯМР 1H — протонный ядерный 
магнитный резонанс в отношении ядер водорода-1) 
преполимера (ДМСО-d6) (ДМСО-d6 — дейтерирован-
ный диметилсульфоксид) δ, м. д.: 9.91, 9.62, 9.12, 8.87, 
8.38, 7.98–6.55, 3.99, 3.66, 2.29, 2.15, 2.11, 2.08, 1.54, 1.31.

Характеристическая вязкость преполимера 
[η] = 1.1·100 см–3·г–1.

Приготовление пленочной композиции полиами-
докислотного преполимера сополи(уретан-имида) 
с графеном. В заранее приготовленные растворы с 

концентрацией 30 мас% преполимера [сополи(уре-
тан-амидокислоты)] в N,N-диметилацетамиде вводи-
ли диспергированную в N,N-диметилацетамиде су-
спензию графена с таким расчетом, чтобы в итоговой 
композитной смеси содержание графена составило 
1 мас%. После чего смесь перемешивали в течение 
24 ч, затем подвергали диспергированию путем со-
нирования (обработкой ультразвуком — 24 кГц, уль-
тразвуковая установка ИЛ100-6, ООО «Ультозвуковая 
техника-Инлаб») по 3 мин 5 раз с интервалами без 
обработки ультразвуком для охлаждения нагреваю-
щейся в процессе ультразвукового воздействия ком-
позиции до комнатной температуры.   

Приготовление пленочной композиции сополи
(уретан-имида) с графеном путем имидизации пре-
полимера. На гидрофобизированных стеклянных под-
ложках методом полива были сформованы пленочные 
композиции СПУИ с графеном, которые в ходе сту-
пенчатого прогрева высушивались (отверждались) 
и подвергались термической имидизации. Режим 
прогрева: 80°С — 12 ч, 100°С — 1 ч, 120°С — 1 ч, 
140°С — 1 ч, 170°С — 2 ч.

Формула полученного СПУИ:

где n = 1, m = 10.
Приготовление образцов пористой полиимидной 

пленки в условиях термолиза пленочной композиции 
сополи(уретан-имида) с графеном. Пленочные ком-
позиции СПУИ с графеном были подвергнуты тер-

молизу: пленки, прогретые при 170°С, были допол-
нительно прогреты на воздухе при 300 и 350°С от 5 
до 60 мин. Дополнительно была получена термиче-
ски имидизованая полиимидная пленка ПМ-ДАДФЭ 
(лабораторный образец) [9–11] путем конденсации 
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в растворе N,N-диметилацетамида, 4,4ʹ-диаминоди-
фенилового эфира и пиромеллитового ангидрида в 
эквимольных соотношениях. Режим термического 
прогрева: 80°С — 12 ч, 100°С — 1 ч, 200°С — 1 ч, 
300°С — 1 ч, 360°С — 0.5 ч. 

Методы исследования. Спектры 1Н ЯМР сни-
мали в дейтерированном ДМСО (ДМСО-d6) на 
ЯМР-спектрометре высокого разрешения AVANCE 
II‑500 WB (Bruker) на рабочей частоте прибора 
500 МГц при комнатной температуре. Диапазон из-
мерений 1–10 м. д. 

Механические характеристики пленок определяли 
при комнатной температуре в режиме одноосного 
растяжения на образцах в виде полос шириной 2 мм 
с длиной рабочей части 25 мм. Испытания проводили 
на универсальной разрывной машине Instron 5940 
(Instron). Растяжение образцов пленок проводилось 
со скоростью 10 мм·мин–1.

Измерения электрохимических характеристик 
проводили с использованием потенциостата-гальва-
ностата Elins P40 на пленочных образцах, помещен-
ных в тефлоновую ячейку и зажатых между двумя 
платиновыми плоскопараллельными электродами, 
расположенными на расстоянии 0.9 см друг от друга. 
Исследовали характеристики сухих пленок и пленок, 
помещенных в физиологический раствор (0.9% NaCl) 
при нормальных условиях (физиологический раствор 
состоял из натрия хлорида буфус 0.9 мас%).

Угол смачивания пленок СПУИ определяли мето-
дом сидячей капли с использованием прибора DSA30 
(Kruss). Измерения проводили при комнатной тем-
пературе с использованием 17 мкл дистиллирован-
ной воды. Значения угла смачивания рассчитывали 
через 5 с после нанесения капли с использованием 
программного обеспечения DSA4. Значения были 
определены в 5 областях, случайным образом распре-
деленных по поверхности.

МТТ-тест: в исследованиях in vitro использова-
лись культуры фибробластов кожи человека, полу-
ченные из Коллекции клеточных культур Института 
цитологии РАН. Клетки культивировали в питатель-
ной среде из DMEM (DMEM — Dulbeccoʹs Modified 
Eagle Medium) (Paneco) с добавлением по отношению 
к культуральной среде: 1% L-глютамина, 1% анти-
биотиков (100 ед·мл–1 пенициллина, 100 мкг·мл–1 
стрептомицина), 1% фунгизона (25 мкг·мл–1 амфоте-
рицина B) и 12%-ной фетальной коровьей сыворотки. 
Клетки культивировали в инкубаторе при 37°C в ат-
мосфере 5% CO2 при повышенной влажности (85%).

Образцы пленок стерилизовали в автоклаве в те-
чение 40 мин при температуре 120°C и давлении 
1.5 атм. Пленки нарезали на круглые фрагменты и по-

мещали в лунки 24-луночного культурального план-
шета; добавляли суспензию клеток (25·103) в полной 
культуральной среде. Процесс заполнения планшета 
проводили в асептических условиях в ламинарном 
боксе. Для сравнения использовались клетки, выра-
щенные на культуральном пластике (полистироле).

АСМ — атомно-силовая микроскопия, измерения 
проводили с использованием атомно-силового микро-
скопа Nanosurf FlexAFM (Nanosurf AG) в динамиче-
ском режиме с использованием кантилевера Tap150. 
Оверскан 20%. Для каждого образца проводилась 
съемка с полем 20 × 20 мкм и 1 × 1 мкм. 

Оценку биосовместимости полученных пленок 
с живыми клетками проводили путем исследования 
пролиферативной активности дермальных фибро-
бластов человека с помощью МТТ-теста. В основе 
этого теста лежит способность митохондриальных 
дегидрогеназ жизнеспособных и пролиферирующих 
клеток восстанавливать желтый тетразолиевый кра-
ситель 3-(4,5-диметилтиазол-2-ил)-2,5-дифенил-те-
тразолиум бромид (МТТ) до нерастворимых в воде 
пурпурно-синих внутриклеточных кристаллов фор-
мазана. На 1-е и 4-е сутки культивирования в лунки 
24-луночного культурального планшета (объем пи-
тательной среды 1 мл) добавляли 100 мкл рабочего 
раствора МТТ в концентрации 5 мг·мл–1 в DPBS и 
инкубировали образцы 2 ч. Затем аккуратно удаляли 
среду, стараясь не задеть образовавшиеся кристал-
лы формазана. В каждую лунку добавляли по 1 мл 
ДМСО, получившийся раствор тщательно перемеша-
ли семплером и инкубировали в течение 5 мин. После 
раствор перенесли в лунки 96-луночного культураль-
ного планшета. Каждый образец имел 9 повторов. 
Затем измеряли абсорбцию растворов с помощью 
планшетного спектрофотометра SPECTROstar Nano 
(BMG LABTECH). Оптическую плотность раствора 
формазана измеряли при длине волны 570 нм, для от-
сечения фонового сигнала — 690 нм. Статистическая 
обработка полученных данных проводилась с исполь-
зованием программного обеспечения MARS Data 
Analysis Software, Microsoft Office Excel 16.

Обсуждение результатов

Пленки поли(оксидифенилен)пиромеллитимида 
с развитой пористой поверхностью были приготов-
лены в условиях управляемой термодеструкции уре-
тановых блоков в СПУИ, содержащем уретановые 
и имидные звенья в мольном соотношении 1:10 и 
допированном графеном (1 мас% от массы полимера). 

В табл. 1 представлены механические характе-
ристики пленок СПУИ (после прогрева при 170 и 
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300°С) и композитов СПУИ с 1 мас% графена (после 
прогрева при 170 и 300°С).

Для полимерных систем, представляющих по-
тенциальный интерес в качестве гибких электродов, 
имеют значимость деформационно-прочностные 
свойства образцов, содержащих графен пористых 
поли(оксидифенилен)пиромеллитимидных пленок 
(табл. 1).

Приведенные в табл. 1 данные позволяют срав-
нить механические свойства образцов полиимид-
ных и СПУИ пленок и их композиций с графеном 
соответственно до и после термолиза уретановых 
блоков в СПУИ образцах. Исследовались образцы 
имидизованного при 170°С СПУИ (СПУИ-170°С); 
композиции имидизованного при 170°С СПУИ 
с 1 мас% графена (СПУИ-170°С + 1 мас% графе-
на); термолизованного при 300°С пористого СПУИ 
(СПУИ‑300°С); композиции термолизованного при 
300°С пористого сополи(уретан-мида) с 1 мас% гра-
фена (CПУИ‑300°С + 1 мас% графена). Как следует 
из данных табл. 1, все исследованные образцы харак-
теризуются высоким уровнем механических свойств, 
соизмеримым с показателями непористой поли(ок-
сидифенилен)пиромеллитимидной пленки (лабо-
раторный образец), т. е. синтезированные образцы 
удовлетворяют требованиям к гибким полимерным 
электродам по критерию механических свойств [17–19].

Исследуемые в настоящей работе композитные 
пленки следует отнести к гибридным полимер-не-
органическим композитам, состоящим из органи-
ческой фазы (СПУИ или полиимида) и дисперсной 
минеральной фазы (наночастиц графена, образующих 
электропроводную перколяционную сетку) [20]. Для 
оценки возможности использования синтезирован-
ных в данной работе пленочных материалов в ка-
честве электропроводящей матрицы, позволяющей 
проводить на ней электростимуляцию клеточных 
культур, требуется определить характеристики элек-

тропроводящих и электрохимических свойств этих 
материалов. Для исследования были выбраны следу-
ющие синтезированные образцы: композит СПУИ, 
имидизованный при температуре 170°С, с содержа-
нием графена 1 мас% (СПУИ-170°С + 1 мас% графе-
на); полиимид ПМ с содержанием графена 1 мас%, 
термолизованный при 300°С в течение 1 ч (СПУИ 
ПМ-300°С + 1 мас% графена); СПУИ с содержа-
нием графена 1 мас%, термолизованный при 350°С 
в течение 1 ч (СПУИ-350°С + 1 мас% графена). 
В качестве объекта сравнения выбран известный в 
литературе образец пленочной композиции полии-
мида марки Р-ОДФО, содержащей 1 мас% графена 
(ПИ Р-ОДФО + 1 мас% графена), полученный нами 
ранее [9–11]. Отметим, что термин ПИ ПМ означает 
поли(оксидифенилен)пиромеллитимид.

Эксперимент по исследованию вольт-амперных 
характеристик образцов СПУИ проводился как на су-
хих пленках, так и на образцах, погруженных в физи-
ологический раствор. Изучение материалов во влаж-
ной среде позволяло оценить электропроводность в 
условиях, близких к условиям электростимуляции 
клеток в культуральной среде [9]. На образцы пода-
вался электрический потенциал пилообразной формы 
амплитудой ±100 мВ с периодом смены потенциала 
30 с. При этом регистрировался электрический ток, 
протекающий по образцу. Величина налагаемого по-
тенциала и частота его циклирования выбраны с уче-
том физиологических параметров электростимуляции 
живых клеток и тканей [9].

На рис. 1, а, б приведены вольт-амперные харак-
теристики исследованных полимерных образцов в 
диапазоне потенциалов ±100 мВ, на рис. 1, б пока-
заны вольт-амперные характеристики физиологиче-
ского раствора (0.9%-ного водного раствора хлорида 
натрия).

Полиимиды — это диэлектрические материалы 
с сопротивлением выше 1015Ом·м (рис. 1, а) [9], а 

Таблица 1 
Механические свойства пленок СПУИ и композитов на их основе

Образец
Свойства пленок

модуль Юнга Е, МПа модуль упругости  
при растяжении σр, МПа

относительное удлинение 
при растяжении εр, %

СПУИ-170°С 1796 ± 229 113 ± 8 172 ± 15
СПУИ-170°С+1% графена 1820 ± 68 99 ± 8 82 ± 11
СПУИ-300°С 1494 ± 96 103 ± 11 106 ± 12
СПУИ-300°С+1% графена 1880 ± 67 78 ± 8 43 ± 7
ПМ-ДАДФЭ лабораторный образец 2115 ± 226 122 ± 10 34 ± 4
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СПУИ имеют сопротивление порядка 1012 Ом·м. 
Добавление графена в данные структуры приводит 
к снижению сопротивления, что свидетельствует о 
наличии в образце перколяционной сетки графена. 
На рис. 1 красным цветом представлены вольт-ам-
перные характеристики для сухих образцов графен-
содержащих полимеров. Линейность представленных 
зависимостей свидетельствует об исключительно 
электронном характере проводимости образцов. 
Электропроводность образцов коррелирует с углом 
наклона кривых вольт-амперных зависимостей и со-
ответствует различной степени электрической пер-
коляции проводящей компоненты (графена). Среди 
исследованных образцов самая высокая проводи-
мость наблюдается в случае композиции на основе 
кристаллизующегося полиимида Р-ОДФО (рис. 1, а, 
кривая 1). Разумно полагать, что наличие гибких по-
лиуретановых блоков в структуре СПУИ нарушает 
перколяцию слоев графена в объеме сополимера и, 
как следствие, обусловливает уменьшение проводи-
мости образца (рис. 1, а, кривая 2). Весьма вероятно, 
что термолиз пленки СПУИ, приводящий к удале-
нию полиуретановых блоков из объема полимера и 
обусловливающий образование пористой полиимид-
ной пленки-мембраны [14, 15] с «разрыхленной» 
внутренней структурой, обусловливает снижение 
перколяции и уменьшение проводимости образца. 
Наименьшая проводимость наблюдается в случае 
полиимида, полученного в результате термолиза ис-
ходной сополи(уретан-имидной) композиции (рис. 1, 
кривые 1, 2). Следует отметить, что выбор в качестве 
объекта сравнения графенсодержащей композиции 
термопластичного полиимида Р-ОДФО [9] не со-
всем корректен вследствие различий в химической 

структуре этого полиимида с ПМ, а также формиро-
вания композиции с применением коронного разряда, 
однако является вынужденным ввиду отсутствия в 
литературе соответствующих данных, относящихся 
к иным полиимидам.

При исследовании образцов пленок в физиологи-
ческом растворе (рис. 1) проявляются те же факторы 
изменения электропроводности, что и при исследова-
нии пленок в сухом состоянии. Важно отметить, что 
в случае композиций с графеном термолизованных 
полиимидов электронная проводимость материалов 
становится сопоставимой с ионной проводимостью 
ячейки (рис. 1, б, кривые 3, 4). По этой причине ли-
нейные вольт-амперные зависимости преобразуются 

Рис. 1. Вольт-амперные характеристики сухих образцов (обозначены красным цветом), образов, смоченных физи-
ологическим раствором (обозначены синим цветом), и физиологического раствора (обозначены черным цветом).
а) 1 — полиимид Р-ОДФО [9–11] + 1 мас% графена, 2 — сополи(уретан-имид-170°С + 1 мас% графена; б) 3 — сополи(уре

тан-имид)-300°С + 1 мас% графена, 4 — сополи(уретан-имид)-350°С + 1 мас% графена.

Рис. 2. Развертка токов во времени для образца ком-
позиции сополи(уретан-имида), содержащего 1 мас% 

графена, термолизованного при 300°С.
Показаны величины токов в первые минуты измерений 
и спустя 4 ч непрерывного циклирования потенциалом 

±100 мВ П-образной формы.
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в циклические вольт-амперограммы, характерные 
для ион-проводящего физиологического раствора 
(рис. 1, б).

Интересной особенностью является рост электро-
проводности образцов композиций исследованного 
СПУИ и полиимида Р-ОДФО при смачивании физи-
ологическим раствором (рис. 1, кривые 1, 2).  Из гра-
фика видно, что проводимость увеличивается почти 
в 2 раза в случае композиции полиимида Р-ОДФО 
(рис. 1, кривая 1). Предположительно, набухание 
пленки приводит к улучшению условий перколяции, 
вызывая более плотное прижимание слоев графена. 
Нельзя исключить также и возможность встраива-
ния в структуру пленки ионов из физиологического 
раствора с образованием дополнительных электро
проводящих мостиков между соседними слоями 
графена.

На рис. 2 показана временная развертка циклов 
перезарядки пленки (матрицы) на примере образца 
композиции СПУИ, термолизованной при 300°С и 
содержащей 1 мас% графена, в   диапазоне потен-
циалов ±100 мВ. Видно, что в ходе непрерывного 
циклирования на протяжении 4 ч токи, протекающие 
через образец, остаются неизменными, что говорит о 
стабильности полимерной матрицы в данных услови-
ях. Таким образом, матрица пригодна для проведе-
ния продолжительной электростимуляции клеточных 
культур. 

Величины угла смачивания исследуемых пленок 
представлены в табл. 2.

Как видно из данных табл. 2, угол смачивания по-
лученных материалов находится в диапазоне 57°–63°. 
Известно, что оптимальный угол смачивания воды с 
поверхностью пленки для адгезии клеток составляет 
примерно 70° [21], но для лучшего прикрепления 
клеток поверхность должна иметь развитый микро-
рельеф [10]. 

АСМ-изображения фрагментов верхней (сво-
бодной) поверхности сополимера и его композитов 
(матрица сканирования 1 × 1 мкм), полученных на 
разных стадиях прогрева образца от 170 до 300°C, 
представлены на рис. 3. Видно, что шероховатость у 

Таблица 2
Угол смачивания поверхности исследованных пленок 

полярной жидкостью

Образец Угол смачивания, 
град

СПУИ-170°С 57 ± 5
СПУИ-170°С + 1% графена 60 ± 5
ПИ-300°С 62 ± 6
ПИ-300°С + 1% графена 63 ± 6
ПИ ПМ-ДАДФЭ лабораторный об-

разец
65 ± 4

Рис. 3. Микрофотографии атомно-силовой микроскопии свободной поверхности пленок сополимера и его компо-
зитов на разных стадиях прогрева.

В режиме топографии (а) сополи(уретан-имид)-170°C, (в) сополи(уретан-имид)-170°C + 1 мас% графена, (д) сополи(уре-
тан-имид)-300°C, (ж) сополи(уретан-имид)-300°C + 1 мас% графена; в режиме амплитуды (б) сополи(уретан-имид)-170°C, 
(г) сополи(уретан-имид)-170°C + 1 мас% графена, (е) сополи(уретан-имид)-300°C, (ж) сополи(уретан-имид)-300°C + 

+ 1 мас% графена; площадь сканирования 1 × 1 мкм.
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Рис. 3. Продолжение.
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наполненных образцов выражена слабее. На АСМ-
изображениях тонкой структуры поверхности пленки, 
нагретой при 170 и 300°С (матрица сканирования 
1 × 1 мкм), отчетливо видна мелкозернистая морфо-
логия. Между зернами видны небольшие зазоры, и 
они локализованы в приповерхностном слое пленки.  
Видны каверны. Поверхность достаточно гладкая. 
Как видно, изменение высоты геометрии поверх-
ности у наполненных образцов выражено сильнее. 
Поверхность ненаполненного образца, нагрето-
го до 300°C, сильно текстурирована и имеет более 
развитый рельеф, чем у всех остальных образцов. 
Изменение высоты рельефа варьируется в пределах 
1–2 мкм. Пленки, нагретые до 300°C, имеют домен-
ную морфологию с удлиненными эллиптическими 
образованиями, плотно прилегающими друг к другу 
на поверхности. Такое морфологическое устройство 
свидетельствует о пористой структуре полученных 
пленок и их композитов, причем, по данным мор-
фологического анализа, пористость ненаполненных 
образцов выражена сильнее, о чем свидетельствует 
также наша предыдущая работа [15]. Видно, что мор-
фология поверхности пленок и их композитов иссле-
дованных сополимерных образцов становится более 
выраженной в результате термического разрушения 
блоков поликапролактона и приобретает доменную 
структуру. Анализируя структуры на АСМ микрофо-
тографиях и сравнивая со значениями полученных 
величин угла смачивания, можно сделать вывод о том, 
что у наполненных образцов гидрофобность немного 
выше, чем у ненаполненных, однако это не является 
критичным фактором, который бы не позволил  ис-
пользовать эти полимеры в качестве подложек, спо-
собных проводить электрический ток. В дальнейшем 
полученные сополимеры и их композиты были иссле-
дованы на предмет биосовместимости с клеточными 
культурами.

Стандартным методом оценки жизнеспособно-
сти животных клеток на поверхности полимерных 
субстратов (подложек) является МТТ-тест, который 
заключается в определении митохондриальной ак-
тивности клеток [9]. В результате восстановления 
образуется нерастворимый в водной среде формазан, 
количество которого коррелирует с количеством жиз-
неспособных клеток. Формазан переводят в раствор с 
помощью диметилсульфоксида и его концентрацию 
определяют оптическим методом с помощью спекто-
фотометра, поскольку раствор формазана поглощает 
свет на длине волны около 570 нм.

В представленной работе дермальные фибро
бласты человека выращивались на субстратах (по-
верхностях): СПУИ, имидизованного при 170°С 

(СПУИ-170°С); композиции СПУИ, имидизованной 
при 170°С и содержащей 1 мас% графена (СПУИ-
170°С + 1 мас% графена); полиимида, термолизо-
ванного при 300°С (СПУИ-300°С); композиции по-
лиимида, термолизованной при 300°С и содержащей 
1 мас% графена (СПУИ-300°С + 1 мас% графена). 
МТТ-тесты проводили после первых и четырех за-
вершающих суток культивирования клеток на по-
верхности исследованных субстратов. Результаты 
МТТ-тестов представлены на рис. 4. 

Полученные данные свидетельствуют о том, что 
введение в композиты графена приводит к неболь-
шому снижению значений показателей МТТ-тестов, 
в случае полиимидных образцов   соответствующие 
показатели выше, чем у сополи(уретан-имидных) 
 (табл. 2).  Это обстоятельство не может быть связано 
с цитотоксическим действием графена и, вероят-
но, объясняется изменением структуры поверхности 
композитных пленок и влиянием этих изменений на 
клеточную адгезию. Представленные данные (рис. 4) 
свидетельствуют о том, что всем исследованным 
композитным пленкам соответствуют высокие зна-
чения оптической плотности растворов формазана 
при 570 нм, т. е. по результатам МТТ-тестов мате-
риалы являются  биосовместимыми и в сочетании 
с данными по их электропроводности могут быть 
использованы для электрической стимуляции клеток 

Рис. 4. Диаграмма метилтетразолиевых тестов по ре-
зультатам  культивирования дермальных фибробластов 
человека в течение 1 (левый столбец каждого образца) 
и 4 сут (правый столбец каждого образца) на поверхно-

стях субстратов.
1 — сополи(уретан-имид)-170°С, 2 — сополи(уретан-
имид)-170°С + 1 мас% графена, 3 — сополи(уретан-имид)-
300°С, 4 — сополи(уретан-имид)-300°С + 1 мас% графена 
и контрольный образец (культуральный пластик поли

стирол).



344� Диденко А. Л. и др.

при решении задач клеточных и регенеративных тех-
нологий. Таким образом, полученные наполненные 
сополимеры могут быть в дальнейшем использованы 
в качестве материалов для целенаправленного элек-
трического воздействия на клеточный субстрат для 
стимуляции его роста. 

Выводы

В ходе селективной деструкции уретановых зве-
ньев термолизом в наполненном графеном сополи-
мере получены полиимидные пленки с пористой 
поверхностной структурой. Отношения уретановых 
блоков к имидным составляло в мольном соотноше-
нии 1 к 10. Масса введенного графена составляла 
1% от общей массы сополимера. Показано, что син-
тезированные образцы по критерию механических 
свойств удовлетворяют требованиям к гибким по-
лимерным электродам. Параметры вольт-амперных 
характеристик синтезированных гибридных образцов 
отвечают критерию требований, предъявляемых к 
полимерным материалам для биоэлектродов. Из ре-
зультатов проведенных метилтетразолиевых тестов с 
использованием дермальных фибробластов следует, 
что разработанные гибридные пленки являются  био-
совместимыми и в сочетании с данными по электро-
проводности пленок могут быть использованы для 
электрической стимуляции клеток при решении задач 
клеточных и регенеративных технологий. При этом 
показано, что топографические особенности пленок, 
а также механические и электрические свойства вне-
клеточных материалов могут оказывать влияние на 
адгезию и пролиферацию фибробластов.
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В работе получены  гибридные нанокомпозитные пленочные материалы на основе хитозана и на-
триевых солей карбоксиметилцеллюлозы и N-сукцинилхитозана и коллоидных частиц AgI и оценена 
возможность применения полученных материалов в сенсорных устройствах для контроля содержания 
аммиака. При сравнении топографических образов микрорельефа поверхности пленок, полученных из 
индивидуальных полисахаридов или нанокомпозитов на основе полисахаридов и частиц AgI, показано, 
что изменение концентрации полимера в исходном формовочном растворе и наличие наночастиц 
AgI существенно сказывается на структуре пленки. При повышении концентрации полисахарида в 
растворе возрастает степень ассоциации, и в пленке формируются более крупные зернистые надмо-
лекулярные образования длиной в несколько микрометров.  Присутствие наночастиц AgI оказывает 
влияние на морфологию элементов структуры и топографию поверхности пленок, причем более значи-
тельное влияние наблюдается в случае менее концентрированных исходных растворов полисахаридов. 
На частицах AgI происходит адсорбция макромолекул полимера, следовательно, наночастицы служат 
дополнительными узлами сетки зацеплений макромолекул, что приводит к изменению морфологии 
системы. Максимально выраженным рельефом поверхности характеризуются пленочные образцы, 
полученные из полимер-коллоидных дисперсий на основе карбоксиметилцеллюлозы и хитозана. Уста-
новлено, что электропроводность пленочных образцов на основе полисахаридов, наполненных нано-
частицами AgI, меняется при изменении концентрации аммиака вследствие образования аммиачных 
комплексов. Полученные композитные пленки не уступают по прочности при растяжении  пленкам 
индивидуальных полисахаридов. Введение пластифицирующей добавки (глицерина) позволяет увели-
чить относительное удлинение при растяжении.

Ключевые слова: сенсорные устройства; мониторинг аммиака; гибридные нанокомпозиты; полиса-
хариды; коллоидные частицы; иодид серебра
DOI: 10.31857/S0044461824040091; EDN: XYOZVO

Полимерные наноэлектронные устройства в виде 
электронных химических сенсоров могут использо-
ваться при контроле загрязнения окружающей среды 
и постоянном мониторинге состояния здоровья че-
ловека (в датчиках давления, пульса, температуры и 
состава выдыхаемого воздуха). Преимуществом элек-
тронных органических сенсоров, особенно перед не-
органическими сенсорами, является их пластичность 
и энергоэффективность. Примером подобного сенсо-

ра может служить полимерный композит, использу-
емый в качестве детектора наличия аммиака [1, 2].

Полимеры природного происхождения — по-
лисахариды, в частности хитозан, целлюлоза и их 
производные, целесообразно применять в качестве 
основы ряда функциональных нанокомпозитов, в 
том числе тонкопленочных структур для сенсор-
ных устройств [3, 4], из-за их пленкообразующих 
свойств [5, 6], доступности и простоты получения ма-
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териалов на их основе. При создании тонкопленочных 
полимерных материалов для сенсорных устройств 
введение наполнителей (легирующих добавок) нано-
размерного вида необходимо для регулирования элек-
тропроводности, селективности и стабильности [7]. 
Так, например, электропроводность полисахаридов 
можно регулировать допированием — введением в 
структуру электронодонорных или электроноакцеп-
торных добавок [8].  В данной работе при создании 
тонкопленочных структур для сенсорных устройств 
предложено использование натрийкарбоксиметилцел-
люлозы, хитозана и его производного — натриевой 
соли N-сукцинилхитозана — и коллоидных частиц 
иодида серебра. Выбор иодида серебра обусловлен 
наличием у него полупроводниковой электропровод
ности. Галогенидам серебра свойственна катионная 
(Ag+) и анионная (Hal–) составляющие проводимо-
сти [9]. Технология  введения наночастиц иодида 
серебра в полисахаридную матрицу отличается про-
стотой [10]. При разработке тонкопленочных струк-
тур для детекторов наличия аммиака немаловажным 
является тот факт, что галогениды серебра, в том 
числе и иодид, достаточно легко образуют аммиачные 
комплексы.* 

Цель работы — получение гибридных наноком-
позитных  пленочных материалов на основе натрий-
карбоксиметилцеллюлозы, хитозана и натриевой соли 
N-cукцинилхитозана и коллоидных частиц иодида 
серебра и оценка возможности их использования в 
сенсорных устройствах для контроля содержания 
аммиака.

 Экспериментальная часть

В работе использованы  хитозан со степе-
нью деацетилирования 82% с молекулярной мас-
сой 80 кДа (ЗАO «Биoпрoгресс»), натриевая соль 
N-cукцинилхитозана с молекулярной массой 200 кДа 
со степенью замещения по аминогруппам 75% (ЗАO 
«Биoпрoгресс») и натрийкарбоксиметилцеллюло-
за марки Blanose СМС 7НОF PH со степенью за-
мещения 80–95% и молекулярной массой 260 кДа 
(Ashland).

Дисперсии наночастиц золя иодида серебра 
получены смешением равноконцентрирован-
ных (0.01 моль·л–1) растворов AgNO3 (х.ч., ООО 
«Петронит») и KI (х.ч., ООО «Полихим») в объемном 
соотношении 7:10. Размер коллоидных частиц золя 
определяли с помощью атомно-силового микроско-

* Скопенко В. В. Координационная химия: учеб. посо-
бие.  М.: Академкнига, 2007. С. 259–271.

па Agilent 5500 в полуконтактном режиме. Образцы 
для исследования готовили на подложках Mica d/9.5 
(ООО «НТ-МДТ»), представляющих собой диски 
толщиной 0.15 мм и диаметром 9.5 мм, нанесением 
и сушкой водной дисперсии иодида серебра при  ком-
натной температуре на воздухе.

Растворы полисахаридов различной концентрации 
(0.5–2.0%) были приготовлены путем растворения 
предварительно высушенной навески полимера в  
очищенной воде, полученной методом дистилля-
ции** с помощью аквадистиллятора ДЭ-4М (завод 
«Электромедоборудование») [или в случае хитоза-
на — в 1%-ном водном растворе уксусной кислоты 
(х.ч., ООО «Дмитриевский Химический Завод»)], в 
течение 24 ч при непрерывном перемешивании.  Для 
получения полимер-коллоидных дисперсий полиса-
харидов с мицеллами золя AgI смешивали раство-
ры полисахаридов натрийкарбоксиметилцеллюлозы 
(концентрацией 0.5–2%), хитозана (концентрацией 
0.5–1%) или натриевой соли N-сукцинилхитозана 
(концентрацией 0.5–1%) [в том числе в присутствии 
глицерина (х.ч.,  ПКФ «Химавангард») концентраци-
ей 0.7%] с предварительно приготовленным золем в 
объемном соотношении 1:1.

Пленки на основе индивидуальных хитозана, на-
триевой соли N-cукцинилхитозана и натрийкарбокси-
метилцеллюлозы и полимер-коллоидных дисперсий 
на их основе получали методом полива раствора на 
обезжиренную поверхность чашек Петри. Значение 
толщины пленок фиксировали с помощью толщи-
номера ТhicknessGAUGE  (ООО «Сенсорика-М») с 
точностью до 10 мкм. Пленки сушили в два этапа: 
1 этап — сушка на открытом воздухе, 2 этап — сушка 
в вакуумном шкафу до постоянной массы. Толщина 
полученных пленочных материалов составляла 
150 ± 10 мкм. 

Для определения морфологии и топографии по-
верхности пленочных материалов методом атомно-си-
ловой микроскопии использовали сканирующую 
зондовую установку Интегра-Спектра (NT-MDT) на 
воздухе в полуконтактной моде с применением канти-
левера NSG-01с жесткостью 2.5–10 Н·м–1, резонанс-
ной частотой 115–195 кГц и радиусом 10 нм. Перед 
исследованием образцы высушивали до постоянной 
массы. Профили поверхности образцов представля-
ли в виде топографических образов с разрешением 
50 × 50 мкм, исходя из которых были рассчитаны 
среднеквадратичные шероховатости (нм) с помощью 
программного обеспечения Gwyddion.

** ГОСТ Р 58144–2018. Вода дистиллированная. Техни
ческие условия.
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Физико-механические свойства пленок изучали 
на универсальной разрывной машине AGS-10 kNG 
Trapezium-X (Shimadzu), оснащенной программой 
PlasticTensileTest (длина базы образца — 20 мм, ши-
рина — 20 мм, толщина — 0.1 мм, скорость растяже-
ния — 1 мм·мин–1). Разрывное напряжение (σ, МПа) 
определяли с учетом площади поперечного сече-
ния образца. Относительное удлинение при разрыве 
(ε, %) рассчитывали по отношению к первоначальной 
длине пленочного образца. Значения относительного 
удлинения при разрыве и разрывного напряжения 
являлись средними арифметическими из трех парал-
лельных измерений. 

Газовый сенсор работает следующим образом: га-
зочувствительный слой включают в мостовую изме-
рительную цепь (мост) в качестве одного из ее плеч с 
помощью подстроечного резистора. Взаимодействие 
газа с газочувствительным слоем приводит к измене-
нию его электропроводности в ходе происходящих 
на поверхности химических превращений. Так как 
газочувствительный слой включают в мостовую из-
мерительную цепь, то с изменением концентрации 
газа происходит ее разбаланс.

Значения электрического сопротивления пленок 
при разных концентрациях паров аммиака (х.ч., ОАО 
«Азот») измеряли при помощи датчика измерения 
концентраций паров аммиака в воздухе MQ-135 
Gas Sensor (ООО «Troyka-модуль») в специальной 
камере. В камеру помещали чашку Петри с насы-
щенным раствором аммиака, который испарялся 
в замкнутом пространстве камеры, и концентра-
ция паров аммиака увеличивалась с течением вре-
мени. Подача паров аммиака в камеру с образцом 
производилась в течение 7 с, после чего производи-
лось удаление паров аммиака. Значения выходного 
сигнала фиксировали мультиметром DT9208A («ТЕК 
Техник унд Энтвинклунг») при концентрациях амми-
ака 5–1450 мг·м–3.  Измерения проводили при ком-
натной температуре 25°С и напряжении на образцах 
30 В.

Обсуждение результатов

Гибридные нанокомпозитные тонкопленочные 
структуры были получены методом полива и после-
дующего высушивания полимер-коллоидных диспер-
сий  полисахаридов с золем AgI. Золь AgI получали 
смешением исходных растворов KI и AgNO3 концен-
трацией 0.01 моль·л–1 при объемном соотношении, 
равном 7:10, так как именно такие концентрация 
исходных растворов и соотношение приводят к обра-
зованию коллоидных частиц размером 40–60 нм, как 

установлено в работе [10]. Нанокомпозиты с такими 
размерами частиц дисперсного наполнителя харак-
теризуются максимально возможной поверхностью 
раздела фаз. 

Поскольку процесс детектирования в сенсорных 
устройствах начинается с адсорбции анализируемого 
газа на поверхности сенсора, на чувствительность ра-
боты устройства будут влиять факторы, способству-
ющие увеличению адсорбции, например, увеличение 
площади поверхности тонкопленочной структуры за 
счет более выраженного рельефа поверхности. В слу-
чае полимерных пленочных образцов топография и 
морфология поверхности связаны с различиями в 
надмолекулярной структуре, обусловленными усло-
виями получения пленок, такими как концентрация 
полимера в формовочном растворе и наличие струк-
турообразующих добавок [11]. Действительно, изме-
нение концентрации полимера в исходном растворе 
и наличие наночастиц AgI существенно сказываются 
на морфологии пленки (рис. 1). Пленки, полученные 
из растворов натриевой соли N-cукцинилхитозана 
концентрацией 1% и менее, характеризуются струк-
турой, состоящей из мелких зерен надмолекулярных 
образований с размером порядка нескольких наноме-
тров. При повышении концентрации натриевой соли 
N-cукцинилхитозана в растворе до 2% формируются 
продолговатые зернистые элементы структуры дли-
ной в несколько микрометров. Присутствие наноча-
стиц AgI оказывает влияние на морфологию элемен-
тов структуры и топографию поверхности пленок, 
причем самое значительное влияние наблюдается 
в случае менее концентрированных 1%-ных исход-
ных растворов натриевой соли N-cукцинилхитозана. 
Данный факт можно связать с тем, что на частицах 
AgI происходит адсорбция макромолекул полимера, 
следовательно, наночастицы служат дополнитель-
ными узлами сетки зацеплений макромолекул, что 
приводит к изменению степени структурированности 
системы. В случае больших концентраций полимера 
число межмолекулярных контактов растет, и вклад 
наночастиц иодида серебра в структурообразование 
растворов не столь значителен. Максимально вы-
раженным рельефом поверхности характеризуются 
пленочные образцы на основе полимер-коллоидных 
дисперсий натрийкарбоксиметилцеллюлоза–AgI и 
хитозан–AgI  (табл. 1).

Образцы, характеризующиеся наиболее выражен-
ным рельефом и соответственно площадью поверх-
ности, обладают максимальной чувствительностью 
электрического сопротивления к изменению кон-
центрации аммиака (рис. 2). Следует отметить, что 
пленки на основе индивидуальных полисахаридов 
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не проявляют сенсорных свойств по отношению к 
аммиаку.  Следовательно, предположение о комплек-
сообразовании аммиака при его взаимодействии с 
частицами AgI на поверхности и, возможно, в объеме 
пленки вполне обосновано.

Ряд образцов характеризуется резким падением 
сопротивления при небольших концентрациях ам-
миака (5–50 мг·м–3) и отсутствием изменения со-

противления при более высоких его концентрациях, 
что может быть связано как с достижением фазового 
равновесия процесса адсорбции газа на поверхности 
пленки, так и с достижением химического равно-
весия процесса комплексообразования. Следует от-
метить, что максимальное падение электрического 
сопротивления происходит при концентрациях амми-
ака, близких к предельно-допустимой концентрации 

Рис. 1. Фазово-контрастные изображения поверхности пленок натриевой соли N-cукцинилхитозана толщиной 
150 мкм, полученных из 1.0 (а, б) и 2%-ных (в, г) растворов натриевой соли N-cукцинилхитозана в отсутствие (а, 

в) и в присутствии (б, г) наночастиц AgI.
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аммиака в воздухе рабочей зоны.* Сопротивление 
пленочных образцов достигало первоначальных зна-
чений в течение не более 10–12 с (рис. 3) по мере 
уменьшения концентрации аммиака вплоть до ну-
ля. Сопротивление пленочных образцов на основе 
индивидуальных полисахаридов (9–12 ГОм) в отсут-
ствие наночастиц иодида серебра оставалось неиз-
менным и не изменялось в присутствии аммиака в 
воздухе. 

Тонкопленочные структуры для сенсорных 
устройств должны обладать определенным набором 
деформационно-прочностных свойств, обеспечиваю-
щим их целостность при хранении и транспортиров-
ке. Так как процесс формирования дополнительной 
сетки зацеплений макромолекул и одновременное 
изменение конформационного состояния полиме-
ров в растворе в присутствии гидрофобных частиц 
золя AgI не может не сказаться на физико-механиче-
ских свойствах формируемой системы, то еще одной 
предпосылкой для использования именно гибрид-
ных нанокомпозитов на основе полимер-коллоидных 
дисперсий полисахарид–AgI является возможность 
упрочения полимерных пленок в присутствии нано-
частиц. Взаимодействие компонентов системы поли-
сахарид–золь AgI приводит к изменению физико-ме-
ханических свойств полимера (табл. 2). Композитные 
пленки, полученные из полимер-коллоидных диспер-
сий состава натрийкарбоксиметилцеллюлоза 1%–
AgI–глицерин 0.35%, имеют величину прочности при 
растяжении на 14% большую, чем в случае пленки, 
полученной из 1%-ного раствора индивидуальной 
натрийкарбоксиметилцеллюлозы. Более высокую (на 

* Согласно ГОСТ 12.1.005–88 «Общие санитарно-гиги-
енические требования к воздуху рабочей зоны», предель-
но-допустимая концентрация аммиака в воздухе рабочей 
зоны составляет 20 мг·м–3.

28%) прочность при растяжении по сравнению с этим 
показателем немодифицированной пленки имеет ма-
териал, полученный из полимер-коллоидной диспер-
сии натриевая соль N-cукцинилхитозана 0.5%–AgI. 
Введение пластифицирующей добавки (глицерина) 
позволяет увеличить относительное удлинение на-
полненных наночастицами AgI пленочных материа-
лов на основе хитозана на 90%. Пластифицирующий 
эффект глицерина выражен и в случае пленок на 
основе натрийкарбоксиметилцеллюлозы. Таким об-

Таблица 1
Некоторые характеристики топографии поверхности пленочных образцов на основе индивидуальных хитозана, 

натриевой соли N-cукцинилхитозана и натрийкарбоксиметилцеллюлозы и полимер-коллоидных дисперсий с AgI

Состав пленки
Концентрация  

полимера в исходном 
растворе, %

Среднеквадратичная  
шероховатость поверхности 

пленок, нм

Удельная площадь 
поверхности

Натриевая соль N-cукцинилхитозана–AgI 2 33 31
1 40 48

Натрийкарбоксиметилцеллюлоза–AgI–глицерин 
0.175% 

0.5 61 37

Хитозан–AgI–глицерин 0.35% 1 60 55
Натрийкарбоксиметилцеллюлоза–AgI–глицерин 

0.35%
2 63 61

Рис. 2. Зависимость электрического сопротивления 
пленок от концентрации паров аммиака: хитозан 1%–
AgI–глицерин 0.175% (1), натрийкарбоксиметилцел-
люлоза 2%–AgI–глицерин 0.35% (2), натриевая соль 
N-cукцинилхитозана 1%–AgI (3), натрийкарбоксиметил-
целлюлоза 0.5%–AgI–глицерин 0.175% (4), натриевая 

соль N-cукцинилхитозана 2%–AgI (5).
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разом, варьирование состава пленочных образцов на 
основе полисахаридов и наночастиц AgI позволяет 
управлять их сенсорными и физико-механическими 
свойствами.

Выводы

Получены гибридные нанокомпозитные  пленоч-
ные материалов на основе натрийкарбоксиметил-
целлюлозы, хитозана и натриевой соли N-cукцинил
хитозана и коллоидных частиц иодида серебра. 
Проведенная оценка возможности их использования 
в сенсорных устройствах для контроля содержания 
аммиака показала, что для большей части получен-

ных пленочных образцов максимальное падение элек-
трического сопротивления происходит в интервале 
концентраций аммиака, в который входит  предель-
но-допустимая концентрация в воздухе рабочей зоны, 
составляющая 20 мг·м–3. Также полученные гибрид-
ные тонкопленочные структуры обладают оптималь-
ным набором деформационно-прочностных свойств, 
обеспечивающим их целостность при хранении и 
транспортировке.

Благодарности

Исследование выполнено при поддержке государ-
ственного задания (научный шифр FZWU-2023-0002).

Конфликт интересов

Авторы заявляют об отсутствии конфликта инте-
ресов, требующего раскрытия в данной статье.

Информация о вкладе авторов

М. В. Базунова и Р. Б. Салихов внесли суще-
ственный вклад в концепцию работы и утвердили 
окончательный вариант статьи для публикации, так-
же участвовали в написании текста и критическом 
пересмотре его содержания; И. Н. Муллагалиев, 
И. Н. Сафаргалин, А. Д. Остальцова сняли зависи-
мости электрических сопротивлений; Т. Б. Терегулов 
синтезировал упомянутые в статье материалы и ин-
терпретировал результаты работы; Т. Р. Салихов из-
учил и решил вопросы, связанные с целостностью 
всех частей статьи.

Рис. 3. Зависимость электрического сопротивления 
пленки хитозан 1%–AgI–глицерин 0.175% от времени 

при подаче и удалении аммиака.

Таблица 2
Физико-механические характеристики пленочных образцов на основе индивидуальных полисахаридов  

и на основе полимер-коллоидных дисперсий полисахаридов с AgI

Состав композиции Модуль  
упругости, Па

Прочность  
при растяжении, Па

Относительное  
удлинение, %

Хитозан 0.5% 235 24.3 2.9
Натриевая соль N-cукцинилхитозана 0.5% 587 18.1 3.1
Натриевая соль N-cукцинилхитозана 1% 650 19.2 3.0
Натрийкарбоксиметилцеллюлоза 1% 609 27.4 3.4
Натрийкарбоксиметилцеллюлоза 0.5% 705 19.4 4.9
Натриевая соль N-cукцинилхитозана 1%–AgI 890 21.0 3.3
Хитозан 0.5%–AgI–глицерин 0.175% 350 20.8 30.2
Натриевая соль N-cукцинилхитозана 0.5%–AgI 807 25.0 3.3
Натрийкарбоксиметилцеллюлоза 0.5%–AgI–глицерин 0.175% 502 22.2 11.1
Натрийкарбоксиметилцеллюлоза 1%–AgI–глицерин 0.35% 481 32.0 13.6
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Методом сканирующей электронной микроскопии и рентгенофлуоресцентного анализа  исследованы 
структура и элементный состав терморасширенного графита, полученного в составе-генераторе, 
модифицированном оксидами алюминия, хрома(III), железа(III) и кремния. Показано, что при моди-
фицировании состава оксидом железа(III) имеет место массовое равномерное внедрение атомов 
железа в структуру терморасширенного графита. Параметры пористой структуры синтезирован-
ных образцов терморасширенного графита определены методом физической адсорбции газов.  Мо-
дифицирование  состава-генератора оксидами металлов приводит к увеличению предельного объема 
сорбционного пространства терморасширенного графита.
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Хранение и транспортировка водорода ослож-
няется его чрезвычайной химической активностью, 
проницаемостью и способностью охрупчивать стали. 
Избежать связанных с этим утечек и коррозии объ-
ектов транспортной инфраструктуры предлагается, 
помимо прочего, с помощью защитных покрытий на 
полимерной основе, однако чистые полимеры прони-
цаемы для водорода [1, 2]. Усилить стойкость полиме-
ра к водороду можно введением наполнителей, в том 
числе на основе углерода, способных сорбировать 
и удерживать как водород [3], так и соединения, не-
проницаемые для водорода. Материалом такого рода 
является терморасширенный графит, способный сор

бировать водород [4] и увеличивать его накопление 
другими веществами, в частности, соединениями 
металлов [5–7], кроме того, терморасширенный гра-
фит улучшает механические и барьерные свойства 
ряда полимеров [8]. Например, показано,* что газо-
проницаемость подпрессованного ТРГ перпендику-
лярно поверхности прокатки близка к нулю (около 
10–6 см3·см·см–2·с–1·атм–1 по азоту).

* Караваев Д. М. Композиционные материалы на осно-
ве терморасширенного графита для эксплуатации при тем-
пературах до 500°С: Автореф. канд. дис. Пермь, 2016. 21 с.

mailto:lhimenko@yandex.ru
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Ранее нами исследована возможность модифи-
цирования состава-генератора терморасширенного 
графита на основе смеси металлических горючих с 
фторопластом путем ввода таких добавок, как  CaCO3 
и MgF2 [9], и показано, что варьирование  и изменение 
состава смеси способно оказывать значительное вли-
яние на насыпную плотность, пористую структуру и 
сорбционные свойства синтезированного продукта. 
Авторы работы [10] отметили аналогичное влияние 
в случае введения твердых сульфатов железа, ме-
ди, никеля, кобальта в композиции с малозольным 
графитом и зафиксировали образование чистых ме-
таллов на поверхности терморасширенного графита. 

Таким образом, введение твердых соединений ме-
таллов в состав-генератор влияет на физико-химиче-
ские характеристики получаемого терморасширенно-
го графита и может приводить к внедрению добавок 
в его структуру. Согласно литературным данным, 
Al2O3, Cr2O3 и их смесь, плавленый SiO2 мало про-
ницаемы для водорода, следовательно, перспективны 
в разработке водородных барьеров [11]. Композиты 
на основе оксидов металлов и терморасширенного 
графита активно исследуются на возможность при-
менения в водородной энергетике [12, 13].  

Цель работы — оценка влияния модифицирова-
ния состава-генератора терморасширенного графита 
оксидами металлов и оксидом кремния на его физи-
ко-химические свойства, в том числе сорбционное 
пространство. 

Экспериментальная часть 

Образец сравнения состава-генератора термо-
расширенного графита представляет собой смесь 
предварительно высушенных при 80°С в тече-
ние 4 ч магниевого порошка марки МПФ-4 (ООО 
«Новосвердловская металлургическая компания»), 
фторопласта-4 марки ПН-40 («ООО «ГалоПолимер») 
и интеркалированного графита (Tianjin E-long 
IMP&EXP CO., LTD) и не содержит модифицирую-
щей добавки. Согласно литературным данным, темпе-
ратура вспышки системы магний–фторопласт может 
достигать 3600–3800 K [14]. 

В качестве модифицирующих добавок использо-
вали Fe2O3 (ч.д.а., АО «ЛенРеактив»), Al2O3 (ч.д.а., 
АО «ЛенРеактив»),  SiO2 (ч.д.а., АО «ЛенРеактив»), 
Cr2O3 (ч.д.а., АО «ЛенРеактив»); массовая доля до-
бавок составляла 10% от массы образца сравнения. 
Смесь компонентов помещали в фарфоровую чашку, 
тщательно перемешивали, реакцию инициировали 
нихромовой спиралью марки Х20Н80 диаметром 
0.8 мм, погруженной в состав на глубину 1.5 см.

Поскольку длительность реакции составляет 
не более 15 с, оценку влияния модифицирующих 
добавок осуществляли по структуре и газосорбци-
онным свойствам полученных терморасширенных 
графитов.  

Морфологию поверхности образцов исследовали 
с помощью сканирующего электронного микроско-
па с рентгенофлуоресцентной приставкой  HitachiS 
3400 N. 

Параметры пористой структуры терморасширен-
ного графита определяли методом низкотемпера-
турной адсорбции азота (77 K) с использованием 
быстродействующего анализатора сорбции газов 
Quantachrome NOVA 1200e. Расчет параметров про-
водили с использованием программного обеспе-
чения NovaWin. Удельную площадь поверхности 
рассчитывали методом Брунауэра–Эммета–Теллера. 
Предельный объем адсорбционного пространства, 
объем и полуширину щели микропор, а также ха-
рактеристическую энергию адсорбции определяли с 
использованием уравнения Дубинина–Радушкевича. 
Объем мезопор вычисляли по разности между пре-
дельным объемом сорбционного пространства и объ-
емом микропор по Дубинину–Радушкевичу. Объем 
макропор находили как разницу между значения-
ми показателей суммарного объема пор по воде и 
предельного объема адсорбционного пространства. 
Погрешность метода составляет 3%, различие полу-
ченных данных превышает эту величину и не сводит-
ся к погрешности.

Обсуждение результатов

При модифицировании состава-генератора  термо-
расширенного графита оксидами Fe2O3, Al2O3, Cr2O3 
и SiO2 задержек в воспламенении отмечено не было. 
Определены насыпные плотности образцов (г·см–3): 
для образца сравнения — 7.90, для модифициро-
ванных образцов соответственно:  с Fe2O3 — 6.19, с 
Al2O3 — 5.92, с SiO2 — 7.40, с Cr2O3 — 5.52.

Согласно данным электронной микроскопии, 
структура терморасширенных графитов, полученных 
в составах с добавлением Fe2O3, Al2O3, SiO2, Cr2O3, 
является характерной для этого материала, «червяч-
ной» (рис. 1, а–г) [15]. Образцы терморасширенного 
графита, полученного с добавлением  Fe2O3, характе-
ризуются развитой рыхлой структурой поверхности, 
диаметр пор составляет 20–50 мкм (рис. 2, а). Для 
образцов терморасширенного графита, полученных с 
добавлением SiO2, характерна «позвонковая» струк-
тура с глубокими поперечными каньонами (рис. 2, б), 
морфология поверхности слоистая, аморфная, размер 
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Рис. 1. Микрофотографии образцов терморасширенного графита, полученных с добавлением Fe2O3 (а),  
Al2O3 (б), SiO2 (в), Cr2O3 (г).

Рис. 2. Морфология поверхности и размер пор образцов терморасширенного графита, полученных с добавлением 
Fe2O3 (а), SiO2 (б, в), Cr2O3 (г).
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Таблица 1
Элементный состав в произвольно выбранной точке  
поверхности образцов терморасширенного графита, 

модифицированных Fe2O3 и SiO2 

Элемент
Терморасширенный графит

модифицированный 
Fe2O3

модифицированный 
SiO2

Fe 5.51 –—
Mg 11.71 29.49
C 47.04 42.42
F 32.30 9.24
O 3.44 13.48
Si —   5.37

П р и м е ч а н и е. «—» — содержание элемента в дан-
ном образце не определялось.

Рис. 3. Рентгенофлоуресцентный спектр и карты элементного состава для образцов терморасширенного графита, 
модифицированных Fe2O3 (а, б) и SiO2 (в).

Таблица 2
Элементный состав инородных включений на 

поверхности образцов терморасширенного графита, 
модифицированных Cr2O3 и SiO2

Элемент
Терморасширенный графит

модифицированный 
Cr2O3

модифицированный 
SiO2

Cr 66.48 —
Mg 10.25   2.22
C   9.53 20.19
F —   4.37
O 13.74 43.34
Si — 29.88

П р и м е ч а н и е. «—» — содержание элемента в дан-
ном образце не определялось.
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пор поверхности составляет 2–15 мкм (рис. 2, в), что 
в 2–3 раза меньше, чем в случае модифицирования 
Fe2O3. В случае с добавлением Cr2O3 морфология 
поверхности «сетчатая», на поверхности образца при-
сутствуют два типа пор размером 3–10 и 20–30 мкм 
(рис. 2, г).	

В рентгенофлуоресцентном спектре образца тер-
морасширенного графита, модифицированного Fe2O3 
(рис. 3, а), присутствует пик, соответствующий ато-
мам железа, что позволяет сделать вывод об эффек-
тивном внедрении его соединений в структуру графи-
та. Высокая степень совпадения положений атомов 
железа, магния и фтора на карте химического состава 
говорит о том, что металлы присутствуют в образце 
преимущественно в виде фторидов, в меньшей степе-
ни — оксидов и, возможно, карбидов, при этом атомы 
железа распределены по всей поверхности (рис. 3, б). 
Некоторое содержание кислорода обусловлено при-
сутствием воздуха. 

Рентгенофлуоресцентный анализ кремнийсодер-
жащего образца затруднен тем, что кремний входит 
в состав подложки, на которой размещен образец, 
в связи с чем на карте элементного состава атомы 
кремния распределены и вне образца (рис. 3, в). 
Интенсивный пик атомов кремния, характерный для 
обзорного спектра образца в целом, учитывающе-
го также и состав фрагментов подложки, заметно 
уменьшается на спектре произвольно выбранного 
участка поверхности образца графита, в произвольно 
выбранной точке поверхности содержание кремния 
составляет 5.37% (табл. 1), что свидетельствует о 
присутствии атомов кремния. 

В спектрах образцов, полученных с добавлением 
Al2O3 и Cr2O3, пики алюминия и хрома отсутствуют, 
массового равномерного внедрения указанных ато-
мов в структуру образца не произошло. Повышенное 
содержание атомов кремния и хрома характерно для 
небольших ярко выраженных инородных включений 

Рис. 4. Инородные включения на поверхности терморасширенного графита, модифицированного SiO2 (а) и Cr2O3 (б).
Красным обозначены фрагменты поверхности, для которых определен элементный состав.

Таблица 3
Характеристика пористой структуры образцов терморасширенного графита

Параметр 
Модифицирующая добавка

Fe2O3 Al2O3 SiO2 Cr2O3 образец сравнения
(без добавок)

Удельная площадь поверхности по Брунауэру–Эммету–
Теллеру, м2·г–1

30.7 31.0 28.2 32.2 37.07

Предельный объем сорбционного пространства, см3·г–1 0.101 0.113 0.086 0.131 0.082
Объем микропор, см3·г–1 0.011 0.011 0.010 0.012 0.013
Полуширина щели микропор, нм 0.76 0.77 0.75 0.75 0.77
Характеристическая энергия адсорбции, кДж·моль–1 17.180 16.990 17.371 17.445 16.810
Объем мезопор, см3·г–1 0.090 0.102 0.076 0.119 0.069
Доля микропор, % 89.1 90.3 88.4 90.8 84.1



Модифицирование терморасширенного графита оксидами металлов и оксидом кремния� 359

(рис. 4), вероятно представляющих собой частицы 
SiO2 и Cr2O3, причем для последнего количество 
включений ничтожно (табл. 2).  

Синтезированные образцы терморасширенно-
го графита характеризуются схожими значениями 
параметров пористой структуры, сопоставимыми с 
таковыми для образца, полученного без модифици-
рующих добавок, при этом после модифицирования 
оксидами (железа, алюминия, хрома) наблюдается 
увеличение объема сорбционного пространства  и 
небольшое снижение площади удельной поверхности 
(табл. 3).

Выводы

Показано, что модифицирование состава-генерато-
ра терморасширенного графита  оксидами металлов 
(Fe2O3, Al2O3, Cr2O3) приводит к увеличению пре-
дельного объема адсорбционного пространства син-
тезированных образцов, причем при использовании 
оксида кремния указанного эффекта не наблюдается. 
При добавлении Fe2O3 осуществляется равномерное 
внедрение атомов металла в структуру поверхно-
сти продукта. Выход терморасширенного графита 
при внесении в состав модифицирующих добавок не 
снижается, насыпные плотности полученных образ-
цов существенно не изменились. Добавление оксида 
кремния к составу-генератору существенно снижает 
образование плотных сгустков и увеличивает рассып-
чатость полученного терморасширенного графита.  
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