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ПОЛУЧЕНИЕ ПРИВИТЫХ СОПОЛИМЕРОВ 
КАРТОФЕЛЬНОГО КРАХМАЛА С АКРИЛАМИДОМ 

И ИХ СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА

Е. К. ФОМИНА1), 2), И. А. КЛИМОВЦОВА1), Е. В. ГРИНЮК 1), 2), М. В. ЛАСМИНСКАЯ 2), 
Д. Л. КУДРЯВСКИЙ 1), 2), А. А. ФЕДОРЕНКО1), 2), Д. И. ШИМАН 1), О. В. ЯКИМЕНКО 2)

1)Научноисследовательский институт физикохимических проблем БГУ, 
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Синтезированы гибридные гидрогели посредством прививки акриламида к макромолекулам картофельного 
крахмала по радикальному механизму в водно-полимерных системах. В качестве инициатора полимеризации 
использовали персульфат аммония, а в качестве сшивающего агента ‒ N,N′-метилен-бис-акриламид. Структура 
и свойства привитого сополимера крахмала с акриламидом изучена методами фурье-ИК-спектроскопии, рентгено-
фазового анализа и термогравиметрии. Высказано предположение, что центрами прививки полиакриламида 
к макро молекулам крахмала являются преимущественно первичные атомы углерода полисахарида. Изучено 
влияние массовых соотношений реагентов на сорбционные и реологические свойства полученных гидрогелей. 
Проведено химическое модифицирование гидрогелей на основе привитых сополимеров крахмала с акриламидом 
посредством щелочного гидролиза. Установлено влияние гидролиза на сорбционную способность гидрогелей по 
отношению к ионам тяжелых металлов (на примере ионов Cu(II)).

Ключевые слова: картофельный крахмал; акриламид; привитые сополимеры; сорбция; ионы Cu(II).
Благодарность. Работа выполнена при финансовой поддержке Белорусского республиканского фонда фун-

даментальных исследований (проект «Новые методы получения гибридных полимерных суперабсорбентов на 
основе полисахаридов и полиакрилатов», грант № X22УЗБ-025). 
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SYNTHESIS AND ABSORPTION PROPERTIES 
OF ACRYLAMIDE-GRAFTED POTATO STARCH

E. K. FOMINAa, b, I. A. KLIMOVTSOVAa, E. V. GRINYUK  a, b, M. V. LASMINSKAYAb, 
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Corresponding author: E. K. Fomina (famina@bsu.by)

Hybrid hydrogels were synthesised by grafting acrylamide onto the macromolecules of potato starch via radical mechanism 
in water-polymer systems. Ammonium persulfate was used as a polymerisation initiator, and N,N′-methy lene-bis-acrylamide 
was used as a crosslinking agent. The structure and properties of acrylamide-grafted starch was studied by FTIR spectroscopy, 
X-ray diffraction and thermogravimetry. It is suggested that the primary carbon atoms of the polysaccharide are the main 
grafting centers of acrylamide onto starch macromolecules. The effect of reagents mass ratios on sorption and rheological 
properties of the obtained hydrogels was studied. Chemical modification of hydrogels based on acrylamide-grafted starch 
was carried out via alkaline hydrolysis, and its effect on the sorption capacity of the hydrogels towards heavy metal ions 
(Cu(II) ions as an example) was determined.

Keywords: potato starch; acrylamide; graft copolymers; sorption; Cu(II) ions.
Acknowledgements. This work was supported by the Belarusian Republican Foundation for Fundamental Research 

(project «New methods for producing hybrid polymer superabsorbents based on polysaccharides and polyacrylates», 
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Введение
Прививочная сополимеризация – один из наиболее простых и эффективных способов химической мо-

дификации макромолекул [1]. Главным достоинством прививочной сополимеризации является возмож-
ность получения полимерных материалов, сочетающих свойства двух и более различных полимеров, 
которые часто бывают несовместимы в одной смеси. В отличие от блочных сополимеров линейной 
структуры создание разветвленных и сшитых структур посредством прививочной сополимеризации 
может быть осуществлено в условиях радикального инициирования без применения специальных под-
ходов псевдоживой полимеризации. Прививка инициируется за счет образования свободнорадикальных 
центров на молекулах полимерной основы и (или) прививаемого мономера. В свою очередь, образование 
свободных радикалов может происходить при воздействии на макромолекулы и (или) молекулы моно-
мера ультрафиолетового, микроволнового, ионизирующего излучения, а также химических инициаторов 
(азосоединений, пероксидов, пероксосульфатов) [1]. 

Особый интерес представляют привитые сополимеры полисахаридов, в частности крахмала и акри-
ловых мономеров, которые совмещают свойства природных (биосовместимость, биоразлагаемость, не-
токсичность) и синтетических (механическая прочность, высокая водопоглощающая способ ность) по-
лимеров [2]. Высокая гидрофильность привитых сополимеров крахмала с акриловыми мономерами 
обусловлена наличием большого количества гидрофильных функциональных групп различной природы 
(гидроксильных, амидных, карбоксильных групп, а также сульфогрупп). 

Крахмал является природным полимером с отличными диффузионными свойствами и высокой на-
бухающей способностью. Разновидности крахмалов сильно различаются по структуре, составу и функ-
циональности между собой и внутри одного ботанического сорта, выращенного в разных условиях. 
Основными углеводными компонентами крахмала выступают амилоза и амилопектин, составляющие 
примерно 99 % его сухого веса. Крахмалы с разным содержанием амилозы и амилопектина имеют от-
личающиеся реологические свойства, а также характеризуются различными фазовыми превращениями. 
Высокое содержание амилозы в крахмале приводит к снижению набухаемости гранул и липкости геля, 
но повышает упругость геля. Происхождение крахмала оказывает значительное влияние на степень 
прививки. Крахмал с высоким содержанием амилозы снижает степень прививки акрилонитрила, тогда 
как при высоком содержании амилопектина степень прививки акрилонитрильных боковых цепей уве-
личивается [3].

Наиболее предпочтительным видом прививочной сополимеризации акриловых мономеров к цепям 
крахмала является свободнорадикальная полимеризация, которая позволяет получить сополимеры с вы-
сокой молекулярной массой. Скорость полимеризации в основном контролируется химическим составом 
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мономеров и стабильностью свободных радикалов. Относительно неспецифический характер химиче-
ских взаимодействий свободных радикалов делает этот процесс одной из самых универсальных форм 
полимеризации, которая позволяет реагировать свободным макрорадикалам цепей крахмала с широким 
спектром мономеров или комбинаций мономеров. Различные параметры реакции прививки, такие как 
время реакции, температура, соотношение крахмала и мономеров, концентрация инициатора и сшиваю-
щего агента, влияют на свойства полученных гелей [4; 5]. 

Гидрогели на основе крахмала могут применяться в качестве высокоэффективных сорбционных ма-
териалов, предназначенных для удаления токсичных загрязняющих веществ из водных объектов [6‒8]. 
Привитые сополимеры крахмала с акриловыми мономерами, обладающие разветвленной или слабо-
сшитой структурой, используются как матрицы-носители для действующих веществ в агрохимии, фар-
мацевтике и других областях. 

Целью данного исследования является изучение влияния концентрации крахмала и акриламида, а также 
массовых соотношений реагентов в реакционной смеси при проведении радикальной прививочной со-
полимеризации на сорбционные свойства полученных полимерных гидрогелей по отношению к воде 
и ионам Cu(II).

Материалы и методы исследования
В работе использовали крахмал картофельный (ГОСТ Р 53876-2010 (Россия)) (рис. 1), акриламид (АА) 

(Reanal, Венгрия). В качестве инициатора радикальной сополимеризации применяли персульфат аммо-
ния (ПСА) квалификации «ч. д. а.», сшивающим агентом служил N,N′-метиленбис-акриламид (МБА) 
квалификации «ч. д. а.». 

Рис. 1. Структурные формулы амилозы (а) и амилопектина (б) крахмала
Fig. 1. Structures of amylose (a) and amylopectin (b) of starch 

Для синтеза привитых сополимеров крахмала с АА в реактор объемом 150 мл последовательно за-
гружали 3 г крахмала и 30 мл дистиллированной воды. Смесь перемешивали на магнитной мешалке при 
температуре 75–80 °C в течение 25–30 мин до полной желатинизации крахмала. Затем 3 г АА растворяли 
в 20 мл воды и добавляли в желатинизированный крахмал, охлажденный до 45–50 °C. Реакционную 
смесь перемешивали в течение 30 мин при температуре 45–50 °C. Соотношение крахмала и АА варьи-
ровали по массе следующим образом: 1,0 : 0,25; 1,0 : 0,5; 1,0 : 1,0; 1,0 : 2,0. Далее в реакционную смесь 
вводили предварительно растворенный в 4 мл воды инициатор ПСА в количестве 1 % суммарной массы 
крахмала и АА. Реакцию прививки проводили при непрерывном перемешивании, поддерживая темпе-
ратуру 50–65 °C в течение 2 ч. Затем вводили сшивающий агент МБА, предварительно растворенный 
в 5 мл воды, в количестве 1 % суммарной массы крахмала и АА. Реакционную смесь перемешивали при 
температуре 65–75 °C в течение 1 ч.

Синтезированные сополимеры очищали от непрореагировавшего мономера АА и гомополимера 
полиакриламида (ПАА), помещая их в дистиллированную воду на трое суток и меняя воду на свежую 
порцию каждые сутки. Очищенный гидрогель отфильтровывали и сушили до постоянного веса при 
60 °C и атмосферном давлении.

В целях увеличения содержания ионогенных групп в привитых цепях ПАА проводили щелочной ги-
дролиз полученных сополимеров. Для этого навески сополимеров массой около 1 г помещали в стаканы 
с 1 н. раствором гидроксида натрия объемом 25 мл и выдерживали в сушильном шкафу при температу ре 
80 °С в течение 30 мин. После гидролиза гидрогели отмывали от избытка щелочи многократной про-
мывкой дистиллированной водой до нейтрального значения рН.
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Для подтверждения прививки АА к цепям крахмала регистрировали фурье-ИК-спектры порошков 
крахмала и ПАА марки Alcoflood-254S (SNF Floerger, Франция), а также синтезированных сополимеров. 
Порошки привитых сополимеров получали растиранием высушенных после набухания гидрогелей в фар-
форовой ступке. ИК-спектры порошков гидрогелей записывали на фурье-ИК-спектрометре Alpha (Bruker, 
Германия) в режиме нарушенного полного внутреннего отражения (приставка ATR Di) в диапазоне волно-
вых чисел от 4000 до 400 см−1 с шагом 2 см−1. Количество сканирований равнялось 24. Порошки состояли 
из неоднородных по размеру частиц, поэтому нормирование спектров ПАА производилось их делением на 
площадь реперной полосы (1450  ±  1) см−1 (деформационные колебания (δ) группы CH 2 ) [9], а нор мирование 
спектров крахмала – их делением на площадь полосы (1150  ±  1) см−1 (валентные асимметричные (νa )
колебания  гликозидной связи C –– O –– C) [10; 11]. Спектры привитых сополимеров крахмала с АА нор-
мировали их делением на сумму площадей полос (1450  ±  1) см−1 и (1150  ±  1) см−1. Математическую обра-
ботку спектров проводили с помощью программ Omnic (Thermo Scientific, США) и Origin-2021 (Ori ginLab 
Corporation, США).

Термический анализ (термогравиметрия (TГ) с дифференциальной сканирующей калориметрией (ДСК)) 
порошков крахмала (промышленного и предварительно желатинизированного при 80 °C), а также промыш-
ленного ПАА марки Alcoflood-254S и привитых сополимеров крахмала с АА осуществляли с исполь-
зованием синхронного термического анализатора STA449-F3 Jupiter (Netzsch, Германия) при скорости 
нагрева 10 °C/мин в атмосфере азота с применением корундового тигля в температурном диапазоне 
от 25 до 720 °C. Порошки для анализа были изготовлены посредством растирания в фарфоровой ступ-
ке образцов полимеров, полученных высушиванием при 60 °С предварительно желатинизированного 
крахмала, водного раствора ПАА, а также привитых сополимеров крахмала с АА. Навеска образца со-
ставляла 2–9 мг. Кривую ДСК, интегральную кривую ТГ и дифференциальную термогравиметрическую 
кривую (dТГ) обсчитывали при помощи программного обеспечения, предоставленного производителем 
термического анализатора STA449-F3 Jupiter.

Рентгенограммы порошков крахмала, ПАА, а также порошков привитых сополимеров крахмала с АА 
регистрировали при комнатной температуре на дифрактометре Empyrean X-ray (Malvern Panalytical, 
Великобритания) в интервале углов 2θ от 5° до 60° с шагом 0,013°, используя излучение Cu Kα.

Реологические свойства равновесно набухших в дистиллированной воде гидрогелей на основе при-
витых сополимеров крахмала с АА изучали с помощью вискозиметра Rheotest RN 5.1 (Германия) в ос-
цилляционном режиме (пластина P1). Амплитуда колебаний пластины составляла 1 %, диапазон угловых 
частот – от 6 до 190 рад/с. 

Для определения равновесной степени набухания полученных гидрогелей навески сухих образцов 
помещали в дистиллированную воду и выдерживали в течение 48 ч при комнатной температуре. Затем 
набухшие образцы отфильтровывали, измеряли их массу и рассчитывали степень набухания каждого 
образца по формуле

� �
�m m
m

0

0

,

где α – степень набухания, г/г; m – масса набухшего гидрогеля, г; m 0 – масса сухого гидрогеля до на-
бухания, г. Для каждого образца проводилось по три параллельных измерения. 

Для определения сорбционной способности гидрогелей по отношению к ионам Cu(II) навески сухих 
образцов сополимера массой около 60 мг помещали в 100 мл растворов CuSO4 с концентрациями 0,001; 
0,002 5; 0,005; 0,01; 0,025; 0,075; 0,1; 0,125 моль/л и выдерживали в течение 48 ч при комнатной температуре. 
Затем гель отделяли от раствора фильтрованием и сушили при 60 °С. После сушки гель обрабатывали 
40 мл 0,2 н. раствора соляной кислоты, выдерживали трое суток, а затем отфильтровывали. Полученный 
фильтрат доводили в мерной колбе 0,2 н. раствором соляной кислоты до 50 мл. При выдерживании 
гидрогеля в кислой среде в раствор переходили абсорбированные полимером ионы Cu(II), концентрацию 
которых определяли методом атомно-абсорбционного спектрального анализа на спектрометре ZEEnit-700 
(Analytik Jena, Германия). Равновесную сорбцию (qe ) рассчитывали в миллиграммах поглощенной меди 
на грамм полимерного гидрогеля. 

Статистическую обработку экспериментальных данных осуществляли стандартными методами 
математической статистики. Коэффициенты Стьюдента определяли по таблицам при доверительной 
вероятности p = 0,95.

Результаты и их обсуждение
Синтез привитых сополимеров крахмала с АА, который происходил в присутствии инициатора ПСА 

и сшивающего агента МБА, сопровождался возрастанием вязкости и потерей текучести водно-полимер-
ных композиций, что свидетельствует о трехмерной («сшитой») структуре полимерных цепей. 



7

Оригинальные статьи
Original Papers

В целях подтверждения прививки АА к цепям крахмала регистрировали фурье-ИК-спектры инди-
видуальных полимеров и очищенных привитых сополимеров (рис. 2). В спектре ПАА (см. рис. 2, а) 
наблюдаются следующие полосы поглощения: 3360 и 3197 см‒1 (валентные асимметричные и валентные 
симметричные (νs ) колебания  связей N — H амидной группы (νa N — H и νs N — H в группе  — CONH2)); 2928 
и 2847 см‒1 (νa CH2 и νs CH2 соответственно); 1665 см‒1 (амид I (νs C —— O в группе — CONH2)) и 1604 см‒1 
(амид II (δ N — H)). Кроме того, в спектре ПАА присутствуют полосы поглощения 1398 см‒1 (νs C —— O кар-
боксильных групп) и 1450 см‒1 (δ CH2) [9]. 

Полосы поглощения в фурье-ИК-спектрах исходного и предварительно желатинизированного крахма-
ла в соответствии с [10; 11] можно отнести к следующим типам колебаний химических связей: валентным 
колебаниям гидроксильных групп при 3000–3700 см‒1; валентным колебаниям связей C — H пираноз-
ного кольца при 2934 см‒1; валентным асимметричным колебаниям гликозидной связи νa C — O — C 
при 1150 см−1. Полосы 1074 и 1042 см−1 относят [10; 11] к колебаниям гидроксильных групп и связей 
атомов углерода пиранозного кольца с гидроксильными группами. Валентные колебания связей HC — OH 
и H2C — OH соответственно 1015 и 995 см−1. Полосу 1637 см‒1 авторы работы [12] относят к колебаниям 
гидроксильных групп гидратной воды в аморфных областях крахмала. 

Рис. 2. Фурье-ИК-спектры (а) и фрагменты фурье-ИК-спектров 
в диапазоне 1800–800 см–1 (б) порошков крахмала, ПАА, а также привитых сополимеров крахмала с АА. 

Привитые сополимеры крахмала с АА получены при массовых соотношениях крахмала и АА, 
равных 1,0 : 0,25 (1); 1,0 : 0,5 (2); 1,0 : 1,0 (3); 1,0 : 2,0 (4)

Fig. 2. FTIR spectra (a) and fragments of FTIR spectra 
in the range of 1800–800 cm–1 (b) of starch, polyacrylamide, and acrylamide-grafted starch powders. 

The acrylamide-grafted starch was obtained at mass ratios of starch and acrylamide: 
1.0 : 0.25 (1); 1.0 : 0.5 (2); 1.0 : 1.0 (3); 1.0 : 2.0 (4)

В фурье-ИК-спектрах привитых сополимеров крахмала с АА (см. рис. 2, кривые 1‒4) наблюдаются 
полосы поглощения, характерные как для ПАА (амид I, амид II), так и для крахмала (валентные колебания 
гликозидной связи (νa C –– O –– C) при 1150 см−1 и валентные колебания связей HC –– OH и H2C –– OH при 
1015 и 995 см−1 соответственно), что подтверждает формирование сополимера. Необходимо отметить, 
что по сравнению со спектрами индивидуального крахмала в фурье-ИК-спектрах сополимеров с ростом 
содержания АА в смеси с крахмалом отмечается уменьшение интенсивности полос 1015 и 995 см−1, 
причем в большей степени полосы 995 см−1 валентных колебаний связи H2C –– OH. На основании этого 
можно предположить, что прививка цепей ПАА преимущественно происходит к атому углерода мети-
леновых групп, связанных с первичной гидроксильной группой. В работе [13] авторы подтвердили это 
предположение результатами спектроскопии ЯМР 13С. Кроме того, некоторые авторы [14] отмечают, 
что полосы 1015 и 995 см−1 в спектре крахмала чувствительны к изменению его степени кристаллич-
ности. По сравнению со спектром исходного промышленного крахмала в спектре желатинизированного 
крахмала меняется соотношение интенсивности полос 1015 и 995 см−1, а также уширяется расположен-
ная в области 3000–3700 см−1 полоса валентных колебаний гидроксильных групп. Изменение степени 
кристалличности привитых сополимеров крахмала с АА, по сравнению с исходным крахмалом, под-
тверждается и результатами рентгенофазового анализа.
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На дифрактограмме исходного крахмала (рис. 3, кривая 1) наблюдается ряд типичных дифракцион-
ных пиков крахмала [15]. Обработка водой при повышенной температуре (желатинизация) приводит 
к разрушению кристаллической структуры крахмала [16], что отражается на дифрактограмме (рис. 3, 
кривая 2) как значительное увеличение интенсивности аморфного гало. 

Рис. 3. Дифрактограммы порошков крахмала, ПАА, а также привитых сополимеров крахмала с АА: 
1 – крахмал; 2 – крахмал после желатинизации и сушки; 3, 4, 5, 6 – привитые сополимеры крахмала с АА, 

полученные при массовых соотношениях крахмала и АА в исходной смеси, 
равных 1,0 : 0,25; 1,0 : 0,5; 1,0 : 1,0; 1,0 : 2,0 соответственно; 7 – ПАА

Fig. 3. Diffractograms of starch, polyacrylamide and acrylamide-grafted starch powders: 
1 – starch; 2 – starch after gelatinisation and drying; 3, 4, 5, 6 – acrylamide-grafted starch, 

obtained at the mass ratios starch and acrylamide in the initial mixture 
such as 1.0 : 0.25; 1.0 : 0.5; 1.0 : 1.0; 1.0 : 2.0 respectively; 7 – polyacrylamide

Авторы работы [17] отмечали, что степень кристалличности крахмала незначительно изменялась, 
когда прививка стирола осуществлялась в водной суспензии крахмала. В нашем случае прививка проис-
ходит к цепям амилопектина и амилозы желатинизированного крахмала, и с увеличением степени при-
вивки ПАА к крахмалу интенсивность кристаллических рефлексов полисахарида снижается (рис. 3, кри-
вые 3–6), что свидетельствует об уменьшении степени кристалличности сополимеров по сравнению 
с исходным крахмалом. Это объясняется тем, что ПАА является почти аморфным полимером (рис. 3, 
кривая 7), а также тем, что прививка ПАА к цепям крахмала и сшивание полимерных цепей приводят 
к уменьшению возможности их упорядочения с образованием кристаллитов. 

Термическое разложение и стабильность крахмала зависят от его микроструктуры (содержания 
амилозы и амилопектина), молекулярной массы, а также условий разложения (открытая или герметич-
ная система) [18]. В открытой системе механизм термического разложения крахмала состоит из трех 
стадий [18; 19]. Первая стадия – удаление абсорбированной воды, вторая стадия – химическая деги-
дратация и разложение. Термические реакции, соответствующие второй стадии (конденсация между 
гидроксильными группами цепей крахмала с образованием эфирных связей и высвобождением молекул 
воды, а также других низкомолекулярных веществ), начинаются при температуре около 300 °С. На по-
следней стадии (при температурах выше 500–600 °С) преобладают реакции карбонизации, которые 
сопровождаются формированием ароматических соединений, а при дальнейшем нагревании образуется 
аморфный углерод. 

В открытой системе начальное содержание воды не влияет на температуру разложения крахмала, 
поскольку вся вода испаряется из образцов до достижения температуры разложения [18]. Из представ-
ленных на рис. 4 кривых ТГ и dТГ крахмала (см. рис. 4, кривая 1) и предварительно желатинизирован-
ного и высушенного крахмала (см. рис. 4, кривая 2) видно, что максимум температуры разложения цепи 
макромолекул полисахарида в обоих случаях составляет около 311 °С. Некоторые отличия на кривых ТГ 
и dТГ наблюдаются в области до 250 °С, в которой при нагревании образцов исходного и предварительно 
желатинизированного крахмала происходит потеря молекул воды. Для исходного крахмала темпера-
турный максимум потери абсорбированной воды на кривой dТГ расположен на отметке 83 °С (образец 
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теряет около 11 % массы), а для образца предварительно желатинизированного крахмала характерен 
широкий пик с максимумом на кривой dТГ при 124–129 °С, что обусловлено потерей гидратной воды, 
поскольку при желатинизации происходят разрушение структуры кристаллических областей крахмала 
и связывание молекул воды с молекулами полисахарида. 

Полученные кривые ТГ и dТГ ПАА (см. рис. 4, кривая 7) имеют характерные для этого полимера 
области термического разложения: на первой стадии наблюдается потеря 6 % массы, что обусловлено 
удалением абсорбированной и гидратной воды. Следующий максимум на кривой dТГ (на отметке 241 °С) 
связан с разложением амидных групп (происходит выделение аммиака), а при 280–460 °С наблюдается 
деструкция цепи ПАА [20]. 

Рис. 4. Интегральные (а) и дифференциальные (б) термогравиметрические кривые 
индивидуального крахмала, ПАА и сополимеров крахмала с АА: 

1 – крахмал; 2 – крахмал желатинизированный; 3, 4, 5, 6 – привитые сополимеры крахмала с АА, 
полученные при массовых соотношениях крахмала и АА в исходной смеси,  

равных 1,0 : 0,25; 1,0 : 0,5; 1,0 : 1,0; 1,0 : 2,0 соответственно; 7 – ПАА
Fig. 4. Integral (a) and differential (b) thermogravimetric curves 

of individual starch, polyacrylamide, and acrylamide-grafted starch: 1 – starch; 2 – gelatinized starch; 
3, 4, 5, 6 – acrylamide-grafted starch obtained at the mass ratios starch and acrylamide in the initial mixture 

such as 1.0 : 0.25; 1.0 : 0.5; 1.0 : 1.0; 1.0 : 2.0 respectively; 7 – polyacrylamide

Для привитых сополимеров (см. рис. 4, кривые 3–6) максимальная температура разложения цепи 
полисахарида несколько ниже, чем для исходного крахмала (изменяется от 304 до 311 °С в зависи-
мости от массовых соотношений крахмала и АА в исходной смеси), что отмечалось ранее в работе 
[21], но в целом прививка ПАА к макромолекулам полисахарида приводит к увеличению термической 
стабильности сополимера по сравнению с гомополимером. Это выражается, например, в сохранении 
более высокого процента остаточной массы образца после термического разложения. Кроме того, на 
кривых ТГ и dТГ сополимеров появляется максимум температуры разложения привитых цепей ПАА, 
причем для сополимера крахмала с АА, полученного при массовых соотношениях 1,0 : 2,0, темпера-
турные максимумы разложения цепей привитого ПАА сдвигаются в область более высоких темпе-
ратур и составляют 389 и 401 °С, а температурные максимумы гомополимера ПАА – 341 и 371 °С. 
Появление на кривых dТГ привитых сополимеров максимумов, соответствующих температурам раз-
ложения амидных групп и цепей ПАА, и их сдвиг в более высокотемпературную область являются 
косвенным подтверждением прививки, а возрастание интенсивности этих максимумов свидетель-
ствует об увеличении степени прививки с ростом содержания АА в исходной смеси с крахмалом.

Были изучены водопоглощающая способность (рис. 5, а) и реологические свойства (рис. 5, б) синтези-
рованных привитых сополимеров крахмала с АА в зависимости от массовых соотношений полисахарида 
и мономера в исходной смеси. Поскольку содержание сшивающего агента МБА во всех композициях 
крахмала с АА было одинаковым по отношению к суммарной массе полимера и мономера, то основное 
влияние на набухание полученных гидрогелей оказала степень прививки ПАА к цепям крахмала, кото-
рая возрастает с увеличением количества АА в исходной смеси с полисахаридом. Из данных рис. 5, а, 
видно, что степень набухания гидрогелей возрастает в 10 раз при переходе от привитых сополимеров, 
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полученных при массовых соотношениях крахмала и АА, равных 1,0 : 0,25, к привитым сополимерам, по-
лученным при массовых соотношениях, равных 1,0 : 2,0, что обусловлено увеличением содержания 
гид ро фильных амидных групп в цепи привитых сополимеров.

Изучение в осцилляционном режиме реологических свойств равновесно набухших в дистиллирован-
ной воде гидрогелей показало, что величина комплексной вязкости уменьшается при росте содержания 
ПАА в привитых сополимерах (см. рис. 5, б). Это обусловлено снижением жесткости набухшего гидро-
геля при увеличении содержания в нем жидкой фазы. 

Рис. 5. Степень набухания (а) и комплексная вязкость (б) гидрогелей 
на основе привитых сополимеров крахмала с АА 
Fig. 5. Swelling degree (a) and complex viscosity (b) 

of hydrogels based on acrylamide-grafted starch

После проведения щелочного гидролиза гидрогелей их степень набухания возрастала в 10 раз и более, 
что обусловлено появлением заряженных карбоксилатных групп в цепях привитого ПАА. По сравнению 
со спектром немодифицированного привитого сополимера на фурье-ИК-спектрах гидролизованных 
привитых сополимеров (рис. 6, кривая 2) это отображается как появление новой полосы поглощения, 
равной ≈1550 см–1 (νa C —— O карбоксилатных групп), а также сдвиг и увеличение интенсивности поло-
сы ≈1398 см–1 (νs C —— O карбоксилатных групп) (рис. 6, кривая 1). 

При набухании модифицированных щелочным гидролизом гибридных гидрогелей на основе при-
витых сополимеров крахмала с АА в растворах сульфата Cu(II) с различной концентрацией происходит 
значительное снижение водопоглощения (рис. 7, а), обусловленное взаимодействием карбоксилатных 
групп привитых цепей с ионами металла, приводящим к уменьшению заряда на макромолекулах. Причем 
в растворах с высокой концентрацией сульфата Cu(II) снижение степени набухания настолько значи-
тельное, что процесс можно обозначить как коллапс [22]. Необходимо отметить, что в большей степени 
набухание снижается для гидрогелей, полученных щелочным гидролизом привитых сополимеров крах-
мала с АА, имеющих более высокое содержание АА. 

На рис. 7, б, представлены изотермы адсорбции ионов Cu(II) образцами гидролизованных привитых 
сополимеров крахмала с АА, полученных при исходных массовых соотношениях реагентов в смеси 
1,0 : 1,0 и 1,0 : 0,5. Из данных рис. 7, б, видно, что количество сорбированных ионов Cu(II) также больше 
в случае с сополимером, имеющим более высокое содержание привитого ПАА. Таким образом, сорб-
ция гидрогелями ионов металла из растворов сульфата Cu(II) достигается преимущественно за счет 
их координации с карбоксильными группами акрилатных звеньев гидролизованных привитых сопо-
лимеров. Это подтверждается изменением интенсивности и уширением полос поглощения валентных 
асимметричных и симметричных колебаний карбоксилатных групп сополимера в фурье-ИК-спектрах 
гидрогелей после сорбции ими ионов Cu(II), в то время как каких-либо существенных изменений для 
полос поглощения, характеризующих связи с гидроксильными группами крахмала, не наблюдается 
(рис. 6, кривая 3).

В работе [23] отмечается, что ионы многих металлов образуют наиболее устойчивые комплексы 
с полимерами, содержащими в составе функциональной группы атомы азота и серы, среднее положение 
по  устойчивости занимают комплексы с полимерами, содержащими карбоксильные группы, а комплексы 
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с полимерами, содержащими гидроксильные функциональные группы, обладают наименьшей устойчи-
востью. В присутствии более сильного лиганда (карбоксилатных групп привитых цепей ПАА) участие 
гидроксильных групп крахмала в сорбции ионов Cu(II) незначительно. 

Рис. 6. Фрагменты фурье-ИК-спектров порошков привитых сополимеров крахмала с АА 
в диапазоне 1800–800 см–1, полученных при массовых соотношениях 1,0 : 1,0: 

1 ‒ сополимер крахмала с АА; 2 ‒ сополимер крахмала с АА после щелочного гидролиза; 
3 ‒ сополимер крахмала с АА после щелочного гидролиза и сорбции ионов Cu(II)

Fig. 6. Fragments of FTIR spectra of acrylamide-grafted starch powders  
obtained at a mass ratio of 1.0 : 1.0 in the range of 1800‒800 cm‒1 : 

1 ‒ acrylamide-grafted starch; 2 ‒ acrylamide-grafted starch after alkaline hydrolysis; 
3 ‒ acrylamide-grafted starch after alkaline hydrolysis and sorption of Cu(II) ions

Рис. 7. Степень набухания гидрогелей на основе гидролизованных привитых сополимеров крахмала с АА 
в растворе сульфата Cu(II) (а) и изотермы адсорбции ионов Cu(II) гидрогелями (б):  

C
Cu

2+ – концентрация ионов Сu(II) в растворе; 
[Cu2+] – равновесная концентрация ионов Сu(II) в растворе. 

Гидрогели после щелочного гидролиза, полученные при массовых соотношениях крахмала и АА: 
1 – 1,0 : 1,0; 2 – 1,0 : 0,5

Fig. 7. Swelling degree of hydrogels based on hydrolysed acrylamide-grafted starch in Cu(II) sulfate solution (a) 
and isotherms of Cu(II) ions adsorption by hydrogels (b): 

C
Cu

2+ – concentration of Cu(II) ions in the solution; 
[Cu2+] – equilibrium concentration of Cu(II) ions in the solution. 

Hydrolysed acrylamide-grafted starch obtained at starch and acrylamide mass ratios: 
1 – 1.0 : 1.0; 2 – 1.0 : 0.5
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Для определения модели, описывающей взаимодействие между поверхностью гидрогелей на основе 
привитых сополимеров крахмала с АА и присутствующими в растворе ионами Cu(II), строили кри-
вые сорбции в координатах уравнений наиболее часто применяемых моделей Ленгмюра и Фрейндлиха 
(рис. 8, а и б) [24]. Коэффициенты корреляции образцов гидрогелей, полученных при массовых соот-
ношениях 1,0 : 0,5 и 1,0 : 1,0, составляют соответственно 0,993 и 0,989 в уравнении Ленгмюра и 0,935 
и 0,889 в уравнении Фрейндлиха. Исходя из этого, заключили, что для описания процесса сорбции ионов 
Cu(II) гибридными гидрогелями предпочтительно использовать модель Ленгмюра. Она, как правило, 
является главной для описания изотерм адсорбции ионов Cu(II) гидрогелями на основе полиакрилата 
натрия [25], карбоксилированного ПАА [26], а также гибридными гидрогелями на основе привитых 
сополимеров полисахаридов с акриловыми мономерами [27]. 

Рис. 8. Графики изотермы адсорбции ионов Cu(II) гидрогелями 
на основе гидролизованных привитых сополимеров крахмала с АА по модели Ленгмюра (а) 

и по модели Фрейндлиха (б): [Cu2+] – равновесная концентрация ионов Сu(II) в растворе. 
Сополимеры получены при массовых соотношениях крахмала и АА: 1 – 1,0 : 1,0; 2 – 1,0 : 0,5

Fig. 8. Langmuir adsorption isotherm plot (a) and Freundlich adsorption isotherm plot (b) 
for adsorption of Cu(II) ions by hydrogels based on hydrolysed acrylamide-grafted starch: 

[Cu2+] – equilibrium concentration of Cu(II) ions in the solution. Copolymers 
were obtained at mass ratios starch and acrylamide: 1 – 1.0 : 1.0; 2 – 1.0 : 0.5

Кроме того, из уравнения Ленгмюра следует, что максимально достижимая сорбция составляет 
(143,7 ± 4,9) мг/г для гидрогелей, полученных при массовых соотношениях крахмала и АА в смеси, 
равных 1,0 : 0,5, и (183,8 ± 7,6) мг/г для гидрогелей, полученных при массовых соотношениях крахмала 
и АА в смеси, равных 1,0 : 1,0 (константы Ленгмюра (KL ) равны 0,004 4 и 0,004 9 л/мг соответственно). 
Расчет параметра равновесия показал, что он меньше единицы, т. е. сорбция является благо приятной.

Заключение
Таким образом, в работе синтезированы гибридные гидрогели посредством прививки АА к макро-

молекулам картофельного крахмала по радикальному механизму в водно-полимерных системах при 
использовании ПСА в качестве инициатора полимеризации и МБА в качестве сшивающего агента. 
При переходе от привитых сополимеров, полученных при массовых соотношениях крахмала и АА, 
равных 1,0 : 0,25 и 1,0 : 0,5, к сополимерам, полученным при соотношениях этих реагентов, равных 
1,0 : 1,0 и 1,0 : 2,0, степень кристалличности сополимера снижается, что обусловлено преимущественно 
аморфной структурой прививаемого ПАА, а также сшиванием его цепей. По сравнению с исходным 
полисахаридом синтезированные привитые сополимеры крахмала с АА являются термически более 
стабильными. На основании данных фурье-ИК-спектроскопии высказано предположение, что прививка 
макромолекул ПАА происходит к первичному атому углерода крахмала. Степень набухания гидрогелей 
возрастает в 10 раз при переходе от привитых сополимеров, полученных при массовых соотношениях 
крахмала и АА, равных 1,0 : 0,25, к сополимерам, полученным при соотношениях этих реагентов, рав-
ных 1,0 : 2,0, что обусловлено увеличением содержания гидрофильных амидных групп в цепи привитых 
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сополимеров. В то же время комплексная вязкость гидрогелей уменьшается при возрастании степени 
прививки ПАА, что, вероятно, связано со снижением жесткости набухшего гидрогеля при увеличении 
содержания в нем жидкой фазы. 

Показано, что адсорбция ионов Cu(II) привитыми сополимерами крахмала с АА, модифицированны-
ми щелочным гидролизом, возрастает при увеличении содержания привитого полиакрилата. Для опи-
сания изотерм адсорбции наиболее подходящей является модель Ленгмюра. Сорбция является благо-
приятной и обратимой.
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ОСОБЕННОСТИ КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА 
ЛЮМИНОФОРОВ НА ОСНОВЕ АЛЮМИНАТА СТРОНЦИЯ, 

АКТИВИРОВАННОГО ИОНАМИ ЦЕРИЯ И МАРГАНЦА
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Использовали коллоидно-химический синтез люминофоров на основе активированного ионами Се3+ и Мn2+ 

алюмината стронция (SrAl 2O4  :  Се3+, Мn2+) в сравнении c твердофазным синтезом для исследования влияния 
условий осаждения (pH, соотношение исходных реагентов, тип осадителя и температуры) на фазовый состав ко-
нечного продукта и его спектрально-люминесцентные свойства. Показана перспективность способа управления 
спектральными свойствами образцов SrAl2O4  :  Се3+, Мn2+ за счет варьирования условий их синтеза. 
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Using colloidal chemical synthesis of luminophors based on strontium aluminates activated by cerium and manganese 
iones (SrAl2O4  :  Ce3+, Mn2+), the influence of precipitation conditions (pH, ratio of initial reagents, type of precipitant and 
temperature) on the phase composition of the final product and its spectral and luminescent properties in comparison with 
solid-phase synthesis was studied. The promising method for controlling the spectral properties of SrAl2O4  :  Ce3+, Mn2+ 
samples by varying the conditions of their synthesis has been shown.

Keywords: strontium aluminates; colloid-chemical synthesis; solid-phase synthesis; luminescence.
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Введение
Нанокристаллические системы сложного химического состава, обладающие эффективными люми-

несцентными и сцинтилляционными свойствами, представляют значительный интерес для различных 
областей науки и техники. Они применяются в системах освещения, приборостроении, физике высоких 
энергий, медицине, сфере обеспечения национальной безопасности, сельском хозяйстве и др. [1–3]. Ис-
пользование люминофоров в качестве люминесцентных трансформаторов излучения в определенную 
область спектра в зависимости от поставленной задачи является перспективным. Это в значительной 
степени становится возможным в результате модификации спектра люминофоров за счет введения раз-
личных допантов (активаторов), а также использования определенных приемов синтеза. Небольшие 
изменения в составе, кристалличности и концентрации таких допантов, что в значительной мере уста-
навливается методом синтеза, могут сильно влиять на люминесценцию.

Для получения поликристаллических порошков сложнооксидных люминофоров в основном приме-
няют твердофазный метод синтеза, который очень затратный энергетически. Альтернативой этому методу 
является использование коллоидно-химического синтеза, что дает ряд существенных преимуществ перед 
твердофазным методом: больше возможностей управления составом, структурой, морфологией и, соот-
ветственно, рабочими характеристиками конечного продукта за счет варьирования в широких пределах 
условий синтеза; возможность получения высокогомогенного прекурсора на начальной стадии синтеза, 
что позволяет в значительной степени снизить температуру термообработки прекурсоров при получении 
конечных продуктов; возможность обеспечения полного вхождения активаторов в структуру матрицы.

Одним из широко изучаемых неорганических люминесцентных материалов является группа алю-
минатов щелочноземельных элементов, в частности стронция [4; 5]. В работе [6] описаны свойства люми-
нофоров на основе активированного ионами Се3+ и Мn2+ алюмината стронция (SrAl2O4  :  Ce3+, Mn2+), 
по лученных твердофазным синтезом. Их спектры люминесценции имеют два главных эмиссионных 
центра (374 и 515 нм) при возбуждении ультрафиолетовым светом (λ возб = 273 нм). Наблюдаемое зеленое 
послесвечение в содопированном алюминате стронция при увеличении содержания ионов Mn2+, пред-
положительно, обусловлено передачей энергии от Ce3+ к Mn2+. Это указывает на то, что люминофоры 
на основе SrAl2O4  :  Ce3+, Mn2+ могут оказаться перспективными в качестве материалов с длительным 
после свечением [7].

Настоящая работа посвящена получению люминесцирующих образцов SrAl2O4  :  Се3+, Мn2+ с ис-
пользованием коллоидно-химических подходов к их синтезу. 

Цель работы – исследовать влияние условий осаждения (pH, соотношение исходных реагентов, тип 
осадителя и температуры) на фазовый состав конечного продукта, его спектрально-люминесцентные 
свойства в сравнении с твердофазным синтезом. Такие данные в литературе отсутствуют. 
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Материалы и методы исследования
В качестве исходных соединений для коллоидно-химического синтеза образцов SrAl2O4  :  Ce3+, Mn2+ 

использовали реактивы Al (NO3)3  ⋅  9Н2О, Sr (NO3)2, Ce (NO3)3  ⋅  6H2O и MnCO3 марки «ч. д. а.», а в каче- 
стве осадителей – водные растворы аммиака (ρ = 0,983 г/см3) и насыщенного при комнатной темпера-
туре гид рокарбоната аммония. При твердофазном синтезе применяли Al 2O3 марки «ч. д. а.» и SrCO3 
с чистотой > 99,99 % (Fisher Scientific, США). Концентрация Ce3+ во всех образцах составляла 1 ат. % по 
замещаемому иону Sr2+, концентрация Mn2+ – 0,1 ат. % по замещаемому иону Al3+. Обратное осаждение 
проводили следующим образом: водные 1 моль/л растворы Al(NO3)3 и Sr(NO3 )2 смешивали в опреде-
ленных стехиометрических количествах после растворения в них навесок активаторов и по каплям (со 
скоростью 3 мл/мин) при постоянном интенсивном перемешивании вводили в раствор осадителя до 
определенного уровня рН. Затем осадки выделяли центрифугированием и высушивали на воздухе при 
85–90 °Ϲ в течение суток. Полученные ксерогели прекурсоров тщательно растирали в агатовой ступ-
ке, прогревали на воздухе при температуре 900 °С в течение 2 ч, после чего их разделяли на две части 
и прогревали соответственно при 1200 и 1500 °С 2 ч на воздухе. Такой же термообработке подвергали 
твердофазный прекурсор, полученный смешиванием исходных реагентов, взятых в стехиометрическом 
соотношении SrСO3  :  Al2O3  =  1  :  1, и рассчитанного количества активаторов, после его тщательного 
растирания в агатовой ступке.

Рентгенофазовый анализ образцов проводили на дифрактометре ДРОН-2.0 (АО «Инновационный 
центр “Буревестник”», Россия) с использованием излучения Cu Kα. Морфологию и размеры частиц 
порошков изучали с помощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на приборе LEO-1420 
(Carl Zeiss, Германия). Спектры люминесценции (СЛ) образцов регистрировали на спектро флуориметре 
Fluorolog-3 (Horiba Scientific, США), в котором в качестве детектора в видимой области спектра ис-
пользовали пельтье-охлаждаемую кремниевую ПЗС-матрицу Syncerity (Horiba Scientific), и исправляли 
с учетом спектральной чувствительности системы регистрации. Термический анализ исходных прекур-
соров проводили на дериватографе STA449C Jupiter F (Netzsch, Германия) на воздухе при температурах 
20–1200 °С и скорости нагрева 10 °С/мин. Диаграммы цветности получили исходя из СЛ исследуемых 
образцов при помощи программного обеспечения OriginPro (OriginLab Corporation, США).

В таблице приведено обозначение исследуемых образцов в зависимости от их состава и условий 
синтеза. 

Обозначение исследуемых образцов в зависимости от их состава и условий синтеза

Номер 
образца

Условия осаждения 
(осадитель, рН)

Мольное соотношение
реагентов (по оксидам)

Фазовый состав
Прогрев при

900 °С + 1200 °С 
Прогрев при

900 °С + 1500 °С

1 NH4HCO3,
pH 8,5–9,0 SrO  :  Al2O3 = 1  :  1 Sr3Al 2O6 + SrAl2O4 SrAl2O4 + Sr3Al2O6

2 NH3  ⋅  H2O,
рН 9,5–10,0 SrO  :  Al2O3 = 1  :  1 SrAl12O19 + SrAl4O7 SrAl4O7 + SrAl12O19

3 NH3  ⋅  H2O,
рН 9,5–10,0 SrO  :  Al2O3 = 2  :  1 SrAl2O4 + Sr3Al2O6 SrAl2O4

4 Твердофазный 
синтез SrO  :  Al2O3 = 1  :  1 Sr3Al2O6 + SrAl2O4 SrAl2O4 + Sr3Al2O6 

Результаты и их обсуждение
Для идентификации процессов, протекающих при осаждении и термообработке прекурсоров, про-

водили термический анализ (рис. 1). Анализ термогравиметрических (ТГ) кривых показал, что для 
аммиачных и карбонатных прекурсоров основная потеря массы происходит до температуры ~600 °С 
и составляет приблизительно 48 и 37 % соответственно (см. рис. 1). В случае с карбонатным прекур-
сором при дальнейшем увеличении температуры до 1200 °С наблюдается уменьшение массы (~5 %) 
в области температур 600–900 °С, которое отсутствует в случае с аммиачным прекурсором. На кривой 
дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) аммиачного прекурсора в интервале темпера-
тур 80–270 °С присутствуют эндо пики, которые можно объяснить удалением аммиака, сорбированной 
и химически связанной воды. Потеря массы при этом составляет ~25 %. Для карбонатного прекурсора 
наблюдаются эндопики при 95 и 193 °С, связанные с удалением аммиака, сорбированной воды и СО2, 
потеря массы составляет ~10 %. Экзоэффекты в области 280–340 °С на кривых ДСК указывают на 
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разложение нитрата аммония (NH4NO3), не удаленного в процессе выделения прекурсоров. Наличие на 
кривых ДСК эндоэффекта при 593 °С для аммиачного прекурсора и при 584 °С для карбонатного прекур-
сора можно связать соответственно с разложением совместно осажденных гидроксидов и с разложением 
только гидроксида алюминия, полученного в результате гидролиза его карбоната (гид роксикарбоната), 
так как образующийся карбонат стронция разлагается при более высокой температуре (~1000 °С) [8]. 

Рис. 1. Кривые ТГ и ДСК для аммиачного (а, образец 3) и карбонатного (б, образец 1) прекурсоров
Fig. 1. Thermogravimetric and differential scanning calorimetry curves for ammonia (a, sample 3) 

and carbonate (b, sample 1) precursors

Для карбонатного прекурсора в отличие от аммиачного на кривой ДСК присутствует эндопик при 
927 °С, сопровождаемый потерей массы ~5 %, который связан с разложением SrCO3 (см. выше), а также 
два экзопика (при 953 и 1125 °С). Близкие к ним экзопики (при 940 и 1140 °С) наблюдаются и на кривой 
ДСК для аммиачного прекурсора. Указанные экзоэффекты свидетельствуют о начале процессов фазо-
образования алюминатов стронция, что подтверждается наличием на рентгенограммах образцов, про-
гретых при 900 °С в течение 2 ч, рефлексов, соответствующих фазе Sr3Al2O6 (PDF#09004400) (рис. 2). 
Как следует из рис. 2, в твердофазном прекурсоре, прогретом при 900 °С, не наблюдается образования 
фазы алюминатов стронция.

Рис. 2. Рентгенограммы образцов 1, 3, 4, прогретых при 900 °С в течение 2 ч
Fig. 2. XRD patterns of samples 1, 3, 4 heated at 900 °C for 2 h

В соответствии с результатами термического анализа образцы прекурсоров, прогретых при 900 °С, 
дополнительно нагревали при температуре 1200 и 1500 °С в течение 2 ч. По данным рентгенофазового 
анализа (рис. 3, образец 2), установлено, что из аммиачного прекурсора, полученного при использовании 
исходных реагентов в мольном соотношении по оксидам SrO  :  Al2O3 = 1  :  1, при прогреве 1200 и 1500 °С 
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образуется в основном фаза SrAl12O19 (SrO  ⋅  6Al2O3) (PDF#801195) с примесью SrAl4O7 (SrO  ⋅  2Al2O3) 
(PDF#721252), т. е. в соединениях наблюдается избыток Al2O3 из-за частичного растворения Sr(OH)2 
в процессе осаждения.

Рис. 3. Рентгенограммы образцов 1, 2, 3, 4, прогретых при 1200 °С (а) и 1500 °С (б)
Fig. 3. XRD patterns of samples 1, 2, 3, 4 heated at 1200 °C (a) and 1500 °C (b)

В дальнейшем процесс осаждения проводили при температуре 0 °С (ледяная баня), при которой 
растворимость Sr(OH)2 значительно уменьшается: при 25 °С растворимость составила 2,25 г на 100 г 
растворителя (H2O), а при 0 °С – 0,41 г [9]. Однако только при использовании для синтеза аммиачного 
прекурсора исходных реагентов в мольном соотношении по оксидам SrO  :  Al2O3 = 2  :  1 при прогре-
ве 1200 °С формируется в основном фаза SrAl2O4 (PDF#740794 (моноклинная)) с примесью Sr3Al2O6 
(PDF#090044), а при прогреве 1500 °С (рис. 3, образец 3) – беспримесная фаза SrAl2O4. Установлено, что 
при осаждении аммиаком независимо от соотношения исходных реагентов оптимальным уровнем рН 
является интервал 9,5–10,0, при рН 8,0–8,5 Sr(OH)2 не осаждается полностью [10]. 

При использовании в качестве осадителя бикарбоната аммония (NH4HCO3) и исходных реагентов 
в мольном соотношении по оксидам SrO  :  Al2O3 = 1  :  1 прекурсор преимущественно состоит из сме-
си SrСO3 (произведение растворимости составило 1,1  ·  10 –10) и Al(OH)3 (произведение растворимости 
составило 1  ·  10 –32) [9]. В процессе его прогрева при 1200 и 1500 °С формируются две фазы: SrAl2O4 
(моноклинная) и Sr3Al2O6 (кубическая) (рис. 3, образец 1).

На рис. 4 представлены СЭМ-снимки исследуемых образцов, полученных при температурной обра-
ботке 1500 °С. На фотографиях видно, что все образцы состоят из крупных агломератов произвольной 
формы, размеры которых лежат в пределах от нескольких микрометров до 40 мкм, однако наблюдается 
тенденция увеличения размеров при твердофазном синтезе.

На рис. 5 представлены СЛ cинтезированных образцов алюминатов стронция, активированных 
иона ми Ce3+ и Mn2+, в зависимости от температуры прогрева. Анализ СЛ (λ возб = 270 нм) показал, что их 
характер существенно зависит от метода синтеза, типа прекурсора и температуры. Так, в СЛ образца 3, 
полученного из аммиачного прекурсора, прогретого при 1200 и 1500 °С, присутствуют две полосы излу-
чения с максимумами при 336 (393) нм и 518 нм соответственно, первая из которых относится к переходам 
ионов Се3+ из метастабильного состояния с электронной конфигурацией 4 f  05d 1 в состояния 2F7/2 и 2F5/2 
основного терма, а вторая соответствует люминесценции ионов Mn2+с пе реходом 4Т1 → 6А1 [6].

Отметим, что после прогрева при 1500 °С интенсивность указанных полос значительно возрастает 

(приблизительно в 3,5 раза). Наблюдаемый сдвиг максимума излучения, характерного для иона Се3+, 
с 336 до 393 нм при нагреве образца при 1500 °С можно связать с изменением кристаллографического 
окружения ионов Се3+ вследствие изменения кристалличности матрицы. При использовании карбонат-
ного прекурсора СЛ образцов, прогретых при 1200 и 1500 °С, существенно отличаются от СЛ образ-
цов, полученных из аммиачного прекурсора. Карбонатные образцы характеризуются, во-первых, более 
низкой интенсив ностью люминесценции ионов Се3+ независимо от температуры прогрева, во-вторых, 
отсутствием полосы излучения ионов Mn2+ (518 нм), т. е. Mn2+ не встроился в решетку матрицы-хозяина, 
предположительно, из-за его окисления до Mn4+.



20

Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2024;1:15–22 
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2024;1:15–22

Рис. 4. СЭМ-cнимки образцов, полученных осаждением аммиаком (а), 
осаждением бикарбонатом аммония (б), твердофазным синтезом (в) и прогретых при 1500 °С в течение 2 ч

Fig. 4. SEM-image for samples obtained by precipitation with ammonia (a), 
precipitation with ammonium bicarbonate (b), solid-phase synthesis (c) and heated at 1500 °C for 2 h

Рис. 5. Спектры люминесценции образцов 1, 3, 4, прогретых при 1200 °С (а) и 1500 °С (б), λ возб = 270 нм
Fig. 5. Luminescence spectra of samples 1, 3, 4 heated at 1200 °C (a) and 1500 °C (b), λ ex = 270 nm

Спектр люминесценции твердофазного образца существенно зависит от температуры и заметно отли-
чается от СЛ образцов, полученных осаждением. Так, при прогреве 1200 °С в его СЛ наблюдаются узкая 
интенсивная полоса излучения с λ макс = 336 нм, характерная для ионов Се3+, и малоинтенсивная полоса 
с двухпиковой структурой с максимумами при 656 и 669 нм, соответствующими переходам 2T1 →  4A2 
и 2E  →  4A2 ио нов Mn4+ [11]. Полоса излучения ионов Mn2+ с λ макс = 518 нм при этом отсутствует, так же 
как и в случае с бикарбонатным образцом. При прогреве 1500 °С спектр люминесценции характеризуется 
широкой полосой излучения ионов Се3+ с тремя максимумами (328; 355; 398 нм), появлением полосы 
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излучения ионов Mn2+ с максимумом 517 нм и сохранением малоинтенсивной двухпиковой полосы из-
лучения ионов Mn4+ (рис. 5, образец 4). Указанные изменения в СЛ твердофазного образца в зависимости 
от температуры прогрева обусловлены, по-видимому, изменением его фазового состава: при 1200 °С 
превалирует фаза Sr3Al2O6, а при 1500 °С – фаза SrAl2O4. 

Обращает на себя внимание тот факт, что в СЛ образца, полученного из аммиачного прекурсора, неза-
висимо от температуры прогрева (1200 и 1500 °С) наряду с полосой излучения иона Се3+ присутствует 
полоса излучения, характерная для иона Mn2+ (518 нм), и отсутствует полоса излучения для Mn4+. Это 
указывает на полное вхождение ионов Mn2+ в решетку матрицы при соосаждении гидроксидов, что пре-
пятствует их окислению при прогреве в воздушной атмосфере. Для образца, полученного твердофазным 
синтезом, полоса излучения для Mn2+ отсутствует при 1200 °С и появляется только при 1500 °С, причем 
в СЛ твердофазного образца сохраняется полоса излучения, характерная для Mn4+ (668 нм) [11]. Как 
следует из литературы [6], при твердофазном синтезе, чтобы избежать окисления Mn2+, используется 
прогрев образцов в инертной атмосфере с добавлением водорода. В случае с коллоидно-химическим 
синтезом, как показано в настоящей работе, при применении аммиака в качестве осадителя прогрев об-
разцов в воздушной атмосфере не приводит к окислению ионов Mn2+, что важно для практики.

Как показали рассчитанные диаграммы цветности (рис. 6), наблюдаемые различия в СЛ исследуемых 
образцов влияют на их цветовую гамму излучения, что подтверждает перспективность способа управ-
ления спектральными свойствами люминофоров за счет варьирования условий их синтеза. 

Рис. 6. Диаграмма цветности (цветовое пространство CIE-1931) 
образцов 1, 3, 4, прогретых при 1200 °С (а) и 1500 °С (б)

Fig. 6. Chromaticity diagram (CIE-1931 colour space) for samples 1, 3, 4 
heated at 1200 °C (a) and 1500 °C (b)

Заключение
Таким образом, установлено, что для получения беспримесной матрицы SrAl2O4 из прекурсора, имею-

щего в своем составе совместно осажденные гидроксиды стронция и алюминия (осадитель NH3 ·  H2O), 
необходимы двукратный избыток солей стронция (по отношению к стехиометрии SrO : Al2O3), темпе-
ратура осаждения 0  °С и рН осаждения 9,5–10,0. Полученные по указанной выше методике образцы 
SrAl2O4, активированные ионами Ce3+ и Mn2+, при прогреве в воздушной атмосфере характеризуются 
зеленой люминесценцией из-за отсутствия окисления ионов Mn2+ в результате их полного вхождения 
в решетку матрицы уже на стадии соосаждения. Отметим также более низкую температуру зеленого 
свечения для таких образцов (1200 °С) по сравнению с твердофазными образцами (1500 °С), что имеет 
важное практическое значение.
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ЭЛЕКТРООСАЖДЕННЫЕ ПОКРЫТИЯ МЕДЬ  –  ОЛОВО 
КАК КАТАЛИЗАТОРЫ ПРИ ЭЛЕКТРОЛИЗЕ ВОДЫ 

В ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ

М. Г. ГАЛУЗА1), 2), Т. Н. ВОРОБЬЕВА1), 2)

1)Научноисследовательский институт физикохимических проблем БГУ, 
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Предложен этиленгликолевый электролит для осаждения на стальные электроды с никелевым подслоем по-
крытий Cu − Sn, содержащих 70 мас. % меди и включающих кристаллические фазы меди, олова и интерметаллида 
Cu6Sn5, твердого раствора электронного типа на базе соединения Cu5Sn, а также оксиды меди(II) и олова(IV) в сле-
довых количествах. Определены изменения элементного и фазового состава покрытий в результате их прогрева 
при 250 и 400 °С и выщелачивания в 7,5 моль/дм3 растворе NaOH. Показано, что прогретые при 400 °С покрытия 
в процессе электролитического выделения как водорода, так и кислорода при щелочном электролизе воды об-
ладают электрокаталитической активностью, превышающей активность используемого никелевого подслоя. Эти 
покрытия характеризуются коррозионной устойчивостью в 0,1 моль/дм3 растворе KOH, которая, судя по токам 
коррозии, превосходит устойчивость к коррозии электрода из никелированной стали.

Ключевые слова:  электроосаждение; сплав Cu  –  Sn; покрытия Cu  –  Sn; щелочной электролиз воды; электро-
катализ; электроды.
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Еthylene glycol electrolyte is proposed for Cu  −  Sn coatings deposition on steel electrodes with nickel sublayer. The 
coatings contain 70 wt. % of copper and include crystalline phases of copper, tin, intermetallic Cu6Sn5, electronic type 
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solid solution based on Cu5Sn compound, and also copper(II) and tin(IV) oxides in trace quantities. Changes in the elemen-
tal and phase composition of the coatings were determined as a result of their heating at 250 and 400 °C and leaching in 
7.5 mol/dm3 NaOH solution. It has been shown that coatings heated at 400 °C exhibit electrocatalytic activity in the process 
of electrolytic evolution of both hydrogen and oxygen during alkaline electrolysis of water, which exceeds the activity of 
nickel sublayer used. These same coatings are characterised by corrosion resistance in 0.1 mol/dm3 KOH solution, which, 
judging by the corrosion currents, exceeds the corrosion resistance of the nickel-plated steel electrode.

Keywords: electrodeposition; Cu – Sn alloy; Cu – Sn coatings; alkaline water electrolysis; electrocatalysis; electrodes.
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Введение
Устойчивое развитие цивилизации требует применения альтернативных возобновляемых источников 

энергии, для чего крайне важны достижения в области водородной энергетики. Щелочной электро-
лиз воды – относительно простой и дешевый способ получения водорода и кислорода высокой степе-
ни чистоты. Получаемый таким способом водород широко используется в пищевой промышленности 
(гидрогенизация жиров) и в электронной промышленности (создание восстановительной атмосферы). 
Кислород, образующийся одновременно с водородом при электролизе растворов щелочей, востребо-
ван в машиностроении (резка и сварка), химической промышленности (получение ряда соединений), 
медицине (дыхательные аппараты) и т. д. [1]. Широкомасштабное производство водорода и кислорода 
электролизом воды требует снижения энергопотребления и повышения срока службы и надежности 
используемых электродов. Для этого стремятся увеличить электрокаталитическую активность катодов 
и анодов, а также их устойчивость в используемых электролитах [2].

Наиболее распространенным и достаточно дешевым материалом электродов для щелочного электро-
лиза воды являются углеродистые нержавеющие стали, однако в отсутствие защитных покрытий они 
подвергаются сильной коррозии в щелочной среде. Для увеличения электрокаталитической активности 
и защиты от окисления на электроды наносят проводящие покрытия со следующими характеристиками: 
высокой удельной поверхностью, низким перенапряжением выделения водорода на катоде и кислорода 
на аноде, высокими защитной способностью и коррозионной устойчивостью в щелочном растворе. В це-
лях повышения электрокаталитической активности катодов и защиты от окисления анодов традиционно 
используют никелевые покрытия. При изготовлении катодов стремятся увеличить удельную поверх-
ность покрытий (например, никель Ренея [3]) и уменьшить перенапряжение выделения водорода. По-
следнее возможно при осаждении сплавов никеля с вольфрамом, молибденом, фосфором и др. [4–6]. 
По сравнению с никелем эти сплавы характеризуются более высокой коррозионной устойчивостью, 
что обусловлено не только их химическим и фазовым составом, но и более мелкозернистой и плотно-
упакованной структурой [7; 8], однако они не обеспечивают высокой активности анодов в процессе 
выделения кислорода. Кроме того, стоимость покрытий на основе никеля и его сплавов намного выше, 
чем стоимость покрытий на основе сплавов меди.

Информация о применении покрытий из оловянистой бронзы при щелочном электролизе воды в лите-
ратуре отсутствует. Известно об использовании покрытий на основе сплавов меди с оловом для электро-
восстановления углекислого газа, ухудшающего экологическое состояние Земли [9–11]. Также сплавы 
Cu – Sn применяются для литий-ионных батарей [12].

Имеются отрывочные сведения об использовании медьобогащенных латунных покрытий с развитой 
пористой поверхностью, создаваемой за счет выщелачивания цинка [13], остаток которого может снижать 
перенапряжение выделения водорода. В работах [8;  14] приводятся данные о применении покрытий 
Ni  –  Cu и Ni  –  Sn в процессе выделения водорода из щелочных растворов. Электрокаталитическую 
активность анодов в процессе выделения кислорода увеличивают за счет изготовления сплавов никеля 
с железом, кобальтом или композитов на основе смешанных оксидов металлов [15; 16]. В связи с этим 
использование покрытий из бронзы также может оказаться перспективным для щелочного электролиза 
воды, поскольку в электрохимически осажденном сплаве Cu  –  Sn нередко обнаруживается примесь 
оксидов меди и олова. Кроме того, олово, как и цинк, можно частично выщелачивать, в результате чего 
создается более развитая поверхность.

Цель настоящего исследования заключается в разработке электролита, в установлении условий элек-
трохимического осаждения, термической обработки и выщелачивания сплава меди с оловом, в изучении 
состава и структуры покрытий стали, их электрокаталитической активности в процессах выделения 
водорода и кислорода при электролизе воды и коррозионной устойчивости в используемых для этого 
щелочных растворах.
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Материалы и методы исследования
Электрохимическое осаждение сплава Cu  –  Sn проводили из этиленгликолевого раствора, разработан-

ного на основе известного электролита [17] и содержащего 0,09–0,15 моль/дм3 CuCl2, 0,05 моль/дм3 SnCl4, 
0,09 моль/дм3 Na2EDTA, 0,6 моль/дм3 HCl, при комнатной температуре и плотности тока 2 мА/см2 в тече-
ние 215–240 мин с использованием медных анодов. Сплав получали на стальных пластинах марки 08-КП 
(ГОСТ 1050-2013) с подслоем никеля, гальванически осажденным из раствора (рН 5,0– 5,5), содержащего 
0,43 моль/дм3  NiSO4, 0,28 моль/дм3  NH4Cl, 0,24 моль/дм3  H3BO3, при температуре (50 ± 2) °С (ГОСТ  9.305-84), 
плотности тока 1 А/дм2, интенсивном перемешивании раствора на магнитной мешалке в течение 1 ч. При этих 
условиях были получены никелевые покрытия толщиной (11,2 ± 0,3) мкм с выходом по току (ВТ) 84 %. 

Перед осаждением стальные подложки обрабатывали механически (зачищали наждачной губкой), 
затем обезжиривали в щелочно-фосфатном растворе с добавкой поверхностно-активного вещества, со-
держащего 30 г/дм3 Na2CO3  ⋅  10H2O, 30 г/дм3 Na3PO4  ⋅  12H2O, 2 г/дм3 ОС-20, при температуре 50–60 °С 
в течение 15 мин. После обезжиривания пластины тщательно промывали в горячей водопроводной и дис-
тиллированной воде. Затем проводили травление в солянокислом растворе, содержащем 2,3 моль/дм3 НСl, 
0,14 моль/дм3 уротропина, при 40–50 °С в течение 15 мин, потом снова тщательно промывали проточной 
и дистиллированной водой. Обезжиренные и протравленные подложки сушили между листами филь-
тровальной бумаги и погружали сухими в электролит под током.

Полученные покрытия из оловянистой бронзы прогревали в токе аргона в течение 2 ч при темпера-
турах 250 и 400 °С. Затем непрогретые и прогретые покрытия обрабатывали в 7,5 моль/дм3 растворе 
NaOH (выщелачивали) при комнатной температуре. Экспериментально установлено, что как прогретые, 
так и непрогретые покрытия необходимо выщелачивать в течение 14 ч для проявления покрытиями 
наиболее высокой электрокаталитической активности и коррозионной устойчивости в растворе щелочи.

Массу осажденного сплава Cu  −  Sn, толщину и скорость роста покрытий, плотность сплава, ВТ опре-
деляли по методикам, описанным в работах [17; 18]. 

Морфологию поверхности образцов изучали с помощью сканирующего электронного микроско-
па LEO-1420 (Carl Zeiss, Германия). Для фазового анализа применяли рентгеновский дифрактометр 
ДРОН-3.0 (АО «Инновационный центр “Буревестник”», Россия). Съемку рентгенограмм проводили 
с использованием излучения СоKα (λ = 1,788  96 Å) со скоростью 0,1 град/мин. Линии на рентгенограм-
мах идентифицировали по данным картотеки JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). 

Методом вольтамперометрии исследовали коррозию, катодную и анодную поляризацию стальных 
электродов без покрытия, с никелевым покрытием и полученными покрытиями Cu ‒ Sn в 0,1 моль/дм3 раст-
воре KОН. Анализ проводили с помощью потенциостата – гальваностата Autolab PGSTAT204 (Metrohm, 
Нидерланды) и программного обеспечения Nova (версия 2.1). Кривые катодной и анодной поляризации 
электродов записывали в электрохимическом окне (от потенциала погружения до −1,5 и 1,5 В соот-
ветственно) со скоростью 20 мВ/с. Для оценки электрокаталитической активности катодов или анодов 
в процессах выделения водорода или кислорода сопоставляли значения потенциалов (Ej  = 10), при кото-
рых плотность соответствующих токов (  j) достигала 10 мА/см2, как рекомендуется в работе [2], и по 
максимальной плотности (  jmax) катодного или анодного тока, достигаемой при потенциалах −1,5 либо 
1,5 В соответственно, определяли наклон поляризационных кривых.

Для изучения коррозионной устойчивости электродов с покрытиями на основе сплава Cu − Sn строили 
коррозионные диаграммы в полулогарифмических координатах и определяли потенциалы и токи кор-
розии в точке пересечения касательных к линейным участкам ветвей коррозионных диаграмм. Кривые 
катодной и анодной поляризации рабочих электродов записывали начиная от стационарного потенциала 
со скоростью развертки потенциала 1 мВ/с. Потенциал разомкнутой цепи образцов регистрировали после 
их нахождения в 0,1 моль/дм3 растворе KOH в течение 10 мин.

Результаты и их обсуждение
Характеристика исходных покрытий. Методом электрохимического осаждения из неводного эти-

ленгликолевого раствора на подложки из никелированной стали при плотности тока 2 мА/см2 получены 
качественные покрытия Cu – Sn со скоростью (3,0 ± 0,3) мкм/ч и ВТ (70 ± 5) %. Экспериментально подо-
бранная и подходящая для поставленной цели толщина покрытий составляла ~10 мкм. Такие покрытия 
до прогрева и выщелачивания содержат (70 ± 5) мас. % меди и (30 ± 5) мас. % олова.

По данным рентгенофазового анализа, электроосажденные покрытия оловянистой бронзы толщиной 
около 10 мкм включают кристаллические фазы меди, интерметаллического соединения Cu6Sn5, никеля, 
железа, β-(Cu, Sn) (твердый раствор электронного типа на базе соединения Cu5Sn), олова, а также следовые 
количества оксидов меди CuO и олова SnO2 (рис. 1). Фазы никеля и железа присутствуют в материале под-
ложки (никелированной стали), а наличие оксидов меди и олова, скорее всего, связано с их образованием 
при хранении или с незначительным окислением покрытий в ходе осаждения растворенным кислородом.
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Рис. 1. Фазовый состав и морфология поверхности исходных покрытий 
на основе сплава Cu – Sn, содержащих 70 мас. % меди

Fig. 1. Phase composition and surface morphology 
of initial coatings with a Cu – Sn alloy, containing 70 wt. % copper

Получаемые покрытия имеют декоративный внешний вид (равномерные розовато-золотистые полума-
товые) и состоят из плотноупакованных мелких зерен округлой формы с размерами в пределах 50–1000 нм 
(в основном около 300 нм) (см. рис. 1). 

Термическая обработка покрытий. После прогрева в течение 2 ч при температуре 250 °С в атмосфе-
ре аргона элементный состав покрытий практически не изменяется, а рост температуры термообработки 
до 400 °С приводит к увеличению доли меди до 80 мас. % (по-видимому, в результате испарения олова). 
Окраска покрытий, прогретых при 250 °С, почти не изменяется, появляются лишь зеленовато-фиолето-
вые следы оксидной пленки, в то время как золотистые полуматовые покрытия, прогретые при 400 °С, 
становятся темно-серыми. Скорее всего, это связано с изменением не только элементного, но и фазового 
состава, а также морфологии поверхности покрытий.

Действительно выявлено, что прогрев образцов при 250 °С приводит к появлению новых фаз – Cu10Sn3 
и Cu41Sn11, количество и интенсивность рефлексов фаз Cu6Sn5, β-(Cu, Sn), оксидов меди CuO и олова 
SnO2 увеличиваются (рис. 2, а).

Рис. 2. Рентгенограммы покрытий Cu – Sn, прогретых при температуре 250 °С (а) и 400 °С (б) в течение 2 ч. 
Содержание меди: а – 70 мас. %, б – 80 мас. %

Fig. 2. X-ray patterns of Cu – Sn coatings heated at temperature of 250 °C (a) and 400 °C (b) for 2 h. 
Copper content: a – 70 wt. %, b – 80 wt. % 
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Данные рентгенофазового анализа, представленные на рис. 2, б, показывают, что при повышении 
температуры прогрева от 250 до 400 °С новые фазы не образуются (однако появляются следовые коли-
чества оксида меди Cu4O3), а интенсивность и количество рефлексов интерметаллических соединений, 
твердых растворов и оксидов возрастают. 

Результаты исследования методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) свидетельству-
ют, что при прогреве происходит изменение формы частиц: округлая форма частиц трансформируется 
в многоугольную, проявляется их кристаллическая огранка (рис. 3). Такое превращение становится 
заметнее при повышении температуры от 250 до 400 °С. Предельные размеры частиц при этом не из-
меняются, а средние размеры возрастают в 2 раза при прогреве до 400 °С.

Рис. 3. Микроструктура покрытий Cu – Sn, прогретых при температуре 250 °С (а) и 400 °С (б) в течение 2 ч. 
Содержание меди: а – 70 мас. %, б – 80 мас. %

Fig. 3. Microstructure of Cu – Sn coatings heated at temperature 250 °С (a) and 400 °С (b) for 2 h. 
Copper content: a – 70 wt. %, b – 80 wt. % 

Выщелачивание исходных и прогретых покрытий. Для установления оптимальных условий вы-
щелачивания покрытия выдерживали в 7,5 моль/дм3 растворе NaOH в течение 24 сут при комнатной 
температуре.

Рис. 4. Зависимость скорости выщелачивания покрытий от длительности выдерживания 
в 7,5 моль/дм3 растворе NaOH при комнатной температуре до и после прогрева при 250 и 400 °С

Fig. 4. Dependence of the rate of coatings leaching on the duration of their treatment 
in 7.5 mol/dm3 NaOH solution at a room temperature before and after heating at 250 and 400 °C
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Данные об убыли массы исходных и прогретых покрытий в процессе щелочной обработки за единицу 
времени, отнесенные к единице площади поверхности, свидетельствуют, что после 14 ч выщелачивания 
скорость выщелачивания изменяется незначительно независимо от термообработки. За это время уносится 
около 5 % массы покрытия. Дальнейшее увеличение длительности выдерживания в 7,5 моль/дм3 растворе 
KОН до 24 сут приводит к дополнительному уменьшению массы покрытия всего лишь на 2 %. Несмотря 
на то что после 14 ч выщелачивания масса покрытия, хотя и незначительно, продолжает убывать, этого 
времени достаточно для проявления покрытиями наиболее высокой электрокаталитической активности 
и коррозионной устойчивости в растворе щелочи. 

Установлено, что в ходе выщелачивания доля меди в прогретых покрытиях не изменяется, а в ис-
ходных покрытиях уменьшается примерно на 10 мас. % и составляет около 60 мас. %. Вероятнее всего, 
это связано с частичным растворением либо меди, либо интерметаллида Cu6Sn5, либо твердого раство-
ра β-(Cu, Sn). Фазовый состав исходных покрытий после выщелачивания изменяется незначительно: 
увеличивается интенсивность рефлексов меди, олова и интерметаллида Cu6Sn5, возрастает количество 
рефлексов оксидов меди CuO и олова SnO2, а также появляются малоинтенсивные рефлексы фазы сме-
шанного оксида меди Cu4O3 (рис. 5, а).

Исследование методом СЭМ показало, что в результате выщелачивания размеры наблюдаемых ча-
стиц уменьшаются почти в 2 раза, появляются поры размером в основном до 100 нм и в количестве до 
нескольких пор на 1 мкм2. В прогретых покрытиях после выщелачивания обнаружены контрастные 
агломераты сферической формы, которые можно отнести к оксидам металлов.

Рис. 5. Фазовый состав и микроструктура выщелоченных покрытий Cu – Sn: а – исходное покрытие, 
б – покрытие, прогретое при 250 °С в течение 2 ч, в – покрытие, прогретое при 400 °С в течение 2 ч

Fig. 5. Phase composition and microstructure of leached Cu – Sn coatings: a – initial coating, 
b – coating heated at 250 °C for 2 h, c – coating heated at 400 °C for 2 h
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Электрокаталитическая активность покрытий Cu – Sn в процессах выделения водорода и кисло-
рода при щелочном электролизе воды. Результаты анализа катодной и анодной поляризации исследуе-
мых электродов с покрытиями Cu – Sn, электродов без покрытия и электродов с никелевым покры тием 
в 0,1 моль/дм3 растворе KОН приведены в таблице. Потенциал начала выделения водорода (E

H
2

) на элек-
т родах без покрытия, электродах с никелевым покрытием или покрытиями Cu – Sn до и после прогрева 
находится в пределах от −1,10 до −0,70 В. Для электродов с покрытием Cu – Sn, прогретым при 400 °С, 
выделение водорода начинается при наименее отрицательном потенциале (−0,70 В).

Минимальные затраты электроэнергии для достижения плотности тока выделения водорода 10 мА/см2 
характерны для электродов с покрытиями Cu – Sn, прогретыми при 400 °С до и после выщелачивания 
(Ej  = 10 равен −0,82 и −0,94 В соответственно). При этом максимальная плотность катодного тока выделе-
ния водорода на этих же электродах составляет 50 и 66 мА/см2, что в 1,3–1,7 раза больше максимальной 
плотности катодного тока выделения водорода на электроде с никелевым покрытием и в 23–30 раз выше 
максимальной плотности катодного тока выделения водорода на электродах с исходными покрытия- 
ми Cu – Sn. Стоит отметить, что при испытании исходных покрытий Cu  –  Sn выделение водорода не дости-
гает плотности тока 10 мА/см2, т. е. каталитическая активность этого образца в реакции выделения водорода 
отсутствует. Прогрев покрытий во всех случаях вызывает резкое увеличение максимальной плотности 
тока. Выщелачивание по-разному влияет на выделение водорода: интенсифицирует его при более высоко-
температурном прогреве, но подавляет в отсутствие прогрева или в случае прогрева образцов при 250 °С.

Потенциал начала выделения кислорода (E
O2

) на всех испытанных электродах до и после прогрева 
имеет близкие значения (от 0,62 до 0,71 В). Наименьший потенциал выделения кислорода при плот-
ности тока 10 мА/см2 характерен для электродов с выщелоченными покрытиями Cu – Sn до и после их 
прогрева и равен (0,88 ± 0,01) В. Однако максимальная плотность анодного тока достигнута именно 
для прогретых при 250 или 400 °С, а затем выщелоченных покрытий. Она составляет 108–114 мА/см2, 
что более чем в 3 раза выше максимальной плотности анодного тока, достигнутой для исходных по-
крытий Cu – Sn, и в 2 раза больше максимальной плотности анодного тока, достигнутой для электродов 
с никелевыми покрытиями.

Катодная и анодная поляризация

Cathodic and anodic polarisation

Покрытие стального 
электрода

Катодная поляризация Анодная поляризация

E
H
2
± 0,05, В Ej = 10 ± 0,03, В jmax ± 0,3, мА/см2 E

O
2 ± 0,04, В Ej = 10 ± 0,03, В jmax ± 0,5, мА/см2

Без покрытия −1,10 −1,47 −13,0 0,63 0,84 30,8

Никелевое покрытие −1,00 −1,26 −40,0 0,62 0,89 50,0
Покрытие Cu – Sn:

исходное −0,90 – −2,2 0,62 1,00 30,3
прогретое при 250 °С 
в течение 2 ч −0,90 −0,97 −41,7 0,62 0,94 50,0
прогретое при 400 °С 
в течение 2 ч −0,70 −0,82 −50,0 0,71 1,11 36,5
исходное
выщелоченное −0,80 – −1,1 0,64 0,88 40,0
прогретое при 250 °С 
в течение 2 ч,
выщелоченное −1,20 −1,48 −10,5 0,64 0,87 113,6
прогретое при 400 °С 
в течение 2 ч,
выщелоченное −0,75 −0,94 −65,9 0,65 0,89 108,2

Коррозионная устойчивость покрытий Cu – Sn в растворах щелочи. Поскольку в процессе элек-
тролиза воды требуется высокая коррозионная устойчивость электродов, были сопоставлены корро-
зионные диаграммы электродов с покрытиями Cu – Sn, электрода без покрытия и электрода с никелевым 
покрытием (рис. 6). Наибольшее значение потенциала коррозии (Eкор) в 0,1 моль/дм3 растворе KOH, 
равное 0,000 В, и наименьший ток коррозии характерны для стального электрода с покрытием на основе 
сплава Cu – Sn, прогретым при 400 °С (см. рис. 6, б, кривая 5). Наиболее отрицательное значение Eкор, 
равное –0,270 В, хотя и не самый высокий показатель тока коррозии, имеет стальной электрод без по-
крытия (см. рис. 6, а, кривая 1). Остальные электроды имеют промежуточное значение потенциалов 
коррозии в пределах от −0,050 до −0,005 В. Большинство из этих электродов (электроды с никелевыми 
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покрытиями, исходные и прогретые при 250 °С электроды с покрытиями Cu – Sn независимо от выщела-
чивания) по потенциалу коррозии близки к электроду с прогретым при 400 °С выщелоченным покрытием 
Cu – Sn (см. рис. 6, а – в, кривые 2–4, 6, 7).

Рис. 6. Коррозионные диаграммы электродов в 0,1 моль/дм3 растворе KOH: 
а – стальной электрод без покрытия (1) и с никелевым покрытием (2);  

б – электроды с невыщелоченными покрытиями Cu – Sn (3 – исходные, 4 – прогретые при 250 °С, 
5 – прогретые при 400 °С); в – электроды с выщелоченными покрытиями Cu – Sn 

(6 – исходные, 7 – прогретые при 250 °С, 8 – прогретые при 400 °С)
Fig. 6. Corrosion diagrams of electrodes in 0.1 mol/dm3 KOH solution: 

a – steel electrode (1) and steel electrode with nickel coating (2); 
b – unleached Cu – Sn coatings (3 – original, 4 – heated at 250 °C, 5 – heated at 400 °C); 

c – leached Cu – Sn coatings (6 – original, 7 – heated at 250 °C, 8 – heated at 400 °C)

Все покрытия Cu – Sn, как исходные, так и прогретые, характеризуются малыми токами коррозии, 
в 2–20 раз меньшими, чем токи коррозии для никелевых покрытий. Снижение тока коррозии особенно 
заметно в случае прогрева при 400 °С (см. рис. 6, б, кривая 5). Данный факт может быть обусловлен на-
личием в этих покрытиях большего количества устойчивых интерметаллических соединений после про-
грева, чем до прогрева. При выщелачивании, наоборот, токи коррозии возрастают, поскольку покрытия 
становятся менее плотными (см. рис. 6, в).

Заключение
Предложены состав раствора и условия электрохимического осаждения покрытий Cu – Sn (скорость 

осаждения 3 мкм/ч, плотность тока 2 мА/см2, ВТ 70 %) из стабильного этиленгликолевого электролита, 
содержащего 0,09–0,15 моль/дм3 CuCl2, 0,05 моль/дм3 SnCl4, 0,09 моль/дм3 Na2EDTA, 0,6 моль/дм3 HCl.
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Определено, что получаемые покрытия включают около 70 мас. % меди и состоят из кристалличе-
ских фаз меди, интерметаллического соединения Cu6Sn5, никеля, железа, твердого раствора β-(Cu, Sn), 
олова, а также следовых количеств оксидов меди CuO и олова SnO2. Покрытия имеют декоративный вид, 
мелкозернистую плотноупакованную структуру и состоят из округлых частиц с размерами в пределах 
50–1000 нм (в основном около 300 нм).

Установлено, что элементный состав покрытий в результате прогрева в атмосфере аргона при 250 °С 
не изменяется, но доля олова уменьшается до 20 мас. % в случае прогрева при 400 °С. При прогреве до-
полнительно формируются кристаллические фазы интерметаллических соединений Cu41Sn11, Cu10Sn3, 
а также оксида меди Cu4O3, происходит изменение формы частиц, проявляется их кристаллическая 
огранка. 

Найдено, что при выщелачивании масса покрытий изменяется незначительно, в основном за счет 
уменьшения содержания меди или интерметаллических соединений, состав кристаллических фаз не 
меняется, однако обнаруживается образование следовых количеств смешанного оксида меди Cu4O3. 
Выщелачивание приводит к уменьшению средних размеров частиц и появлению пор в покрытиях.

Выявлено, что наиболее высокой электрокаталитической активностью в процессах выделения водо  ро-
да на катоде и кислорода на аноде при электролизе 0,1 моль/дм3 раствора KОН, превышающей активность 
электродов с никелевым покрытием, обладают прогретые при 400 °С покрытия Cu – Sn. Выщелачивание 
вызывает небольшое увеличение их активности. 

Показано, что наименьший ток коррозии в 0,1 моль/дм3 растворе KOH характерен для электрода 
с покрытием на основе сплава Cu – Sn, прогретым при 400 °С. Выщелачивание снижает коррозионную 
устойчивость покрытий Cu – Sn. 
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УДК 543.554.6

ВЫСОКОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЙ СЕНСОР 
С ПОЛИВИНИЛХЛОРИДНОЙ ИОНООБМЕННОЙ МЕМБРАНОЙ 
И ЕГО ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВИНПОЦЕТИНА 

В ЛЕКАРСТВЕННЫХ СРЕДСТВАХ

Ф. А. САЛИХ 1), 2), А. Д. НОВАКОВСКИЙ 2), 3), Ю. Г. ЗАЙЦЕВА2), В. В. ЕГОРОВ2), 3)

1)Колледж здоровья и медицинских технологий Сулейманийского политехнического университета, 
ул. Зевар, 44, Сулеймания, Курдистан, Ирак

2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь
3)Научноисследовательский институт физикохимических проблем БГУ, 

ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

Установлено, что правильный выбор ионообменника, пластификатора и условий измерения позволяет получить 
значительно лучшие аналитические характеристики винпоцетин-чувствительных электродов на основе коммерчески 
доступных компонентов по сравнению с аналитическими характеристиками, описанными в литературе. Определено, 
что влияние pH на отклик винпоцетин-чувствительных электродов происходит в гораздо более кислых средах, чем 
ожидается из протолитического равновесия, и обусловливается экстракцией молекулярной формы винпоцетина 
в фазу мембраны как из исследуемого, так и из внутреннего раствора. Хорошие значения селективности (от –7,4 
до –9,8 по отношению к неорганическим ионам), нижнего предела обнаружения (1,7  ⋅  10–7 моль ⋅ л–1), линейного 
диапазона функционирования (1,0 ⋅ 10– 6 моль ⋅ л–1) и воспроизводимости потенциала (± 0,06 мВ в 1,0 ⋅ 10– 4 моль ⋅ л–1 
растворе винпоцетина) достигнуты при использовании ортонитрофенилоктилового эфира в качестве пластифи-
катора, тетракис(4-хлорфенил)бората калия в качестве ионообменника и при создании условий, исключающих 
необменную экстракцию винпоцетина в мембрану на стадиях как кондиционирования электрода, так и проведения 
измерений. Предложены методики определения винпоцетина в лекарственных формах (таблетках и растворах для 
инъекций) в вариантах прямой потенциометрии и потенциометрического титрования, отличающиеся простотой, 
экспрессностью и высокими метрологическими характеристиками.

Ключевые слова: потенциометрия; ионоселективный электрод; винпоцетин; липофильные физиологически 
активные амины; фармацевтический анализ.
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AND ITS USE IN DRUGS ANALYSIS

F. A. SALIH a, b, A. D. NOVAKOVSKII b, c, Yu. G. ZAITSEVAb, V. V. EGOROV  b, c 
aCollege of Health and Medical Technology, Sulaimani Polytechnic University, 

44 Zewar Street, Sulaymaniyah, Kurdistan Region, Iraq
bBelarusian State University, 4 Niezaliezhnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus

cResearch Institute for Physical Chemical Problems, Belarusian State University, 
14 Lieningradskaja Street, Minsk 220006, Belarus

Corresponding author: V. V. Egorov (egorvv@bsu.by)

It has been established that the correct choice of the ion-exchanger, plasticiser and the measurement conditions makes 
it possible to achieve analytical characteristics of vinpocetine-sensitive electrodes based on commercially available 
components, far superior to those described in the literature. It has been found, that the effect of pH on the vinpocetine-sensi-
tive electrodes response takes place in much more acidic media than might be expected from protolytic equilibrium and is due 
to the extraction of the molecular form of vinpocetine into the membrane phase from both external and inner solutions. Very 
good parameters of selectivity (from –7.4 to – 9.8 in respect to inorganic ions), lower detection limit (1.7 ⋅ 10–7 mol ⋅ L–1), 
linear response range (1.0 ⋅ 10– 6 mol ⋅ L–1), and potential reproducibility (± 0.06 mV in 1.0 ⋅ 10– 4 mol ⋅ L–1 solution of 
vinpocetine) are achieved using 2-nitrophenyl octyl ether as a plasticiser, potassium tetrakis(4-chlorophenyl)borate as an 
ion-exchanger and creating conditions that exclude non-exchangable extraction of vinpocetine into the membrane at the 
stages of both conditioning the electrode and performing measurements. Methods for the determination of vinpocetine in 
dosage forms (pills and solutions for injections) using both direct potentiometry and potentiometric titration techniques 
characterised by simplicity, rapidity and high metrological characteristics have been proposed.

Keywords: potentiometry; ion-selective electrode; vinpocetine; lipophilic physiologically active amines; pharmaceu-
tical analysis.
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Introduction
Potentiometric method of analysis using ion-selective electrodes (ISE) due to a number of objective advan-

tages (high selectivity, sensitivity, the ability to work in turbid and coloured media, ease of sample preparation, 
rapidity, low cost of instrumentation, ease of automation, the possibility of non-destructive control, monitoring, 
remote signal transmission, etc.) is widely used in the analysis of technological, medical, agricultural and natural 
objects, as well as in scientific research.

The prospects of ISE application in pharmaceutical analysis are due to the following factors. Firstly, the 
presence of a large number of potential objects of analysis, since many hundreds of physiologically active 
substances of dosage forms are substances of ionogenic nature, easily determined with the help of ISE. Se-
condly, the relative ease of development and fabrication of ISEs reversible to physiologically active cations and 
anions, since their selectivity with respect to inorganic ingredients of dosage forms, as a rule, is predetermined 
by the higher lipophilicity of the ion to be determined, and selectivity with respect to accompanying organic 
ingredients can often be controlled by rational choice of membrane components and pH of the solution under 
study. Thirdly, it is important that the composition of pharmaceutical objects is deterministic, and this makes it 
possible to estimate in advance the influence of the matrix effect and guarantee the absence of gross blunders 
possible in the analysis of objects of uncertain composition, for example, environmental, due to insufficient 
selectivity of ISE [1]. The distinctive feature of performing pharmaceutical analyses by means of ISE, as com-
pared to the high-performance liquid chromatography method, is the absence of the need to use expensive and 
toxic solvents that pollute the environment (potentiometry is recognised as a «green», environment-friendly 
technique), as well as the possibility of monitoring the release of the active substance from dosage forms in 
real time. Highly lipophilic physiologically active amines usually form poorly soluble precipitates with general 
alkaloid precipitators; thus, it is possible to use the method of precipitating potentiometric titration [2; 3]. Direct 
potentiometry and potentiometric titration methods are essentially independent, which allows one to control 
the reliability of the analysis results.
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According to the work [4], potentiometry ranks third among all analytical methods in the pharmaceutical 
industry after chromatography and spectrophotometry, and about 20 % of all publications devoted to pharma-
ceutical analysis are on potentiometric techniques. Hundreds of articles describing the use of ISE for quality 
control of pharmaceuticals have been published and summarised in reviews and monographs [4–9] and this 
method is included as an official one in the state pharmacopoeias of leading countries [10–12].

One of the promising objects for potentiometric determination using ISE 
is vinpocetine, widely known as «Cavinton», apovincaminic acid ethyl ester, 
synthetic compound derived from vincamine, a substance found naturally in 
the leaves of the lesser periwinkle plant (Vinca minor). Various dosage forms 
of vinpocetine are widely used in medical practice for the treatment of dis-
orders arising from cerebrovascular and cerebral degenerative diseases and 
are produced by a number of pharmaceutical enterprises in the Republic of 
Belarus. The structural formula of vinpocetine is shown in fig. 1.

Currently, for quantitative determination of vinpocetine in dosage forms 
and other objects, the high-performance liquid chromatography method with 
reversed phases in variants of gra dient [13; 14] or isocratic [15] elution is recommended. The disadvantages of 
this method are labour-intensive sample preparation procedure due to the necessity of separation from insoluble 
matrix components, duration, use of toxic organic solvents and expensive equipment as well as the duration and 
labouriousness of sample preparation due to the need to separate matrix components (when analysing pills), 
which can damage the chromatographic column.

Vinpocetine is a very hydrophobic substance (the logarithm of the distribution constant between water 
and n-octanol is 4.23) [16], and according to the pKa values given in the literature (from 6.94 [17] to 7.31 
[18–20]), which agree with each other quite well, it exists in the cationic form in a rather wide pH range. This 
opens up the possibility of its potentiometric determination using ISE. To date, only one electrode for the 
determination of vinpocetine with a dioctylphthalate-plasticised polyvinylchloride membrane containing a salt 
of vinpocetine with phosphorus-tungstic acid as an ion-exchanger has been described [21]. However, the choice of 
membrane composition is not justified in any way, the electrode is characterised by a narrow range of functioning 
(from 1 ⋅ 10–2 to 1 ⋅ 10– 4 mol ⋅ L–1) and insufficiently high selectivity to metal ions (values range from n ⋅ 10–3 to 
n ⋅ 10– 4 ). In addition, according to the information given in the work [21], the potential of the electrode was not 
affected by the pH over a range of 1.5–5.8 for 1 ⋅ 10–2 mol ⋅ L–1 vinpocetine solution. These data are puzzling, 
because they are in flagrant contradiction both with the literature data on the solubility of vinpocetine [19], 
according to which the solubility of vinpocetine in water at pH 5 is 93 mg / L or 2.7 ⋅ 10– 4 mol ⋅ L–1, and at pH 6 it 
is 12 mg / L or 3.4 ⋅ 10–5 mol ⋅ L–1, and with the results of our studies, accor ding to which at pH values >5.5 pre-
cipitation from 1 ⋅ 10– 4 mol ⋅ L–1 solution was observed.

The aim of the present study was to show that a reasonable choice the ion-exchanger, plasticiser and the 
measurement conditions makes it possible to achieve very good analytical characteristics of vinpocetine-sen-
sitive electrodes (Vin-SE) based on commercially available components, far superior to those described in the 
literature, and to provide very high accuracy of analysis results.

Experimental part
Reagents and materials. Potassium tetrakis(4-chlorophenyl)borate (KTpClPB), 2-nitrophenyl octyl ether 

(2-NPOE), tris(2-ethylhexyl)phosphate (TEHPh) and high molecular weight polyvinyl chloride (PVC) were of 
Selectophore grade (Fluka, Switzerland). Vinpocetine substance was obtained from republic unitary enterprise 
«Center for Expertise and Testing in Health Care» (Belarus). Sodium tetraphenylborate (NaTPhB) of grade «p. a.» 
was from AppliChem (Germany). Tetrahydrofuran (THF) was from Vekton (Russia). Tris(octyloxy)ben zene sul-
fonic acid (TOBS), 97 % main substance content, was synthesised at the department of analytical chemistry 
(Belarusian State University) and purified by column chromatography according to [22]. All other salts, alkalis 
and acids used for the preparation of solutions were purchased from the company «Reachim» (Russia) and 
were of grade «puriss.» or «pur.». Pills «Vinpocetine forte borimed» in dosage 10 mg (Borisov Plant of Medical 
Preparations, Belarus), «Vinpocetine» in dosage 5 mg (Pharmland, Belarus) and solutions for injections in 
ampules «Cavinton» in dosage 10 mg in 2 mL (Gedeon Richter, Hungary) were purchased from the pharmacy 
chain in Minsk.

Manufacturing of electrodes. The membrane cocktails were prepared by dissolving appropriate amounts 
of PVC, plasticiser and ion-exchanger in the freshly distilled THF. After the cocktails were stirred for 2 h, 
they were poured into the glass ring fixed on the glass plate. THF was evaporated overnight yielding parent 
membranes of about 400 μm thickness. Disks of 11 mm diameter were cut from the parent membranes and 
glued to the PVC tubes with a THF – PVC composition. Concentrations of the components in the membrane 
were as follows: 32.8 wt. % of PVC, 66.6 wt. % of 2-NPOE, and 0.6 wt. % or approximately 0.01 mol ⋅ L–1 

Fig. 1. The vinpocetine formula
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of KTpClPB. The inner solution containing 1 ⋅ 10−3 mol ⋅ L–1 vinpocetine hydrochloride was introduced, and the 
electrodes were conditioned overnight in 1 ⋅ 10−3 mol ⋅ L–1 vinpocetine hydrochloride solution in 1 ⋅ 10–2 mol ⋅ L–1 
orthophosphoric acid. After conditioning the electrodes were washed with a 1 ⋅ 10– 6 mol ⋅ L–1 solution of vin-
pocetine in 1 ⋅ 10–2 mol ⋅ L–1 phosphoric acid for 5 h with constant stirring of the solution. To minimise the 
transmembrane transfer of vinpocetine from the internal solution into the test solution (which can lead to an 
increase in the lower detection limit and potential drift in the low concentration region [21; 22], in some cases 
1 ⋅ 10–3 mol ⋅ L–1 tetraethylammonium chloride in 1 ⋅ 10–3 mol ⋅ L–1 orthophosphoric acid was introduced into 
the internal solution instead of vinpocetine. This ensured the maintenance, due to the ion-exchange process, of 
a low but stable concentration of the cationic form of vinpocetine in the internal solution, which was necessary 
to stabilise the potential at the inner membrane interface.

Potentiometric measurements technique. All measurements were carried out at (20 ± 2) oC using pH-meter- 
ionometer «Ecotest-120» (Econix, Russia) connected to personal computer with automatic recording of electromo-
tive force values. The saturated Ag, AgCl reference electrode EVL-1M3 and glass electrode for pH measurements 
ESL-43-07 were from the company «Gomel Plant of Measuring Instruments» (Belarus). The silver wire coated 
with electrodeposited AgCl was used as the inner reference electrode. A constant rate of stirring (500 rpm) was 
maintained with an RST magnetic stirrer (IKA, Germany). The automatic titration unit BAT-15.2MP (Gomel Plant 
of Measuring Instruments) was used to perform potentiometric titration in automatic mode.  

To determine the pH range of functioning, a 1 ⋅ 10– 4 mol ⋅ L–1  solution of vinpocetine in a buffer mixture at pH 
value of about 2 (0.02 mol ⋅ L–1 acetic acid, 0.02 mol ⋅ L–1 boric acid and 0.02 mol ⋅ L–1 phosphoric acid) was 
prepared. To adjust the pH of the sample solution, portions of 20 μL of 2.5 mol ⋅ L–1 sodium hydroxide solu-
tion were used. Four minutes after each addition, the pH was recorded with a glass electrode calibrated using 
standard buffer solutions and the potential of the vinpocetine-sensitive electrode was measured. The maximum 
volume of added alkali was no more than 2 % of the initial volume of the solution, so the change in potential 
due to dilution of the solution was neglected. 

The electrode functions were obtained by the method of sequential two-fold dilution of the initial 1 ⋅ 10–3 mol ⋅ L–1 
solution of vinpocetine with 1 ⋅ 10–2 mol ⋅ L–1 phosphoric acid or with universal buffer mixture with pH 4. From 
the obtained E – log C dependences the slopes of the electrode functions, the linear response ranges and the lower 
detection limit values were found. The linear response ranges value was determined as the range of vinpocetine 
concentrations within which a deviation of measured electromotive force values from the linear dependence of 
E – log C did not exceed 3 mV. The lower detection limit value was determined as a vinpocetine concentration 
corresponding to a deviation of the experimentally determined potential value from the extra polated linear 
portion of the electrode response by RT/F ln 2 (in V) [23]. 

Unbiased selectivity coefficients were obtained using a modified separate solution method proposed by 
Bakker [24]. In all cases, the potentials were determined at two different concentrations of each ion, differing 
by an order of magnitude, and the slopes of the electrode response in solutions of each ion were checked. In 
the overwhelming majority of cases the slopes were close to the Nernstian one. The values of the selectivity 
coefficients were calculated according the formula

log
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where EJ and EVin are the potentials in solutions of the foreign ion J and vinpocetine; F is the Faraday constant; 
R is the universal gas constant; T is the temperature, K; a

Vin
 and aJ  are the activities of the corresponding 

ions; ZJ is the charge of the foreign ion J. The activity values were calculated using the extended Debye – 
Hückel equation for solutions with ionic strength up to 0.1, and using the Davis equation for solutions with 
higher ionic strength.

Determination of vinpocetine in dosage forms. Vinpocetine in dosage forms was determined by direct 
potentiometry and precipitating potentiometric titration with NaTPhB. In case of direct potentiometry we used 
the method of standard solution based on alternate measurement of the potential in the analysed solution and 
a standard solution close to the analysed concentration. Vin-SE plasticised with 2-NPOE was chosen as an indi-
cator electrode. Calculation of the experimentally determined concentration of vinpocetine in the analysed 
solution was carried out according to the formula

C Cx

E Ex
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�� �
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where θ is the slope of the electrode function, mV per decade. Then, taking into account dilution, the mass of 
vinpocetine in tablet or concentration in solution for injection was found.
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In the determination of vinpocetine by potentiometric titration method, NaTPhB solution prepared according 
to the following procedure was used as a titrant. Sodium tetraphenylborate weighing 35 g, weighed to the first 
decimal point, transferred into a beaker with a capacity of 1000 cm3, added 500 cm3 of distilled water, 5 cm3 
of aluminium chloride solution (mass concentration 0.5 %), brought the volume of water to 1000 cm3, stirred 
and stood for 12 h. Then filtered through a paper filter. The prepared solution was diluted with distilled water 
10 times, obtaining the concentration of NaTPhB ≈ 0.01 mol ⋅ L–1. Solutions of lower concentration were pre-
pared directly on the day of measurements.

Preliminary titration was carried out in manual mode with constant stirring of the solution with a magnetic 
stirrer.  In order to avoid excessive consumption of titrant for the formation of precipitation with potassium ions, 
an equitransferent mixture of NaCl and Na2SO4 was used as the electrolyte of the external reference electrode. 
The ionometer reading was taken after a constant potential value was established, approximately 1 min after 
addition of the next portion of titrant. In the vicinity of the equivalence point, the titrant was added dropwise. 
Construction of titration curves and finding the equivalence point by the second derivative of the function 
E = f (VNaTPhB) was carried out using the computer program OriginPro of version 9.5 (OriginLab, USA). Typi-
cal titration curves are presented in fig. 2. There is a well-defined potential jump on the curves, which allows 
to establish the equivalence point with high accuracy.

Fig. 2. Titration curves of vinpocetine standard solution with NaTPhB. 
The results of three consecutive measurements are presented

Further titration was carried out in automatic mode up to the set potential using the automatic titration unit 
BAT-15.2MP at the following values of the set parameters: titration end potential is 10 mV higher than the 
experimentally determined potential of the equivalence point (correction taking into account the slow establish-
ment of the equilibrium potential value near the equivalence point); width of the titrant pulse zone is 0.9; delay 
time is 10 s. Equal aliquots of the test and standard solutions were titrated alternately. Titration was carried out 
with constant stirring of the solution with a magnetic stirrer. The time from the beginning to the end of titration 
did not exceed 5 min.

The concentration of vinpocetine in the tested solution was calculated according to the formula

 C C V
Vx

x�
�st
st

,  (1)

where Cx is concentration of vinpocetine standard solution; Vx is volume of titrant at the equivalence point when 
titrating the vinpocetine solution under study, mL; Vst is volume of titrant at the equivalence point during titration 
of standard vinpocetine solution, mL.

Results and discussion
The data in table 1 show that the selectivity of Vin-SE significantly depends on the nature of both plasticiser 

and ion-exchanger. When 2-NPOE is replaced by TEHPh, as well as when KTpClPB is replaced by TOBS 
potassium gold (KTOBS), the interfering influence of inorganic cations sharply increases. This is explained 
by the strong electron-donor properties of TEHPh, which can energetically solvate small-sized cations, as well 
as cations of amines with a lower degree of substitution of the nitrogen atom (rimantadine, diethylamine) and 
is consistent with the previously discovered patterns of the influence of the nature of the plasticiser on the 
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selectivity of electrodes to amine cations [25; 26]. As for the selectivity to quinine, which, like vinpocetine, is 
a tertiary amine, the observed effect of the plasticiser is associated with the presence of a hydroxyl group in 
the quinine molecule, which can be solvated by electron-donor solvents by the mechanism of hydrogen bond 
formation. The influence of the nature of the ion-exchanger on the selectivity is logically explained by their 
different ability to ionic association with the basic and foreign ions. The anion TpClPB–, as well as other tet-
raphenylborate derivatives, is characterised by a minimal ability to associate with most cations due to strong 
charge delocalisation. The value of the association constant depends relatively little on the nature of the ca-
tion [27]. At the same time, in the anion of TOBS– the negative charge is concentrated on the oxygen atoms of 
the sulfogroup. This causes a much greater ability to form ionic associates with cations compared to TpClPB–, 
which increases with decreasing cation size, and in the series of amine cations – with decreasing degree of 
substitution of the nitrogen atom [27].

Ta b l e  1

Effect of the nature of plasticiser and ion-exchanger on the selectivity of Vin-SE

Foreign ion
log K Pot

KTpClPB, 2-NPOE KTpClPB, TEHPh KТOBS, 2-NPOE
Li+ Less −9.8 −4.15 ± 0.05 Less −5.9

Ca2+ Less −9.7 −6.67 ± 0.05 −5.05 ± 0.1
Na+ −9.0 ± 0.1 −4.99 ± 0.05 −4.23 ± 0.2
H+ −9.0 ± 0.1 −2.98 ± 0.03 –
K+ −7.44 ± 0.04 −5.59 ± 0.05 −4.37 ± 0.2

Et 2NH2
+ −4.85 ± 0.05 −3.45 ± 0.05 −3.74 ± 0.2

Rimantadine −2.95 ± 0.05 −0.55 ± 0.05 −1.82 ± 0.05
Quinine −2.10 ± 0.1 −0.77 ± 0.05 −1.17 ± 0.11

The selectivity parameter is directly related to another important characteristic of the electrode, namely the 
lower limit of detection, which in some cases can be limited by the presence of a foreign ion [28]. The above is 
illustrated in fig. 3, which shows the electrode functions of electrodes with membranes plasticised with 2-NPOE 
and TEHPh in solutions of vinpocetine in 10–2 mol ⋅ L–1 phosphoric acid. The sharp narrowing of the linear 
range of function for the electrode with TEHPh plasticised membrane is explained by the strong interfering 
influence of hydrogen ion (see table 1). At the same time, as it was shown in [29–31], the use of low pH values 
is a necessary condition for reliable functioning of ISEs reversible to cations of highly lipophilic physiologically 
active amines.

Further studies were carried out with an electrode with a membrane plasticised with 2-NPOE and containing 
KTpClPB as an ion-exchanger. Figure 4 shows the dependence of the electrode potential on pH. It can be 
seen that the potential drop starts much earlier than it follows from the protolytic equilibrium in solution. 

Vin, J

Fig. 3. Effect of plasticiser on the response 
of Vin-SE in 10–2 mol ⋅ L–1 phosphoric acid solutions
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Based on the vinpocetine values of pKa given in the literature, a twofold decrease in the concentration of the 
protonated form should occur at pH value of about 7, which corresponds to a decrease in the potential by 
18 mV. In reality, such a change occurs much earlier, at pH value of about 5. A similar effect was observed 
earlier for the verapamil-sensitive electrode [29] and was explained by intensive extraction of the molecular 
form of amine into the membrane by the mechanism of dissociative extraction. This leads to a sharp decrease 
in the total concentration of amine in the near-electrode layer of the solution in contact with the membrane 
and, accordingly, to a decrease in the concentration of the protonated form, compared to the concentration in 
the solution volume.

Fig. 4. Dependence of Vin-SE potential on pH

Figure 4 shows that the electrode potential does not change much up to pH 4. However, in practice, the 
requirements for the pH range should be even more stringent, especially when working with low concentrations. 
The above is illustrated by the data shown in fig. 5. It can be seen that the concentration range of Vin-SE 
response in 10–2 mol ⋅ L–1 phosphoric acid (pH value of about 2.3) is significantly extended, and the lower limit 
of detection is reduced by more than an order of magnitude than in solutions with pH 4. Thus, not the entire 
width of the operating pH range, determined from the potential versus pH, provides optimal electrode per-
formance. This apparent contradiction is due to the fact that the dependence of the potential on pH is studied 
at a fixed concentration of vinpocetine in solution, therefore, a decrease in the concentration of vinpocetine in 
the near-elec trode layer of the solution by several percent compared to the bulk concentration has little effect 
on the value of the potential. However, when a concentrated solution is replaced for a dilute one, the increase 
in the amine concentration in the solution due to re-extraction from the membrane can be significant. So, the 
correct choice of the pH value is of paramount importance when working with highly lipophilic physiologically 
active amines like vinpocetine. In the following all measurements were carried out against 10–2 mol ⋅ L–1 
phosphoric acid.

Fig. 5. Effect of pH on the Vin-SE response
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Determination of vinpocetine in pills «Vinpocetine forte borimed» (Borisov Plant of Medical Prepara-
tions) by direct potentiometry. One package contains 3 blisters, 10 pills each; the nominal weight of vinpocetine 
in one pill is 10 mg. In addition to vinpocetine, the pills contain excipients: lactose monohydrate, microcrystalline 
cellulose, magnesium stearate, talc, povidone (low molecular weight medical polyvinylpyrrolidone 12 600 ± 2700), 
potato starch. First, the total masses of the pills in each of the three blisters were determined, which were 1.956 0; 
1.964 0 and 1.984 4 g. Next, the average content of vinpocetine per pill in a blister with an intermediate mass 
of 1.964 0 g was determined and individual pills with minimum, maximum and intermediate weight, selected 
from the two remaining blisters were analysed. 

To determine the content of vinpocetine in one individual pill, it was placed in a chemical beaker, 40 mL of 
1 ⋅ 10–2 mol ⋅ L–1 phosphoric acid was added and stirred on a magnetic stirrer for about 30 min. Then the content 
of the beaker was quantitatively transferred into a 100 mL volumetric flask, rinsed repeatedly with a solution of 
1 ⋅ 10–2 mol ⋅ L–1 phosphoric acid, adjusted to the mark with the same solution, mixed and allowed to stand 
for 5–10 min. The sediment of insoluble ingredients of the pill present at the bottom did not interfere with the 
determination. When determining the content of vinpocetine in a blister (10 pills), the volume of phosphoric 
acid used for dissolution was increased 10 times. At the same time, a standard solution containing 50.00 mg 
of vinpocetine substance in 500 mL of 1 ⋅ 10–2 mol ⋅ L–1 phosphoric acid, as well as a solution for washing the 
electrode between measurements (1 ⋅ 10– 6 mol ⋅ L–1 vinpocetine in 1 ⋅ 10–2 mol ⋅ L–1 phosphoric acid) were 
prepared.

To perform measurements, about 20 mL of the test, standard and washing solutions were placed in che-
mical beakers with a capacity of 50 mL and the magnetic stirrer arms were immersed there. Next, the indicator 
electrode and the reference electrode were immersed in a standard solution and kept under stirring until the 
potential was close to constant (so that the drift did not exceed 0.1 mV/min). Then the electrodes were blotted 
with filter paper, immersed in a washing solution and washed with stirring to a potential value 90–100 mV 
lower than the potential in the standard solution. Next, alternate measurements of potential values were carried 
out in the test and standard solutions at the same stirring rate (500 rpm), recording the potential value exactly 
2 min after turning on the stirrer and each time washing the electrode between measurements. It is important 
to note that there is no need to wash the electrode to the lowest possible potential, which may require a long 
time and several changes of the washing solution, but it is important to wash the electrode to the same potential 
each time. In this case, each subsequent measurement begins from the same «starting position» of the electrode. 
Standardisation of washing and measuring procedures (constant stirring conditions and equal potential recording 
times) allows very high reproducibility of results to be achieved. The mass of vinpocetine in a pill (mx ) was 
calculated using the formula (1).

Table 2 shows typical measurement results, which are characterised by very good repeatability. Similar 
results were obtained for other samples as well. The results of statistical processing of the obtained data are 
shown in table 3. 

Ta b l e  2
Results of determining the content of vinpocetine 

in an individual pill with an intermediate weight (m = 198.75 mg)

Serial number of measurement Est, mV Ex, mV Ex – Est, mV mx, mg

1 173.0 173.3 0.3 10.12

2 173.1 173.4 0.3 10.12

3 173.0 173.2 0.2 10.08

4 172.9 173.2 0.3 10.12

5 173.0 173.2 0.2 10.08

6 172.9 173.2 0.3 10.12

7 173.0 173.2 0.2 10.08

8 173.0 173.4 0.4 10.16

9 173.1 173.4 0.3 10.12

10 173.0 173.4 0.4 10.16
N o t e. Ewashing is 86 mV, vinpocetine content in the standard solution was 100 mg / L, standard 

deviation (SD) is 0.030 mg, standard relative (Sr) is 0.3 %, mean mass is (10.12 ± 0.02) mg.
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One can see that the results of the determination of vinpocetine in all four samples are characterised by very 
high repeatability (the SD of the average value does not exceed 0.013 mg, which corresponds to Sr = 0.13 %). 
According to the Fisher test, the results of the analysis of all samples are equally accurate at a significance 
level of 0.05. However, the discrepancy in the mass of vinpocetine in individual pills reaches 0.4 mg, which 
significantly exceeds the values of the confidence intervals, and the observed differences, according to the 
Student’s test, are statistically significant. Since the highest content of vinpocetine was found in the pill with 
the maximum weight, and the lowest – in the pill with the minimum weight, it was of interest to compare the 
normalised contents of vinpocetine in individual pills, corrected for the deviation of the weight of the individual 
pill from the average value:

m m
m
mx x, ,norm

averaged

sample

=

where maveraged is the averaged weight of one pill in the package, equal to 196.81 mg; msample is the weight of 
the pill of the test sample.

It turned out that although the normalised values agree much better with each other (the maximum difference 
is 0.15 mg), the differences, according to the Student’s test, are still statistically significant. This allows us to 
conclude that the observed differences in the content of vinpocetine in individual pills may be due not only 
to dosing inaccuracy during their formation, but also to the non-uniformity of the molding mass. At the same 
time, neither the discrepancy in the masses of the pills, nor the variation in the content of vinpocetine in them 
goes beyond the requirements of the Pharmacopoeia [12], according to which for pills weighing from 80 to 
250 mg, the deviation of the mass from the declared value should be no more than 7.5 %, and the relative SD 
of the active substance in the dosage form should not exceed 6 %. 

Determination of vinpocetine in pills «Vinpocetine» (Pharmland ) by direct potentiometry. A solution of 
5 pills in 500 mL of 10–2 mol ⋅ L–1 phosphoric acid was prepared and the potential values in the standard and 
analysed solutions were measured alternately according to the algorithm described above. The vinpocetine 
content was determined in the same solution by potentiometric titration. Aliquots of the analysed and standard 
solutions were 50 mL, vinpocetine concentration in the standard solution was 1 ⋅ 10– 4 mol ⋅ L–1 (35.05 mg/L), 
titrant with concentration of about 1 ⋅ 10–3 mol ⋅ L–1 was used. The results obtained are summarised in table 4.

Ta b l e  4
Results of vinpocetine determination in pills 

by direct potentiometry and potentiometric titration methods

Direct potentiometry Potentiometric titration
Еst, mV Еx, mV mх, mg Vst Vx mx, mg

47.7 56.8 5.03 5.48 7.88 5.04
47.6 56.5 4.99 5.46 7.88 5.06
47.6 56.5 4.99 5.38 7.82 5.09
47.4 56.4 5.01 5.46 7.88 5.06
47.5 56.4 4.99 5.42 7.88 5.11
49.3 58.5 5.05 5.46 7.88 5.06
49.9 59.0 5.03 5.48 7.88 5.04
50.4 59.5 5.03 5.48 7.82 5.00
50.9 60.0 5.03 5.50 7.88 5.02
51.2 60.1 4.99 – – –
N o t e. For direct potentiometry method < mx > is 5.014 ± 0.016, SD is 

0.023, Sr is 0.46 %, Fexp is 2.18, for potentiometric titration method < mx > 
is 5.053 ± 0.026, SD is 0.034, Sr is 0.67 %, Ftable is 3.39.

It is clear from the above data that the results obtained by both methods have a very good reproducibility 
and are equivalent according to the Fisher’s criterion. At the same time, the determination results obtained 
by both methods are in excellent agreement with each other. Since the methods of direct potentiometry and 
potentiometric titration are essentially independent, the observed coincidence of the analytical results indicates 
their reliability.

Determination of vinpocetine in solution for injection (Gedeon Richter). The contents of 5 ampoules were 
combined, 10 mL of the solution was withdrawn by pipette and brought to 1 L with 10–2 mol ⋅ L–1 phosphoric 
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acid solution. The concentration of vinpocetine in the resulting solution was determined by potentiometric 
titration. The concentration of vinpocetine in the standard solution was 35.05 mg / L. 

The total vinpocetine content in the ampoule and its concentration were determined by direct potentio-
metry method. For this purpose, the density of the solutions of this set was determined by pycnometric method 
(1.032 9 g / mL), and the mass of the solution was found by the difference of the ampoule with and without 
solution, which was quantitatively transferred into a 100 mL measuring flask. The concentration of vinpocetine 
in the standard solution was 100.0 mg/L. The results of the determination are summarised in table 5.

Ta b l e  5 

Comparative data of vinpocetine determination in solution 
for injection by direct potentiometry and potentiometric titration methods

Direct potentiometry (Vamp = 2.165 mL) Potentiometric titration
Еst, mV Еx, mV Сх, mg /mL Vst Vx Сx, mg /mL 

206.2 208.2 5.010 3 5.40 7.78 5.05
206.2 208.1 4.990 0 5.40 7.78 5.05
206.0 208.2 5.051 1 5.38 7.70 5.02
205.9 208.2 5.071 6 5.38 7.70 5.02
206.1 208.4 5.071 6 5.40 7.74 5.02
206.2 208.4 5.051 1 5.40 7.74 5.02
206.2 208.6 5.092 3 5.40 7.70 5.00
206.3 208.5 5.051 1 5.40 7.70 5.00
206.3 208.6 5.071 6 5.40 7.72 5.01
206.2 208.2 5.030 8 5.40 7.70 5.00

N o t e. For direct potentiometry method <Cx > is 5.049 2 ± 0.022 3, SD is 0.031, Sr is 
0.61 %, Fexp is 2.66, for potentiometric titration <Cx > is 5.02 ± 0.022 3, SD is 0.019,  
Sr is 0.38 %, Ftable is 3.18.

It can be seen that, as in the case of tablet analysis, the methods of direct potentiometry and potentiometric 
titration are characterised by very high accuracy and agree well with each other.

It should be noted that the difference between the results of single measurements and the average values 
calculated from 10 repetitions in the vast majority of cases does not exceed 0.5 %, which makes it possible to 
get by with a minimum number of repeated measurements when performing real analyses. Taking into account 
the low cost, simplicity, rapidity and high accuracy of the described method, it may be of interest for use in 
laboratories of pharmaceutical enterprises, primarily at the stages of inter-operational control of technological 
processes, for example, to control the uniformity of the composition of the molding mass.

Conclusions
It is shown that rational choice of plasticiser (low solvating ability) and ion-exchanger (low propensity to 

ion association), which can be carried out on the basis of general principles of functioning of ion-selective 
electrodes allows to obtain an electrode with very good analytical characteristics. The choice of conditions 
for performing measurements that exclude the extraction of the molecular form of lipophilic amine into the 
membrane phase is also very important. Standardisation of the procedures for performing measurements and 
washing the electrodes ensures very high reproducibility of direct potentiometric determination, which is not 
inferior to the reproducibility of the most advanced methods of instrumental analysis. The good agreement of 
the results obtained by direct potentiometry and potentiometric titration methods indicates their reliability. We 
believe that similar approaches may be useful in the development of electrodes for the determination of other 
highly hydrophobic physiologically active amines.
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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА 
СОЛЕЙ ПОЛИ-5-ВИНИЛ-N,N’-ДИМЕТИЛТЕТРАЗОЛИЯ

С. В. ВОЙТЕХОВИЧ 1), Ю. В. ГРИГОРЬЕВ1), О. А. ИВАШКЕВИЧ 1)

1)Научноисследовательский институт физикохимических проблем БГУ, 
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

С использованием реакций полимераналогичных превращений полиакрилонитрила синтезированы соли 
по ли -5-ви нил-N,N′-диметилтетразолия – первые представители ионных карбоцепных полимеров с кватернизо-
ванным положительно заряженным тетразольным циклом в боковой цепи. Синтез солей включает в себя реакцию 
циклопри соединения азида натрия к полиакрилонитрилу с образованием поли-5-винилтетразола, исчерпываю-
щее ал килирование которого диметилсульфатом приводит к образованию метилсульфата поли-5-винил-N,N′-ди-
метилтетразолия. В результате обработки последнего водными растворами тетрафторборной или хлорной кислот 
получены тетрафтороборат и перхлорат поли-5-винил-N,N′-диметилтетразолия соответственно. Показана высокая 
эффективность использования синтезированных полимеров для селективного извлечения палладия из модельных 
систем, содержащих ионы других тяжелых и переходных металлов.

Ключевые слова: тетразолы; полимеры; палладий; сорбция.
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SYNTHESIS AND SOME PROPERTIES 
OF POLY-5-VINYL-N,N’-DIMETHYLTETRAZOLIUM SALTS
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Poly-5-vinyl-N,N′-dimethyltetrazolium salts, the first representatives of ionic carbochain polymers with a positively 
charged tetrazole ring in the side chain, were synthesised using polymer-analogous transformations of polyacrylonitrile. 
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The synthesis of salts involves the cycloaddition reaction of sodium azide to polyacrylonitrile to form po ly-5-vinyltetrazole, the 
exhaustive alkylation of which with dimethyl sulfate leads to poly-5-vinyl-N,N′-dimethyltetrazolium methylsulfate. By 
treating the latter with aqueous solutions of tetrafluoroboric or perchloric acids, poly-5-vinyl-N,N′-dimethyltetrazo lium 
tetrafluoroborate and perchlorate were obtained respectively. The high efficiency of using the resulting polymers for 
the selective extraction of palladium from model systems containing ions of other heavy and transition metals has been 
demonstrated.

Keywords: tetrazoles; polymers; palladium; sorption.
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Введение
Уникальные свойства производных тетразола, обусловленные относительно высокой термостабиль-

ностью гетероцикла, в совокупности со значительной энергоемкостью и высоким содержанием азота опре-
деляют большой интерес к тетразолсодержащим полимерам [1; 2]. В частности, они нашли практическое 
применение и до сих пор активно исследуются как высокоэнергетические компоненты в составе рецептур 
твердых ракетных топлив, газогенерирующих и взрывчатых смесей и др. [1–5]. Кроме того, их использо-
вание в качестве сорбентов для извлечения солей тяжелых металлов из водных растворов [6], полупровод-
никовых полимеров для оптоэлектроники [7], термостабильных флуоресцентных и свето чувствительных 
материалов [8; 9], прекурсоров металлосодержащих катализаторов [10; 11], а также в качестве компонентов 
высокотемпературных топливных элементов с полимерным электролитом является перспективным [12]. 
При этом преимущественно исследуются полимеры, содержащие как в боковой, так и в основной цепи 
моно- и дизамещенный тетразольный цикл, а также депротонированный тетразолат-анион.

В то же время полимеры, имеющие в своем составе кватернизованные положительно заряженные 
тет разольные циклы, до сих пор не изучены, несмотря на их привлекательность в качестве полифункцио-
нальных материалов. Настоящая работа посвящена исследованию синтеза некоторых cолей поли-5-винил-
N,N′-ди метилтетразолия и возможности их использования как реагентов для селективного из влечения 
палладия из водных растворов. Постановка исследования обусловлена необходимостью раз работки 
селективных методов выделения драгоценных металлов из различных техногенных отходов с приме-
нением доступных регенерируемых реагентов.

Материалы и методы исследования
Элементный анализ образцов проводили на анализаторе FlashEA-1112 (Thermo Fisher Scientific, США). 

Дифференциальный термический анализ проведен на анализаторе STA449 (Netzsch, Германия) в атмо-
сфере азота (тигли Al2O3). Нагревание в интервале температур 30–500 °С осуществляли со скоростью 
10 °С/мин. Применяли реагенты и растворители квалификации не ниже «ч.». Для синтеза использовали 
полиакрилонитрил с молекулярной массой около 25 000.

Синтез солей поли-5-винил-N,N′-диметилтетразолия исчерпывающим метилированием по-
ли-5-ви  нилтетразола. К раствору 20 г поли-5-винилтетразола (1) в 90 мл диметилформамида (DMF) 
при перемешивании добавляли 50 мл диметилсульфата с такой скоростью, чтобы температура реакцион-
ной смеси не превышала 50 °С. По окончании добавления полученный раствор перемешивали 1 ч при 
45–50 °С, после чего нагревали до 85–90 °С и перемешивали еще 2 ч. Затем реакционную смесь охлаж-
дали до комнатной температуры и при активном перемешивании малыми порциями выливали в 150 мл 
ацетонитри ла. Выпавший осадок отделяли, промывали несколько раз ацетонитрилом и диэтиловым 
эфиром и сушили в вакууме при 45–50 °С. Получали 38,9 г метилсульфата поли-5-ви нил-N,N′-ди -
метилтетразолия (2) в виде мелкодисперсного белого порошка. Для синтеза тетрафторобората (3) 
и перхлората (4) поли-5-ви нил-N,N′-диметилтетразолия реакционную смесь после охлаждения выли-
вали в 200 мл воды, перемешивали и приливали образовавшийся раствор к разбавленным растворам 
тетрафторборной и хлорной кислот соответственно. Выпавшие осадки фильтровали, промывали водой 
до нейтральной реакции и сушили в вакууме при 45–50 °С до постоянного веса. Степень метилирования 
определяли на основании данных элементного (С, Н, N, S) анализа полученных образцов полимера (2).

Сорбция палладия. Исследование проводили при комнатной температуре в водном растворе при кон-
центрации 0,05 моль/л хлорида палладия, 0,8 моль/л соляной кислоты и расходе полимерного сорбента 
10 г/л. Концентрацию ионов палладия в водных растворах определяли методом потенциометрического 
титрования иодидом калия [13]. 
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Результаты и их обсуждение
Соли тетразолия полимерного типа, а именно метилсульфат, тетрафтороборат и перхлорат по ли-5-ви-

нил-N,N′-диметилтетразолия (2)–(4), были получены кватернизацией диметилсульфатом поли-5-винил-
тетразола (1), синтезированного реакцией циклоприсоединения азида натрия к полиакрилонитрилу [14]. 
Схема синтеза представлена на рис. 1.

Рис. 1. Схема синтеза солей поли-5-винил-N,N′-диметилтетразолия
Fig. 1. Synthesis of poly-5-vinyl-N,N′-dimethyltetrazolium salts

На первой стадии синтеза происходит исчерпывающее метилирование гетероцикла в поли-5-ви-
нилтетразоле диметилсульфатом с образованием метилсульфата поли-5-винилтетразолия с метильными 
заместителями в положениях N1, N 3 и N1, N 4 гетероцикла. Реакция протекает с низкой региоселектив-
ностью подобно кватернизации 5-R-тетразолов [15]. Степень конверсии в данном процессе составляет 
около 90 %. Полученный водорастворимый метилсульфат поли-N,N′-диметил-5-винилтетразолия был 
переведен действием соответствующих кислот в нерастворимые в воде тетрафтороборат и перхлорат. 
Синтезированные таким образом ионные полимеры (3) и (4) представляют собой белые мелкодисперсные 
порошки, устойчивые к воздействию удара и трения и стабильные при хранении в нормальных условиях. 
Отмечается достаточно высокая термическая устойчивость перхлората (4). На рис. 2 показаны кривые 
термогравиметрического анализа (ТГА) и дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) для 
этого соединения. Его разложение, по данным комплексного термического анализа, начинается при тем-
пературе выше 260 °С, протекает в экзотермическом режиме с максимумом тепловыделения при 279 °С. 

Рис. 2. Графики ТГА и ДСК для полимера (4) 
Fig. 2. Thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry plots for polymer (4)

Эксперименты по изучению сорбционной способности синтезированных полимерных солей в статиче-
ских модельных системах, полученных растворением хлорида палладия(II) в соляной кислоте, показали их 
эффективность для извлечения палладия из водных растворов в виде комплексного аниона PdCl 4

2–. В основе 
механизма сорбции лежит реакция ионного обмена с образованием тетрахлоропалладата(II) поли-5-ви нил-
N,N′-диметилтетразолия (5) (рис. 3). Как показали данные потенциометрического титрования маточных 
растворов после осуществления процесса сорбции, степень извлечения палладия может достигать 97 %. 
Результаты сорбции PdCl 4

2– солями поли-N,N′-диметил-5-винилтетразолия приведены в таблице. 
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Рис. 3. Химическая схема процессов сорбции и десорбции Pd(II) солями поли-5-винил-N,N′-диметилтетразолия
Fig. 3. Chemical scheme of the sorption and desorption of Pd(II) by poly-5-vinyl-N,N′-dimethyltetrazolium salts

Результаты сорбции PdCl 4
2– 

солями поли-N,N′-диметил-5-винилтетразолия

Results of PdCl 4
2– sorption 

by poly-N,N′-dimethyl-5-vinyltetrazolium salts

Полимер Время 
сорбции, ч

Степень извлечения 
PdCl4

2–, %

(2) 1 93
(2) 3 96
(3) 1 86
(3) 2 91
(3) 3 92
(4) 1 93
(4) 2 96
(4) 3 97

Очевидно, что для практического применения полученных солей поли-5-винилтетразолия в качестве 
сорбентов необходимо выполнение ряда условий, а именно достижение высокой степени извлечения 
палладия, а также синтетическая доступность, экспериментальная простота и эффективность регене-
рации исходного сорбента. Как показали проведенные исследования, данным критериям в полной мере 
удовлетворяют полимеры (3) и (4). Степень извлечения палладия с их использованием составляет более 
90 % уже после 1 ч взаимодействия реагентов. Весьма важным для практического применения явля ется 
и тот факт, что сорбция PdCl 4

2– полимерами (3) и (4) протекает селективно: присутствие в раство ре катионов 
Cu2+, Zn2+, Co2+, Ni2+, Fe2+, Fe3+, Sn2+, Pb2+ не влияет на ее протекание. Регенерация исходного сорбента 
и выделение палладия из полученного материала достигаются путем обработки раствором хлорной 
или тетрафторборной кислот. Данное превращение протекает практически количественно с образова-
нием нерастворимых в воде солей поли-5-винил-N,N′-диметилтетразолия и раствора соответствую щей 
соли Pd(II).

Заключение
Разработан удобный метод получения ионных карбоцепных полимеров с кватернизованным положи-

тельно заряженным тетразольным циклом в боковой цепи – солей поли-5-винил-N,N′-диметилтетразолия. 
Установлена перспективность использования полимеров данного типа для селективного извлечения пал-
ладия из водных растворов, содержащих ионы других тяжелых и переходных металлов, с применением 
реакции ионного обмена.
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СИНТЕЗ МОНО-, ДИ- И ТРИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ 
ПОЛИИЗОБУТИЛЕНОВ С КОНЦЕВЫМИ 

ГИДРОКСИЛЬНЫМИ ГРУППАМИ 

Н. С. БОГДАН 1), 2), Д. И. ШИМАН 1), Л. В. ГАПОНИК 1), С. В. КОСТЮК 1), 2)

1)Научноисследовательский институт физикохимических проблем БГУ, 
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Разработан эффективный метод синтеза полиизобутилена с концевыми гидроксильными группами. Метод за-
ключается в совмещении стадий контролируемой катионной полимеризации изобутилена в присутствии комплекса 
FeCl3 ⋅ 1,4 i PrOH как соинициатора и алкилирования фенола образовавшимся полиизобутиленом in situ, катализи-
руемого хлоридами железа(III) и алюминия. Показано, что высокие скорость алкилирования и степень функцио-
нализации в процессе модификации полиизобутилена достигаются при комнатной температуре и использовании 
кратных избытков комплексов фенола с кислотами Льюиса. Синтезированы моно-, ди- и трифункциональные поли-
изобутилены с концевыми гидроксильными группами, характеризующиеся широким диапазоном молекулярных 
масс (1000–10 000 г/моль) и низкой полидисперсностью (Mw

 /Mn = 1,2).
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An effective method for the synthesis of polyisobutylene with terminal hydroxyl groups was developed. The method 
is based on the combination of controlled cationic polymerisation of isobutylene in the presence of FeCl3 ⋅ 1.4 i PrOH as 
co-initiator and in situ alkylation of phenol by polyisobutylene catalysed by iron(III) and aluminium chlorides. To achieve 
high alkylation rate and functionalisation degree in the process of polyisobutylene modification the one should proceed at 
room temperature and the usage of excesses of phenol complexes with chosen Lewis acids. Mono-, di- and trifunctional 
hydroxyl-terminated polyisobutylenes were synthesised in a broad range of molecular weights (1000–10 000 g/mol) with 
a low polydispersity (Mw

 /Mn = 1.2).
Keywords: cationic polymerisation; polyisobutylene; alkylation; phenol.
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Введение
Полиизобутилен (ПИБ) – гибкоцепной полимер (Tg = −61 °C [1]), известный своими уникальны-

ми свойствами, вытекающими из насыщенности его цепей (ультрафиолетовая и термоокислительная 
стабильность, низкая газопроницаемость [2], биостойкость [3]). Этим объясняется востребованность 
данного полимера при создании различных полимерных материалов, в том числе полимерных сеток 
и блок-сополимеров. Функциональные ПИБ (т. е. ПИБ с одной и более концевыми функциональными 
группами), получаемые методами контролируемой катионной полимеризации, являются ключевыми ин-
термедиатами в синтезе адгезивов [4], модификаторов поверхности [5], биоматериалов [6], пленок [7].

В последнее время большое внимание уделяется инициирующим системам для катионной поли-
меризации изобутилена (ИБ) на основе комплексов хлорида железа(III) со спиртами и эфирами. Эти 
системы были использованы как при синтезе реакционноспособного ПИБ (т. е. монофункционального 
ПИБ с концевыми винилиденовыми группами) [8–10], так и при контролируемой катионной полиме-
ризации ИБ [11; 12]. Преимуществами инициирующих систем на основе FeCl3 перед традиционными 
(TiCl4) являются: 1) более высокая активность FeCl3 в катионной полимеризации, позволяющая снизить 
концентрацию соинициатора в реакционной среде [12]; 2) меньшее количество отходов после дезактива-
ции каталитического комплекса; 3) устойчивость FeCl3 к гидролизу, дающая возможность осуществлять 
полимеризацию в контролируемом режиме без введения протонной ловушки [12].

Расширить область применения реакционноспособного ПИБ можно путем его модификации по кон-
цевым олефиновым группам c помощью гидроборирования, гидроформилирования, эпоксидирования, 
сульфонирования [13–16]. Модификация ПИБ с концевыми винилиденовыми группами также может 
проводиться посредством алкилирования ароматических соединений по механизму Фриделя – Крафтса 
и присоединения тиолов по радикальному механизму [17]. Такие постполимеризационные преобра-
зования являются трудоемкими и многостадийными из-за необходимости выделения полимера и его 
очистки от растворителей и остатков катализатора, что дает импульс к развитию методов синтеза ПИБ 
с концевыми функциональными группами напрямую из ИБ.

Модификация концевых групп ПИБ до гидроксильных позволяет подвергать их ацилированию [18], 
тозилированию [19], различным реакциям SN 2-замещения (например, с образованием концевых иодных 
групп [20]), что открывает возможности для синтеза целого ряда полимерных материалов, таких как 
катализаторы органических реакций и RAFT-полимеризации, агенты межфазного переноса. Полиизо-
бутилен с концевыми гидроксильными группами (ПИБ-ОН) является перспективным полимером, так 
как он может быть использован как макроинициатор анионной полимеризации [21; 22], в качестве пре-
курсора в синтезе связующих полиуретановых матриц [23] и матриц для инкапсуляции наночастиц [24], 
а также для синтеза блок-сополимеров медицинского назначения.
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Целью данного исследования является разработка эффективного метода получения моно-, ди- и три-
функциональных ПИБ-OH без стадии выделения полимера. Этот метод заключается в совмещении 
стадий контролируемой катионной полимеризации ИБ в присутствии FeCl3 ⋅ 1,4 i PrOH как соинициатора 
и алкилирования фенола ПИБ in situ, катализируемого хлоридами железа(III) и алюминия. 

Материалы и методы исследования
Все операции по подготовке веществ к синтезу и полимеризацию проводили в сухой стеклянной посуде 

после трехкратного вакуумирования и заполнения аргоном. Аргон очищали с помощью прибора, предна-
значенного для тонкой очистки инертных газов от различных примесей и содержащего колонки с активи-
рованной окисью алюминия, никель-хромовым катализатором, синтетическими цеолитами NaA и NaX.

Хлористый метилен и н-гексан квалификации «х. ч.» (АО «Экос-1», Россия) обрабатывали концен-
трированной серной кислотой, раствором щелочи или соды, дистиллированной водой до нейтральной 
реакции универсальной индикаторной бумаги, сушили над СаСl2, кипятили и перегоняли с СaH2. Изопро-
пиловый спирт квалификации «х. ч.» (АО «Экос-1») очищали от перекисей восстановлением дигидратом 
хлорида олова(II) путем кипячения в течение 2 ч с последующей перегонкой в инертной атмосфере. Хло-
рид железа(III) с чистотой 98 % (Fisher Chemical, США) отбирали и хранили в инертной атмо сфере (под 
аргоном). Изобутилен с чистотой 99,5 % (SigmaAldrich, Германия) конденсировали в реактор Шленка, 
погруженный в спиртовую баню, при температуре ниже −30 °C, пропуская через колонку с драйеритом 
(артикул 26800; W. A. Hammond Drierite Company, США). Фенол и анизол с чистотой 99 % (Merck, Гер-
мания) очищали вакуумной перегонкой. 2-Хлор-2-фенилпропан (CumCl; предназначен для получения 
монофункционального ПИБ) синтезировали, барботируя газообразный хлороводород через раствор 
α-метилстирола с чистотой 99,5 % (SigmaAldrich) в хлористом метилене при температуре 0 °C. За-
тем отгоняли растворитель и очищали продукт вакуумной перегонкой. 1,4-Бис(2-хлор-2-пропил)бен зол 
(DiCumCl; предназначен для получения дифункционального ПИБ) синтезировали, барботируя газо-
образный хлороводород через раствор 1,4-бис(2-гидроксиизопропил)бензола в хлористом метилене при 
температуре 0 ºC с последующим удалением избыточного хлороводорода барботированием аргона до 
нейтральной реакции универсальной индикаторной бумаги. Затем продукт синтеза дважды перекристал-
лизовывали из н-гексана и сушили в вакууме при комнатной температуре. 1,3,5-Три(2-хлор-2-пропил)бен - 
зол (TriCumCl; предназначен для получения трифункционального ПИБ) синтезировали, барботируя га-
зообразный хлороводород через раствор 1,3,5-три(2-гидроксиизопропил)бензола в хлористом метилене 
при температуре 0 °C с последующим удалением избыточного хлороводорода барботированием аргона 
до нейтральной реакции универсальной индикаторной бумаги. Затем продукт синтеза дважды пере-
кристаллизовывали из н-гексана и сушили в вакууме при комнатной температуре. Чистоту полученных 
инициаторов контролировали методом спектроскопии ЯМР 1Н.

Полимеризация ИБ в присутствии FeCl3 ⋅ 1,4 i PrOH. Процесс полимеризации проводили согласно 
методике, описанной в работе [12].

Алкилирование фенола ПИБ. После достижения конверсии мономера 98–99 % при полимеризации 
ИБ на инициирующей системе DiCumCl/FeCl3 ⋅ 1,4iPrOH к 12 мл реакционной массы (mПИБ = 0,8 г) при 
температуре −80 °С добавляли 400 мкл раствора кислоты Льюиса (FeCl3 ⋅ 1,4 i PrOH; приготовлен согласно 
методике, описанной в работе [12]; 0,22 моль/л) и 420 мкл раствора фенола (2,55 моль/л) в хлористом 
метилене. В другом подходе в реактор вводили 2 мл раствора комплекса LA  ⋅  PhOH ([PhOH] = 2,55 моль/л; 
[LA] = 0,155 моль/л; LA = FeCl3, AlCl3), приго товленного постепенным добавлением электронодонора 
в дисперсию неорганической соли в CH2Cl2 при температуре 0 °С. Далее реакционную массу нагрева-
ли до комнатной температуры и перемешивали в течение заданного времени. Исследование процесса 
алкилирования производили путем отбора проб (~1,5 мл) раствора модифицируемого полимера, ко-
торые высаждали в этиловый спирт. Полученный осадок полимера переосаждали из 10 мл н-гексана 
в 5-кратный избыток этилового спирта. Образец после переосаждения сушили при пониженном давлении 
(1–2 мм рт. ст.) и температуре 60 °С до постоянной массы.

Анализ полимеров. Среднечисловую (Mn) и среднемассовую (Mw) молекулярные массы, а также 
степень полидисперсности (Mw /Mn) синтезированных полимеров определяли методом гельпроникающей 
хроматографии на приборе Ultimate-3000 (Thermo Scientific Dionex‚ Германия), который был снабжен 
предколонкой PLgel Guard (Agilent Technologies, США) размером 50 × 7,5 мм с номинальным размером 
частиц 5 мкм и колонкой PLgel MIXED-C (Agilent Technologies) размером 300 × 7,5 мм с номинальным 
размером частиц 5 мкм, термостатированными при температуре 30 °C, а также двумя детекторами – диф-
ференциальным рефрактометром и детектором на основе диодной матрицы. В качестве растворителя 
использовали тетрагидрофуран со скоростью элюирования 1 мл/мин при температуре 30 °С. Молекулярно- 
массовые характеристики (Mn и Mw /Mn) полимеров рассчитывали в программе Chromeleon (версия 7.0; 
Thermo Scientific Dionex) по кривым элюирования, основываясь на калибровочных зависимостях, полученных 
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с применением полистирольных стандартов с Mw /Mn ≤ 1,05. Спектры ЯМР 1Н полимеров были получены 
из растворов полимеров в CDCl3 при температуре 25 °С на приборе Bruker AC-500 (Германия) с частотой 
500 МГц. Прибор калиброван по тетраметилсилану и остаткам сигнала растворителя.

Степень алкилирования фенола ПИБ (в %) рассчитывали по данным спектроскопии ЯМР 1Н путем 
сравнения интегральных интенсивностей сигналов ароматических протонов фрагментов инициатора 
и 4-гидроксифенильной группы по формуле (для дифункционального ПИБ) FOH = Ii  /Ia ⋅ 100, где Ii – 
интенсивность сигнала ароматических протонов фрагмента инициатора в области 7,25 м. д.; Ia – ин-
тенсивность сигнала ароматических протонов фрагмента 4-гидроксифенильной группы в цепи ПИБ 
в области 6,75 м. д. (рис. 1).

Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н ПИБ-ОН
Fig. 1. 1H NMR spectrum of PIB-OH

Результаты и их обсуждение
В работе [12] исследована контролируемая катионная полимеризация ИБ в присутствии комплекса 

FeCl3 ⋅ 1,4 i PrOH в качестве соинициатора. Показано, что использование данной инициирующей системы 
позволяет получать ПИБ с концевыми хлоридными группами, характеризующиеся широким диапазоном 
молекулярных масс (1000–20 000 г/моль) и низкой полидисперсностью (1,1–1,2) [12]. В развитие этих 
исследований в настоящей работе предлагается оригинальный подход, заключающийся в контролируе-
мой катионной полимеризации ИБ на инициирующей системе инициатор/FeCl3 ⋅ 1,4 i PrOH (где инициа-
тор – CumCl, DiCumCl и TriCumCl) с последующим введением комплекса кислоты Льюиса с фенолом 
и образованием ПИБ-ОН (рис. 2).

Как правило, алкилирование осуществляется при низких температурах (до −80 °С) [25] для предотвра-
щения побочных реакций перегруппировки и миграции заряда по цепи, приводящих к уменьшению Mn 
и уширению молекулярно-массового распределения (см. рис. 2) [26]. Следует отметить, что раствори-
мость фенола при таких температурах крайне низкая, что в сочетании с высокой вязкостью полимерных 
растворов существенно замедляет процесс алкилирования.

Учитывая вышесказанное, нами было предложено проводить реакцию алкилирования при комнатной 
температуре. Кроме того, в рамках данного исследования изучено влияние на процесс алкилирования 
различных кислот Льюиса (FeCl3, AlCl3) и кислоты Бренстеда (H2SO4), а также разных вариантов ввода 
фенола (раздельно и в комплексе с кислотой) в систему. Несмотря на выбор более сильных кислот Льюи-
са, чем TiCl4, использование которого описано в работе [22], полидисперсность образцов, полученных 
в процессе алкилирования in situ, практически не изменяется. Это указывает на минимизацию побоч-
ных реакций, приводящих к уменьшению длины цепи при комнатной температуре (табл. 1). 
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Рис. 2. Схема синтеза ПИБ-ОН различной функциональности без стадии выделения полимера
Fig. 2. Scheme of PIB-OH synthesis with different functionalities without the polymer isolation

При раздельном вводе фенола и дополнительной порции FeCl3 ⋅ 1,4 i PrOH в систему модификация 
ПИБ за 5 ч протекает на 53 %, затем реакция алкилирования останавливается (см. табл. 1, опыт 1). Это 
может быть связано с наличием донорно-акцепторного взаимодействия молекулы изопропилового спир-
та со свободными d-орбиталями атома Fe в FeCl3 ⋅ 1,4 i PrOH, что снижает каталитическую активность 
комплекса [12]. Алкилирование фенола ПИБ в присутствии серной кислоты (в 4-кратном избытке по 
отношению к макромолекулам ПИБ) за 2 сут проходит лишь на 42 %, что подтверждает низкую ката-
литическую активность кислот Бренстеда в реакции Фриделя – Крафтса (см. табл. 1, опыт 2) [22; 24].

Т а б л и ц а  1
Результаты алкилирования ароматических соединений ПИБ 

с использованием различных катализаторов
Ta b l e  1

Results of aromatic compounds alkylation with PIB 
using different catalysts

Номер 
опыта

Катализатор,  
метод ввода фенола [LA] : [PhOH] : [ПИБ] Время 

алкилирования, ч Mn, г/моль Mw /Mn

Функциональность 
по концевым группам, мол. %

Хлор 4-Гидрокси фенил

1 FeCl3 ⋅ 1,4i PrOH, 
раздельно

– 0 1130 1,17 95 0
1 : 10 : 1 5 1550 1,20 3 53
1 : 10 : 1 12 1470 1,23 4 51

2 H2SO4,  
раздельно

– 0 1240 1,15 93 0
4 : 10 : 1 48 1670 1,16 1 42

3 FeCl3 ⋅ PhOH, 
в комплексе

– 0 1350 1,15 97 0
0,5 : 5 : 1 8 1430 1,15 0 72
0,5 : 5 : 1 12 1560 1,17 0 73

4 AlCl3 ⋅ PhOH, 
в комплексе

– 0 6770 1,17 89 0
1 : 10 : 1 4 5720 1,24 0 28

5* AlCl3 ⋅ PhOCH3,  
в комплексе

– 0 6340 1,25 92 0
1 : 10 : 1 2 5450 1,30 0 100

П р и м еч а н и я: 1. Условия полимеризации: T = −80 °C; [FeCl3 ⋅ 1,4i PrOH] = 19 ммоль/л; [ИБ] = 1,2 моль/л; растворитель – 
н-гексан/CH2Cl2 (60 : 40 по объему); время – 2 мин. 2. Условия модификации: комнатная температура.

*В качестве субстрата был использован анизол.

Приготовление комплекса кислоты Льюиса с фенолом в хлористом метилене с последующим вводом 
его в систему [27] позволяет значительно ускорить протекание процесса алкилирования. Использование 
комплекса FeCl3 c фенолом, по сравнению с раздельным введением компонентов модификации, позволяет 
достичь степени алкилирования 72 % даже при 5-кратном избытке субстрата, однако на этом процесс 
останавливается (см. табл. 1, опыт 3). Кроме того, переосаждение образцов не позволяет в полной мере 
избавиться от примесей, содержащих FeCl3, ввиду комплексообразования хлорида железа(III) с фенолом, 
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что требует дополнительной стадии отмывки. Побочное взаимодействие фенольных групп с FeCl3 кос-
венно подтверждается отсутствием в спектрах ЯМР 1H характерного сигнала гидроксильной группы 
фенольного остатка (4,6 м. д.).

Хлорид алюминия отличается более сильной кислотностью по Льюису, чем хлорид железа(III) [28]. 
Однако при использовании комплекса AlCl3 с фенолом в процессе модификации ПИБ реакция оста-
навливается на степени алкилирования 28 % (см. табл. 1, опыт 4). Более того, наблюдаются уширение 
молекулярно-массового распределения и снижение Mn, что может указывать на протекание процессов 
изомеризации и (или) расщепления цепи (см. табл. 1, опыт 4). Смена субстрата реакции Фриделя – 
Крафтса с фенола на анизол в присутствии AlCl3 приводит к получению ПИБ-ОCH3 с 100 % функцио-
нальностью всего за 2 ч (см. табл. 1, опыт 5, рис. 3), что подтверждает побочное взаимодействие фенола 
с присутствующим в реакторе соинициатором на основе FeCl3.

Рис. 3. Зависимость степени алкилирования субстрата ПИБ 
от времени для опытов 4 и 5 (см. табл. 1)

Fig. 3. The dependence of substrate alkylation rate 
with PIB vs time for entries 4 and 5 (see table 1)

В случае 20-кратного избытка фенола по отношению к ПИБ алкилирование в присутствии ком-
плекса AlCl3 с фенолом полностью протекает за 9 ч (табл. 2, опыт 6). В случае же 40-кратного избытка 
фенола такого результата можно добиться всего за 2,5 ч (см. табл. 2, опыт 7). Несмотря на увеличение 
количества кислоты Льюиса в реакционной смеси, значительного повышения полидисперсности не 
наблюдается (см. табл. 2).

В случае 40-кратного избытка фенола по отношению к ПИБ при модификации ПИБ до ПИБ-ОН 
в присутствии FeCl3 степень алкилирования 100 % достигается всего за 1 ч (см. табл. 2, опыт 8). Однако 
исследование данного продукта реакции методом спектроскопии ЯМР 1Н затруднено парамагнитными 
примесями, природа которых была описана выше. Для удаления остатков железа полученный раствор 
ПИБ в н-гексане промывали разбавленной (0,1 моль/л) азотной кислотой, затем водой до нейтральной 
реакции универсальной индикаторной бумаги, что привело к сужению сигналов в спектре ЯМР 1H и появ-
лению сигнала гидроксильной группы (4,6 м. д.).

В целом использование AlCl3 в качестве катализатора реакции Фриделя – Крафтса ПИБ с фенолом 
более предпочтительно ввиду отсутствия потребности в дополнительной отмывке полимерных об-
разцов.

Алкилирование фенола предварительно выделенным и очищенным ПИБ протекает с меньшей ско-
ростью, чем алкилирование по методу, разработанному в настоящем исследовании (см. рис. 2 и табл. 2, 
опыты 9 и 10). При использовании ПИБ-Cl, полученного по методике, описанной в работе [12], сте-
пени алкилирования 98 % удается достичь лишь за 9 ч (см. табл. 2, опыт 9). В случае модификации 
концевых винилиденовых групп ПИБ до 4-гидроксифенильных (дифункциональный экзо-ПИБ, полу-
ченный по методике, описанной в работе [12]) фенол алкилируется экзо-ПИБ за 24 ч всего на 50 % 
(см. табл. 2, опыт 10). При этом в продукте наблюдается образование 18 мол. % концевых хлоридных 
групп (см. табл. 2, опыт 10), что согласуется с высказанным в работе [22] предположением о взаимодей-
ствии винилиденовых связей экзо-ПИБ с гидролизованным катализатором.
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Т а б л и ц а  2

Влияние концентрации субстрата на алкилирование фенола дифункциональным ПИБ 
с помощью различных кислот Льюиса

Ta b l e  2
Effect of substrate concentration on the alkylation of phenol 

with difunctional PIB using different Lewis acids

Номер 
опыта Кислота Льюиса [LA] : [PhOH] : [ПИБ] Время 

алкилирования, ч Mn, г/моль Mw /Mn

Функциональность 
по концевым группам, мол. %

Хлор 4-Гидрокси фенил

6 AlCl3

– 0 4630 1,17 89 0

2 : 20 : 1 5 4510 1,17 0 64

2 : 20 : 1 9 4430 1,20 0 100

7 AlCl3
– 0 4380 1,16 91 0

4 : 40 : 1 2,5 4610 1,18 0 100

8 FeCl3
– 0 6600 1,16 94 0

4 : 40 : 1 1 6840 1,15 0 100

9* AlCl3
– 0 11  900 1,11 95 0

4 : 40 : 1 9 12  160 1,11 2 98

10* AlCl3
– 0 8240 1,14 0 0

4 : 40 : 1 24 – – 18 50
П р и м еч а н и я: 1. Условия полимеризации: T = −80 °C; [DiCumCl] = 9  ммоль/л; [FeCl3 ⋅ 1,4i PrOH] = 19 ммоль/л; [ИБ] = 1,2 моль/л; 

растворитель – н-гексан/CH2Cl2 (60 : 40 по объему); время – 2 мин. 2. Условия модификации: комнатная температура.
*Фенол алкилировали выделенными дифункциональными ПИБ-Cl (опыт 9) и экзо-ПИБ (опыт 10) в схожих условиях.

Из данных спектроскопии ЯМР 1Н (см. табл. 2, рис. 4) следует, что принципиальное отличие про-
цесса алкилирования фенола ПИБ in situ от модификации предварительно выделенного полимера за-
ключается в практически полной ионизации «спящих» (т. е. хлоридных) концевых групп ПИБ. Такой 
вывод вытекает из почти полного исчезновения сигналов метильных и метиленовой групп концевого 
хлоридного фрагмента (1,96 и 1,69 м. д. соответственно) (см. рис. 4, буквы h и g) при вводе комплекса 
фенола к макрокатионам ПИБ и появления сигналов различных концевых олефиновых групп и 4-гид-
роксифенильного фрагмента (4,5–4,6 м. д.) (см. рис. 4, спектр 2). В свою очередь, при алкилировании 
выделенного ПИБ-Cl наблюдается постепенное уменьшение количества концевых хлоридных групп 
с пропорциональным возрастанием количества 4-гидроксифенильных групп (см. табл. 2, опыт 9).

Отсутствие в полностью модифицированном ПИБ любых сигналов концевых групп, кроме мнимых 
дуплетов (6,75 и 7,22 м. д.) в ароматической части спектра ЯМР 1Н, свидетельствует о том, что по вы-
бранной методике фенол алкилируется ПИБ строго в пара-положение по отношению к гидроксильной 
группе.

Эксклюзионные хроматограммы полученных образцов свидетельствуют о том, что синтезированные 
ПИБ-ОН обладают ярко выраженным унимодальным молекулярно-массовым распределением (рис. 5). 
Из данных гельпроникающей хроматографии заметно образование некоторого количества низкомоле-
кулярных примесей в ходе побочных процессов изомеризации и миграции заряда по цепи при модифи-
кации ПИБ (см. рис. 5). Однако влияние этих процессов на полидисперсность образующихся ПИБ-ОН 
незначительно (Mw /Mn увеличивается с 1,16 до 1,18) (см. табл. 2, опыт 7).

Использование разработанного авторами подхода к модификации ПИБ позволяет синтезировать ПИБ-ОН 
различной функциональности (моно-, ди- и трифункциональные) (табл. 3 и рис. 6) с разной молекуляр-
ной массой (рис. 7) без изменения полидисперсности ПИБ, полученного контролируемой катионной 
полимеризацией (см. табл. 3).

Скорость и степень алкилирования фенола ПИБ по выбранной методике не зависят от молекулярной 
массы ПИБ. Скорость реакции алкилирования зависит только от заданного избытка субстрата. Так, в слу-
чае 40-кратного избытка фенола превращение всех концевых групп в 4-гидроксифенильные занимало 
одинаковое время (2,5 ч) (см. табл. 3 и рис. 7).
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Рис. 4. Фрагменты спектров ЯМР 1H ПИБ-ОН с различной степенью алкилирования 
(1 – 0 %, 2 – 36 %, 3 – 58 %, 4 – 89 %)

Fig. 4. Fragments of 1H NMR spectra of PIB-OH with different degree of alkylation 
(1 – 0 %, 2 – 36 %, 3 – 58 %, 4 – 89 %)

Рис. 5. Эксклюзионные хроматограммы ПИБ-ОH для опыта 7 (см. табл. 2). 
Время алкилирования: 1 – 0 ч, 2 – 1 ч, 3 – 2 ч

Fig. 5. Size-exclusion chromatography curves of PIB-OH for entry 7 (see table 2). 
Alkylation time: 1 – 0 h, 2 – 1 h, 3 – 2 h
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Т а б л и ц а  3
Алкилирование фенола ПИБ различной функциональности с помощью комплекса с хлоридом алюминия

Ta b l e  3
Alkylation of phenol with PIB of various functionalities using phenol complex with aluminium chloride

Номер 
опыта Функциональность ПИБ Mn, г/моль Mw /Mn

Функциональность 
по концевым группам, мол. %

Хлор 4-Гидроксифенил

11 Монофункциональный
1430 1,15 97 0
1600 1,15 0 98

12 Дифункциональный
6600 1,16 94 –
6840 1,15 0 100

13 Трифункциональный
2900 1,17 74 –
3200 1,17 0 97

П р и м еч а н и я: 1. Условия полимеризации: T = −80 °C; [FeCl3 · 1,4i PrOH] = 19 ммоль/л; [ИБ] = 1,2 моль/л; функ-
циональность и молекулярную массу ПИБ определяли инициаторы (CumCl, DiCumCl и TriCumCl для моно-, ди- и три-
функционального ПИБ соответственно); растворитель – н-гексан/CH2Cl2 (60 : 40 по объему); время – 2 мин. 2. Условия 
модификации: комнатная температура; [AlCl3] : [PhOH] : [ПИБ] = 4 : 40 : 1; время – 2,5 ч.

Рис. 6. Фрагменты спектров ЯМР 1Н ПИБ-ОН различной функциональности 
(1 – монофункциональный, 2 – дифункциональный, 3 – трифункциональный) 
Fig. 6. Fragments of 1H NMR spectra of PIB-OH with different functionalities 

(1 – monofunctional, 2 – difunctional, 3 – trifunctional)

Рис. 7. Эксклюзионные хроматограммы (1 – до модификации, 2 – после модификации) ПИБ-ОH 
с различной молекулярной массой (Ð1 – полидисперсность до модификации, 

Ð2 – полидисперсность после модификации; время алкилирования – 2,5 ч)
Fig. 7. Size exclusion chromatography curves (1 – before the modification, 2 – after the modification) 

of PIB-OH with various molecular masses (Ð1 – polydispersity before the modification, 
Ð2 – polydispersity after the modification; alkylation time – 2,5 h)
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Заключение
Предложен эффективный метод синтеза ПИБ-OH без стадии выделения полимера. Разработанный 

метод заключается в совмещении стадий контролируемой катионной полимеризации ИБ и алкили-
рования фенола ПИБ при комнатной температуре. Показано, что наибольшей скорости модификации 
удается достичь в присутствии кратных избытков комплексов состава LA ⋅ PhOH (LA = AlCl3, FeCl3) по 
отношению к ПИБ. В таких условиях минимизированы побочные реакции, приводящие к уменьшению 
длины цепи, а скорость модификации не зависит от молекулярной массы ПИБ. Были получены моно-, 
ди- и трифункциональные ПИБ-ОН с молекулярной массой в диапазоне 1000–10 000 г/моль и низкой 
полидисперсностью (Mw /Mn = 1,2).
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УДК 661.183.2

АДСОРБЦИОННЫЕ И ФАРМАКОПЕЙНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
НОВЫХ ВИДОВ АКТИВИРОВАННЫХ УГЛЕЙ, 

ПОЛУЧЕННЫХ ПУТЕМ ТЕРМОХИМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА 
ИЗ РАЗЛИЧНЫХ ВИДОВ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ

А. В. ЛИШАЙ 1), ЛИ МЭНВЕЙ 1), Н. А. МЕЛЕХОВЕЦ 2), Н. Г. ЦЫГАНКОВА2), 
Т. А. САВИЦКАЯ 1), Д. Д. ГРИНШПАН 2)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь
2)Научноисследовательский институт физикохимических проблем БГУ, 

ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

Проведены исследования как физико-химических (адсорбционная способность; рН), так и фармацевтических 
(кислотность; щелочность; растворимость; содержание сульфидов; потеря в массе при высушивании; содержание 
золы, флуоресцирующих веществ и веществ, растворимых в 96 % спирте; наличие неорганических катионов (медь, 
свинец, цинк) и анионов (цианиды, хлориды, сульфаты)) свойств новых видов углей, полученных путем термо-
химического синтеза из целлюлозо- и лигнинсодержащего сырья. Дана оценка соответствия их характеристик тре-
бованиям Государственной фармакопеи Республики Беларусь, а также государственных фармакопей других стран.

Ключевые слова: адсорбция; активированный уголь; феназон; метиленовый голубой; метиловый оранжевый; 
цианокобаламин; иод; фармацевтические свойства.
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linity; solubility in acid; sulfide content; weight loss on drying; content of ash, fluorescent substances and substances 
soluble in 96 % alcohol; presence of cations (copper, lead, zinc) and anions (cyanides, chlorides, sulfates)) properties of 
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assessment of their compliance with the requirements of the state pharmacopoeias of the Republic of Belarus and other 
countries is given.
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Введение
Всемирная организация здравоохранения ежегодно в мире регистрирует более 2 млрд случаев за-

ражения людей острыми кишечными инфекциями. Для эффективного лечения кишечных детоксикаций 
и их профилактики требуется разработка новых препаратов [1]. Сегодня для энтеросорбции, как одного 
из методов эфферентной терапии, в медицинской практике используют многочисленные углеродные 
сорбенты. Они поглощают в желудочно-кишечном тракте газы, органические токсины, соли тяжелых 
металлов и продукты метаболизма лекарств. Наиболее часто применяемыми препаратами этой группы 
являются активированные угли (АУ)1. По анатомо-терапевтическо-химической (АТХ) классификации 
АУ относят к кишечным адсорбентам (A07BA).

В медицине наиболее важными характеристиками АУ считаются величина удельной поверхности, рН 
и зольность. Эти характеристики определяются в первую очередь химическим составом углеродсодер-
жащего предшественника, в качестве которого используются различные растительные материалы, отли-
чающиеся по содержанию основных компонентов: целлюлозы, лигнина, гемицеллюлоз и др. При выборе 
прекурсора во внимание принимается также их доступность, стоимость и т. д. 

Параметры качества АУ, которые необходимо определять при проведении фармакопейного анализа, 
представлены в государственных фармакопеях  различных стран2. Во всех фармакопеях указано, что ка-
чество АУ необходимо оценивать по их адсорбционной активности. Расходятся требования фармакопей 
различных стран только в выборе веществ-маркеров. Так, в государственных фармакопеях Республики 
Беларусь (ГФ РБ) и Российской Федерации, а также в Европейской фармакопее в качестве маркера 
используют феназон, в Международной фармакопее и фармакопеях США, Японии и Китая – сульфат 
стрихнина и метиленовый голубой (МГ). 

1ATC/DDD Index 2024 / WHO Collaborating Centre for Drug Statistics Methodology // Norwegian Institute of Public Health : 
website. URL: https://www.whocc.no/atc_ddd_index (date of access: 10.10.2023).

2Контроль качества субстанций для фармацевтического использования и лекарственного растительного сырья. Т. 2 / под 
ред. С. И. Марченко. Молодечно : Тип. «Победа», 2016. 1368 с. (Государственная фармакопея Республики Беларусь) ; Госу-
дарственная фармакопея XV онлайн [Электронный ресурс] // Фармакопея.рф : сайт. URL: http://pharmacopoeia.ru (дата об-
ращения: 01.11.2023) ; European pharmacopoeia. Vol. 1–2 / Council of Europe, Eur. Director. for the Qual. of Med. and Healthc. 
8th ed. Strasbourg : Council of Europe, 2013. 3513 p. ; British pharmacopoeia – 2013, version 17.0 [Электронный ресурс]. Электрон. 
текстовые дан. и прогр. (4 Гб). Norwich, 2012. 1 электрон. опт. диск (CD-ROM) ; Japanese pharmacopoeia / Society of Japanese 
Pharmacopoeia. 17th ed. Tokyo : Maruzen Co., 2016. 2629 p. ; Pharmacopoeia of the People’s Republic of China. Vol. 1–3 / Chin. Pharma-
copoeia Comm. Beijing : People’s Med. Publ. House, 2005. 274 p. ; International pharmacopoeia [Electronic resource] / World Health 
Organisation. 7th  ed. 2022. URL: https://digicollections.net/phint/2022/index.html#p/home (date of access: 23.10.2023) ; The United 
States Pharmacopoeia (USP 38 – NF 33) / The United States Pharmacopoeial Convention. Rockville : United States Pharmacopoeial, 
2015. 5612 p.
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Кроме того, во всех фармакопеях контроль качества АУ дополнительно осуществляется и по дру-
гим параметрам: кислотности и щелочности; растворимости в кислоте; содержанию сульфидов; по-
тере в массе при высушивании; содержанию сульфатной золы, флуоресцирующих веществ и веществ, 
ра створимых в 96 % спирте; наличию катионов (медь, свинец, цинк) и анионов (цианиды, хлориды, 
сульфаты).

Настоящее исследование проводится для определения адсорбционных и фармакопейных харак-
теристик АУ, полученных из различных видов целлюлозо- и лигнинсодержащих материалов путем 
термохимического синтеза, заключающегося в активации растительного сырья ортофосфорной кис-
лотой, с последующей термической обработкой. Данный способ, позволяющий получать мезопори-
стый АУ с очень большой удельной поверхностью (1000–1500 м2/г), разработан в Научно-исследова-
тельском институте физико-химических проблем БГУ [2]. В качестве сырья использовали гидролизный 
лигнин, отходы деревопереработки (кора, опилки), отходы первичной переработки льна (пакля) и цел-
люлозу, полученную из бамбука. Экспериментальные АУ сравнивали с самым массовым промыш-
ленно выпускаемым активированным углем марки ОУ-А (ОАО «Сорбент», Россия), получаемым из 
древесины березы методом парогазовой активации, а также с другими производимыми мировой фар-
мацевтической промышленностью энтеросорбентами. 

Материалы и методы исследования
Перечень исследованных АУ и сорбентов представлен в табл. 1, а основные характеристики ве-

ществ-маркеров – в табл. 2. С помощью нижеприведенных методик устанавливали адсорбционные 
и фармацевтические характеристики образцов сорбентов. 

Определение адсорбционной активности АУ по феназону  (в соответствии с требованиями 
ГФ РБ). Испытуемый образец массой 0,3 г помещали в коническую колбу (вместимость 100 см3) 
со стеклянной притертой пробкой. Прибавляли 25,0 см3 свежеприготовленного раствора феназона, 
полученного растворением 0,5 г вещества в 50 см3 воды. Интенсивно встряхивали в течение 15 мин. 
Фильтровали, первые 5,0 см3 фильтрата отбрасывали. К 5,0 см3 фильтрата прибавляли 0,5 г бромида 
калия и 10 см3 7,3 % раствора хлороводородной кислоты. Титровали 0,016 7 моль/дм3 раствором 
бромата калия до исчезновения красного окрашивания, в качестве индикатора использовали 0,1 см3 
раствора метилового красного. В конце титрования титровали медленно (1 капля в 15 с). Проводили 
контрольный опыт с применением 5,0 см3 раствора феназона.

Количество адсорбированного АУ феназона (Г) рассчитывали (в мг/г) по формуле

Ã   
9 43, ,

a b
m

где  а  –  количество 0,016 7 моль/дм3 раствора бромата калия, израсходованного на титрование в контроль-
ном опыте, см3; b – количество 0,016 7 моль/дм3 раствора бромата калия, израсходованного на титрова-
ние испытуемого образца, см3; m – масса навески испытуемого образца, г; 9,43 – титр 0,016 7 моль/дм3 

раст вора бромата калия по феназону; АУ в количестве 100 г (в пересчете на сухое вещество) должен 
адсорбировать не менее 40 г феназона.

Адсорбционная активность АУ по иодному числу (на основании ГОСТ 6217-743). Наве-
ску АУ массой 0,2 г (точность взвешивания 0,000 1 г) помещали в коническую колбу объемом 
100 см3, добавляли 20 см3 0,1 н. раствора иода в иодиде калия, приготовленного из фиксанала, вы-
держивали в течение 30 мин при температуре (298,0 ± 0,5) К и периодически встряхивали. Затем из 
колбы отбирали 5 см3 раствора и титровали 0,1 н. раствором тиосульфата натрия, приготовленного 
из фиксанала, в конце титрования добавляли 1–2 капли 0,5 мас. % раствора крахмала до исчезно-
вения окраски раствора. Адсорбционную активность (в мг/г) по иоду рассчитывали следующим 
образом:

Ã 
   

V V V
m

1 2 0 30 0127

5
10

,
,

где V1 – объем 0,1 н. раствора натрия тиосульфата, израсходованного на титрование 5 см3 исходного раство-
ра иода, см3; V2 – объем 0,1 н. раствора натрия тиосульфата, израсходованного на титрование 5 см3 раствора 
иода после контакта с АУ, см3; 0,012 7 – масса иода, соответствующая 1 см3 0,1 н. раствора тиосульфата 
натрия, г; m – масса АУ, г; V0 – объем исходного раствора иода, см3.

3ГОСТ 6217-74. Уголь активный древесный дробленый. Технические условия. М. : Изд-во стандартов, 1974. 8 с.
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Адсорбционная активность АУ по отношению к метиловому оранжевому (МО) (на основании 
ГОСТ 4453-744). Навеску исследованного образца массой 0,2 г (точность взвешивания 0,000 1 г) в течение 
30 мин перемешивали с 25 см3 раствора МО концентрацией 0,15 г/л на орбитальном шейкере KS-130 
basic (IKA, Германия) с интенсивностью 240 об/мин. Далее суспензии центрифугировали и готовили 
50-кратное разведение центрифугата. Измеряли оптическую плотность исходного раствора и растворов, 
полученных при длине волны 500 нм в кювете толщиной 1 см, в качестве раствора сравнения исполь-
зовали дистиллированную воду.

Адсорбционная активность АУ по отношению к цианокобаламину [3]. Исследуемый образец 
массой 0,1 г (точность взвешивания 0,000 2 г) помещали в коническую колбу (вместимость 100 см3) 
с притертой пробкой, прибавляли 25 см3 раствора витамина В12 концентрацией 100 мкг/см3, закрыва-
ли пробкой и оставляли на 24 ч, периодически встряхивали. Затем содержимое колбы центрифугировали 
в течение 10 мин при 7000 об/мин. Центрифугат объемом 10 см3 помещали в мерную колбу вмести-
мостью 50 см3, доводили объем раствора дистиллированной водой до метки и перемешивали. Измеряли 
оптическую плотность полученного раствора при длине волны 364 нм в кювете с толщиной слоя 1 см, 
в качестве раствора сравнения использовали дистиллированную воду.

Адсорбционная активность сорбентов в отношении извлечения лекарственных препара-
тов (ЛП) (фенобарбитал, карбамазепин, амитриптилин, αα-PVP, анальгин, парацетамол) из био-
материала (крови). При определении концентрации ЛП в биоматериале через хроматографические 
колонки в виде стеклянных трубок диаметром 2 см и длиной 20 см, заполненные на 1/4 исследованным 
образцом, пропускали кровь в объеме 2 см3. Количество сорбированного вещества рассчитывали по раз-
ности концентраций в исходном и конечном растворах. Для количественного определения концентрации 
исследуемых веществ использовали газовый хроматограф с масс-селективным детектированием 7890B 
(Agilent Technologies, США); колонку капиллярную (30 м × 0,25 мм, Δ F = 0,25 мкм (фаза HP-5MS UI)); 
термостат колонок (90 °С; 1,3 мин; 11 град/мин; 315 °С; 8,3 мин); газ-носитель (гелий, 1,5 мл/мин); инжек-
тор Splitless (280 °С); температуру transfer line (300 °С). Задавали следующие условия детектирования: 
масс-селективный детектор 5977A (Agilent Technologies), тип «квадруполь»; интервал сканируемых масс 
40–570 m/z; температуры детектора: MS source – 230 °С, MS quad – 150 °С; gain 1,0; при идентификации 
пиков веществ допускался временной интервал поиска ± 2 %. 

Дополнительно, кроме адсорбционной способности, в соответствии с требованиями ГФ РБ для АУ 
оценивали следующие параметры.

Кислотность и щелочность. К 2,0 г испытуемого образца прибавили 40 см3 дистиллированной во-
ды и кипятили в течение 5 мин, далее охладили, затем фильтровали. Первые 20 см3 фильтрата отбрасывали. 
К 10 см3 полученного фильтрата прибавляли 0,25 см3 раствора бромтимолового синего (3′,3′-дибромтимол-
сульфофталеин) и 0,25 см3 раствора гидроксида натрия концентрацией 0,02 моль/дм3. При этом ра створ 
должен приобрести синее окрашивание. Затем прибавляли не более 0,75 см3 раствора хлороводородной 
кислоты концентрацией 0,02 моль/дм3. В результате должно появиться желтое окрашивание.

Вещества, растворимые в кислоте. К 1,0 г испытуемого образца прибавляли 25 см3 раствора азотной 
кислоты концентрацией 1,98 моль/дм3 и кипятили в течение 5 мин. Горячий раствор фильтровали через 
стеклянный пористый фильтр, который промыли 10 см3 горячей дистиллированной воды. Объединен-
ный фильтрат и промывные растворы выпаривали досуха на водяной бане, затем к остатку прибавляли 
1 см3 концентрированной хлороводородной кислоты, выпаривали досуха. Остаток высушивали до по-
стоянной массы при температуре от 100 до 105 °С. По требованиям ГФ РБ масса остатка должна быть 
не более 0,03 г.

Окрашенные вещества, растворимые в щелочи. К 0,25 г испытуемого образца прибавляли 8,5 % 
раствор гидроксида натрия в количестве 10 см3 и затем кипятили в течение 1 мин. Охлаждали, фильтро-
вали, фильтрат доводили водой до объема 10 см3. В соответствии с ГФ РБ окраска полученного раствора 
не должна быть интенсивнее окраски зеленовато-желтого эталона цветности (GY(зеленовато-желтый)4).

Вещества, растворимые в 96 % спирте. К 2,0 г испытуемого образца прибавили 96 % этанол в коли-
честве 50 см3 и кипятили с обратным холодильником в течение 10 мин. Затем отфильтровали, охладили 
и довели 96 % этанолом до объема 50 см3. По требованиям ГФ РБ окраска полученного раствора не 
должна быть интенсивнее окраски желтого эталона цветности (Y(желтый)6) или коричневато-желто-
го эталона цветности (BY(коричневато-желтый)6 ). После этого 40 см3 фильтрата упарили и сушили до 
постоян ной массы при температуре от 100 до 105 °С. В соответствии с ГФ РБ масса остатка должна 
быть не более 0,008 г.

4 ГОСТ 4453-74. Уголь активный осветляющий древесный порошкообразный. Технические условия. М. : Изд-во стандартов, 
1993. 23 с.
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Флуоресцирующие вещества. Испытуемый образец массой 10,0 г обрабатывали 100 см3 цикло-
гексана в течение 2 ч в аппарате для периодической экстракции (аппарат Сокслета). Собрали жидкость 
и довели циклогексаном до объема 100 см3. Полученные растворы исследовали в ультрафиолетовом 
свете при длине волны 365 нм. Интенсивность флуоресценции раствора не должна превышать ин-
тенсивность флуоресценции раствора хинина, который получали путем растворения 83 ⋅ 10–5 г хинина 
в 1000 см3 раствора серной кислоты с концентрацией 0,005 моль/дм3.

Сульфиды. Испытуемый образец массой 1,0 г помещали в коническую колбу и прибавляли 5 см3 
раствора 25 % хлороводородной кислоты и 20 см3 воды. Нагревали до кипения. По требованиям ГФ РБ 
образующиеся пары не должны окрашивать в коричневый цвет свинцово-ацетатную бумагу.

Испытания на содержание примесей металлов. Для проведения испытаний готовили следующий 
исходный раствор: 2,0 г испытуемого образца помещали в коническую колбу с притертым горлышком 
и прибавляли 50 см3 раствора 7,3 % хлороводородной кислоты. Полученный раствор осторожно кипя-
тили с обратным холодильником в течение 1 ч, фильтровали, промывали фильтр раствором 7,3 % хло-
роводородной кислоты. Объединенный фильтрат и промывные растворы выпаривали досуха на водяной 
бане, остаток растворяли в растворе хлороводородной кислоты концентрацией 0,1 моль/дм3 и доводили 
этим же растворителем до объема 50 см3. Определение металлов проводили методом атомно-абсорбцион-
ной спектроскопии с использованием спектрометра Zeenit-700 (Analytik Jena, Германия).

Медь. Готовили растворы сравнения, содержащие 2 ⋅ 10–5; 1 ⋅ 10–5 и  0,2 ⋅ 10–5 г/см3 меди, путем 
доведения соответственно 2; 1 и 0,2 см3 стандартного раствора меди (20 ⋅ 10–5 г/см3) раствором хлоро-
водородной кислоты концентрацией 0,1 моль/дм3 до 20 см3. Для определения меди применяли лампу 
с полым катодом. Длина волны составила 325,0 нм. Генератором атомного пара являлось воздушно-
ацетиленовое пламя.

Цинк. Для испытаний использовали раствор, приготовленный так же, как и раствор для испытаний 
на содержание меди. Дополнительно готовили (как описано выше для определения меди) растворы 
сравнения из стандартного раствора цинка (20 ⋅ 10–5 г/см3). Для определения цинка применяли лампу 
с полым катодом. Длина волны составила 214,0 нм. Генератором атомного пара являлось воздушно-
ацетиленовое пламя.

Свинец. Для испытаний использовали раствор, приготовленный так же, как и раствор для испыта-
ний на содержание меди. Дополнительно готовили (как описано выше для определения меди) растворы 
сравнения из стандартного раствора свинца. Для определения свинца применяли лампу с полым като-
дом. Длина волны составила 283,3 нм (217,0 нм в зависимости от прибора). Генератором атомного пара 
являлось воздушно-ацетиленовое пламя.

Потеря в массе при высушивании. Испытуемый образец массой 1,000 г сушили при температуре 
120 °С в течение 4 ч.

Сульфатная зола. Испытуемый образец массой 1,0 г помещали в предварительно прокаленный ти-
гель, смачивали 1 см3 концентрированной серной кислоты и осторожно, избегая сильного вспенивания, 
нагревали на пламени, песчаной бане или электрической плитке с закрытым нагревательным элементом 
и терморегулятором до обугливания. После охлаждения остаток смачивали 1 см3 концентрированной 
серной кислоты и осторожно нагревали до удаления паров серной кислоты. Затем тигель помещали 
в муфельную печь и прокаливали при температуре 550–650 °С до тех пор, пока остаток полностью не 
превратился в золу. При этом следует избегать появления пламени, сплавления золы и спекания ее со 
стенками тигля. По окончании прокаливания тигель охлаждали в эксикаторе, взвешивали и рассчитывали 
процентное содержание остатка, которое по требованиям ГФ РБ должно быть не более 5,0 %.

В случае получения результата, превышающего допустимый предел, остаток вновь смачивали кон-
центрированной серной кислотой, сжигали в течение 30 мин, прокаливали до постоянной массы или 
до тех пор, пока два последовательных результата взвешивания отличались не более чем на 5 ⋅ 10–4 г.

Величина рН водной вытяжки образцов. Определение величины рН водной вытяжки образцов АУ 
проводили на универсальном иономере Thermo Orion (Германия). Навеску исследуемого образца массой 
2,5 г (точность взвешивания 0,000 2 г) заливали деионизованной свободной от угольной кислоты во - 
дой в объеме 50 см3 и кипятили в течение 5 мин. Затем раствор охлаждали, фильтровали через бумажный 
фильтр «Синяя лента» и определяли рН фильтрата.

Результаты и их обсуждение
Установление величин гиббсовской адсорбции исследованными сорбентами различных маркеров 

позволило смоделировать их адсорбционную активность по отношению к токсическим веществам раз-
личной молекулярной массы – низко- и среднемолекулярным (200–500 Да) катионогенным (феназон, МГ) 
и неионогенным веществам, средняя молекулярная масса которых составляет 500–1500 Да (витамин В12 ).
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Результаты, представленные в табл. 3, показывают, что все полученные нами угли по величине адсорб-
ции феназона соответствуют требованиям ГФ РБ (более 400 мг/г). Однако выяснилось, что промышленно 
выпускаемый АУ марки ОУ-А по этому параметру не всегда соответствует фармакопейным требованиям.

Т а б л и ц а  3 
Адсорбционная способность АУ по отношению к феназону и МГ

Ta b l e  3
Adsorption capacity of activated carbons for phenazone and methylene blue

Образец АУ
Объем пор, см3/г Адсорбционная способность, мг/г

Vмезо Vмикро Феназон МГ

АУ-1 0,80 0,00 430 580
АУ-2 1,20 0,08 530 580
АУ-3 0,84 0,12 420 550
АУ-4 0,78 0,21 450 610
АУ-5 0,26 0,24 290 360

П р и м е ч а н и е. Феназон – маркер адсорбционной способности согласно фармакопейной статье ГФ РБ 
(требуется больше 400 мг/г); МГ –   маркер адсорбционной способности, регламентируемый ГОСТ 4453-74 (для 
угля марки ОУ-А (АУ-5) требуется не менее 210 мг/г).

На рис. 1 представлены данные по определению иодного числа (величина адсорбции иода), указываю-
щего на количество иода в граммах, которое способно связаться с 100 г исследуемого вещества. Этот 
параметр косвенно характеризует количество микропор сорбента диаметром до 1,0 нм [4; 5]. 

Рис. 1. Адсорбционная способность сорбентов по отношению к иоду, мг/г
Fig. 1. Adsorption capacity of sorbents for iodine, mg/g

Как следует из данных рис. 1, все экспериментальные образцы АУ, являясь преиму щественно 
мезопористыми (см. табл. 3), также показали высокие значения адсорбции иода, что указывает на на-
личие в них наряду с мезопорами значительного количества микропор. Энтеросорбенты неугле водного 
происхождения Э-1, Э-2, Э-5, Э-6 практически не проявили способность сорбировать маленькие мо-
лекулы иода (254 Да), что свидетельствует об отсутствии у них микропор, и этим можно объяснить 
их низкую терапевтическую эффективность. Только у ЛП Э-3 и Э-4, в которых действующим веще-
ством является смектит диоктаэдрический, можно констатировать наличие небольшого количества 
микропор. 

Из данных, приведенных на рис. 2, следует, что экспериментальные образцы АУ имеют значитель-
но более высокую адсорбционную способность по отношению к цианокобаламину, чем неугольные 
энтеросорбенты. При этом наибольшей активностью обладает АУ, полученный из целлюлозы бам-
бука (АУ-2). Сорбционная активность препарата «Полифам» (Э-1) по витамину В12 оказалась в 6 раз 
меньше, чем сорбционная активность бамбукового АУ, что указывает на нецелесообразность исполь-
зования этого препарата в процессах детоксикации для сорбции больших молекул токсинов. Другой 
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неуглеродный сорбент «Энтеросгель» (Э-6) сорбирует еще меньше молекул этого калибранта, что 
свидетельствует о его практической непригодности для выведения токсических веществ с большой 
молекулярной массой. 

Рис. 2. Адсорбционная способность сорбентов по отношению к В12, мг/г
Fig. 2. Adsorption capacity of sorbents in relation to В12, mg/g

Исходя из совокупности всех исследованных характеристик сорбентов, наиболее перспективным 
представляется АУ, полученный из гидролизного лигнина. Такой АУ имеет наибольшую адсорбционную 
способность по отношению к МО. Данный маркер моделирует анионогенные токсины с высокой моле-
кулярной массой (до 500 Да), которые адсорбируются в мезопорах сорбента, и может использоваться 
для определения адсорбционной способности АУ по ГОСТ 4453-74 наравне с МГ.

Полученные результаты представлены на рис. 3.

Рис. 3. Адсорбционная способность сорбентов по отношению к МО, мг/г
Fig. 3. Adsorption capacity of sorbents in relation to MO, mg/g

Другие исследованные неуглеродные сорбенты также имеют значительно меньшую поглотительную 
способность к токсинам с молекулярной массой до 500 Да, что предполагает их низкую терапевтиче-
скую активность при детоксикации организма. 

Высокая реальная эффективность исследованных углеродных энтеросорбентов была подтверждена 
на примере извлечения ими таких фармацевтически активных ингредиентов, как фенобарбитал, карба-
мазепин, амитриптилин, α-PVP, анальгин, парацетамол, из реального биологического материала (кро-
ви) (табл. 4). Для сравнения приведены аналогичные данные по сорбции этих веществ неуглеродным 
сорбентом Э-1. 

Все экспериментальные образцы АУ прошли испытания на соответствие требованиям ГФ РБ и по 
таким параметрам, как потеря в массе при высушивании, содержание сульфатной золы, содержание 
веществ, растворимых в кислоте и в 96 % спирте (рис. 4). 
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Т а б л и ц а  4
Сорбционная активность АУ-1 и АУ-5, Э-1 

по отношению к токсикантам, находящимся в крови
Ta b l e  4

Sorption activity of AU-1 and AU-5, Е-1 
for toxicants in the blood

Токсикант
Степень извлечения, %

АУ-1 АУ-5 Э-1

Фенобарбитал 99 ± 2 90 ± 2 35 ± 2
Карбамазепин 95 ± 2 83 ± 2 24 ± 2
Амитриптилин 92 ± 2 85 ± 2 27 ± 2
α-PVP 84 ± 2 73 ± 2 23 ± 2
Анальгин 95 ± 2 93 ± 2 43 ± 2
Парацетамол 90 ± 2 87 ± 2 37 ± 2

В соответствии с данными, представленными в табл. 5, все экспериментальные образцы АУ соот-
ветствуют требованиям ГФ РБ по показателю «кислотность и щелочность» (табл. 5). Этот показатель 
относят к критериям чистоты, поскольку кислотные и щелочные примеси могут влиять на рН желудка.

Т а б л и ц а  5

Результаты испытания АУ по показателю «кислотность и щелочность»

Ta b l e  5
Activated carbon test results for acidity and alkalinity

 Образец АУ
Требование

Величина рН 
водной вытяжкиПри добавлении 

0,25 мл NaOH
При добавлении 

0,75 мл НСl
АУ-1

Синий раствор Желтый раствор

6,29 ± 0,04
АУ-2 7,60 ± 0,04
АУ-3 8,10 ± 0,04
АУ-4 6,38 ± 0,07
АУ-5 7,10 ± 0,14

Экспериментальные образцы также полностью соответствовали требованиям фармакопейной статьи 
ГФ РБ по содержанию меди (не более 25 ppm), цинка (не более 25 ppm) и свинца (не более 10 ppm). Эти 
результаты являются очень важными, так как попадание металлов в организм может вызвать тяжелые 
токсические эффекты. Данный показатель имеет значение при приеме больших количеств энтеросор-
бентов.

Экспериментальные образцы выдерживают требования и по компонентам (окрашенные вещества, 
растворимые в щелочи; флуоресцирующие вещества; сульфиды), которые могут снизить терапевтиче-
скую активность препаратов.

Заключение
Установлено, что АУ, полученные из различных видов целлюлозно-лигнинового растительного сырья 

по технологии термохимического синтеза с использованием ортофосфорной кислоты, превосходят из-
вестные неуглеродные аналоги по адсорбционной способности в отношении таких маркеров, как фена-
зон, иод, МГ и витамин В12. Все синтезированные образцы АУ соответствуют требованиям фармакопей-
ной статьи ГФ РБ «Уголь активированный». Сравнение адсорбционной активности экспериментальных 
сорбентов с активностью промышленно выпускаемых АУ и неугольных сорбентов свидетельствует об 
их значительно большей адсорбционной эффективности.

Адсорбционные и фармакопейные характеристики экспериментальных образцов АУ, полученных 
с помощью термохимического синтеза из сосновых опилок, льняной пакли, соломы злаковых, бам-
буковой целлюлозы и гидролизного лигнина, позволяют предложить их для использования в составе 
лекарственных средств. 
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