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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ, 
МАТЕРИАЛОВ И ИЗДЕЛИЙ 

 
 
 

УДК 547.772 
Н. М. Кузьменок, доцент; Т. А. Ковальчук, ассистент; М. А. Кушнер, доцент 

СИНТЕЗ 1-АЦЕТИЛ-3-(β-АРИЛВИНИЛ)ПИРАЗОЛОВ 
The results of researches on synthesis of 1-acetylpyrazoles on the basis of unsaturated epoxyketones 

are given in this article. This substituted pyrazoles cannot be obtained by the direct reaction of acetylhy-
drazine with unsaturated epoxyketones. The schemes of 1-acetylpyrazole synthesis through stages of NH-
pyrazole or their salts acylation are developed. The last compounds are received by reactions of alkaline 
and/or acid hydrolysis of early synthesized on the basis of unsaturated epoxyketones appropriate 1-
tosylpyrazoles and -pyrazolines. The another approach to synthesis NH-pyrazole by 5-hydroxy-5phenyl-1-
tosylpyrazoline recyclisation under hydrazine action is offered too.  

Введение. В литературе последних десятиле-
тий появились сообщения о выявлении группы 
арилзамещенных пиразолов и пиразолинов, кото-
рые проявили высокую биологическую активность 
[1, 2], в частности в отношении СВ-рецепторов [3].  

Ранее был осуществлен синтез ряда новых 
производных пиразола реакциями стирилокси-
ранилкетонов с гидразином, фенилгидразином 
и тозилгидразином [4–7]. В продолжение этих 
исследований и с целью расширения ассорти-
мента ряда пиразола была изучена реакция ана-
логичных субстратов с ацетилгидразином [8]. 
В литературе приводятся данные по синтезу 
N-ацетилзамещенных пиразолов реакцией 
β-дикетонов с ацетилгидразином [9], однако 
данная реакция, как и в случае других заме-
щенных гидразинов, осложняется образовани-
ем региоизомерных аддуктов при использова-
нии несимметричных субстратов [10].  

В отличие от реакции с гидразином, фенил- 
и тозилгидразинами реакция стирилоксиранил-
кетонов с ацетилгидразином не позволила полу-
чить соответствующие N-ацетилзамещенные 
азолы [8]. Оказалось, что взаимодействие аце-
тилгидразина с моноэпоксидами дивинилкето-
нов происходит с участием карбонильной груп-
пы и приводит к образованию гидразона, кото-
рый не подвергается последующей циклизации 
по кратной связи, или путем внутримолекуляр-
ного раскрытия оксиранового кольца под дей-
ствием второго атома азота гидразонной систе-
мы. При использовании полярного протонного 
растворителя (уксусной кислоты) раскрытие ок-
сиранового цикла осуществляется в результате 
нуклеофильной атаки ацетат-анионом, который 
образуется из растворителя в присутствии из-
бытка реагента. Подобные закономерности на-
блюдались также при изучении реакции 20 гид-
разонов 16α,17α-эпоксикетонов стероидного 
ряда с замещенными гидразинами [11].  

Основная часть. В связи с изложенным выше 
нами была разработана схема синтеза N-ацетил-
пиразолов на основе N-тозилпиразолов и -пира-
золинов, полученных ранее реакциями ненасы-
щенных эпоксикетонов с тозилгидразином [6, 7]. 
Эта схема включает гидролиз 1-тозилпиразолов  
1–6 и -пиразолинов 7–10 в условиях как щелочно-
го, так и кислотного катализа с выделением соот-
ветствующих NH-пиразолов 11–16 или их солей 
17–23. Обработка полученных пиразолов или их 
солей уксусным ангидридом позволила выделить 
целевые N-ацетилпиразолы 24–31 с препаратив-
ными выходами.  

Другим подходом к синтезу NH-пиразолов 
может служить реакция 5-гидрокси-2-пира-
золинов с гидразином, которая включает ре-
циклизацию исходных субстратов под действи-
ем нуклеофильного реагента вследствие коль-
чато-цепной таутомерии. 

Строение всех синтезированных соедине-
ний доказано на основании данных элементно-
го анализа, ИК- и 1Н ЯМР-спектроскопии   
(табл. 1, 2). 

Пиразолы 11–16 характеризуются наличием 
в ИК-спектрах полосы средней интенсивности 
при 3165–3350 см–1, отвечающей валентным ко-
лебаниям связи N–H [12]. В 1Н ЯМР-спектрах 
данных соединений сигналы протонов кратной 
связи по сравнению со спектрами соответ-
ствующих 1-тозилпиразолов смещаются в силь-
ное поле и сближаются, в случае пиразола 14 
проявляются в виде синглета. В 1Н ЯМР-спект-
рах пиразолов 13, 15, 16 присутствует сигнал 
в области 6,75–6,81 м. д., отвечающий протону 
в положении 4 азольного цикла [13]. Сигналы 
протонов тозильной группы отсутствуют. 

Особенностью ИК-спектров синтезирован-
ных солей 17–23 является широкая полоса по-
глощения в области 2800–2500 см–1, соответ-
ствующая валентным колебаниям связи ≡N+–H 
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[13, 14]. Малая растворимость данных соедине-
ний в хлороформе обусловливает трудности 
при записи их 1Н ЯМР-спектров. Сигналы всех 
протонов в 1Н ЯМР-спектрах солей 17–23 про-
являются в уширенном виде. Сигнал метиль-
ных протонов тозилатной группы солей 17–23 
смещается в сильное поле по сравнению со 
спектрами соответствующих 1-тозилпиразолов, 
а сигнал, соответствующий протону в положе-

нии 4 пиразольного цикла соединений 18, 19, 
22, 23, смещается в слабое поле.  

Следует отметить, что введение в азольный 
цикл ацетильной группы приводит к сдвигу всех 
сигналов протонов в слабое поле по сравнению 
с тозил- и NH-пиразолами (см. рисунок). Полоса 
поглощения карбонильной группы пиразолов  
24–31 в ИК-спектрах находится в области 1721–
1735 см–1 [13]. 
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Таблица 1 
0BФизико-химические характеристики соединений 11–31 

Соединение R1 R2 Ar Брутто-формула Тпл, °С Выход, % 
11 Me H Ph C12H12N2 109–111 741); 462); 623); 794) 

12 Me Me 4-Cl-C6H4 C13H13ClN2 105–107 513); 754) 

13 H Ph 4-Br-C6H4 C17H13BrN2 223–225 612) 

14 Me Me 3-NO2-C6H4 C13H13N3O2 183–186 462) 

15 H Ph Ph C17H14N2 136–138 671) 

16 H Ph 4-NO2-C6H4 C17H13N3O2 187–188 482) 

17 Me Н Ph C19H20N2O3S 206 95 
18 H Ph 3-Cl-C6H4 C24H21ClN2O3S 228–230 94 
19 H Ph 4-Br-C6H4 C24H21BrN2O3S 235 (р.) 98 
20 Me Me 3-NO2-C6H4 C20H21N3O5S 248 (р.) 97; 995) 
21 H H 3-NO2-C6H4 C18H17N3O5S 216 (p.) 94 
22 H Ph Ph C24H22N2O3S 185 (р.) 95 
23 H Ph 4-NO2-C6H4 C24H21N3O5S 276–278 98 
24 Me H Ph C14H14N2O 89–91 95 
25 Me Me 4-Cl-C6H4 C15H15ClN2O 113–115 94 
26 H Ph 3-Cl-C6H4 C19H15ClN2O 115–117 93 
27 H Ph 4-Br-C6H4 C19H15BrN2O 152–153 88 
28 Me Me 3-NO2-C6H4 C15H15N3O3 180–182 92 
29 H H 3-NO2-C6H4 C13H11N3O3 173–175 95 
30 H Ph Ph C19H16N2O 106–108 86 
31 H Ph 4-NO2-C6H4 C19H15N3O3 190–192 93 

1) Получено по методике 1. – 2) Получено по методике 2. – 3) Получено по методике 3. – 4) Получено по ме-
тодике 4. – 5) Получено в реакции 14 с TsOH. 
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Таблица 2 
Спектральные характеристики соединений 11–31 

Со-
еди-
нение 

ИК-спектр: 
νmax, см–1 

1Н ЯМР-спектр: δ, м. д. (интегральная интенсивность,  
мультиплетность сигнала, КССВ, Гц, отнесение сигнала) 

11 
3172 (NH), 1599 (аром.), 
964 (CH=) 

2,20 (3H, д, J = 0,5, 4-CH3-гет.), 7,02 (1H, д, J = 16,6, CH=), 7,06 
(1H, д, J = 16,6, CH=), 7,25 (1H, м, C6H5), 7,33 (2Н, м, C6H5), 7,40 
(1Н, уш. с, С(5)-Н), 7,48 (2H, м, C6H5), 9,46 (1Н, уш. с, NH)  

12 3175 (NH), 961 (CH=) 2,09 (3H, с,4-CH3-гет.), 2,22 (3H, с, 5-CH3-гет.), 6,99 (1H, д, 
J = 16,6, CH=), 7,26 (2H, м, C6H4), 7,34 (2H, м, C6H4) 

13 3263 (NH), 1595 (аром.), 
958 (HС=) 

6,75 (1Н, с, С(4)-Н), 7,04 (2H, с, CH=СН), 7,32–7,48 (7H, м, 
аром.), 7,69 (2Н, м, аром.) 

14 
3350 (NH), 1525 (NO2), 
1351 (NO2), 968 (HС=) 

2,14 (3H, с, 4-CH3-гет.), 2,26 (3H, с, 5-CH3-гет.), 7,13 (2H, с, 
CH=CH), 7,50 (1H, м, C6H4), 7,76 (1H, м, C6H4), 8,10 (1H, м, 
C6H4), 8,33 (1H, м, C6H4) 

15 3264 (NH), 1596 (аром.), 
957 (HС=) 

6,75 (1Н, с, С(4)-Н), 7,04 (1H, д, J = 16,4, CH=), 7,11 (1H, д, 
J = 16,4, HC=), 7,17–7,73 (10H, м, аром.) 

16 
3232 (NH), 1593 (аром.), 
1508 (NO2), 1344 (NO2), 
960 (HС=) 

6,81 (1Н, с, С(4)-Н), 7,17 (1Н, д, J = 16,6, HC=), 7,24 (1Н, д, 
J = 16,6, HC=), 7,35–7,47 (3Н, м, С6H5), 7,60 (2Н, д, J = 8,7, 
С6Н4), 7,67 (2Н, м, С6Н5), 8,21 (2Н, д, J = 8,7, С6Н4) 

17 
2922 (шир., NH+), 1596 
(аром.), 1233 (S=O), 1150 
(S=O), 1006 (CH=) 

2,22 (3H, c., CH3), 2,36 (3H, c., CH3), 7,16–7,80 (12H, м, аром. + 
СН=СН + С(5)-Н) 

18 
2673 (шир., NH+), 1618 
(N+–H), 1248 (S=O), 1156 
(S=O), 980 (CH=) 

2,35 (3Н, с, СН3), 6,86 (1Н, с, С(4)-Н), 7,06 (1Н, д, J = 16,7, СН=), 
7,20 (2Н, д, J = 8,1, С6Н4), 7,30–7,52 (8Н, м, аром. + СН=), 7,76 
(2Н, м, аром.), 7,88 (2Н, д, J = 8,1, С6Н4) 

19 
2790–2480 (NH+), 1246 
(S=O), 1155 (S=O) 

2,35 (3Н, с, СН3), 6,86 (1Н, с, 4-Н), 7,08 (1H, д, J = 16,7, CH=), 
7,20 (2Н, д, J = 8,3, С6Н4), 7,29–7,79 (10H, м, аром. + CH=), 7,88 
(2Н, д, J = 8,3, С6Н4) 

20 
2800–2500 (NH+), 1531 
(NO2), 1350 (NO2), 1229 
(S=O), 1153 (S=O) 

– 

21 
2750 (шир., NH+), 1534 
(NO2), 1348 (NO2), 1240 
(S=O), 1161 (S=O) 

2,35 (3Н, с, СН3), 6,70 (1Н, уш. с, С(4)-Н), 7,17–7,91 (8Н, м, 
аром. + СН=СН), 7,95 (1Н, уш. с, С(5)-Н), 8,19 (1Н, м, аром.), 
8,33 (1Н, уш. с, аром.) 

22 
2680 (шир., NH+), 1620 
(N+–H), 1246 (S=O), 1153 
(S=O), 978 (CH=) 

2,36 (3Н, с, СН3), 6,87 (1Н, с, С(4)-Н), 7,05(1Н, д, J = 16,4, СН=), 
7,21 (2Н, д, J = 8,1, С6Н4), 7,35–7,54 (9Н, м, аром. + СН=), 7,76 
(2Н, м, аром.), 7,88 (2Н, д, J = 8,1, С6Н4) 

23 
2700 (шир., NH+), 1513 
(NO2), 1342 (NO2), 1250 
(S=O), 1167 (S=O) 

2,36 (3Н, с, СН3), 6,88 (1Н, с, 4-Н), 7,19–7,86 (13H, аром., 
CH=CH), 7,20 (2Н, д, J = 8,3, С6Н4), 7,88 (2Н, д, J = 8,3, С6Н4), 
8,24 (2H, д, J = 9,1, C6H4–NO2) 

24 
1721 (C=O), 960 (C=C) 2,23 (3Н, д, J = 0,7, СН3), 2,69 (3Н, с, СН3-СО), 7,04 (1Н, д, J = 16,4, 

НС=), 7,27–7,40 (4Н, м, аром. + СН=), 7,54 (2Н, м, аром.), 7,99 
(1Н, уш. с,    С(5)–Н) 

25 
1724 (C=O), 965 (C=C) 2,11 (3H, д, J = 0,5, 4-CH3-гет.), 2,49 (3H, д, J = 0,5, 5-CH3-гет.), 

2,70 (3H, с, CH3–C=O), 7,08 (1H, д, J = 16,4, CH=), 7,32–7,50 (5Н, 
м, аром. + СН=) 

26 1733 (C=O), 968 (C=C) 2,81 (3H, с, CH3–C=O), 6,98 (1Н, с, 4-Н), 7,07 (1H, д, J = 16,4, 
CH=), 7,27–7,92 (9Н, аром.), 7,93 (1H, д, J = 16,4, CH=) 

27 
1733 (C=O), 965 (C=C) 2,80 (3H, с, CH3–C=O), 6,99 (1Н, с, 4-Н), 7,07 (1H, д, J = 16,4, 

CH=), 7,38–7,52 (7Н, м, аром.), 7,89 (2Н, м, аром.), 7,93 (1H, д, 
J = 16,4, CH=) 

28 
1731 (C=O), 1525 (NO2), 
1350 (NO2) 

2,13 (3H, д, J = 0,5, 4-CH3-гет.), 2,52 (3H, д, J = 0,5, 5-CH3-гет.), 2,72 (3H, с, 
CH3–C=O), 7,14 (1H, д, J = 16,4, CH=), 7,41 (1H, д, J = 16,4, HC=), 7,54 
(1H, м, C6H4), 7,82 (1H, м, C6H4), 8,13 (1H, м, C6H4), 8,39 (1H, м, C6H4) 

29 
1726 (C=O), 1521 (NO2), 
1348 (NO2), 960 (C=C) 

2,72 (3H, с, CH3–C=O), 6,69 (1Н, д, J = 2,7, С(4)–Н), 7,23 (1H, д, J = 16,4, 
CH=), 7,27 (1H, д, J = 16,4, HC=), 7,55 (1H, м, C6H4), 7,82 (1H, м, C6H4), 
8,15 (1H, м, C6H4), 8,25 (1Н, д, J = 2,7, С(4)–Н), 8,38 (1H, м, C6H4) 

30 1732 (C=O), 968 (C=C) 2,81(3Н, с, СН3), 6,99 (1Н, с, С(4)–Н), 7,15 (1Н, д, J = 16,4, НС=), 
7,28–7,91 (10H, аром.), 7,94 (1Н, д, J = 16,4, НС=) 

31 1735 (C=O), 1529 (NO2), 
1352 (NO2), 970 (C=C) 

2,82 (3Н, с, СН3), 7,03 (1Н, с, С(4)–Н), 7,12 (1Н, д, J = 16,4, НС=), 7,38–
7,90 (7H, аром.), 7,97 (1Н, д, J = 16,4, НС=), 8,22 (2Н, д, J = 8,7, С6Н4) 
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Рисунок. 1Н ЯМР-спектры соединений 13, 27 

 
Экспериментальная часть. Спектры 

1Н ЯМР записаны в СDСl3 на спектрометре 
Bruker AVANCE (400 МГц), внутренний  
стандарт – гексаметилдисилоксан (ГМДС =  
= 0,055 м. д.). Контроль за ходом реакции и за 
индивидуальностью полученных соединений 
осуществлялся методом ТСХ на пластинках 
«Silufol UV-254» и «Kieselgel 60 F254».  

U3-(2-Арилвинил)-4-R1-5-R2-1Н-пиразолий то-
луолсульфонаты 17–23U. Растворяют 1,0 ммоль 
пиразолина 7, 10 или пиразола 1, 3–6 в 10 мл 
уксусной кислоты и добавляют 1 мл концентри-
рованной соляной кислоты. Реакционную смесь 
выдерживают при 65°С или кипятят с обратным 
холодильником в течение 10–15 ч. Оранжевый 
раствор вакуумируют, маслянистый остаток 
разбавляют эфиром и отделяют кристалличе-
скую соль 17–23. 

U3(5)-(2-Арилвинил)-4-R1-5(3)-R2-1H-пиразо-
лы 11–16. 

Методика 1. Реакционную смесь из преды-
дущей методики после нагревания нейтрализуют 
водным раствором соды и гидроксида натрия. 
Через 6–8 ч отфильтровывают пиразол 11, 15, 
промывают водой, высушивают и перекристал-
лизовывают из этанола.  

Методика  2. Мелко измельченную соль 17, 
19, 20, 23 (1,0 ммоль) заливают водным раство-

ром NaHCO3, механически перемешивают 2 ч и 
экстрагируют диэтиловым эфиром (3×3 мл). 
Объединенные эфирные вытяжки сушат над 
безводным Na2SO4. Упаривание эфира дает пи-
разол 11, 13, 14, 16, который перекристаллизо-
вывают из этанола.  

Методика 3. Растворяют 1,5 ммоля пиразо-
ла 1, 2 в 5 мл этанола и добавляют 3,5 мл 5%-
ного водного раствора KОН. Смесь нагревают 
до 50–60°С в течение 6–10 ч. Затем отгоняют в 
вакууме спирт, разбавляют вдвое водой и экст-
рагируют эфиром (3×5 мл). Эфирные вытяжки 
объединяют, сушат над безводным Na2SO4. По-
сле упаривания вдвое растворителя отделяют 
пиразол 11, 12.  

Методика 4. Растворяют 1,5 ммоля пиразола 
1, 2 в 10 мл ТНF (или в 10 мл ТНF, содержащего 
10% пиридина) и добавляют 1,0 г (0,2 г) KОН. 
Кипятят в течение 6–10 ч (15–30 мин). Отфильт-
ровывают осадок и упаривают THF. Из эфира 
(пиридина) кристаллизуют пиразол 11, 12.  

U1-Ацетил-3(5)-(2-арилвинил)-4-R1-5(3)-R2-
1Н-пиразолы 24–31.U Заливают 1,0 ммоль пира-
зола 11–16 или соли 17–23 3,0 мл уксусного 
ангидрида и добавляют 0,10 г безводного аце-
тата натрия. Выдерживают при 50°С в течение 
5 ч и еще 10–20 ч без нагревания. Разбавляют 
водой вдвое и через 2 ч отфильтровывают 



пиразол 24–31, который промывают водой, 
высушивают и перекристаллизовывают из 
этанола. 

U3(5)-(2-Арилвинил)-5(3)-фенил-1Н-пиразо-
лы 13, 15, 16.U Растворяют 2,5 ммоля 5-гид-
рокси-2-пиразолина 7, 9, 10 в 20 мл смеси ме-
танола и ТГФ (5 : 1) и добавляют 0,2 мл гидра-
зингидрата. Выдерживают ярко-желтую или 
оранжевую реакционную смесь при 25ºС в те-
чение 12 ч, контролируя с помощью ТСХ. По-
степенно раствор светлеет, а после исчезнове-
ния исходного пиразолина становится слегка 
окрашенным. Затем растворитель удаляют при 
пониженном давлении, а остаток разбавляют 
диэтиловым эфиром. После кристаллизации 
отфильтровывают желтоватый или желтый 
осадок NH-пиразола 13, 15, 16. 

Заключение. Таким образом, разработаны 
подходы к синтезу новых замещенных 1-ацетил-
пиразолов на основе синтезированных ранее  
1-тозилпиразолов и -пиразолинов. 
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УДК 547.232  
И. П. Антоневич, доцент; Я. М. Каток, ст. преподаватель; С. В. Нестерова, аспирант 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 3-ФЕНИЛЦИКЛОПЕНТЕНОИЗОКСАЗОЛИНА  
С НИКЕЛЕМ РЕНЕЯ В ТРИФТОРУКСУСНОЙ КИСЛОТЕ 

The reductive cleavage of 2-isoxizolines by Raney nickel in the presence of acids usually leads 
mainly to β-hydroxyketones and is widely used in modern organic synthesis as method of heterocycle la-
tent difunctionality realization. The title reaction of 3-phenylcyclopentenisoxazoline with Ni-Ra in 
trifluoroacetic acid gives as the main products with the total yield 37%: 2-[amino(phenyl)methyl]-
cyclopentane-1-ol, cyclopentene-1-yl(phenyl)methanone and cyclopentyl(phenyl)methanone. Obviously 
these products formation is caused by the employment of freshly prepared Raney nickel and relatively 
large reaction duration as well. The obtained compounds are perspective synthons in multistage scheme 
of prostanoids synthesis within nitrile oxides approach and are of great interest as potential biologically 
active substances. The synthesized compounds structure has been confirmed by modern spectroscopic 
methods of analysis particularly with the help of 1H NMR double resonance method.  

Введение. 2-Изоксазолины широко исполь-
зуются как интермедиаты в полном синтезе мно-
гих природных и родственных им соединений. 
Это обусловлено латентной бифункционально-
стью гетероцикла, реализация которой позволя-
ет формировать необходимую функциональ-
ность важных для практического применения 
органических соединений: антибиотиков, нук-
леозидов, алкалоидов, высших моносахаридов, 
витаминов, стероидов, простаноидов [1].  

Синтетический потенциал 2-изоксазолинов 
и их производных может быть реализован пу-
тем раскрытия цикла под действием в основном 
двух типов реагентов – восстановителей и ос-
нований. Восстановительное расщепление изо-
ксазолиновых производных по связи N−О явля-
ется традиционным методом реализации ла-
тентной бифункциональности гетероцикла и 
приводит к образованию β-гидроксикетонов 
или γ-аминоспиртов (схема 1) [2].  

 

 
Схема 1 

 
С другой стороны, в ряде случаев используется 

расщепление изоксазолинового гетероцикла под 
действием нуклеофильных реагентов, при этом 
расщеплении 3-незамещенные 2-изоксазолины 
превращаются в гидроксинитрилы [3], а 3-
замещенные 2-изоксазолины − в еноксимы [4].  

Общая схема действия восстановителей на 
2-изоксазолины включает восстановительное 
расщепление связи N–O через образование 
промежуточного гидроксимина, который далее 

подвергается гидролизу (путь a) или восстанов-
лению (путь b). В результате в качестве конеч-
ных продуктов образуются β-гидроксикетоны 
или γ-аминоспирты (схема 2).  
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Схема 2 
 
Наличие двух гетероатомов с неподеленными 

электронными парами и С=N кратной связью 
обеспечивает неравномерное распределение 
электронной плотности в молекуле 2-изокса-
золинов. При проведении реакций в кислой среде 
происходит присоединение протона преимущест-
венно по атому азота [5], что способствует рас-
щеплению связи N−О и последующему быстрому 
гидролизу промежуточного имина.  

NO

R1R

R

OH N R R1

N OH

R R1

NOH

R R1

OH NH2

R R1

OH O

β-гидрокси-
кетоны

γ-аминоспиртыβ-гидрокси-
нитрилы

R
1 =H

Основная часть. В данной работе с целью 
изучения методов реализации латентной ди-
функциональности  конденсированных цикло-
пентеноизоксазолинов было изучено восстано-
вительное расщепление 3-фенилциклопент-5-
ен[d]изоксазолина 1 при действии никеля Ренея 
в трифторуксусной кислоте (схема 3). 

β -еноксимыβ-еноксимы 

Реакцию проводили при температуре 
35−40°С в течение 56 ч, добавляя небольшими 
порциями  никель Ренея к раствору изоксазоли-
на 1 в 83%-ной трифторуксусной кислоте. В ре-
зультате реакции, последующей водной обра-
ботки и хроматографического разделения были 
выделены с суммарным выходом 37% три ос-
новных продукта: 2-[амино(фенил)метил]-
циклопентанол 2 циклопентен-1-ил(фенил)мета-
нон  3 и циклопентил(фенил)метанон 4 с выхо-
дами 12, 16 и 9% соответственно.  
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Схема 3 
 

На основании рассмотренных выше литера-
турных данных и анализа состава продуктов 
реакции, можно сделать вывод о том, что вос-
становительное расщепление циклопентено-
изоксазолина 1 является сложным многоста-
дийным процессом (схема 4). 

В данном процессе можно выделить стадии:  
1) гидрирование двойной связи в циклопен-

теновом фрагменте; 
2) расщепление N−O-связи с образованием 

неустойчивого β-гидроксиимина;  
3) восстановление β-гидроксиимина с обра-

зованием  γ-аминоспирта 2; 
4)  гидролиз иминогруппы β-гидроксиими-

на с образованием промежуточного β-гидро-
ксикетона, который в результате дегидрации 
превратился в енон 3; 

5) восстановление части енона 3 до насы-
щенного кетона 4.  

Структуры полученных соединений были 
доказаны с помощью физико-химических ме-
тодов анализа. 

Так, в ИК-спектрах продуктов наблюдается 
исчезновение характеристичной полосы по-
глощения C=N-связи, присутствующей в спек-
тре исходного изоксазолина при 1597 см−1. При 
этом появление полосы в ИК-спектре цикло-
пент-1-енил(фенил)метанона 3 в области 
1680 см−1  свидетельствует о наличии в молеку-

ле карбонильной группы, сопряженной с крат-
ной связью и с бензольным кольцом.  

++

2 43

1

OH

NH2
O O
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H

CF3COOH/H2O
35−40oC

Ni/Ra

Для аминоспирта 2 в ИК-спектре наблюда-
ются характеристические полосы поглощения 
гидроксильной и аминогрупп в области 3338, 
3498 и 3572 см−1 соответственно.  

Значительное смещение полосы поглоще-
ния в область 3572 см−1 обусловлено, очевидно, 
образованием внутримолекулярной водородной 
связи между амино- и гидроксильной группами 
в данном соединении. 

Спектры ПМР продуктов 2, 3, 4 приведены на 
рис. 1, 2, 3 соответственно, их спектральные ха-
рактеристики даны в экспериментальной части. 

Образование указанных выше трех продук-
тов в реакции восстановительного расщепления 
циклопентеноизоксазолина 1 обусловлено, оче-
видно, значительной продолжительностью про-
ведения реакции, а также повышенной активно-
стью свежеприготовленного никеля Ренея, вы-
полняющего в данной реакции роль и катализа-
тора, и реагента. Это связано с тем, что восста-
новление идет на поверхности никеля за счет 
водорода, образующегося в результате взаимо-
действия металла с трифторуксусной кислотой. 

Экспериментальная часть. Контроль за 
ходом реакции и за индивидуальностью полу-
ченных соединений осуществлялся методом 
ТСХ на пластинках «Kieselgel 60 F254» (Merck), 
элюент: «эфир – петролейный эфир», прояви-
тель – пары йода или 4%-ный раствор KMnO4. 
ИК-спектры полученных соединений записаны 
на ИК-Фурье спектрометре Nexus (Nicolet) 
в тонком слое для маслообразных продуктов. 
Спектры 1Н и 13С ЯМР растворов веществ 
в СDCl3 записаны на спектрометре Bruker 
AVANCE (400 МГц), внутренний стандарт – 
гексаметилдисилоксан.  

Синтез циклопентеноизоксазолина 1 прово-
дился по методике [6].  

Методика восстановительного расщепления 
изоксазолинов никелем Ренея в трифторуксус-
ной кислоте следующая.  
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Схема 4
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Рис. 1. 1Н ЯМР-спектр 2-[амино(фенил)метил]циклопентанола 2 
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Рис. 2. 1Н ЯМР-спектр  циклопентенил(фенил)метанона 3 
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Рис. 3. 1Н ЯМР-спектр  циклопентил(фенил)метанона 4 

 
0,351 г (1,9 ммоля) изоксазолина 1 рас-

творили в 25 мл трифторуксусной кислоты и 
6 мл воды. К полученному раствору неболь-
шими порциями  добавляли 3,14 г Ni/Ra  
в течение 3 ч. 

Реакционную смесь перемешивали  56 ч при 
температуре 35−40°С. Контроль за ходом реак-
ции проводили с помощью аналитической ТСХ, 
обработку реакционной смеси осуществляли 
после исчезновения исходного изоксазолина. 
Трифторуксусную кислоту нейтрализовали до-

бавлением насыщенного раствора соды, и про-
дукт экстрагировали диэтиловым эфиром. По-
лученный после удаления растворителя остаток 
(0,471 г) разделяли вначале колоночной хрома-
тографией на окиси алюминия, а затем препа-
ративной хроматографией на силикагеле. Вы-
делили  три продукта реакции с суммарным 
выходом 37%: 2-[амино(фенил)метил]-цикло-
пентанол 2 – 0,043 г (12%); циклопентенил(фе-
нил)метанон 3 – 0,051 г (16%) и циклопен-
тил(фенил)метанон 4 – 0,030 г (9%).  
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U2-[Амино(фенил)метил]циклопентанол 2. 
UТпл 117–118оС. ИК-спектр (KBr), см−1: 1698, 
3338, 3498, 3572.  

Спектр ПМР (δ м. д., CDCl3, J  Гц): (7,27–7,38 
м. (5Н) –С6Н5); 6,92 уш. с. (1Н, –NHН); 5,18 т. 
(1Н, –СН–NH2, J = 9,20); 3,83 т. (1Н, СН–ОН, J =  
= 3,84); 2,18–2,24 м. (1Н, С-8); 1,84–1,88 м. (1Н,  
–NHН); 165–183 м. (4Н, –О–Н + –С-9 + –С-10 + 
+ –С-11); 1,59–1,64 м. (2Н, –С9 + –С10+ + –С11). 

Спектр ЯМР С13 (δ м. д., CDCl3): 140,57 
(С(Ph)); 129,22 (м-С(Ph)); 128,33 (о-С(Ph)); 
128,33 (п-С(Ph)); 73,80  (–С–ОН); 55,79 (–С–
NH2); 51,26 (–С-8); 35,56 (–С-11); 26,5  (–С-9); 
22,01 (–С-10). 

UЦиклопент-1-енил(фенил)метанон 3.U Мас-
ло. ИК-спектр, см−1: 1680, 2868, 2952.  

Спектр ПМР (δ м. д., CDCl3, J  Гц):  (7,73 м. 
(2Н) + 7,51 м (1Н) + 7,43 (2Н) –С6Н5); 6,55 м. 
(1Н, Н-12, J1 = 1,8); 2,73 д. т. (2Н, Н-11α + Н-
11β, J1

 = 9,5; J2
 = 7,7; J3

 = 1,8); 2,63 м. (2Н, Н-9α + 
+ Н-9β, J1

 = 9,7; J2
 = 4,6; J3

 = 2,3); 2,02 м. (2Н, Н-
10α + Н-10β, J1

 = 15,4; J2
 = 7,7).   

UЦиклопентил(фенил)метанон 4.U Масло. ИК-
спектр, см−1: 1642, 2868, 2952.  

Спектр ПМР (δ м. д., CDCl3, J  Гц): 7,98 м. 
(2Н) + 7,54 м. (1Н) + 7,45 (2Н) (–С6Н5); 3,72 кв. 
(1Н, Н-8, J1 = 15,6, J2 =7,9); 1,86–1,96 м. (4Н, Н-
9α + Н-9β + Н-12α + Н-12β, J1 = 15,8; J2 = 7,2; 
J3

 = 2,0); 1,62–1,74 м. (4Н, Н-10α + Н-10β + Н-
11α + Н-11β).  

Заключение. Таким образом, восстанови-
тельное расщепление циклопентеноизоксазоли-
нов под действием никеля Ренея в трифтор-
уксусной кислоте привело с умеренными выхо-
дами к ацилциклопентановым производным. При 
этом в результате реакции происходило не только 

расщепление изоксазолинового гетероцикла, но и 
восстановление С=С-связи, имеющейся в цикло-
пентановом кольце исходного соединения.  

Синтезированные соединения являются, 
с одной стороны, перспективными синтонами 
для синтеза новых аза-, оксапростаноидов, 
а с другой стороны, представляют интерес в пла-
не изучения их биологической активности. 
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УДК 547.64  
И. П. Антоневич, доцент; Я. М. Каток, ст. преподаватель; С. В. Нестерова, аспирант 

ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ЦИКЛОПЕНТЕНОИЗОКСАЗОЛИНОВ 
С БРОМНОВАТИСТОЙ КИСЛОТОЙ 

The title reaction was studied as the method of functional groups introduction into the cyclopentane ring of 
cyclopenteneisoxazolines, the key intermediates of prostanoids synthesis within nitrile oxides approach. The re-
agent −  HOBr − was generated in situ by dissolving bromine in water.  The interaction of the latter with 
cyclopenteneisoxazolines containing aliphatic and aromatic side chains gave hydroxybromides and dibromides 
as the main products. If the aromatic substituent of substrate contained two methoxy-groups the bromination of 
benzene ring proceeded along with the main AE-reaction. The obtained hydroxybromides are the regioisomers 
of compounds synthesized recently by two stage scheme including cyclopenteneisoxazolines epoxidation and 
subsequent epoxide ring cleavage.  

Введение. Простагландины относятся к 
природным соединениям, которые присутствуют 
почти во всех тканях млекопитающих и играют 
важную роль регуляторов функционирования 
сердечно-сосудистой, дыхательной, пищевари-
тельной, репродуктивной систем, т. е. затрагивают 
практически все важнейшие системы организма 
человека и животных. Затруднения при выделении 
из природного сырья, высокая лабильность про-
стагландинов и широкий спектр биологической 
активности диктуют необходимость разработки 
путей полного синтеза данных соединений. В ча-
стности, аналоги простагландинов могут быть по-
лучены в результате нитрилоксидного (изокса-
зольного) подхода (схема 1) [1].  
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Схема 1 

 
Разработка схемы синтеза простаноидов в 

рамках изоксазольного метода на основе цикло-
пентеноизоксазолинов 1 включает необходимость 
решения задачи по введению в циклопентановое 
кольцо ключевых соединений кислородсодержа-
щих функциональных групп. Данная задача может 
быть решена с использованием различных хими-
ческих трансформаций по С=С-связи соединений 
1. С этой целью ранее были изучены: 1) реакция 
окисления перманганатом калия, в результате чего 
были выделены вицинальные цис-диолы (схема 2) 
[2]; 2) двухстадийная схема получения бромгид-
ринов, которая включает эпоксидирование С=С-
связи циклопентанового кольца и последующее 

раскрытие оксиранового цикла бромоводородной 
кислотой (схема 3) [3, 4].  
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Схема 2 
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Основная часть. Настоящее исследование 

посвящено изучению одного из методов введе-
ния ОН-группы и брома в циклопентановое 
кольцо посредством реакции электрофильного 
присоединения бромноватистой кислоты (схе-
ма 4). В отличие от синтеза бромгидринов через 
эпоксиды в данном методе целевые

тупны в одну, а не в две стадии.  
Бромноватистая кислота образуется, как из-

вестно
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3-Br-4,5-(OMe)2-C6H2 (г) 

 
Схема 4 

 
В качестве модельного соединения был вы-

бран 3-фенилциклопент-5-ен[d]-изокса-золин 1а, 
взаимодействие последнего с бромноватистой 
кислотой проводили в водно-спиртовой среде.  

В результате реакции и последующего 
хроматографического разделения органиче- 
 

ски

 

 продукты 2г и 3г с выходами 
21 и 18% соответственно.  

Следует отметить, что в данном случае наряду 
с присоединением брома по С=С-связи циклопен-
теноизоксазолина также наблюдалось замещение 
водорода на бром по свободному о-положению в 
бензольном кольце заместителя. Очевидно, это 
обусловлено сильным активирующим влиянием 
двух электронодонорных заместителей − меток-
сигрупп − в данном субстрате, что обеспечивает 
протекание SE-реакции в мягких условиях. 
Результаты исследований приведены в таблице. 

Таблица  
Результаты реакции гипобромирования 

Субстрат Бромгидрин Бромпроизводное 

х продуктов был выделен бромгидрин 2а 
наряду с дибромпроизводным 3а. Выходы 
продуктов 2а и 3а составили соответственно 
12,1 и 36,5%. 

Проведение титульной реакции с 3-изо-
бутилциклопент-5-ен[d]изоксазолином 1б при-
вело к получению аналогичных продуктов 2б и 
3б с выходами 32 и 33% соответственно. С це-
лью повышения выхода целевых бромгидринов 
было изучено взаимодействие 3-(3,4-диме-
токсифенил)-циклопент-5-ен[d]изокса-золина 
1в с бромноватистой кислотой в присутствии 
карбоната серебра. Неорганическую соль вво-
дили в реакцию на стадии получения бромно-
ватистой кислоты, поскольку в этом случае из 
реакционной смеси удаляются анионы брома, 
которые конкурируют с гидроксильным анио-
ном на стадии нуклеофильной атаки. В резуль-
тате проведения реакции в данных условиях 
были получены

№ 
соеди-
нения 

Название Структурная формула Выход, % Структурная формула Выход, %

1а 
3-Фенил-
циклопент-5-
ен[d]-
изоксазолин O

N

H

H

HO

Br
 

12,1 

O
N

H

H
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Br
 

36,5 

1б 
3-Изобутил-
циклопент-5-
ен[d]-
изоксазолин 

O
N

H

H

CH3

СН3

HO

Br

 

32,0 
O

N

H

H

CH3

СН3

Br

Br

 

33,0 

O
N

H

H

OCH3

OCH3Br

Br

Br

1в 

3-(3,4-
Диметоксифе-
нил)-
циклопент-5-
ен[d]-
изоксазолин 

O
N

H

H

OCH3

OCH3HO

Br

Br

21,0 

 
 

18,0 



По механизму гипобромирование относится 
к реакциям электрофильного присоединения 
(схема 5). Первоначально происходит поляриза-
ция молекул  брома под действием полярного 
растворителя и/или образование бромноватистой 
кислоты. Далее в

ы

 электрофильной атаке может 
уча о

кции превращается в σ-аддукты 
(А с е

ь

я присоедине-
ния

обусловлено несколь-
ко 

ств вать атом брома, несущий частичный по-
ложительный заряд, как в молекуле бромновати-
стой кислоты, так и в поляризованной молекуле 
брома. При взаимодействии электрофила с π-
электронами субстрата образуется π-аддукт, ко-
торый в соответствии с классической схемой ме-
ханизма АЕ-реа

и Б). Последние табилизируются в вид  цик-
лического бромониевого катиона за счет внутри-
молекулярной атаки неподеленной пары электро-
нов брома. Образование продуктов 2 и 3 достига-
ется в резул тате последующей транс-атаки нук-
леофилов, в роли которых конкурируют вода, 
гидроксид-анион или анион брома. 
 

Следует отметить, что в результате реак-
ции не наблюдалось образование регио- и диа-
стереомерных продуктов с иной стереохимией 
расположения вводимых функциональных 
групп. На основании этих данных можно сде-
лать вывод, что первоначальная атака элек-
трофила стереоселективно идет со стороны, 
противоположной изоксазолиновому гетеро-
циклу. Последующая атака нуклеофила идет 
со стороны, противоположной циклическому 
бромониевому катиону, таким образом обес-
печивается транс-стереохими

. При этом атака нуклеофила направлена 
преимущественно по С-10 (здесь и далее по 
тексту используется простагландиновая нуме-
рация соединений), что 

большими пространственными затрудне-
ниями, создаваемыми гетероциклом, по срав-
нению с двумя атомами водорода С-9 метиле-
нового звена.  
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Структура полученных продуктов доказана 
с помощью спектральных методов. Так, в ИК-
спектрах полученных бромгидринов 2а, б, г 
поя по-
гло

матических заместителей, а 
в  

 з

ы

лета дублетов 
при

ону Н-
10, 

 спектров С ЯМР, в которых 
про

60 F » (Merck), 
элю

 записаны 
на 

гексаметилдисилоксан. 
Выходы продуктов приведены в таблице выше. 
Синтез циклопентеноизоксазолинов 1а–в 

проводился по методике [7].   
Карбонат серебра получали по методике [8]. 

вляется характеристическая полоса 
щения гидроксильной группы в области 

3400−3500 см–1. 
В ИК-спектрах дибромидов отсутствует 

полоса поглощения ОН-группы при наличии 
полос поглощения замещенного бензольного 
кольца в случае аро

области «отпечатков пальцев» − полосы, 
отвечающей валентным колебаниям связи С−Br 
(693, 709 см–1 ). 

Относительное транс-расположение элек-
трофильного и нуклеофильного фрагментов реа-
гента в аддуктах следует из рассмотренного вы-
ше механизма и подтверждается анали ом спе-
ктральных данных полученных соединений. 
В спектрах ПМР по сравнению со спектрами 
исходн х соединений исчезают сигналы ви-
нильных протонов и наблюдаются сигналы всех 
протонов, присутствующих в предложенных 
структурах. Так, для бромгидрина 2а сигнал Н-
12 проявляется в виде дублета в области 5,4 м. д. 
с константой J = 9,2 Гц, обусловленной спин-
спиновым взаимодействием с С-8 протоном. По-
следний проявляется в виде трип

 4,21 м. д. Для сравнения следует отметить, 
что в ПМР-спектре региоизомерного бромгид-
рина, который был синтезирован в результате 
двухстадийной схемы через эпоксидирование 
циклопентеноизоксазолинов [3, 4], сигналы Н-12 
и Н-8 наблюдаются при δ 5,02 и 4,18 м. д. соот-
ветственно. Сигнал в области 4,3–4,5 м. д. в 
спектрах бромгидринов 2 отвечает прот

в то время как в дибромидах сигналы анало-
гичных протонов сдвигаются в несколько более 
сильное поле (4,2−4,3 м. д.).  

Предполагаемая структура подтверждается 
также данными 13

ведено отнесение сигналов всех углеродов, 
присутствующих в предложенных структурных 
формулах соединений 2а, б, г и 3а, б, г. 

Экспериментальная часть. Контроль за 
ходом реакции и за индивидуальностью полу-
ченных соединений осуществлялся методом 
ТСХ на пластинках «Kieselgel 254

ент: «эфир – петролейный эфир», прояви-
тель – пары йода или 4%-ный раствор KMnO4. 
ИК-спектры полученных соединений

ИК-Фурье спектрометре Nexus (Nicolet) в 
тонком слое для маслообразных продуктов. 
Спектры 1Н и 13С ЯМР растворов веществ в 
СDCl3 записаны на спектрометре Bruker 
AVANCE (400 МГц), внутренний стандарт – 

UВзаимодействие циклопентеноизоксазолинов 
1а,  б с бромноватистой кислотой.U К раствору, 
пол

еские слои сушили суль-
фатом натрия, раст или. Получен-
ный остаток подве чной хромато-
гра

 р

м-5-гидрокси-3-фенилцикло-пен-
тан

  7,69 м. 
(2Н

4 м (1Н, Н-9 , 
J .

Масло. Брутто-формула 
С

м. (2Н, Н-8, Н-10); 
2,6

спектр, см : 849, 1465, 1541, 1597, 
3390−3450.  

Спектр ПМР (δ м. д., CDCl3, J  Гц): 5,00 д. д. 
(1Н, Н-12, J1 = 10,2; J2 = 1,3); 4,15−4,25 м.. (2Н, Н-
10, Н-11); 1,32−1,42 м. (1Н, –СН-); 1,00 д. (3Н, 
−СН3); 0,92 д. (3Н, −СН3).   

ученному из 1,78 ммоля циклопентеноизокса-
золина 1 и 15 мл спирта, охлажденному на ледя-
ной бане до 0°С, добавили 2 н. NaOH до рН = 8,5. 
Затем из капельной воронки постепенно при пе-
ремешивании и температуре 0−5°С прибавили 
раствор 0,2 мл брома в 20 мл воды. Реакционную 
смесь перемешивали при этой температуре еще 
5 ч, после чего оставили на двое суток при темпе-
ратуре около −10°С, контролируя ход реакции с 
помощью аналитической ТСХ.  

К реакционной смеси добавили последо-
вательно 10%-ный раствор тиосульфата натрия 
до ее обесцвечивания, затем раствор соды до 
нейтрального рН среды. 

Водный спирт удалили на роторном испари-
теле, остаток экстрагировали эфиром (3×20 мл). 
Объединенные органич

воритель упар
ргали колоно

фии на силикагеле (эфир − петролейный 
эфир). В езультате были выделены бромгидри-
ны 2а, б наряду с дибромпроизводными 3а, б.  

Транс-6-бро
[d]изоксазолин 2а. Масло. Брутто-формула 

С12Н12NO2Br.  
ИК-спектр, см–1: 700, 1450, 1497, 1584, 1600, 

3400−3500.  
Спектр ПМР (δ м. д., CDCl3, J Гц):
); 7,43 м. (3Н,  –С6Н5); 5,41 д. (1Н, Н-12,  

J = 9,5); 4,50 т. д. (1Н, Н-10; J1 = 2,8; J2 = 2,3;  
J3 = 0,5); 4,40 уш. с. (1Н, Н-11); 4,21 т. д. (1Н, 
Н-8, J1

 = 9,5; J2
 = 7,1; J3

 = 2,6); 2,7 А

гем =14,9; J2 = 9,7); 2,17 д  (1Н, Н-9Б, Jгем =14,9).  
Спектр С13 ЯМР (δ м. д., CDCl3):  160,4 (С=N); 

130,5; 129,0; 127,8; 127,2 (C6H5); 93,0 (C-12); 75,5 
(C-11); 56,6 (C-8); 50,7 (C-10); 36,8 (C-9). 

Транс-5,6-дибром-3-фенилциклопентан-
[d]-изоксазолин 3а. 

12Н11NOBr2.  
ИК-спектр, см–1: 693, 709, 1448, 1497, 1584, 

1599.  
Спектр ПМР (δ м. д., CDCl3, J Гц):  7,62 м. 

(2Н); 7,42 м. (3Н,  –С6Н5); 5,37 д. д. (1Н, Н-12,  
J1

  = 10,0; J2
 = 5,1); 4,50 д. д. (1Н, Н-11, J1 = 6,2; 

J2 = 5,4); 4,30−4,38 
6−2,75 м. (1Н, Н-9А); 2,48−2,57 м. (1Н, Н-9Б).  
Спектр С13 ЯМР (δ м. д., CDCl3): 160,4 (С=N); 

130,5; 129,0; 127,8; 127,2 (C6H5); 93,0 (C-12); 75,5 
(C-11); 56,6 (C-8); 50,7 (C-10); 36,8 (C-9).  

Транс-6-бром-5-гидрокси-3-изобутилцик-
лопентан[d]изоксазолин 2б. Масло. Брутто-
формула С10Н16NO2Br. 

ИК- –1

 15
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Транс -5,6 – дибром – 3 - изобутилциклопен-
тан-[d]изоксазолин 2в. Масло. Брутто-формула 
С10Н15NOBr2. 

ИК-спектр, см–1:  709, 733, 1466, 1619.  
Спектр ПМР (δ м. д., CDCl3, J Гц):  5,12 д. д. 

(1Н, Н-12, J1 = 9,7; J2
 = 5,2); 4,40 д. д. (1Н, Н-11, 

J1 = 6,4; J2
 = 5,2); 4,20−4,24 м. (1Н, Н-10); 

1,92−2,02 м. (1Н) + 2,08−2,16 м. (1Н,  –С(=N) 
СН2–); 1,2−1,3 м. (1Н, –СН–); 1,01 д. (3Н,–СН3); 
0,94 д. (3Н, –СН3).  

UПрисоединение бромноватистой кислоты 
к циклопентеноизоксазолину 1в в присутствии 
карбоната серебраU. При перемешивании при-
готовили смесь 0,5 мл брома в 32 мл воды, к ко-
торой небольшими порциями прибавили свеже-
приготовленный карбонат серебра до полной 
гомогензации раствора. Полученный раствор  
постепенно из капельной воронки при перемеши-
вании и температуре 0−5°С прибавили к реакци-
онной смеси, приготовленной из  1,75 ммоля 
циклопентеноизоксазолина, 40 мл спирта с до-
бавлением 2 н. NaOH. Смесь перемешивали при 
этой температуре еще 5 ч, после чего оставили на 
двое суток при температуре около −10°С. Затем 
добавили последовательно 10%-ный раствор тио-
сульфата натрия до обесцвечивания и раствор 
соды до нейтрального рН среды. 

Водный спирт удалили на роторном испари-
теле, остаток экстрагировали эфиром (3×20 мл). 
Объединенные органические слои сушили суль-
фатом натрия, растворитель упарили. Получен-
ный остаток подвергали колоночной хромато-
графии на силикагеле (эфир − петролейный 
эфир).  В результате были выделены бромгидри-
ны 2г наряду с дибромпроизводными 3г.  

Транс-6-бром-5-гидрокси-3-(5-бром-3,4-ди-ме-
токси)фенилциклопентан[d]изоксазолин 2г. Мас-
ло. Брутто-формула С10Н15NOBr2.  

ИК-спектр, см−1: 700, 783, 1584, 1598, 2840, 
2937, 2972. 

Спектр ПМР (δ м. д., CDCl3, J  Гц):  7,08 с. 
(1Н); 7,09 с. (1Н); 5,46 д. (1Н, Н-12, J = 9,7);  
4,50 т. д. (1Н, Н-8); J1

  = 11,2; J2  = 9,7; J3
 = 1,5); 

4,40 м. (1Н, Н-10; J1
  = 4,0);  4,21 с. (1Н, Н-11); 

3,86 с. (3Н, –ОСН3); 3,92 с. (3Н, –ОСН3); 2,50 м. 
(1Н, Н-9α, Jгем = 14,4; J2 = 9,7; J3

  = 4,6); 1,98 м. 
(1Н, Н-9β, Jгем = 14,5; J2  = 2,0). 

Транс-5,6-дибром-3-(5-бром-3,4-димет-ок-
си)-фенилциклопентан[d]изоксазолин 3г. Мас-
ло. Брутто-формула С14Н14NO3Br3.  

Спектр ПМР (δ м. д., CDCl3, J  Гц):  7,08 с. 
(1Н);  7,09 с. (1Н); 5,15 д. д. (1Н, Н-12; J1

  = 9,0; 
J2 = 5,0);  4,71 д. т. (1Н, Н-8; J1  = 8,9; J2 = 1,0); 
4,28 д. кв. (1Н, Н-10; J1

  = 15,0; J2
  = 9,0; J3

  = 2,0);  
4,05 д. д. (1Н, Н-11; J1

  = 8,7; J2  = 5,1);  3,87 с. 

(3Н, –ОСН3); 3,92 с. (3Н, –ОСН3); 2,10−2,05 м. 
(2Н, Н-9α +Н-9β; Jгем =14,5; J2 = 8,7; J3

  = 7,8). 
Заключение. Таким образом, реакция цикло-

пентеноизоксазолина с раствором брома в воде 
протекает стереоселективно как транс-присое-
динение. Кроме того, наблюдается высокая ре-
гиоселективность, т. е. преимущественно обра-
зуются продукты, в которых ОН-группа находит-
ся в С-10-положении. Синтезированные бром-
гидрины являются региоизомерами соединений, 
полученных ранее через эпоксидирование цикло-
пентеноизоксазолинов, причем удалось сократить 
число стадий в синтезе бромгидринов, что нема-
ловажно в любой многостадийной схеме синтеза 
сложных природных соединений. Использование 
полученных продуктов в синтезе простаноидов 
позволяет значительно расширить ассортимент 
интермедиатов в синтезе новых биологически 
активных соединений.  
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СИНТЕЗ ДУШИСТЫХ ВЕЩЕСТВ 

ОКИСЛЕНИЕМ СПИРТОВ МЕТОДОМ КОРИ 
The aim of the given work is the reception of new nonsaturated aldehydes for the purpose of their 

use as components for perfumery-cosmetic compositions. Synthesis of aldehydes was carried out by 
oxidation of corresponding alcohols by chlorochromate pyridine (PCC) in the environment of chloride 
methylene. As initial alcohols the 9-decenol, cis-6-nonenol, 2-kamfolenilidenbutanol and nopol were 
used. Comparing results of oxidation of the alcohols used in work, it is possible to assume, that the out-
put of aldehydes is influenced only by the alcohol nature, and possibility of isomeric regroupings in the 
subacidic environment which possesses PCC. In other cases, the output of aldehydes can come nearer 
to the quantitative one. 

Введение. Совершенствование тонкого 
органического синтеза и появление новых со-
временных инструментальных методов анали-
за дало огромный толчок к развитию химии 
душистых веществ, появлению новых синте-
тических соединений, пришедшие на замену 
натуральным и дорогим эфирным маслам. 
Тенденциями последнего десятилетия в про-
изводстве парфюмерно-косметической про-
дукции стало появление новых запахов цве-
точного и фантазийного направления. Созда-
ние таких композиций невозможно без ис-
пользования новых синтетических душистых 
веществ (СДВ), в частности альдегидов, кото-
рые являются носителями свежих запахов от 
травянистого до цветочно-пряного направле-
ния. Альдегиды, используемые в настоящее 
время в парфюмерно-косметической промыш-
ленности, являются ненасыщенными соедине-
ниями, обладающими несколькими двойными 
связями. Синтез ненасыщенных альдегидов, 
как правило, осуществляют окислением пер-
вичных спиртов либо конденсацией. Поэтому 
целью настоящей работы является проведение 
анализа методов окисления ненасыщенных 
спиртов и синтез некоторых новых альдеги-
дов, не описанных в литературе. 

Окисление – одна из фундаментальных ре-
акций в органической химии. Применительно к 
спиртам существует множество реагентов, по-
зволяющих проводить процесс мягкого окис-
ления, не затрагивая кратные связи. Одним из 
таких реагентов являются различные произ-
водные шестивалентного хрома.  

Одним из первых реагентов, используемых 
для окисления спиртов, был хромпиридиновый 
комплекс (ХПК), разработанный Колинсом, 
позволяющий окислять первичные и вторич-
ные спирты с высоким, до 98%, выходом [1]. 
Однако существует множество проблем, свя-
занных как с самим ХПК, так и с методикой. В 
частности, для окисления спиртов использует-
ся большой избыток окислительного реагента 
по отношению к спирту – 6 : 1. Другим недос-
татком является методика приготовления само-

го ХПК, в соответствии с которой оксид 
хрома(VI) растворяют в пиридине, что иногда 
сопровождается воспламенением последнего. 
Кроме того, окисление первичных спиртов до 
альдегидов характеризуется невысокая селек-
тивностью.  

Подобных недостатков лишен другой, раз-
работанный позднее Кори с сотрудниками, реа-
гент – хлорохромат пиридин (ХХП) [2, 3]. В 
связи с тем, что работы Кори в области исследо-
ваний реакционной способности ХХП для окис-
ления первичных и вторичных спиртов лишь 
немного изучены, до 1975 г. были опубликова-
ны лишь немногие данные. Первое преимуще-
ство ХХП в том, что методика его получения 
проста и безопасна. Вначале растворяют оксид 
хрома(VI) в 6 н. соляной кислоте, в результате 
чего образуется нестабильная хлорохромовая 
кислота; при последующем добавлении пири-
дина при температуре 0ºС выпадает осадок: 

CrO3

N

+ NHCrO3ClHCl CrO3Cl

 
ХХП представляет собой кристаллы желто-

оранжевого цвета, стабильные на воздухе, не 
гигроскопичные, что позволяет использовать 
его длительное время без изменения окисли-
тельных свойств. 

Второе преимущество ХХП состоит в том, 
что он обладает высокой селективной способ-
ностью окислять первичные спирты в альдеги-
ды. Выход альдегидов и кетонов при использо-
вании лишь 1,5-мольного избытка ХХП боль-
ше, чем при использовании реагента Колинса. 
ХХП обладает немного кислым характером и 
обычно не реагирует с двойными С=С-связями. 
Однако он может способствовать изменению 
цис-транс-конфигурации двойных связей [4]. 
Кроме того, в некоторых случаях это приводит 
к образованию других продуктов, например 
при окислении цитронеллола в качестве про-
дукта реакции с хорошим выходом получен 
пулегон. С целью исключения подобных про-
цессов при окислении в реакционную смесь 
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добавляют небольшое количество безводного 
ацетата натрия [2].  

Изучение стереохимии окисления первич-
ных спиртов ХХП было проведено на примере 
октанола-1 [5]. В работе исследовалось соот-
ношение спирта и ХХП на продолжительность 
и количественный выход альдегида. Показано, 
что оптимальным соотношением спирта и ХХП 
является 1,0 : 1,1. Выход при этом достигает 
98%. Дальнейшее увеличение ХХП не приво-
дит к повышению выхода. Во всех случаях 
процесс окисления заканчивался в течение 1 ч.  

В литературе встречается несколько сооб-
щений, рассматривающих кинетику и меха-
низм окисления спиртов ХХП [6, 7]. Банерием 
была изучена кинетика окисления ХХП не-
скольких алифатических и ароматических 
спиртов. На основе экспериментальных данных 
им было предложено два различных пути  
окисления (а и б).  

Путь а: 

C

OH

H

HR
O

O
O Cr медленно+ HN

R CH OH + HN

OHCHR R CHO H+

Cl

(HO)OCrCl

 
Путь б: 

R C

H

H O

Cr

O

O медленно CHOR +Cl HOCrClO

 
Далее была предложена стехиометрия, 

включающая перенос трех электронов, в ре-
зультате которой Cr(VI) восстанавливался до 
Cr(III): 

CH

OHCH2

O 6 H

2+

3

3

+ + 2

Cr(VI)

Cr(III)
 

Ранее Браун [5] исследовал стехиометрию 
этого процесса окисления. Спирты окисляли 
посредством метода Кори, используя теорети-
ческое количество ХХП. В результате было 
предложено, что реакция может включать пе-
ренос только двух электронов.  

В ходе окисления спиртов ХХП постепенно 
превращается в черную смолообразную массу, 
из которой экстрагируют остатки альдегидов. 
Однако вследствие вязкой консистенции часть 
альдегидов остается, что в целом снижает вы-

ход продукта. Поэтому предложено использо-
вать ХХП, нанесенный на алюминий [8]. Ис-
пользование ХХП/Al позволяет добиться высо-
ких выходов, особенно при окислении вязких 
спиртов. 

R OHCH2 + HN

R CH O NH+ + +CrO2 H2O

CrO3Cl

Cl
 

Вследствие того что в состав реагента Кори 
входит высокотоксичный Cr(VI), который при-
водит к загрязнению окружающей среды, пред-
ложены новые методы, позволяющие значитель-
но повысить селективность окисления при ис-
пользовании лишь каталитических количеств 
ХХП. Так, в одном из новых методов в качестве 
соокислителя наряду с ХХП используют H5IO6 
[9, 10]. При этом для окисления используют 
2 мол. % ХХП и 1,05 эквимолярное количество 
H5IO6. Проведенные исследования показали, что 
использование в качестве окислителя ХХП/H5IO6 
позволяет получить количественные выходы 
карбонильных соединений за 2 ч. 

В настоящее время существует множество 
других реагентов и методов для окисления не-
насыщенных спиртов. В литературе приводится 
информация об использовании к качестве мяг-
кого реагента поливинилхлорохромат пиридина 
(ПВХХП), представляющего, по сути, аналог 
ХХП [11]. Отличие в том, что вместо пиридина 
используется поливилинпиридин. Недостатком 
данного окислительного реагента является не-
обходимость использования его большого из-
бытка – 3,5–3,9 моля на 1 моль спирта. 

В последние годы появилось множество на-
учных публикаций, в которых в качестве окисли-
тельного агента используется не ХХП и его мо-
дификации, а непосредственно дихромат натрия 
Na2Cr2O7 [12]. Процесс окисления осуществляет-
ся в отсутствии растворителя при непосредст-
венном взаимодействии Na2Cr2O7 со спиртами 
при эквимолярном соотношении в условиях ком-
натной температуры. Продолжительность реак-
ции составляет 20–30 мин. По окончании про-
цесса альдегиды экстрагируются хлористым эти-
леном либо диэтиловым эфиром. Выход состав-
ляет до 97%. Указывается, что данный метод 
подходит для окисления как насыщенных, так и 
ненасыщенных первичных и вторичных, алифа-
тических и ароматических спиртов.  

Кроме окислительных агентов на основе 
хрома существует множество других эффектив-
ных реагентов. В частности, для окисления нена-
сыщенных спиртов применение нашел озон в 
присутствии каталитических количеств 2-йодо-
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бензойной кислоты. Однако селективность дан-
ного метода составляет 60–70% [13, 14]. 

Таким образом, из обзора литературы вид-
но, что наиболее простым и безопасным мето-
дом получения альдегидов является использо-
вание ХХП, позволяющего получать альдегиды 
с большими выходами и селективностью. По-
этому целью данной работы является синтез 
некоторых существующих альдегидов окисле-
нием спиртов ХХП, а также получение новых 
альдегидов, не описанных ранее в литературе, 
для применения их в производстве компози-
ций, используемых в производстве парфюмер-
но-косметической продукции.  

Основная часть. При выполнении данной ра-
боты для анализа исходных веществ и продуктов 
реакции использовался метод газожидкостной 
хроматографии (ГЖХ). Анализ проводился на 
хроматографе Цвет-800 с пламенно-ионизацион-
ным детектором. Условия хроматографического 
анализа: капиллярная колонка – из нержавеющей 
стали; длина – 60 м; внутренний диаметр – 0,33 
мм; неподвижная фаза – OV-101; температура 
термостата колонки – 160°С, испарителя – 270°С, 
переходной камеры – 220°С. Скорость газа-
носителя (азот) – 50 мл/мин, водорода – 
28 мл/мин, воздуха – 145 мл/мин. Избыточное 
давление на входе в колонку – 0,05 МПа.  

В качестве исходных веществ использовали 
следующие спирты: цис-6-ноненол, 9-деценол, 
деканол, нопол и 2-камфоленилиденбутанол 
(торговое название Bacdanol (IFF)).   

Влияние соотношения ХХП и спирта на вы-
ход альдегида при 20ºС было рассмотрено на 
примере бакданола. Количество ХХП на 1 моль 
бакданола составляло: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0. Синтез 
бакданаля осуществляли по следующей методи-
ке. В коническую колбу помещали 2,37 г 
(0,11 ммоля) ХХП (молярное соотношение бак-
данол : ХХП составляло 1 : 0,5) и 50 мл хлори-
стого метилена. Смесь встряхивали интенсивно 
в течение 10 мин. При этом часть ХХП раство-
рялась. Параллельно растворяли 4,6 г бакданола 
(22 ммоля) в 10 мл хлористого метилена и далее 
медленно при постоянном встряхивании добав-
ляли полученный раствор к суспензии ХХП. 
Колбу закрывали стеклянной пробкой и далее 
полученную смесь встряхивали в течение 3 ч. 
Через определенные промежутки времени отби-
рали пробы реакционной смеси, экстрагировали 
гексаном (5 мл), фильтровали через тонкий слой 
силикагеля и определяли содержание бакданаля 
методом газовой хроматографии. По окончании 
реакции ХХП представлял собой черную смо-
лообразную массу. Выделение альдегида из ре-
акционной смеси осуществляли экстракцией 
гексаном (3 раза по 60 мл). Полученные экс-
тракты объединяли и фильтровали через тонкий 
слой силикагеля с целью удаления остатков от-
работанного ХХП. Из полученного прозрачного 

раствора с использованием ротационного пле-
ночного испарителя марки ИР-1М3 при остаточ-
ном давлении 20 мм рт. ст. проводили отгонку 
растворителя и определяли выход и чистоту по-
лученного продукта. Аналогичные исследования 
были проведены при других мольных соотноше-
ниях бакданола и ХХП. Анализируя результаты 
исследований, приведенные на рисунке, можно 
предположить, что наиболее целесообразным 
является использование 1,5-мольного избытка 
ХХП, что позволяет достичь почти количествен-
ного выхода альдегида. 

При данном соотношении спирта и ХХП были 
получены альдегиды других ненасыщенных спир-
тов разной структуры и природы. Эксперимен-
тальные данные окисления приведены в таблице.  

Как было отмечено ранее, ХХП имеет слабо-
кислую среду, поэтому в случае использование 
его для окисления нопола, имеющего пинановую 
структуру, наряду с нопилальдегидом образуется 
ряд соединений. Предположительно, это может 
быть вызвано скелетной перегруппировкой, ана-
логично той, которую претерпевает α-пинен в ки-
слой среде. При окислении других спиртов ХХП 
появления побочных продуктов не наблюдалось.  

Сравнивая результаты окисления использо-
ванных в работе спиртов, можно предположить, 
что на выход альдегидов влияет только природа 
спирта, а именно возможность изомеризационных 
перегруппировок в слабокислой среде, которой 
обладает ХХП. В других случаях выход альдеги-
дов может приближаться к количественному.  

Рисунок. Окисление 22 ммолей бакданола 
различным количеством ХХП в 60 мл 
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Таблица 
Результаты окисления ненасыщенных спиртов ХХП 

Исходный спирт Продукт окисления Выход, % Селективность 
окисления, % 

Характеристика 
запаха 

 95,6 100 Мощный, проникаю-
щий, дынный 

OH CHO

OH CHO  97,5 100 
Альдегидный, с но-
тами свежести, фрук-
тов, розы 

OH

 

CHO

 

65,5 44 
Сильный, свежий, 
цветочный с древес-
ной нотой 

OH

 
CHO

 
96,4 97 Сильный, свежий, зе-

леный, ноты сандала 

 

Заключение. Таким образом, рассмотрена 
возможность использования ХХП для окисления 
первичных ненасыщенных спиртов до альдеги-
дов с высокой селективностью. Из полученных 
альдегидов наиболее перспективным для ис-
пользования в парфюмерно-косметической про-
мышленности интерес представляет использо-
вание 2-камфоленилиденбутаналя. По сравне-
нию с известными другими веществами, имею-
щими зеленый тип запаха, данный альдегид 
обладает более натуральным, благородным зе-
леным ароматом, который со временем посте-
пенно переходит в сандаловый, что объясняется 
наличием в нем незначительного количества 
исходного спирта. 
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ВЛИЯНИЕ КИСЛОРОДА НА РАЗЛОЖЕНИЕ 
МЕТАНОЛЬНЫХ РАСТВОРОВ ПЕРОКСИДА БЕНЗОИЛА 

As the result of study of the termolysis and photolysis of methanol solutions of the benzoyl perox-
ide was established that the decomposition flows both monomolecularly and with the noticeable contri-
bution of induced decomposition including solvent radicals. The contribution of induced  decomposi-
tion depends on concentrations of both peroxide and dissolved oxygen and also on the wavelength of 
exciting light. 

Введение. Пероксиды играют важную роль 
во многих природных процессах и широко 
применяются в лабораторной и промышлен-
ной практике. Разнообразное строение и высо-
кая реакционная способность позволяют ис-
пользовать их в качестве моделей и объектов 
при исследовании многих фундаментальных 
проблем химии. 

Термическое и фотохимическое разло-
жение пероксидов достаточно подробно изло-
жено в [1], причем преимущественно использо-
вались растворители, играющие второстепен-
ную роль в протекающих химических реакци-
ях. Это делалось с целью определения деталей 
механизмов разложения самих пероксидов. Од-
нако в ряде случаев растворитель активно вме-
шивается в первичные процессы разложения, 
что относится, например, к спиртам. Несмотря 
на доступность и широкое применение, разло-
жение пероксидов в спиртах изучено недоста-
точно полно. Кроме того, существует очень ма-
ло работ, где анализировалась бы роль раство-
ренного кислорода.  

В работе [2] исследовалось термическое 
разложение пероксида бензоила (ПБ) 
в метиловом, этиловом, изопропиловом, трет-
бутиловом и бутиловом спиртах, а также 
влияние растворенного кислорода на его тер-
молиз в этаноле. Было установлено, что кроме 
мономолекулярного гомолиза ПБ, наблюдает-
ся индуцированное разложение пероксида, за-
метно ускоряющее скорость разложения, а ки-
слород ингибирует этот процесс в этаноле. 
Однако не исследовались ни продукты разло-
жения, ни его детали. 

Изучались также прямой фотолиз ПБ 
в метаноле и изопропаноле светом различных 
длин волн [3] и влияние на него растворенного 
кислорода. Так же как и в [2], анализировалось 
только содержание ПБ, а по разности поглоще-
ния в УФ-спектре оценивалось содержание бен-
зойной кислоты (БК), хотя образуются 
в больших количествах и другие продукты раз-
ложения, которые поглощают в этой же области. 

Ранее мы показали, что растворенный ки-
слород меняет соотношение «клеточных» и 
«внеклеточных» продуктов при термолизе ПБ 

в четыреххлористом углероде, что можно объ-
яснить «спиновым» катализом [4]. 

Цель настоящей работы – анализ влияния 
растворенного кислорода на механизмы фотолиза 
и термолиза пероксида бензоила в метаноле-d4 и 
анализ возможности проявления триплетной мо-
лекулы О2 в качестве «спинового» катализатора. 

Основная часть. В качестве объекта ис-
следования был выбран ПБ, поскольку он дос-
тупен, широко используется как инициатор 
реакций полимеризации виниловых мономе-
ров и в процессе гомолиза дает фенильные ра-
дикалы, обладающие повышенной устойчиво-
стью к кислороду по сравнению с алкильными 
радикалами [5]. Метанол – простейший спирт, 
дающий наименьшее количество продуктов 
реакции и тем самым облегчающий анализ.  

Для анализа механизма радикальных реак-
ций был использован метод 1Н ЯМР. Исследо-
вались 0,01 М растворы ПБ в метаноле-d4, ко-
торые запаивались в кварцевые ампулы-
«вкладыши» (трубки с внешним диаметром 
4 мм). Эти вкладыши через определенные 
промежутки времени проведения реакции по-
мещались в стандартные 5 мм ампулы ЯМР 
для записи спектров. Часть образцов деаэри-
ровали путем неоднократного замораживания 
жидким азотом и размораживания при пони-
женном давлении, а часть насыщали кислоро-
дом, замораживали и запаивали. Для каждого 
из опытов использовали по три вкладыша, а 
полученные результаты обрабатывали по ме-
тоду наименьших квадратов. Средняя ошибка 
измерения составила 8%. Термолиз проводили 
в масляном термостате при 343 К. Фотолиз 
осуществляли на воздухе при 290 К светом 
ртутной лампы ДРШ-500, прошедшим тепло-
вой светофильтр. Дополнительно в опытах ис-
пользовали светофильтр БС-4, пропускающий 
свет с длиной волны больше 300 нм. 

Спектры записывали в «количественном» 
режиме на спектрометре AVANCE-500 (Герма-
ния) с рабочей частотой 500 МГц. Для идеен-
тификации продуктов реакций были записаны 
0,01 М растворы следующих соединений: БК, 
метилбензоат (МБ), бензол (Б), бензол-D (Б-D), 
фенилбензоат (ФБ) и фенол (Ф) в метаноле-d4. 
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Результаты записи спектров показали, что эти 
соединения имеют следующие химические сдви-
ги протонов (δСНD2 метанола-d4 = 3,30 м. д.),  
δ ПБ (о – 8,07; м – 7,58; п – 7,73), БК (о – 8,01; м – 
7,46; п – 7,58), МБ (о – 8,01; м – 7,46; п – 7,58;  
Ме – 3,88), Б (7,32), Б-D (7,32), ФБ (о – 8,17;  
м  – 7,55; п – 7,69; о′ – 7,21; м′ – 7,44; п′ – 7,29) 
и Ф (о – 6,75; м – 7,14; п – 6,58). 

Из анализа спектров видно, что БК и МБ 
имеют одинаковые химические сдвиги арома-
тических протонов, а метильная группа МБ, 
если он образуется в процессе разложения, 
полностью дейтерирована. Поэтому для иден-
тификации продуктов разложения мы полно-
стью испарили растворитель и записали  
ИК-спектр реакционной смеси, который пока-
зал присутствие БК. Таким образом, МБ, если 
и образуется при разложении ПБ, то 
в незначительных количествах, и мы при про-
ведении анализа относили соответствующие 
сигналы только БК, которая, очевидно, дейте-
рирована по гидроксилу (БК-D). Химические 
сдвиги Б и Б-D отличались на 0,003 м. д., 
а соответствующий сигнал в реакционной сме-
си совпадал с сигналом Б-D, который в этом 
случае преимущественно образуется. Сигналы 
ФБ и Ф также были обнаружены в реакционной 
смеси. Очевидно, что Ф также дейтерирован 
по гидроксилу (Ф-D). Других продуктов реакции 
в заметных количествах мы не обнаружили. 

Результаты кинетических исследований де-
аэрированных растворов ПБ представлены 
в табл. 1. Из таблицы видно, что содержание 
ПБ уменьшается, а остальных продуктов воз-
растает. Причем разложение нельзя описать 
одной экспонентой. Если эффективная кон-

станта разложения, измеренная после 1 ч  
разложения, составляет kэф = 8,81 ⋅ 10-5 с-1, 
то после 17 ч ее значение kэф = 4,67 ⋅ 10-5 с-1. 
Кроме того, она заметно больше kэф при термо-
лизе ПБ в четыреххлористом углероде, где раз-
ложение идет экспоненциально [2]. Таким об-
разом, термолиз ПБ в метаноле-d4 протекает по 
цепному механизму с участием растворителя, 
причем вклад индуцированного разложения 
уменьшается по мере разложения ПБ. 

Малое количество ФБ свидетельствует 
о медленном декарбоксилировании бензои-
локсильного радикала и, соответственно, ма-
лой вероятности встречи фенильного и бен-
зоилоксильного радикалов. 

Больше информации можно получить, если 
проанализировать содержание продуктов, пере-
считанное на полное разложение ПБ. На рис. 1 
представлены эти зависимости, демонстри-
рующие, что содержание БК-D уменьшается, 
а Б-D возрастает по мере разложения.  

Наблюдающиеся зависимости логично 
объяснить тем, что  в результате уменьшения 
вклада индуцированного разложения требует-
ся больше энергии для гомолиза пероксида и, 
следовательно, образующиеся бензоилоксиль-
ные радикалы имеют больше энергии на коле-
бательных степенях свободы и, соответствен-
но, быстрее декарбоксилируют. В пределах 
экспериментальной ошибки нам не удалось 
обнаружить изменений в выходе ФБ.  

Динамику изменения содержания продук-
тов термолиза растворов ПБ, насыщенных О2, 
можно проследить по данным табл. 2. В этом 
случае скорость разложения значительно ниже 
и носит более сложную зависимость.  

Таблица 1 
Содержание продуктов термолиза деаэрированных 0,01 М растворов ПБ 

в CD3OD при 343 К в зависимости от времени разложения (моль/моль ПБ, %) 
Время термолиза, ч Продукты 1 2 3 5 8 12 17 

ПБ 72,8 56,4 45,6 28,3 16,9 9,9 5,7 
БК 43,8 69,0 85,1 110,0 125,7 135,5 141,2 
С6Н5D 10,2 16,9 21,8 30,5 37,6 42,2 45,5 
ФБ 0,3 0,5 0,7 0,9 1,0 1,1 1,2 

Таблица 2
Содержание продуктов термолиза насыщенных О2 0,01 М растворов ПБ 

в CD3OD при 343 К в зависимости от времени разложения (моль/моль ПБ, %) 
Время термолиза, ч Продукты 1 2 3 5 8 12 17 25 35 50 

ПБ 96,4 93,5 91,2 86,5 81,0 74,2 66,4 55,5 43,3 28,3 
БК 4,2 6,8 8,6 12,8 18,0 24,5 32,6 45,1 60,6 82,5 
С6Н5D 0,3 0,5 0,6 0,9 1,4 2,2 3,5 5,7 9,0 14,6 
ФБ 0,1 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,7 0,9 1,1 1,4 
С6Н5ОD 2,5 5,3 8,0 12,8 17,8 23,6 29,3 36,0 41,1 43,7 
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Рис. 1. Зависимость выводов продуктов термолиза деаэрированных 0,01 М  

растворов ПБ в CD3OD при 343 К от времени разложения,  
пересчитанных на полное разложение ПБ (моль/моль ПБ, %) 

 
Так, эффективная константа разложения, из-

меренная после 1 ч разложения, составляет 
kэф = 1,01 ⋅ 10-5 с-1. Она уменьшается в течение 
25 ч (kэф = 0,65 ⋅ 10-5 с-1), а затем растет и достига-
ет 0,71 ⋅ 10-5 с-1 при 50 ч термолиза. При этом ПБ 
разложился на ~70%. Такая зависимость говорит 
о том, что кислород ингибирует процесс термо-
лиза, но того количества О2, которое удалось рас-
творить в данных условиях, не хватает для эф-
фективной реализации процесса ингибирования. 

Необходимо отметить, что присутствие ки-
слорода в растворе приводит к появлению но-
вого продукта – Ф-D. Хотя фенильный радикал 
менее активен по отношению к кислороду, чем 
алкильные радикалы [5], в данном случае обра-
зуется большое количество Ф-D по сравнению 
с термолизом ПБ в четыреххлористом углероде 

[2]. По-видимому, в метаноле-d4 эффективно 
протекают следующие реакции: 
С6Н5С(О)ООС(О)С6Н5           2С6Н5С(О)О•     (1) 
С6Н5С(О)О•        •С6Н5 + СО2                        (2) 
•С6Н5 +  О2              С6Н5ОО•                             (3) 
С6Н5ОО• + СD3OD        C6Н5ООD + •CD2OD  (4) 
C6Н5ООD              С6Н5О• + •OD                      (5) 
С6Н5О• + СD3OD            C6Н5ОD + •СD2OD    (6) 

Образующийся при разложении ПБ фениль-
ный радикал (1)–(2), взаимодействуя с кислоро-
дом (3), дает фенилпероксильный радикал, ко-
торый, отрывая от растворителя дейтерий, обра-
зует неустойчивый фенилгидропероксид (4), 
превращающийся в Ф-D (5)–(6). 
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Рис. 2. Зависимость выводов продуктов термолиза насыщенных О2 0,01 М 

растворов ПБ в CD3OD при 343 К от времени разложения,  
пересчитанных на полное разложение ПБ (моль/моль ПБ, %) 
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Из-за большого количества Ф-D образуется 
соответственно меньше БК-D и Б-D и сравни-
мое количество ФБ. 

Более сложную динамику демонстрирует 
рис. 2, на котором показано содержание про-
дуктов термолиза растворов ПБ, насыщенных 
кислородом, пересчитанное на полное разло-
жение пероксида. Эта сложная динамика также 
связана с тем, что по мере расходования перок-
сида уменьшается и количество кислорода, со-
ответственно увеличивается вклад гомолиза. 

Интересный случай представляет фотолиз ПБ. 
Известно, что ПБ имеет три полосы поглощения  
в УФ-свете: 232 нм (εmax = 30 000 моль-1⋅л⋅см-1),  
275 нм (εmax = 2200 моль-1⋅л⋅см-1) и 300 нм  
(εmax  = 12 моль-1⋅л⋅см-1), которые представляют со-
ответственно переходы в третье, второе и пер-
вое возбужденные синглетные электронные 
состояния [3]. Поэтому при возбуждении пол-
ным светом пероксид переходит в три возбуж-
денных синглетных электронных состояния 
одновременно, а при облучении светом, про-
шедшим светофильтр БС-4 – только в первое. 

На рис. 3 показаны спектры 1Н ЯМР  де-
аэрированных и насыщенных О2 растворов 
ПБ, облученных в течение 3 мин, полным 
светом. Отнесение линий дано на спектре. 
Спектры практически одинаковы, за исклю-
чением того, что в присутствии О2 появляют-
ся линии Ф-D. В отличие от термолиза обра-
зуется уже заметное количество ФБ, что свя-
зано с уменьшением среднего времени жизни 
бензоилоксильных радикалов. Соотношение 
интенсивностей линий основных продуктов 
для обоих образцов одинаково, что свиде-
тельствует об их одинаковом выходе и отсут-
ствии заметного влияния растворенного ки-
слорода на механизм фотолиза. Таким обра-
зом, возбуждение ПБ полным светом приво-
дит к появлению «горячих» молекул 
пероксида и, соответственно, радикалов из 
него. В этом случае идет гомолиз без замет-
ного влияния молекул кислорода. 

Другая ситуация реализуется при фотолизе 
«мягким» УФ-светом (рис. 4) (10 мин фотоли-
за). В данном случае растворенный кислород 
ингибирует фотолиз, как и при термолизе. 
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Рис. 3 Спектры 1Н ЯМР продуктов фотолиза ПБ в CD3OD полным светом лампы (3 мин)
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Рис. 3. Спектры 1Н ЯМР продуктов фотолиза  
полным светом 0,01 М растворов ПБ в CD3OD 
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Рис. 4. Спектры 1Н ЯМР продуктов фотолиза 0,01 М  

растворов ПБ в CD3OD светом, прошедшим светофильтр БС-4 
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Заключение. В результате проведенных 
исследований было показано, что фото- и тер-
моразложение ПБ в метаноле-d4 протекает по 
цепному механизму, а химически активный 
кислород ингибирует процесс разложения. 
Влияние кислорода как «спинового» катализа-
тора нивелируется более энергоемкими про-
цессами. 
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С. А. Ламоткин, канд. хим. наук; А. И. Ламоткин, доцент; 

К. П. Колногоров, магистрант; Т. В. Чернышева, науч. сотрудник; 
Е. Д. Скаковский, доцент Института физико-органической химии НАН Беларуси 
КОНТРОЛЬ ПОЛУЧЕНИЯ АМИДОСОЛЕЙ МЕТАЛЛОВ НА ОСНОВЕ 

МАЛЕИНИЗИРОВАННОЙ КАНИФОЛИ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ 
A new polyfunctional modifying  agents, salts of amides maleopimaric acid, was synthesized.   The 

physicochemical parameters of received compounds and intermediate synthesis products were determined. 
Structure of received compounds was proved by means chromatographic and spectral analysis methods.  

Введение. Успешное развитие производст-
ва по получению полимерных композиционных 
материалов непрерывно связано с разработкой 
новых высокоэффективных добавок полифунк-
ционального действия, используемых в их ком-
позициях [1]. 

Крупными потребителями модифицирую-
щих добавок в Республике Беларусь являются 
шинная и резинотеническая отрасли промыш-
ленности, которые до сих пор их значительное 
количество закупают за рубежом [2]. 

В связи со стабилизацией ассортимента кау-
чуков и основных ингредиентов резиновых сме-
сей для создания резин с новыми свойствами 
весьма перспективным является использование в 
резиновых смесях новых химических добавок 
полифункционального действия. 

Целью данной работы являлся постадийный 
контроль получения амидосолей металлов на 
основе малеинизированной канифоли физико-
химическими методами. 

Экспериментальная часть. ИК-спектры 
синтезированных соединений записывали на ИК-
Фурье спектрометре «Nexus» в таблетках KBr. 

Элементный состав полученных соедине-
ний определяли классическим методом сжига-
ния в токе кислорода [3]. 

Прохождение и окончание синтеза амида 
малеопимаровой кислоты (МПК) контролиро-
вали с помощью тонкослойной хроматогра-
фии, которая обычно используется для опре-
деления числа компонентов в смеси и их иден-
тификации [4]. 

Масс-спектральный анализ проводили на 
жидкостном хроматографе «Waters» на колонке 
«BOS HYPERSIL» С18 250×4,6 мм, оснащен-
ном масс-детектором «Micromass ZQ 2000». 

Запись спектров ЯМР проводили на спек-
трометрах BS-587 A, BS-567 A (Чехия) и 
AVANCE-500 (Германия) с рабочими частотами 
для ядер 1Н 80, 100 и 500 МГц соответственно и 
для ядер 13С 20, 25 и 125 МГц соответственно. 
Химические сдвиги сигналов протонов соедине-
ний определяли по сигналу хлороформа (СНСl3, 
δ = 7,27 м. д.), который присутствует в качестве 
примеси в дейтерированном растворителе. За-
пись спектров проводили с учетом релаксации 
протонов всех соединений. 

При записи спектров 13С в качестве репер-
ного также использовали сигнал растворителя 
(δ = 77,7 м. д.). 

Схема получения амидосолей металлов пе-
ременной валентности МПК включает три ста-
дии (на примере представлен синтез кобальто-
вой соли амида малеопимаровой кислоты): 
МПК получали по известной реакции Диль-
са – Альдера взаимодействием канифоли I с 
малеиновым ангидридом.  

Чистую малеопимаровую кислоту II выделя-
ли из малеинизированной канифоли методом пе-
рекристаллизации из ледяной уксусной кислоты. 
После трехкратной перекристаллизации из ледя-
ной уксусной кислоты получили чистый реактив-
ный препарат с температурой плавления 210–
212○С и кислотным числом 420 мг KОН/г, что и 
соответствует теоретически рассчитанному.
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Чистая МПК представляет собой белое кри-
сталлическое вещество, хорошо растворимое во 
многих органических растворителях: спирте, 
ацетоне, толуоле, бензоле и др. 

В ИК-спектре полученного соединения на-
блюдались сигналы валентных и деформацион-
ных колебаний как фрагмента смоляной кисло-
ты, так и связанного малеинового ангидрида. 
Наиболее интересно отметить расщепление 
сигнала в области 1780 см-1 на три отдельных 
сигнала, что соответствует колебаниям трех 
карбонильных групп МПК. 

В спектре ЯМР 13С полученной МПК 
(рис. 1) следует выделить наблюдающиеся сиг-
налы атомов С1, С2, С5, С6 со следующими хи-
мическими сдвигами (δ, м. д.): 125,8; 148,8; 
171,6 и 173,4  соответственно, что указывает на 
образование одной двойной связи за счет рас-
крытия двух двойных связей у левопимаровой 
кислоты при образовании МПК. Для получения 
моноамида МПК был проведен аммонолиз 
МПК по классической схеме, учитывающей 
разную активность трех карбоксильных групп 
МПК [5].  

Данные тонкослойной хроматографии пока-
зали, что в конечном продукте присутствует в 
незначительном количестве побочный продукт и 
основной компонент – моноамид МПК. 

В ИК-спектре синтезированного моноамида 
МПК III остается неизменным сигнал, соответст-
вующий колебаниям карбонильной группы смо-
ляной кислоты (1780 см-1), при этом наблюдается 
сигнал в области 1640 см-1, который, на наш 
взгляд, отвечает за валентные колебания карбо-

нильной группы, связанной с амидной группой, а 
также в этом сигнале маскируется сигнал валент-
ных колебаний оставшейся карбонильной группы 
ангидрида. Сигнал в области 3196 см-1 соответ-
ствует колебаниям амидной группы, что также 
подтверждает образование амида (рис. 2). 

 

 
Рис. 1. ЯМР-спектр малеопимаровой 

кислоты 

 
 

Рис. 2. ИК-спектр моноамида МПК 
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Как видно из рис. 3, в спектре ЯМР 13С в 
области 175–185 м. д. наблюдаются три сигна-
ла, что соответствует трем различным карбок-
сильным группам моноамида МПК.  

 
Рис. 3. ЯМР-спектр моноамида МПК 

 
Сравнение расчетных и экспериментально 

полученного спектров ЯМР позволило утвер-
ждать, что наблюдаемые сигналы соответствуют 
расположению кислотных и амидогрупп анало-

гично приведенным на схеме и полностью под-
тверждают структуру амида МПК. 

Амидосоли металлов переменной валентности 
получали реакцией обмена амидоаммонийной со-
ли МПК и спиртовых растворов солей летучей 
кислоты (ацетаты, формиаты) соответствующих 
металлов (кобальта, никеля, марганца, хрома). 

Конечный продукт – кобальтовую соль 
амида МПК IV получали реакцией обмена мо-
ноамида МПК и спиртового раствора соли аце-
тата кобальта [6]. 

По данным элементного анализа для синте-
зированного соединения – кобальтовой соли 
МПК найдено, %: С – 63,85; Н – 7,04; N – 2,88; 
Со – 7,29, что хорошо согласуется с теоретиче-
ски рассчитанными значениями. 

Молекулярная масса по данным масс-
спектрального анализа составляет 890, что тоже 
соответствует теоретическому значению. 

В ИК-спектре кобальтовой соли амида МПК 
(рис. 4)  присутствуют две широкие полосы по-
глощения в области 1590 и 1400 см-1, соответ-
ствующие антисимметричным и симметричным 
валентным колебаниям связи в карбоксилат-ионе 
[COO]-, что свидетельствует об образовании соли. 

Полосы поглощения в области 1708 см-1, от-
вечающие валентным колебаниям С=О-связи, и 
полоса поглощения при 3220 см-1, соответ-
ствующая валентным колебаниям N–Н-связи, 
подтверждают присутствие амидной группы [7]. 

 

 
 

Рис. 4. ИК-спектр кобальтовой соли амида МПК 

 28



Заключение. Таким образом, с использовани-
ем физико-химических методов, нами были под-
тверждены и доказаны образовавшиеся промежу-
точные и конечные соединения (кобальтовая соль 
амида МПК, соответствует формуле IV). 

Кроме того, нами были получены марганце-
вая, никелевая, хромовая соли амида малеопи-
маровой кислоты, а также аналогичным обра-
зом, как и для кобальтовой соли амида МПК, 
было установлено строение этих соединений. 
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ДИНАМИКА НАКОПЛЕНИЯ И КОМПОНЕНТНЫЙ СОСТАВ 

ЭФИРНОГО МАСЛА  AGASTACHE RUGOSA L. 
The accumulation dynamics of Agastache rugosa L. essential oils in different parts (leaves and 

flowers) has been investigated. The chemical components and their contents of Agastache rugosa L. 
essential oils have been analysed by GC-technique, and 29 kinds of chemical structures have been 
identified. The principal components were methylchavicol (15–34%), limonene (13–20%), men- 
thone + isomenthone (25–37%), pulegone (19–32%). Results undicated a wide range in the relative 
concentrations of principal components and essential oil content during vegetation period of Aga-
stache rugosa L. and prolonged storage of essential oil. 

Введение. В настоящее время имеется 
большое количество высокоэффективных синте-
тических лекарственных препаратов, однако ле-
карственные растения по-прежнему продолжают 
занимать одно из первых мест в арсенале лечеб-
ных средств. Перспективным лекарственным 
сырьем в почвенно-климатических условиях 
Республики Беларусь является многоколосник 
морщинистый (Agastache rugosa L.), эфирное 
масло которого обладает бактерицидными, им-
муномоделирующими, гепатопротекторными и 
антиоксидантными свойствами [1, 2]. Многоко-
лосник морщинистый не является фармакопей-
ным растением, поэтому компонентный состав 
его эфирного масла изучен   недостаточно. 
По литературным данным [3–5] главным компо-
нентом масла Agastache rugosa L. является ме-
тилхавикол, содержание которого колеблется от 
45 до 95 мас. %. Концентрация других компо-
нентов зависит от почвенно-климатических ус-
ловий произрастания, хемотипа, фазы онтогене-
за и других факторов.  

Цель настоящей работы – изучение дина-
мики накопления и компонентного состава 
эфирного масла многоколосника морщинисто-
го, произрастающего в Республике Беларусь. 

Методика эксперимента. Растения Agasta-
che rugosa L. были выращены на интродукцион-
ном участке Центрального ботанического сада 
НАН Беларуси. Образцы надземной части в раз-
личных фазах онтогенеза были собраны в 2003–
2007 гг. Эфирные масла получали методом пере-
гонки с водяным паром. ГЖХ-анализ образцов 
эфирных масел выполнен на хроматографе 
«Цвет-800» с пламенно-ионизационным детекто-
ром с использованием стеклянной капиллярной 

колонки длиной 30 м (HP-5) при линейном гради-
енте температуры от 50 до 220°С со скоростью 
3°С/мин в токе газа-носителя азота. Временем 
удерживания несорбирующегося газа считали 
время выхода пика метана. В качестве реперных 
компонентов для расчета обобщенных индексов 
удерживания (GI) использовали н-алканы С7–С16. 
Идентификацию основных компонентов эфирно-
го масла проводили сравнением рассчитанных 
значений GI с литературными данными [6] и зна-
чениями GI стандартных образцов. Количествен-
ные определения осуществляли методом внут-
ренней нормализации без использования коррек-
тирующих коэффициентов. 

Результаты и их обсуждение. С целью обес-
печения экономической эффективности исполь-
зования многоколосника морщинистого как ис-
точника получения эфирного масла в условиях 
Беларуси проведено изучение накопления эфир-
ного масла в растениях Agastache rugosa L. в пе-
риод с 2003 по 2007 г. Анализ данных табл. 1 по-
казывает некоторые различия количественных 
показателей накопления эфирного масла по го-
дам. На наш взгляд, наблюдаемые различия свя-
заны с влиянием погодных условий, в первую 
очередь суммой температур в период роста листа 
и максимальной дневной температурой. Так, по-
вышенная средняя температура летом 2007 г. 
оказала заметное стимулирующее влияние на 
биосинтез эфирного масла в многоколоснике. 

Важным фактором, оказывающим влияние 
на количественные характеристики накопления 
эфирного масла, является выбор органов расте-
ний. Из данных табл. 1 видно, что процесс на-
копления эфирного масла в соцветиях идет ин-
тенсивнее, чем в листьях. 

Таблица 1 
Выход эфирного масла Agastache rugosa L.  

Выход эфирного масла из высушенного сырья, мл/100 г Часть растения 
2003 2004 2005 2006 2007 

Надземная масса 0,72 ± 0,05 0,81 ± 0,02 0,94 ± 0,11 0,81 ± 0,01 1,14 ± 0,01 
Листья – – – – 0,71 ± 0,01 
Соцветия – – – – 1,23 ± 0,01 
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По литературным данным [7] накопление 
эфирных масел в растениях значительно изме-
няется в течение вегетации растения, причем для 
различных растений динамика накопления эфир-
ного масла неодинакова. Для исследуемого об-
разца зависимость выхода эфирного масла от 
фазы онтогенеза имеет вид двухвершинных кри-
вых (рис. 1). Первый максимум наблюдается 
в фазе бутонизации, а второй – в фазе цветения.  
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Рис. 1. Выход эфирного масла из надземной массы 
многоколосника морщинистого  

Типичная хроматограмма эфирного масла 
Agastache rugosa L. из коллекции пряно-
ароматических и лекарственных растений ЦБС 
НАН Беларуси представлена рис. 2. В эфирном 
масле многоколосника морщинистого иденти-
фицировано 29 компонентов. Результаты хрома-
тографической идентификации основных ком-
понентов приведены в табл. 2.  

 

Рис. 2. Типичная хроматограмма  
многоколосника морщинистого 

Таблица 2 
Компонентный состав эфирного масла 

Agastache rugosa L. 

Значение GI 
Соединение эксперимен-

тальное 
литератур-

ное 
α-Туйен 934,7 935 
α-Пинен 947,4 941 
Камфен 968,1 962 
Сабинен 974,8 969 ± 4 
β-Пинен 982,1 980 
Мирцен 986,4 983 ± 3 
1,8-Цинеол 1019,3 1025 
Лимонен 1027,8 1030 
транс-Оцимен 1038,9 1038, 1042
γ-Терпинен 1056,1 1057 
γ-Терпинолен 1078,2 1080 
транс-
Линалоолоксид 1082,4 1082 

Линалоол 1096,9 1097 
α-Терпинен 1102,6 1107 
Ментон 1146,0 1154 ± 6 
Изоментон 1153,8 1156 
Терпинен-4-ол 1165,9 1168 ± 5 
Метилхавикол 1181,3 1189 
Пулегон 1226,0 1230 
Изопулегилацетат 1252,9 1258 
Терпинен-4-ил-
ацетат 1280,9 1282 

Изоментилацетат 1285,6 1283 
Терпенилацетат 1345,8 1337 
β-Бурбонен 1381,7 1385 ± 11 
β-Элемен 1396,7 1394 ± 12 
β-Кариофиллен 1430,6 1436 
Гермакрен D 1490,8 1488 
γ-Кадинен 1503,4 1510 ± 13 
α-Кадинен 1521,5 1515 ± 5 

Кислородсодержащие производные монотер-
пенов составляют в исследованном образце  
~68–70 мас. %. На долю монотерпенов приходит-
ся около 20 мас. %, причем основной вклад в их 
содержание вносит лимонен (~17 мас. %). Среди 
монотерпеноидов в наибольшем количестве 
присутствуют метихавикол, ментон, изоментон 
и пулегон. Высокое содержание последних трех 
компонентов, а также лимонена позволяет отне-
сти исследуемый многоколосник к ментон-
пулегоновому хемотипу [8]. Сесквитерпеновые 
соединения представлены β-бурбоненом,  
β-элеменом, β-кариофилленом, гермакреном D,  
δ-кадиненом. Их суммарная концентрация неве-
лика и составляет ~3,5 мас. %, причем в наи-
большем количестве в эфирном масле присут-
ствует β-кариофиллен (~1,0 мас. %). 

С целью установления зависимости компо-
нентного состава эфирного масла от фазы разви-
тия растений образцы надземной части много-
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колосника были собраны во время бутонизации, 
начала цветения, массового цветения и конца 
цветения. Данные по распределению основных 
компонентов эфирного масла по классам орга-
нических соединений приведены на рис. 3.  
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Рис. 3. Распределение основных компонентов 
 эфирного масла от фазы онтогенеза  

Agastache rugosa L. 

Из приведенных данных видно, что зависи-
мость компонентного состава масла от фазы 
онтогенеза носит сложный характер. Доля мо-
нотерпенов увеличивается при переходе от фа-
зы бутонизации к началу цветения. Сбор фито-
массы в более поздние сроки сопровождается 
падением содержания монотерпенов. Среди 
монотерпенов в наибольшем количестве при-
сутствует лимонен, концентрация которого 
максимальна при уборке растительного сырья в 
период массового цветения (рис. 4).  
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Рис. 4. Накопление лимонена  
в зависимости от фазы онтогенеза 

 
Зависимость содержания терпеноидов от 

фазы онтогенеза носит обратный характер по 
сравнению с монотерпенами (рис. 3). Суммар-
ное содержание кислородсодержащих соедине-
ний монотерпенов максимально в образцах, 

собранных в конце цветения. Если раститель-
ное сырье заготовлено во время массового цве-
тения, то концентрация терпеноидов в эфирном 
масле составляет 70–72 мас. %. При срезке на-
земной части многоколосника в более поздние 
сроки содержание терпеноидов в эфирном мас-
ле достигает 80–82 мас. %. Следует отметить 
уменьшение количества метилхавикола в эфир-
ном масле растений, собранных в период нача-
ла и массового цветения (рис. 5). Однако при 
заготовке фитомассы в конце цветения содер-
жание метилхавикола в масле существенно по-
вышается. Обращает на себя внимание некото-
рое падение концентрации ментона и изомен-
тона в период начала цветения по сравнению с 
фазой бутонизации. 
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Рис. 5. Зависимость содержания  
терпеноидов в эфирном масле Agastache rugosa L.  

от фазы онтогенеза 

В период массового цветения содержание 
этих соединений в эфирном масле максималь-
но, однако к концу цветения их доля уменьша-
ется практически вдвое (рис. 5). 

Отличительной особенностью исследуемого 
эфирного масла является высокая концентра-
ция пулегона. В зависимости от фазы онтогене-
за многоколосника концентрация пулегона ко-
леблется от 20 до 32 мас. %, достигая макси-
мального значения в образцах, заготовленных в 
начале цветения (рис. 5). К концу цветения ко-
личество пулегона падает практически вдвое. 

Известно [9], что качественный и количест-
венный состав эфирных масел изменяется в 
процессе их хранения. Причиной этого являет-
ся высокая реакционная способность терпенов 
и их производных. Эти вещества легко окисля-
ются на воздухе, особенно при воздействии те-
пла и света. Являясь ненасыщенными соедине-
ниями с сопряженными двойными связями, 
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компоненты эфирных масел легко вступают 
в реакции изомеризации и полимеризации, а так-
же в реакции автоокисления и присоединения. 

Для выяснения изменений качественного и 
количественного состава эфирного масла Aga-
stache rugosa L. в процессе хранения образец 
масла был выдержан при комнатной темпера-
туре в течение 6 мес. Полученные газохромато-
графические данные приведены в табл. 3. Вид-
но, что длительное хранение при комнатной 
температуре приводит к резкому падению со-
держания монотерпеновых углеводородов. Так, 
количество 1,8-цинеола и лимонена после хра-
нения уменьшилось практически вдвое. Кроме 
того, в образце после хранения резко упала 
концентрация α-пинена (приблизительно 
в 6 раз), а содержание ментона и изоментона 
увеличилось почти в 1,5 раза. 

 
Таблица 3 

Влияние хранения 
эфирного масла Agastache rugosa L.  

на его компонентный состав 

Содержание, мас. % 
Соединение Свежий  

образец 
Образец по-
сле хранения 

α-Пинен 0,28 0,05 
Сабинен 0,15 0,16 
β-Пинен 0,24 0,22 
1,8-Цинеол 0,26 0,13 
Лимонен 15,60 8,91 
Линалоол 0,61 0,93 
Ментон 4,53 7,50 
Изоментон 27,60 38,83 
Метилхавикол 34,00 33,37 
Пулегон 20,80 3,59 
β-Бурбонен 1,30 3,53 
β-Кариофиллен 1,65 0,84 
Гермакрен D 0,60 0,02 

В то же время количество метилхавикола в 
процессе хранения практически не изменилось. 
Следует особо отметить резкое падение кон-
центрации пулегона (почти в 7 раз), содержа-
ние которого строго регламентировано из-за 
высокой токсичности этого соединения. 

Заключение. Проведенные исследования 
позволили установить компонентный состав 
эфирного масла многоколосника морщинистого 
из коллекции Центрального ботанического сада 

НАН Беларуси. Основными компонентами яв-
ляются ментон, изоментон, метилхавикол, ли-
монен и пулегон. Показана зависимость накоп-
ления и компонентного состава эфирного масла 
Agastache rugosa L. от фазы онтогенеза. Прове-
денные исследования показали существенные 
изменения качественного и количественного 
составов эфирного масла многоколосника по-
сле длительного хранения.  

Полученные данные могут быть использо-
ваны для стандартизации и контроля качества 
эфирных масел лекарственных растений, про-
израстающих в Республике Беларусь. 
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ПРИМЕНЕНИЕ ГЕЛЬ-ХРОМАТОГРАФИИ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ОБОГАЩЕННЫХ 
ФРАКЦИЙ ЛИГНАНА ДИГЛЮКОЗИДА СЕКОИЗОЛАРИЦИРЕЗИНОЛА  
In this work the mode of isolation of antioxidant and phytoestrogen secoisolariciresinol diglucoside 

(SDG) from flaxseed was performed. The process of isolation of this biological active compound in-
cludes sequential steps of receiving of SDG-reached extract and the separation of this extract using 
preparative column chromatography. In this work received SDG-reached extract was separated by gel 
permeation chromatography using gel TOYOPEARL HW-40 F column with 50% aqua’s propa-
nol-2 as eluent and using gel Sephadex LH-20 column with water as eluent. As a result the us-
ing of the gel Sephadex LH-20 achieves the higher purity of SDG-reached fractions and gives the 
opportunity to avoid using unsafe solvents for health and handling. 

Введение. Наиболее перспективным направ-
лением получения биологически активных ве-
ществ является их выделение из доступного рас-
тительного сырья. Это открывает возможность 
получения индивидуальных энантиомеров 
с применением доступных физико-химических 
методов, исключающих использование хромато-
графии с хиральными сорбентами.  

Лигнаны представляют собой класс при-
родных фенолов, обладающих широким спек-
тром биологической активности. Эти соедине-
ния присутствуют в различных частях расте-
ний. Особенно богаты лигнанами семена льна 
масличного (Linum usitatissimum) – растения, 
широко культивируемого на территории Рес-
публики Беларусь.  

Первые сообщения о выделении лигнана из 
льняного семени относятся к 1956 г. [1]. Этим 
соединением является (+)-[2R,2′R]-бис[(4-гидрок-
си-3-метоксифенил)метил]-1,4-бутандиил-бис(β-
глюкопиранозид), или диглюкозид секоизолари-
цирезинола (SDG) Именно он обнаруживается в 
семенах льна в наибольшем количестве по срав-
нению с другими минорными лигнанами [2].  

Лигнан диглюкозид секоизоларицирезино-
ла обладает антиоксидантными, противовос-
палительными и противоопухолевыми свойст-
вами. В результате его действия повышается 
общий иммунитет, снижаются процессы вос-
паления. Известно, что лигнан SDG оказывает 
ингибирующее действие на вирусную обрат-
ную транскриптазу и обладает антигрибковым 
действием [3]. Мощный антиоксидантный по-
тенциал SDG обусловлен наличием в его 
структуре агликоновой части, схожей со 
структурой ранее известного антиоксиданта 
нордигидрогуаретовой кислоты. SDG является 
фитоэстрогеном, так как его структура сходна 
с эндогенными эстрогенами млекопитающих. 
Указанные свойства позволяют ему «узнавать» 
эстрогенные рецепторы и связываться с ними.  

Несмотря на то что льняное семя издавна 
считается источником здоровья и долголетия, 
необходимо помнить о присутствии в нем фи-
тотоксичных веществ – цианогенных гликози-
дов (линамарин, линустатин, лотаустралин и 

неолинустин). Более того при включении его в 
рацион питания возможны побочные эффекты, 
характеризующиеся проявлением льняного се-
мени как слабительного средства, а высокая ка-
лорийность этого продукта, обусловленная на-
личием большого количества жиров, может при-
вести к приобретению лишнего веса. 

Очистка и выделение SDG из льняного се-
мени даст возможность получать продукты, об-
ладающие уникальными лечебными свойствами 
и не приводящие к нежелательным вышепере-
численным эффектам. 

В связи с тем что в мире остро стоит про-
блема утилизации и производства различных 
органических растворителей, используемых  
в химической технологии для проведения про-
цессов растворения, экстракции, хроматографии  
и т. д., наблюдается тенденция к минимальному 
использованию, а также к полной замене тради-
ционных токсичных растворителей на более 
безопасные, такие как этанол и вода. 

Основная часть. Цель данных исследова-
ний – разработка методики хроматографическо-
го разделения SDG-содержащих экстрактов из 
семян льна масличного с применением доступ-
ных сорбентов и использованием экологически 
безопасных растворителей.  

Выделение SDG-обогащенного экстракта 
осуществляли по схеме, включающей в себя не-
сколько стадий: обезжиривание измельченных 
оболочек льняного семени, их экстракцию, гидро-
лиз с последующей нейтрализацией и концентри-
рованием полученного экстракта. Наиболее важ-
ными стадиями являлись гидролиз и экстракция, 
так как именно они определяли выход экстракта и 
продолжительность процесса. Для выбора опти-
мальных условий проведения процесса экстракции 
были проанализированы ранее проведенные ис-
следования в этом направлении [4–6]. Из ряда ис-
пользованных экстракционных смесей мы выбра-
ли водно-этанольную систему, обеспечивающую 
высокий выход экстрактивных веществ, а также 
безопасное проведение процесса. Более того эта 
система дает возможность избавиться уже на ста-
дии экстракции от нежелательных цианогенных 
гликозидов, присутствующих в льняном семени. 
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Проведение процесса гидролиза мы совместили 
с процессом экстракции, что привело к сокра-
щению продолжительности процесса до 1 ч при 
60°С и до 15 мин при использовании микровол-
новой энергии. 

Преобладающим методом для хроматогра-
фического разделения SDG-содержащего экс-
тракта является использование различных ви-
дов силикагеля. Несмотря на то что чистота и 
выход SDG при использовании этих сорбентов 
удовлетворительные, существует проблема 
безопасности применения летучих токсичных 
растворителей, таких как метанол и хлоро-
форм, поэтому при выборе сорбентов, на кото-
рых планировалось производить очистку SDG, 
мы исходили из необходимости избежать ис-
пользования вышеуказанных растворителей. 

Так как в случае применения силикагеля в 
качестве сорбента разделение компонентов 
системы основывалось на их различном срод-
стве к носителю и подвижной фазе, то мы по-
дошли к разделению составляющих компонен-
тов экстракта в соответствии с различием их 
молекулярных масс и за счет специфической 
сорбции компонентов разделяемой системы.  

Таким образом, разделение экстракта про-
водили с применением гель-хроматографии. В 
качестве сорбентов использовали гидроксили-
рованный метакриловый полимерный гель 
TOYOPEARL HW-40 F и гидроксипропилиро-
ванный декстрановый гель Sephadex LH-20.  

При выборе подвижной фазы для разделе-
ния SDG-содержащего экстракта на указанных 
гелях мы придерживались критерия безопас-
ности и эффективности разделения. 

Разделение лигнансодержащего экстракта 
на колонке, заполненной гелем TOYOPEARL 
HW-40 F, проводили элюирующими система-
ми, содержащими этанол и пропанол-2. Водно-
этанольные системы не давали достаточно хо-
рошего разделения, более того, способствова-
ли повышению гидростатического давления в 
колонке, что заставляло вносить пробу в объе-
ме, меньшем требуемого. Было апробировано 
разделение элюирующими системами, содер-
жащими нетоксичный растворитель пропанол-
2 в 100%-ной, 50%-ной концентрациях и во-
дой. В результате использования каждой из 
систем были построены кривые элюирования, 
которые свидетельствовали о характере и ка-
честве разделения (рис. 1).  

Кривые элюирования показали, что при 
соотношении вода : пропанол-2 (1 : 1) в под-
вижной фазе, фракции, содержащие SDG, от-
делялись лучше, чем фракции, содержащие 
другие компоненты. При замене подвижной 
фазы на 100%-ный пропанол-2 наблюдалось 
менее четкое разделение SDG-содержащих 
фракций, а при использовании воды, в качест-
ве подвижной фазы, разделения не наблюда-

лось. Такой результат обусловлен изменением 
вязкости и полярности элюирующей системы, в 
зависимости от концентрации пропанола-2 в 
подвижной фазе. 

 

 
Рис. 1. Профили элюирования на геле  

TOYOPEARL HW-40 F при использовании 
в качестве подвижной фазы пропанола-2 (а),  
воды (б), 50%-ного водного пропанола-2 (в) 

Качественный состав SDG-содержащих 
фракций анализировали с помощью метода тон-
кослойной хроматографии (рис. 2). 

Разделение лигнансодержащего экстракта на 
колонке, заполненной гелем Sephadex LH-20, 
также проводили тремя элюирующими система-
ми: этанол, 50%-ный водный этанол, вода.  
В результате хроматографического разделения 

а 

б 

в 
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были построены кривые элюирования, кото-
рые показали, что наилучшее разделение дос-
тигалось при использовании в качестве под-
вижной фазы воды (рис. 3). 

 

 
1  2                                          3 4  5 

Рис. 2. Хроматограмма фракций,  
полученных при разделении на колонке 

с гелем TOYOPEARL HW-40 F  
(подвижная фаза – 50%-ный водный  

пропанол-2): 1 – SDG-содержащий экстракт;  
2 – SDG; 3, 4, 5 – SDG-содержащие фракции 

Фракции, соответствующие пикам на профи-
ле элюирования, представленном на рис. 3, были 
проанализированы методом ТСХ (рис. 4).  

Для количественной оценки разделения 
лигнансодержащих фракций был проведен 
ВЭЖХ анализ (рис. 5, 6). Параметры проведе-
ния хроматографии на этих сорбентах пред-
ставлены в таблице.  

 

 
Рис. 3. Профиль элюирования 

на геле Sephadex LH-20 
(подвижная фаза – вода) 

 
Из приведенных рисунков видно, что в ис-

ходном образце содержится около 30 примесей. 
В очищенной фракции их значительно меньше и 
они присутствуют в малых концентрациях, что 
свидетельствует о высоком качестве разделения. 
В экстракте также присутствуют другие минор-
ные лигнаны: пинорезинол, изоларицирезинол, 
пинорезинол, ларицирезинол. Среди примесей, 
присутствующих в экстракте, много других фе-
нольных соединений, таких как: п-кумаровая 
кислота, феруловая кислота, синаповая кислота, 
кофеиновая кислота и их глюкозиды.  

Также было обнаружено присутствие в SDG-
содержащем экстракте флавоноидов диглюкози-
да хербатицина и диглюкозида каемферола.  

Процентное содержание глюкозида кумаровой 
кислоты в экстракте в пересчете на обезжиренные 
семена составляет 0,95%, глюкозида феруловой 
кислоты и флавоноида диглюкозида хербатици-
на – около 0,6%, при том что содержание SDG в 
экстракте значительно превышает содержание 
описанных глюкозидов и составляет около 3%. 

 

 
                       1        2                                 3 

Рис. 4. Хроматограмма фракций,  
полученных при разделении  

на колонке с гелем Sephadex LH-20  
(подвижная фаза – вода):  

1 – SDG-содержащий экстракт;  
2 – SDG; 3 – SDG-содержащая фракция 

 

 
Рис. 5. ВЭЖХ-хроматограмма  
лигнансодержащей фракции 

 

 
Рис. 6. ВЭЖХ-хроматограмма чистой фракции,  

полученной при разделении экстракта  
на геле Sephadex LH-20

SDG 

SDG 
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Таблица 
Условия проведения и результаты хроматографии 

Сорбент TOYOPEARL HW-40 F Sephadex LH-20 
Объем сорбента, мл 146 30 
Масса образца, г 0,02 0,03 
Объем пробы, мл 3 3 
Элюент 50%-ный водный пропанол-2 Вода 
Продолжительность хроматографирования, ч 30 10 
Выход SDG-содержащей фракции по отно-
шению к введенному экстракту, % 0,03 0,1 

Чистота SDG-содержащей фракции, % 41 56 
   
Более того в экстракте могут присутствовать 

непрогидролизованные остатки олигомера, в 
состав которого SDG входит вместе с гидрокси-
метилглутаровой кислотой, и аминокислоты, 
образовавшиеся также в процессе гидролиза.  

Наличие большого количества примесей 
усложняет задачу выделения SDG в чистом ви-
де. Более того в основном примеси, присут-
ствующие в экстракте, схожи по молекулярным 
массам, а их структуры характеризуются нали-
чием фенольного кольца и глюкозидного ос-
татка. Этот фактор может объяснять невозмож-
ность достижения высокого разделения на геле 
TOYOPEARL HW-40 F, так как принцип разде-
ления на этом сорбенте был основан лишь на 
разделении веществ в соответствии с размера-
ми их молекулярных масс. На геле же Sephadex 
LH-20 наряду с гель-хроматографией происхо-
дит также разделение за счет специфической 
сорбции углеводсодержащих молекул. Но так 
как многие из компонентов системы также со-
держат в своей структуре углеводы, разделение 
на сорбенте Sephadex LH-20 позволило полу-
чить SDG-содержащую фракцию только с чис-
тотой 56%. Разделение на геле Sephadex LH-20 
технологически более выгодно, так как позво-
ляет внести пробу в большем количестве, про-
вести процесс в 3 раза быстрее и получить 
фракции с большей чистотой и большим выхо-
дом по отношению к введенному экстракту.  

Заключение. Таким образом, использование 
геля Sephadex LH-20 показало наилучшие ре-
зультаты для разделения лигнансодержащих 

компонентов по сравнению с другими сорбен-
тами, применяемыми в гель-хроматографии в 
водно-спиртовых системах. Этим способом дос-
тигаются удовлетворительные чистота и выход 
SDG-содержащей фракции с применением эко-
логически безопасного растворителя – воды.  
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ХИМИЧЕСКАЯ МОДИФИКАЦИЯ  
КАРБАМИДОФОРМАЛЬДЕГИДНЫХ СМОЛ 

The paper is devoted to the chemical modification of industrially produced carbamidoformaldehyde 
resins, including the ones enterprised in Republic of Belarus.  We have studied the possibility of using 
modifier containing solution of oligoamidoacid (PAMA) in dimethylformamide and diphenylmethan-
bis-maleinimide as a complex setting agent for composites with carbamidoformaldehyde oligomers.  
Results show that the investigated composition of the modifier demonstrates activity increase in com-
parison with ammonium chloride. Evidently, it is conditioned by polyfunctionality of the modifier: 
large quantity of carboxyl groups in PAMA, imide cycles and double bonds in diphenylmethan-bis-
maleinimide. Probably, the more thick meshed spatial structure is formulated when using the above-
mentioned composition, what leads to the binder’s adhesion and thermal properties improvement. 
The results can be applied in technology of woodchip boards and wooden fibreboards. 

Введение. Материалы, полученные на ос-
нове карбамидоформальдегидных и феноло-
формальдегидных олигомеров, нашли широкое 
применение в различных отраслях народного 
хозяйства [1]. Это обусловлено низкой стоимо-
стью исходного сырья, его доступностью, про-
стотой технологического процесса получения и 
переработки в изделия. 

Одним из важнейших свойств при исполь-
зовании данных олигомеров является их адге-
зионная прочность. Адгезионное взаимодей-
ствие обеспечивает способность жестких сетча-
тых полимеров к большим обратимым дефор-
мациям в адгезированном состоянии, в не-
сколько раз превосходящим их разрывные де-
формации в свободном соединении. Кроме то-
го, адгезионное взаимодействие с полимером 
оказывает влияние на состояние поверхности 
подложки и на ее деформационно-прочностные 
свойства. Межфазные молекулярные силы оп-
ределяют кинетику релаксационных процессов, 
что в конечном итоге определяет долговечность 
адгезивных соединений. Разумеется, проблемы 
прочности адгезионных соединений не исчер-
пываются вопросом о межфазных молекуляр-
ных силах. Адгезионная прочность зависит от 
многих факторов: от наличия полярных групп, 
вязкости олигомеров, надмолекулярной струк-
туры молекулы олигомера, также следует учи-
тывать возможность каталитических реакций. 
Материал подложки, который определяет 
структурные особенности покрытий, оказывает 
заметное влияние на адгезионные свойства 
олигомера.  

Отвердителями карбамидоформальдегид-
ных олигомеров (КФО) служат вещества, сни-
жающие рН водного раствора смолы. Для от-
верждения на холоду используют, как правило, 
органические и минеральные кислоты. Для от-
верждения при нагревании также могут приме-
няться органические кислоты, однако чаще 
применяются кислые соли, которые снижают 
рН за счет гидролиза в водной среде, харак-
терного для карбамидоформальдегидных оли-

гомеров и взаимодействия со свободным и сла-
босвязанным формальдегидом с выделением 
свободной кислоты. Применяют соли аммония 
(хлорид аммония), являющиеся более мягкими 
отвердителями, чем минеральные кислоты. 

Цель настоящей работы –  химическая мо-
дификация карбамидоформальдегидных смол 
(КФС) для создания защитных покрытий и 
клеевых составов с улучшенными эксплуатаци-
онными характеристиками и повышенной тер-
мостабильностью. 

Экспериментальная часть. В качестве ос-
новного объекта исследования использована 
карбамидоформальдегидная смола марки КФ-
НФП (ТУ 13-5747575-14-14-89), которая пред-
ставляет собой продукт поликонденсации кар-
бамида и формальдегида в присутствии кислых 
и щелочных катализаторов (табл. 1). 

 
Таблица 1  

Свойства карбамидоформальдегидной  
смолы марки КФ-НФП 

Показатель Значение 
Содержание сухого остатка, % 64,5–65,8 
Содержание свободного фор-
мальдегида, % 0,08–0,05 

Вязкость при 20°С по ВЗ-4 (со-
пло 4 мм), с 69–76 

pH 7,8–7,9 
 
Модифицированные пленкообразующие 

композиции получали путем введения в состав 
КФС марки КФ-НФП (ТУ 13-5747575-14-14-
89) раствора олигоамидной кислоты (ПАК), 
содержащей 5–30 мас. % дифенилметанбисма-
леинимида (ДФМБМИ). Композиции переме-
шивали в течение 45–60 мин до получения од-
нородной массы. 

ПАК синтезировали низкотемпературной 
поликонденсацией эквимольных количеств 4,4'-
диаминодифенилового эфира с диангидридом 
пиромеллитовой кислоты в среде диметилфор-
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мамида (ДМФА) при температуре 10–15°С и 
интенсивном перемешивании в течение 2–3 ч. 

ДФМБМИ получали путем взаимодействия 
4,4'-диаминодифенилметана с эквимольным коли-
чеством малеинового ангидрида в ДМФА при 
25°С и интенсивном перемешивании в течение 3 ч. 

Реакционную смесь выливали в воду со льдом. 
Полученный осадок отфильтровывали, много-
кратно промывали водой, сушили. Затем проводи-
ли химическую имидизацию полученной бис-
амидокислоты кипячением в уксусном ангидриде.  

Модифицирование пленкообразующих ком-
позиций на основе КФС проводилось составом 
ПАК с добавкой ДФМБМИ в количестве 
10 мас. % от массы сухого остатка. Выбор ука-
занной модифицирующей системы обусловлен 
тем, что на ее основе ранее были получены плен-
ки с высокими деформационно-прочностными и 
термическими свойствами [2]. Олигоамидокисло-
та содержит в своем составе активные карбок-
сильные, амино- и амидокислотные функцио-
нальные группы, которые могут взаимодейство-
вать как с функциональными гидроксиметилоль-
ными группами карбамидоформальдегидной 
смолы в процессе формирования покрытия, так и 
с активными центрами субстрата.  

Содержание в модифицирующем составе 
ПАК ДФМБМИ – реакционноспособного при 
повышенных температурах соединения – уси-
ливает адгезионное взаимодействие вследствие 
склонности последнего к гомополимеризации 
по месту двойных связей и к взаимодействию 

полиамидокислоты и карбамидоформальдегид-
ного олигомера по схеме [2]: 

 

 
 
Двойные связи в ДФМБМИ электроно-

дефицитны благодаря соседству с карбониль-
ными группами имидного цикла, что обуслов-
ливает возможность эффективного протекания 
реакций полиприсоединения к аминным и 
амидным реакционным центрам карбамидо-
формальдегидных и амидокислотных олигоме-
ров и дальнейшей последовательной полимери-
зации по месту концевых двойных связей. 

Все это в совокупности обеспечивает фор-
мирование густосшитой сетчатой структуры 
пленкообразующего в процессе формирования 
покрытий на субстратах различной природы 
при повышенных температурах сушки. 

В табл. 2 представлены экспериментальные 
данные по исследованию прочностных и адгези-
онных свойств покрытий, формируемых на ос-
нове немодифицированной и модифицированной 
составом ПАК-ДФМБМИ карбамидоформальде-
гидной смолы (субстрат – древесина дуба). 

 
Таблица 2 

Прочностные и адгезионные свойства  покрытий, формируемых на основе 
немодифицированной и модифицированной составом ПАК-ДФМБМИ КФС 

№п/п 
Содержание моди-
фикатора, мас. % 

Температура 
обработки, °С

Продолжительность 
обработки, мин 

Ударная проч-
ность изделия, см 

Адгезия  
покрытия, % 

1 0 100 65 80 70 
2 0 100 85 75–80 65–75 
3 1 100 85 80 77 
4 2 100 85 85 80 
5 3 100 85 75 77 
6 1 60 85 60 20 
7 2 60 85 62 45 
8 3 60 85 64 25 
9 1 120 60 78 30 

10 2 120 60 80 38 
11 3 120 60 75 25 
12 1 140 60 50 20 
13 2 140 60 54 28 
14 3 140 60 48 12 
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В качестве катализатора отверждения в иссле-
дованных системах пленкообразователей был ис-
пользован фосфорный ангидрид. Эксперимент 
показал, что он более эффективен для отвержде-
ния композиций КФС-ПАК-ДМФБМИ, чем хло-
рид и сульфат аммония, фосфорная кислота, кото-
рые применяются в промышленности при отвер-
ждении КФО и амидокислотных олигомеров. Ус-
тановлено, что в процессе циклодегидратации 
олигоамидокислоты выделяется вода, которая бо-
лее эффективно связывается фосфорным ангид-
ридом, чем фосфорной кислотой, смещая равнове-
сие в сторону более глубоких степеней превраще-
ния олигоамидокислоты в олигоамид. Хлорид и 
сульфат аммония оказались не пригодны для от-
верждения. 

Дальнейшие исследования были направле-
ны на изучение особенностей термоокисли-
тельной деструкции КФО, модифицированных 
составом ПАК-ДФМБМИ.  

Известно [1], что материалы на основе КФС 
относят к группе трудновоспламеняемых и 
трудногорючих. Температуры самовоспламене-
ния КФС превышают 500°С. Выполненный на-
ми количественный анализ летучих продуктов 
пиролиза, полученных при температурах 150 и 
300°С, а также сопоставление их с продуктами, 
выделяемыми монодиметилолмочевиной и от-
вержденной олигомерной КФС, а также КФС, 
модифицированной ПАК-ДФМБМИ, показал, 
что наиболее интенсивно разложение полимера 
протекает именно в интервале указанных темпе-
ратур. При этом были обнаружены: вода, угле-
кислый газ, аммиак, метиламин, цианистый во-
дород. Вероятно, КФС, модифицированная 
ПАК-ДФМБМИ, имеющая разветвленно-цепное 
строение, при нагреве до 150°С способна более 
эффективно структурироваться с образованием 
триазиновых циклов в цепи. Процесс протекает 
для близких точек разветвления и сопровожда-
ется выделением аммиака. 

Образование и распад циклов влияют на 
более высокотемпературные превращения, 
кроме того, по современным представлениям, 
ароматические циклы являются зародышами 
для формирования кокса. Дальнейшее повыше-
ние температуры не более чем до 300°С приво-
дит к появлению в циклах ненасыщенных C=N-
связей и в последующем к формированию кон-
денсированных структур. 

Исследование термической деструкции 
КФС, как модифицированной составом ПАК-
ДФМБМИ, так и немодифицированной, пока-
зало, что в интервале температур 300–500°С 
циклические структуры, образованные при изо-
термической выдержке при 260°С, претерпева-
ют существенные изменения. Дополнительная 
потеря массы (30–35%) проходит как в виде 
газообразных соединений, так и с выделением 
высококипящих продуктов (~10–12%). По дан-

ным ИК-спектроскопии эти продукты являются 
производными цианамида и изоцианатов. Вы-
ход карбонизированного остатка при 500°С со-
ставлял 15%, а при 800°С – 2%. 

Содержание в системах пленкообразователей 
фосфорного ангидрида в еще большей степени 
усложняет анализ термического поведения мо-
лекул разнозвенного полимера в модифициро-
ванной карбамидоформальдегидной смоле. 

В результате проведенного нами изучения по-
ведения пленкообразующих КФС в термоокисли-
тельной среде было установлено, что олигомерные 
композиции обладают более высокой термоста-
бильностью по сравнению с немодифицирован-
ными образцами КФС, о чем свидетельствуют 
рассчитанные значения энергии активации термо-
окислительной деструкции с использованием ме-
тода Бройдо [3] по данным динамической термо-
гравиметрии немодифицированной КФС и мо-
дифицированной составом ПАК-ДФМБМИ в ко-
личестве 2 мас. % от массы сухого остатка КФС, 
прогретых при 100°С в течение 85 мин.  

Динамический термогравиметрический ана-
лиз проводили на дериватографе фирмы МОМ 
(Венгрия) марки Паулик-Паулик-Эрдей до тем-
пературы 500°С. Нагрев осуществляли со ско-
ростью 5°С/мин. Количественный и качествен-
ный состав продуктов термоокислительной де-
струкции олигомерных пленкообразователей 
проводили на хроматографе ЛХМ с детектором 
по теплопроводности. Твердая фаза – поролит, 
пропитанный полиэтиленгликолем в количест-
ве 12 мас. % на носителе. Газ-носитель – пред-
варительно осушенный и очищенный азот. 

Расчет значений Ед проводили по кривым 
потери массы ТГ путем их математической об-
работки по методу Бройдо: 
lnln (100 / (100 – Δm)) = Eд / RT + ln(AΔT) / Vнагр, 
где Δm – потеря массы образца; R – универ-
сальная газовая постоянная; Т – абсолютная 
температура; А – предэкспоненциальный мно-
житель; ΔТ – разность температур, соответ-
ствующая Δm; Vнагр – скорость нагревания. Ед 
определяли путем построения зависимости  
lnln (100 / (100 – Δm)) от 1 / Т, носящей линей-
ный характер. По тангенсу угла наклона этой 
линии к оси температур tg α находили Ед: 

Ед = Rtgα. 
Интервал термоокислительной деструкции 

230–280°С.  
Рассчитанные значения энергии активации 

процесса деструкции исследованных образцов 
пленкообразующих немодифицированной и 
модифицированной ПАК-ДФМБМИ КФС сви-
детельствуют о более эффективном структури-
ровании карбамидоформальдегидных систем 
в присутствии модификатора – Ед КФС немодиф =  
= 88 кДж/моль,  Ед КФС модиф = 97 кДж/моль. 
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Таблица 3 
Зависимость предела прочности при скалывании клеевого шва  

от состава композиции КФС 

Состав композиции 
КФС 

Место 
разру-
шения 

Толщина 
образца 

b, мм 

Длина ска-
лывания 

l, мм 

Площадь 
скалывания 

Fск, мм2 

Усилие ска-
лывания, Н 

Предел проч-
ности при ска-
лывании τb(ск), 

МПа 
КФС, модифициро-
ванная ПАК-
ДФМБМИ, 1 мас. % 

Склейка 19,2 24,3 466,5 5600 12 

КФС, модифициро-
ванная ПАК-
ДФМБМИ, 2 мас. % 

Древе-
сина 12,3 22,0 271 3250 12 

Немодифицированная 
КФС Склейка 20,0 26,0 520 5100 10,6 

КФС, модифициро-
ванная ПАК,  
2 мас. % 

Склейка 19,5 19,8 386 4100 10,6 

 
Проведенные нами испытания по определе-

нию адгезионнной прочности покрытий 
из КФС, модифицированной ПАК-ДФМБМИ, 
применительно к поверхности древесины пока-
зали их большую эффективность в сравнении с 
немодифицированными образцами, что пред-
определило возможность использования разра-
ботанных составов для склеивания деталей в 
мебельном производстве. Это было подтвер-
ждено путем склеивания деревянных брусков 
из древесины дуба немодифицированной и мо-
дифицированной ПАК-ДФМБМИ КФС. 

Склеивание деревянных брусков из древе-
сины осуществляли следующим образом: на 
бруски из древесины дуба, предварительно 
тщательно отшлифованные и обработанные, 
наносились методом полива растворы компо-
зиций КФС. Затем бруски накладывались друг 
на друга, прижимались грузом, помещались 
в термошкаф, нагретый до 100°С, и выдержи-
вались в нем в течение 85 мин. После отвер-
ждения образцы подвергались испытанию на 
скалывание. 

Испытание древесины на скалывание про-
изводилось в соответствии с ГОСТ 16483.3–73 
или СТСЭВ 814–77. Результаты испытаний 
приведены в табл. 3. 

Как видно из данных табл. 3, прочность клее-
вого шва, сформированного на основе КФС, мо-
дифицированной составом ПАК-ДФМБМИ, со-

ставляет 12 МПа, что адекватно прочности ска-
лывания древесины дуба вдоль волокон, опреде-
ленной в идентичных условиях. Предел прочно-
сти при скалывании бруска по клеевому шву при 
использовании немодифицированной КФС ниже 
и составляет величину 10,6 МПа. 

Заключение. Изучение поведения пленко-
образующих КФО, содержащих исследованные 
отвердители, в термоокислительной среде по-
казало, что имидосодержащие олигомерные 
композиции обладают более высокой термо-
стабильностью по сравнению с немодифициро-
ванными КФО. Полученные результаты иссле-
дований представляют практический интерес 
для технологии древесностружечных и древес-
новолокнистых плит, производство которых 
широко представлено в мировой практике, 
в том числе в Республике Беларусь. 
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ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 

ДИМЕТИЛФОРМАМИДА 
For development of express-methods for checking of technological processes of fiber production 

by "wet method" from polymer solution in aprotic solvent is made systematic study of applicability of 
the gaschromatographic methods of the analysis for determination of the contents of water in system 
"water-dimethylformamide". 

Possibility of gaschromatographic analysis of the contents of water is shown for dimethylforma-
mide solution by "internal normalization" method (from 10 until 90% (weight) of water) and by "grad-
uated dependency" (from 0 until 90% (weight) of water). 

The "standard additives" method is offered to use for determination of water content in dimethyl-
formamide from 0 until 4% (weight). 

Введение. Процесс получения полиакрило-
нитрильных, полиуретановых и других видов 
волокнистых и пленочных материалов с исполь-
зованием апротонных растворителей, в том числе 
диметилформамида (ДМФА), связан с необходи-
мостью строжайшего контроля содержания воды 
в водно-диметилформамидных системах по всем 
технологическим переходам. Содержание воды в 
технологических растворах определяет не только 
формирование надмолекулярной структуры по-
лимерных материалов, влияющей на потреби-
тельские свойства, но и материало- и энергоза-
траты на регенерацию водно-апротонных систем 
и работу водоочистных установок [1–3]. 

При экспресс-анализе содержания воды 
в системах «вода – ДМФА» в диапазоне кон-
центраций воды от 5 до 95% (мас.) с точно-
стью, достаточной для технологической прак-
тики, эффективно можно использовать метод, 
основанный на непрерывной оценке рефракто-
метрических свойств [4, 5] этих систем. При 
более низком содержании воды в диметилфор-
мамидных растворах резко уменьшается точ-
ность рефрактометрических оценок, ухудшает-
ся эффективность автоматизации аналитиче-
ского контроля производства. 

Наиболее точным методом определения со-
держания малых количеств воды в неводных 
системах является метод Фишера [5]. Это срав-
нительно трудоемкий метод. Представляет так-
же интерес изучение возможности определения 
содержания воды в диметилформамидных рас-
творах газохроматографическим методом [6, 7]. 

Методическая часть. Газохроматографи-
ческое определение содержания воды в водно-
диметилформамидных растворах велось на 
газовом хроматографе, оснащенном детекто-
ром, чувствительным к воде (детектор по теп-
лопроводности), методом газоадсорбционного 
хроматографирования на насадочной колонке. 

Были приготовлены стандартные раство-
ры – модельные смеси, содержащие ДМФА и 
воду в различных соотношениях. Для их приго-
товления проводили очистку ДМФА путем пе-

регонки смеси, состоящей из 250 см3 ДМФА, 
30 см3 бензола и 6 см3 воды. Сначала отгоняли 
бензол, воду, амины, аммиак, затем в вакууме – 
диметилформамид. Модельные смеси готовили 
смешением очищенного ДМФА и дистиллиро-
ванной воды. Содержание воды в очищенном 
ДМФА и в модельных смесях определяли 
по методу Фишера [5].  

В качестве неподвижной хроматографиче-
ской фазы был применен сорбент марки «По-
лисорб-1». Использование сорбента «Поли-
сорб-1» позволило добиться хорошего разделе-
ния хроматографических пиков воды 1 и диме-
тилформамида 2 (рис. 1).  

1

2

3 мин
 

Рис. 1. Пример хроматографического разделения 
компонентов водных растворов ДМФА: 

1 – вода; 2 – ДМФА 

По результатам серии предварительных 
экспериментов были выбраны условия газо-
хроматографического анализа технологических 
водных растворов ДМФА производства «Нит-
рон-2» на ОАО «Полимир»: 

 
Длина колонки, мм 3000
Диаметр колонки, мм 3
Температура, ºС: 

испарителя 250
термостата колонки 190
термостата детектора 250

Ток детектора, мА 167
Расход газа-носителя (гелий), см3/мин 40
Объем вводимой пробы, дм3·10-6 [мкл] 0,2
Делитель чувствительности сигнала 
хроматографа 

 
1 : 16
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Продолжительность выхода газохро-
матографического анализа, мин 

 
3

 
По результатам проведения трех парал-

лельных анализов расчет времени выхода и 
площадей пиков осуществлялся на ЭВМ. 

Экспериментальная часть. Было проведе-
но систематическое изучение применимости 
метода газохроматографического анализа для 
определения содержания воды в ДМФА во 
всем диапазоне их соотношений. Контролиро-
вались «время выхода» компонентов и площади 
их газохроматографических пиков. 

Метод «внутренней нормализации» [8, 9] 
предусматривает предварительное определение 
нормировочных (градуировочных) множите-
лей f, т. е. использование относительных по-
правочных коэффициентов (коэффициентов 
относительной массовой чувствительности), 
индивидуальных для каждого компонента сме-
си и рассчитываемых по формуле 

fН2О = SДМФАСН2О / (SН2ОСДМФА),         (1) 

где SДМФА – площадь пика ДМФА, полученного 
при хроматографировании стандартного раство-
ра, мВ·с; SН2О – площадь пика воды, полученного 
при хроматографировании стандартного раство-
ра, мВ·с; СН2О – концентрация воды в стандарт-
ном растворе, % (мас.); СДМФА – концентрация 
ДМФА в стандартном растворе, % (мас.). 

Только при условии линейной зависимости 
выходных характеристик детектора прибора от 
содержания воды в исследуемой системе нор-
мировочные множители можно использовать 
для анализа всего диапазона концентраций ком-
понентов смеси. Оценка нормировочного 
множителя для воды (fН2О) по стандартным рас-
творам (модельным смесям) показала (рис. 2), 
что наиболее стабильные значения fН2О, равные 
0,7, наблюдаются лишь при содержании воды в 
смеси от 10 до 90% (мас.). 

При fН2О, равном 0,7, результаты анализа 
содержания воды в ДМФА отклоняются по аб-
солютной величине от фактического содержа-
ния воды в нем не более чем на 1% (рис. 3). 

1 Н  ,0 f   O2 
0,8 

0,6 

0,4 

0,2 

0,0 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Содержание воды в ДМФА, % (мас.) 
 

Рис. 2. Зависимость значений нормировочного множителя от содержания воды в ДМФА 
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Рис. 3. Отклонение рассчитанных по нормировочному множителю fН2О

, равному 0,7,  
значений содержания воды в диметилформамиде от определенных по методу Фишера  
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Полученные результаты свидетельствуют о 
возможности достоверного газохроматографи-
ческого определения содержания воды в 
ДМФА в диапазоне от 10 до 90% (мас.) воды 
при значении fН О, равном 0,7. 2

Для технологической практики существен-
ный интерес представляет также анализ со-
держания малых количеств воды в ДМФА. 
Так, при получении прядильных растворов 
необходимо непрерывно контролировать со-
держание воды в диметилформамидных рас-
творах в диапазоне от 0 до 10% (мас.) с точно-
стью до 0,1%. С этой целью был опробован 
метод «абсолютной градуировки», отличаю-
щийся от описанных в литературе [8, 9] тем, 
что при построении градуировочных зависи-

мостей на оси ординат откладывалась не пло-
щадь пика определяемого вещества, а соотно-
шение площадей пиков определяемых компо-
нентов. Это позволило устранить погрешно-
сти, связанные с неточностью дозировки проб, 
вводимых в хроматограф. 

Анализ зависимости отношения площади 
пика воды (SН2О) к площади пика ДМФА 
(SДМФА) от соотношения этих компонентов 
(рис. 4) показал, что данная зависимость может 
быть описана (при содержании воды (СН2О) от 0 
до 95% (мас.) в системе «вода – ДМФА») квад-
ратичной функцией вида 

ДМФОН /
2

SS  = а2(СН2О)2 + а1СН2О,       (2) 
где а1 и а2 – эмпирические коэффициенты. 
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Рис. 4. Зависимость отношений площади пиков воды к площади пика ДМФА 
от содержания воды в ДМФА 
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Контроль содержания воды в водно-
диметилформамидных системах в диапазоне 0–
95% (мас.) газохроматографическим методом, 
основанным на определении по стандартным 
смесям градуировочных зависимостей вида (2). 
Для каждой конкретной газохроматографиче-
ской установки коэффициенты уравнения (2) 
должны быть определены на практике. 

Был проведен детальный анализ зависимо-
сти отношения площади пика воды к площади 
пика ДМФА при содержании воды в ДМФА от 
0 до 5% (мас.). Полученные результаты (рис. 5) 

показали справедливость ее прямолинейной 
аппроксимации: 

2

2

H O
1 H O

ДМФА

S
b C

S
= , (3)

где b1 – коэффициент, уточняемый для каждой 
хроматографической установки. 

Был проведен анализ водно-диметилформа-
мидных систем, содержащих от 0,1 до 4% (мас.) 
воды, методом «стандартных добавок» анализи-
руемого компонента (воды) (рис. 6). 

 

Рис. 5. Зависимость отношений площади пика воды к площади пика ДМФА 
от количества воды, добавленной к анализируемому ДМФА 

Определяемое по графику содержание воды в анализируемом ДМФА, % (мас.): 
1 – 0,35; 2 – 0,62; 3 – 1,29; 4 – 1,77; 5 – 2,66; 6 – 3,64 

Рис. 6. Зависимость отношения площади пика воды к площади пика ДМФА 
от количества воды, добавленной к анализируемому ДМФА 
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Таблица 
Среднестатистические результаты определения состава водных растворов ДМФА 

№ линии (см. рис. 6) Метод Фишера Газохроматографический метод  
(метод «стандартных добавок») 

1 0,35 ± 0,02 0,3 ± 0,1 
2 0,62 ± 0,02 0,6 ± 0,1 
3 1,29 ± 0,02 1,3 ± 0,1 
4 1,77 ± 0,02 1,8 ± 0,1 
5 2,66 ± 0,02 2,7 ± 0,1 
6 3,64 ± 0,02 3,7 ± 0,1 

Было установлено, что метод «стандартных 
добавок» является наиболее точным и позво-
ляет минимизировать вероятность ошибки в 
результате дисперсии дозирования вводимых в 
хроматограф проб и одновременно позволяет 
определить компоненты анализируемой смеси 
независимо от присутствия или отсутствия пи-
ков на хроматограмме [8, 9] других компонен-
тов, составляющих технологический раствор 
(смесь). При реализации этой методики в ана-
лизируемый ДМФА необходимо ввести из-
вестное количество воды и построить график в 
координатах «количество добавленной воды 
(в процентах массовых от общего количества 
смеси) – отношение площадей хроматографи-
ческих пиков воды и ДМФА». 

Было показано, что зависимость отноше-
ния площади пика воды к площади пика 
ДМФА от количества воды, добавленной к 
уже содержащему воду ДМФА, описывается 
функцией 

0OH1
ДМФА

OH
2

2 bCb
S
S ' +=  (4)

где H O2
 – количество воды, добавленной 

в анализируемый на ее содержание диметил-
формамид; b0, b1 – коэффициенты. 

C′

Полученные результаты указывают на воз-
можность определения предложенным методом 
малых концентраций воды в водно-диметил-
формамидных технологических растворах.  
Для этого следует графически или математиче-
ски провести экстраполяцию зависимости 
« » на 100% ДМФА. 
Точка пересечения этой зависимости с осью 
абсцисс соответствует содержанию воды в 
анализируемом ДМФА. 

)()/( '
OHДМФАOH 22

CfSS −

Среднестатистические результаты опреде-
ления содержания воды в водно-диметилфор-
мАмидных технологических потоках методом 
стандартных добавок приведены в таблице. Эти 
данные свидетельствуют о хорошем согласова-
нии среднестатистических результатов анали-
зов, получаемых методом «стандартных доба-
вок» хроматографически и методом Фишера. 

Заключение. Проведено систематическое 
изучение применимости газохроматографи-
ческих методов анализа для определения со-
держания воды в системе «вода – ДМФА». 

Показана возможность газохроматогра-
фического анализа содержания воды в диме-
тилформамидных растворах методом «внут-
ренней нормализации» (10–90% (мас.) воды) 
и по предложенным градуировочным зависи-
мостям (0–90% (мас.) воды). 

Для определения содержания от 0 до  
4% (мас.) воды в ДМФА предложено исполь-
зовать метод «стандартных добавок». 
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УДК 661.123 
О. В. Стасевич, аспирант; С. Г. Михаленок, доцент 

ЭКСТРАКЦИОННЫЕ СПОСОБЫ ВЫДЕЛЕНИЯ  
ЛИГНАНСОДЕРЖАЩИХ КОМПОЗИЦИЙ ИЗ СЕМЯН ЛЬНА МАСЛИЧНОГО 

Three methods of receiving of secoisolariciresinol diglucoside (SDG) extract from flaxseed using 
microwave-assisted extraction were performed. The first method included the using of 50% aqua’s 
ethanol as a solvent for extraction with sequential alkaline hydrolysis. The second one included the us-
ing of 50% aqua’s ethanol as a solvent for extraction witch was grouped with simultaneous alkaline hy-
drolysis. The third method included the extraction in the aqua’s environment during simultaneous alka-
line hydrolysis. The microwave treatment was spent during 5 minutes with the 150 W power of energy. 
The best results were achieved by the using of second method. The yield of SDG extract achieved by 
this method was 23,2%, the content of SDG in defatted seeds was 24,5 mg/g. The conditions for sub-
jecting the received extract thin-layer chromatography analysis were worked out.   

Введение. Семена льна масличного (Linum 
usitatissimum) в последние годы все шире ис-
пользуются в продовольственных, диетических 
и лечебных целях. Они содержат: 41% жиров, 
28% диетической клетчатки, 21% протеина, 6% 
углеводов (сахара, ароматические кислоты, 
лигнин и гемицеллюлоза) и 4% золы [1]. Каж-
дый из указанных компонентов влияет на пи-
щевую, диетическую, лечебную и иную цен-
ность льняного семени. В последнее время ин-
терес к льняному семени возрос благодаря об-
наружению в нем новых биологически 
активных соединений – лигнанов, обширной 
группы фенольных соединений растительного 
происхождения. Лигнан (+)-[2R,2′R]-бис- 
[(4-гидрокси-3-метоксифенил)-метил]-1,4-бу-
тандиил-бис(β-глюкопиранозид), или диглюко-
зид секоизоларицирезинола (SDG) (рис. 1), об-
наруживается в семенах льна в наибольшем 
количестве по сравнению с другими минорны-
ми лигнанами [2]. Причем, в семенах некото-
рых сортов льна масличного удельное содер-
жание SDG составляет 1–2%, тогда как в семе-
нах сои и зерновых культур его уровень не пре-
вышает 0,002 и 0,001% соответственно. В пре-
делах одного сорта содержание лигнанов также 
сильно зависит от места произрастания и усло-
вий выращивания [3].  
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Рис. 1. Структура диглюкозида  
секоизоларицирезинола (SDG) 

Установлено, что физиологическое значение 
лигнана для самого растения заключается 
в защите от вредного воздействия ультрафиоле-

тового излучения, поражения грибами и другими 
паразитами, поэтому максимальное содержание 
этого вещества в семенах приходится на оболоч-
ки. SDG также обладает антивирусным и бакте-
рицидным действием. Именно благодаря сово-
купности этих свойств и в связи с выявленной 
способностью ингибировать ряд ферментов он 
проявляет себя как противоопухолевое средство, 
которое может применяться при профилактике и 
лечении онкологических заболеваний. В первую 
очередь это относится к заболеваниям, затраги-
вающим половую сферу (рак молочной железы, 
рак шейки матки, рак простаты) [4]. 

Основная часть. Цель данного исследова-
ния – разработать экстракционный способ полу-
чения SDG-содержащего экстракта из семян льна 
масличного. Общая схема, которой мы придер-
живались, включает в себя до 5 стадий [3]:  

1) обезжиривание (семян/оболочек семян); 
2) экстракция; 
3) гидролиз; 
4) нейтрализация; 
5) концентрирование экстракта. 
Так как основная масса SDG локализована в 

оболочках семян, то в первую очередь было 
проведено их отделение от семядолей и меха-
ническое измельчение. Полученную фракцию 
обезжиривали гексаном в течение 4 ч. Затем 
обезжиренные оболочки подвергались стадиям 
экстракции и гидролиза. Именно качество про-
ведения этих стадий наибольшим образом 
влияет на выход экстракта и на содержание 
SDG в нем. Поэтому прежде чем разработать 
наиболее эффективный способ проведения экс-
тракции и гидролиза, были проанализированы 
ранее проведенные исследования в этом на-
правлении [3, 5–9].  

В табл. 1 обобщены методики, в которых 
достигалось наибольшее содержание SDG 
в экстракте на обезжиренное сырье. Примене-
ние систем диоксан – этанол и метанол – вода 
позволяет достигнуть удовлетворительного  
содержания SDG в экстракте, но из-за высокой 
токсичности диоксана и метанола эти методы не 
достаточно безопасны для реализации.  
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Таблица 1 
Сравнение способов получения SDG-содержащего экстракта 

Условия проведения процесса 
Экстракция Гидролиз Соотношение 

количеств 
сырья и экст-
рагента, г/мл 

Параметры 
проведения 
(время, тем-
пература) 

Экстраги-
рующий 
агент 

Гидролизующий 
агент 

Параметры 
проведения 
(время, тем-
пература) 

Содержание 
SDG в экстрак-
те в расчете  
на обезжирен-
ное сырье, мг/г 

1 : 8 48 ч, 60°С 
Диоксан : 

95%-ный эта-
нол (1 : 1) 

Водный NaOH, 
рН = 10 

 
48 ч, 25°С 11,7 

1 : 20 3 ч, 60°С 
70%-ный 

водный мета-
нол 

Водный NaOH, 
рН = 10 

 
3 ч, 25°С 12,9 

1 : 6 24 ч, 25°С 
70%-ный 

водный эта-
нол 

Водный NaOH, 
рН = 10 

 
4 ч, 50°С 

 
20,0 

Экстракция совместно с гидролизом 
1 : 10 NaOH 50%-ный водный этанол, рН = 10 1 ч, 50°С 30 
1 : 50 Водный NaOH, рН = 10 1 ч, 25°С 11,8 
1 : 4 Водный NaOH, рН = 10 19 ч, 25°С 45,8 

    
Поэтому при выборе экстрагента мы пред-

почли наиболее экологически безопасный рас-
творитель водный этанол; кроме того, водно-
спиртовая система дает возможность избавиться 
уже на стадии экстракции от нежелательных 
цианогенных гликозидов, присутствующих в 
льняном семени. Выбор 50%-ного водного эта-
нола также обосновывается большим содержа-
нием SDG в полученном экстракте по сравне-
нию с использованием 70%-ного этанола. Спо-
собы экстракции, в которых в качестве экстра-
гента используется водная щелочь, также 
позволяют получать фракции с высоким содер-
жанием SDG, но они требуют либо больших за-
трат времени, либо большого избытка раствори-
теля по отношению к сырью, что увеличивает 
продолжительность и энергоемкость процесса 
на стадии концентрировании экстракта. 

Особый интерес, с точки зрения решения 
проблемы повышения эффективности экстрак-
ции биологически активных веществ из расти-
тельного сырья, представляют методы с исполь-
зованием микроволнового излучения. Использо-
вание микроволновой энергии дает возможность 
сократить расход экстрагента, а также продол-
жительность процесса за счет быстрого нагрева, 
разрыхления межмолекулярных связей полиме-
ров и соответственно большей доступности 
компонентов экстрагируемого материала моле-
кулам растворителя [10].  

В соответствии с проведенным анализом на-
ми было предложено и апробировано три спосо-
ба получения SDG-содержащего экстракта: 

1) экстракция 50%-ным водным этанолом 
в течение 15 мин при воздействии микроволно-

вого излучения с мощностью 150 Вт с после-
дующим щелочным гидролизом; 

2) экстракция 50%-ным водным этанолом 
в течение 15 мин при воздействии микроволно-
вого излучения мощностью 150 Вт с совме-
щенным процессом щелочного гидролиза. 

3) экстракция в водной среде в течение 
15 мин при воздействии микроволнового излу-
чения мощностью 150 Вт с совмещенным про-
цессом щелочного гидролиза. 

Время и мощность микроволнового воздей-
ствия также определялись в соответствии с тем, 
чтобы избежать разложения SDG.  

Несмотря на то что SDG достаточно термо-
стабилен при кратковременном воздействии 
температуры [11], его выход значительно сни-
жается при продолжительном времени прове-
дения микроволновой экстракции из-за процес-
сов каталитической деструкции, имеющих ме-
сто в растительном матриксе [12]. 

Результаты проведения экстракции различ-
ными методами приведены в табл. 2.  

Из представленных данных видно, что наи-
больший выход экстракта, а также наибольшее 
содержание в нем SDG достигается при совме-
щении процессов гидролиза и экстракции вод-
но-этанольной смесью. 

При проведении экстракции водным этанолом с 
последующим гидролизом также получен экстракт 
с высоким содержанием SDG и удовлетворитель-
ным выходом экстрактивных веществ, что делает 
этот способ приемлемым для использования.  

В случае экстракции, совмещенной с гидро-
лизом в водной среде, был получен экстракт 
с наименьшим содержанием SDG. 
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Таблица 2 
Результаты проведения экстракции при использовании микроволнового излучения 

Условия проведения процесса 
Экстракция Гидролиз Соотно-

шение 
количеств 
сырья и 
экстра-
гента, 
г/мл 

Время про-
ведения 
опыта, 

мощность 
микровол-
нового из-
лучения 

Экстра-
гирую-
щий 
агент 

Гидроли-
зующий 
агент 

Время прове-
дения опыта, 
мощность 

микроволно-
вого излуче-

ния 

Выход экс-
трактивных 
веществ на 
обезжирен-
ное сырье, % 

Содержание 
SDG в экс-

тракте в расче-
те на обезжи-
ренное сырье, 

мг/г 
 

1 : 10 7,5 мин, 
150 Вт  

50%-ный 
водный 
этанол 

Водный 
NaOH, 
рН = 10 

7,5 мин,  
150 Вт  

18,6 
 

8,9 

Экстракция совместно с гидролизом 
1 : 10 NaOH 50%-ный водный этанол, рН = 10, 15 мин, 

150 Вт  
20,2 10,2 

1 : 10 Водный NaOH, рН = 10, 15 мин, 150 Вт 16,7 
 

7,8 

 
Данные результаты можно объяснить тем, 

что выход SDG при проведении экстракции, со-
провождаемой облучением микроволновой 
энергией, в большой степени зависит от концен-
трации этанола в воде. Ранее было показано [13], 
что наибольший выход SDG в экстракте наблю-
дается, когда в экстракционной смеси концен-
трация этанола находится в пределах от 40 до 
50%. Это можно объяснить сольватационной 
способностью и диэлектрическими свойствами 
растворителя. И этанол, и вода – хорошие экст-
рагенты для SDG, тогда как вода является еще и 
отличным абсорбером микроволновой энергии.  

Для качественного и количественного анализа 
полученных экстрактов использовали методы вы-
сокоэффективной жидкостной хроматографии 
(ВЭЖХ) и тонкослойной хроматографии (ТСХ). 
ВЭЖХ является дорогостоящим методом, поэтому 
для многократных и рутинных определений каче-
ственного состава экстракта был выбран метод 
тонкослойной хроматографии. Качественный ана-
лиз состава экстракта осуществляли методом ТСХ 
на пластинах «Kiselgel 60 F254». Для этого был 
произведен подбор элюирующей системы, которая 
позволяла бы четко разделять компоненты систе-
мы, а также с точностью идентифицировать нали-
чие SDG в смеси (экстракте). 

Были подобраны и проанализированы сле-
дующие системы: 

1. Хлороформ : этанол : вода (6 : 7 : 0,5) – 
при использовании этой системы имело место 
нечеткое разделение компонентов системы 
(дистанция между компонентами системы была 
недостаточной для их идентификации). 

2. Этилацетат : этанол : муравьиная кисло-
та : вода (77 : 13 : 5 : 10) – при использовании 

этой системы имело место удовлетворительное 
разделение компонентов системы, но пятна 
компонентов были размыты, что не дало воз-
можность их четко идентифицировать. 

3. Вода : пропанол-2 : водный амми-
ак (1 : 8 : 1) – при использовании этой системы 
наблюдалось четкое разделение компонентов сис-
темы, а также при УФ-облучении фиксировавли 
специфическую бриллиантово-синюю флюорес-
ценцию пятна, принадлежащего именно диглюко-
зиду секоизоларицирезинола, что дало возмож-
ность четко идентифицировать данный лигнан.  

4. С применением элюирующих систем 
хлороформ : ацетон : муравьиная кислота  
(75 : 16,5 : 8,5), хлороформ : метанол (9 : 1), 
хлороформ: ацетон (65 : 35) разделение компо-
нентов вообще не наблюдалось. 

Результаты подбора элюирующей системы 
и Rf значения для SDG в различных условиях 
представлены в табл. 3 и на рис. 2.  

Таблица 3 
Условия и результаты проведения 
тонкослойной хроматографии 

Эюирующая 
система 

Окраска пятна 
SDG при УФ-
облучении 

Rf 
(SDG) 

А. Вода : пропа-
нол-2 : водный 
аммиак (1 : 8 : 1)  

Бриллиантово-
синяя с флюо-
ресценцией 

0,24 

Б. Хлороформ : эта-
нол : вода  
(6 : 7 : 0,5)  

Фиолетовая  
без флюорес-
ценции 

0,23 

В. Этилацетат : эта-
нол : муравьиная 
кислота : вода  
(77 : 13 : 5 : 10)  

Фиолетовая без 
флюоресцен-
ции 0,12 
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Рис. 2. ТСХ-хроматограммы экстракта и SDG  
в различных элюирующих системах:  

А – вода : пропанол-2 : водный аммиак (1 : 8 : 1);  
Б – хлороформ : этанол : вода (6 : 7 : 0,5);  

В – этилацетат : этанол : муравьиная кислота : вода 
(77 : 13 : 5 : 10); 1 – стандарт SDG;  

2 – полученный SDG содержащий экстракт 

Заключение. Таким образом, был разрабо-
тан эффективный способ экологически безо-
пасного получения SDG-содержащего экстрак-
та с высоким содержанием в нем SDG, а также 
разработана методика для проведения качест-
венного анализа SDG-содержащих экстрактов 
методом тонкослойной хроматографии. 
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А. И. Юсевич, доцент; Е. И. Грушова, доцент; М. А. Тимошкина, магистрант; 

Н. Р. Прокопчук, член-кор. НАН Беларуси, профессор 
УТИЛИЗАЦИЯ ТЯЖЕЛЫХ НЕФТЯНЫХ ОСТАТКОВ  

НА НЕФТЕПЕРЕРАБАТЫВАЮЩИХ ЗАВОДАХ: АНАЛИЗ СОСТОЯНИЯ ПРОБЛЕМЫ 
The scientific and technical literature along with refineries technological structure has been ana-

lyzed from the heavy petroleum residue utilization viewpoint. It has been determined that the necessity 
of reduction of high-viscosity sour ash-rich residual fuel oil output exists. The combination of thermal 
decomposition, hydrogenolysis, and gasification of heavy residues has been shown to be proposed to 
solve the above problem. The visbreaking process upgrading expediency has been proved from the 
point of view of Belarusian refineries technological structure. The heavy oil fraction thermolysis inten-
sification has been shown to be possible due to the use of activating additives of chemical compounds. 

Введение. Значительная часть добываемых 
природных материалов при последующей пере-
работке попадает в отходы производства. Ути-
лизация отходов и побочных продуктов произ-
водства обеспечивает прямую экономию затрат 
на прирост первичных сырьевых ресурсов, рас-
ширение возможности экспорта (уменьшение 
импорта) природного сырья. 

Особенностью современной нефтеперера-
батывающей промышленности является тен-
денция к углублению переработки нефти, что 
объясняется ограниченностью ее запасов, 
а также ужесточением экологических требова-
ний к нефтепродуктам. Увеличение глубины 
переработки нефти с целью получения допол-
нительного количества светлых фракций по 
сравнению с потенциалом достигается введени-
ем в схему нефтеперерабатывающего завода 
вторичных процессов переработки тяжелых 
нефтяных фракций (термокрекинг, каталитиче-
ский крекинг, гидрокрекинг и др.). Указанные 
процессы внедрены и активно эксплуатируются 
на нефтеперерабатывающих заводах (НПЗ) 
Республики Беларусь. Однако сохраняется про-
блема утилизации наиболее тяжелых продуктов 
(гудрон, тяжелые каталитические газойли  
и т. д.), остающихся после первичных и вто-
ричных процессов. Традиционная их перера-
ботка в котельное топливо стремительно теряет 
свою актуальность из-за повсеместной газифи-
кации энергетических установок. Другой отно-
сительно крупный потребитель тяжелых неф-
тяных остатков – битумное производство – ха-
рактеризуется сезонным режимом работы, что 
также не позволяет в достаточной мере решить 
обозначенную проблему. 

В связи с вышесказанным увеличение эффек-
тивности переработки тяжелых нефтяных остат-
ков в светлые нефтепродукты и сырье основного 
органического и нефтехимического синтеза явля-
ется весьма актуальной задачей для Республики 
Беларусь и других стран-производителей и по-
требителей нефтепродуктов. 

Основная часть. Современный нефтепере-
рабатывающий завод представляет собой слож-
ную химико-технологическую систему, замк-

нутую по потокам массы и энергии. Помимо 
установок первичной переработки нефти (атмо-
сферная, вакуумная, атмосферно-вакуумная 
трубчатки) в состав НПЗ входят установки, 
реалиизующие процессы вторичной переработ-
ки прямогонных нефтепродуктов. Среди вто-
ричных процессов выделяют [1]: 1) процессы, 
углубляющие переработку нефти, и 2) процес-
сы, обеспечивающие или повышающие качест-
во нефтепродуктов. К первой группе относятся 
гидрокрекинг, каталитический крекинг, термо-
крекинг и др., позволяющие за счет деструк-
тивного преобразования тяжелого сырья полу-
чать более легкие углеводородные фракции, 
а также процессы производства нефтебитумов, 
масел, парафинов и т. п., сокращающие выра-
ботку топочных мазутов. Вторую группу со-
ставляют процессы изомеризации и каталити-
ческого риформинга бензиновых фракций, гид-
роочистки моторных топлив, процессы алкили-
рования, производства оксигенатов, гидро-
облагораживания термогазойлей и котельных 
топлив и др., определяющие качество товарных 
продуктов. Некоторые процессы, например ка-
талитический крекинг или гидрокрекинг, наря-
ду с углублением переработки сырья обеспечи-
вают и высокое качество продукции, в данном 
случае бензинов или дизтоплив. Доля вторич-
ных процессов в технологической структуре 
НПЗ (определяемая как отношение суммарной 
мощности этих процессов к количеству перера-
батываемой нефти) является важным инте-
гральным показателем, характеризующим как 
достигнутую глубину переработки сырья, так и 
качество нефтепродуктов, т. е. отражает уро-
вень развития предприятия. 

В зависимости от ассортимента выпускаемой 
продукции, который определяется набором тех-
нологических установок, находящихся 
в эксплуатации, различают нефтеперерабаты-
вающие предприятия топливного, топливно-мас-
ляного, топливно-нефтехимического и топлив-
но-масляно-нефтехимического профиля. На-
пример, из двух нефтеперерабатывающих заво-
дов, функционирующих на территории Респуб-
лики Беларусь, Новополоцкое ОАО «Нафтан» 
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относится к топливно-масляно-нефтехимическо-
му профилю, в то время как ОАО «Мозырский 
НПЗ» до недавнего времени имел узкоспециали-
зированный топливный профиль. Однако с вво-
дом в эксплуатацию установки выделения аро-
матических углеводородов и запланированным 
строительством комплекса по производству па-
раксилола МНПЗ значительно усиливает свою 
нефтехимическую составляющую. 

Уровень развития предприятия и его товарная 
специализация напрямую определяют номенкла-
туру, качество и количество отходов нефтепере-
работки. Значительная доля всей массы отходов 
приходится на так называемые тяжелые нефтя-
ные остатки – это, как правило, нефтепродукты, 
которые не находят более квалифицированного 
применения, чем использование в качестве ком-
понента котельного топлива либо сырья для его 
производства. В зависимости от оснащенности 
НПЗ вторичными процессами в качестве тяжелых 
остатков могут выступать мазут (остаточная 
фракция атмосферной перегонки нефти), гудрон 
(кубовый продукт вакуумной перегонки мазута), 
тяжелый газойль каткрекинга. При наличии в 
структуре завода масляного производства к неф-
тяным остаткам могут быть отнесены также ас-
фальт, образующийся при деасфальтизации гуд-
рона, и экстракты селективной очистки масляных 
фракций. В случае если НПЗ не располагает про-
цессами для специализированной переработки 
указанных тяжелых продуктов, они утилизиру-
ются как компоненты котельного топлива. 

Наличие в номенклатуре товарной продукции 
топочного мазута, полностью или частично со-
стоящего из остатка атмосферной перегонки неф-
ти, свидетельствует о низком уровне развития 
предприятия, слабом использовании потенциала 
перерабатываемого сырья. Считается [2], что пря-
могонный мазут, содержащий ценные газойлевые 
фракции, гораздо выгоднее перерабатывать на са-
мом предприятии с получением дорогостоящих 
моторных топлив и смазочных масел. Такой под-
ход особенно актуален в связи с тем, что доля тя-
желых нефтей в мировой нефтепереработке посто-
янно возрастает. Следует отметить, что белорус-
ские НПЗ располагают процессами, позволяющи-
ми рационально использовать потенциал 
вакуумных дистиллятов: на ОАО «Мозырский 
НПЗ» функционирует установка каталитического 
крекинга, на ОАО «Нафтан» – установка гидро-
крекинга и производство смазочных масел. 

Задача утилизации тяжелых нефтепродук-
тов имеет несколько решений (см. рисунок). 

Гудрон, асфальт, экстракты очистки масел 
являются хорошим сырьем для производства 
окисленных и компаундированных битумов, 
использующихся в строительстве дорог, зданий 
и сооружений. Поэтому большинство НПЗ 
имеют в своем составе битумные установки. 
Однако сезонный спрос на битумы (в странах с 

устойчивым снежным покровом в зимний пе-
риод), а также образование гудронов в количе-
ствах, превышающих потребность в них как в 
сырье для битумного производства, не позво-
ляют решить проблему утилизации нефтяных 
остатков только этим путем. Поэтому парал-
лельно организуют их переработку термодест-
руктивными методами. 

Существуют два подхода к проведению 
процесса термодеструкции тяжелого нефтяного 
сырья: 

– глубокое разложение с максимальным вы-
ходом газов и дистиллятных фракций и мини-
мальным выходом крекинг-остатка; в предельном 
случае это процессы коксования, максимально 
повышающие глубину переработки нефти; 

– неглубокое разложение с целью получения 
котельного топлива пониженной вязкости без 
применения дистиллятных разбавителей; этим 
процессом является висбрекинг, который частич-
но способствует углублению переработки нефти. 

Из всех разновидностей процесса коксова-
ния [3] наибольшее распространение в промыш-
ленности получило замедленное коксование в 
необогреваемых камерах. С технологической 
точки зрения это наиболее простой и дешевый 
путь практически безостаточной переработки 
тяжелого сырья. Помимо газа, дистиллятных 
фракций и тяжелого газойля, являющихся цен-
ным сырьем производства моторных топлив, 
продуктом данного процесса является крупно-
кусковой кокс, который в зависимости от каче-
ства может находить различное применение. 
Высококачественный малосернистый, мало-
зольный игольчатый кокс, получаемый из смол 
пиролиза, каталитических газойлей и некоторых 
крекинг-остатков, находит применение в метал-
лургии как восстановитель и материал электро-
дов. Основная же масса кокса – так называемый 
губчатый кокс, вырабатываемый из атмосфер-
ных и вакуумных остатков с различными ха-
рактеристиками, тяжелых нефтей, сланцевых 
смол и т. д., – не подходит для этих целей. По-
этому строительство и эксплуатация установок 
замедленного коксования (УЗК) экономически 
целесообразна, если налажена система сбыта 
кокса в качестве топлива для цементных печей, 
ТЭЦ, как это сделано, например, в США [2]. 
Следует отметить, что на ОАО «Нафтан» за-
планировано строительство установки замед-
ленного коксования нефтяных остатков, поэто-
му предприятию так или иначе придется ре-
шать проблему сбыта кокса. 

Висбрекинг, как способ переработки тяже-
лых нефтяных остатков, распространен в евро-
пейских странах, где традиционно применение 
топочных мазутов в теплоэнергетике. Типичное 
сырье висбрекинга – вакуумные гудроны – 
подвергаются однократному термическому 
крекингу в относительно мягких условиях [4].
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Рисунок. Альтернативные схемы переработки тяжелых нефтяных остатков 

Такой режим процесса способствует макси-
мальному выходу (до 93% на сырье) так назы-
ваемого висбрекинг-мазута, в котором присут-
ствуют все жидкие фракции, кроме бензиновых. 
Побочными легкими продуктами являются газы 
и бензиновые фракции, но их выход 
не превышает 8% мас. Висбрекинг-мазут реали-

зуется как жидкое котельное топливо, однако в 
последнее время наметилась тенденция 
к переработке его на самой установке висбре-
кинга [3, 5] с целью выделения вакуумного га-
зойля – ценного сырья для процессов гидрокре-
кинга и каткрекинга. Так, на Новополоцком НПЗ 
предусмотрен ввод в эксплуатацию вакуумного 
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блока на установке висбрекинга, что также 
должно положительно повлиять и на технико-
экономические показатели работы УЗК, распо-
ложенной следующей в технологической цепоч-
ке переработки нефтяных остатков. В этой связи 
становятся актуальными разработки, направлен-
ные на увеличение выхода дистиллятных фрак-
ций в процессе висбрекинга. 

В настоящее время в мировой практике 
нефтедобычи все более проявляется тенденция 
утяжеления добываемых нефтей и увеличения 
содержания в них сернистых соединений при 
снижении потребности в котельных топливах. 
Поскольку выбор технологий переработки 
нефти и вторичного сырья определяется пре-
имущественно требованиями к качеству неф-
тепродуктов и законодательными актами по 
охране окружающей среды, все более важную 
роль в развитии НПЗ играют процессы гидро-
генизационной переработки нефтяных остат-
ков и тяжелых газойлей [6]. Прогнозируется 
сокращение рынков высокосернистого котель-
ного топлива в Западной Европе, Азии и дру-
гих регионах мира. 

Поставленные перед необходимостью об-
лагораживать нефтяные остатки и тяжелые 
газойли ведущие нефтяные фирмы переходят 
от технологии термодеструкции на техноло-
гию гидропереработки остатков, в особенно-
сти на вновь строящихся НПЗ и в регионах, 
где затруднен сбыт нефтяного кокса. 

Наибольшее распространение в мировой 
практике нашли следующие процессы гидро-
реформулирования нефтяных остаточных 
продуктов: 

1. Гидроочистки RCD Unionfining (UOP 
LLC), RDS/VRDS/OCR (Chevron Lummus 
Global LLC), Hyvahl (Axens) [7, 8]. Процессы 
предназначены для уменьшения содержания 
серы, азота, асфальтенов, соединений метал-
лов и снижения коксуемости остаточного сы-
рья с целью получения качественного котель-
ного топлива или для дальнейшей переработки 
на гидрокрекинге, коксовании, каталитиче-
ском крекинге. 

2. Гидровисбрекинг-акваконверсия [9, 1X0X]. 
Данная технология, разработанная компаниями 
Intevep SA и UOP, позволяет получать водород 
из воды в условиях висбрекинга за счет ввода в 
сырье вместе с водой (паром) композиции из 
двух катализаторов на основе неблагородных 
металлов. В процессе акваконверсии обеспечи-
вается значительно большее снижение вязкости 
наиболее тяжелых компонентов котельных то-
плив при более высокой конверсии сырья. 

3. Гидрокрекинги (НС)3 (Hydrocarbon Tech-
nologies), LC-Fining (Chevron Lummus Global 
LLC), H-Oil (IFP) [7, 11]. Предназначены для 
каталитического гидрокрекинга и обессерива-
ния остаточного сырья в реакторах со взвешен-

ным катализатором с получением высококаче-
ственных дистиллятов и облагороженного ма-
лосернистого котельного топлива. 

Несмотря на очевидные достоинства гидро-
генизационной переработки нефтяных остатков, 
широкое ее внедрение сдерживается сложностью 
и громоздкостью реакторных устройств, а также 
сложностью управления технологическим про-
цессом, так как это не способствует его надежно-
сти. Кроме того, чрезвычайно велико потребле-
ние молекулярного водорода, что обусловливает 
необходимость параллельного ввода в эксплуата-
цию дополнительных мощностей по его произ-
водству. Это, в свою очередь, негативно сказыва-
ется на экономике процессов и ставит проблему 
утилизации оксидов углерода. 

Упомянутые проблемы гидрогенизацион-
ных процессов сохраняют актуальность термо-
деструктивных процессов и выводят на перед-
ний план такой способ утилизации тяжелого 
нефтяного сырья, как газификация [12]. 

Газификация нефтяных остатков – это 
способ получения синтез-газа, применяемого 
для производства аммиака, метанола и оксос-
пиртов. Типичными представителями газифи-
кационных технологий являются SGP (Shell 
Gasification Process), GE (Texaco Gasification 
Process) [7]. Самые тяжелые остаточные угле-
водородные фракции с высоким содержанием 
серы и металлов могут быть превращены 
в чистый синтез-газ и ценные оксиды метал-
лов. Образующиеся при этом соединения се-
ры могут быть легко выделены обычными 
способами и превращены в элементарную се-
ру или серную кислоту.  

В последнее время газификацию использу-
ют также для восполнения дефицита водорода в 
других процессах нефтепереработки. Кроме 
того, возможно применение газификации для 
утилизации остатков деасфальтизации, висбре-
кинга и т. п. [12]. 

Проводя анализ существующих способов 
утилизации остаточных нефтепродуктов, нель-
зя не упомянуть разработки по использованию 
гудронов, асфальтитов в качестве связующих, 
пластификаторов, сырья для получения угле-
родных адсорбентов, ионитов и каталитических 
систем на их основе. Наиболее содержательно 
эти вопросы освещены в монографии [13]. Од-
нако следует отметить, что экономически более 
выгодной на сегодняшний день считается пере-
работка тяжелых нефтяных остатков с макси-
мальным возвратом получаемых продуктов в 
производство моторных топлив и масел [14]. 

Подводя итог вышесказанному, можно сде-
лать вывод, что в настоящее время в мировой 
нефтепереработке нет недостатка в технических 
решениях по переработке тяжелых высокосер-
нистых нефтяных остатков, однако большинство 
из этих решений требует значительных капи-
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тальных вложений. Поэтому усилия многих ис-
следователей сегодня направлены на поиск ме-
тодов, позволяющих повысить эффективность 
процессов, уже находящихся в широкой экс-
плуатации, таких как коксование и висбрекинг. 

Для интенсификации процессов термодест-
рукции нефтяное сырье подвергают активации, 
используя арсенал физических и химических 
методов. Так, использование различных хими-
ческих добавок позволяет учитывать особенно-
сти сырья с точки зрения межмолекулярных 
взаимодействий и тем самым влиять на ско-
рость и направленность химических превраще-
ний в системе. 

В патенте [15] предлагается осуществлять 
процесс висбрекинга тяжелых нефтей и нефтя-
ных остатков в присутствии инициатора ради-
кальных реакций (2,2’-азо-бис-изобутиро-
нитрила или пероксида бензоила) и вещества-
переносчика цепи (четыреххлористого углеро-
да или меркаптанов). Инициатор реагирует с 
переносчиком цепи с образованием свободных 
радикалов, которые конкурируют с высокомо-
лекулярными углеводородами в реакциях по-
лимеризации и конденсации и тем самым по-
давляют коксообразование. 

В [16] предлагается способ ускорения тер-
мической конверсии тяжелого нефтяного сырья 
в процессах висбрекинга, коксования, термо-
крекинга без добавок доноров водорода за счет 
применения поли(метиленоксибензола) или 
поли(метиленоксинафталина) в качестве ини-
циаторов свободно-радикальных превращений. 

В работе [17] показано, что добавление 
в сырье висбрекинга от 2 до 5% ароматизиро-
ванной фракции 270–420°С каталитического 
крекинга ингибирует коксообразование. 

Исследована возможность интенсификации 
висбрекинга введением в сырьевую смесь в ка-
честве промоторов углеводородов ряда нафта-
лина, органосилоксанов, концентрата сернисто-
щелочных стоков и водной эмульсии мазута с 
поверхностно-активными присадками. Уста-
новлено, что добавление этих веществ в не-
больших количествах от 0,2 до 3% (мас.) при-
водит к заметному снижению коксообразова-
ния и увеличению выхода бензиновой фракции 
до 17% (мас.) на сырье [17]. 

С целью снижения накопления коксообраз-
ных веществ, снижения вязкости и повышения 
стабильности продуктов висбрекинга исполь-
зуют добавки полярных соединений (например, 
ацетона) в количестве 0,001–0,05% [X0X]. 

В работе [19] исследовано влияние кисло-
родсодержащих промоторов на выход продук-
тов висбрекинга гудрона. В результате выход 
бензиновой фракции увеличился на 8% (мас.), 
выход газа уменьшился на 7,7% (мас.), а вяз-
кость остатка снизилась в два раза по сравне-
нию с непромотированным висбрекингом. 

Добавка доноров водорода типа тетралина 
дает возможность увеличить выход бензиновой 
фракции и снизить коксообразование [2X0X]. 
Термокрекинг нефтяных остатков в присутст-
вии горючих сланцев и сланцевых смол позво-
ляет эффективно выводить кокс из реакторного 
блока и достигать высокой степени превраще-
ния мазута в светлые дистилляты [21]. 

Выводы. Наряду с развитием гидрогенизаци-
онных способов переработки тяжелых нефтяных 
остатков в современной нефтепереработке сохра-
няют актуальность и термодеструктивные про-
цессы: термокрекинг, висбрекинг, коксование. 
Использование в таких процессах добавок хими-
ческих соединений, выполняющих функции 
окислителей/восстановителей, инициаторов/инги-
биторов свободно-радикаль-ных процессов, ком-
пенсаторов парамагнитных центров, регуляторов 
фазовых переходов в дисперсной системе и т. п., 
позволяет оказывать существенное влияние на 
режим и результаты термодеструктивной перера-
ботки нефтяного сырья, приводя к увеличению 
выхода светлых дистиллятов и вакуумных газой-
лей и снижению коксообразования. При этом для 
внедрения удачных промотирующих композиций 
в промышленность не требуется существенного 
изменения технологической схемы и конструк-
ции оборудования. 

Поэтому исследования, направленные на раз-
работку эффективных способов химической акти-
вации процессов переработки тяжелых нефтяных 
остатков, являются весьма перспективными. 
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0BИССЛЕДОВАНИЕ АССОЦИАТИВНЫХ СТРУКТУР НЕФТИ И БИТУМА 
Kinematic viscosity, viscous flow activation energy, relative aggregation degree of n-heptane pe-

troleum and bitumen malthenes solutions have been determined in the temperature range of 25–45°C. 
Bitumen maltehnes have been ascertained to form solutions with higher aggregation degree in compari-
sons with petroleum malthenes. That can be due to changes of intensity of particles interactions, higher 
average bitumen malthenes weight, and different malthenes associates structure. The presented research 
method can be used for regulation of petroleum systems group components aggregation degree. 

Введение. Для многокомпонентных нефтя-
ных систем характерно взаимодействие отдель-
ных молекул и целых агрегатов молекул. 
В результате происходит формирование надмо-
лекулярных структур различных типов. Систе-
матическое изучение механизма ассоциации и 
структурообразования в нефтях, продуктах 
нефтепереработки позволит судить о природе 
связей, возникающих между компонентами, 
а целенаправленное разрушение ассоциатов мо-
жет привести к изменению реологических 
свойств нефтепродуктов в нужном направле-
нии, к увеличению выхода светлых дистилля-
тов в процессе ректификации. Кроме того, при 
получении из нефтяного сырья связующих и 
технического углерода также важно знать осо-
бенности структурной организации нефтяных 
систем, поскольку от этого во многом зависит 
качество продукта. 

В настоящее время для оценки группового 
химического состава нефтей, нефтяных остатков 
проводится их разделение на три достаточно уз-
кие фракции [1]: мальтены – вещества, раствори-
мые индивидуальными алканами С5–С7 и их сме-
сями; асфальтены – соединения, которые не рас-
творяются в алканах С5–С7, но растворяются 
в бензоле или толуоле; карбоиды, не раствори-
мые в перечисленных выше растворителях. По-
этому осаждением низкомолекулярными алкана-
ми можно получить фракцию, состоящую в ос-
новном из асфальтенов и карбоидов и 
представляющую собой твердый порошкообраз-
ный продукт, в котором может присутствовать до 
30% мас. мальтеновой фракции [1]. 

Как известно [2–5], нефть и тяжелые неф-
тяные остатки представляют собой коллоидные 
системы, дисперсной фазой в которых являют-
ся частицы асфальтенов, окруженные сольват-
ным слоем из смолистых веществ и полицик-
лических ароматических соединений, т. е. 
мальтенов. Такие частицы называют сложными 
структурными единицами (ССЕ). ССЕ пред-
ставляют собой элемент структуры преимуще-
ственно сферической формы, способный к са-
мостоятельному существованию в данных ус-
ловиях. Размеры частиц нефтяных дисперсных 
систем различны, т. е. системы являются поли-
дисперсными. Рентгеновскими исследования 

установлено, что в нефти присутствуют частицы 
размером от 2,3 до 12 нм [6]. 

Наиболее склонны к обраованию ассо-
циатов асфальтены и смолы. На их склонность 
к ассоциированию оказывает существенное 
влияние содержание в них ароматизированных 
фрагментов. Наименее ассоциированные смолы 
преимущественно находятся в диспергирован-
ном состоянии в дисперсной среде, а более 
ароматизированные, имеющие и более высокие 
значения молекулярных масс, концентрируют-
ся в сольватном слое структурных единиц с 
ядром, состоящим из ассоциатов асфальтенов. 
При избыточном содержании асфальтонов и 
малой растворяющей способности дисперсион-
ной среды, они составляют дисперсную фазу, 
а при низком содержании асфальтенов нефтя-
ные остатки приближаются к истинным 
растворам (содержание асфальтенов 0,006–
0,6%). Схематично строение ССЕ представлено 
на рисунке [6]. 

 

 
Рисунок. Схема структурной единицы: 

1 – ядро (дисперснаяя фаза); 
2 – сольватная оболочка; 

3 – переходная зона; 
4 – дисперсионная среда 

Дисперсная структура из нефтяного сырья 
может быть получена при низких и высоких 
температурах и по способу получения нефтяные 
дисперсные структуры делятся [4]: 

– на образованные в результате фазовых 
переходов (физические переходы); 

– сформированные при фазовых превра-
щениях, связанных с химическими измене-
ниями состава компонентов. 
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Независимо от способа получения неф-
тяных дисперсных структур они состоят из 
дисперсных частиц, обладающих высокой 
поверхностью и имеющих различную степень 
симметри. Такие системы термодинамически 
неустойчивы и стремятся перейти в более 
устойчивое состояние, что достигается при 
увеличении радиуса ядер частиц и 
уменьшении удельной их поверхности. Все 
это будет способствовать фазовому расслое-
нию системы. По-видимому, для товарных 
топлив, а также сырья для термических и 
термокаталитических процессов неустойчи-
вость ССЕ – это нежелательное явление, в то 
время как для процессов деасфальтизации – 
наоборот. Таким образом, важное практиче-
ское значение имеет возможность регулиро-
вания устойчивости ССЕ в зависимости от 
назначения нефтепродукта. 

Поскольку устойчивость ССЕ как кол-
лоидных частиц в значительной степени опре-
деляется структурой сольватных оболочек, 
представляется целесообразным исследовать 
влияние процессов переработки нефти 
на структурную организацию мальтенов. 

Основная часть. Для оценки влияния 
окислителя на ассоциативное состояние маль-
теновой фракции нефти исследовали структуру 
мальтенов, выделенных из нефти и битума, по-
лученного окислением остатка от перегонки 
нефти на ОАО «Нафтан» (г. Новополоцк). Изу-
чали зависимость вязкостных свойств раст-
воров мальтенов в гептане от их концентрации 
и температуры. Кинематическую вязкость оп-
ределяли при 25, 30 и 40°С с помощью стек-

лянных капиллярных вискозиметров ВПЖ-4. 
Расхождение между измеренными значениями 
вязкости в параллельных опытах не превышало 
0,3%. Результаты измерений представлены в 
таблице. 

С целью изучения воздействия техноло-
гического процесса на структурное состояние 
мальтенов нефти в рамках теории Эйринга [2] 
были определены значения энергии Гиббса ак-
тивации вязкого течения в интервале темпера-
тур 30–40°С [7]: 

# 1 TdG RT
dTν
ν⎛ ⎞Δ = −⎜ ⎟ν⎝ ⎠

, 

где ν – кинематическая вязкость, м2/с; T – тем-
пература, К. 

Как видно из таблицы, для исследуемых рас-
творов энергия активации вязкого течения со-
ставляет около 8–10 кДж/моль, что соответству-
ет энергии дисперсионного взаимодействия 
структурных образований. Однако значения 
ΔGν

# для растворов мальтенов, выделенных из 
битума, несколько выше, чем для аналогичного 
компонента нефти. 

Постепенное увеличение кинематической 
вязкости, энергии активации вязкого течения 
с ростом концентрации мальтенов в гептане 
в интервале исследуемых температур свиде-
тельствует, согласно [1], о ступенчатой агрега-
ции молекулярных структур (частиц). 

Для оценки ассоциативного состояния 
мальтенов нефти и битума были определены 
относительные средние степени ассоциации 
частиц мальтенов.  

 
Таблица 

1BВязкость и структурные характеристики растворов мальтенов в гептане 

ν,×106 м2/с 0if f  Содержание мальте-
нов, % мас. 25°С 30°С 40°С 

#GνΔ , кДж/моль 
(30–40°С) 30°С 40°С 

Мальтены нефти 
1,0 – 0,584 0,546 7,81 1,0 1,0 

4,56 0,650 0,627 0,568 8,0 1,0 1,0 
5,70 0,661 0,630 0,583 8,65 1,3 1,3 
7,12 0,668 0,641 0,585 9,83 2,1 2,1 
8,90 0,686 0,646 0,588 9,96 2,2 2,2 

Мальтены битума 
1,0 – 0,578 0,537 6,49 1,0 1,0 

2,15 0,609 0,588 0,545 8,56 2,2 2,1 
2,69 0,623 0,595 0,549 8,69 2,3 2,3 
3,36 0,642 0,609 0,561 8,88 2,4 2,3 
4,20 0,675 0,643 0,578 9,05 2,5 2,5 
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Согласно [8], для определения средней сте-
пени ассоциации растворов можно исполь-
зовать уравнение 

#
A

1 1 2 2

exp ;

,

GN hf
M RT

M M x M x

ν⎛ ⎞Δ
= ⎜ ⎟
ν ⎝ ⎠

= +

 

где NA – число Авогадро; h – постоянная План-
ка; М1, М2, x1, x2 – молекулярные массы и моль-
ные доли компонентов раствора. Поэтому от-
носительную степень ассоциации растворов 
определяли по формуле 

0
# #

0

0

exp ii

i

G Gf
f R

ν ν⎛ ⎞Δ − Δν
⎜ ⎟=
⎜ ⎟ν ⎝ ⎠T

, 

где ν0 – кинематическая вязкость растворов 
мальтенов концентрации 0,01 мас. ч.; νi – кине-
матическая вязкость растворов мальтенов ис-
следуемых концентраций; 

0
, 

i
 – сво-

бодная энергия активации вязкого течения рас-
творов мальтенов концентрации 0,01 мас. ч. и 
исследуемых концентраций соответственно. 
Кинематическую вязкость ν0 для исследуемых 
систем определяли методом экстраполяции за-
висимости νi от концентрации мальтенов в рас-
творе на концентрацию 1% мас. 

#GνΔ #GνΔ

Рассчитанные значения относительной степе-
ни ассоциации при 30 и 40°С представлены в 
таблице. Как видно, с ростом температуры в ис-
следованном диапазоне относительное число час-
тиц в ассоциате практически не изменяется. Од-
нако увеличение концентрации мальтенов в рас-
творе сопровождается ростом числа частиц в 
ассоциате. Сравнение относительного числа час-
тиц в ассоциатах для растворов мальтенов раз-
личных нефтяных систем показывает, что одина-
ковым значениям 0if f  соответствуют различ-
ные концентрации мальтенов. Например, 
значение 0 2,1if f =  при 40°С для мальтенов 
нефти достигается при концентрации раствора 
7,12% мас., а для мальтенов битума – при кон-
центрации 2,15% мас. Это может быть обуслов-
лено как некоторым усилением взаимодействий в 
ассоциатах, образованных мальтенами битума, 
так и образованием частиц более высокой моле-
кулярной массы при окислении гудрона. 

Заключение. Методологический подход, 
использованный в данной работе при изучении 
агрегации мальтенов нефти и битума, позволяет 
на качественном уровне оценить воздействие 
технологического процесса на структуру от-
дельных групповых компонентов нефтяных 
систем. Накопление и систематизация резуль-
татов таких исследований могут быть полезны 
при выборе эффективных методов и оптималь-
ных условий переработки тяжелых нефтяных 
фракций, в том числе и при выборе активи-
рующих добавок, повышающих или снижаю-
щих агрегативную устойчивость нефтяных 
дисперсных систем в процессе их переработки 
и хранения.  

2BЛитература 
1. Мухаметзянов, И. З. Вискозиметрические 

исследования агрегации надмолекулярных об-
разований нефтяных остатков в процессе тер-
молиза / И. З. Мухаметзянов // Коллоид. 
журн. – 1991. – Т. 53, № 5. – С. 538–543. 

2. Гилязетдинов, Л. П. Определение парамет-
ров темных частиц дисперсной фазы / Л. П. Гиля-
зетдинов, М. Аль-Джомаа // Химия и технология 
топлив и масел. – 1994. – № 3. – С. 27–29. 

3. Абдульманов, Р. Г. Агрегативная устой-
чивость тяжелого дистиллятного сырья в при-
сутствии активирующих добавок / Р. Г. Аб-
дульманов // Химия и технология топлив и ма-
сел. – 1985. – № 1. – С. 28–29. 

4. Сюняев, З. И. Физико-химическая механи-
ка дисперсных систем / З. И. Сюняев. –  
М.: МИНХ и ГП им. И. М. Губкина, 1981. – 90 с. 

5. Сюняев, З. И. Нефтяные дисперсные сис-
темы / З. И. Сюняев, Р. С. Сафиева,  
Р. З. Сюняев. – М.: Химия, 1990. – 226 с. 

6. Химия нефти: руководство к лаборатор-
ным занятиям / И. Н. Дияров [и др.]. – Л.: Хи-
мия, 1990. – 240 с. 

7. Глесстон, С. Теория абсолютных скоро-
стей реакций / С. Глесстон, К. Лейдер, Г. Эй-
ринг. – М.: Изд-во иностр. лит., 1948. – 583 с. 

8. Грушова, Е. И. Применение добавок хи-
мических соединений для интенсификации 
процессов экстракции, флотации, адсорбции / 
Е. И. Грушова, А. И. Юсевич. – Минск: БГТУ, 
2006. – 172 с. 

 

 60



УДК 665.637.73 
Е. И. Грушова, доцент; Е. В. Михалева, студентка 

0BВЛИЯНИЕ МОДИФИКАТОРА НА ДЕПАРАФИНИЗАЦИЮ 
МАСЛЯНЫХ ДИСТИЛЛЯТОВ 

The study aimed in the deparaffination process technology upgrading has been carried out. The in-
fluence of new additives-modifiers being used in the cold deparaffination process, on properties of de-
paraffination raffinates and recovered gatches has been investigated. The advantages of the researched 
additives in comparison with known reagents have been shown. It has been found out that it is possible 
to improve the properties of both deparaffination product and paraffin concentrate (gatch, petrolatum) 
by the selection of chemical nature and quantity of the modifier. 

Введение. Эффективность использования 
различных двигателей, машин и механизмов 
зависит не только от их конструктивных осо-
бенностей, но и от качества смазочных мате-
риалов, которые обеспечивают их надежную и 
продолжительную работу. Поэтому использо-
вание инновационных технологий на любом 
этапе многостадийного производства базовой 
основы минеральных масел имеет важное зна-
чение, так как это предполагает получение про-
дукции высокого качества, увеличение произ-
водительности установок. 

К числу наиболее сложных, трудоемких и 
дорогостоящих процессов в схеме современно-
го маслоблока относится депарафинизация ра-
финатов, заключающаяся в удалении парафи-
нов нормального строения из базовых масел 
с целью понижения их температуры застыва-
ния. На долю процесса депарафинизации в се-
бестоимости масел приходится свыше 40% [1]. 
В связи с этим повышение выхода депарафини-
рованного масла, скорости фильтрования сус-
пензии твердых углеводородов, получение га-
чей или петролатума с низким содержанием 
масла могут улучшить технико-экономические 
показатели стадии депарафинизации. 

Чаще всего депарафинизацию осуществля-
ют путем охлаждения растворов масляных ра-
финатов в кетоне или смеси кетона с толуолом. 
Это позволяет, изменяя в широких пределах 
соотношение растворителей, применять их для 
депарафинизации самого различного сырья 
в самых различных температурных условиях. 

В заводской практике в качестве раствори-
телей применяют смеси ацетона или метил-
этилкетона (МЭК) с бензолом и толуолом, со-
держащим от 25 до 50% кетона [1]. Соотноше-
ние между растворителем и маслом колеблется 
от 3 : 1 до 5 : 1. 

Считают, что применение вместо ацетона 
МЭК обусловливает следующие преимущества: 

– выход масла возрастает на 2–2,5%, снижа-
ется температурный эффект депарафинизации 
до 1–6°С; 

– снижаются энергозатраты; 
– увеличивается диапазон оптимальной 

концентрации кетона в растворителе, что дела-
ет процесс более гибким; 

– снижаются потери растворителя. 
В указанных условиях легко кристаллизу-

ются парафиновые углеводороды, которые да-
лее отделяют фильтрованием. 

Опыт работы промышленных установок 
депарафинизации позволил выявить опти-
мальные растворители для этого процесса, их 
расход, порядок ввода в процесс, технологи-
ческие схемы процесса, аппараты и т. д. [2]. 
Однако особый интерес и исследователей, и 
практиков вызывает наиболее доступный в 
плане реализации способ депарафинизации 
масляных рафинатов, заключающийся в при-
менении наряду с растворителем добавок-
модификаторов. Считают, что наличие доба-
вок-модификаторов в растворе рафинатов 
способствует предотвращению образования 
пространственной парафиновой решетки в 
процессе кристаллизации, приводит к образо-
ванию первичной коагуляционной структуры, 
поэтому снижается вязкость охлажденного 
раствора, что способствует улучшению диф-
фузии кристаллов парафина к центру кри-
сталлообразования и образованию крупных 
кристаллов желаемой структуры; наличие до-
бавок-модификаторов уменьшает степень 
сольватации охлажденного раствора. Указан-
ные растворы способствуют более четкому 
выделению парафинов, увеличению выхода 
масла и повышению скорости фильтрации. 
В результате значительно повышается эффек-
тивность процесса холодной депарафиниза-
ции за счет повышения мощности установок 
и увеличения выхода масла от сырья [1–4]. 
На данный момент испытано огромное коли-
чество добавок-модификаторов, в том числе 
поверхностно-активные вещества, депрессор-
ные присадки, сополимеры этилена и пропи-
лена и т. д. [1–4]. Тем не менее работы в этом 
направлении продолжаются, так как или  
отсутствуют промышленные производства 
эффективных добавок, или не выявлено их 
влияние в полном объеме на качество базовой 
основы масел и парафинов, или не установ-
лен механизм действия и, следовательно, 
сложно подобрать универсальную добавку 
для депарафинизации дистиллятных и оста-
точного рафинатов и т. д. 
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Основная часть. В данной работе представ-
лены результаты исследования двух новых об-
разцов добавок-модификаторов. Депарафиниза-
ции подвергали рафинат, полученный при се-
лективной очистке фенолом III погона установ-
ки АВТ ОАО «Нафтан» (г. Новополоцк), свой-
ства которого представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Основные физико-химические  
характеристики III погона установки АВТ 

Показатель Значение 
Фракционный состав: 

tвыкип 5%, °С, не менее 
       tвыкип 85%, °С, не менее 

 
360 
480 

Показатель преломления, nD
50 1,4950 

Плотность, кг/м3при 50°С 898,7 
Кинематическая вязкость, 
ν,⋅×106 м2/с: 

при 50°С 
          при 10°С 

 
 

20,74 
4,04 

Показатель ν50/ν70 5,13 
 
Испытание проводили по известной методике 

[5]. В качестве растворителя в операции холодной 
депарафинизации дистиллятного рафината  
использовали смесь метилэтилкетона с толуолом, 
взятых в соотношении 60 : 40 (об. ч.). Первона-
чально смесь рафината и растворителя  
(30 : 90 об. ч.) подвергали термической обработке 
в течение 15 мин при температуре 75–80°С, 
а затем ее постепенно охлаждали и депарафиниза-
цию проводили при температуре −15°С. Выде-
лившиеся парафиновые углеводороды отделяли от 
масла фильтрованием на охлажденной воронке 
Бюхнера, промывали 2–3 раза небольшими пор-
циями растворителя, сушили до постоянной массы 
и затем анализировали. Из депарафинированного 
масла растворитель отгоняли при атмосферном 
давлении и очищенное масло анализировали.  
Испытание депарафинизирующих добавок-
модификаторов осуществляли по аналогичной 
методике. При этом исследуемый образец моди- 
 

фикатора вводился в исходное сырье в количе-
стве 0,05 и 0,1% об. Результаты исследований 
представлены в табл. 2.  

Для оценки эффективности выделения па-
рафиновых углеводородов из рафинатов опре-
деляли показатель преломления полученных 
образцов гача. Для этого готовили растворы 
исследуемых образцов в изооктане, определя-
ли показатели преломления изооктана, раство-
ров гачей и по правилу аддитивности [6] рас-
считывали показатель преломления гачей 
(табл. 2). 

Исследование показало, что введение депа-
рафинизирующих добавок-модификаторов по-
зволяет несколько увеличить выход депарафи-
нированного рафината и снизить его вязкость. 
По-видимому, последнее будет обеспечивать 
более высокую скорость фильтрации охлаж-
денной суспензии и это положительно повлияет 
на производительность данной стадии. 

В работах Н. Н. Черножукова [7, 8] было пока-
зано, что при использовании депрессорных приса-
док в процессе холодной депарафинизации они 
переходят в твердую фазу – гач или петролатум. 
Однако это условие выполняется не для всех ви-
дов добавок-модификаторов и только при малых 
их концентрациях в рафинате (в ряде случаев до 
0,05–0,07% мас.). По-видимому, аналогичный эф-
фект имеет место и при введении в рафинат иссле-
дуемых образцов, так как не наблюдается четкой 
картины в изменении показателя преломления де-
парафинированного масла. С другой стороны, от-
деление парафиновых углеводородов от масляно-
го рафината проходит селективнее, поскольку по-
казатель преломления гача – продукта, выделяе-
мого при фильтровании охлажденной суспензии, 
снижается при осуществлении депарафинизации в 
присутствии добавок-модификаторов. 

Представляло интерес оценить смазочные 
свойства полученных продуктов – депарафини-
рованных рафинатов. Для этого нами был ис-
пользован фактор Q [9], рассчитанный на основе 
отношений значений кинематической вязкости 
рафинатов при двух температурах по формуле 

Таблица 2 
1BРезультаты депарафинизации рафината, полученного селективной очисткой  

2BIII масляного погона установки АВТ ОАО «Нафтан» 

Депарафинированный рафинат 
ν, сСт 

Содержание 
добавки, % об. Выход,  

% мас. 40°С 60°С 
ν40/ν60 nD

50 
nD

50 гача 

0 90,1 26,12 13,15 1,99 1,4756 1,4700 
0,05 (1) 90,4 23,55 11,77 2,00 1,4778 1,4490 
0,1 (1) 91,8 26,21 13,35 1,96 1,4757 1,4667 

0,05 (2) 92,1 22,96 11,58 1,98 1,4755 1,4685 
0,1 (2) 92,5 24,35 11,88 2,05 1,4758 1,4653 

0,1 (АФК) 91,8 24,15 12,25 1,97 − − 
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( )

2 1 1 60

2 1 1 40

/

/
Q

⎡ ν − ν ν ⎤⎣ ⎦=
⎡ ν − ν ν ⎤⎣ ⎦

, 

где ν1 и ν2 – кинематическая вязкость депара-
финированных рафинатов, полученных без до-
бавки-модификатора и в ее присутствии соот-
ветственно. 

Фактор Q (табл. 3) характеризует способ-
ность добавки модификатора загущать масло, 
т. е. степень ее взаимодействия с маслом в ис-
следуемом диапазоне температур. Значения 
Q ≈ 1 свидетельствуют о том, что вводимая до-
бавка одинаково влияет на его вязкость при 
обеих температурах, а вот в случае когда Q > 1, 
добавка-модификатор улучшает индекс вязко-
сти депарафинированного рафината. 
 

Таблица 3 
Влияние добавок-модификатора 

на смазочные свойства 
депарафинированных рафинатов 

Добавка, % мас. Фактор Q 
0,05 (1) 1,07 
0,1 (1) 5,01 
0,05 (2) 0,99 
0,1 (2) 1,42 
АФК* [2, 3] 0,91 

* Известная добавка-модификатор. 
 

Согласно данным, приведенным в табл. 3, 
исследуемые добавки-модификаторы при ма-
лых расходах при температуре 60 и 40°С оди-
наково влияют на вязкость депарафинирован-
ного рафината. А вот при расходе 0,1% мас. 
первый образец эффективнее влияет на вязко-
стно-температурные свойства депарафинизиро-
ванного рафината. Данный вывод совпадает со 
значениями соотношения ν40/ν60. Для образца 1 
при его расходе 0,1% мас. величина ν40/ν60 = 
= 1,96, т. е. минимальна среди полученных ре-
зультатов.  

Заключение. Таким образом, выполненные 
исследования позволили установить, что процесс 
изыскания перспективных добавок-модификаторов 
продолжается и при оценке их действия необ-
ходимо использовать комплекс показателей. 
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ВЛИЯНИЕ АЛМАЗОСОДЕРЖАЩЕЙ ШИХТЫ НА СВОЙСТВА НЕНАПОЛНЕННЫХ 

ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 
The research of the influence of diamond-containing blend on technological and technical properties 

of  vulcanizates on the basis of SRI-3 и SR(M)S-30 ARKO-15. It was found out the injection of modify-
ing addition results into change of Viscosity on Moony rubber compound as well as of kinetics of vulcani-
zation elastomer  compound. And the smallest change of parameters is observed when 0,01 and 0,2 weight 
part of nanoaddition is injected. It was found out that increase of conditional strength at a tension of rub-
bers and elastic properties of vulcanizates is observed when highdispersion addition is added into elas-
tomer compositions. During this process the indicator of toughness almost doesn’t change. 

Введение. Одним из перспективных на-
правлений в развитии резиновой промышлен-
ности является улучшение технологических и 
технических  свойств полимерных материалов 
за счет применения высокодисперсных веществ 
в качестве модифицирующих добавок.  Повы-
шенная структурная активность таких веществ 
позволяет повысить эксплуатационные харак-
теристики резин при минимальных степенях 
введения в эластомерную матрицу [1]. 

Основная часть. Целью настоящей работы 
было исследование влияния алмазосодержащей 
шихты марки ША-А с высокой степенью дис-
персности на технологические и технические 
свойства эластомерных композиций. Продукт 
ША представляет собой порошок черного цвета  
с насыпной плотностью 0,04–0,15 кг/м3 и пло-
щадью удельной поверхности 350–450 м2/г. На 
рисунке представлен электронный снимок по-
верхности алмазосодержащей шихты. 

 
Рисунок. Электронный снимок поверхности 

алмазосодержащей шихты 

В качестве объектов исследования были вы-
браны: синтетический кристаллизующийся изо-
преновый каучук СКИ-3 и синтетический не-
кристаллизующийся маслонаполненный бутади-
ен-стирольный каучук СК(М)С-30 АРКМ-15. 
Модифицирующая добавка вводилась в коли-
честве 0,01; 0,05; 0,1 и 0,2 мас. ч. на 100 мас. ч. 
каучука. Образцами сравнения являлись рези-
новые смеси и вулканизаты, не содержащие 

нанодобавку. Резиновые смеси изготавливались 
на лабораторных вальцах по стандартному  
режиму. Исследование вязкости резиновых сме-
сей проводилось на сдвиговом дисковом виско-
зиметре MV2000 согласно ГОСТ 10722–76.  
Определение кинетики вулканизации резиновых 
смесей осуществлялось на виброреометре 
ODR 2000 согласно ГОСТ 12535–84. 

Вязкость резиновых смесей во многом за-
висит от состава, структуры каучука, содержа-
ния ингредиентов. Результаты испытаний ре-
зиновых смесей на вискозиметре Муни приве-
дены в табл. 1. 

Из представленных данных видно, что вве-
дение алмазосодержащей шихты практически 
во всех дозировках приводит к некоторому 
увеличению показателя вязкости по Муни по 
сравнению с резиновой смесью без добавки. 
причем такое изменение  вязкости наблюдалось 
как для смесей на основе СКИ-3, так и для сме-
сей на основе СК(М)С-30 АРКМ-15. Введение 
же добавки в дозировках 0,01 и 0,2 мас. ч. 
в наименьшей степени влияет на показатель 
вязкости по Муни резиновых смесей. Вероятно, 
данное изменение вязкости связано, прежде 
всего, со сферической формой частиц, а также 
с дозировкой высокодисперсной нанодобавки.  

Введение небольших количеств ингреди-
ентов способно ускорить или замедлить про-
цесс образования пространственной сетки 
вулканизата [2], поэтому следующим этапом 
исследований было изучение кинетики вул-
канизации резиновых смесей. 

Результаты исследований эластомерных 
композиций, содержащих различные дози-
ровки алмазосодержащей шихты, на вибро-
реометре ODR2000 при температуре 151°C 
приведены в табл. 2. 

Из табл. 2 видно, что оптимальное время 
вулканизации при введении алмазосодержащей 
шихты несколько увеличивается как для рези-
новых смесей на основе СКИ-3, так и для сме-
сей на основе СК(М)С-30 АРКМ-15, причем 
наименьшее влияние на кинетику вулканизации 
исследуемых композиций оказывает дозировка 
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модифицирующей добавки в количестве 0,01 и 
0,2 мас. ч. Скорость же вулканизации для сме-
сей на основе СК(М)С-30 АРКМ-15 несколько 
уменьшается при всех дозировках нанодобавки, 

а для эластомерных композиций на основе 
СКИ-3 только при дозировках 0,1 и 0,2 мас. ч. 

В табл. 3 представлены результаты определе-
ния основных прочностных показателей резин.

 
Таблица 1 

Результаты испытаний резиновых смесей на вискозиметре Муни 

Содержание  
добавки 

Начальный  
крутящий  

момент, усл. ед. 

Вязкость по Муни, 
усл. ед. 

Вязкость на первой  
секунде после остановки 

ротора, усл. ед. 
Резиновая смесь на основе СКИ-3 

Без добавки 15,4 7,2 1,8 
0,01 15,6 7,3 1,7 
0,05 20,3 9,9 2,9 
0,1 17,0 8,3 1,9 
0,2 15,3 7,7 2,0 

Резиновая смесь на основе СК(М)С-30 АРКМ-15 
Без добавки 57,9 29,6 14,1 
0,01 54,3 29,5 14,0 
0,05 71,3 33,4 16,3 
0,1 57,9 31,7 15,5 
0,2 61,8 29,7 14,3 

 
Таблица 2 

Результаты испытаний резиновых смесей на виброреометре ODR-2000 

Содержание 
добавки 

Время 
достижения 

заданной степени 
вулканизации, мин 

Оптимальное время  
вулканизации, мин 

Скорость  
вулканизации, дН·м/мин 

Резиновая смесь на основе СКИ-3 
Без добавки 2,58 6,10 10,19 
0,01 2,70 6,64 11,84 
0,05 2,89 7,21 10,26 
0,1 2,97 7,02 8,83 
0,2 2,79 6,34 9,44 

Резиновая смесь на основе СК(М)С-30 АРКМ-15 
Без добавки 9,05 10,77 7,78 
0,01 8,79 11,82 6,97 
0,05 9,11 12,49 5,72 
0,1 8,80 12,51 6,41 
0,2 8,45 11,39 7,08 

 
Таблица 3 

Физико-механические показатели исследуемых резин 

Вулканизаты на основе  
СКИ-3 

Вулканизаты на основе  
СК(М)С-30 АРКМ-15 

 
 

Содержание 
добавки 

Условная проч-
ность при рас-
тяжении, МПа 

Относительное 
удлинение при 
разрыве, % 

Условная проч-
ность при рас-
тяжении, МПа 

Относительное 
удлинение при 
разрыве, % 

Без добавки 20,75 790 2,02 210 
0,01 21,13 750 1,69 240 
0,05 23,15 770 2,30 285 
0,1 22,61 810 2,11 280 
0,2 22,28 830 2,39 260 
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В результате исследований выявлено, что 
введение добавок во всех дозировках в резино-
вые смеси на основе СКИ-3 приводит к незна-
чительному увеличению условной прочности 
при растяжении (для образца без добавки дан-
ный показатель равен 20,75 МПа; при введении 
дозировки 0,01 мас. ч. – 21,13 МПа). В то же 
время показатель относительного удлинения 
при разрыве у образцов, содержащих 0,01 и 
0,05 мас. ч. несколько ниже по сравнению с об-
разцом без добавки.  

Для вулканизатов на основе каучука 
СК(М)С-30 АРКМ-15 установлено, что при 
введении исследуемой добавки во всех дози-
ровках происходит повышение эластических 
свойств резин. Так, образец без добавки имеет 
показатель относительного удлинения при раз-
рыве 210%, а при введении минимальной дози-
ровки 0,01 мас. ч. – 240%. Однако, при данной 
дозировке наблюдается некоторое уменьшение 
условной прочности при растяжении. Во всех 
остальных случаях выявлено незначительное 
усиливающее действие добавки алмазосодер-
жащей шихты. В ходе исследований были так-
же определены твердость вулканизатов по Шо-
ру А и эластичность по отскоку (табл. 4). 

 
Таблица 4 

Физико-механические показатели 
исследуемых резин 

Содержание 
добавки 

Твердость по 
Шору А,  
усл. ед. 

Эластичность 
по отскоку, 

% 
Вулканизаты на основе СКИ-3 

Без добавки 34,3 50,5 
0,01 35,0 54,8 
0,05 34,7 57,0 
0,1 34,1 61,0 
0,2 35,1 59,8 

Вулканизаты на основе СК(М)С-30 АРКМ-15 
Без добавки 41,3 51,8 
0,01 39,8 52,5 
0,05 40,4 56,0 
0,1 41,3 57,8 
0,2 40,2 55,0 

Из представленных данных видно, что 
введение алмазосодержащей шихты в эласто-
мерные матрицы в различных дозировках 
практически не оказывает влияния на твер-
дость вулканизатов и несколько увеличивает 
эластические свойства. Так, для резины на 
основе исследуемых каучуков наибольшее 
значение эластичности по отскоку наблюда-
ется при введении 0,1 мас. ч. модифицирую-
щей добавки.  

Заключение. Таким образом, в результате 
исследований установлено, что введение алма-
зосодержащей шихты в различной дозировке 
приводит к некоторому увеличению показателя 
вязкости по Муни резиновых смесей на основе 
каучуков общего назначения. 

Изменение вязкости в наименьшей степени 
проявляется при использовании дозировок 0,01 
и 0,2 мас. ч. 

Выявлено, что оптимальное время вулкани-
зации эластомерных композиций незначитель-
но увеличивается при введении нанодобавки. 
Изменение же скорости вулканизации зависит 
от природы каучука и дозировки высокодис-
персного вещества. 

Твердость исследуемых резин практически 
не изменяется при введении в полимерную 
матрицу нанодобавки. 

Использование в рецептурах эластомер-
ных композиций на основе СКИ-3 и СК(М)С-
30 АРКМ-15 добавок алмазосодержащей 
шихты приводит к улучшению эластических 
свойств вулканизатов, а также к незначитель-
ному увеличению условной прочности при 
растяжении, исключение составляет дозиров-
ка 0,01 мас. ч. для резин на основе СК(М)С-
30 АРКМ-15. 
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КИНЕТИКА ВУЛКАНИЗАЦИИ ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ  

С УГЛЕРОДНЫМ НАНОМАТЕРИАЛОМ 
The aim of the research was to study the influence of carbon nanomaterials on kinetics of vulcani-

zation of rubber compound. The objects of research were rubber compound: for production of shaped 
rubber items on the basis on BNRS-18А and BNRS-28АМ and tyre rubber compound for different 
purposes. The objects of study were different by the contents of the vulcanizing system: “effective” 
vulcanizing system was applied; “semieffective” vulcanizing system; sulfuric vulcanizing system; pitch 
vulcanizing system. In the result of the research one discovered the character of changes of kinetic 
curves of vulcanization of the explored rubber compound as well as the dependence of оptimal time and 
speed of vulcanization on the dose of carbon nanomaterial. It was found out that injection of carbon na-
nomaterial in a definite dose stimulates production of rubbers with improved technical properties.  

Введение. Использование новых добавок, 
введенных в небольших количествах и позво-
ляющих улучшить технологические и техниче-
ские свойства резиновых смесей и резин, явля-
ется одним из перспективных направлений 
в развитии резиновой промышленности.  

В рамках совместных работ УО «Белорус-
ский государственный технологический уни-
верситет» и ГНУ «Институт тепло- и массооб-
мена имени А. В. Лыкова» НАН Беларуси про-
водились исследования композиций, содержа-
щих углеродный наноматериал, полученный в 
результате реакции смеси Н2, СО и N2 в плазме 
высоковольтного разряда при атмосферном 
давлении. 

Основная часть. Объектами настоящего 
исследования являлись резиновые смеси для 
производства формовых резинотехнических 
изделий на основе каучуков БНКС-18А и 
БНКС-28АМ, а также шинные резиновые смеси 
различного назначения. Объекты исследования 
различались также составом вулканизующей 
системы: применялись «эффективная», «полу-
эффективная», серная, содержащая ускоритель 
сульфенамидного класса, и смоляная вулкани-
зующие системы. 

Целью исследования было изучение влия-
ния углеродных наноматериалов на кинетику 
вулканизации резиновых смесей. 

Наноматериал вводился в резиновую смесь 
в виде порошкообразного продукта в дозиров-
ках 0,01; 0,05; 0,1 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. 
Образцом  сравнения служили резиновые сме-
си, не содержащие углеродный наноматериал. 

Исследования проводились при трех разных 
температурах: 143, 153 и 163°С.  

В процессе вулканизации между молекула-
ми каучука образуются связи разных типов [1]. 
Образование поперечных связей осуществляет-
ся через ряд химических реакций, обычно с 
участием агента вулканизации и специальных 
ускорителей. Именно эти низкомолекулярные 
компоненты резиновой смеси могут адсорбиро-
ваться на техуглероде в процессе смешения [2], 

поэтому введение дополнительного количества 
высокодисперсного вещества может оказать 
значительное влияние на оптимум и скорость 
вулканизации. 

На рис. 1 представлено изменение скорости 
вулканизации резиновой смеси на основе кау-
чука БНКС-28АМ в зависимости от дозировки 
углеродного наноматериала при различной 
температуре. 
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Рис. 1. Скорость вулканизации резиновой смеси   
на основе каучука БНКС-28АМ при температурах 

143 (1), 153 (2) и 1630С (3) 

В результате исследования было установле-
но, что для смеси на основе каучука БНКС-
28АМ с «эффективной» вулканизующей систе-
мой, содержащей углеродный наноматериал, 
при температурах 143, 153, 163°С увеличивает-
ся скорость вулканизации, при этом сокращает-
ся время достижения оптимума. Вероятно, в 
данном случае введение нанодобавки способст-
вует образованию активных комплексов вулка-
низующего агента дитиодиморфолина с уско-
рителями вулканизации, что инициирует про-
цесс поперечного сшивания макромолекул. 

На рис. 2 представлено изменение скорости 
вулканизации резиновой смеси на основе 
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НК+ХБК со смоляной вулканизующей систе-
мой в зависимости от дозировки углеродного 
наноматериала при 143–163°С. 
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Рис. 2. Скорость вулканизации резиновой смеси  
на основе НК+ХБК при 143 (1), 153 (2) и 1630С (3) 

Из диаграммы видно, что введение угле-
родного наноматериала в резиновую смесь на 
основе НК+ХБК не оказывает влияния на ско-
рость вулканизации. Такой характер кинетики 
вулканизации, возможно, связан с тем, что на-
нодобавка не оказывает влияния на вулкани-
зующий агент и не приводит к изменению его 
концентрации в объеме полимерной матрицы 
из-за отсутствия процесса адсорбции, посколь-
ку молекулярная массы смолы значительно 
выше по сравнению с традиционными агентами 
вулканизации. 

На рис. 3 представлено изменение скорости 
вулканизации резиновой смеси на основе кау-
чука БНКС-18А в зависимости от дозировки 
наноматериала при 143–163°С. 

Из данной диаграммы видно, что введение 
углеродного наноматериала в резиновую смесь 
на основе каучука БНКС-18А с «полуэффек-
тивной» вулканизующей системой приводит к 
некоторому уменьшению скорости вулканиза-
ции. В данном случае вулканизующая система 
состоит из комбинации дитиодиморфолина и 
серы и такое изменение кинетики вулканиза-
ции, вероятно, связано с адсорбцией серы и ус-
корителей на активных центрах нанодобавки. 
Однако поскольку содержание серы  мало –  

0,2 мас. ч., то оптимальное время вулканизации 
изменяется незначительно. 
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Рис. 3. Скорость вулканизации резиновой смеси  
на основе каучука БНКС-18А  
при 143 (1), 153 (2) и 1630С (3) 

На рис. 4 представлено изменение скорости 
вулканизации резиновой смеси на основе нату-
рального каучука в зависимости от дозировки уг-
леродного наноматериала при 143, 153 и 163°С. 
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Рис. 4. Скорость вулканизации резиновой смеси  
на основе НК при 143 (1), 153 (2) и 1630С (3) 

 68



 69

В результате исследований было установ-
лено, что  скорость вулканизации резиновой 
смеси на основе НК практически не изменяется 
при 143 и 153°С и увеличивается при 163°С. В 
исследуемой эластомерной композиции в каче-
стве вулканизующего агента применяется ком-
бинация молотой и полимерной серы. Влияние 
техуглерода на количество и тип поперечных 
связей, образующихся при вулканизации, осу-
ществляется несколькими путями. Одним из 
них является адсорбция серы и ускорителей в 
процессе получения и переработки смесей. При 
нагревании вулканизуемых смесей по мере по-
вышения температуры физически адсорбиро-
ванные сера и ускорители десорбируются и 
вступают во взаимодействие с каучуком.  
Поэтому скорость реакций взаимодействия в 
значительной степени контролируется скоро-
стью десорбции [2]. 

Таким образом,  введение дополнительного 
количества высокодисперсной добавки оказы-
вает влияние на процессы адсорбции и десорб-
ции вулканизующих агентов. Данный характер 
изменения кинетики вулканизации может быть 
связан также и с особенностями применения 
полимерной серы, поскольку, возможно, при 
более высоких температурах вулканизации пе-

реход полимерной серы в ромбическую осуще-
ствляется быстрее. 

На основании полученных данных кинетики 
вулканизации были рассчитаны температурные 
коэффициенты вулканизации и установлено из-
менение данного показатели в зависимости от 
дозировки углеродного наноматериала (табл. 1).  

Для получения более полных данных о 
влиянии углеродного материала на процесс 
формирования пространственной структуры 
эластомерных композиций было определено 
число поперечных связей в 1 см3 вулканизата.  

Данные проведенных исследований пред-
ставлены в табл. 2.  

Из табл. 2 видно, что с введением углеродно-
го наноматериала в резиновую смесь с «эффек-
тивной» вулканизующей системой число попе-
речных связей в 1 см3 вулканизата увеличивается 
при трех температурах. Например, при 143°С 
число поперечных связей в 1 см3 для образца 
сравнения составило 28,88×1020, а при макси-
мальной дозировке 0,1 мас. ч. – 33,11×1020, что 
коррелирует с данными, полученными при изу-
чении кинетики вулканизации, т. е. введение уг-
леродного наноматериала приводит к увеличе-
нию скорости вулканизации и способствует обра-
зованию пространственной сетки вулканизата. 

 
Таблица 1 

Температурный коэффициент вулканизации 

Температурный коэффициент вулканизации 
Шифр смеси 

143–153°С 153–163°С 
Резиновая смесь на основе БНКС с «эффективной» вулканизующей системой 

Без добавки 1,31 2,72 
0,01 1,52 2,20 
0,05 1,60 2,09 
0,1 2,23 1,73 

Резиновая смесь на основе БНКС с «полуэффективной» вулканизующей системой 
Без добавки 1,68 1,85 
0,01 1,75 1,84 
0,05 1,63 1,94 
0,1 1,79 1,87 

Резиновая смесь на основе НК+ХБК (60 : 40) со смоляной вулканизующей системой 
Без добавки 1,54 1,72 
0,01 1,53 1,73 
0,05 1,52 1,75 
0,1 1,51 1,79 

Резиновая смесь на основе НК с серной вулканизующей системой 
Без добавки 1,64 1,63 
0,01 1,66 1,43 
0,05 1,69 1,42 
0,1 1,85 1,41 



Таблица 2 
Равновесная степень набухания резин, свулканизованных при 143–163°С 

Число поперечных связей в 1 см3 вулканизата, n×10-20 

Шифр смесей 
143°С 153°С 163°С 

Резины на основе БНКС с «эффективной» вулканизующей системой 
Без добавки 28,88 27,89 27,22 
0,01 29,64 28,45 28,16 
0,05 32,35 29,49 28,89 
0,1 33,11 29,80 29,16 

Резины на основе НК+ХБК (60 : 40) со смоляной вулканизующей системой 
Без добавки 11,73 11,82 11,26 
0,01 11,23 12,00 11,19 
0,05 11,72 11,79 11,26 
0,1 11,24 11,52 11,11 

Резины на основе НК с серной вулканизующей системой 
Без добавки 19,11 18,29 18,91 
0,01 17,54 18,05 17,43 
0,05 18,41 17,82 18,66 
0,1 18,72 18,41 17,82 

Резины на основе БНКС с «полуэффективной» вулканизующей системой 
Без добавки 25,39 25,85 22,92 
0,01 23,99 23,69 22,74 
0,05 23,59 23,70 21,22 
0,1 23,49 23,89 21,39 

Плотность поперечной сшивки резин на ос-
нове НК и ХБК со смоляной вулканизующей 
системой практически не меняется с введением 
наноматериала. Аналогичная закономерность 
наблюдается при рассмотрении кинетики вул-
канизации исследуемых резиновых смесей. 

Введение углеродного наноматерила в ре-
зиновые смеси на основе БНКС-18А с «полу-
эффективной» вулканизующей системой и НК 
с серной вулканизующей системой приводит к  
неоднозначному изменению пространственной 
структуры вулканизата с увеличением дозиров-
ки нанодобавки. Практически во всех случаях 
наблюдается некоторое уменьшение количест-
ва поперечных связей в 1 см3 вулканизата, од-
нако это не приводит к значительному падению 
прочностных показателей резин. 

Заключение. В результате исследования 
было установлено, что для смеси на основе 
каучука БНКС-28АМ с «эффективной» вул-
канизующей системой, содержащей углерод-
ный наноматериал, при температурах 143, 
153, 163°С увеличивается скорость вулкани-
зации, при этом сокращается время достиже-
ния оптимума.  

Для резиновой смеси на основе каучука 
БНКС-18А с «полуэффективной» вулканизую-

щей системой введение углеродного наномате-
риала несколько уменьшает скорость вулкани-
зации. Оптимальное время не изменяется при 
трех температурах вулканизации.  

Введение углеродного наноматериала в ре-
зиновые смеси со смоляной вулканизующей 
системой не оказывает влияния на кинетику 
вулканизации, но способствует повышению 
прочностных свойств вулканизатов.  

Для резиновой смеси на основе НК с серной 
вулканизующей системой выявлено, что ско-
рость не изменяется для 143, 153°С и увеличи-
вается для 163°С, при этом оптимальное время 
сокращается. 

Таким образом, при введение в эластомер-
ную композицию углеродного наноматериала 
происходит изменение кинетики вулканизации. 
Характер изменений зависит от состава вулка-
низующей системы и дозировки нанодобавки. 
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НАПОЛНЕННЫЕ СТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ 

КОМПОЗИЦИИ ПОЛИОЛЕФИНОВ 
The publication focuses on the filled compositions of the polyethylene. Introduction in polymeric 

phase fibrous material of inorganic nature was realized by us for increasing physico-mechanical character-
istics. The article surveys the problem of the possibility of polymer’s protection from negative influence 
of different factors such as influence of the oxygen of the air, sunshine, moisture, heat. The stabilization 
was reached by introductions to polymeric composition of the small quantities of the chemical join, pre-
venting the processes of thermo- and photooxidative destruction. The studies were devoted to determine 
additives, possessing best stabilizing ability for filled systems, and to choose optimum concentrations  
of stabilizers. The paper shows that as stabilizers against photooxidative destruction of polyethylene 3-
(2-metil-2,3-epoxipropionil)-4-phenyl-4,5-dihydro-(1H)-pirazol and 3-(2-metil-2,3-epoxi-propionil)-4-
(3,4-methylenedioxiphenyl)-4,5-dihydro-(1H)-pirazol  can be used. 

Введение. Развитие современной техники и 
технологии неразрывно связано с успехами в 
области химии и физики высокомолекулярных 
соединений. Во всех отраслях промышленности 
все более широко используются различные по-
лимерные материалы. Объем их производства и 
потребления растет с каждым годом. Поэтому в 
последнее время возникает необходимость по-
лучения материалов с улучшенными эксплуата-
ционными характеристиками. Перспективным 
способом улучшения характеристик полимеров 
является введение в них различных наполните-
лей и стабилизаторов. Введение в полимерную 
фазу твердых дисперсных или волокнистых ве-
ществ различной природы осуществляется с це-
лью изменения физико-химических, механиче-
ских, термических, электрических, фрикцион-
ных и прочих свойств материалов, хотя, как пра-
вило, основной задачей является улучшение фи-
зико-механических свойств [1].  

Известно, что свойства полимерных компо-
зиционных материалов зависят не только от 
природы исходных компонентов композиции; в 
большей степени они определяются поверхно-
стными явлениями, которые протекают на гра-
нице  раздела фаз – адсорбцией, смачиванием, 
адгезией и др. Однако эти явления, играющие 
важную роль при взаимодействии отдельных 
составляющих и оказывающие влияние на ко-
нечные свойства полимерных композиций, изу-
чены недостаточно. Одним из основных про-
цессов, определяющих свойства наполненных и 
армированных систем, является адсорбция по-
лимеров на поверхности дисперсной фазы на-
полнителя [2]. Адсорбция не только определяет 
конечные физико-химические и деформацион-
но-прочностные свойства полимерных мате-
риалов, но и играет существенную роль в ходе 
формирования композита. 

Вопросы стабилизации наполненных ком-
позиций термопластов в литературе освещены 
недостаточно. Поэтому целью данной работы 
явилось изучение совместного действия напол-

нителя и ранее не используемых в качестве 
стабилизаторов соединений, их влияния на ме-
ханические свойства композиций и на устойчи-
вость к воздействию УФ-излучения. 

Основная часть. Объектом исследования 
являлись композиционные материалы на основе 
полиэтилена высокого давления (ПЭВД) марки 
15803-020 и стекловолокна, а также композиции, 
содержащие стабилизирующие добавки. Все 
компоненты вводились в полиэтилен (ПЭ) мето-
дом вальцевания при температуре 120−140°С, 
время вальцевания составляло 1−2 мин. Техно-
логические параметры вальцевания были посто-
янны для всех композиций и обеспечивали по-
лучение гомогенизированной массы. Компози-
ции получали следующим образом: сначала в 
расплав добавлялось стекловолокно, а затем 
стабилизаторы. Из полученного вальцованного 
материала прессовались пленки толщиной 
120 мкм. Из пленок вырезались стандартные 
образцы для испытаний на разрывной машине 
РМИ-60. В соответствии с ГОСТ 11262−80 оп-
ределялись прочность при растяжении и относи-
тельное удлинение при разрыве до и после ста-
рения. Фотостарение проводилось облучением 
ртутно-кварцевой лампой ПРК-50, при этом об-
разцы экспонировались на расстоянии 400 мм 
при включенной приточно-вытяжной вентиля-
ции. В качестве стабилизаторов использовались 
следующие соединения: 2,2’-метилен-бис-(4-
метил-6-третбутилфенол) (cтабилизатор 1) [3], 
3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-(3,4-метилен-
диоксифенил)-4,5–дигидро-(1Н)-пиразол (cтаб-
илизатор 2), 3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-
4-фенил-4,5-ди-гидро-(1H)-пиразол (cтабили-
затор 3). Основные характеристики стабилиза-
торов приведены в табл. 1. 

Концентрация стабилизаторов в изученных 
композициях была равна 0,7% мас. Из литера-
турных источников известно, что для ПЭ,  
наполненного стекловолокном и вискозным 
волокном, степень наполнения составляет 
20−30% мас. [4]. 
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Таблица 1 
Характеристика стабилизаторов 

Название стабилизатора, химическая формула Температура 
плавления, °С 

Молекуляр- 
ная масса 

2,2’-метиленбис-(4-метил-6-третбутилфенол) 
 
 
 
 
 
 
 

125−133 
 
 
 
 
 
 
 

280 
 
 
 
 
 
 
 

3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-(3,4-метилендиоксифенил)-4,5-
дигидро-(1Н)-пиразол 
 
 
 
 
 
 

116−122 
 
 
 
 
 
 
 

288 
 
 
 
 
 
 
 

3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-фенил-4,5-дигидро-(1H)-пиразол  

 

 

 

 
 

124−127 
 
 
 

244 
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Введение стекловолокна в количестве более 

30% мас. является нерациональным, так как при 
этом вязкость расплава резко возрастает, волок-
но измельчается в процессе формирования изде-
лий, и тонкая пленка полимера не выдерживает 
напряжений, обусловленных различием в тер-
моупругих свойствах матрицы и наполнителя. 
Повышенная вязкость затрудняет адгезионное 
взаимодействие системы полимер − наполни-
тель. Поэтому в данной работе использовались 
полимерные композиции, степень наполнения 
которых составляла 20 и 30% мас. 

Для прогноза совместимости стабилизаторов с 
ПЭ использовался параметр растворимости Гиль-
дебранда δ [5]. Показателем совместимости поли-
мера и стабилизатора согласно расчетам является 
разность параметров растворимости полимера и 
стабилизатора. Условием хорошей совместимости 
выступает неравенство (δр – δп) ≤ 8 (Дж/см3)1/2. 

Результаты расчета параметра Гильдеб-
ранда для используемых веществ следующие:  

ПЭ                                                               17,7 
2,2’-метиленбис-(4-метил- 
6-третбутилфенол)                                    36,0 
3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)- 
4-(3,4-метилендиоксифенил)-4,5-дигидро- 
(1Н)-пиразол                                              21,8 
3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)- 
4-фенил-4,5-дигидро-(1H)-пиразол         22,1 

Из приведенных значений видно, что для всех 
стабилизаторов данное неравенство выполнимо, 

за исключением 2,2’-метиленбис-(4-метил-6-
третбутилфенола). Следовательно, можно пред-
положить, что 3-(2-метил-2,3-эпоксипропио-
нил)-4-(3,4-метилендиоксифенил)–4,5-дигидро-
(1Н)-пиразол и 3-(2-метил-2,3-эпоксипропио-
нил)-4-фенил-4,5-дигидро-(1H)-пиразол будут 
обладать хорошей совместимостью с ПЭ. 

Результаты испытаний по определению де-
формационно-прочностных свойств стабилизи-
рованных наполненных композиций ПЭ до и 
после УФ-старения представлены в табл. 2.  

Необходимо отметить, что вещество 2,2’-
метилбис-(4-метил-6-третбутилфенол) широко 
используется в промышленности в качестве ста-
билизатора широкого спектра действия при ста-
билизации резин, каучуков, нефтепродуктов, пла-
стмасс, волокон, в лакокрасочной промышленно-
сти. Вещества 2 и 3 ранее не использовались в 
качестве стабилизаторов, поэтому эффективность 
их действия  сравнивалась с характеристиками 
композиций, стабилизированных 2,2’-мети-
ленбис-(4-метил-6-третбутилфенолом). 

По результатам испытаний рассчитывали 
коэффициент УФ-старения по формуле 

 

о

т

рр

рр
ст =

ε

ε
Κ ,                                  (1)

 где εррт – относительное удлинение при разры-
ве для композиции после старения; εрр0 – отно-
сительное удлинение при разрыве для компо-
зиции до УФ-старения. 
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Таблица 2 
0BУстойчивость стабилизированных наполненных композиций ПЭ к УФ-излучению 

Степень наполнения стекловолокном, % 
0 20 30 

Стабилизатор 

В
ре
мя

 У
Ф

-
об
лу
че
ни
я,

 ч
 

σрм, 
МПа εрр,% Kст 

σрм, 
МПа εрр,% Kст 

σрм,
МПа εрр,% Kст 

0 10,8 470 – 9,2 75 – 12,9 20 – 2,2’-метиленбис-(4-ме-
тил-6-третбутилфенол) 50 9,5 430 0,91 9,0 60 0,8 8,0 0 – 

0 8,7 450 – 9,0 75 – 12,9 20 – 3-(2-метил-2,3-эпокси-
пропионил)-4-(3,4-мети-
лендиоксифенил)-4,5-
дигидро-(1Н)-пиразол 

50 8,9 400 0,89 9,2 60 0,8 8,9 0 – 

0 7,5 470 – 11,3 140 – 11,9 60 – 3-(2-метил-2,3-эпокси-
пропионил)-4-фенил-4,5-
дигидро-(1H)-пиразол 50 6,9 440 0,94 11,2 55 0,2 11,7 20 0,3 

           
Стабилизаторы 2 и 3 проявляют высокую 

стабилизирующую эффективность в исследуе-
мых композициях. Стабилизатор 3 является 
более эффективным, чем 2,2’-метиленбис-(4-
метил-6-третбутилфенол) в ненаполненных 
композициях, а наполненные композиции на 
его основе показывают более высокие прочно-
стные характеристики. 

Из табл. 2 видно, что для полиэтилена с уве-
личением содержания наполнителя в ряду  
0% → 20% → 30% происходит увеличение 
прочностных характеристик. Прочность при 
растяжении достигает максимального значения 
при содержании наполнителя в количестве 
30%. Значения относительного удлинения при 
разрыве при введении наполнителя резко сни-
жаются по сравнению с ненаполненными ком-
позициями.  

Для объяснения этих явлений сделана по-
пытка изучения механизма действия наполни-
теля в полимере. При использовании в качест-
ве усиливающих материалов стеклянного во-
локна в виде ровницы, матов, тканей в меха-
низме упрочнения большую роль играет 
структура армирующего материала, его проч-
ностные свойства и ряд технологических фак-
торов. Необходимо учитывать эффект усиле-
ния наполнителя с учетом роли связующего, 
которое обеспечивает равномерность нагру-
жения и одновременность работы всех воло-
кон в армированном полимере, склеивает во-
локна и защищает их от воздействия внешней 
среды. В этом случае первостепенное значение 
имеют процессы адгезионного взаимодействия 
полимера и наполнителя.  

Увеличение прочности при растяжении при 
использовании армирующего материала может 
быть объяснено следующим образом. В про-
цессе приложения нагрузки волокна удлиняют-
ся и одновременно испытывают поперечное 

сжатие. При деформации в клеящей среде во-
локно при поперечном сжатии должно по всей 
поверхности оторваться от окружающей его 
пленки или растянуть ее. Таким образом, удли-
нение при растяжении вызывает в плоскости, 
перпендикулярной приложенной силе, растяги-
вающее напряжение, препятствующее удлине-
нию волокна. Это напряжение определяется 
адгезией смолы к поверхности и свойствами 
самой клеящей среды. Таким образом, при де-
формации для разрушения структуры необхо-
димо преодолеть не только суммарную проч-
ность армирующих волокон, но и силы, препят-
ствующие поперечному сжатию, которые тем 
больше, чем прочнее адгезионная связь и чем 
больше упругие свойства клеящей  среды.  
Очевидно, этим  объясняется повышенная 
прочность наполненных полимерных систем. 

Из полученных данных видно, что старе-
ние наполненных композиций протекает более 
интенсивно по сравнению с ненаполненными. 
Для объяснения этого явления необходимо 
проводить дальнейшие исследования по изу-
чению наполненных стабилизированных ком-
позиций. 

В работе сделана попытка изучения процес-
са фотостарения исследуемых образцов с по-
мощью метода инфракрасной спектроскопии 
[6]. Нами были исследованы ИК-спектры  чис-
того ПЭ; ПЭ, содержащего 0,7% мас. стабили-
затора 2; ПЭ, содержащего 0,7% мас. стабили-
затора 2, облученного УФ в течение 50 ч; ПЭ, 
содержащего 0,7% мас. стабилизатора 2, со сте-
пенью наполнения 20%. 

При сравнении ИК-спектров поглощения 
чистого ПЭ и ПЭ, содержащего стабилизатор 2, 
в спектре последнего можно наблюдать появ-
ление полосы поглощения в области 3369 см-1, 
которая отвечает за валентные колебания N−Н- 
группы, а также полосы 934 см-1, которая отве-
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чает за деформационные колебания связи 
N−H. Появление этих пиков соответствует хи-
мическому строению стабилизатора 2 и указы-
вает на его наличие в полимере. 

Вызывает интерес интенсивность полосы 
поглощения при 1740 см-1, которая свидетель-
ствует о протекании окислительных процессов 
в пленке, так как соответствует наличию кар-
бонильной группы. В случае чистого ПЭ высо-
та пика значительно больше, чем для ПЭ, со-
держащего стабилизатор 2. При введении ста-
билизатора на спектре наблюдается значитель-
ное уменьшение высоты пика, что является ре-
зультатом стабилизирующего действия добав-
ки. При УФ-облучении в течение 50 ч пленки, 
содержащей стабилизатор 2, наблюдается неко-
торое увеличение высоты пика, соответствую-
щего карбонильной группе. При рассмотрении 
спектра поглощения наполненного ПЭ, содер-
жащего стабилизатор 2, полоса поглощения в 
районе 1700−1800 см-1 практически исчезает.  

Методом сканирующей электронной микро-
скопии (сканирующий микроскоп JSM-5610 LV) 
были получены микрофотографии исследуемых 
наполненных стабилизированных композиций 
до УФ-старения и после УФ-старения в течение 
50 ч. На микрофотографиях отчетливо видны 
волокна наполнителя, распределенные в объеме 
полимера. Поверхность пленки гладкая, без ви-
димых дефектов. На поверхности состаренной 
пленки обнаруживаются некоторые неоднород-
ности, вызванные воздействием УФ-облучения. 
В то же время трещин, нарушения целостности 
поверхности пленки не выявлено. 

Заключение. На основании полученных ре-
зультатов можно сделать вывод об эффектив-
ности ранее неиспользуемых стабилизаторов 
для подавления процессов фотоокислительной 
деструкции в наполненных композициях, что 
подтверждается проведенными исследования-
ми физико-механических характеристик поли-
мерных композиций, а также методами  ИК-
спектроскопии и сканирующей электронной 
микроскопии. 
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СТАБИЛИЗИРУЮЩАЯ АКТИВНОСТЬ СОЕДИНЕНИЙ 

РАЗЛИЧНОЙ ХИМИЧЕСКОЙ ПРИРОДЫ В КОМПОЗИЦИЯХ ПОЛИОЛЕФИНОВ 
The article deals to study stabilizing efficiency of the different joins in polyolefin’s composition.  

The rough estimation of stabilizer’s compatibility with polyethylene has been made. The influence 
of the introduced additives on ability to save physico-mechanical characteristics of composition after 
photooxidative ageing has been shown. The relative lengthening at breakup and toughness at sprain 
have been determined. Spectral studies of polyethylene’s composition have been given. The results of 
studies were compared with results of compositions on base of the industrial stabilizer Benzon OA. 
Physico-mechanical characteristics of compositions have been remained on enough high level after UF 
irradiation during 50 hours. The paper shows that as stabilizer against photooxidative destruction 
of polyethylene 3-(2-metil-2,3-epoxipropionil)-4-phenyl-4,5-dihydro-(1H)-pirazol and polydisulfide 
of oxalildigidrazine can be used. 

Введение. В настоящее время в условиях по-
стоянного роста конкуренции на рынке, произво-
дители полимерных материалов стараются дос-
тичь как можно более высокого качества созда-
ваемой ими продукции. В этом случае важными 
показателями сравнения качества выступают 
не только физико-механические характеристики 
используемых материалов, но и их долговеч-
ность. Поэтому стабилизация полимеров является 
неотъемлемым направлением в развитии индуст-
рии полимеров, что подтверждается постоянно 
создаваемыми новыми соединениями, исполь-
зующимися в качестве стабилизаторов [1−3].  

Данная работа посвящена вопросам стабили-
зации полиолефинов. Полиолефины очень вос-
приимчивы к воздействию УФ-излучения и окис-
лению кислородом воздуха [4]. Для защиты 
от действия света применяются светостабилиза-
торы, действие которых основано как на погло-
щении фотохимически активной компоненты сол-
нечного света или на дезактивации возбужденных 
молекул, уже поглотивших квант света, так и 
на торможении реакций, индуцированных светом. 
Используют также светостабилизаторы, разру-
шающие или дезактивирующие фотохимически 
активные примеси и продукты фотореакций.  

В некоторых случаях старение полимера ав-
токаталитически ускоряется под влиянием про-
дуктов деструкции. Если деструкцию полимера 
инициируют или катализируют «агрессивные» 
вещества, содержащиеся в окружающей среде 
в крайне низких концентрациях, например озон, 
то небольшие концентрации добавок могут 
в течение длительного времени защищать внут-
ренние слои полимера. Кроме снижения общей 
скорости старения, действие стабилизаторов мо-
жет быть основано на снижении скоростей  
отдельных, особенно нежелательных с практи-
ческой точки зрения, стадий этого процесса или 
на устранении некоторых его последствий. 

При хранении в нестабилизированном со-
стоянии в зависимости от доступности кисло-
рода, воздействия света физико-механичекие 

свойства, особенно деформируемость изделий, 
из полиолефинов ухудшаются. При повышен-
ных температурах может происходить усиле-
ние фотодеструкции. Поэтому стабилизация 
полиолефинов является актуальной задачей  
современной промышленности. 

Целью данной работы явилось изучение 
стабилизирующей эффективности новых со-
единений в композициях полиолефинов. 

Основная часть.  Ранее нами были изучены 
в качестве стабилизаторов фотоокислительной 
деструкции ряд соединений класса полидисуль-
фидов [5]. В данной работе рассматриваются 
новые, ранее не использованные в качестве ста-
билизаторов пятичленные гетероциклические 
соединения: 3-(2-метил-2,3-эпоксипро-пионил)-
4-(3,4-метилендиоксифенил)-4,5-дигидро-(1Н)-
пиразол и 3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-
фенил-4,5-дигидро-(1H)-пиразол. 

Известно, что некоторые ди- и тризаме-
щенные пиразолы являются физиологически 
безвредными термо- и светостабилизаторами 
полимеров, в частности стабилизаторы  сополи-
меров винилиденхлорида и полиолефинов, об-
ладают металлодезактивирующим и УФ-абсор-
бирующим действием. Некоторые производные 
имидазолина применяются в качестве пласти-
фикаторов и  стабилизаторов ПВХ, повышаю-
щих термостабильность и адгезионную способ-
ность полимера [6]. 

Объектом исследования выступали компо-
зиции на основе полиэтилена высокого давле-
ния марки 15803-020 и ряда стабилизаторов. 
Для стабилизации полиэтилена (ПЭ) использо-
вали ряд веществ, а именно: 3-(2-метил-2,3-
эпоксипропионил)-4-(3,4-метилендиоксифенил) 
4,5-дигидро-(1Н)-пиразол (стабилизатор 1),  
3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-фенил-4,5-
дигидро-(1H)-пиразол (стабилизатор 2), поли-
дисульфид оксалилдигидразина, Бензон ОА [7]. 
Бензон ОА является промышленным стабили-
затором и приводится нами для сравнения 
с исследуемыми новыми соединениями.  
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В данной работе для прогноза совместимо-
сти стабилизаторов с ПЭ использовался пара-
метр растворимости Гильдебранда δ [8]. По-
лученные результаты расчета параметра Гиль-
дебранда для используемых веществ пред-
ставлены ниже: 

ПЭ                                                             17,7 
Полидисульфид оксалилдигидразина    34,0 
3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)- 
4-(3,4-метилендиоксифенил)-4,5-дигидро- 
(1Н)-пиразол                                              
21,8 
3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)- 
4-фенил-4,5-дигидро-(1H)-пиразол          22,1 
Показателем совместимости полимера и 

стабилизатора согласно расчетам является  
разность параметров растворимости полимера 
и стабилизатора. Условием хорошей совмести-
мости выступает следующее неравенство  
(δр – δп ) ≤ 8. Из приведенных значений пара-
метра растворимости Гильдебранда видно, что 
для всех стабилизаторов, кроме полидисульфи-
да оксалилдигидразина, данное неравенство 
выполнимо. Следовательно, эти стабилизаторы 
обладают хорошей совместимостью с ПЭ. 

Основные характеристики стабилизаторов 
приведены в табл. 1. 

Стабилизаторы вводились в ПЭ методом 
вальцевания при температуре 120−140°С, время 
вальцевания составляло 1−2 мин. Технологиче-
ские параметры вальцевания были постоянны для 
всех композиций и обеспечивали получение го-
могенизированной массы. Из полученного валь-
цованного материала прессовались пленки тол-
щиной 120 мкм. Из пленок вырезались стандарт-
ные образцы для испытаний на разрывной маши-
не РМИ-60. В соответствии с ГОСТ 11262−80 
определялись прочность при растяжении и отно-
сительное удлинение при разрыве до и после ста-
рения. Фотостарение проводилось облучением 
ртутно-кварцевой лампой ПРК-50, образцы экс-
понировались на расстоянии 400 мм при вклю-
ченной приточно-вытяжной вентиляции.  

Необходимо отметить, что значения темпе-
ратур плавления исследуемых стабилизаторов 
меньше, чем температура разложения полиэти-
лена. Это обстоятельство позволяло осуществ-
лять смешение ПЭ со стабилизаторами, нахо-
дящимися в расплавленном состоянии, обеспе-
чивая равномерность распределения добавки по 
всему объему полимера.  

 
Таблица 1 

Характеристика стабилизаторов 

Название стабилизатора, химическая формула Температура 
плавления, °С 

Молекулярная 
масса, г/моль 

3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-(3,4-метилендиоксифенил)-
4,5-дигидро-(1Н)-пиразол 
 
 
 
 
 
 

116−122 274 

3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-фенил-4,5-дигидро-(1Н)-пиразол 
 
 
 
 
 
 

124−127 230 

Полидисульфид оксалилдигидразина 

H N - N H - C O - C O - N H - N H - S - S -
n

 

 
n = 10−20 

175−178 1458−2978 

Бензон ОА (V) 

R O

O H

C

O  

N
N
H

OO

CH

O

O
CH

3

2

N
N
H

OO

CH3

  R = от C7H15  до C9H19 

Жидкость, 
Тк  = 170°С 312−340 
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По результатам исследований (табл. 2) был 
рассчитан коэффициент старения как отношение 
относительного удлинения при разрыве для ком-
позиции после старения к относительному удли-
нению при разрыве до старения. Полученные 
значения прочности при растяжении и относи-
тельного удлинения при разрыве сопоставляются 
с с

лентным и деформационным колебаниям связей 
С−Н в насыщенных алкильных радикалах.  

Частота 2330 см-1 отвечает за валентные ко-
лебания СН2-групп. Ряд полос в области 
1000−1200 см-1 свидетельствует о валентных ко-
лебаниях связи С−О. Частоты 1377 и 1303 см 1 
можно отнести к веерным колебаниям СН2-

-1

ро

оответствующими результатами для промыш-
ленного стабилизатора Бензона ОА. Значения 
относительного удлинения практически не изме-
няются после ускоренного старения в течение 
50 ч у композиций, стабилизированных 3-(2-
метил-2,3-эпоксипропионил)-4-фенил-4,5-дигид-
ро-(1Н)-пиразолом. При использовании 3-(2-
метил-2,3-эпоксипропионил)-4-фенил-4,5-дигид-
ро-(1Н)-пиразола в количестве 0,5% коэффици-
ент старения равен 1. Прочность при растяжении 
также изменяется незначительно и остается близ-
кой к первоначальному ее значению при концен-
трациях стабилизатора 0,3 и 0,5%. Полученные 
данные превышают значения для промышленно-
го стабилизатора Бензона ОА. При введении 
в полиэтилен 3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-
4-(3,4-метилендиоксифенил)-4,5-дигидро-(1Н)-
пиразола, сходного по строению с предыдущим 
стабилизатором, наблюдается, однако, ухудше-
ние физико-механических показателей. При ис-
пользовании полидисульфида оксалилдигидрази-
на физико-механические свойства композиций 
ПЭ остаются на достаточно высоком уровне по-
сле облучения УФ в течение 50 ч. 

С помощью метода инфракрасной спектро-
скопии определялась интенсивность процесса 
фотостарения на NEXUS ИК-Фурье спектромет-
ре компании NICOLET [9]. Нами были исследо-
ваны ИК-спектры композиций необлученного ПЭ 
со стабилизатором 1 и ПЭ, облученного УФ в 
течение 50 ч. Данные ИК-спектра необлученного 
образца: интенсивные полосы поглощения при 
2920  и 1452 см-1 отвечают соответственно ва-

групп, так как они находятся на границах про-
грессии полос веерных колебаний СН2-групп 
в но

0BФотостарение стабилизи

рмальных углеводородах (1175−1415 см ). 
Сглаженный дублет в области 719 см-1 можно 
отнести к маятниковым колебаниям СН2-групп. 
Полосы 934 и 888 см-1 отвечают за деформацион-
ные колебания связи N−H. Широкая интенсивная 
полоса поглощения при 3369 см-1 отвечает за ва-
лентные колебания N−Н-группы, что соответ-
ствует химическому строению стабилизатора. 
Появление этих пиков подтверждает наличие 
стабилизатора в пленке. 

Вызывает интерес интенсивность полосы 
поглощения при 1717 см-1, которая свиде-
тельствует о протекании окислительных про-
цессов в пленке, так как соответствует наличию 
карбонильной группы. 

При сравнении полосы поглощения при 
1717 см-1 до и после старения исследуемой ком-
позиции очевидно, что до старения эта полоса на 
спектре выражена очень слабо, в то время как 
после облучения в течение 50 ч оптическая плот-
ность полосы поглощения увеличивается. Это 
свидетельствует о протекании интенсивных  
оки лслите ьных процессов при облучении УФ 
в течение 50 ч. Но при рассмотрении оптической 
плотности полосы, соответствующей содержа-
нию карбонильной группы, у чистого ПЭ, облу-
ченного УФ в течение 50 ч, очевидно, что она 
гораздо более значительна, чем для исследуемой 
композиции на основе 3-(2-метил-2,3-эпоксипро-
пионил)-4-(3,4-метилендиоксифенил)-4,5-дигид-
ро-(1Н)-пиразола (табл. 3).  

Таблица 2 
ванных композиций ПЭ 

Время экспозиции, ч 
0 50 Стабилизатор [C], % 

мас. 
ε  σрм, МПа εрр, % σрм, МПа 

Коэффи-
циент 

старения рр, %
3-(2- ил-2,3-эпоксипропионил)-мет
4-(3,4-метилендиоксифенил)-4,5-
дигидро-(1Н)-пиразол

0,3 
0,5 

380 
400 

7,3 
9,1 

250 
220 

6,6 
6,5 

0,67 

 0,55 

3-(2-метил-2,3-эпокси
нил)-4-фенил-4,5-дигидро-(1Н)-
пиразол 

500 
480 480 

8,5 
8,2 

0,94 пропио- 0,1 490 9,2 460 
0,3 
0,5 

8,9 490 
8,6 8,4 

0,98 
1 

Полидисульфид оксалилдигидра-
зина 

 

0,1 
0,3 
0,5 

440 
440 
460 

14,9 
11,1 
14,2 

415 
410 
420 

5,6 
12,1 
11,3 

0,94 
0,94 
0,89 

Бензон ОА 0,2 
0,5 

450 
455 

9,0 
9,0 

420 
530 

8,5 
8,4 

0,93 
0,95 
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Таблица 3 
инет проц фотос ния 

Время  
спо и, ч 

 плотн
поглощения

щадь пи , 
отн. ед

К ика есса таре

Стабилизатор эк зици
Оптическая ость  

 
Пло ка

. 

ПЭВД нестабилизированный 4 
2 

1,796 
9,647 

0 
50 

0,14
0,28

ПЭВД + стабилизатор 1 10 
81 

0,324 
6,9

0 
50 

0,0
0,1 98 

Полученные данные ИК
свидетел , что 3-(2-м -
эпоксип ,4-метил
нил)-4,5-дигидро-(1Н)-пиразол при

процессы то-
окислительной деструкции, что подтверждается 

 испытани
, по р ьта-

там исследований можно сделать вывод, что 
наи

ния 
на 
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большей стабилизирующей активностью 
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А. В. Евсей, ассистент; Е. М. Курило, студентка 
ИЗМЕНЕНИЕ СВОЙСТВ ГЕТЕРОЦЕПНЫХ ПОЛИМЕРОВ  

ПРИ ОБРАБОТКЕ ИСХОДНЫХ ГРАНУЛ 
КОЛЛОИДНЫМИ РАСТВОРАМИ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ 

Influence of silica colloidal solutions on physico-mechanical and technological properties of PA6 
was investigated. The results show that the saturation of dried to the 0,15% residual humidity initial 
PA6 granules with the 1–5% silica colloidal solutions before processing into a product using the method 
of moulding under pressure leads to the substantial increase of service characteristics of the developed 
composites. It allows to expand the sphere of modified PA6’s application as a constructional material.

Введение. В настоящее время при разра-
ботке полимерных материалов с новыми порой 
уникальными свойствами прослеживается тен-
денция постепенного ограничения использова-
ния метода синтеза и применения других спо-
собов создания таких материалов. Достаточно 
широкое распространение получил метод мо-
дификация полимеров с целью направленного 
изменения их свойств. При этом применяется 
не только химическое и структурное (физиче-
ское) модифицирование, но и получение поли-
мер-полимерных и наполненных композиций, 
а также комплексное модифицирование [1]. 

Одним из перспективных направлений по-
следних лет в технологии получения компози-
ционных полимерных материалов с комплек-
сом улучшенных или новых свойств является 
применения нанокомпозитов [2]. Достижение 
заданных свойств композитов осуществляется 
введением в полимерную матрицу модифика-
торов, состоящих из неорганических наноча-
стиц (оксиды, нитриды, карбиды, силикаты   
и т. д.). Однако при создании нанокомпозитов 
возникает необходимость решения проблем, 
связанных с несовместимостью органических и 
неорганических компонентов, а также нерав-
номерностью распределения наночастиц в по-
лимерной матрице.  

Основная часть. Целью настоящей работы 
является изучение возможности использования 
коллоидных растворов в качестве модификато-
ров гетероцепных полимеров и исследование 
свойств этих полимеров модифицированными 
коллоидными растворами диоксида кремния.  

В данной работе проблему равномерного рас-
пределения наномодификатора в объеме поли-
мерной матрицы предложено решить,  используя 
метод диффузионного насыщения гранул гетеро-
цепных полимеров, обладающих гигроскопично-
стью, коллоидными растворами диоксидов. 

В качестве гетероцепного полимера для 
исследования использовали полиамид ПА6-
210/310 (ТУ РБ 5000048054.019−2003), а в 
качестве модификаторов − промышленно вы-
пускаемые коллоидные растворы диоксида 
кремния: «Этилсиликат-40» − массовая доля 
диоксида кремния 38−42% (ЭТС-40) и «Сиа-

лит-20» − массовая доля диоксида кремния 
20−22% (CА-20). 

Композиции готовили следующий образом: 
высушенные до содержания остаточной влаги 
0,15% гранулы полимера выдерживали в тече-
ние 48 ч при температуре 20ºС в водных рас-
творах ЭТС-40 и СА-20 концентрации 1, 3, 5%,  
содержащих соответственно 0,4, 1,2, 2,0 и 0,2, 
0,6, 1,0% SiO2. После насыщения гранулы отде-
ляли от раствора, выдерживали на воздухе 
в течении 24 ч, а затем подвергали сушке в су-
шильном шкафу с температурой (100 ± 5)ºС  
до содержания остаточной влаги 0,15%. 

Образцы для исследования изготавливали 
на шнековом термопластавтомате. Определение 
физико-механических показателей полученных 
композиций проводили по действующим стан-
дартным методикам. 

В процессе проведения исследований 
на стадии изготовления образцов отмечено, что 
температура переработки композиций, зафик-
сированная по приборам термопластавтомата, 
возросла с 220ºС для исходного ПА6-210/310 
до 280ºС для ПА6-210/310 обработанного 5%-
ными коллоидными растворами. 

Изучение физико-механических свойств по-
лученных композиций (рис. 1−4) показало, что 
разрушающее напряжение при растяжении (σр), 
ударная вязкость образцов с надрезом (αn), изги-
бающее напряжение при статическом изгибе (σи), 
а также модуль упругости при растяжении (εр) 
имеют тенденцию к повышению с ростом кон-
центрации SiO2 в обрабатывающих составах. 

Показатели твердости и плотности компо-
зиций практически не изменяются в зависимо-
сти от концентрации SiO2, а относительное уд-
линение при растяжении имеет тенденцию 
к снижению (см. таблицу). 

Такой характер изменения физико-меха-
нических характеристик исследованных компо-
зиций является неожиданным, поскольку для 
кристаллических полимеров изменение физико-
механических свойств в основном обусловлено  
изменением степени кристалличности. Повы-
шение степени кристалличности приводит 
к повышению прочности, твердости, стойкости 
к ударным нагрузкам [3]. 
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Рис. 1.  Зависимость разрушающего напряжения  

при растяжения от процентного содержания  
модифицирующей добавки 
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Рис. 3. Зависимость изгибающего напряжения 
 при статическом изгибе от процентного  
содержания модифицирующей добавки 
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Рис. 4.  Зависимость модуля упругости  
при растяжении от процентного содержания  

модифицирующей добавки  
 

Однако проведенные рентгено-структурные   
исследования (рис. 5) показали неизменность сте-
пени кристалличности исходного ПА6 и компози-
ций, обработанных коллоидными растворами SiO2. 

Наиболее чувствительным показателем из-
менения структуры материала при исследова-
нии и контроле эксплуатационных свойств по-
лимеров является измерение изгибающего на-
пряжения при статическом изгибе и ударной 
вязкости образцов с надрезом [4]. 

Для ЭТС-40 переход в коллоидное состоя-
ние с последующим переводом в золь SiO2 
осуществляется гидролизом. Одновременно 
с реакцией гидролиза протекают реакции по-
ликонденсации с последующим образованием 
полисилоксанов сшитой  разветвленной или 
сетчатой структуры [6]. 

В результате химического взаимодействия 
функциональных амидных групп ПА6 и моди-
фикатора возможно образование редких про-
странственных сшивок макромолекул поли-

мерной матрицы, что приводит к повышению 
физико-механических свойства композицион- 
ного материала, и в частности σр, αn, σи, εр, а 
также к некоторому снижению ε. 

0
0 20 40 60 80
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Рис. 5.  Степени кристалличности  
исходного ПА6  и композиций,  

обработанных коллоидными растворами SiO2 
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Таблица 
Физико-механические свойства ПА6, 

обработанного коллоидными растворами 
с различным содержанием SiO2 

Состав Твердость 
HБ, МПа 

Плот-
ность 
ρ, г/см3 

Относитель-
ное удлине-
ние ε, % 

ПА6 20,0 1,145 150 
ПА6 + СА  
1%-ный р-р 19,8 1,244 52 

ПА6 + СА  
3%-ный р-р 20,1 1,114 10 

ПА6 + СА  
5%-ный р-р 21,8 1,125 15 

ПА6 + ЭТС  
1%-ный р-р 21,1 1,097 10 

ПА6 + ЭТС  
3%-ный р-р 26,8 1,116 63 

ПА6 + ЭТС  
5%-ный р-р  28,1 1,126 10 

 
Заключение. Таким образом, показано, что 

введение в матрицу гетероцепных полимеров 

коллоидного SiO2 позволяет регулировать экс-
плуатационные характеристики материалов. 
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НОВЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ДЛЯ СИНТЕЗА СТЕРЕОРЕГУЛЯРНЫХ ПОЛИМЕРОВ 
At present metallocene catalysts are used for synthesis of polymers. Metallocene catalysts contain a 

valency unsaturated atom of a metal. The molecule of the monomer forms a covalent bond with this 
atom – that is a stage of the beginning of the chain growth. Further stereoregular addition of monomer 
molecules forms polymers with different degrees of stereoregularity. Depending on the structure of the le-
gand of different composition can be obtained (syndiotactic, atactic, isotactic). The paper gives an exam-
ple of a mechanism of producing isotactic polypropylene on an ethenyl-di-indenylzirconium dichloride. 

Введение. В настоящее время в ускоренном 
темпе  расширяется сфера исследования и при-
менения в промышленном масштабе новых ка-
тализаторов, называемых металлоценами по 
аналогии с катализаторами Циглера − Натта и 
ферроценами [1]. Атом металла в молекуле ка-
тализатора является электрофильным центром и 
обычно находится в закрытом объеме. Доступ 
мономеров к этому центру происходит по един-
ственно возможному пути. Поэтому термин ме-
таллоцен часто заменяется на более широкий по 
смыслу − «Single-site», т. е. катализатор с еди-
ным центром полимеризации на металле. 

Первые опыты по разработке, производству 
и применению металлоценовых катализаторов 
датируются началом 1990-х гг. В настоящее 
время создан ряд модификаций катализаторов, 
которые позволяют получать полимеры раз-
личной степени стереорегулярности, отличаю-
щиеся повышенной прочностью, легкостью, 
прозрачностью, свойствами жестких пластмасс 
или эластомеров и эластопластов. Уникальные 
свойства металлоценов позволяют использо-
вать для процессов полимеризации не только 
традиционное сырье – алкены и диены, но так-
же и полярные мономеры, в частности цикло-
олефины, стирол и алифатические кетоны.  

В настоящее время в промышленном мас-
штабе производятся линейный полиэтилен низ-
кой плотности и полипропилен, выпуск кото-
рых к 2010 г. достигнет 11 млн. т.  

Основная часть. Катализаторный комплекс 
металлоцена состоит из трех компонентов: ме-
таллоорганическая часть, сокатализатор и но-
ситель, необходимый для осуществления реак-
ции в твердой фазе. Катализаторный комплекс 
обычно включает традиционные металлы: цир-
коний, титан, ванадий, палладий, т. е. металлы 
переменной валентности, которые «запускают» 
стадию роста полимерной цепи.  

На долю металлоорганического комплекса 
приходится всего 1–2% от общего веса катализа-
тора. Сокатализатор, который призван усиливать 
действие переходных металлов, используется в 
большом избытке и вносит существенный вклад в 
стоимость каталитической системы.  

Механизм действия металлоценовых ката-
лизаторов изучен недостаточно и определяется 
размером электронной оболочки металла и сте-

реохимическими факторами. Одними из наибо-
лее исследованных являются каталитические 
системы на основе циркония − цирконоцены. 

На рис. 1 приведена формула цирконоцена, в 
котором заряд атома циркония +4 скомпенсирован 
двумя инденильными лигандами и двумя атомами 
хлора. Этиленовый мостик жестко скрепляет аро-
матические лиганды и способствует достижению 
необходимой ориентации инденильных колец. 

 

 
 
Для перевода катализатора в рабочее со-

стояние требуется сокатализатор − метилалю-
мооксан (МАО), который также является поли-
мером с атомом алюминия в основной цепи. 
МАО может существовать в виде различных 
структур − линейной, циклической и линейной 
тетракоординированной (наиболее активной). 

Принцип действия сокатализатора пока ма-
ло изучен, однако известно, что активность 
МАО зависит от степени координации, приро-
ды растворителя и использования добавок раз-
личных алюминийорганических соединений. 

На рис. 2 показано что при взаимодействии 
цирконоцена с МАО два атома хлора замещаются 
на метильные группы, а затем отщепляется еще 
одна СН3-группа.  

 

 

 
Рис. 1. Структурная формула  

ди-инденил-ди-хлороцирконоцена 

 
Рис. 2. Образование α-агостической  

связи в цирконоцене 
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Таким образом, при соотношении метал-
лоцен : сокатализатор = 1 : 4000 образуется рабо-
чая каталитическая система, которая содержит  
α-агостическую связь. При этом возникает цикли-
ческое трехчленное переходное состояние, в кото-
ром циклопентадиенильные кольца раскрываются, 
как створки раковины моллюска.  

Ниже рассмотрен механизм стереорегулярной 
полимеризации пропилена. Молекула мономера 
образует с реакционным центром катализатора до-
норно-акцепторный комплекс, который, очевидно, 
возникает в результате взаимодействия π-связы-
вающей орбитали алкена и незаполненной  
d-орбитали циркония (рис. 3). 

 

  
Далее происходит смещение электронов, 

перестройка молекулярного комплекса и обра-
зование четырехчленного переходного состоя-
ния. При этом молекула мономера за счет кова-
лентных связей внедряется в пространство ме-
жду электронодефицитным цирконием и ме-
тильной группой, т. е. эта стадия соответствует 
началу роста цепи (рис. 4). 

 

 

 
Рис. 4. Образование комплекса циркония  

с алкеном через циклическое переходное состояние  
 

В результате многократного повторения 
описанного выше процесса формируется мо-
лекула изотактического полипропилена. Это 
становится возможным в результате того, что 
метильная группа мономера всегда направлена 
в сторону, противоположную от инденильного 
лиганда [2]. 

Значительную роль в создании полимер-
ных цепей различной степени регулярности 
играют стереохимические особенности строе-

ния металлоценовых катализаторов. Так, в мо-
лекуле ди(2-фенилинденил)-цирконоцена аро-
матические лиганды могут свободно вращать-
ся относительно σ-связи, поскольку они не 
скреплены алкильными мостиками. В этом 
случае молекула катализатора может прини-
мать различные стереохимические формы: на-
ходиться некоторое время в рацемической 
форме, а затем переходить в мезо-форму как 
это показано на рис. 5, а и б. 

 

 

 
 
Рацемическая форма цирконоцена обеспе-

чивает образование изотактического полипро-
пилена, так как ориентация мономера по от-
ношению к ароматическим лигандам жестко 
ограничена. Молекула мономера может под-
ходить к электрофильному центру только та-
ким образом, когда метильная группа направ-
лена в сторону, противоположную от инде-
нильного лиганда. Если катализатор находится 
в мезоформе, ориентация мономера может 
быть произвольной. Метильная группа моле-
кулы  мономера располагается частично в сто-
рону инденильного лиганда, частично в проти-
воположную сторону. Это приводит 
к образованию атактического полипропилена 
с нерегулярным расположением алкильного 
заместителя. В результате реакции полимери-
зации  в присутствии смешанных стереохими-
ческих форм ди(2-фенилинденил)-цирконо-
цена образуется  блочный полипропилен,  
в цепи которого чередуются изотактические и 
атактические блоки. Такой полимер обладает 
свойствами эластомера, точнее термопластич-
ного эластомера, т. е. эластопласта [3].  

Заключение. Открытие и применение ме-
таллоценовых катализаторов является важ-
нейшим этапом в развитии химии полимеров 

 
а 

Рис. 3. Образование донорно-акцепторного  
комплекса  

 
б 

Рис. 5  Ориентация мономера  
при взаимодействии  с рацемической 

формой (а) и мезоформой (б)   
ди(2-фенилинденил)-цирконоцена 
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Литература после выдающихся разработок К. Циглера и 
Дж. Натта. Дальнейшие прогресс в этой об-
ласти связан с вовлечением новых типов мо-
номеров, в частности, таких как высшие  
α-олефины и полярные мономеры, на основе 
которых можно существенно расширить ас-
сортимент синтезируемых полимеров широ-
кого спектра действия. Металлоценовые ка-
тализаторы с различным строением аромати-
ческих лигандов и различными стерео-
химическими особенностями позволяют 
получать регио- и стереорегулярные полиме-
ры с новыми структурами  и комплексом 
уникальных эксплуатационных свойств.  
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МОДИФИКАЦИЯ ПИГМЕНТИРОВАННЫХ ПРОМЫШЛЕННО ПРОИЗВОДИМЫХ  
ЛАКОКРАСОЧНЫХ СИСТЕМ УГЛЕРОДНЫМИ НАНОМАТЕРИАЛАМИ  

ОТЕЧЕСТВЕННОГО ПРОИЗВОДСТВА 
The present research is devoted to updating industrially made in Belarus alkyd and melaminalkyd 

paints with nanocarbon modifiers of a domestic production. Have been developed alkyd and melami-
nalkyd paint and varnish materials for creation of high-quality coverings with improved physicome-
chanical, adhesive and protective properties. Nanocarbon material laws of influence of the qualitative 
and quantitative contents are established on characteristics paint and varnish materials and coverings. 
Results of the given research allow to prolong durability of surfaces protected by paint and varnish cov-
erings and can be applied with success in mechanical engineering, civil and industrial construction.  

Введение. Развитие промышленности неиз-
бежно требует создания новых лакокрасочных 
материалов с заданным комплексом свойств. Наи-
более простой и эффективный путь регулирования 
свойств лакокрасочных материалов (ЛКМ) и по-
крытий – введение различных модификаторов. 
Модификаторами для полимерных композицион-
ных материалов могут служить практически все 
существующие и созданные материалы. Особый 
интерес в настоящее время представляют нано-
дисперсные материалы, имеющие перспектив-
ность использования в качестве высокоэффектив-
ных добавок к лакокрасочным материалам. 

Ранее нами было проведено исследование 
влияния углеродных наночастиц на структуру и 
свойства непигментированных лакокрасочных 
материалов, производимых в Республике Бела-
русь, результаты которого указывают на воз-
можность и целесообразность такой модифика-
ции. С учетом собственного и мирового опыта 
в области нанотехнологий в лакокрасочных ма-
териалах нами была предпринята попытка мо-
дификации пигментрированных лакокрасочных 
материалов отечественного производства угле-
родными наноматериалами (УНМ).  

В связи с этим цель работы – исследовать 
возможность и определить целесообразность 
модификации наиболее перспективных про-
мышленно производимых в Республике Бела-
русь пигментированных ЛКМ поликонденса-
ционного типа – алкидных и меламиноалкид-
ных эмалей – углеродными наноматериалами, 
которые являются побочными продуктами 
отечественного производства, а также изучить 
влияние количественного и качественного со-
держания наномодификаторов на структуру и 
свойства модифицируемых материалов и по-
крытий.  

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования были выбраны меламиноалкидные 
и алкидные эмали производства ОАО «Лако-
краска» (г. Лида), использующиеся на пред-
приятиях по окраске автомобильных деталей, 
а также в гражданском и промышленном 
строительстве. 

В качестве углеродных наноматериалов бы-
ли использованы углеродные нанотрубки 
(УНТ), алмазосодержащая шихта (АШ-А) и 
ультрадисперсный алмаз (УДА), основные ха-
рактеристики которых приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Основные характеристики использованных в работе УНМ 

Наименование УНМ Технология 
изготовления 

Размер час-
тиц, нм 

Удельная 
поверхность, м2/г Изготовитель 

Углеродные  
нанотрубки (УНТ) 

Реакция смеси Н2, 
СО и N2 в плазме 
высоковольтного 
разряда при атмо-
сферном давлении 

40–200 
(диаметр), 
1500–5000 

(длина) 
100–150 

Институт теп-
ло- и массо-
обмена НАН 
Беларуси, 
г. Минск 

Алмазосодержащая 
шихта (АШ-А) 

Детонационный син-
тез энергией взрыва 
смесевых зарядов 
тротил-гексогена 
в вакуумных камерах 

4–6 350–450 
НП ЗАО 
«Синта», 
г. Минск 

Ультрадисперсный 
алмаз синтетический 
(УДА) 

Детонационный син-
тез энергией взрыва 
смесевых зарядов 
тротил-гексогена 
в вакуумных камерах 

3–10 350–500 ЗАО «Астим», 
г. Гродно 
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При проведении данного исследования мы 
учитывали сложность введения тонкодисперсных 
частиц в полимерную матрицу и для обеспечения 
их дисперсности, агрегативной устойчивости и 
равномерного распределения в ЛКМ использовали 
обработку поверхности частиц в сочетании с при-
менением современной диспергирующей техники. 

Лакокрасочные композиции, содержащие 
наночастицы, получали путем введения в лако-
красочный материал расчетного количества 
наномодификатора с последующим перемеши-
ванием до однородной массы на бисерной 
мельнице. Установлено, что наноуглеродные 
материалы хорошо совмещаются с исследован-
ными пигментированными материалами, при 
продолжительном хранении не расслаиваются 
и хорошо формуются в пленки. 

Из растворов отливали пленки на стальные 
(сталь листовая холоднокатаная марки 08кп), 
жестяные (черная полированная жесть) и стек-
лянные подложки, предварительно очищенные от 
загрязнений и обезжиренные. Отверждали компо-
зиции или в естественных условиях (алкидные 
эмали), или при повышенной температуре в тер-
мошкафу (меламиноалкидные эмали). Для изуче-
ния свойств материалов до и после модификации 
использовали действующие на территории Рес-
публики Беларусь стандартные методики для ис-
пытания лакокрасочных материалов и покрытий.  

Общеизвестно, что наноматериалы широко 
используются в качестве функциональных до- 
 

бавок, существенно повышающих механиче-
ские свойства полимерных материалов и по-
крытий, особенно необходимых для авиацион-
ных и автомобильных ЛКМ [1].  

Именно поэтому представляло интерес ис-
следовать влияние УНМ на свойства мелами-
ноалкидных пигментированных материалов, 
в частности эмаль МЛ-12. 

Меламиноалкидная эмаль МЛ-12 белого 
цвета – эмаль горячей сушки, предназначенная 
для окраски предварительно загрунтованных 
металлических поверхностей сельхозтехники и 
автотранспорта. Результаты испытания основ-
ных эксплуатационных свойств модифициро-
ванных и немодифицированного меламиноал-
кидных покрытий приведены в табл. 2. 

Результаты испытания основных эксплуа-
тационных свойств модифицированных мела-
миноалкидных покрытий и немодифицирован-
ного образца позволяют выделить наиболее 
эффективную нанодобавку – алмазосодержа-
щую шихту, введение которой увеличивает 
наиболее ценное свойство лакокрасочного ма-
териала – адгезию с 1 до 0 баллов (наивысшая 
адгезия по методу решетчатых надрезов). 
Ультрадисперсный алмаз также можно считать 
эффективной добавкой к эмали МЛ-12, по-
скольку с ее введением в меламиноалкидную 
лакокрасочную систему увеличиваются твер-
дость покрытия и адгезия, хотя и в менее зна-
чительной степени по сравнению с АШ.  
 

Таблица 2 
Технические свойства покрытий на основе меламиноалкидной эмали МЛ-12, 

модифицированной УНМ 

Наименование 
системы 

Твердость  
по маятниковому 
прибору, отн. ед. 

Твердость 
по Бухголь-

цу, В 

Прочность при 
ударе, см,  
не менее 

Прочность 
при изгибе, 

мм,  
не более 

Адгезия, 
балл, 

не более 

МЛ-12 0,17 50 Более 100 1 1 
1BМЛ-12 + АШ-А 
МЛ-12 + 0,05% мас. 0,12 42 Более 100 1 1 
МЛ-12 + 0,1% мас. 0,15 48 Более 100 1 1 
МЛ-12 + 0,25% мас. 0,16 50 Более 100 1 0 
МЛ-12 + 0,5% мас. 0,18 52 Более 100 1 0 
2BМЛ-12 + УДА 
МЛ-12 + 0,05% мас. 0,19 54 45 1 1 
МЛ-12 + 0,1% мас. 0,20 55 45 1 1 
МЛ-12 + 0,25% мас. 0,22 56 50 1 1 
МЛ-12 + 0,5% мас. 0,23 60 85 1 0 
3BМЛ-12 + УНТ 
МЛ-12 + 0,05% мас. 0,16 48 45 1 1 
МЛ-12 + 0,1% мас. 0,15 48 50 1 1 
МЛ-12 + 0,25% мас. 0,14 45 55 1 1 
МЛ-12 + 0,5% мас. 0,13 42 80 2 1 

Примечание. Чем ниже значения прочности при изгибе и адгезии, тем выше показатели.   
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Однако следует отметить некоторое сниже-
ние эластичности покрытия, которая для лако-
красочных покрытий оценивается прочностью 
при ударе и изгибе. Введение в меламиноалкид-
ную систему углеродных нанотрубок не пред-
ставляется целесообразным, поскольку это при-
водит к неизменяемости, а в большинстве случа-
ев и к падению свойств получаемых покрытий. 
Для систем МЛ – УДА и МЛ – АШ оптимальной 
концентрацией нанодобавки является 0,5% мас. 

Представляло интерес проверить действие 
наночастиц на свойства универсальных лакокра-
сочных материалов, используемых не только 
в автомобиле- и станкостроении, но и в строи-
тельстве. Поэтому была проведена модификация 
алкидной пентафталевой эмали ПФ-266, предна-
значенной для покрытия полов, углеродными 
нанотрубками и алмазосодержащей шихтой. Ре-
зультаты проведенной модификации приведены 
в табл. 3. 

В сравнении с меламиноалкидными моди-
фикация алкидных ЛКМ углеродными нано-
материалами позволяет более существенным 
образом изменять (улучшать) комплекс физи-
ко-химических свойств формируемых покры-
тий. Это вполне объяснимо, поскольку извест-
но, что один и тот же наполнитель или моди-
фикатор может по-разному влиять на 
структуру и свойства различных пленкообра-
зующих веществ. Вероятно, проявление боль-
шей эффективности УНМ в случае внедрения 
их в алкидную матрицу можно объяснить бо-
лее сильным межмолекулярным взаимодейст-
вием в меламиноалкидном полимерном мате-
риале. Наиболее эффективно применение на-
полнителей в полимерах с гибкими макромо-

лекулами, т. е. с низким уровнем межмолеку-
лярного взаимодействия [2]. 

Так, даже углеродные нанотрубки, которые 
не улучшали, а еще и снижали некоторые свой-
ства в меламиноалкиде, при добавлении их 
в универсальную алкидную эмаль ПФ-266 
улучшают прочность при ударе.  

Модификация эмали ПФ-266 алмазосодер-
жащей шихтой носит подобный характер. Вве-
дение оптимальных концентраций обеих доба-
вок приводит к увеличению прочности при из-
гибе, косвенно характеризующего величину 
эластичности покрытия, в 2,5 раза. 

При использовании в качестве модифика-
тора алкидного покрытия углеродных нанот-
рубок имеет место допинговый эффект, за-
ключающийся в том, что наиболее эффектив-
ное модифицирующее влияние наночастиц 
проявляется при введении малого («допинго-
вого») количественного содержания нанодо-
бавки (до 0,05 % мас.). Вероятно, это связано с 
размерами и формой наночастиц углеродных 
нанотрубок, представленных на рис. 1, кото-
рые позволяют макромолекулам проникать 
внутрь этих трубок и не участвовать в процес-
сах отверждения. И если в небольшом количе-
стве это явление положительно сказывается на 
формировании оптимальной сетчатой струк-
туры, то при увеличении концентрации угле-
родного наноматериала блокируется слишком 
большое количество групп, которые должны 
участвовать в процессах отверждения, что при-
водит к образованию дефектных участков в от-
вержденном материале и, следовательно, к не-
которому падению эксплуатационных свойств 
модифицированного покрытия. 

Таблица 3 
Технические свойства покрытий на основе пентафталевой эмали ПФ-266,  

модифицированной УНМ 

Показатели 
Наименование  

системы 
Твердость по 
маятниковому 
прибору, отн. ед. 

Твердость 
по Бухголь-

цу, В 

Прочность 
при ударе, 
см, не менее 

Прочность 
при изгибе, 
мм, не более 

Адгезия, 
балл, 

не более 
ПФ-266 0,21 189 25 1 1 
ПФ-266 + УНТ 
ПФ-266 + 0,05% мас. 0,16 100 60 1 1 
ПФ-266 + 0,1% мас. 0,10 71 35 1 2 
ПФ-266 + 0,25% мас. 0,14 71 35 1 2 
ПФ-266 + 0,5% мас. 0,13 71 30 1 3 
ПФ-266 + АШ-А 
ПФ-266 + 0,05% мас. 0,04 38 35 1 1 
ПФ-266 + 0,1% мас. 0,05 35 40 1 0 
ПФ-266 + 0,25% мас. 0,06 34 50 1 0 
ПФ-266 + 0,5% мас. 0,07 30 60 1 0 

Примечание. Чем ниже значения прочности при изгибе и адгезии, тем выше показатели. 
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Рис. 1. Электронные снимки 
углеродных нанотрубок 

 
Установлено, что увеличению адгезионных 

свойств как алкидных, так и меламиноалкид-
ных ЛКМ способствуют алмазные дисперсные 
материалы АШ и УДА, тогда как введение УНТ 
приводит к некоторому снижению адгезии 
в обоих случаях. 

Повышение адгезионной прочности в случае 
использования УДА и АШ прогнозируемо и, 
скорее всего, определяется высокоразвитой по-
верхностью вводимых наноматериалов и одно-
временно адсорбцией их на активных центрах 
твердой поверхности, что в конечном итоге при-
водит к усилению полимера в адгезионном слое. 
Исключение составляют углеродные нанотруб-
ки, которые имеют противоположный характер 
влияния на это свойство. Объяснение заключа-
ется, вероятно, в определенной форме данного 
наноматериала, обусловливающей блокирование 
реакционных групп макромолекул, и в сравни-
тельно невысокой удельной поверхности данно-
го наномодификатора. Как правило, чем более 
высокоразвитой поверхностью обладают твер-
дые добавки, тем сильнее межмолекулярное 
взаимодействие на поверхности контакта и эф-
фективнее воздействие модификатора на свой-
ства полимерного материала. Именно этим 
можно объяснить более высокий уровень 
свойств покрытий при модификации их алмаз-
ными нанодобавками с высокой удельной по-
верхностью порядка 350–500 м2/г, нежели УНТ, 
Sуд которого равняется 100–150 м2/г. 

Малая величина адгезии, обусловленная 
применением в качестве модификатора угле-
родных нанотрубок с определенной формой и 
размерами наночастиц и недостаточно высокой 
удельной поверхностью, приводит к некоторо-
му ухудшению защитных свойств пентафтале-
вых покрытий (табл. 4).  

Так, при введении в состав ПФ-266 
0,5% мас. УНТ водопоглощение увеличивается 
с 8 до 15,7% в сутки (почти в 2 раза), что соот-
ветствует снижению адгезии с 17  до 8 см, так-
же примерно вдвое. Аналогичная корреляция 

наблюдается и для МЛ-12: чем выше адгезия, 
тем выше водозащитные свойства и ниже водо-
поглощение. Модификация меламиноалкидно-
го покрытия алмазосодержащей шихтой приво-
дит к усилению адгезионной прочности и, как 
следствие, снижению водопоглощающей спо-
собности материала. Кроме того, повышение 
водозащитных свойств в этом случае объясня-
ется тем, что вода движется в лакокрасочной 
системе через пленкообразующее, частицы 
твердого модификатора удлиняют ее путь, что, 
в свою очередь, эквивалентно увеличению тол-
щины немодифицированной пленки. 

 
4BТаблица 4 

5BВодозащитные свойства пентафталевых  
6Bи меламиноалкидных покрытий,  

7Bмодифицированных УНМ 

Водопоглощение 
покрытия за 1 сут, % 

Содержание 
модифика-
тора, % мас. ПФ-266 + 

УНТ 
МЛ-12 + 
АШ-А 

0 8,0 8,8 
0,05 8,9 6,7 
0,1 11,6 4,5 

0,25 14,3 2,6 
0,5 15,7 2,5 

 
Из анализа мировой литературы известно, 

что нанодобавки могут значительно увеличи-
вать стойкость к истиранию лакокрасочных 
покрытий. В связи с этим было проведено ис-
следование абразивостойкости разработанных 
материалов, результаты которого приведены на 
рис. 2. 
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Рис. 2. Абразивостойкость алкидных 
и меламиноалкидных покрытий 

Как видно из рис. 2, абразивостойкость ме-
ламиноалкидного покрытия при его модифика-
ции наночастицами не изменяется, тогда как 
введение 0,5% мас. УНТ в алкидную эмаль по-
вышает стойкость к истиранию покрытия на 
22%, что представляет большой практический 
интерес по причине использования эмали ПФ-
266 для покрытия полов. 
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Механизм воздействия наноразмерных угле-
родных модификаторов на свойства алкидных и 
меламиноалкидных покрытий состоит, по-
видимому, из двух аспектов. С одной стороны, 
введение нанодобавок в рецептуры ЛКМ приво-
дит к изменению характера структурообразова-
ния покрытий за счет взаимодействия пленкооб-
разующего с нанодобавками. Вероятно, алкид-
ные и меламиноалкидные олигомеры имеют 
способность адсобироваться на поверхности 
УНМ, где имеется большое количество актив-
ных центров: ребра и углы микрокристаллитов, 
а также повышенная электронная плотность. 
Такое взаимодействие блокирует часть групп, 
которые в отсутствие нанодобавок должны уча-
ствовать в процессах отверждения олигомеров. 
Это приводит к снижению густоты химической 
сетки и формированию новой наиболее эффек-
тивной сетчатой структуры, фрагменты которой 
обладают некоторой гибкостью. Для таких по-
крытий характерно оптимальное соотношение 
между плотностью химической сетки и содер-
жанием нереализованных функциональных 
групп, способных к взаимодействиям с нанома-
териалами с образованием сетки физических 
связей. В такой системе образовавшиеся связи 
полимер – наноматериал при деформации раз-
рушаются и вновь восстанавливаются в новом 
положении, в результате чего наблюдается по-
вышение прочности при ударе покрытий, кос-
венно характеризующей эластичность. 

Сильное химическое взаимодействие в ме-
ламиноалкидном материале препятствует более 
полному физическому взаимодействию с нано-
добавками, приводит к образованию более рых-
лой упаковки макромолекул в полимерной мат-
рице и, соответственно, не позволяет увеличи-
вать физико-механические свойства покрытий в 
такой значительной степени, как в случае моди-
фикации алкидных пентафталевых покрытий.  

Некоторое снижение густоты химической 
сетки алкидного и меламиноалкидного материала 
при их модификации наночастицами доказано 
результатами исследования способности моди-
фицированных покрытий и немодифицирован-
ных образцов к набуханию в ксилоле. Выявлено, 
что модифицированные алкидные и меламиноал-
кидные системы обладают более высокой равно-
весной степенью набухания, что обусловлено,  

по всей видимости, образованием несколько бо-
лее редкой трехмерной сетки в рассмотренных 
покрытиях при их модификации, причем с увели-
чением концентрации наномодификатора, сте-
пень набухания закономерно повышается. 

С другой стороны, введение в полимерный 
материал малых добавок веществ, химически с 
ним не взаимодействующих, может оказывать 
влияние на морфологию надмолекулярной 
структуры, которая для редкосшитых полиме-
ров мало отличается от таковой для линейных 
полимеров. В редкосшитых сетчатых полиме-
рах могут быть реализованы все морфологиче-
ские структуры (глобулы, сферолиты, кристал-
литы, фибриллы), характерные для линейных 
полимеров [1]. Выполненные электронные 
микрофотографии покрытий показывают, что, 
являясь зародышеобразователями кристаллиза-
ции, наночастицы способствуют формирова-
нию мелкодендритной структуры, обнаружен-
ной в модифицированном меламиноалкидном 
материале, и, тем самым, повышают деформа-
ционно-прочностные показатели покрытия.  

Заключение. В результате проведенных ис-
следований была определена принципиальная 
возможность и целесообразность модификации 
поликонденсационных промышленно произво-
димых пигментированных в Республике Бела-
русь ЛКМ углеродными наноматериалами.  

Разработаны алкидные и меламиноалкидные 
пигментированные лакокрасочные материалы 
для создания высококачественных покрытий с 
улучшенными деформационно-прочностными, 
физико-механическими, адгезионными и защит-
ными свойствами.  

Результаты данного исследования позволя-
ют продлить долговечность защищаемых лако-
красочными покрытиями поверхностей и могут 
с успехом применяться в гражданском и про-
мышленном строительстве.  
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ВЛИЯНИЕ ТЕПЛОНОСИТЕЛЯ НА СВОЙСТВА ВУЛКАНИЗАТОВ 
The article is devoted to research of the influence of add curing in the environment of the liquid heat-

carrier on structure and properties of vulcanizates on the basis of NBR rubber with peroxide curing 
group. То increase the performance of rubber technical items alongside with perfection of designs and 
technologies of their manufacturing the great value has improvement of vulcanized rubber quality. One 
of the method of improvement of some physico-mechanical and operational properties of rubber prod-
ucts, it is used two-stage curing of elastomers. Polyethylene glycol with molecular weight 400 as the 
heat-carrier is chosen. It is established, that the best complex of properties of rubbers is achieved at 
thermo stating in polyethylene glycol at 140°С during 60 minutes. As a result the stable network of 
strong С–С-cross-links, which provides a low level of compression set accumulation, is formed. 

Введение. Резина благодаря специфично-
сти своих свойств (высокая эластичность, 
амортизационная способность, хорошее со-
противление износу, тепло- и морозостой-
кость, маслобензостойкость, стойкость к дей-
ствию агрессивных сред и др.) является важ-
нейшим конструкционным материалом в со-
временном машиностроении. 

Ассортимент резинотехнических изделий 
(РТИ) чрезвычайно велик и постоянно расши-
ряется. Надежность и долговечность техниче-
ских устройств во многом зависит от качества 
эластомерных изделий. Нарушения работоспо-
собности уплотнителей могут привести к откло-
нениям показателей работы машин, а также 
к  большим экономическим потерям. 

Наряду с традиционными способами вул-
канизации формовых РТИ все большее приме-
нение находят непрерывные способы вулкани-
зации с использованием ускоренных электро-
нов, жидких теплоносителей и других сред, 
а также двухстадийные методы с разделением 
процессов формования и вулканизации. Так, 
вулканизация в расплаве нитрит-нитратных 
солей с предварительным формованием 
в пресс-форме обеспечивает улучшение всех 
физико-механических показателей в сравне-
нии с прессовыми изделиями [1].  

В качестве теплоносителей в резиновой про-
мышленности широко используют насыщенный 
водяной пар, горячий воздух, перегретую воду 
под давлением, расплавы солей, твердые мате-
риалы, находящиеся в псевдоожиженном состоя-
нии, и некоторые другие теплоносители [2]. Для 
вулканизации резиновых заготовок в ваннах от-
крытого типа часто применяют высококипящие 
органические жидкости: глицерин, ксилитан, эти-
ленгликоль, полигликоли, а также жидкие крем-
нийорганические соединения и расплавы не-
органических солей.  

Большое распространение в качестве теп-
лоносителя нашла эвтектическая смесь нитрит-
нитратных солей (KNO3 – 53%, NaNO3 – 7%, 
NaNO2 – 40%), известная в технической лите-
ратуре как сплав СС-4, или NTS, компоненты 
которого – дешевые и доступные соли. Недос-

татком теплоносителя является высокая темпера-
тура плавления (142,5°С), которая позволяет  
проводить вулканизацию при температуре 170–
250°С. Кроме того, механический унос 
(0,78 г/дм2) нитрит-нитратных солей значительно 
выше, чем унос других теплоносителей, что объ-
ясняется хорошей смачиваемостью (краевой угол 
смачивания при 200°С составляет 45 град) по-
верхности резины расплавом солей и достаточно 
высокой вязкостью расплава (6,34 сП при 230°С). 
Этот недостаток наиболее широко применяемого 
теплоносителя создает серьезные проблемы: не-
обходимо решать вопросы эффективного удале-
ния остатков соли с изделия, экологической ре-
куперации теплоносителя из промывных вод и 
систематической догрузки сухих солей в ванну 
вулканизатора. Вследствие низкой растворимо-
сти расплава в воде требуется значительный рас-
ход воды для промывки готового изделия после 
вулканизации от остатков расплава. В связи с тем 
что плотность сплава СС-4 (табл. 1) превышает 
плотность резины (1100–1500 кг/м3), для погру-
жения профиля в расплав необходимо применять 
стальные погружные ленты. Возникающая при 
этом подъемная сила прижимает изделие к по-
верхности транспортера, что приводит к большой 
деформации изделий сложного профиля, а также 
тонкостенных и полых профилей. Для устране-
ния этих недостатков разработаны конструкции 
вулканизаторов с поливом и с двухслойным жид-
ким теплоносителем. Следует отметить, что ис-
пользование данного теплоносителя при темпе-
ратуре более 250°С делает процесс вулканизации 
пожароопасным [2].  

Основная часть. Современное автомобиле- и 
машиностроение предъявляет все более высокие 
требования к свойствам комплектующих формо-
вых РТИ, эксплуатирующихся в широком диапа-
зоне температур и давлений с одновременным 
воздействием агрессивной окружающей среды. 
Кроме того, от уплотнительных эластомерных 
изделий требуется высокий гарантированный 
ресурс работы и хранения в течение длительного 
времени, а также легкость монтажа как при авто-
матизированной сборке автомобилей, так и в по-
левых условиях без дополнительной смазки.  
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Известно [3], что термостатирование уплотни-
тельных РТИ (например, колец круглого сече-
ния в воздушной среде) улучшает их эксплуа-
тационные свойства, однако не решает пробле-
му выполнения монтажных требований. Исходя 
из вышеперечисленных требований, было изу-
чено влияние термостатирования в жидкой сре-
де на свойства резин на основе бутадиен-
нитрильного каучука (БНК) с серной и перок-
сидной вулканизующей группой.  

В качестве жидкой среды был выбран поли-
этиленгликоль с молекулярной массой 400 
(ПЭГ-400) [4], представляющий собой бесцвет-
ную или с желтоватым оттенком, прозрачную, 
вязкую жидкость с незначительным характер-
ным запахом. Анализ литературных данных по-
казывает, что полиэтиленгликоль широко при-
меняется в составе антиадгезионных смазочных 
композиций, которые снижают коэффициент 
трения между трущимися поверхностями [5].  

Сравнительный анализ показателей полиэти-
ленгликоля [6, 7] и наиболее распространенного 
теплоносителя – сплава СС-4 [8, 9] приведен 
в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Сравнительные показатели теплоносителей 

Показатель Расплав 
солей СС-4 ПЭГ-400 

Плотность, кг/м3 2150 1125 
Термостойкость, 
°С 500 320 

Теплопровод-
ность, Вт/(м·°С) 0,43 0,23 

Теплоемкость, 
кДж/(кг·°С) 1,4 2,1 

Растворимость в 
воде при 25°С, % 55 100 

Токсичность Нетокси-
чен 

Нетокси-
чен 

Полиэтиленгликоль также обладает высокой 
температурой кипения (250°С), низкой темпе-
ратурой размягчения (от –6 до –8°С), коррози-
онностойкостью, инертностью к резиновым 
смесям и каучукам, минимальной пожаро- и 
взрывоопасностью, хорошей растворимостью 
в большинстве органических растворителей,  
исключая парафины. 

В ранее проведенных исследованиях было 
показано, что физико-механические показатели 
резин с серной вулканизующей группой ухуд-
шаются с увеличением температуры от 100 до 
140°С и продолжительности термостатирования 
в жидкой среде [10]. 

В данной работе исследовалось влияние 
полиэтиленгликоля на структуру и свойства 
резин на основе БНК с пероксидной вулкани-
зующей системой, изготовленных по  
ТУ РФ 2512-013-46521402-2003 [11]. Иссле-
дуемые резины применяются для производства 
формовых уплотнителей неподвижных соедине-
ний, работающих при статической и динамиче-
ской деформациях в интервале температур от –
60 до +170°С. Кроме того, резины обладают по-
вышенной тепло- и морозостойкостью, снижен-
ным уровнем накопления остаточных деформа-
ций при сжатии (ОДС) и набуханием в рабочих 
средах, а также стойкостью к взрывной деком-
прессии. Данные резины в отличие от серийных 
аналогов обеспечивают 15-летний срок эксплуа-
тации изделий [11]. 

Количественный состав исследуемой рези-
новой смеси представлен в табл. 2.  

Таблица 2 
Состав резиновой смеси  

Ингредиент 
Содержание в ре-
зиновой смеси, % 

СКН-28 39,4
Технический углерод 47,2
Пластификатор 7,9
Вулканизующие агенты 4,4
Прочие 1,1
Итого 100

Кинетику процесса вулканизации исследуе-
мых резин изучали по реометрическим кривым, 
снятым на приборе ODR 2000 фирмы Alpha 
Technology в соответствии с ГОСТ 12535–84.  

Результаты исследования кинетики вулкани-
зации эластомерной композиции на основе БНК 
представлены в табл. 3. По результатам иссле-
дования кинетики вулканизации нами было вы-
брано время достижения оптимальной степени 
вулканизации на 70% – t70, равное 5,75 мин. 

 
Таблица 3 

Результаты испытания резиновой смеси на виброреометре ODR 2000 

Минимальный 
крутящий мо-
мент, дН⋅м 

Максимальный 
крутящий мо-
мент, дН⋅м 

Время t50 дос-
тижения задан-
ной степени 
вулканизации, 

мин 

Время t70 дос-
тижения опти-
мальной степе-
ни вулканиза-
ции, мин 

Время t90 дос-
тижения опти-
мальной сте-
пени вулкани-
зации, мин 

Время дости-
жения макси-
мальной скоро-
сти вулканиза-

ции, мин 
16,49 67,37 3,53 5,75 7,91 2,54 
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Вулканизацию резиновых смесей прово-
дили в гидравлическом прессе при темпера-
туре (180 ± 2)°С и времени t70. Затем осуще-
ствляли термостатирование в жидком тепло-
носителе при температуре 140°С в течение 
20, 40, 60 и 90 мин.  

Для определения физико-механических по-
казателей вулканизатов использовали стан-
дартные методики.  

Термостатирование в жидкофазной среде при 
100°С не оказывает существенного влияния на фи-
зико-механические показатели термообработан-
ных резин. Однако при повышении температуры 
теплоносителя до 140°С наблюдается улучшение 
основных показателей резин (табл. 4). Так, 
с увеличением продолжительности термостатиро-
вания относительное удлинение при разрыве ис-
следуемых резин возрастает примерно на 30%, что 
свидетельствует о том, что вулканизаты не под-
вергаются процессам деструкции.  

Как известно, одним из основных преиму-
ществ пероксидной вулканизации является 
низкий уровень накопления ОДС [12]. Ранее 
было установлено, что термостатирование вул-
канизатов с серной вулканизующей системой 
не приводит к уменьшению уровня накопления 
ОДС [10]. В связи с этим представляло интерес 

изучить влияние жидкого теплоносителя на 
уровень накопления ОДС у вулканизатов, по-
лученных с использованием пероксидных сши-
вающих систем. Испытания проводили на об-
разцах цилиндрической формы, подвергая их 
20%-ному сжатию в среде воздуха при 150°С 
в течение 24 ч в соответствии с ГОСТ 9.029–74.  

Результаты исследования ОДС исходной и 
термообработанных резин представлены на ри-
сунке.  

На величину ОДС, как указывают авторы 
[12], большое влияние оказывает размер сег-
мента, расположенного между узлами вулкани-
зационной сетки. При достаточно большой 
длине сегментов, т. е. при малой плотности по-
перечного сшивания, между цепями макромо-
лекул возникают слабые межмолекулярные 
связи, которые под действием высоких темпе-
ратур и деформаций легко распадаются и обра-
зуются в новых местах, фиксируя напряженное 
состояние, что отрицательно сказывается  на  
уровне остаточных дефор маций сжатия. Обра-
зование более плотной сетки поперечных хи-
мических связей затрудняет реализацию меж-
молекулярных физических взаимодействий, а 
следовательно, способствует более полному вос-
становлению образца после снятия нагрузки.  

Таблица 4 
Влияние режимов термостатирования в полиэтиленгликоле 

на физико-механические свойства вулканизатов 

Режим термостати-
рования 

Условная прочность 
при растяжении, МПа 

Относительное удли-
нение при разрыве, % 

Твердость по Шор А, 
усл. ед. 

Исходная резина [11] 13,5 110 73 
t70 12,4 120 69 
20 мин 13,9 130 71 
40 мин 14,4 140 71 
60 мин 14,9 140 71 
90 мин 15,0 145 72 
    

 
Рисунок. Влияние продолжительности термостатирования 

в жидком теплоносителе на ОДС вулканизатов 
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Вероятно, этим предположением можно объяс-
нить снижение уровня накопления ОДС у вул-
канизатов  с пероксидной вулканизующей 
группой при увеличении продолжительности 
термостатирования, что свидетельствует об об-
разовании более плотной сетки прочных попе-
речных связей. Как видно из рисунка, мини-
мальный уровень накопления ОДС наблюдает-
ся у образцов резин, термостатированных в те-
чение 60 мин, и составляет 13,1%, что на 5,4% 
меньше, чем у исходной резины. Дальнейшее 
повышение продолжительности термостатиро-
вания приводит к незначительному росту нако-
пления ОДС, что можно объяснить, вероятно, 
протеканием вторичных реакций, но в тоже 
время уровень накопления ОДС остается ниже, 
чем у исходных образцов. 

Стойкость резин к воздействию жидких агрес-
сивных сред определяли по изменению массы по-
сле воздействия агрессивной среды в соответствии 
с ГОСТ 9.030–74. Известно, что стойкость резин к 
агрессивным средам повышается с увеличением 
концентрации поперечных связей, поскольку по-
следняя затрудняет диффузию агрессивной среды 
в полимер. Из разных типов поперечных связей в 
вулканизатах наиболее устойчивыми к действию 
агрессивных сред являются связи –С–С–, менее 
стойки моно- и дисульфидные связи и наименее 
стойки полисульфидные и эфирные связи. Все 
процессы, ведущие к увеличению неоднородности 
вулканизационной сетки, неблагоприятно влияют 
на стойкость резин к агрессивным средам.  

В ходе исследований установлено, что при 
термостатировании в жидкой среде значения 
равновесной степени набухания термообрабо-
танных образцов резин не выходят за пределы 
значения для исходного образца. 

Заключение. Таким образом, в ходе иссле-
дований установлено, что наилучший комплекс 
свойств вулканизатов на основе БНК с перок-
сидной вулканизующей группой достигается 
при термостатировании в среде полиэтиленгли-
коля в течение 60 мин. При этом образуется 
стабильная сетка прочных С–С-связей, которая 
обеспечивает низкий уровень накопления ОДС.  

Авторы выражают благодарность Гене-
ральному директору ООО «РЕАМ-РТИ» 
И. С. Пятову и его сотрудникам за постановку 
исследовательской задачи, финансирование 
работ, помощь в проведении испытаний и об-
суждении результатов. 

Литература 

1. Двухстадийный процесс вулканизации 
колец круглого сечения с использованием рас-
плава солей / З. С. Волкова [и др.] // Производ-
ство шин, резинотехнических и асбестотехни-
ческих изделий. – 1979. – № 4. – С. 12–14. 

2. Осошник, И. А. Производство резиновых 
технических изделий: учеб. пособие /  
И. А. Осошник, Ю. Ф. Шутилин, О. В. Карма-
нова; под общ. ред. Ю. Ф. Шутилина. – Воро-
неж: Воронеж. гос. технол. акад., 2007. – 972 с. 

3. Обеспечение озоностойкости РТИ из ре-
зин на основе БНК путем их модификации /  
И. С. Пятов [и др.] // Каучук и резина. – 2007. – 
№ 2. – С. 14. 

4. Cтандарт 91/155/ЕЭС. Полиэтиленглико-
ли. – Clariant, Германия. – 2007. 

5. Антиадгезионная смазочная композиция: 
а. с. СССР 921875, МКИ3 В 29 Н 21/ 04, С 08 L 
71/00 / М. Д. Ойхберг, Т. Н. Тугаринова,  
Н. Г. Клименко, В. Е. Конкин. – № 2914090/23–
05; заявл. 23.04.80; опубл. 23.04.82 // Бюл. № 15. – 
Изобретения. – 1982. – № 43 – С. 28. 

6. Энциклопедия полимеров: в 3 т. / редкол.: 
В. А. Кабанов (гл. ред.) [и др.]. – М.: Советская 
энциклопедия, 1974. – Т. 2. – С. 427–430. 

7. Дымент, О. М. Гликоли и другие произ-
водные окисей этилена и пропилена / 
О. М. Дымент, К. С. Казанский, А. М. Мирош-
ников; под общ. ред. О. Н. Дымента. – М: Хи-
мия, 1976. – 376 с. 

8. Попов, А. В. Непрерывные процессы 
производства неформовых резиновых изде-
лий / А. В. Попов, А. В. Соломатин. – М.: Хи-
мия, 1977. – 144 с. 

9. Чечеткин, А. В. Высокотемпературные 
теплоносители / А. В. Чечеткин. – 3-е изд., пе-
рераб. и доп. – М.: Энергия, 1971. – 496 с. 

10. Козинец, Е. П. Альтернативные способы 
вулканизации резиновых изделий / Е. П. Кози-
нец // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и техноло-
гия орган. в-в. – 2007. – Вып. XV. – С. 110–113. 

11. Смесь резиновая невулканизованная 
марки РС-26 ч: ТУ РФ 2512-013-46521402-
2003. – Введ. 12.05.2003. – М.: Машинострое-
ние, 2003. – С. 15. 

12. Пероксидная вулканизация гидриро-
ванного бутадиен-нитрильного каучука /  
Ю. В. Коровина [и др.] // Каучук и резина. – 
2007. – № 1. – С. 4–7. 

 



УДК 678.762.2-622.3 
И. В. Кузьмин, зам. начальника производства формовой техники ОАО «Беларусьрезинотехника»;  

Р. М. Долинская, вед. науч. сотрудник; Е. И. Щербина, профессор;  
М. Е. Лейзеронок, начальник сектора ЦЛ ОАО «Беларусьрезинотехника»; 
В. В. Русецкий, технический директор ОАО «Беларусьрезинотехника» 

ВЛИЯНИЕ СПОСОБА ВВОДА  УЛЬТРАДИСПЕРСНЫХ МОДИФИКАТОРОВ  
НА СВОЙСТВА ПОЛИОЛЕФИНОВЫХ ТЕРМОЭЛАСТОПЛАСТОВ 

Development of processing of polymer materials is indissolubly connected with constant expan-
sion of a raw-material base, perfection of quality of production and efficiency of its manufacture. 

The main change reserves of the physic and mechanical characteristics of polymeric materials con-
sist in their purposeful modifying, and consequently production of the polymeric materials with a com-
plex of improved or new properties. Key stage of a technological circuit of polymeric compositions' 
manufacturing is a components' distribution in a polymeric matrix space. The more effectively 
carried out this stage the greater reliability it is possible to expect a coincidence of theoretically predict-
able properties of polymeric compositions with the experimentally produced. From this point of view of 
factors' research which are influencing on flow and physic and mechanical properties of a composition, 
represent significant practical interest. 

Введение. Развитие переработки полимер-
ных материалов неразрывно связано с постоян-
ным расширением сырьевой базы, совершен-
ствованием качества продукции и эффективно-
сти ее производства. 

Основная часть. Целью проведенной нами 
работы было исследование влияния способа 
ввода ультрадисперсных модификаторов на 
свойства полиолефиновых термоэластопластов 
(ТЭП). Полиолефиновые ТЭП блок-сополимер-
ной структуры представляют собой двухфазную 
систему, состоящую из двух несовмещающихся 
с термодинамической точки зрения гомополи-
меров. Для исследования был выбран в качестве 
полимерной матрицы этилен-октеновый блок-
сополимер с содержанием эластичного блока 
35%. В качестве ультрадисперсных модифика-
торов были взяты: технический углерод (ТУ), 
белая сажа (БС), графит. В табл. 1 приведены 
физические характеристики ультрадисперсных 
модификаторов.  

Таблица 1 
Физические характеристики 

ультрадисперсных модификаторов 

Наименование 
модификаторов 

Размер час-
тиц, нм 

Удельная ад-
сорбционая по-
верхность, м2/г 

Технический 
углерод 29–32 90 

Белая сажа 23–34 85 
Графит 10–200 77 

Полимерный композит может быть получен 
тремя основными методами: в растворе, в рас-
плаве и в процессе синтеза полимера. В данной 
работе для получения полимерных композитов 
использовался метод получения в  расплаве.  

Образцы для исследований формовали на 
термопластавтомате «KuASY 170/55». Степень 

распределения модификаторов в полимерной 
матрице определяли с помощью сканирующего 
электронного микроскопа (IEOL ISM-5610 LV). 

Ввод модификаторов в полимерную матри-
цу осуществляли тремя способами: 

– методом опудривания гранул полимера; 
– методом смешения гранул полимера с 

пастой модификатора; 
– методом изготовления смесей в лабора-

торном резиносмесителе периодического дей-
ствия при температурах 120–150ºС с частотой 
вращения ротора  40–60 об/мин с последующем 
дроблением. 

Смешение гранул полимера с модификато-
рами методом опудривания и пастой произво-
дили в лопастном смесителе. 

При изучении свойств полученных компо-
зитов уделяли особое внимание распределе-
нию модификаторов в полимерной матрице и 
изменению физико-механических свойств по-
лученных композитов.  

Изучение распределения модификаторов в 
полимерной матрице имеет большое значение, 
так как свойства получаемых композитов на-
прямую зависят от их степени распределения в 
полимерной матрице. 

В результате исследований было установ-
лено, что оптимальная дозировка модификато-
ров – 5 мас. ч. Изменение основных физико-
механических характеристик полученных ком-
позитов в зави симости от способа ввода моди-
фикаторов представлено табл. 2. Как видно из 
представленных данных, наибольшее влияние 
на увеличение прочностных и усталостных ха-
рактеристик полученных композитов оказывает 
способ ввода модификаторов в виде пасты.  

Процесс формирования полимерного ком-
позита протекает через ряд промежуточных 
стадий (рис. 1) [1].  

1. На первой стадии полимер окружает аг-
ломераты модификатора.  
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2. На второй стадии полимер проникает 
в межслойное пространство модификатора, в 
результате чего происходит раздвижение сло-
ев модификатора. 

3. На третьей стадии происходит  расслое-
ние и дезориентация слоев модификатора 
(расшелушивание).  

На самом деле, в получаемых полимерных 
композитах могут присутствовать все ука-
занные структуры. Преобладание той или 
другой из них зависит от способа получения 
композита, от степени распределения моди-
фикатора в полимерной матрице.  

Нами с помощью сканирующей электрон-
ной микроскопии было исследовано распреде- 
 

ление модификаторов в полимерных компози-
циях (рис. 2–4).  
 

Модификатор      Полимер 

 
              1                   2                  3 

Рис. 1. Процесс формирования 
полимерного композита 

Таблица 2 
Физико-механические характеристики 

композиций на основе ТЭП м. 35 

Способ ввода модификаторов 

Опудривание В виде пасты В резиносмеситель 
Показатель ТЭП 

м. 35 Гра-
фит 

БС ТУ Гра-
фит БС ТУ Гра-

фит 
БС ТУ 

Показатель текучести 
расплава, г/10 мин 2,7 2,7 2,56 2,3 2,5 2,35 2,17 2,6 2,4 2,2 

Плотность, кг/м3 880 880 890 900 890 900 920 880 890 900 

Твердость Шор А,  
ед. Шор А 77 79 82 88 81 86 92 81 84 90 

Условная прочность 
при растяжении, МПа 9,4 10,2 11,4 11,2 11,9 12,3 11,8 11,7 11,9 11,6 

Условное  
напряжение, МПа,  
при удлинении на 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

100% 3,0 3,4 3,3 3,0 3,8 3,4 3,1 3,7 3,4 3,2 
200% 3,4 3,6 3,4 3,9 3,9 3,9 4,6 3,8 3,6 4,2 
300% 4,0 4,4 4,1 4,3 4,7 4,2 4,6 4,5 4,4 4,6 
400% 4,4 4,7 4,5 4,6 5,0 4,9 5,0 4,8 4,9 4,8 
500% 5,6 5,9 5,9 5,9 6,5 6,3 6,5 5,9 6,1 6,4 

Относительное удли-
нение при разрыве, % 815 850 825 890 885 880 940 870 865 920 

Вязкость по Муни  
при 120ºС, ед. Муни 10 11 11 11 11 12 12 11 12 11 

Сопротивление  
раздиру, Н/мм 

36 37 37 38 41 39 43 39 39 41 

Усталостная вынос-
ливость при много-
кратном растяжении 
на 150%, тыс. циклов 

500 585 630 425 675 455 225 630 520 315 
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Графит                       Белая сажа 

 
Технический углерод 

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки 
структуры образца ТЭП м. 35, способ ввода  

модификатора, опудриванием 

 

      
            Графит                        Белая сажа 

    
   Технический углерод 

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки 
структуры образца ТЭП м. 35, способ ввода  

модификатора в виде пасты 
 

Как видно из представленных данных, наи-
лучшая степень распределения (гладкая по-
верхность образцов) была получена при введе-
нии модификаторов в виде паст. При введении 
модификаторов методом опудривания наблю-
дается образование агломератов модификато-
ров, межслойное расстояние которых, вероятно, 
могло уменьшиться по сравнению с первона-
чальным за счет сдавливания в процессе пере-
работки. Очевидно, что при введении модифи-
каторов в виде паст в полимерную матрицу 
происходит лучшее расслоение и дезориента- 
 

ция слоев модификатора, что и обусловливает 
увеличение уровня физико-механических показа-
телей полученных композитов [2]. 

 

        
           Графит                         Белая сажа 

 
Технический углерод 

Рис. 4. Электронно-микроскопические снимки 
структуры образца ТЭП м. 35, способ ввода  

модификатора в резиносмеситель 

Заключение. Таким образом, на основании 
проведенной работы можно сделать вывод, что 
наиболее эффективным способом введения 
ультрадисперсных наполнителей является  вве-
дение модификаторов в полимерную матрицу 
(ТЭП) в виде пасты. При таком способе ввода 
модификаторов достигается наиболее однород-
ное диспергирование модификаторов в поли-
мерной матрице и соответственно максимальное 
увеличение прочностных и усталостных харак-
теристик получаемых композитов. 

На ОАО «Беларусьрезинотехника» совместно 
с БГТУ были проведены работы по использова-
нию полиолефиновых ТЭП при изготовлении 
защитных чехлов для автомобилестроения. Изго-
товлены опытные партии изделий из ТЭП, про-
ведены стендовые и эксплуатационные испыта-
ния на РУП МАЗ, которые показали положитель-
ные результаты.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОЭЛАСТОПЛАСТИЧНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 
НА ОСНОВЕ ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННОГО ПОЛИЭТИЛЕНА 

Receiving of thermoplastic elastomers by the method of “dynamic vulcanization” is one of the per-
spectives way of creation new materials for rubber products. Their further use are connected with im-
proved of the complex  physical-mechanical properties. 

The purpose of the given work is the research of the thermoelastoplastic compositions on the basis 
of the functional polyethylene. In this work as the objects of research was used the thermoelastoplastic, 
got from isoprene-butadiene rubber and high pressure polyethylene composition, modifying with m-
phenylene-bis-maleamidacid. The paper demonstrates that isoprene-butadiene rubber compounds can 
be modifyed with functional polyethelene by m-phenylene-bis-maleamidacid. It was achived as a result 
of the conducted researches, that the modifying by functional ethylene thermoelastoplastic rubber 
product excel vulcanizates from rubber mixture on the level of physical-mechanical properties. 

Введение. Композиционные материалы на 
основе смесей каучуков и термопластов, полу-
ченные методом «динамической вулканизации» 
(термопластичные вулканизаты – ТПВ), явля-
ются одними из наиболее перспективных по-
лимерных материалов [1–3].  

Производство и потребление термопла-
стичных композиций в настоящее время наибо-
лее динамично по сравнению с другими поли-
мерными материалами. Так, уже сейчас их по-
требление за рубежом составляет более 15% 
мирового потребления каучуков и оценивается 
примерно в 560 тыс. т в год [4].  

Необычное сочетание свойств ТПВ обу-
словлено наличием специфической двухфазной 
структуры (микрогелевые частицы сшитого 
каучука диспергированы в термопласте), в ко-
торой взаимодействие между фазами осущест-
вляется за счет физических связей с образова-
нием развитого граничного слоя переменного 
состава [5].  

Размеры и строение граничного слоя опре-
деляют технологические и физико-механи-
ческие свойства ТПВ и воспроизводимость 
свойств при повторной переработке  [5]. 

Известно, что в смесях полимеров для 
взаимодействия фаз на межфазной границе 
возможно использование различных техноло-
гических добавок [6]. Среди таких добавок 
особый интерес представляют имидосодержа-
щие соединения, например бис-малеинимиды, 
обладающие высокой реакционной способно-
стью при повышенных температурах, что спо-
собствует формированию густосшитой сетча-
той структуры в системе вулканизующей груп-
пы, а также увеличению адгезионного взаимо-
действия между компонентами за счет наличия 
как непредельной связи, так и активных функ-
циональных групп. 

Промежуточными продуктами при синтезе 
бис-имидов ненасыщенных дикарбоновых ки-
слот путем низкотемпературного ацилирования 

ароматических диаминов в диметилформамиде 
по методике, описанной в работе  [6], являются 
бис-амидокислоты. Наличие в их структуре кар-
боксильных групп является предпосылкой более 
высокой реакционной способности по сравне-
нию с бис-имидами и в соответствии с этим 
большей эффективности модифицирования. 

Основная часть. Целью проводимой рабо-
ты является разработка и исследование свойств 
термопластичной композиции на основе изо-
пренового каучука с целью улучшения физико-
механических показателей исследуемых компо-
зиций, а именно: снижения времени вулканиза-
ции, повышения сопротивления истиранию, 
сопротивления расслоению известной термо-
пластичной композиции [7, 8] при сохранении 
на уровне других ее физико-технических пока-
зателей.  

При проведении данного исследования 
разработана термопластичная композиция 
(табл. 1) на основе изопренового каучука, по-
лиолефина и оксида цинка, которая в качестве 
полиолефина содержит полиэтилен высокого 
давления и низкомолекулярный полиэтилен, 
модифицированный 5% мас. мета-фенилен-
бис-малеамидокислотой, и дополнительно бу-
тадиеновый каучук, серу, тиурам, каптакс и 
синтетические жирные кислоты фракции С17–
С21. Рецептура термопластичной композиции 
представлена в табл. 1. 

Получение термопластичной композиции 
осуществляли на обогреваемых лабораторных 
вальцах ЛВ 320 160/160П следующим образом. 
Смешивали изопреновый (46,9% мас.) и бутадие-
новый (15,6% мас.) каучуки с полиэтиленом высо-
кого давления (15,6% мас.) и низкомолекулярным 
полиэтиленом, модифицированным 5% мас. мета-
фенилен-бис-малеамидокислотой (15,7% мас.) в 
вязкотекучем состоянии в течение 5 мин. В полу-
ченную смесь последовательно вводили оксид 
цинка (3,1% мас.) и синтетические жирные кисло-
ты фракций С17–С21 (0,6% мас.).  
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Таблица 1 
Рецептура термоплатичной композиции 

Компонент Содержание, % мас. 
Изопреновый каучук 24,2–46,9 
Бутадиеновый каучук 8,1–15,6 
Полиэтилен высокого давления 15,6–32,3 
Низкомолекулярный полиэтилен, модифицированный 5% мас. 
мета-фенилен-бис-малеамидокислотой  15,7–32,2 

Оксид цинка 1,6–3,1 
Сера 0,6–1,3 
Тиурам (тетраметилтиурамдисульфид) 0,5–0,9 
Каптакс (2-меркаптобензтиазол) 0,2–0,3 
Синтетические жирные кислоты фракции С17–С21 0,3–0,6 

 

Смесь подвергали динамической вулканиза-
ции с помощью серной вулканизующей систе-
мы, содержащей 0,9% мас. тиурама, 0,3% мас. 
каптакса и 1,3% мас. серы, при температуре 
140–150оС в течение 8–9 мин. 

Формование образцов осуществляли на гид-
равлическом прессе при температуре 160–170оС 
и давлении 10–15 МПа в течение 10 мин с по-
следующим охлаждением под давлением. 

Физико-механические показатели термопла-
стичной композиции:  

– условную прочность при разрыве, относи-
тельное удлинение при растяжении, остаточную 
деформацию после разрыва определяли по 
ГОСТ 270–75;  

– сопротивление раздиру – по ГОСТ 262–73;  
– твердость – по ГОСТ 263–75;  
– эластичность по отскоку – по СТ СЭВ 

108–74;  
– истираемость – по ГОСТ 426–66. 
Составы композиций и результаты их испы-

таний представлены в табл. 2 и 3 соответственно. 
 

Таблица 2 
Состав композиции 

Предлагаемая композиция, % мас. 
Ингредиент Композиция для сравне-

ния [8], % мас. 1 2 3 

Изопреновый каучук 10,0 46,9 28,8 24,2 
Бутадиеновый каучук – 15,6 9,6 8,1 
Полиэтилен высокого 
давления – 15,6 28,8 32,3 

Низкомолекулярный по-
лиэтилен, модифициро-
ванный 5% мас. мета-
фенилен-бис-малеамидо-
кислотой (плотностью 
645 кг/м3) 

– 15,7 28,9 32,2 

Полипропилен 83,6 – – – 
Оксид магния 0,04 – – – 
Синтетические жирные 
кислоты фр. С17–С21 

– 0,6 0,4 0,3 

Оксид цинка  1,0 3,1 1,9 1,6 
Каптакс (2-меркапто-
бензтиазол) – 0,3 0,25 0,2 

Тиурам (тетраметилтиу-
рамдисульфид) – 0,9 0,6 0,5 

Сера – 1,3 0,75 0,6 
Zn-диэтилдитиокарбомат 0,3 – – – 
Тальк 5,0 – – – 
Антиоксидант фенольно-
го типа 0,07 – – – 
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Таблица 3 
Физико-механические показатели композиции 

Предлагаемая композиция, % мас. Физико-механические 
показатели 

Композиция для срав-
нения [8], % мас. 1 2 3 

Относительное удлинение при 
растяжении, % 540 420 470 450 

Относительная остаточная дефор-
мация после разрыва, % 15 16 15 15 

Сопротивление раздиру, кн/м 28,0 78,0 82,0 84,0 
Твердость по Шор А, усл. ед. 80,0 87,0 88,0 88,0 
Эластичность по отскоку, % 26,0 42,0 44,0 46,0 
Истираемость n ×10-12 м3/Дж 180,2 132,4 128,2 127,2 
Сопротивление расслоению, Н/м 10,0 16,8 17,6 18,0 
Оптимальное время вулканиза-
ции, мин, при температуре 143оС 20 10 13 14 

 
Из данных табл. 2, 3 видно, что полученная 

термопластичная композиция обладает улуч-
шенными физико-механическими показателями:  

– сопротивление раздиру – 78–84 кН/м (у 
известной композиции 28,0 кН/м); 

– эластичность по отскоку – 42–46% (у из-
вестной композиции – 26,0%);  

– истираемость (127,2–132,4) ⋅ 10-12 м3/Дж (у 
известной композиции 180,2 ⋅ 10-12м3/Дж). 

Таким образом, в результате исследований 
было установлено, что введение в состав компо-
зиции низкомолекулярного полиэтилена 
(ПЭВД), модифицированного бис-амидокисло-
той, вероятно, способствует повышению физи-
ческого и химического взаимодействия компо-
нентов на границе раздела фаз, обусловливая 
образование специфических структур в компо-
зициях, что приводит к улучшению физико-
механических показателей материала на основе 
композитов каучук – термопласт.  

Кроме того, при введении в состав компо-
зита ПЭВД низкой молекулярной массы, моди-
фицированного реакционноспособным компо-
нентом, содержащим реакционноспособные 
карбоксильные группы и непредельные связи, 
улучшаются технологические показатели, в ча-
стности наблюдается снижение почти вдвое 
оптимального времени подвулканизации при 
температуре 143ºС  с 20  до 10–14 мин. 

Заключение. Таким образом, очевидно, что 
метод модификации на стадии переработки по-
лимеров в готовые изделия имеет немало дос-
тоинств, основными из которых являются воз-
можность введения модификатора требуемого 

состава в количестве, необходимом в каждом 
конкретном случае, и возможность модифика-
ции смеси каучуков. 

К модифицирующим добавкам предъявляется 
ряд требований: многофункциональность; про-
мышленная доступность; высокая реакционная 
способность, позволяющая осуществлять процесс 
в сравнительно мягких условиях; малая токсич-
ность; большая модифицирующая активность. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ОТХОДОВ РЕЗИНОВОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ  
ДЛЯ СОЗДАНИЯ НОВЫХ РЕЗИНОТЕХНИЧЕСКИХ ИЗДЕЛИЙ 

This article is aimed at researching possible use of rubber industrial scrap, i.e. rubber crump, resi-
due of panels and rubber reclaim. The paper has examined possible manufacture of polymeric compos-
ite materials for colour floor standing fryers with rubber reclaim and crump to be used as polymeric 
matrix. Elastomeric and compound materials manufactured on the basis of secondary raw polymers has 
been used as a research object of this work.  It has been demonstrated that it is required to produce col-
our floor standing fryers from thin (∼2 mm) color elastomer layer (with rubber content of ∼10–15% of 
total amount of polymer and rubber reclaim and crump in the remainder) and black solid made out of 
waste-contained polymeric composition. It is necessary to replicate two layers: colour elastomer layer 
and solid. The colour floor standing fryers obtained can be used as floors in production facilities and as 
surface of coating of athletic fields. 

Введение. Переработка вторичных матери-
альных ресурсов, в частности вышедших из экс-
плуатации шин и других резиновых изделий, 
имеет большое технико-экономическое и эколо-
гическое значение. Рост потребности в природ-
ном сырье, становящемся все более дефицитным 
и дорогостоящим, требует изыскания путей его 
экономии. Одним из таких путей является пере-
работка и использование вторичного сырья. Во-
просу экономии материалов и использования 
вторичных ресурсов в настоящее время уделяют 
большое внимание. Поэтому важной задачей 
промышленности является максимально полное 
использование отходов в качестве вторичных 
материальных ресурсов как источника получе-
ния сырья и энергии, а также вместо первичного 
сырья в резиновой промышленности для изго-
товления деталей технологического назначения, 
изделий ширпотреба, хозяйственного обихода. 

В связи с этим исследования по созданию 
новых материалов и изделий на основе отходов 
резинотехнических производств и утильных 
резин являются важными и актуальными. 
Представило интерес исследовать возможность 
полного исключения из состава эластомерных 
композиций каучука, создания на основе рези-
новой крошки полимерных композиций для 
изготовления резинотехнических изделий об-
щего назначения [1–4].  

Основная часть. Целью проводимой рабо-
ты является создание и отработка рецептуры 
новых материалов с использованием отходов 
производств. В качестве объектов исследования 
использовались эластомерные композиционные 
материалы, изготовленные на основе вторично-
го полимерного сырья. 

В работе исследовалась возможность полно-
стью исключить из состава эластомерных ком-
позиций каучук, создать на основе резиновой 
крошки полимерные композиции для изготовле-
ния резинотехнических изделий общего назна-
чения. В результате ранее проведенных иссле-

дований была разработана рецептура эластомер-
ного материала и технология изготовления плит 
напольных черного цвета, а также были изго-
товлены и испытаны опытные образцы плит [3].  

Далее была поставлена задача изготовле-
ния полимерных композиционных материалов 
для плит напольных цветных, в которых бы 
в качестве полимерной матрицы использова-
лись регенерат и резиновая крошка. 

Исследования совместимости полимерной 
фазы и пигментов показали, что пигменты хоро-
шо совмещаются с полимерной матрицей. Одна-
ко полимерные композиции с использованием  
голубого (фталоцианинового) пигмента, пред-
ставляющего собой органический краситель, не-
растворимый в воде и органических растворите-
лях (молекулярная масса – 576; плотность – 
1600 кг/см), не имели яркого и однородного цве-
та. Происходило выпотевание пигментов.  

На данном этапе проводимой работы было 
принято решение изготавливать композиции 
для плит напольных цветных по другой тех-
нологии.  

По разработанной новой технологии плиты 
напольные цветные следует изготавливать из 
тонкого эластомерного слоя и массива черного 
цвета. Для исследований использовали сле-
дующие ингредиенты: 

– каучук этиленпропиленовый (СКЭПТ-
60) − сополимер этилена с пропиленом, струк-
турная формула: 

[−СН2 −СН2 −]m−[−СН2 −СН(СН2)−]n  
(содержание пропилена 25–55% мас., молеку-
лярная масса 80 000–250 000, температура стек-
лования от –58 до –62°С, плотность 850– 
870 кг/м3); 

– каучук бутадиенстирольный (СКС-30-
АРКМ-15) − сополимер бутадиена и стирола, 
структурная формула: 

[−СН2−СН=СН−СН2−]m−[−СН2−СН(С6Н5)−] 
(молекулярная масса 200 000–250 000, плот-
ность 904–980 кг/м3); 
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– регенерат – пластичный продукт перера-
ботки резины (отработавших шин и резиновых 
технических изделий, вулканизованных отхо-
дов), способный к повторной вулканизации; 

– резиновую крошку – отходы механиче-
ской переработки каучуксодержащих материа-
лов размером 0,5 или 1 мм; 

– наполнители – технический углерод мар-
ки П-803, доломитовая мука и сажа белая БС-
100, отходы панелей (наполнители добавляют 
для улучшения технологических свойств рези-
новых смесей и снижения стоимости); 

– нефтяной пластификатор ПН-6ш. В ре-
зультате добавления пластификаторов снижа-
ется вязкость и возрастает пластичность, 
уменьшаются теплообразование и затраты 
энергии на изготовление и переработку рези-
новых смесей, повышается их сопротивление 
преждевременной вулканизации и снижается 
стоимость; 

– мягчители – битум нефтяной БН 90/10 
(улучшает технологические свойства резино-
вых смесей – снижает эластическое восстанов-
ление, повышает каркасность; снижает стои-
мость резиновых смесей), инден-кумароновую 
смолу, ангидрид фталевый; 

– пигмент зеленый фталоцианиновый – ор-
ганический краситель, нерастворимый в воде и 
органических растворителях, молекулярная 
масса 1093,0; плотность 1990 кг/см3. 

Изготовление исследуемых композиций 
осуществляли на вальцах ЛВ 320 160/160.  

Вулканизацию проводили серосодержащей 
вулканизующей группой, в состав которой вхо-
дят также: N,N-дитиодиморфолин − вулкани-
зующее вещество замедленного действия; N-
циклогексил-2-бензтиозолилсульфенамид (суль-
фенамид Ц − ускоритель вулканизации); тетра-
метилтиурамдисульфид (ТМТД) − Тиурам Д − 
вулканизующее вещество и ускоритель высокой 
активности; полимеризованный 2,2,4-триметил-

1,2-дигидрохинолин (ацетонанил Р) – защищает 
эластомерные композиции от теплового старе-
ния; 2-меркаптобензтиазол (Каптакс) – ускори-
тель средней активности, обеспечивает широкое 
плато вулканизации. 

Вулканизацию образцов осуществляли на 
гидравлическом прессе в пресс-формах при 
температурах (130–170 ± 3)оС. 

Условную прочность при растяжении, 
относительное удлинение при разрыве, отно-
сительную остаточную деформацию после 
разрыва определяли по ГОСТ 270–75, твер-
дость по Шору – по ГОСТ 263-75, темпера-
турный предел хрупкости – по ГОСТ 7912–
74) [1–6]. 

По разработанной новой технологии пли-
ты напольные цветные следует изготавливать 
из тонкого эластомерного слоя и массива 
черного цвета.  

Эластомерный цветной слой сдублировали 
с массивом. Результаты проведенных исследо-
ваний сведены в табл. 1, 2. 

Анализируя полученные результаты 
(табл. 1), можно сделать вывод, что наилучшее 
сочетание физико-механических свойств уста-
новлено для образца 3.  

В табл. 2 приведены физико-механические 
свойства образцов 6–12. Анализируя получен-
ные результаты (табл. 2), можно сделать вывод, 
что наилучшее сочетание физико-механических 
свойств установлено для образца 8.  

Проведенные исследования показали, что 
плиты напольные цветные необходимо изго-
тавливать из двух композиций.  

Верхний цветной слой (толщиной 1–2 мм) 
изготавливали на основе рецептур, физико-
механические свойства которых приведены в 
табл. 3.  

Массив черного цвета изготовлен из поли-
мерных композиций, физико-механические 
свойства которых приведены в табл. 4. 

 Таблица 1 
Физико-механические показатели композиций для изготовления массива 

Образцы Показатель 1 2 3 4 5 
Условная прочность при растяжении, МПа 1,6 1,8 2,4 2,0 1,9 
Относительное удлинение при разрыве, % 80 75 69 58 50 
Твердость по Шору А, ед. Шора 70 75 80 80 80 

  Таблица 2 
Физико-механические свойства композиций для изготовления цветного слоя 

Образцы Показатель 6 7 8 9 10 11 12 
Условная прочность при растяжении, МПа 5,9 6,3 6,8 6,9 7,0 7,2 7,5 
Относительное удлинение при разрыве, % 350 340 320 310 300 290 280 
Твердость по Шору А, ед. Шора 55 60 65 67 67 68 70 
Сопротивление истиранию, Дж/мм3 2,5 2,1 1,8 1,6 1,2 0,9 0,9 
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 Таблица 3  
Физико-механические свойства композиции цветного слоя 

Показатель Величина 
Условная прочность при растяжении, МПа 6,8–7,5 
Относительное удлинение при разрыве, % 300–320 
Твердость по Шору А, ед. Шора 65–70 
Сопротивление истиранию, Дж/мм3 1,8–2,3 

 
 Таблица 4  

Физико-механические свойства композиции для массива 

Показатель Величина 
Условная прочность при растяжении, МПа 2,4–3,5 
Относительное удлинение при разрыве, % 69–75 
Твердость по Шору А, ед. Шора 65–80 

 
По результатам проведенных эксперимен-

тальных исследований на ОАО «Беларусьрезино-
техника» в 2007 г. были изготовлены опытные 
образцы изделий плит напольных черного цвета в 
количестве 20 шт., которые в настоящее время 
успешно используются в качестве полов в цехах 
и как покрытия на спортивных площадках и ста-
дионах. Опытные образцы изделий плит наполь-
ных цветных переданы потребителю для прове-
дения натурных испытаний. Настил из плит 
обеспечивает хорошее сцепление, не скользит, на 
спортивных дорожках смягчает удар от падения. 
Дорожка экологически безопасна. 

Заключение. Таким образом, на основании 
проведенных исследований можно заключить, 
что плиты напольные цветные необходимо из-
готавливать из тонкого (∼2 мм) эластомерного 
цветного слоя, в состав которого входит кау-
чук, который составлял ∼10–15% от всего ко-
личества полимера, остальное – регенерат и 
резиновая крошка, и массива черного цвета, 
изготовленного из полимерной композиции с 
использованием отходов производства. Два 
слоя – эластомерный цветной и массив – нужно 
сдублировать.  
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Г. Н. Каравацкая, начальник текстильного сектора ЦЗЛ ОАО «Белшина 
ПРОБЛЕМЫ ПРИМЕНЕНИЯ ОТЕЧЕСТВЕННОГО ПОЛИЭФИРНОГО КОРДА  

В ШИННОМ ПРОИЗВОДСТВЕ 
The combination of characteristics of polyester fibres makes them a prospective material for cord 

which is used in the carcass of passanger car and comueciaf tyres. The lack of  a polyester cord is ac-
counted for by the fact that it is impossible to process it with ordinary vesorcinol-formaldehyde resin 
because of low adhesion to rubber. The necessity of providing rezinkord systems with monolithic ac-
counted for the creation of the technology of Impregnations cord fibres with compound that guaran-
tee the necessary connection between rubber-cord  elements of products. In the course of the research 
it was found out that use of Impregnations compound on the basis of vinglpjridine  latex with a 
higher content of vesorcinol-formaldehyde pitch provides the best connection between rubber and 
polyester cord. It was found out that polyester cord possesses the necessary range of properties that 
give the opportunity to provide high adhesion characteristics of rubber with cord in normal condi-
tions and at 120°C. 

Введение. Корд является конструкционным 
материалом шин и резиновых технических из-
делий, воспринимающих нагрузки, поэтому 
выносливость изделий в эксплуатации в значи-
тельной степени определяется как комплексом 
физико-механических свойств корда, так и 
прочностью связи между кордом и резиной [1]. 

Комплекс характеристик полиэфирных во-
локон делает их перспективным материалом 
для корда, применяемого в каркасе легковых и 
легкогрузовых шин. Во всем мире продолжает-
ся рост применения в каркасе легковых ради-
альных шин полиэфирного корда разных марок 
на основе полиэтилентерефталата [2].  

Недостаток полиэфирного корда заключает-
ся в том, что его невозможно обрабатывать 
обычными латексно-резорцинформальдегидны-
ми составами без предварительной химической 
модификации волокон, поэтому для достижения 
высокой адгезии необходима либо поверхност-
ная модификация полиэфирного корда, либо 
разработка и использование новых адгезивов. 

0BНеобходимость монолитности резинокорд-
ных систем обусловила создание технологии 
пропитки кордных тканей составами, обеспе-
чивающими достаточную связь между резино-
кордными элементами изделий [3]. 

В Республике Беларусь выпускается в боль-
ших объемах полиэфирная нить на ОАО «Моги-
левхимволокно». На предприятии ОАО «Гродно-
химволокно» создается Республиканский центр 
по производству кордов и кордных тканей (поли-
амидных, вискозных, полиэфирных). В  то же 
время на ОАО «Белшина» постоянно ведутся ра-
боты по разработке новых конструкций шин, по-
зволяющих улучшить технические характеристи-
ки выпускаемой продукции и повысить ее конку-
рентоспособность.  

Таким образом, исследования в области при-
менения отечественного полиэфирного корда 

в производстве автопокрышек радиальной конст-
рукции являются весьма актуальной проблемой. 

Основная часть. В связи с проведением ме-
роприятий по модернизации технологического 
процесса производства полиэфирной техниче-
ской нити на ОАО «Могилевхимволокно» опре-
деленный практический интерес представляло 
исследование прочности связи с резиной нити 
типа НМLS различной структуры, а также обра-
ботанной различными замасливателями, которая 
выпускается на предприятии в настоящее время.  

Объектами исследования являлись техниче-
ские нити структуры 144×2, 144×3, 110×2, 110×3. 

За образец сравнения была взята техниче-
ская полиэфирная нить типа 748 (144×2) произ-
водства фирмы «Коса». 

Для определения влияния природы латекса 
пропиточного состава на адгезионные свойства 
использовались карбоксилсодержащий латекс 
СКД-1С и винилпиридиновый латекс ВП-107. 
Выбор латексов был связан с доступностью и 
стоимостью данных материалов.  

Прочность связи с резиной определялась 
при использовании стандартной резиновой 
смеси шифра 2Л-105 и производственной рези-
новой смеси шифра 26 Бел3350, рецептура ко-
торых построена на 100 мас. ч. каучука СКИ-3. 

В табл. 1 представлены данные о прочности 
связи нити типа НМLS с различными резинами 
при нормальных условиях. 

Из представленных данных видно, что проч-
ность связи нитей структуры 144×2 и 144×3 не-
сколько ниже по сравнению со стандартным 
производственным образцом. Некоторое увели-
чение прочности связи достигается в случае ис-
пользование нитей структуры 110×3, причем 
данный эффект наблюдается как со стандартной 
резиной, так и с производственной. Однако в 
промышленном масштабе используется именно 
структура технической нити 144×2 – это связано 
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с особенностями получения кордного полотна, а 
также экономическими аспектами. 

Сравнительный анализ влияния природы ад-
гезива показал, что наибольшую прочность связи 
обеспечивает применение карбоксил-содержаще-
го латекса СКД-1С. Так, наибольшее значение 
прочности связи нитей с резиной  в данном слу-
чае составляет для образца сравнения 154 Н, 
а для образца 110×3 – 158 Н, в то время как для 
образцов, обработанных винилпиридиновым ла-
тексом, этот показатель равен для образца срав-
нения 128 Н, а для образца 110×3 – 138 Н. 

 
Таблица 1 

Прочность связи с резиной нити 
типа НМLS различной структуры 

Тип образца Прочность связи
по Н-методу, Н 

Пропиточный состав на основе 
СКД-1С, резина 2Л105 

Образец сравнения 144×2 154 
Образец А 144×2 110 
Образец Б 144×2 119 
Образец А 144×3 121 
Образец Б 144×3 122 
Образец  110×2 126 
Образец  110×3 158 

Пропиточный состав на основе 
ВП-107, резина 2Л105 

Образец сравнения 144×2 128 
Образец А 144×2 111 
Образец Б 144×2 116 
Образец А 144×3 121 
Образец Б 144×3 113 
Образец  110×2 112 
Образец  110×3 138 

Пропиточный состав на основе 
ВП-107, резина 26Бел3350 

Образец сравнения 144×2 135 
Образец А 144×2 111 
Образец Б 144×2 122 
Образец А 144×3 136 
Образец Б 144×3 112 
Образец  110×2 109 
Образец  110×3 149 

 
Полиэфирный корд в основном применя-

ется в каркасе легковых автомобильных по-
крышек, в которых в процессе эксплуатации 
развиваются высокие температуры. К основ-
ным недостаткам составов на основе латекса 
СКД-1С относится понижение прочности 
связи при повышении температуры, поэтому 
следующим этапом исследования было опре-
деление влияния природы адгезива на проч-
ности связи резины с нитью при повышен-
ных температурах. В табл. 2 представлены 
результаты исследования прочности системы 

резина – полиэфирная техническая нить, по-
лученные на образцах, подвергшихся воздей-
ствию температуры (120°С). 

 
Таблица 2 

Прочность связи с резиной нити 
типа НМLS различной структуры 
после воздействия температуры 

Тип образца Прочность связи
по Н-методу, Н 

Пропиточный состав на основе 
СКД-1С, резина 2Л105 

Образец сравнения 144×2 115 
Образец А 144×2 79 
Образец Б 144×2 88 
Образец А 144×3 92 
Образец Б 144×3 94 
Образец 110×2 99 
Образец 110×3 124 

Пропиточный состав на основе 
ВП-107, резина 2Л105 

Образец сравнения 144×2 109 
Образец А 144×2 96 
Образец Б 144×2 99 
Образец А 144×3 101 
Образец Б 144×3 97 
Образец  110×2 97 
Образец  110×3 113 

Пропиточный состав на основе 
ВП-107, резина 26Бел3350 

Образец сравнения 144×2 116 
Образец А 144×2 94 
Образец Б 144×2 101 
Образец А 144×3 116 
Образец Б 144×3 91 
Образец  110×2 86 
Образец  110×3 126 

 
Из таблицы видно, что, как и в случае ис-

пытаний образцов при  нормальной температу-
ре, наилучшие показатели прочности резины 
с технической нитью достигаются при структу-
ре нити 110×3. Сравнительный анализ измене-
ния показателя прочности связи показал, что в 
наименьшей степени  воздействию температу-
ры подвержены образцы, обработанные пропи-
точным составом на основе  винилпиридиново-
го латекса. Например, при нормальных услови-
ях прочность связи нити структуры 144×2 
с резиной составляла (при использовании ла-
текса СКД-1С) 110–119 Н, после воздействия 
температуры прочность связи уменьшилась  
до 79–88 Н. Для образцов, пропитанным латек-
сом ВП-107, данные показатели таковы: при 
нормальных условиях – 111–116 Н, после воз-
действия температуры – 96–99 Н, т. е. наилуч-
шие адгезионные свойства наблюдаются при 
использовании винилпиридинового латекса. 
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Синтетические латексы даже с высоким со-
держанием функциональных групп без специаль-
ных добавок  не могут обеспечить необходимый 
уровень прочности связи пропитанного корда с 
резинами. Поэтому в различные типы латексов 
вводят полярные вещества, что приводит к по-
вышению адгезионных свойств пропиточных со-
ставов к корду и резине. Наиболее широкое при-
менение в промышленности в качестве модифи-
цирующей добавки для латексов получили ре-
зорцинформальдегидные смолы. Составляющи-
ми этих смол являются резорцин, формальдегид 
(отвердитель) и щелочь (катализатор). 

Введение в латексы смол с различным моль-
ным соотношением резорцина и формальдегида 
обусловливает адгезионные свойства латекса.  

При составлении конкретной рецептуры адге-
зивов необходимо такое сочетание выбранных 
компонентов, которое бы обеспечило максималь-
ное улучшение адгезионных свойств, минималь-
ное влияние на физико-механические свойства 
корда, высокую стабильность адгезивов в усло-
виях производства и ряд других свойств. 

Обязательным компонентом всех латексных 
адгезивов являются резорцинфомальдегидные 
смолы. Из литературных источников известно, что 
с повышением дозировки смолы в латексах от 5 
до 50 мас. ч. прочность связи пропитанного корда 
с резиной возрастает независимо от типа латекса. 

Однако с повышением дозировки смолы в 
пропиточном составе жесткость пропитанного 
корда увеличивается, что усложняет техноло-
гию переработки пропитанного корда в услови-
ях производства, а также способствует сниже-
нию прочности корда и ухудшению его устало-
стных свойств. Поэтому содержание резорцин-
формальдегидных смолы в латексе должно 
быть оптимальным.  

Одним из наиболее существенных недос-
татков полиэфирных кордов является их низкая 
адгезия к резинам при использовании традици-
онных пропиточных составов, поэтому при 
разработке рецептур пропиточных составов 
применяются несколько завышенные дозиров-
ки резорцинформальдегидных смол по сравне-
нию с другими кордами [3]. 

Имеющийся практический опыт на 
ОАО «Белшина» по разработке рецептур про-
питочных составов и обработке кордов позво-

лил определить ряд наиболее оптимальных 
концентраций резорцинформальдегидных смол. 

В качестве объектов исследования в данном 
случае использовались два пропиточных состава 
на основе латекса ВП-107, содержащих различ-
ные концентрации поликонденсированного рас-
твора смолы на основе резорцина – 8,2 и 9,8%. 
Полиэфирный корд марки 18ПДУ был обрабо-
тан данными составами. В табл. 3 приведены 
результаты исследований прочности связи корда 
со стандартной резиной 2Л-105 и различными 
производственными каркасными резинами. 

 
Таблица 3 

Результаты испытаний  
полиэфирного корда 18ПДУ 

Прочность связи с резиной по Н-
методу, Н, при концентрации ре-
зорцинформальдегидной смолы 

Шифр 
резиновой 
смеси 

8,2% 9,8% 
2Л-105 94 106 
23Бел3353 132 142 
23Бел3371 131 140 
23Бел3393 146 157 

 
Из представленных данных видно, что наи-

лучшая прочность связи полиэфирного корда с 
резинами обеспечивается в случае обработки 
армирующего материала пропиточным соста-
вом с концентрацией резорцинформальдегид-
ной смолы 9,8%. 

В настоящее время выпущена опытная партия 
полиэфирного корда 18ПДУ из технической нити, 
произведенной на ОАО «Могилевхимволокно». 
Пропитка корда данной марки осуществляется на 
предприятии «Гроднохимволокно» импортными 
пропиточными составами в две стадии. 

В табл. 4 представлена сравнительная ха-
рактеристика адгезионных  показателей корда 
марки 18ПДУ с резинами. 

Из представленных данных видно, что 
прочность связи резины с полиэфирным кор-
дом ОАО «Могилевхимволокно» при нормаль-
ных условиях и при 120°С выше по сравнению 
с другими образцами, однако после старения в 
паровоздушной среде показатель прочности 
связи имеет более низкие значения. 

 
Таблица 4 

Адгезионные показатели пропитанной полиэфирной кордной ткани марки 18ПДУ 

Прочность связи, Н 
138°С × 45 мин 170°С × 15 мин Марка корда 

(производитель) н. у. 120°С паровозд. 
среда н. у. 120°С паровозд. 

среда  
18ПДУ (ОАО «Могилев-химволокно») 190 177 101 184 172 94 
18ПДУ (ОАО «Гродно-химволокно») 187 171 111 183 168 98 
18ПДУ (Швеция) 188 165 161 177 165 144 



В настоящее время проводятся работы, направ-
ленные на поиск путей повышения адгезионных 
свойств корда с резиной при повышенных темпе-
ратурах за счет применения технологических доба-
вок в рецептурах резиновых смесей. 

Заключение. Таким образом, в результате ис-
следований выявлено, что применение пропиточ-
ного состава на основе винилпиридинового латек-
са с повышенным содержанием резорцинофор-
мальдегидной смолы обеспечивает наилучшую 
прочность связи резины с полиэфирным кордом.  

Установлено, что полиэфирный корд, вы-
пускаемый на ОАО «Могилевхимволокно», 
обладает необходимым комплексом свойств, 
позволяющим обеспечивать высокие адгезион-

ные характеристики резины с кордом при нор-
мальных условиях и при 120°С. 
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СОПОСТАВЛЕНИЕ ЭКСПЛУАТАЦИОННЫХ СВОЙСТВ РЕЗИН  
НА ОСНОВЕ КАУЧУКОВ СПЕЦИАЛЬНОГО НАЗНАЧЕНИЯ  

Comparison of properties of rubbers of the special purpose is conducted in the article. It is 
shown that elastomeric materials based on hydrogenated butadiene-nitrile rubber (HNBR) offers 
an advantage in performance attributes. Dense net of durable carbon - carbon connections of 
HNBR peroxide vulcanizates provides creation of hard framework elastomeric matrix, steady to 
external loadings. It is expedient to use such materials in the conditions of action of high tempera-
tures and static loadings. Sulfur cursd HNBR vulcanizates is characterized by the rare net of easily 
reforming sulfides connections that offers an advantage in performance attributes of articles in the 
conditions of the dynamic loadings. 

Введение. На современном этапе развития 
технический прогресс важнейших отраслей на-
родного хозяйства Республики Беларусь тес-
ным образом связан с применением разнооб-
разных эластомерных композиций. Как извест-
но, работоспособность машин и механизмов в 
большинстве случаев зависит от качества гер-
метизирующих уплотнений, поэтому развитие 
машиностроительного комплекса, а именно 
увеличение мощностей двигателей, уменьше-
ние свободного подкапотного пространства, 
увеличение длительности безремонтного про-
бега, привело к ужесточению требований, 
предъявляемых к уплотнительным эластомер-
ным изделиям. В связи с этим расширение ас-
сортимента эластомерных материалов за счет 
модификации их свойств применительно к ус-
ловиям эксплуатации является важной пробле-
мой отрасли переработки полимеров. Среди 
исследований, ведущихся в этом направлении, 
особое место занимают проблемы получения 
материалов с высокими показателями тепло-
стойкости, стойкости к действию различных 

типов масел и смазок, а также атмосферостой-
кости. Свойства эластомерных материалов в 
первую очередь зависят от типа используемого 
базового каучука, строение основной полимер-
ной цепи которого определяет стойкость к теп-
ловому воздействию, а тип и количество функ-
циональных полярных подвесков у основной 
цепи влияет на стойкость эластомера к воздей-
ствию жидких агрессивных сред [1]. 

Основная часть. В настоящее время в 
промышленных масштабах производится це-
лый ряд каучуков, обладающих тепло- и масло-
бензостойкостью. Эти каучуки различаются как 
диапазонами высокотемпературной эксплуата-
ции, прочностными свойствами, так и стоимо-
стью, и называются каучуками специального 
назначения. При производстве уплотнений, 
предназначенных для работы в области высо-
ких температур и масел, преимущественно ис-
пользуют бутадиен-нитрильный каучук (БНК), 
акрилатный каучук (АК) и фторкаучук (ФК). 
В табл. 1 приведены основные свойства пере-
численных каучуков.    

 
Таблица 1  

Физико-механические свойства резин на основе различных каучуков 

ГБНК 
Показатель БНК * ФК * АК  

[9, 10] Пероксидная 
вулканизация 

Серная 
вулканизация

Условная прочность при растяжении, МПа 13,7 15,9 10,5 22,3 27,6 
Относительное удлинение при разрыве, % 200 220 120 180 400 
Твердость по Шору А 77 70 70 69 70 
Эластичность по отскоку, % 23 20 15 21 28 
Сопротивление раздиру, Н/мм 37 30 29 46 46 
ОДС (20%) (100ºС × 24 ч), % 42,1 10 12 18,7 47,3 
ОДС (20%) (130ºС × 24 ч), % 51,7 12 20,3 37,6 86 
ОДС (20%) (150ºС × 24 ч), % 65,7 18 22,0 37,1 79,1 
Истираемость, м3/ТДж 107 62 291 33 47 
Сопротивление истиранию, Дж/мм3 10,3 16 3,8 33,8 23 
Температурный предел хрупкости, °С –26 –24 –36 Более –60 –56 
Озоностойкость при t = 40°С и 20%-ном 
растяжении, ч 21 72 72 72 72 

*Данные получены от центральной лаборатории ОАО «Беларусьрезинотехника». 
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Как видно из данных табл. 1, резины на ос-
нове бутадиен-нитрильного каучука обладают 
сбалансированным комплексом эксплуатаци-
онных свойств, а именно высокими прочностью 
при растяжении, относительным удлинением, 
сопротивлением раздиру; удовлетворительны-
ми сопротивлением накоплению остаточных 
деформаций при сжатии (ОДС) и истираемо-
стью. Поэтому резины на основе БНК в на-
стоящее время применяются в большинстве 
узлов машин и механизмов, где требуются вы-
сокие прочностные свойства и маслобензостой-
кость. Однако ужесточение условий эксплуата-
ции уплотнительных резинотехнических изде-
лий, связанное с увеличением скоростей авто-
мобилей и сокращением количества охлаж-
дающего масла, привело к тому, что уплотни-
тельные изделия должны обеспечивать работу 
узлов при температурах до +150ºС. При этих 
температурах происходит структурирование, а 
затем охрупчивание и разрушение резин на ос-

нове бутадиен-нитрильных каучуков, в резуль-
тате чего они становятся твердыми и хрупкими, 
что и подтверждается данными табл. 2. 

В связи с этим возникла проблема повышения 
теплостойкости эластомерных композиций. Тра-
диционно для получения композиций, работоспо-
собных при высоких температурах, используют 
фторкаучуки, которые по теплостойкости уступа-
ют только силоксановым каучукам, а по масло-
стойкости превосходят все каучуки [2]. Помимо 
этого фторкаучуки обладают хорошими физико-
механическими свойствами, высокими сопротив-
лением накоплению остаточных деформаций при 
сжатии, истираемостью и озоностойкостью  
(табл. 1). Однако к существенным минусам ФК 
следует отнести недостаточно низкий температур-
ный предел хрупкости, что ограничивает приме-
нение изделий из данного типа каучуков. Кроме 
того, серьезным недостатком фторкаучуков явля-
ется сложность получения исходных мономеров и, 
как следствие, высокая цена (табл. 3). 

 
Таблица 2  

Изменение свойств резин на основе различных каучуков при старении на воздухе  
и в средах ASTM № 1, ASTM № 3 

ГБНК 
Показатель БНК * ФК * АК  

[10, 11] Пероксидная 
вулканизация 

Серная вулка-
низация 

130°С +11 0 +1 +2 +2 Изменение твердости по Шору 
А после старения в среде воз-
духа в течение 72 ч при темпе-
ратуре: 

150°С +16 0 +2 +4 +5 

130°С +9 –1 –2 –1 –1 Изменение твердости по Шору 
А после старения в среде 
ASTM № 1** в течение 72 ч 
при температуре: 

150°С +11 –2 0 –1 0 

130°С –7 0 –1,2 +0,4 +1,0 Изменение массы образцов 
после старения в среде ASTM  
№ 1 ** в течение 72 ч при тем-
пературе, %: 

150°С –15 –1 –1,1 +0,8 +1,9 

130°С –10 –6 –11 –5 –10 Изменение твердости по Шору 
А после старения в среде ASTM 
№ 3 *** в течение 72 ч при тем-
пературе: 

150°С –14 –6 –12 –6 –15 

130°С +20,0 –1 +23,2 +15 +18,4 Изменение массы образцов 
после старения в среде ASTM 
№ 3 *** в течение 72 ч при 
температуре, %: 

150°С +24,2 –2 +31,4 +18 +20,3 

Изменение массы/объема образцов 
после воздействия смеси изооктан + 
толуол в соотношении 70 : 30 в тече-
ние 24 ч при температуре 23°С, % 

29,3/ 
35,6 

13,1/ 
11,7 

40,5/ 
71,2 

27,2/ 
37,1 

30,9/ 
42,9 

     *Данные получены от центральной лаборатории ОАО «Беларусьрезинотехника». 
  ** Стандартная жидкость, имитирующая масло (анилиновая точка (124 ± 1)°С). 
*** Стандартная жидкость, имитирующая масло (анилиновая точка (71 ± 1)°С). 
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Таблица 3  
Сравнительная характеристика экономических и температурных свойств специальных каучуков 

Показатель БНК ФК АК ГБНК 

Температурный интервал работоспособности, °С От –35 до 
+100 

От –40 до 
+160 

От –35 до 
+150 

От –50 до 
+160 

Индекс стоимости на 1 кг каучука  1 8 3 10 
 
В ряде случаев для производства резинотех-

нических изделий целесообразно использовать 
акрилатный каучук – эластомер, который при 
эксплуатации до +150ºС не уступает по тепло- и 
маслостойкости ФК, но обладает лучшим ком-
плексом низкотемпературных свойств и при этом 
значительно дешевле фторкаучука (табл. 1–3). 
Однако при высокой маслобензостойкости, акри-
латный каучук характеризуется низкими прочно-
стными свойствами и сопротивлением истира-
нию, что не позволяет использовать резины на 
его основе при производстве резинотехнических 
изделий, работающих в паре трения. 

Для создания резинотехнических изделий, 
обладающих уникальным комплексом свойств, 
большой интерес представляют современные мо-
дификации бутадиен-нитрильных каучуков. Од-
ной из наиболее перспективных модификаций 
БНК являются высоконасыщенные или гидриро-
ванные бутадиен-нитрильные каучуки (ГБНК), 
которые мало еще известны даже специалистам 
химиической и в том числе резиновой промыш-
ленности. В то же время благодаря уникальному 
комплексу свойств эти каучуки заслуживают са-
мого пристального внимания. В проведенных 
ранее исследованиях [3–8] нами были изучены 
особенности строения и свойства ГБНК, обосно-
ван выбор ингредиентов эластомерных компози-
ций, определено влияние вулканизующих систем 
различной природы на структуру и физико-
механические свойства композиций на основе 
ГБНК. На основании полученных результатов 
разработаны две композиции на основе ГБНК 
с пероксидной и серной вулканизующими систе-
мами. Особенностью вулканизатов на основе 
ГБНК, полученных при использовании перок-
сидной системы, являются высокие прочностные 
свойства и низкий уровень накопления остаточ-
ных деформаций при сжатии. Серные вулканиза-
ты ГБНК характеризуются более высокими зна-
чениями показателей относительного удлинения 
при разрыве и эластичности по отскоку (табл. 1). 

Как видно из табл. 1, 2,  по сравнению с БНК 
гидрированные бутадиен-нитрильные каучуки 
позволяют получать изделия, работоспособные 
при температурах до +150°С. Кроме того, резины 
на основе ГБНК характеризуются высокой озоно-
стойкостью. По сравнению с фтор- и акрилатными 
каучуками ГБНК обеспечивают более высокие 
прочностные свойства и лучшие низкотемпера-
турные свойства. Следует также отметить высокое 
сопротивление истиранию резин на основе ГБНК, 

что позволяет использовать их для производства 
изделий, эксплуатируемых в условиях высокого 
абразивного износа. Недостатком резин на основе 
ГБНК является более низкое сопротивление нако-
плению ОДС при использовании серных вулкани-
зующих систем, что может быть устранено при-
менением пероксидных сшивающих систем [5]. 

Заключение. Таким образом, сопоставление 
свойств каучуков специального назначения позво-
ляет считать, что по совокупности показателей 
гидрированные бутадиен-нитрильные резины яв-
ляются материалами с высокими эксплуатацион-
ными свойствами. Они обладают высокими проч-
ностными показателями и характеризуются ста-
бильностью свойств в широком температурном 
диапазоне, что обусловило возможность примене-
ния этих эластомеров для изготовления различных 
автомобильных резинотехнических изделий. 
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ОСОБЕННОСТИ ПЕРЕРАБОТКИ ПОЛИОЛЕФИНОВЫХ 
ТЕРМОПЛАСТИЧНЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ МЕТОДОМ ЭКСТРУЗИИ 

The purpose of the yielded research was studying the polyolefin thermoplastic elastomers (a co-
polymer of ethylene and octene) for processing by a method of extrusion. The processing layout is de-
veloped for production of pipes of small diameter by a method of extrusion. The direct-flow extrusion 
die is developed. Optimum technological parameters of manufacturing of pipes of small diameter are 
fulfilled. The influence of the polymer phase., the vulcanizing agents, fillers and plastificators on the 
compositions was investigated. The values of the technological parameters and the recepies of the com-
positions based on polymers with varions quantities of energy of cogesion were arrived at.  

Введение. Полиолефины, представителями 
которых являются полиэтилен, полипропилен, 
полибутилен и их сополимеры, относятся к чис-
лу наиболее распространенных термопластов. Из 
них методом экструзии получают пленку, трубы, 
шланги, кабельные изделия, листовые материа-
лы, профильные и другие изделия.  

По сравнению с ПВХ полиолефины реже 
применяются для производства  профилей, 
тем не менее, они имеют свои области приме-
нения, например, если требуются хорошие 
диэлектрические свойства или высокая про-
бивная электрическая прочность, контакт с 
пищевыми продуктами, повышенная морозо-
стойкость, стойкость к химически агрессив-
ным средам, озоностойкость [1]. 

Основная часть. Целью проводимой рабо-
ты является изучение особенностей переработ-
ки полиолефиновых термопластичных эласто-
меров методом экструзии. В процессе работы 
нами была исследована серия полиолефиновых 
термоэластопластов (ТЭП) (сополимер этилена 
и октена), изучение физико-механических по-
казателей которых (табл. 1) показало, что у 
этих полимеров высокая прочность, эластич-
ность, износостойкость, прозрачность, стой-

кость к атмосферным  и погодным явлениям, 
усталостная выносливость при многократных 
растяжениях. 

Как видно из табл. 1 полиолефиновый ТЭП 
обладает низкой плотностью, что позволяет 
уменьшить вес изделия за счет уменьшения тол-
щины стенки. Условная прочность при растяже-
нии высокая, поэтому можно предположить, что 
долговечность изделий будет значительной. Ма-
териал озоностойкий. Высокий показатель уста-
лостной  выносливости при многократных рас-
тяжениях позволяет обеспечить долговечность 
материала. Нами для исследования использовал-
ся полиолефиновый ТЭП для изготовления 
трубчатых изделий диаметром от 2 до 10 мм. 

На рисунке показана разработанная нами 
схема технологической линии для производства 
труб малого диаметра методом экструзии. 

Полиолефиновый ТЭП (сополимер этилена 
и октена) перерабатывался на стандартном экс-
трузионном оборудовании без каких-либо су-
щественных изменений в конструкции агрега-
тов, комплектующих линию. Изготовление 
трубок производили на агрегатах, состоящих из 
червячной машины, охлаждающей ванны и тя-
нущего устройства. 

Таблица 1 
Физико-механические показатели ТЭП 

Физико-механические показатели ТЭП с твердостью
77 ед. Шор А 

ТЭП с твердостью 
88 ед. Шор А 

ТЭП с твердостью
95 ед. Шор А 

Плотность, кг/см3 875 902 902 
Условная прочность 
при растяжении, МПа 12,6 25,6 25,8 

Относительное удлинение 
при разрыве, % 1090 660 810 

Озоностойкость при температуре 40ºС, 
растяжение на 20% в течении 72 ч Выдержала Выдержала Выдержала 

Усталостная выносливость 
при многократном растяжении 
на 150%, тыс. циклов 

500,0 375,0 350,0 

Температура плавления, ºС 67 98 100 
ПТР, г/10 мин (190°С, 216 кг) 3,0 3,0 1,0 
Вязкость  по Муни при 120ºС  11 10 18 
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Полиолефиновый ТЭП 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рисунок. Схема технологического процесса 

 
Для переработки полиолефиновых ТЭПов 

использовали одношнековые экструдеры с дли-
ной шнека 20–30D. Для переработки можно 
использовать трехзонный шнек с короткой зо-
ной сжатия и степенью сжатия  2,5–3,5. 

Нами разработана и изготовлена прямоточ-
ная экструзионная головка, где дорнодержатель 
выполнен в виде крестовины с обтекаемыми  
спицами [2]. 

Материал перед подачей в экструдер суши-
ли в течение 2–3 ч. Температура сушки грану-
лята составляла 50–65ºС. 

Трубку охлаждали  в погружной ванне с 
циркулирующей холодной водой, в результате 
чего обеспечивалась высокая интенсивность 
теплоотдачи от  трубки к охлаждающей среде. 

Качество трубок зависит от выбранных ус-
ловий процесса и соблюдения технологическо-
го режима. Чтобы прочность трубок была оди-
наковой в продольном и поперечном направле-
ниях, степень вытяжки (растягивания трубной 
заготовки в продольном направлении) должна 
быть  в пределах  10–15%. 

Нами отработаны технологические пара-
метры, используемые при наладке процесса 
экструзии труб, в частности температурные 
режимы приведены в табл. 2. 

На поверхности полученных трубок не на-
блюдалось трещин, пузырей, включений. Труб-
ка была прозрачной. Разнотолщинности нами 
не обнаружены. При испытании трубок диа-
метром 6×8 мм на разрушающее гидравличе-
ское давление были получены следующие зна-
чения условной прочности, МПа: 

– для ТЭП с твердостью 77 ед. Шор А – 0,5; 
– для ТЭП с твердостью 88 ед. Шор А – 1,5; 
– для ТЭП с твердостью 95 ед. Шор А – 1,7. 

Полученные трубки испытаны в опытных 
условиях, их применяли для подачи воды, воз-
духа и других веществ, в качестве гидроуров-
ней и т. д. Полиолефиновый ТЭП прошел ток-
сиколого-гигиеническую экспертизу, согласно 
которой  можно применять эти марки  для изго-
товления изделий, контактирующих с питьевой 
водой и пищевыми продуктами.  

 
Таблица 2 

Температурные режимы, используемые 
при наладке процесса экструзии труб 

Температура 
цилиндра 

по зонам,  °С 
Полиолефиновый 

ТЭП 
1  2  3  

Темпе-
ратура 
головки, 

°С 
0BТЭП с твердостью 
77 ед. Шор А 85 90 92 95 

ТЭП с твердостью 
88 ед. Шор А 110 115 120 125 

ТЭП с твердостью 
95 ед. Шор А 125 135 140 145 

 
Заключение. Таким образом отработаны 

технологические параметры, используемые при 
наладке процесса экструзии труб. Полученные 
нами экспериментальные образцы трубок соот-
ветствовали требованиям, предъявляемым к 
трубкам, в частности: 

1) высокая прочность и долговечность, 
гибкость, износо- и изгибостойкость; 

2) стабильность геометрических размеров; 
3) стойкость к действию перекачиваемых 

продуктов; 
4) стойкость к действию атмосферных 

факторов. 

Сушка 

Экструзия 

Контроль качества готовых изделий 

Охлаждение 

Дробление 

Упаковка изделий Гранулирование 

Хранение изделий 

 



 

Применение ТЭП для изготовления семя-
тукопроводов имеет ряд преимуществ по срав-
нению с резинами: 

1. Рецептура смесей на основе ТЭП очень 
проста и не требует введения структурирую-
щих агентов, замедлителей подвулканизации.  

2. Отходы производства можно неодно-
кратно перерабатывать.  

3. Использование ТЭП позволяет изготав-
ливать семятукопроводы с меньшими трудовы-
ми и энергетическими затратами. 

4. Технико-экономические расчеты указы-
вают на целесообразность изготовления семя-

тукопроводов из ТЭП на экструзионной линии 
с гофрированием, что позволяет оптимизиро-
вать затраты и сделать семятукопровод более 
конкурентоспособным. 
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ХАРАКТЕРИСТИКА ЭТАПОВ ЦИКЛА РОТАЦИОННОГО ФОРМОВАНИЯ 
The description of the basic stages of the rotational molding process is resulted in the article. Ad-

vantages and disadvantages of the rotational molding process are resulted too. The special attention is 
given to the stages of the material loading, heating, cooling and removal of the part. Key parameters of 
the process and the characteristic of the material that have the most considerable influence on the 
course of the process are resulted. Besides, changing of the temperature both of the mold and the mate-
rial during the stages of heating and cooling is resulted. 

Введение. Ротационное формование – про-
цесс производства полых изделий путем за-
грузки пластмассового порошка в форму, по-
добную оболочке, и вращения формы относи-
тельно двух взаимноперпендикулярных осей с 
одновременным нагреванием формы и порош-
ка, при этом пластмасса, помещенная в полость 
формы, формирует монолитный слой на по-
верхности формы. Для сохранения желаемой 
формы пластмассового изделия вращение фор-
мы продолжается также в течение стадии ох-
лаждения. Когда пластмасса достаточно за-
твердевает, охлаждение и вращение формы 
прекращается, а изделие извлекается из формы. 
После этой стадии цикл может быть повторен. 

Наиболее важные достоинства ротационно-
го формования: 

• полое изделие может быть изготовлено 
цельным без сварных линий или соединений; 

• конечный продукт практически не име-
ет внутренних напряжений; 

• формы для формования относительно 
недорогие и могут быть относительно быстро 
изготовлены; 

• мелкосерийное производство оказыва-
ется экономически выгодным; 

• нет отходов производства; 
• существует возможность изготовления 

многослойных изделий; 
• различные типы изделий могут формо-

ваться вместе на одной машине; 
• относительно легко формовать внут-

ренние вставки. 
Главные недостатки ротационного формо-

вания: 
• время формования длительное; 
• выбор материалов для формования огра-

ничен; 
• материальные затраты относительно высо-

кие из-за наличия стадии измельчения материала; 
• трудно изготовить некоторые геометри-

ческие элементы (такие как ребра). 
Основная часть. Основные этапы процесса 

формования показаны на рис. 1.  
На стадии загрузки (рис. 1, а) наиболее 

важным параметром процесса является объем-
ная плотность порошка. Этот параметр опреде-
ляет характер заполнения формы материалом, а 
также характер движения материала внутри 

формы при вращении в течение стадии нагре-
вания [1, 2]. 

 
Рис. 1. Этапы процесса ротационного  
формования:  а – стадия загрузки; 

б – стадия нагревания; 
в – стадия охлаждения; 
г – извлечение изделия 

На протяжении большей части цикла фор-
мования форма с материалом вращается отно-
сительно двух взаимноперпендикулярных осей. 
Процесс отличается от центробежного формо-
вания низкими скоростями вращения, обычно 
не превышающими 4–20 об/мин. Важно пони-
мать, что ротационное формование не полага-
ется на центробежные силы для перемещения 
пластмассы к стенке формы. Скорости враще-
ния малы, и порошок подвергается постоянно-
му перемешивающему действию. Качество пе-
ремешивания при этом зависит от отношения 
скоростей вращения, т. е. от отношения основ-
ной и дополнительной скоростей. Обычно та-
кое отношение равно 4 : 1, так как это дает од-
нородное покрытие внутренней поверхности 
материалом для большинства форм. 

Вращающаяся форма с загруженным внутрь 
нее материалам перемещается в печь, в которой 
протекает стадия нагревания (рис. 1, б). 

В течение стадии нагревания материал внут-
ри формы проходит через ряд изменений. На 
первых стадиях процесса нагревания стенка фор-
мы еще недостаточно горячая, поэтому весь  
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материал находится в основании формы в сво-
бодном состоянии. При дальнейшем вращении 
формы в печи ее металлическая стенка становит-
ся горячей, а поверхность порошковых частиц – 
липкой. При достижении температуры слипания 
полимера частицы начинают прилипать к стен-
кам формы и друг к другу, тем самым образуя 
скопления на внутренней стенке формы – трех-
мерные порошковые структуры. При дальнейшем 
нагревании начинается главная часть цикла – 
спекание этой порошковой структуры до образо-
вания гомогенного расплава [2, 3]. 

Однако при подобном спекании внутри ма-
териала остается много воздушных включений, 
т. е. образуется пористая структура. Для полу-
чения качественного изделия с высокими физи-
ко-механическими показателями такая струк-
тура должна быть уплотнена. Газовые включе-
ния между частицами порошка под влиянием 
высокой температуры медленно преобразуются 
в сферы и с течением времени вовсе исчезают. 
Эти газовые включения, иногда называемые 
пузырями, не перемещаются через расплав. 
Вязкость расплава слишком велика для этого, 
поэтому пузыри остаются там, где они образо-
вались, и медленно уменьшаются в размере с 
течением времени [2, 3]. 

Плотность пузырей в разрезе является при-
знаком качества отформованного изделия. Если 
пузырей слишком много, то значит изделие не-
доформовано (недопечено). Если же пузырей в 
поперечном сечении нет, то, вероятно, изделие 
было перепечено. Оптимальным является раз-
рез, на котором просматривается небольшое 
количество пузырей, близких к внутренней 
свободной поверхности. 

Другие признаки качества спекания изде-
лия из полимеров при ротационном формова-
нии касаются вида внутренней поверхности 
изделия и запаха внутренней части изделия. 
Внутренняя поверхность должна быть глад-
кой, без запаха, кроме нормального запаха 
полимера. Если внутренняя поверхность по-
рошкообразна или груба, то это признак того, 
что время пребывания в печи было слишком 
малым, что не позволило частицам в полной 
степени соединиться. Если внутренняя по-
верхность имеет высокую гладкость и сопро-
вождается резким запахом, то изделие нахо-
дилось в печи слишком долго. Деструкция 
пластмассы начинается на внутренней по-
верхности из-за совместного действия темпе-
ратуры и воздуха (кислорода), которые здесь 
присутствуют [2]. 

 
 

 
Рис. 2. Изменение температуры 

в течение цикла ротационного формования: 
1 – заданная температура печи; 

2 – фактическая температура в печи в течение цикла формования; 
3 – температура внешней поверхности формы (измеренная); 

4 – температура внутренней поверхности формы (рассчитанная); 
5 – температура полимера (предположительная) 
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Обычно единственными средствами управ-
ления качеством конечного изделия являются 
изменение температуры печи, времени нахож-
дения в печи и скорости охлаждения. Каждый 
из этих параметров сильно влияет на свойства 
конечного изделия. В производстве оптималь-
ное значение параметров зачастую устанавли-
вается эмпирическим путем [3]. 

При достижении достаточной степени уп-
лотнения изделия форма извлекается из печи, 
и начинается стадия охлаждения (рис. 1, в). 
Форма с горячим изделием, поглощающая до 
этого момента времени тепло в печи, сейчас 
сама начинает отдавать энергию. Тепловой 
поток меняет свое направление, и происходит 
тепловая инверсия в слое расплава полимера. 
Внешнюю поверхность формы можно охлаж-
дать воздухом или распыленной влагой. Воз-
можно также и комбинированное охлаждение. 
Даже если параметры нагревания (время на-
хождения в печи и температура печи) имеют 
оптимальное значение, метод охлаждения мо-
жет существенное повлиять на качество ко-
нечного продукта. Самая главная проблема 
состоит в том, что при ротационном формова-
нии охлаждение происходит только с внешней 
стороны формы. Это уменьшает скорость ох-
лаждения, а несимметрическая природа охла-
ждения может привести к короблению и де-
формации отформованного изделия [2, 3]. 

Необходимо также учитывать, что в про-
цессе охлаждения происходит кристаллизация 
кристаллизующихся полимеров. Поэтому для 
получения изделия с максимальными механи-
ческими характеристиками требуется тща-
тельный подбор параметров охлаждения – 
температуры и скорости охлаждения. Обычно 
быстрое охлаждение с использованием воды 
приводит к более оптимальным характеристи-
кам готового изделия по сравнению с медлен-
ным охлаждением с использованием воздуха в 
случае одного и того же полимера. Механиче-
ские свойства пластмассы будут неодинако-
выми при различных способах охлаждения. 

Более медленное охлаждение способствует 
улучшению прочности и жесткости пластмас-
сы, но уменьшает стойкость ее к воздействию 
внутреннего нагружения. При быстром охлаж-
дении получается более прочное, но менее же-
сткое изделие. Форма и размеры изделия также 
зависят от скорости охлаждения, что объясня-
ется изменением усадки пластмассы. 

При достижении достаточной степени ох-
лаждения изделия вращение формы прекра-
щается, форма раскрывается, и изделие из-
влекается (рис. 1, г). На данном этапе воз-
можны некоторые действия по обслуживанию 
формы (смазка, чистка), после чего в форму 
загружается новая порция материала, форма 
закрывается и цикл повторяется.  

Процесс ротационного формования отли-
чается тем, что пластмасса помещается в 
форму при комнатной температуре и запол-
ненная форма нагревается до температуры 
плавления пластмассы. После этого форма и 
пластмасса вместе охлаждаются до комнат-
ной температуры. Изменение температуры 
формы и материала в течение цикла ротаци-
онного формования показано на рис. 2. 

Заключение. Взаимосвязь между усло-
виями переработки и свойствами конечного 
изделия подчеркивает важность понимания 
технологии ротационного формования, в осо-
бенности процессов, протекающих на разных 
этапах цикла формования.  
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МЕТАЛЛОПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
С ВЫСОКИМ СОДЕРЖАНИЕМ НАПОЛНИТЕЛЯ 

We offer a composition containing up to 98% metal fillings. These materials represent special interest 
at realization of various repair work: car repairs, sanitary and heating systems, cases of machines and en-
gines of various purpose. In work the compounding is developed and properties metalik-polymers materi-
als of matrix type on the basis of epoksid pitches and of metal fillings are investigated. Substantial growth 
characteristics of durability is revealed at preservation of high adhesive properties of compositions. 
Besides the created compositions have low усадку, that is very important at their target use. 

Введение. В настоящее время находят при-
менение в различных отраслях промышлен-
ности металлополимерные материалы с высо-
ким содержанием (92–98% об.) металлического 
наполнителя (чугун, сталь, медь, бронза, алю-
миний). Особый интерес эти материалы пред-
ставляют при осуществлении различных ре-
монтных работ: ремонт автомобилей, сантех-
нических и отопительных систем, корпусов 
машин и двигателей различного назначения  
[1, 2]. В качестве полимерной основы материа-
лов могут быть использованы разичные поли-
мерные связующие типа полиуретановых ла-
ков, отверждаемых влагой воздуха, модифици-
рованных кремнийорганических смол и т. д., но 
чаще всего эту функцию выполняют эпоксид-
ные смолы [3].  

Основная часть. Цель исследования – разра-
ботка рецептуры металлополимерных материалов 
на основе полимерного связующего с высоким 
содержанием (92–98% об.) металлического на-
полнителя и изучение их свойств.  

В данной работе объектом исследования 
были металлополимерные материалы матрич-
ного типа на основе эпоксидной смолы ЭД-20 и 
порошкообразных наполнителей: порошок  
медный электролитический марки ПМС-1  
(ГОСТ 4960–75), бронзовый порошок марки 
Бр.ОФ10-1 (ТУ 48-42-3-85), порошок алюми-
ниевый марки ПА-4 (ГОСТ 6058–73), порошок 
железный марки ПЖВ.160.28, порошок 
цинковый марки ПЦР-1 (ТУ 1721-002-194228-97, 
аналог ГОСТ 12601–76). Наполнители получены 
в НИИ порошковой металлургии и  имеют 
характеристики, приведенные в табл. 1–5. 

 
Таблица 1  

Гранулометрический состав 
медного порошка ПМС-1 

Параметр 0BВеличина 
Содержание меди, %, не менее  99,5 
Гранулометрический состав, % 

<100 мкм 
<71 мкм 
<45 мкм 

 
U>U99,5 
U>U90,0 

65,0–80,0 
Насыпная плотность, г/см3  1,25–1,90 

2BТаблица 2 
3BГранулометрический состав 

бронзового порошка Бр.ОФ10-1 

Параметр Величина 
1BГранулометрический состав, % 

<450 мкм 
<224 мкм 
<180 мкм 

 
U>U99,0 

U>U60,0–70,0 
U<U10,0 

Насыпная плотность, г/см3  4,50–5,50 
 

4BТаблица 3  
5BГранулометрический состав 
алюминиевого порошка ПА-4 

Параметр Величина 
Гранулометрический состав, % 

<63 мкм 
<45мкм 
<25 мкм 

 
U>U99,5 
U>U50,0 

U>U35,0–45,0 
Насыпная плотность, г/см3  3,50–4,50 

 
Таблица 4  

Гранулометрический состав 
железного порошка ПЖВ.160.28 

Параметр Величина 
Гранулометрический состав, % 

<630 мкм 
<315 мкм 
<224 мкм 

 
U>U99,5 
U>U90,0 
U<U10,0 

Насыпная плотность, г/см3  4,0–4,5 
 

6BТаблица 5  
7BГранулометрический состав 
цинкового порошка ПЦР-1 

Параметр Величина 
Гранулометрический состав, % 

<100 мкм 
<71 мкм 
<45 мкм 
<25 мкм 

 
U>U99,9 
U>U50,0 
U>U40,0 
U>U10,0 

Насыпная плотность, г/см3 3,2–3,7 
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Приготовление композиции заключалось в 
смешении эпоксидной смолы наполнителя и 
отвердителя (полиэтиленполиамин). Содержание 
наполнителя  составляло 80, 85, 90 и 95% об. 

Полученной пастообразной массой запол-
нялись пластмассовые формы со следующими 
размерами оформляющей полости: длина – 5 см, 
ширина – 0,9 см и высота – 0,9 см.  Отверждение 
композиций осуществлялось в течение 48 ч при  

температуре (293 ± 2) К. Полученные компози-
ции подвергались следующим испытаниям: 
усадка, плотность, твердость, прочность при 
статическом изгибе, прочность при сжатии, 
ударная вязкость, адгезионная прочность при 
нормальным отрыве. Испытания проводились 
в соответствии с действующими ГОСТами.  

Результаты исследований представлены 
в табл. 6, 7. 

 
Таблица 6  

Результаты исследований 

Композиция Содержание наполнителя, 
%  об.  

Удельный вес композиции, 
г/см3 

Твердость, 
МПа 

Усадка, 
% 

80 2,6 48,6 
85 2,7 66,9 
90 2,9 89,2 Железоэпоксидная  

95 3,0 133,8 

0,3 

80 0,9 22,10 
85 1,0 25,47 
90 1,1 31,22 

Алюминиево- 
эпоксидная  

95 1,2 38,60 

0,15 

80 2,0 50,35 
85 2,1 55,71 
90 2,2 62,54 

Цинково-
эпоксидная  

95 2,3 76,44 

0,28 

80 1,3 31,95 
85 1,4 39,53 
90 1,5 47,42 Медноэпоксидная  

95 1,6 55,86 

0,17 

80 3,2 54,23 
85 3,3 67,44 
90 3,5 88,37 

Бронзово-
эпоксидная  

95 3,6 107,1  

0,20 

Таблица 7  
Результаты исследований 

Композиция Содержание 
наполнителя, % об.  

Прочность при 
изгибе, МПа 

Прочность при 
сжатии, МПа 

Ударная вязкость, 
кДж/м2 

80 61,32 136,14 8,34 
85 63,27 137,12 8,31 
90 64,50 137,90 8,63 

Железо-
эпоксидная  

95 66,15 138,21 8,70 
80 26,14 61,10 3,50 
85 28,18 62,84 3,74 
90 30,60 63,27 3,82 

Алюминиево-
эпоксидная  

95 32,81 64,70 4,0 
80 90,01 132,22 9,65 
85 93,45 134,89 9,79 
90 96,20 136,25 10,12 

Цинково-
эпоксидная  

95 97,72 138,72 10,27 
80 34,13 64,20 4,0 
85 36,29 66,57 4,10 
90 38,14 69,34 4,21 Медноэпоксидная  

95 40,47 71,10 4,30 
80 56,70 128,95 12,51 
85 58,40 130,31 12,64 
90 60,90 132,11 12,81 

Бронзово-
эпоксидная  

95 62,24 134,17 12,97 
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Таблица 8  
Адгезия металлоэпоксидных композиций к стали 

Композиция Адгезия к жести, МПа 
Железоэпоксидная 8,7 
Бронзовоэпоксидная 7,6 
Цинковоэпоксидная 8,4 
Медноэпоксидная 4,0 
Алюминиевоэпоксидная 2,5 

 
Как следует из приведенных результатов, на 

механические свойства полученных материалов 
влияет природа порошкового наполнителя и его 
гранулометрический состав.  

По результатам исследований прочность при 
статическом изгибе композиций уменьшается в 
ряду: цинковоэпоксидная, железоэпоксидная, 
бронзовоэпоксидная, медноэпоксидная и алю-
миниевоэпоксидная композиция. 

Прочность при сжатии уменьшается в ряду: 
железоэпоксидная, цинковоэпоксидная, бронзово-
эпоксидная, медноэпоксидная и алюминиево-
эпоксидная композиция.  

Ударная вязкость уменьшается в ряду: 
бронзовоэпоксидная, цинковоэпоксидная, желе-
зоэпоксидная, медноэпоксидная и алюминиево-
эпоксидная композиция.  

Твердость уменьшается в ряду: железоэпок-
сидная, бронзовоэпоксидная, цинковоэпоксид-
ная, медноэпоксидная и алюминиевоэпоксидная 
композиция. С увеличением процентного содер-
ания наполнителя в любой из исследованных 
композиций величина всех прочностных пока-
ателей растет. 

Полученные результаты находятся в 
корреляции с атомными объемами металлов. 
Композици, в которых в качестве наполнителей 
выступают железный и цинковый порошок с 
малыми атомными объемами, проявляют более 
высокие прочностные показатели, а компо-

зиции с медным и алюминиевым порошком – 
существенно ниже. 

Для изучаемых материалов, учитывая их 
возможное использование при ремонте ма-
шин и оборудования, важной характеристи-
кой являются адгезионные свойства. Резуль-
таты по исследованию адгезии представлены 
в табл. 8.  

Обнаружена исключительно хорошая адге-
зионная способность железоэпоксидных и 
цинковоэпоксидных композиций. 

Заключение. Проведенные исследования 
показали, что хорошие физико-механические 
характеристики, отличная адгезионная способ-
ность и низкая усадка позволяют использовать 
полученные композиционные материалы на ос-
нове эпоксидной смолы с содержанием метал-
лического порошка 80–95% об. для различного 
целевого назначения. 
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ОСОБЕННОСТИ ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРТИЗЫ НА ИЗДЕЛИЯ 

СО СЛЕДАМИ ЭКСПЛУАТАЦИИ 
Authors carry out deep enough analysis of a state of the shoe industry of Byelorussia. Data on 

views of defects the shoes which have originated during misuse are introduced. The comparative esti-
mation of effect of various factors on quality of shoe of Byelorussia released at the factories is con-
ducted. Authors offer a row of recommendations promoting to increase in an expected life of shoe. Data 
on conducting examination of shoe and research of the basic characteristics of the goods and processes 
at which they are formed and saved are presented. 

Введение. В условиях рыночной экономики 
с демократизацией общества  и активностью по-
требителей собственных прав повышается зна-
чимость независимых экспертиз, в том числе и 
касающихся непродовольственных товаров. Од-
нако теоретическая основа данного вида экспер-
тиз раздроблена по отдельным наукам и требует 
совершенствования с учетом новых экономиче-
ских, общественных и правовых условий. Прак-
тическая необходимость проведения таких экс-
пертиз ставит задачу разработки методик на ос-
новании изучения  методических вопросов и 
обобщения экспертной практики [1, 2]. 

С учетом потребностей имеющейся практи-
ки факторами, определяющими предмет товаро-
ведческой экспертизы, являются:  установление 
рода, вида, качества непродовольственных това-
ров, их состояния, сорта, цены, сырья, способа 
производства, упаковки, транспортирования, 
хранения, реализации, пользования ими, опре-
деление причин изменения качества и внешнего 
вида товаров, появления дефектов [1].  

Основная часть. Объектами исследования 
товароведческих экспертиз являются не только 
сами товары, но и документы в виде описания, 
руководства по эксплуатации, в виде ярлыков, 
фотографий, протоколов осмотра [3, 4]. 

При исследованиях, проводимых товаро-
ведческой экспертизой, изучаются потреби-
тельские свойства товаров, а также факторы, 
оказывающие влияние на потребительную 
стоимость, основные и вспомогательные мате-
риалы, из которых изготовлены изделия. Одно-
временно, согласно терминам, установленным  
ГОСТ 15467 «Управление качеством продук-
ции. Основные понятия. Термины и определе-
ния»,  дефекты делятся: 

– на явные (п. 41) – дефекты, для выявления 
которых в нормативной документации, обяза-
тельной для данного вида контроля,  преду-
смотрены соответствующие правила, методы и 
средства;   

– скрытые (п. 42) – дефекты, для выявления 
которых в нормативной документации, обяза-

тельной для данного вида контроля, не преду-
смотрены соответствующие правила, методы и 
средства.  

Исходя  из возможности проявления дефек-
тов, необходимость проведения экспертизы 
может возникать на различных стадиях жиз-
ненного цикла   товара, а именно: 

– при разработке товара: экспертиза мате-
риалов, конструкционной особенности, эстети-
ческих свойств; 

– при производстве: экспертиза соответ-
ствия  качества проведенных процессов  и со-
блюдения технологии; 

– при обращении: экспертиза  соответствия  
упаковки  и маркировки  требованиям  норма-
тивной  документации; 

– при эксплуатации: экспертиза  качества 
товара,  не выдержавшего гарантийный срок  
либо имеющего дефекты скрытого производ-
ственного  характера; 

– при утилизации: экспертиза  наиболее 
благоприятного  для окружающей среды спосо-
ба  утилизации  либо переработки. 

Таким образом, качество любого товара 
может быть  установлено в новом изделии  или 
материалах – путем испытаний, проводимых  
по методикам, указанным в  ГОСТе, и  в изде-
лии со следами эксплуатации – путем выявле-
ния признаков, дающих возможность устано-
вить  причину образования  дефекта  или  изме-
нения  свойств изделия.        

Обобщая экспертную практику, можно от-
метить, что наиболее часто встречающимися 
задачами в товароведческих экспертизах явля-
ются: 

– диагностические – при определении каче-
ства товара; 

– классификационные – при определении 
вида, модели, артикула изделия; 

– оценочные – при определении первона-
чальной, остаточной стоимости товара. 

Необходимо учесть, что при товароведческих 
экспертизах также встречаются и ситуалогические 
задачи, которые решают вопросы, касающиеся 
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конкретного видоизменения товара либо его 
свойств в результате  каких-либо условий, воздей-
ствий. Как правило, такие задачи появляются при 
комплексных исследованиях и требуют разработ-
ки индивидуальной методики исследования.  

Спецификой решения вышеперечисленных 
задач является то, что, как правило, при реше-
нии одного вопроса происходит поэтапное ис-
следование объекта, и каждый этап представля-
ет разный вид задач. Например, для определе-
ния первоначальной цены товара требуется оп-
ределить его вид, артикул, затем уровень каче-
ства, т. е. при решении вопроса, относящегося к 
оценочной задаче, в процессе исследования 
также необходимо решить классификационную 
и диагностическую задачи [5, 6].  

В процессе проведения экспертизы товаров 
со следами  эксплуатации  определяются: 

– правильное наименование товара, назна-
чение и соответствие  маркировке; 

– полнота  предоставленной информации по 
уходу за товаром; 

– признаки правильности эксплуатации 
товара. 

В процессе проведения экспертизы по мате-
риалам задачи решаются частично либо вообще 
относятся к нерешаемым. Прежде всего это 
объясняется тем, что объектом исследования 
является информация, предоставленная в пись-
менном виде, а не сам товар. Поэтому решить 
диагностическую задачу, определяющую  каче-
ство товара, невозможно. При исследовании 
документов могут быть решены такие задачи, 
как классификационная и оценочная. Ситуало-
гические задачи  решаемы только в части  клас-
сификации и оценочной категории  предостав-
ленной информации, т. е. определить качество 
товара по  документам невозможно.  

Хотелось бы отметить, что товароведческая 
экспертиза может классифицироваться также 
по следующим общим признакам: 

– организационная форма – первичная, до-
полнительная, повторная; 

– объемность исследования – одно- или 
многообъектная. 

Характер используемых познаний – одно-
родный или  комплексный. 

Практика показывает, что, как правило, то-
вароведческие экспертизы проводятся с ис-
пользованием методов, которые не подвергают 
изделия разрушению, видоизменению, поэтому 
самым существенным аргументом является вы-
явление признаков, дающих возможность по-
строить логическую цепочку  с обоснованием 
ответа на поставленный вопрос. Конечно, в 
этой ситуации большую роль играет опыт экс-
перта и умение анализировать выявленные при-
знаки в свете нормативных актов, технологии 
производства, особых свойств используемых 
при производстве материалов. Так, например, 

при исследовании   швейных  изделий  после 
оказанной  услуги  химической чистки,  наибо-
лее часто  проявляются такие  дефекты, как: 
разнооттеночность и неровнота цвета вслед-
ствие действия света  и атмосферных условий  
(выгорание); запалы, расплавы, провалы ткани, 
нарушение целостности изделия в местах, ос-
лабленных от трения и действия пота; потеря 
равномерности  объемного синтетического уте-
плителя; раздвижка нитей.  Все эти дефекты  
образуются в процессе эксплуатации изделий  
(носки, ухода в домашних условиях) и прояв-
ляются в процессе обработки [7, 8].  

Одновременно в процессе обработки прояв-
ляются также и скрытые производственные де-
фекты. Наиболее часто встречающимися де-
фектами являются: разная линейная плотность, 
утолщенные нити,  уточные полосы, заломы, 
миграция красителя, несовместимость свойств 
используемых  при пошиве  материалов; недос-
таточный припуск в шве, перекос деталей, от-
слоение термоклеевого  прокладочного мате-
риала,  изменение оттенка цвета материала, ми-
грация клеевой композиции, затвердение пле-
ночного покрытия, удаление пленочного по-
крытия, изменение первоначальных размеров.   

Вышеуказанный перечень свидетельствует, 
что дефекты эксплуатации и производственно-
го характера визуально выглядят, как дефекты, 
ухудшающие внешний вид изделия, хотя ха-
рактер их образования  различен. Приведенный 
анализ дефектов свидетельствует об актуально-
сти рассматриваемого вопроса [9].   

Таким образом,  в настоящее время для то-
вароведческой экспертизы необходимо решить 
проблемы по разработке теории и методов ис-
следования объектов. Методологическая сущ-
ность исследования в определенной области 
формируется в процессе изучения накопленно-
го опыта. «Метод и методология любой облас-
ти науки должны базироваться на теории изу-
чаемого объекта. Однако ни теория предмета, 
ни теория познавательной деятельности еще не 
является методологией. Необходима выработка 
предписания и правил деятельности в данной 
области научного исследования» [10]. 

Исследование объектов (товаров), относя-
щихся к товароведческой экспертизе, включает 
следующие этапы: 

1. Изучение материалов дела. 
2. Внешний осмотр изделия с определением 

видов использованных материалов, конструк-
ционных особенностей, способов соединения 
деталей, частей, способов отделки и производ-
ства изделия, определение размерных характе-
ристик. 

3. Исследование маркировочных данных с 
последующим сопоставлением с фактически 
установленными характеристиками объекта ис-
следования.   
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4. Определение признаков, влияющих на 
свойства исследуемого объекта. 

5. Выявление причин (путем эксперимента, 
микроскопического исследования и т. п.), в ре-
зультате которых произошли изменения внеш-
него вида и свойств исследуемого объекта. 

6. Анализ проведенных исследований 
с ответом на поставленные вопросы. 

Заключение. Так как суть экспертизы за-
ключается в проведении специального иссле-
дования объекта (товара) с выявлением харак-
терных для него свойств, которые формируют-
ся под влиянием ряда факторов, то можно 
сформулировать определение:  товароведческая 
экспертиза – это исследование основных харак-
теристик товара и процесса, при которых они 
формируются и сохраняются, проводимое экс-
пертом-товароведом, с предоставлением моти-
вированного заключения. 
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ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ МОДИФИЦИРОВАННОГО ВТОРИЧНОГО ПОЛИПРОПИЛЕНА 

This work is devoted to creation of composite materials on the basis of the secondary software received 
from technological waste products of focused production and modified by polymeric additives, and also an 
ultra disperse silicate material. Results of researches of some service and technical characteristics on the re-
ceived compositions are resulted. At the developed compositions changes of impact strength, durability was 
investigated at a stretching and relative lengthening in dependence by nature and contents of the modifier. It 
is proved, that introduction of a small amount of the modifier results in significant improvement of physic 
mechanical properties of secondary software, approaching them to properties of a primary material. It allows 
using the received compositions as a constructional material for manufacturing products of technical pur-
pose, and also as additives to initial raw material by manufacture of similar focused production. 

Введение. В настоящее время широко ис-
пользуются и активно исследуются полимер-
ные композиционные материалы. Особый ин-
терес представляют двух- и многокомпонент-
ные полимерные смеси и сплавы. При получе-
нии таких полимерных материалов имеется 
потенциальная возможность сочетать привле-
кательные качества каждого компонента смеси 
в конечном продукте [1, 2].  

Использование вторичного сырья в качест-
ве новой ресурсной базы – одно из наиболее 
динамично развивающихся направлений пере-
работки полимерных материалов в мире. Это 
связано с тем, что ежегодно прирост производ-
ства полимерных материалов увеличивается, и  
как следствие возникает проблема утилизации 
технологических отходов и изделий из поли-
меров по окончании срока их эксплуатации.  
Однако возможность использования полимер-
ных отходов для повторного производства ог-
раничивается нестабильными и худшими, по 
сравнению с исходными полимерами, физико-
механическими свойствами. 

Процесс получения готовой продукции из 
вторичных пластиков связан с рядом трудностей. 
Использование вторичных полимерных материа-
лов требует особого внимания к параметрам тех-
нологического процесса в связи с тем, что такие 
материалы имеют нестабильные реологические 
свойства, а также могут содержать различные 
неполимерные и полимерные примеси другой 
химической природы. Поэтому перед использо-
ванием вторичные материалы проходят ряд под-
готовительных стадий: предварительное разделе-
ние, промывка, сушка, сепарация, окончательное 
разделение, измельчение. Эти стадии достаточно 
трудоемкие и дорогостоящие.  

Технологические отходы применяются для 
изготовления изделий неответственного назна-
чения. Рекомендуется вводить  10–30% техно-
логических отходов [3]. 

Актуальной задачей на сегодняшний день 
является использование для изготовления ос-
новной продукции вторичных полимерных 

смесей, т. е. частичное исключение стадии 
окончательного разделения. Этого можно дос-
тичь за счет введения модифицирующих доба-
вок, что существенно повышает уровень 
свойств полимерных материалов [4]. 

Основная часть. Целью настоящей работы 
является создание композиционных материа-
лов на основе модифицированного вторичного 
полипропилена (ПП) с высокими эксплуатаци-
онными свойствами, исследование некоторых 
служебных и технологических характеристик 
полученных композиций, использование полу-
ченных материалов для изготовления изделий 
технического назначения, а также в качестве 
добавок к исходному сырью. 

Для исследования в качестве базового поли-
мера применяли вторичный ПП, полученный из 
технологических отходов ориентированной по-
липропиленовой лески, волокна, ленты, а также  
были использованы вторичный ударопрочный 
полистирол (УПС) и вторичный акрилобутадиен-
стирол (АБС) в виде дробленки. 

В качестве модифицирующих добавок для 
улучшения свойств вторичного ПП использо-
вали функционализированный ПП (FPP) произ-
водства ИММС НАН Беларуси (г. Гомель) и 
модифицированный ПП (MPP) на основе  
ПП 01030, который был получен в лаборатор-
ных условиях методом реакционной экструзии.  

Известно, что немногие полимеры термоди-
намически совместимы и образуют смеси, гомо-
генные на молекулярном уровне. Большинство 
полимеров ограничено совместимы, а их смеси 
обладают гетерогенной морфологией.  При реак-
ционном смешении расширяются возможности 
регулирования параметров фазовой структуры 
многокомпонентных полимерных материалов [5]. 

Композиции составлены с учетом ПП, со-
держащегося в модификаторе. 

Образцы для исследования получали мето-
дом литья под давлением механических смесей 
компонентов при технологических режимах, 
характерных для базовых термопластов. Окон-
чательная гомогенизация композиции осуще-
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ствлялась в материальном цилиндре шнекового 
термопластавтомата. 

Физико-механические характеристики по-
лученных композиций определяли по дей-
ствующим стандартам. 

Установлено, что для оценки и контроля 
свойств полимерных композиционных мате-
риалов предпочтение отдается определению 
ударной вязкости, прочности при растяжении и 
относительному удлинению как наиболее чув-
ствительным показателям изменения структуры 
и свойств материала в процессе переработки и 
эксплуатации изделий [6]. Поэтому у разрабо-
танных композиций исследовались изменения 
ударной вязкости, прочности при растяжении и 
относительного удлинения в зависимости от 
природы и содержания модификатора. 

Полученные результаты исследования 
представлены на рис. 1−5.  

Анализ зависимостей показал, что предло-
женные модифицирующие добавки улучшают 
физико-механические свойства композиций. 

Как показано в [7, 8], модифицированный 
ПП может выступать в качестве добавки, 
влияющей на параметры межфазного взаимо-
действия и соответствующие им механические 
свойства в композитных материалах полипро-
пилен/модификатор. 

Увеличение прочности при растяжении 
(рис. 1) обусловлено взаимодействием ПП и 
модифицирующей добавки и образованием пе-
реходных слоев, которые проявляют армирую-
щее действие. Положительное влияние введе-
ния в полимер другого полимера, находящегося 
в том же физическом состоянии, что и основной 
полимер-матрица, обусловлено наличием разви-
той поверхности раздела фаз и протяженного 
межфазного слоя. Концентрирование избыточ-
ного свободного объема в межфазном слое об-
легчает релаксационные процессы в нем. Пере-
напряжения в вершине трещины, достигшей 
межфазного слоя, релаксируют быстрее и пол-
нее, чем при распространении трещины в одно-
родном полимере, образующем матрицу. Релак-
сация перенапряжений в вершине растущей 
трещины останавливает ее рост и требует затра-
ты дополнительной энергии для создания новой 
трещины. В целом это приводит к улучшению 
деформационно-прочностных свойств. 

Установлено, что полимерный модифика-
тор придает композициям более высокую 
прочность, жесткость, повышает эластичность 
и, как следствие, увеличивает относительное 
удлинение при некотором снижении прочност-
ных характеристик. 

Увеличение относительного удлинения 
(рис. 2, 4) свидетельствует о пластифицирую-
щем и структурирующем действии функцио-
нализированных добавок и протекании меха-

нохимических реакций в процессе переработки 
композиций в изделия. 
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Рис. 1. Зависимость прочности 
при растяжении композиций на основе 

вторичного ПП от содержания модификатора 
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Рис. 2. Зависимость величины относительного  
удлинения композиций на основе вторичного  

ПП от содержания модификатора 
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Рис. 3. Зависимость ударной вязкости  
композиций на основе вторичного ПП  

от содержания модификатора 
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кают микротрещины, где разрушение идет не 
хрупко, а по механизму вынужденно-эласти-
ческой деформации. Микротрещины зарожда-
ются на частицах модификатора и поэтому их 
тем больше, чем больше частиц в единице объе-
ма, в то же время не снижается модуль поли-
мерной матрицы, т. е. не снижается чрезмерно 
жесткость ударопрочного материала. Происхо-
дит рассеивание энергии удара. Этим же можно 
объяснить увеличение стойкости изделий на ос-
нове композиций к знакопеременным нагрузкам. 

 

Заключение. Из полученных результатов 
испытаний следует, что введение небольшого 
количества модификаторов (5−7%) приводит к 
значительному улучшению физико-механи-
ческих свойств вторичного полипропилена, а 
также смесей полипропилена со стиролосодер-
жащими полимерами. 

Рис. 4. Структура образца при разрыве  
(композиция ПП + МРР) 

 

 

Полученные результаты работы могут быть 
использованы при создании композиционных 
материалов на основе вторичных полимеров, а 
также на основе смесей вторичных полимеров 
без предварительного разделения по химиче-
ской природе. 

Литература 
1. Принципы создания полимерных компо-

зиционных материалов / А. А. Берлин [и др.]. – 
М.: Химия. – 1990. – 240 с. 

2. Структура и свойства композитов на ос-
нове дисперсных систем / Ю. С. Клячкин  
[и др.]. – М.: Химия, 1992. – 230 с. Рис. 5. Структура образца при сколе 

 (композиция ПП + МРР) 3. Регулирование свойств полипропилена в 
процессе экструзии / М. С. Акутин [и др.] // 
Полимерные массы. – 1971. – № 2. – С. 23–25. 

 
Рост ударной вязкости (рис. 3, 5), по наше-

му мнению, является результатом действия 
модифицирующих добавок, равномерно рас-
пределенных в массе полимера и химически 
связанных с ним, что препятствуют распро-
странению трещин, приводящих к разруше-
нию. Введение модификатора в пластмассу 
предотвращает хрупкий разрыв ее при дефор-
мации, в том числе при ударе.  

4. Криваткин, А. Восстановление свойств 
вторичного полипропилена / А. Криваткин,  
В. Кадыков // Полимерные материалы. – 2003. – 
№ 4. – С. 4. 

5.  Ермаков, С. Е. Химическая модификация 
и смешение полимеров при реакционной экс-
трузии / С. Е. Ермаков, М. Л. Кербер,  
Т. П. Кравченко  // Полимерные материалы. – 
2007. – № 10. – С. 32–41. Таким образом, в присутствии частиц мо-

дификатора вместо роста одной магистральной 
трещины, как это обычно имеет место при раз-
рушении хрупкого полимера, в матрице возни- 
 

6.  Beizail, М. Vererbeiter und Stabilizirung 
Polyolefinen / М. Beizail, S. H. Zaidi  // 
Kunststoffe. – 1974. – Bd. 22, H. 4. – S. 171–172. 

  
  
  
 

 



УДК 621.64 
Ю. С. Радченко, доцент 

ОЦЕНКА ПОСЛЕДСТВИЙ АВАРИЙ НА АВТОЗАПРАВОЧНЫХ СТАНЦИЯХ 
The results of complex investigation of estimation of undesirable consequences of extraordinary 

explosive situations at filling stations are presented in the work. Conditions of rise and possible script 
of development of accident at filling stations have been examined. The results of calculations of defeat 
zones and value of individual risk have been shown.  

Введение. Значительный рост количества ав-
толюбителей в нашей стране дал ощутимый тол-
чок для строительства новых и переоборудования 
существующих автозаправочных станций (АЗС), 
ставших одним из наиболее стремительно разви-
вающихся направлений деловой активности. 

Существующая сеть автозаправочных стан-
ций республики насчитывает более 650 АЗС 
общего пользования, принадлежащих органи-
зациям, входящим в состав концерна «Белнеф-
техим», совместным предприятиям, преимуще-
ственно с российским капиталом («Лукойл – 
Белоруссия», «СлавНефть – Старт», «Юнайтед 
Компании»), акционерным обществам, общест-
вам с ограниченной ответственностью, индиви-
дуальным предпринимателям, районным по-
требительским обществам и другим организа-
циям. Кроме АЗС общего пользования, в рес-
публике имеется более 100 ведомственных 
АЗС, на которые выданы лицензии на рознич-
ную торговлю нефтепродуктами.  

Автозаправочные станции представляют 
собой комплекс зданий и сооружений с обору-
дованием, предназначенным для приема, хра-
нения и выдачи нефтепродуктов транспортным 
средствам. Технологическая схема АЗС состоит 
из трех стадий:  

– приема нефтепродуктов из бензовозов в 
подземные резервуары;  

– хранения нефтепродуктов в резервуарах 
до момента их перекачивания через топливо-
раздаточные колонки для заправки автотранс-
портной техники;  

– заправки нефтепродуктами из подземных 
резервуаров автотранспортной техники через 
топливораздаточные колонки.  

Специфической особенностью АЗС является 
размещение технологического оборудования на 
открытых площадках. При подобном размеще-
нии выделяющиеся горючие и токсичные пары 
рассеиваются естественными воздушными по-
токами, причем их концентрация в дальнейшем 
снижается до безопасного уровня. Взрывы и по-
жары на наружных установках АЗС возможны 
только при аварийных ситуациях, связанных с 
образованием взрывоопасных концентраций па-
ров нефтепродуктов в воздушной среде.  

Аварийные ситуации на автозаправочных 
станциях могут возникнуть: 

– при переполнении резервуаров при сливе 
нефтепродуктов из автоцистерн; 

– разъединении соединительных трубопро-
водов между резервуаром и автоцистерной; 

– переполнении топливных баков автомо-
билей; 

– повреждении топливораздаточных колонок; 
– коррозионном износе трубопроводов и ре-

зервуаров. 
Есть и дополнительные особенности АЗС, 

которые делают их потенциально опасными для 
жизни человека. Это оснащение автозаправоч-
ных станций технологическим оборудованием, 
отработавшим свой нормативный срок эксплуа-
тации, и повышенная пожарная опасность оте-
чественных автоцистерн и автомобилей.  

Основная часть. Наличие большого коли-
чества дизельного топлива и бензина в емкост-
ном оборудовании АЗС создает опасность воз-
никновения пожара в случае утечки топлива и 
наличия источника воспламенения. При утечке 
топлива в технологические колодцы создается 
опасность образования взрывоопасных концен-
траций топливно-воздушной смеси, что при на-
личии источника инициирования взрыва может 
обусловить взрыв этой смеси в технологических 
колодцах и создать условия для дальнейшего 
развития аварии в подземных хранилищах.  

При определенных условиях налива неф-
тепродуктов в емкости (при увеличении ско-
рости налива) заряды статического электриче-
ства накапливаются быстрее, чем отводятся 
через заземление, так как бензин и дизельное 
топливо относятся к диэлектрикам с очень 
слабой проводимостью электрического тока. 
В таких случаях с увеличением уровня налива 
топлива в емкости напряжение статического 
электричества будет возрастать и может дос-
тигнуть значения, при котором произойдет 
искровой разряд, способный вызвать воспла-
менение или взрыв смеси паров с воздухом и 
пожар. Искровой разряд может произойти в 
момент приближения свободной поверхности 
топлива к стенкам заливной горловины (при 
наполнении емкости свыше 90%) вследствие 
разности потенциалов. Так как давление в мо-
мент взрыва достигает 1470 кПа, а температу-
ра взрыва колеблется в пределах 1500–1800°С, 
может произойти разгерметизация сосуда. Это 
в свою очередь обусловит доступ кислорода в 
разгерметизированный сосуд, развитие пожара 
или образование огненного шара, т. е. даль-
нейшее развитие аварии.  
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Опасность возникновения аварии и ава-
рийной ситуации может возникнуть при 
вскрытии резервуаров для подготовки к про-
ведению ремонтных и технологических работ 
и при проведении ремонтных работ в резер-
вуарах. При этом особую опасность представ-
ляют пирофорные отложения железа, способ-
ные к самовоспламенению в присутствии ки-
слорода воздуха при обычной температуре. 
Наиболее опасны пирофорные соединения в 
том случае, если они образовались под слоем 
нефтепродуктов. Быстрое освобождение емко-
сти от нефтепродуктов создает благоприятные 
условия для интенсивного взаимодействия 
этих отложений с кислородом паровоздушной 
смеси. При этом пирофорные отложения могут 
разогреться до температуры 500–700°С и по-
служить источником воспламенения и загора-
ния нефтепродуктов.  

Таким образом, причинами пожаров и 
взрывов на АЗС могут быть: открытый огонь, 
искры, разряды статического электричества, 
грозовые разряды, самовоспламенение, само-
возгорание и пирофорные отложения [1, 2]. На-
чальным событием аварии на АЗС является 
утечка пожаровзрывоопасного продукта. 

Анализ событий, способных привести к 
возникновению аварии (нарушение герметич-
ности технологической системы), позволяет 
разделить их на две основные группы: события 
1-й группы и события 2-й группы.  

События 1-й группы – события, которые 
могут привести к нарушению нормального тех-
нологического режима АЗС, например: болез-
ненное наркотическое состояние работника 
АЗС; износ материалов, деталей оборудования, 
крепежа, прокладок, сальников и т. д.; выход из 
строя средств защиты от статического электри-
чества и вторичных проявлений молний; неис-
правность дыхательного клапана.  

События 2-й группы – аварийные ситуации 
нарушения нормального технологического ре-
жима АЗС или состояния оборудования, приво-
дящие к тому, что герметичность технологиче-
ской системы может быть нарушена, например: 
переполнение резервуаров, баков автотранс-
порта; эксплуатация негерметичного насоса 
топливораздаточной колонки; включение в ра-
боту негерметичных участков трубопровода; 
работы с искрящим инструментом и т. д.  

В зависимости от характера разгерметиза-
ции, погодных и других условий аварии могут 
развиваться в виде проливов, пожаров проли-
вов, взрывов, огненных шаров [3, 4]: 

– пожар пролива – горение проливов жид-
ких продуктов – диффузионное горение паров 
легковоспламеняющихся жидкостей (ЛВЖ) и 
горючих жидкостей (ГЖ) в воздухе над по-
верхностью жидкости.  

– огненный шар – диффузионное горение 
плотных, слабо смешанных с воздухом парога-
зовых облаков в открытом пространстве;  

– взрыв – детонационное горение – сгора-
ние предварительно перемешанных газо- или 
паровоздушных облаков со сверхзвуковыми 
скоростями в открытом пространстве или в 
замкнутом объеме; 

– хлопок – вспышка, волна пламени, сгора-
ние предварительно перемешанных газо- или 
паровоздушных облаков с дозвуковыми скоро-
стями в открытом или замкнутом пространстве.  

Каждая из рассматриваемых аварийных си-
туаций может иметь несколько стадий разви-
тия, при сочетании определенных условий мо-
жет быть приостановлена, перейти в следую-
щую стадию или перейти на более высокий 
уровень: 

– уровень «А» – авария, развитие которой 
не выходит за пределы рассматриваемого тех-
нологического блока; 

– уровень «Б» – авария, развитие которой вы-
ходит за пределы рассматриваемого технологиче-
ского блока, но ограничена территорией АЗС; 

– уровень «В» – авария, развитие которой 
выходит за пределы, ограниченные территори-
ей АЗС.  

Локализация ряда аварий возможна лишь на 
первых стадиях развития. При невозможности 
локализации аварии происходит цепное разви-
тие – разгерметизация соседнего оборудования 
и выброс из него других продуктов и т. д., что 
приводит к эффекту «домино», особенно опас-
ному при больших количествах пожаровзрыво-
опасных веществ на АЗС. 

Система трубопроводов, арматуры и насо-
сов более склонна к неполадкам, чем резерву-
арное оборудование, находящееся под давлени-
ем. И хотя выброс продукта из системы трубо-
проводов при аварии в основном меньше, чем 
из емкостного оборудования, отказ ее может 
привести также к дальнейшему развитию ава-
рии с образование эффекта «домино». 

Учитывая специфику установок АЗС и со-
временные методы анализа риска опасных про-
изводственных объектов, которые использова-
лись для решения подобных проблем в других 
отраслях промышленности, можно предложить 
следующие основные этапы анализа риска экс-
плуатации установок на АЗС [4].  

На первом этапе проводится идентификация 
опасности данного объекта, под которой понима-
ется процесс ее выявления с учетом особенностей 
промышленного объекта (технологии, параметров 
конструкции применяемого оборудования, физи-
ко-химических свойств обращающихся веществ, 
их количества и т. д.) и определения характери-
стик, в результате чего составляется перечень не-
желательных событии, приводящих к аварии. 
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В ходе идентификации опасности установок 
АЗС необходимо определить количество каж-
дого вещества, которое находится в емкостном 
оборудовании (емкостях, резервуарах), содер-
жащем наибольшее количество опасных ве-
ществ. При выявлении количества веществ в 
каждом виде оборудовании необходимо учесть 
их агрегатное состояние, установить и уточнить 
технологические параметры эксплуатации обо-
рудования (температура и давление технологи-
ческой системы, соотношения отдельных ком-
понентов), физико-химические свойства ве-
ществ (пределы взрываемости, температуры 
самовозгорания, температуры вспышки и т. д.). 
Кроме этого необходим анализ наиболее харак-
терных дефектов и неполадок с учетом количе-
ства отказов по каждому виду оборудования. 

На втором этапе на основе распределения ве-
ществ в каждом элементе оборудования с учетом 
физико-химических свойств веществ необходимо 
провести экспресс-оценку параметров возможно-
го взрыва, пожара, характеристику токсического 
заражения с определением зон поражения и ко-
личества возможных жертв. Оценку можно про-
вести по известным методикам [3–5], которые 
позволяют в короткие сроки с достаточной точ-
ностью для второго этапа определить возможные 
последствия аварийной ситуации на АЗС.  

Третий этап анализа риска эксплуатации 
оборудования АЗС – анализ последствий, кото-
рый включает оценку воздействия взрыва, по-
жара на людей, имущество, окружающую среду.  

При оценке поведения жидких углеводоро-
дов в результате разгерметизации оборудова-
ния рассматриваются варианты с полным раз-
рушением оборудования и участием в форми-
ровании площади испарения и взрывоопасного 
облака всего объема жидкой фазы. Выделяют 
два типовых сценария развития аварии на АЗС. 

Первый сценарий предусматривает полное  
разрушение емкости с полным высвобождени-
ем хранимого в нем пожаровзрывоопасного 
вещества. Причинами разрушения емкости  мо-
гут быть различные инициирующие события, 
вызванные как внутренними, так и внешними 
факторами, например землетрясение и подвиж-
ки земной поверхности, падение самолета и 
других летательных аппаратов, диверсии, тер-
рористические акты, тепловой удар и гидрав-
лический разрыв. Согласно европейской стати-
стике, вероятность этих событий является вели-
чиной порядка 10-8, поэтому данный сценарий 
аварии в дальнейшем не рассматривается [3]. 

Второй сценарий предусматривает локаль-
ное разрушение установок с ЛВЖ или ГЖ. Рас-
чет производится для трех вариантов: 

– пожар-вспышка при локальном выходе 
продукта из емкости; 

– пожар пролива ЛВЖ или ГЖ; 

– огненный шар при разрыве емкости с ве-
ществом под давлением. 

При попадании в пределы огненного шара 
либо пролива соседних резервуаров последние 
с вероятность 60% взрываются в результате 
эффекта «BLEVE», образование которого про-
исходит по следующей схеме [2]: 

– охват пламенем резервуара, повышение 
давления внутри резервуара и нагрев металла с 
потерей его прочности; 

– разрыв оболочки резервуара, выброс ве-
щества и вскипание выброшенной жидкости; 

– взрыв паров вскипевшей жидкости с за-
жиганием  и образованием огненного шара. 

На рисунке представлено «дерево событий» 
аварийной ситуации для количественного ана-
лиза аварии на АЗС. Цифры рядом с наимено-
ванием события показывают условную вероят-
ность возникновения этого события, при этом 
вероятность инициирующего события (локаль-
ного разрушения) принята равной 1. 

 

 
Рисунок.  «Дерево событий» локального 
разрушения емкости с ЛВЖ и ГЖ на АЗС 

 
Результаты расчетов зон поражения ударной 

волной, пожаром пролива и огненным шаром, ве-
личины индивидуальных рисков для рассматривае-
мых типов аварий  (см. таблицу) показывают, что 
наиболее опасным поражающим фактором являет-
ся ударная волна, а наиболее опасным источником 
аварии – резервуары (автоцистерны вследствие 
меньших объемов веществ представляют меньшую 
опасность). Наименьшие последствия характерны 
для аварий с дизельным топливом. 

Как известно [4, 5], величина недопустимого 
риска составляет более 10-4, а минимально при-
емлемого – менее 10-6. При величине риска  
10-6−10-4 все решения принимаются исходя из 
экономических и социальных условий. В нашем 
случае индивидуальный риск (при нахождении в 
радиусе 30 м), рассчитанный по методике [5], для 
ударной волны составляет (1,25–1,58) ⋅ 10-5, для 
огненного шара – на порядок меньше (2,41–
3,93) ⋅ 10-6, для пожара пролива – от 1,2 ⋅ 10-6 до 
7,2 ⋅ 10-7. Полученные данные свидетельствуют о 
том, что мы попадаем в область риска, требующе-
го дальнейших оценок для принятия решений. 
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Таблица 
Зоны поражения при разрушении резервуаров (объем 50 м3) 

и автоцистерн (объем 15 м3), содержащих ЛВЖ и ГЖ  

Бензин А-72 Бензин АИ-93 Дизельное 
топливо Искомый параметр 

Резервуар Цистерна Резервуар Цистерна Резервуар Цис-
терна 

1BДиффузионный факел 
Масса ЛВЖ и ГЖ,  
поступившей в атмосферу m, кг 38 560 11 568 38 265 11 479,5 38 450 11 535 

Площадь пролива ЛВЖ и ГЖ 
F, м2 7 500 2 250 7 500 2 250 7 500 2 250 

Интенсивность испарения  
ЛВЖ и ГЖ W, кг/с⋅м2 3,38 ⋅ 10-4 3,38 ⋅ 10-4 3,41 ⋅ 10-4 3,41 ⋅ 10-4 2,39 ⋅ 10-6 2,39 ⋅ 10-6

Масса паров жидкости,  
участвующих во взрыве mп , кг 

9 120 2 736 9 200 2 760 64,6 19,4 

Удельная теплота сгорания  
паров ЛВЖ и ГЖ Qсг, Дж/кг 43 641 43 641 44 239 44 239 43 419 43 419 

Величина избыточного давле-
ния ΔР, кПа (радиус 30 м) 353,6 146,7 359,7 149 16,81 9,73 

Радиус зоны разрушений, м: 
полных (100 кПа) 53,92 36,20 54,30 36,50 10,43 6,99 

сильных (50 кПа) 78,10 52,44 78,71 52,75 15,09 10,17 
средних (30 кПа) 105,69 71,03 106,80 71,20 20,51 13,78 
слабых  (10 кПа) 224,22 150,72 227,11 152,21 43,70 29,52 

Условная вероятность  
поражения человека Qвп 

1,225 0,982 1,229 0,973 0,005 – 

Индивидуальный риск Rn 1,58 ⋅ 10-5 1,26 ⋅ 10-5 1,58 ⋅ 10-5 1,25 ⋅ 10-5 6,44 ⋅ 10-8 – 
2BПожар-вспышка 

Удельная массовая скорость  
выгорания ЛВЖ и ГЖ mг, 
кг/м2⋅с 

0,059 0,059 0,060 0,060 0,058 0,058 

Эффективный диаметр пролива 
d, м 97,7 53,5 97,7 53,5 97,7 53,4 

Высота пламени Н, м 78,2 50,9 78,2 51,5 76,6 50,4 
Угловой коэффициент  
облученности Fq 

0,51 0,53 0,48 0,46 0,52 0,46 

Интенсивность теплового 
излучения q, кВт/м2 10,48 10,60 19,40 18,30 10,44 9,13 

Условная вероятность  
поражения человека Qвп 

0,080 0,051 0,081 0,049 – – 

Индивидуальный риск Rn 1,17 ⋅ 10-6 7,49 ⋅ 10-7 1,2 ⋅ 10-6 7,2 ⋅ 10-7 – – 
Огненный шар 

Эффективный диаметр DS, м 105,0 70,9 105,4 71,1 20,8 14,1 
Угловой коэффициент  
облученности Fq 

0,15 0,14 0,15 0,14 0,012 0,01 

Интенсивность теплового  
излучения q, кВт/м2 68,21 63,74 68,50 63,30 5,52 4,68 

Условная вероятность  
поражения человека Qвп 

0,902 0,551 0,910 0,559 – – 

Индивидуальный риск Rn 3,9 ⋅ 10-6 2,38 ⋅ 10-6 3,93 ⋅ 10-6 2,41 ⋅ 10-6 – – 



Как видно из таблицы, при авариях, сопро-
вождающихся взрывом резервуаров или авто-
цистерн с ЛВЖ и ГЖ, возможны разрушения 
оборудования, конструкций зданий и тяжелое 
травмирование людей (∆Р более 50 кПа) в ра-
диусе 78,7 м для бензинов  и 15,1 м для дизель-
ного топлива. Средние, легкие травмы и конту-
зии возможны в радиусе от 78,7 до 160 м для 
бензинов и от 15,1 до 43,7 м для дизельного то-
плива. В целом зона, в которой возможно трав-
мирование людей, составляет 230 м. 

При возникновении аварий в виде пожаров 
проливов бензинов возможно воздействие на 
работников АЗС теплового излучения с получе-
нием ожогов различной степени тяжести в ра-
диусе 25 м (автоцистерна) и 50 м (резервуар). 

 При сгорании огненного шара воздействие 
теплового излучения на человека распростра-
нится в радиусе до 35 м для бензинов и до 11 м 
для дизельного топлива. Необходимо отметить, 
что поражающий фактор огненного шара резко 
ослабевает при удалении от границы эффектив-
ного радиуса, и для людей, находящихся на по-
верхности, даже непосредственно под огнен-
ным шаром, поражение редко бывает стопро-
центным. Вместе с тем опасность огненного 
шара заключается в возможности аварии с об-
разованием эффекта «домино».  

Заключение. Сравнение полученных резуль-
татов последствий аварий на АЗС (радиусов зон 
воздействия) с минимальными расстояниями от 
АЗС до объектов, к ней не относящихся [6], по-
казывает, что даже при соблюдении требований 
законодательства существует вероятность по-
вреждений и  разрушения соседних зданий и 
поражения людей (не относящихся к работникам 
АЗС), которые находятся в районе аварии. 

Анализ зон воздействия взрыва помогает 
принимать решения по проектированию и разме-
щению взрывопожароопасных объектов (АЗС) в 
черте города,  позволяет спланировать мероприя-
тия, направленные на предотвращение и сведение 
к минимуму нежелательных последствий чрез-
вычайных ситуаций взрывного характера.   

Расчеты последствий воздействия взрыв-
ных явлений при ЧС могут быть использова-
ны широким кругом заинтересованных науч-
но-исследовательских организаций и пред-
приятий различного профиля, имеют практи-
ческий интерес для органов республиканского 
и местного управления, штабов ГО, подразде-
лений МЧС.  

Результаты оценки риска могут быть ис-
пользованы при обосновании страховых тари-
фов при страховании ответственности за ущерб 
окружающей среде от аварий и выработке мер 
безопасности. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ПОДГОТОВКИ РЕЦИКЛИНГА 
ОТХОДОВ ПЛЕНКИ АКРИЛОНИТРИЛБУТАДИЕНСТИРОЛА 

С ПОЛИВИНИЛХЛОРИДОМ С ВКЛЮЧЕНИЯМИ ПЕНОПОЛИУРЕТАНА 
In article materials on research of processes of preparation of the waste consisting from composi-

tion АBS + PVC and foamed polyurethane, for the purpose of their repeated processing are presented. 
The analysis of a problem of a reuse of production wastes above the specified polymeric materials is 
carried out. The expediency of introduction before process of pneumoclassification of a mix of poly-
mers on separate components a stage detach films АBS + PVC from foamed polyurethane is proved. 
Results of joint experimental researches on processing of a mix of polymers on semiindustrial model 
detach cars and to division in the air gravitational qualifier are resulted. On the basis of skilled data op-
timum operating modes of the equipment are defined, taking into account requirements technological 
parametres are picked up for volume of a processed waste. 

Введение. В настоящее время актуаль-
ность проблем, связанных с переработкой и 
утилизацией производственных отходов, не 
может вызывать сомнений, так как их решение 
имеет важное экономическое и экологическое 
значение [1]. 

Одним из отходов, образующихся в ходе 
основного производства на Осиповичском за-
воде автомобильных агрегатов, являются не-
кондиционные пластины. Указанные пластины 
представляют собой двухкомпонентную смесь, 
состоящую из пленки смесевой композиции 
акрилонитрилбутадиенстирола (АБС) с поли-
винилхлоридом (ПВХ) и слоя на ней пенопо-
лиуретана (ППУ). Совместная переработка этих 
полимеров не представляется возможной, по-
этому нами была разработана технологическая 
схема для разделения смеси на отдельные ком-
поненты [2]. Это позволит предприятию по-
вторно использовать пленку АБС + ПВХ для 
изготовления различных изделий и, естествен-
но, снизить объем материала, идущего в отвал.  

Апробация технологической схемы на по-
лупромышленном оборудовании показала, что 
при оптимальных рабочих параметрах обору-
дования можно добиться глубины переработки 
отходов 50–55% и чистоты готового продукта 
94–96%. Полученный результат был оценен 
руководством предприятия положительно, од-
нако все же практически половину отходов 
необходимо будет направлять в отвалы. По-
этому возникла необходимость в дополни-
тельных исследованиях процесса разделения 
отходов на отдельные компоненты с целью 
повышения, в первую очередь, глубины пере-
работки отходов, а также качества конечных 
продуктов. 

Основная часть. Основной технологиче-
ской установкой в схеме разделения смеси отхо-
дов на компоненты является воздушный грави-
тационный классификатор с пересыпными кону-
сами, разработанный на уровне изобретения со-
трудниками кафедры механики материалов и 

конструкций БГТУ. Исследования этого аппара-
та применительно к процессу отделения пленки 
АБС + ПВХ от включений ППУ позволили вы-
явить некоторые проблемы, не позволяющие 
добиться достаточно высоких технико-эконо-
мических параметров оборудования.  

Во-первых, расчетные скорости витания 
частиц АБС + ПВХ и ППУ достаточно близки 
между собой [2]. Хотя частицы этих полиме-
ров значительно отличаются по плотности, но 
и их форма также различна: АБС + ПВХ – 
пленка, а частицы ППУ имеют форму, близ-
кую к неправильной округлой или кубической. 
Поэтому при одинаковом эквивалентном диа-
метре частицы этих полимеров имеют сопос-
тавимые массу и миделево сечение, что и объ-
ясняет схожесть их аэродинамического пове-
дения в восходящем воздушном потоке. В ре-
зультате обеспечить четкое разделение этих 
материалов по плотности в диапазоне крупно-
сти частиц от нуля до нескольких миллимет-
ров оказалось весьма сложно. 

Во-вторых, еще одной причиной низкой 
эффективности разделения смеси является на-
личие в ней частиц, представляющих собой 
сростки пленки АБС + ПВХ с ППУ. Содержа-
ние их в исходной массе отходов составляет от 
8 до 16%. Естественно, поведение таких час-
тиц в восходящем воздушном потоке практи-
чески непредсказуемо, и говорить о качест-
венной классификации здесь не приходиться. 

Для решения данных проблем было пред-
ложено включить в технологическую схему 
разделения отходов после ножевой мельницы 
отслаивающую машину. Назначение отслаи-
вающей машины заключается в расслоении 
сростков пленки АБС + ПВХ с ППУ, а также в 
дополнительном измельчении частиц ППУ с 
целью смещения дисперсного состава этой 
фракции в сторону более мелкого класса и 
обеспечения за счет этого ее гарантированного 
уноса с восходящим воздушным потоком в 
классификаторе. 
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Схематично устройство отслаивающей 
машины представлено на рис. 1. 

 
Рис. 1. Отслаивающая машина: 

1 – корпус; 2 – неподвижный диск; 
3 – вращающийся диск; 4 – электродвигатель 
 
Основными рабочими органами отслаи-

вающей машины являются два горизонтальных 
рельефных диска 1 и 2, установленных с экс-
центриситетом друг относительно друга. Верх-
ний диск неподвижен, а нижний приводится во 
вращение от электродвигателя 4. Для измене-
ния зазора между дисками предусматривается 
возможность перемещения в вертикальном на-
правлении верхнего неподвижного диска. 

Рельефная поверхность дисков 1 и 2 имеет 
зубчатую форму. Величина угла при вершине 
зуба в машинах подобного типа зависит в ос-
новном от твердости и абразивных свойств об-
рабатываемого материала, может колебаться, 
как правило, в пределах от 60 до 150° [3]. В 
нашем случае обрабатываемые отходы имеют 
невысокую твердость и малоабразивны, поэто-
му, согласно рекомендациям [3], была принята 
величина угла при вершине зуба равная 90°. 

При работе машины исходная смесь поли-
меров, подаваемая во внутреннюю полость 
агрегата, под действием центробежных сил 
перемещается в пространстве между дисками 
от центра вращения к периферии, при этом 
частицы материала подвергаются расслоению 
за счет раздавливающе-истирающего воздей-
ствия рельефной поверхности дисков. Помимо 
расслоения, частицы ППУ в зависимости от 
величины зазора между дисками дополнитель-
но измельчаются до более мелких фракций, в 
то время как частицы пленки АБС + ПВХ 
имеют незначительную толщину и свободно 
проходят между дисками. 

Для оценки эффективности работы отслаи-
вающей машины были проведены ее экспери-
ментальные исследования на полупромыш-
ленной модели, которая имела следующие 

конструктивные параметры: диаметр отслаи-
вающих дисков – 400 мм, диаметр корпуса –
480 мм. Привод нижнего рельефного диска 
осуществлялся электродвигателем с установ-
ленной мощностью 5,5 кВт. 

Основными параметрами, влияющими на 
процесс отслаивания, являются величина зазо-
ра между дисками и частота вращения нижне-
го диска. 

На рис. 2 представлены усредненные кри-
вые полных проходов ППУ, полученные при 
различной величине зазора δд между рельеф-
ными дисками и частоте вращения нижнего 
диска nд = 1500 об/мин. 
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Рис. 2. Дисперсный состав ППУ  
при различной величине зазора δд  
между рельефными дисками:  

1 – исходный продукт; 2 – δд = 2,5 мм;  
3 – δд = 2 мм; 4 – δд = 1,5 мм 

 
Эксперименты показывают, что с умень-

шением зазора между дисками крупность 
фракции ППУ существенно снижается, при 
этом в обработанном ППУ максимальный раз-
мер частиц уменьшается с 6 до 3,5–4 мм. Это 
оказывает положительный эффект при разде-
лении пленки АБС + ПВХ от ППУ в воздуш-
ном гравитационном классификаторе, так как 
частицы меньшего размера имеют меньшие 
скорости витания и вероятность их уноса с 
газовым потоком существенно увеличивается.  

Сросшихся частиц АБС + ПВХ пленки с ППУ 
после обработки отходов в отслаивающей маши-
не уже при зазоре между дисками 2 мм практиче-
ски не встречается (не более 1–2%). При увеличе-
нии зазора между дисками более 2 мм содержа-
ние сросшихся частиц резко увеличивается и уже 
при δд = 3,5–4 мм обработанный материал по со-
ставу не отличается от исходного. 

Частота вращения нижнего диска в преде-
лах от 500 до 1500 об/мин на дисперсный со-
став обрабатываемых продуктов и содержание 
сросшихся частиц практически не влияет. 

 131



От этого параметра существенно зависит про-
изводительность отслаивающей машины. Ес-
тественно, ее величина должна быть достаточ-
ной для обеспечения потребности предприятия 
в переработке скапливающихся отходов. 

После обработки исходной смеси отходов 
АБС + ПВХ пленки с включениями ППУ в от-
слаивающей машине полученный материал под-
вергался разделению на отдельные компоненты 
в воздушном классификаторе. В результате было 
установлено, что чистота готового продукта 
практически не изменилась и составила 95–96%, 
а выход готового продукта относительно исход-
ной массы отходов увеличился с 50–55 до 60–
65%. Это объясняется тем, что в отслаивающей 
машине происходит своеобразное доизмельче-
ние материала, поэтому нет необходимости в 
предварительном разделении материала после 
ножевой дробилки перед воздушной классифи-
кацией на два более узких класса крупности, 
один из которых (крупный) отводился в отходы. 

На рис. 3 представлены графические зави-
симости, отражающие влияние частоты вра-
щения нижнего диска на производительность 
машины при различной величине зазора меж-
ду отслаивающими дисками. 

 

Заключение. Внедрение отслаивающей 
машины в технологическую схему переработ-
ки отходов АБС + ПВХ пленки с включениями 
ППУ на компоненты позволило: 

– существенно, на 10–15%, повысить вы-
ход пленки АБС + ПВХ и, тем самым, снизить 
объемы отходов, идущих в отвалы; 

– отказаться от стадии предварительного 
разделения материала на два более узких клас-
са крупности перед воздушной классификаци-
ей, что уменьшило количество единиц обору-
дования, необходимого для работы технологи-
ческой линии. 

Рис. 3. Производительность 
отслаивающей машины 

Опытные данные показывают, что с повы-
шением частоты вращения диска производи-
тельность машины увеличивается, что объяс-
няется ростом центробежных сил, действую-
щих на материал. Вместе с тем снижение ве-
личины зазора между дисками приводит к па-
дению производительности, так как уменьша-
ется проходное сечение канала, по которому 
движется обрабатываемый материал. 
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включениями ППУ на компоненты / 
С. В. Ярмолик [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, 
Химия и технология орган. в-в. – 2007. –  
Вып. XV. – C. 117–121. 

Анализ результатов экспериментов, пред-
ставленных на рис. 2, 3, показывает, что опти-
мальными параметрами отслаивающей маши-
ны с точки зрения обеспечения качества обра-
ботки отходов АБС + ПВХ с ППУ и произво-
дительности установки являются зазор между 
отслаивающими дисками 2 мм и частота вра-
щения нижнего диска 1500 об/мин.  

3. Андреев, С. Е. Дробление, измельче-
ние и грохочение полезных ископаемых / 
С. Е. Андреев, В. А. Перов, В. В. Зверевич. – 
М.: Недра, 1980. – 415 с. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПРОПИТКИ ТКАНЫХ МАТЕРИАЛОВ  
ЛИНЕЙНО-ВЯЗКОЙ ЖИДКОСТЬЮ 

In article materials on research of processes of impregnation of woven materials on the basis of 
glass threads by a modelling liquid with viscous properties similar to typical thermojet pitches are pre-
sented. The analysis of the mechanism of filling of the porous environment is carried out by the gener-
ated woven structure, influencing factors are revealed. The expediency of use of a method of final ele-
ments for the description interlaminar currents binding is established, recommendations about the de-
scription of settlement model are given. It is offered to use as settlement model the modified theory heat 
conductivity orthotropic bodies, the substantiation of replacement of physical constants on characteris-
tics of structure and property of a liquid is presented. Results of calculation of duration of impregnation 
for modelling disk samples of a small thickness depending on viscous properties binding and pressure 
of injection are resulted. Comparison of experimental and settlement parametres is spent, the conclu-
sion about reliability of settlement model is drawn. 

Введение. Процесс течения жидкости при 
пропитке тканых стекловолокнистых наполни-
телей трудно поддаeтся математическому  
анализу. В настоящее время не существует 
универсальной модели, адекватно описываю-
щей процесс пропитки. Зачастую моделируют 
требуемую структуру в лабораторных услови-
ях, определяют показатели процесса и с по-
мощью масштабирования переносят их на  
реальные изделия. 

При укладке слоев ткани в пакет возникает 
структура переменного по объему гидравличе-
ского сопротивления. Процесс течения в дан-
ном случае можно рассматривать как набор 
последовательных событий. На начальной ста-
дии течение жидкости наблюдается в меж-
слоевых областях, обладающих наименьшим 
сопротивлением. С увеличением длины зате-
кания происходит рост градиента давления с 
максимумом в зоне впрыска, а следовательно, 
изменяется характер течения в зоне больших 
давлений – пропитка слоев ткани. И в послед-
нюю очередь происходит заполнение пустот в 
пучке волокон нити, обладающей наибольшим 
гидравлическим сопротивлением. Схема тече-
ния связующего отображена на рис. 1.  

 

 
 

Рис. 1. Схема течения связующего 
при пропитке тканых наполнителей:  

а – межслоевое течение;  
б – пропитка слоя ткани; в – пропитка нити 

Все стадии процесса пропитки тканого на-
полнителя взаимосвязаны и осуществляются 
одновременно, с некоторым запаздыванием 
из-за различий в проницаемости элементов 
структуры. Однако процесс межслоевого те-
чения является определяющим возможность 
заполнения связующим всего пакета. 

Основная часть. Современные средства 
численного моделирования поведения мате-
риалов позволяют с достаточной достоверно-
стью прогнозировать параметры процессов. 
Для использования существующих про-
граммных продуктов, моделирующих течение 
жидкости, необходимо создание геометрии 
пустот с учетом их вероятностного распреде-
ления по объему пакета. Однако для описания 
структуры, полученной укладкой в формооб-
разующую полость оснастки тканых напол-
нителей сложного плетения, необходимо вве-
дение очень большого количества конечных 
элементов при значительном упрощении гео-
метрии модели, что, в свою очередь, значи-
тельно снижает достоверность получаемых 
результатов.  

Для упрощения расчетной модели приняли 
ряд допущений: материал моделируется как 
однородное по объему тело с анизотропией 
свойств по трем направлениям: основа, уток и 
перпендикулярно слою; свойства материала 
неизменны в процессе течения (структура тка-
ни постоянна).  

При проведении анализа литературных ис-
точников [1–5] установлено, что течение жид-
кости при заполнении пористой среды хорошо 
описывается уравнением теплопроводности 
(1), которое по структуре соответствует закону 
течения жидкости (2):  
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где Kx, Ky, Kz – коэффициенты теплопроводности 
по направлениям; T – температура; vx, vy, vz –  
коэффициенты переноса массы по направлению;  
ρ – плотность материала; С – удельная теплоем-
кость; Сϕ – вязкость материала; Гϕ – коэффици-
ент проницаемости среды. 

При использовании модели теплопроводно-
сти необходимо осуществить адекватную заме-
ну коэффициентов.  

Как можно предположить из общего вида 
зависимостей, замена коэффициентов в урав-
нениях не скажется на точности расчетов.  
 

Однако в связи с различием физического 
смысла используемых в уравнениях (1) и (2) 
показателей встает вопрос равнозначной их 
замены. Вместо плотности вводили коэффици-
ент вязкости, коэффициенты теплопроводно-
сти заменяли коэффициентами проницаемости 
среды по направлениям, а удельную теплоем-
кость – коэффициентом уплотнения материала 
(отношение пористости материала к давлению  
С = (1 – Pн) / p).  

Результаты решения по методу конечных 
элементов представлены в таблице. Граница 
потока течения и время пропитки, получен-
ные по экспериментальным данным через оп-
ределенные интервалы времени, показаны на 
рис. 2 и 3. При расчете использовали числен-
ные показатели свойств компонентов, опре-
деленных опытным путем.  

 
Таблица 

Коэффициенты проницаемости материала  

Глубина  
затекания, мм 

Коэффициент  
проницаемости K, 

×10–12 м2 

Объемное 
содержание 
наполните-

ля Pн Основа Уток 

Время те-
чения, мин

Вязкость 
μ, Пa·c 

Давление 
p, aтм 

Основа Уток 

0,6 70 
(5%) 

50 
(4%) 23 1,1 1 12,5 5,6 

0,55 73 
(9%) 

56 
(6%) 18 1,1 1 18,4 9,1 

0,5 67 
(5%) 

48 
(2%) 12 1,1 1 23,6 9,8 

0,55 67 
(1,5%) 

55 
(4%) 10 1,1 1.6 22,2 11,1 

0,55 63 
(11%) 

53 
(4%) 6 1,1 2.3 22,3 11,2 

0,55 62 
(1%) 

50 
(0,5%) 30 с 0,4 1 135 88 

Примечание. В скобках указано отклонение расчетных данных от экспериментальных значений. 
 

 

2,5 мин: 23×32 мм 

 

20 мин: 55×77 мм 

2 
1 

Рис. 2. Расчетный фронт потока жидкости в среде ANSYS в зависимости от времени  
(вязкость 1,1 Па⋅с, давление 1 атм, объемное содержание наполнителя 55%): 

1 – направление основы; 2 – направление утка 
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Рис. 3. Длительность пропитки на расстояние 70 мм по основе в зависимости  

от: а – степени наполнения; б – давления впрыска; 
точки – экспериментальные данные, линии – расчет 

В качестве граничных условий использо-
вали опытные данные по осредненным коэф-
фициентам проницаемости среды как функ-
цию вязкости, давления и степени наполне-
ния (см. таблицу) при условии переменной 
пористости волокнистой системы от градиен-
та давления.  

Полученные данные для модельного об-
разца указывают на то, что корреляция между 
расчетом и экспериментом довольно тесная 
(см. рис. 2), а это свидетельствует о достовер-
ности полученных результатов. Разброс значе-
ний не превышает 10%. 

Заключение. Использование упрощенных 
методик расчета и прогнозирования, а также 
внедрение компьютерных средств моделирова-
ния процессов пропитки в настоящее время ак-
туально и позволяет решать ряд проблем: 

– упростить экспериментальное оборудо-
вание по определению показателей структуры 
тканых материала и ее проницаемости для свя-
зующих смол; 

– существенно снизить продолжительность 
подготовительных работ; 

– создать возможность прогнозирования 
параметров процесса перколяции для изделий 
сложной пространственной формы. 
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ПОВЕДЕНИЕ ТКАНОГО НАПОЛНИТЕЛЯ ПРИ ПРОПИТКЕ 
ПОД ДАВЛЕНИЕМ  

The behaviour of a glass-fiber material under loading is investigated and dependences of change of 
porosity and a degree of filling on pressure of condensation are received. It is shown, that at pressure of 
condensation 0,6 МPа porosity accepts the minimal value and at the further increase in effort of com-
pression practically does not change. 

On physical model process of current of a liquid in porous space is researched. It is shown, that factors 
of permeability of system do not remain constants and depend on such factors as a direction of current (a ba-
sis, ducks), time of current, a degree of filling, pressure of submission and viscosity of a liquid.  

The received values of factors of permeability of system can be used at mathematical modelling 
current of the liquid environment through porous space in calculations of time of impregnation of a 
glass-fiber material for real designs. 

Введение. В настоящее время большинст-
во крупногабаритных изделий из стеклопла-
стика изготавливают методом инжекционного 
формования (RTM – Resin Transfer Molding). 
Данная технология имеет ряд преимуществ по 
сравнению с широко применяемым методом 
контактного формования. В частности, снижа-
ются отходы материалов, изделие имеет более 
точные размеры и более однородно по объему 
(отсутствуют воздушные включения), снижает-
ся время изготовления изделий, что приводит к 
уменьшению их себестоимости [1].  

Однако следует отметить недостатки, кото-
рые могут возникать при изготовлении крупно-
габаритных изделий: нестабильность значений 
объемного содержания наполнителя, неравно-
мерное содержание воздушных включений, 
возможное образование отдельных непропи-
танных участков или полная остановка процес-
са пропитки – «запирание» системы [2]. 

Для анализа причин возникновения дефектов 
структуры необходимо иметь представление о 
процессе пропитки с учетом реальных особен-
ностей структуры порового пространства.  

Целью данной работы являлось изучение 
процессов пропитки и определение коэффици-
ентов проницаемости стекловолокнистого на-
полнителя в зависимости от различных пара-
метров процесса. 

В работе исследовали проницаемость стек-
лоткани марки Т10-80 производства ПО «Стек-
ловолокно» (г. Полоцк). В качестве модельной 
жидкости использовали глицерин и его смеси 
с водой, параметры течения которых близки 
по значениям реальным термореактивным свя-
зующим.  

Основная часть. Тканые наполнители яв-
ляются упругими пористыми материалами. 
При формовании наполнитель подвергается 
деформированию, при этом изменяется тол-
щина пакета, его пористость и, соответствен-
но, степень наполнения.  

Для обобщения результатов всех экспери-
ментов выражали степень уплотнения пакетов 

через отношение текущей толщины к ее началь-
ному значению. Полученные зависимости пред-
ставлены на рис. 1. 
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Рис. 1. Изменение относительной толщины  
пакета наполнителя от давления уплотнения 

 
Изменение относительной толщины пакетов 

практически не зависит от количества слоев и 
подчиняется степенной зависимости типа 

.  077,07,0 −= xy
Поскольку в процессе пропитки под давле-

нием уплотненного пакета связующее заполняет 
все межволоконное пространство, то можно 
принять, что относительная объемная порис-
тость пакета П и относительное объемное со-
держание связующего Pсв в материале имеют 
одинаковое значение. Тогда имеем выражение 
для определения относительного объемного со-
держания наполнителя: 

. П11 свнап −=−= PP  

Пористость пакета определяли из выражения 

pH
mn
ρ

1П −= , 

где П – относительная объемная пористость па-
кета; m – масса единицы площади тканого  
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наполнителя, кг/м2; n – число слоев ткани в 
пакете; ρ − плотность волокна, из которого 
изготовлена ткань, кг/м3; Нр – толщина пакета 
при давлении р, мм.  

Полученные зависимости изменения сте-
пени наполнения от давления для различного 
числа слоев наполнителя представлены графи-
чески на рис. 2.  
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Рис. 2. Изменение степени наполнения от давления 

уплотнения пакетов наполнителя 
 

Степень наполнения при величине давле-
ния 0,6 МПа достигает постоянного значения 
и при дальнейшем увеличении давления прак-
тически не изменяется. 

Экспериментальные данные поведения на-
полнителя при сжатии использовали при опре-
делении коэффициентов проницаемости сис-
темы с заданной степенью уплотнения (степе-
нью наполнения). 

Для определения коэффициентов прони-
цаемости системы использовали установку, 
реализующую двухмерное течение жидкости в 
системе. Схема приспособления представлена 
на рис. 3.  

К металлическим плитам 1 и 2 приклеива-
ли пластины оргстекла 4. Между ними укла-
дывали слои наполнителя. Болтами сжимали 
пакет до получения требуемой степени напол-
нения, основываясь на экспериментальных 
зависимостях (см. рис. 3). 

Величину зазора между плитами контро-
лировали щупом. Далее связующее подавали в 
форму при заданном давлении, которое кон-
тролировали манометром 6.  

Верхняя плита имеет отверстия для наблю-
дения за распространением фронта связующе-
го. В течение определенного промежутка вре-
мени, через смотровые отверстия фиксировали 
координаты (хi; yi) пропитанной части пакета. 

Процесс пропитки прекращали, когда фронт свя-
зующего прошел 4/5 длины плиты.  
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Рис. 3. Схема приспособления 
для изучения процесса пропитки: 
1 – плита верхняя; 2 – плита нижняя;  
3 – зажимные болты; 4 – оргстекло;  

5 – стеклоткань; 6 – манометр; 7 – рама;  
8 – отверстия. Ось x – направление утка,  

ось y – направление основы 
 
Коэффициент проницаемости Ki в двух на-

правлениях определяли по формуле 

p
lK ii

i Δ
=

νμ
, 

где µ – вязкость модельной жидкости, Па·с; vi – 
скорость перемещения фронта жидкости 
в направлении x или y; li – длина участка в на-
правлении x или y; Δp – перепад давлений.  

Осредненные результаты эксперимента 
представлены в таблице. 

С течением времени значение пористости сис-
темы изменяется, соответственно изменяется ско-
рость прохождения фронта жидкости и, следова-
тельно, коэффициент проницаемости (рис. 4, 5).
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Таблица 
Значения коэффициентов проницаемости в зависимости от параметров процесса 

Коэффициент проницаемости, м2 Толщина  
пакета напол-
нителя h, мм 

Степень на-
полнения Pнап 

Давление 
пропитки p, 

МПа 

Вязкость свя-
зующего μ, 

Па⋅с вдоль утка Kх вдоль основы Kу 

В зависимости от степени наполнения 
2,8 0,6 0,1 1,12 1,25 ⋅ 10-11 5,59 ⋅ 10-12 
3,1 0,55 0,1 1,12 1,84 ⋅ 10-11 9,07 ⋅ 10-12 
3,4 0,50 0,1 1,12 2,36 ⋅ 10-11 9,77 ⋅ 10-12 

В зависимости от давления 
3,1 0,55 0,1 1,12 1,84 ⋅ 10-11 9,07 ⋅ 10-12 
3,1 0,55 0,16 1,12 2,22 ⋅ 10-11 1,11 ⋅ 10-11 
3,1 0,55 0,23 1,12 2,23 ⋅ 10-11 1,12 ⋅ 10-11 

В зависимости от вязкости 
3,1 0,55 0,1 0,40 1,35 ⋅ 10-10 8,80 ⋅ 10-11 
3,1 0,55 0,1 1,12 1,84 ⋅ 10-11 9,07 ⋅ 10-12 

 

0,8

1,2

1,6

2

2,4

2,8

0 5 10 15 20

Ко
эф
фи

ци
ен
т п

ро
ни
ца
ем
ос
ти

, 
м2

·1
0-1

1

Время, мин

Кх
Ky
Kx

Ky

 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

0,45 0,5 0,55 0,6 0,65

Ко
эф
фи

ци
ен
т п

ро
ни
ца
ем
ос
ти

,
м2

·1
0-1

1

Степень наполнения, доли ед.

Kx
Ky

Kx

Ky

 

 138

Рис. 4. Зависимость коэффициентов проницаемости 
от продолжительности процесса пропитки 

Рис. 5. Зависимость коэффициентов проницаемости 
системы от степени наполнения 

 
Заключение. В работе изучено поведение 

стекловолокнистого материала под нагрузкой 
и получены зависимости изменения пористо-
сти и содержания наполнителя от давления 
уплотнения. Было выяснено, что при давлении 
уплотнения 0,6 МПа степень уплотнения дос-
тигает максимального значения.  

Показано, что коэффициенты проницаемо-
сти системы не остаются постоянными и зави-
сят от таких  факторов, как направление тече-
ния (основа, уток), время течения, степень на-
полнения, давление подачи и вязкость жидко-
сти. В процессе течения коэффициенты прони-
цаемости в зависимости от степени наполнения 
изменяются от 5,59 ⋅ 10-12 до 9,77 ⋅ 10-12 м2 в на-

правлении основы и от 1,25 ⋅ 10-11 до 2,36 ⋅ 10-11 м2 
в направлении утка. Полученные значения коэф-
фициентов проницаемости системы использовали 
при математическом моделировании течения жид-
кой среды через поровое пространство при расче-
тах времени пропитки наполнителя для реальных 
конструкций. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЯ 

В БИТУМОПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЯХ 
НА ОСНОВЕ ЭПОКСИДНОЙ СМОЛЫ 

Influence of quantity of amine-type addition that improving adhesion of bitumen to the rock mate-
rial on kinetics of achievement of plastic strength of the composite addition in bitumen on basis of ep-
oxy resin and on structural-rheological characteristics of the bituminous-polymer composition has been 
studied. It was established that improvement of strength and viscoelastic properties of the bituminous-
polymer composition is bound up with passing chemical reaction between the composite chemical addi-
tion and surfactant (amine-type adhesion addition) with formation three-dimensional cell in the bitumen 
structure. Formation of the structure in the bituminous-polymer composition on basis of epoxy resin 
regulates by temperature effect. 

Введение. Одно из перспективных направ-
лений повышения качества асфальтобетонов 
[1] – введение добавок олигомеров, которые, 
занимая промежуточное положение между по-
лимерами и мономерами, имеют, как правило, 
жидкую консистенцию, что обеспечивает су-
щественные технологические преимущества их 
использования по сравнению с полимерами [2, 
3]. В связи с этим определенный интерес пред-
ставляет использование эпоксидной смолы в 
качестве модификатора битума. Химическая 
реакция между эпоксидной смолой и отверди-
телем приводит к образованию трехмерной ре-
шетки в битуме. Битумополимерная компози-
ция (БПК) после реакции полимеризации при-
обретает все свойства твердого тела, обладаю-
щего высокой когезией и обеспечивающего хо-
рошее соединение с минеральными материала-
ми. Однако применение этой композиции не 
дает возможность получить материалы с пла-
стичными свойствами. Вследствие этого пер-
спективным направлением является разработка 
комплексных вяжущих на основе битумов с 
пластифицирующими низкомолекулярными и 
структурирующими высокомолекулярными 
компонентами. 

Целью работы является исследование влия-
ния количества добавки аминного типа, усили-
вающей адгезию битума к минеральным мате-
риалам, на кинетику набора пластической 
прочности композиционной добавки в битум на 
основе эпоксидной смолы и структурно-
реологические характеристики полученных би-
тумополимерных композиций. 

Основная часть. Объекты исследования. 
Для исследования использовали битум нефтяной 
дорожный марки БНД 90/130. Композиционная 
химическая добавка (КХД) в битум представля-
ла собой смесь, состоящую из эпоксидно-
диановой неотвержденной смолы марки ЭД-20 и 
пластификатора – смеси диоксановых спиртов и 

их высококипящих эфиров при соотношении 
компонентов 1/3. В качестве отвердителя ис-
пользовали присадку адгезионную аминного ти-
па Белэм Д (ТУ РБ 190512898.001-2004). 

Для проведения исследования были приго-
товлены образцы, состоящие из КХД и отвер-
дителя при следующем весовом соотношении 
соответственно: 20 : 1 (образец № 1); 20 : 3 (об-
разец № 2); 20 : 5 (образец № 3). 

С целью исследования структурно-реоло-
гических свойств БПК были приготовлены об-
разцы битума, модифицированного КХД и от-
вердителем. В битум при Т = 100°С вводили в 
необходимом количестве отвердитель, переме-
шивали и добавляли КХД. Для равномерного 
распределения компонентов по всему объему 
БПК нагревали до Т = 110°С и перемешивали в 
течение 10 мин. Было получено 4 образца: 
БПК1 – без отвердителя; БПК2, БПК3 и БПК4 на 
основе образцов № 1–3 соответственно. 

Методы испытаний. Измерения объемной 
плотности образцов, характеризующей степень 
их отверждения, проводились с использовани-
ем пенетрационного конуса на полностью ав-
томатическом компьютеризированном приборе 
«Процессор-тензиометр К100 МК2» (рис. 1) 
фирмы «Kruss» (Германия). Регистрация дан-
ных и расчет производился с использованием 
программного обеспечения LabDesk™. 

Сущность метода пенетрации заключается в 
определении силы, затраченной на проникно-
вение конуса с известными параметрами (дли-
на, диаметр, угол наклона и вес) в исследуемый 
образец, как функции глубины погружения. 

Структурно-реологические свойства БПК 
изучали на ротационном вискозиметре «Рео-
тест-2» с использованием коаксиального ци-
линдрического измерительного устройства 
Searle, принцип которого основан на измерении 
вязкости материала, помещенного в кольцевую 
щель, образующуюся между двумя коаксиаль-
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ными цилиндрами. Исследования структурно-
реологических параметров БПК проводили при 
температурах 25 и 50°С. 

 

 
Рис. 1. Процессор-тензиометр К100 МК2 

 
Результаты и их обсуждение. Важнейшей 

механической характеристикой дисперсных 
структур является прочность – способность со-
противляться разрушению под действием при-
ложенных механических напряжений. Анали-
зируя графики зависимости усилия, прилагае-
мого к конусу для погружения его в систему, от 
глубины погружения конуса (рис. 2–4), можно 
сделать вывод о том, что прогрев в течение 
30 мин при 50°С практически не влияет на из-
менение прочностных характеристик иссле-
дуемых образцов.  
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Рис. 2. Графики зависимости усилия,  

прилагаемого к конусу,  
от глубины его погружения для образца № 1:  

1 – после приготовления образца; 
2 – после прогрева при 50°С в течение 30 мин;  

3 – через сутки после приготовления; 
4 – после прогрева при 130°С в течение 10 мин; 

5 – через 3 сут после приготовления 
 

Для образца № 1 (рис. 2) формирование 
структуры наблюдается только через трое суток 
после его приготовления, в то время как обра-
зец № 2 начинает интенсивно набирать проч-
ность уже через сутки (рис. 3).  
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Рис. 3. Графики зависимости усилия, 

прилагаемого к конусу,  
от глубины его погружения для образца № 2:  

1 – после приготовления образца; 
2 – после прогрева при 50°С в течение 30 мин; 

3 – через сутки после приготовления; 
4 – после прогрева при 130°С в течение 10 мин; 

5 – через 3 сут после приготовления 
 
В образце № 3 нарастание когезионной 

прочности происходит очень медленно, и зна-
чительных изменений прочностных характери-
стик с течением времени и после прогрева не 
наблюдается (рис. 4).  
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Рис. 4. Графики зависимости усилия, 
прилагаемого к конусу,  

от глубины его погружения для образца № 3:  
1 – после приготовления образца; 

2 – после прогрева при 50°С в течение 30 мин; 
3 – через сутки после приготовления; 

4 – после прогрева при 130°С в течение 10 мин; 
5 – через 3 сут после приготовления 

 
Величина пластической прочности образцов 

рассчитана по формуле 

Рm = KϕM / h², 

где Kϕ – коэффициент пропорциональности, 
учитывающий величину угла при вершине ко-
нуса (Kϕ = 1,109 · 104 для конуса ϕ = 30º); M – 
нагрузка, г; h – глубина погружения конуса, мм. 
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Значения пластической прочности образцов 
представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

0BЗначения пластической прочности образцов 
Пластическая 
прочность, Н/м2 

Измерение Образец 
№ 1 

Образец 
№ 2 

Образец 
№ 3 

После приготовле-
ния 5 6 6 

После прогрева 
при 50°С 5 6 8 

Через сутки после 
приготовления 6 59 10 

После прогрева 
при 130°С 8 20 284 10 

Через 3 суток по-
сле приготовления 15 839 31 277 16 

 
Как видно из представленных данных, в об-

разце № 3 значительных структурных измене-
ний не наблюдается. Пластическая прочность 
образца № 2 через сутки увеличилась в 10 раз, а 
после прогрева при 130°С он приобрел харак-
теристики твердого тела, в то время как в об-
разце № 1 сформировалась прочная структура 
лишь через трое суток. Таким образом, образец 
№ 2 характеризуется наиболее интенсивным 
набором когезионной прочности, причем фор-
мирование структуры можно регулировать 
температурным воздействием. 

Основные технологические и эксплуатаци-
онные свойства битумных материалов опреде-
ляются, прежде всего, совокупностью их струк-
турно-механических свойств, прочностью 
структуры и условиями разрушения ее в потоке 
[4, 5]. Поэтому для получения БПК с оптималь-
ными прочностными и вязкоупругими свой-
ствами необходимо знать механизм образова-
ния и разрушения в них структур в зависимости 
от состава композиционной химической добав-
ки и величины приложенных сил. В связи с 
этим представляется необходимым провести 
исследования БПК с использованием методов 
реологии. 

В табл. 2 приведены значения структурно-
реологических параметров БПК, определенные 
при Т = 25°С. 

 
Таблица 2 

1BСтруктурно-реологические  
параметры БПК при 25°С 

Образец Pk1, 10-1 Па Pk2, 10-1 Па Pm, 10-1 Па 
БПК1 2080,52 3000 7201,8 
БПК2 2080,52 3750 7201,8 
БПК3 2240,56 3850 7201,8 
БПК4 2240,56 4500 7201,8 

На основании анализа данных показано, что 
использование в составе композиционной хи-
мической добавки  отвердителя в количестве 3 
и 5% способствует увеличению значения ста-
тического предела упругости (Pk1) в 1,1 раза по 
сравнению с этим значением для образца, не 
содержащего в своем составе отвердитель 
(БПК1). Этот факт свидетельствует о том, что 
трехмерная структура, образовавшаяся в ком-
позициях БПК3 и БПК4, характеризуется  
максимальной когезионной прочностью. Уста-
новлено, что с повышением содержания отвер-
дителя в БПК наблюдается увеличение услов-
ного динамического предела текучести (Pk2).  
Наиболее оптимальными упругопластичными 
свойствами обладает образец БПК4. Все иссле-
дуемые образцы, независимо от соотношения 
компонентов, обладают одинаковым пределом 
прочности (Pm), при котором наступает разру-
шение системы. 

Значения динамической вязкости при 
Т = 25°С приведены в табл. 3.  

 
Таблица 3 

5BЗначения динамической вязкости 
БПК при 25°С 

Образец η0, мПа·с ηmin, мПа·с 
БПК1 1 248 062 720 180 
БПК2 1 248 062 800 200 
БПК3 1 344 067 800 200 
БПК4 1 344 067 800 200 

 
Показано, что максимальное увеличение 

значений вязкости практически неразрушенной 
структуры наблюдается для образцов БПК3 и 
БПК4, содержащих в своем составе 3 и 5% от-
вердителя соответственно.  

Значения структурно-реологических пара-
метров БПК, определенные при 50°С, приведе-
ны в табл. 4.  

Анализ данных показал, что при указанной 
температуре для всех исследуемых образцов 
показатель Pk1 одинаков, т. е. оценить влияние 
отвердителя на когезионную прочность битума 
не представляется возможным. 

 
Таблица 4 

2BСтруктурно-реологические параметры 
3BБПК при 50°С 

Образец Pk1, 10-1 Па Pk2, 10-1 Па Pm, 10-1 Па 
БПК1 64,32 – 5453,6 
БПК2 64,32 1500 7218 
БПК3 64,32 2700 7218 
БПК4 64,32 2300 7218 
 

Экспериментальное определение величин 
Pk2, характеризующих упругопластичные 
свойства БПК, выявило различие между  
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исследуемыми композициями. Установлено,  
что рост упругопластических свойств при уве-
личении напряжения сдвига наблюдается для 
образца, содержащего в своем составе 3% от-
вердителя (БПК3). Образцы, в составе которых 
присутствует отвердитель, обладают одинако-
вым пределом прочности (Pm) и разрушаются 
при меньших скоростях сдвига по сравнению с 
образцом БПК1. 

В табл. 5 приведены значения динамиче-
ской вязкости БПК при 50°С.  

 
Таблица 5 

4BПоказатели вязкости БПК при 50°С 

Образец η0, мПа·с η*, мПа·с ηmin, мПа·с
БПК1 38 584,28 25 500 20 198,52 
БПК2 38 584,28 20 000 9 901,23 
БПК3 38 584,28 35 000 26 673,33 
БПК4 38 584,28 23 500 29 703,70 

 
Показано, что все исследуемые образцы, не-

зависимо от соотношения компонентов, обла-
дают одинаковым значением наибольшей вязко-
сти практически не разрушенной структуры (η0). 
Значение наибольшей пластической вязкости 
(η*) образцов увеличивается с повышением со-
держания отвердителя, достигая своего макси-
мального значения для образца БПК4. Этот по-
казатель в 1,4 раза выше значения η* для БПК1. 

В целом проведенные исследования показали, 
что оптимальными структурно-реологическими  
свойствами характеризуются  БПК, в составе ко-
торых присутствует отвердитель. Повышение  
 

прочностных и вязкоупругих свойств БПК объ-
ясняется протеканием химической реакции меж-
ду композиционной добавкой и поверхностно-
активным веществом с образованием трехмерной 
решетки. Наиболее оптимальными характеристи-
ками обладает образец БПК3.  

Заключение. Таким образом, в результате 
проведенных исследований изучено влияние 
различных концентраций отвердителя, в качест-
ве которого использовали присадку адгезион-
ную аминного типа Белэм Д, на процессы струк-
турообразования в композиционной добавке на 
основе эпоксидной смолы и структурно-
реологические характеристики полимербитум-
ных композиций. 

6BЛитература 
1. Бонченко, Г. А. Асфальтобетон. 

Сдвигоустойчивость и технология модифици-
рования полимером / Г. А. Бонченко. – М.: Ма-
шиностроение, 1994. – 242 c. 

2. Бартенев, Г. М. Курс физики полиме-
ров / Г. М. Бартенев, Ю. В. Зеленев. –   
Л.: Химия, 1976. – 288 с. 

3. Розенталь, Д. А. Модификация битума 
полимерными добавками / Д. А. Розенталь,  
В. И. Куценко, Е. П. Мирошников // Строитель-
ные материалы. – 1995. – № 9. – С. 23. 

4. Вязкость полимербитумных вяжущих / 
А. Г. Филлипова [и др.] // Коллоидный жур-
нал. – 2000. – Т. 62, № 6. – С. 832–836. 

5. Руденская, И. М. Реологические свойства 
битумов / И. М. Руденская, А. В. Руденский. –  
М.: Высшая школа, 1967. – 118 с. 

 
 



УДК 547.512+547.323+547.26+577.19 
К. Н. Прохоревич, ассистент; А. В. Бекиш, ассистент  

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ ЭНАНТИОМЕРОВ КИСЛОТЫ 
МОШЕРА ДЛЯ УСТАНОВЛЕНИЯ СТЕРЕОИЗОМЕРНОГО СОСТАВА 

3,7-ДИМЕТИЛТРИДЕКАН-2-ОЛОВ И 3,7-ДИМЕТИЛПЕНТАДЕКАН-2-ОЛОВ 
The article deals with determination of enantiomeric excess in some chiral primary and secondary 

alcohols by analyzing non-overlapping 1H NMR signals of the respective diastereomers obtained by re-
action of the compounds under study with the Mosher’s acid. The method has proved to be suitable to 
determine enantiomeric purity of up to 99.5%. A critical review is given of the methods for determina-
tion of enantiomeric purity being in actually in use. Advantages and shortcomings of the method used 
are discussed. Relevant parts of 1H NMR spectra of the diastereomers studied are shown. 

Введение. В литературе последних десяти-
летий, посвященной направленному синтезу 
хиральных биологически активных соедине-
ний, большое внимание уделено способам ус-
тановления энантиомерной чистоты (э. ч.) це-
левых продуктов. К настоящему времени для 
решения этой задачи применены: 

1. ГЖХ и ВЭЖХ на хиральных носителях 
(один из самых распространенных методов ус-
тановления соотношения энантиомеров) [1–3]. 

2. Хиральные сдвигающие реагенты (широ-
ко применялись в 1970–1980-е гг.) [4, 5]. 

3. Получение диастереомерных производ-
ных с хиральными соединениями с последую-
щим анализом соотношения диастереомеров 
методами ЯМР-спектроскопии, ГЖХ или 
ВЭЖХ. Для этого были использованы: 

– уретаны спиртов (как связующее звено с 
хиральным амином) [6]; 

– амиды кислот с хиральным амином [3, 7] 
(метод применим и для хиральных первичных 
спиртов, которые предварительно окисляют в 
кислоты [8, 9]; 

– эфиры первичных и вторичных спиртов с 
кислотой Мошера [1, 3, 4, 8–23]. 

Основная часть. Критический анализ при-
веденных методов позволяет заключить, что по 
совокупности достоинств и недостатков произ-
водные кислоты Мошера являются наиболее 
перспективными для установления энантио-
мерного избытка (э. и.) хиральных соединений. 
К настоящему времени наиболее употреби-
тельные способы анализа соотношения энан-
тиомеров – ГЖХ или ВЭЖХ на хиральных но-
сителях, а также получение производных с ки-
слотой Мошера. Использование хиральных 
сдвигающих реагентов широко практиковалось 
20–30 лет назад [4, 5], но к настоящему време-
ни практически не упоминается в литературе. 
Применение же остальных производных хи-
ральных соединений, перечисленных во введе-
нии, носит эпизодический характер и редко 
встречается в современных работах. Таким об-
разом, наиболее интересным представляется 
сопоставление двух основных методов анализа 
энантиомерной чистоты – ГЖХ и ВЭЖХ на 
хиральных носителях, с одной стороны, и по-

лучение эфиров кислоты Мошера, с другой. 
Преимущества последнего метода заключаются 
в следующем: 

1. Нет необходимости привлекать иные ме-
тоды анализа, кроме ЯМР-спектроскопии. 

2. Высокая вероятность получения непере-
крывающихся сигналов диастереомеров в 1Н, 
19F или 13С ЯМР-спектре. 

3. Широкая распространенность этого под-
хода к анализу э. ч. позволяет опираться на об-
ширные литературные данные полученных 
производных с кислотой Мошера с необходи-
мыми спектральными характеристиками. 

4. Хлорангидрид кислоты Мошера относи-
тельно доступен, устойчив при хранении [10]. 

5. Производные получаются в мягких усло-
виях [10]. 

6. Для определения э. и. нет необходимости 
в получении рацемической смеси изучаемых 
спиртов или аминов, так как сигналы второго 
диастереомера устанавливаются после снятия 
спектра продукта реакции с рацемическим хло-
рангидридом кислоты Мошера. 

7. Кетоны и карбоновые кислоты анализи-
руются после восстановления до спиртов, ами-
ны – через амиды с кислотой Мошера [10]. 

К недостаткам метода можно отнести необ-
ходимость получения 1–50 мг сложного эфира 
кислоты Мошера при соблюдении условий ко-
личественной этерификации хирального спирта 
избытком хлорангидрида кислоты [10], на что 
требуется некоторое время (одни сутки). Также 
следует отметить относительно невысокую 
точность интегрирования сигналов 1Н (до 0,2%) 
[11], 19F (до 0,1%) [1, 24] и 13С (до 0,5%) [25, 26] 
ЯМР-спектров диастереомеров. 

Нами были синтезированы образцы ацетата 
(2S,3R,7R)-3,7-диметилтридекан-2-ола [(2S,3R,7R)-
U1-AcU], являющегося феромоном (аттрактантом) 
обыкновенного соснового пилильщика Diprion 
pini, а также ацетата (2S,3S,7S)-3,7-диметил-
пентадекан-2-ола [(2S,3S,7S)-U2-AcU], являющегося 
феромоном рыжего соснового пилильщика Neo-
diprion sertifer – опасных вредителей хвойных ле-
сов Беларуси [27]. Следует отметить, что один из 
диастереомеров феромона пилильщика Neodiprion 
sertifer – ацетат (2S,3R,7R)-3,7-диметилпентаде-
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кан-2-ола [(2S,3R,7R)-U2-AcU] – является очень силь-
ным ингибитором природного феромона – ацетата 
(2S,3S,7S)-3,7-диметилпентадекан-2-ола [(2S,3S,-
7S)-U2-AcU] – в количестве более 0,5% [28]: 
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         Ингибитор феромона Neodiprion sertifer
                  в концентрацияя  х более 0,5%
       Уменьшает аттрактивность в деся  тки раз  

 
Это обстоятельство объясняет необходи-

мость синтеза феромона рыжего соснового пи-
лильщика в стереоизомерно чистом виде с ми-
нимальным количеством посторонних диасте-
реомеров. Для эффективного контроля диасте-
реомерной чистоты (д. ч.) целевых молекул бы-
ла использована кислота Мошера: 
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Контроль энантиомерной чистоты можно 

проводить на стадиях синтеза фрагментов 
молекулы. 

На стадиях синтеза С1–С5, С6–С13 и С6–
С8 фрагментов U3U, U6U и U8U молекул феромонов их 
энантиомерный избыток определяли после по-
лучения производных U5U, U7U и U9U соответственно. 

Энантиомерный избыток кетона U3U был оп-
ределен после его превращения в смесь син- и 
анти-изомеров спирта U4U и последующей их 
этерификацией хлорангидридом кислоты Мо-
шера в рацемической форме и в виде индиви-
дуального (S)-(+)-энантиомера (эфир U5U) [15]: 
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Спектр 1Н ЯМР эфира кислоты Мошера, 
полученного из спирта U4 U и хлорангидрида 
рацемической кислоты, показал наличие  
четырех дублетов всех возможных пар диа-
стереомеров (сигналы α-Ме группы при δ 
0,96 м. д., 0,95 м. д., 0,905 м. д., 0,88 м. д.) 
(рис. 1, вверху). 
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Рис. 1. Спектр 1Н ЯМР  
аналитической области эфира спирта U4U  

с (±)-кислотой Мошера (вверху)  
и эфира спирта U4U  

с (R)-(+)-кислотой Мошера U5U (внизу) 
 
В спектре эфира (R)-(+)-кислоты Мошера U5U 

два дублета метильных заместителей одной па-
ры син- и анти-диастереомеров (δ 0,95 м. д., 
δ 0,88 м. д.) доминировали по интенсивности 
(рис. 1, внизу). Интегральная интенсивность 
сигналов метильных заместителей другой пары 
диастереомеров, проявляющихся при δ 0,96 м. д. 
и δ 0,905 м. д., не превышала 1%, что соответ-
ствует э. и. = 98%. 

Энантиомерный избыток спирта U6U опреде-
лили по данным спектра 1Н ЯМР его эфира с 
(R)-(+)-кислотой Мошера U7U стандартным спо-
собом (рис. 2) [11]: 
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Вид и взаимное расположение аналитиче-

ских сигналов диастереотопных протонов при 
С-1 атоме (R)- и (S)-энантиомеров спирта U6U для 
его эфиров с (R)-(+)-кислотой Мошера показа-
ны на рис. 2. 
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Рис. 2. Спектр 1Н ЯМР  
аналитической области эфира U7U спирта (R)-U6U  

с (R)-(+)-кислотой Мошера (э. и. > 95%) (вверху)  
и эфира спирта (S)-U6U с (R)-(+)-кислотой Мошера  

(э. и. = 24%) (внизу) 

Сигналы диастереотопных протонов при 
С-1 в 1Н ЯМР-спектре эфира спирта U8U с 
(R)-(+)-кислотой Мошера (эфир U9U) в аналитиче-
ской области полностью соответствовали опи-
санным в литературе (рис. 3) [18]: 
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Рис. 3. Спектры 1Н ЯМР  

аналитической области эфиров спирта (S)-U8U  
с (R)-(+)-кислотой Мошера U9U  

{э. и. = 97% (вверху) и 85% (внизу)} 
 
Также весьма интересным представляется 

анализ энантиомерной чистоты спирта U10U – 
С1–С5 фрагмента феромона Neodiprion sertifer 
(2S,3S,7S)-U2-AcU [13]: 
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конфигурацией заместителей, хорошо заметные 
на рис. 4 (внизу). 
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В свою очередь, оценку энантиомерной и 

диастереомерной чистоты целевых молекул 
спиртов (2S,3R,7R)-1 и (2S,3S,7S)-2 также можно 
уверенно проводить на основании 1Н и 13С ЯМР-
спектров. Так, данные рабочего 13С ЯМР-спектра 
позволяют оценить д. ч. с точностью ±5%, а эфи-
ры с индивидуальным энантиомером кислоты 
Мошера дают возможность установить э. и. 2S- 
или 2R-конфигурации с точностью более 0,5%. 
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Энантиомерную чистоту 2S > 99,5% в спирте 
(2S,3R,7R)-U1U установили после получения его 
эфира с (R)-(+)-кислотой Мошера по относитель-
ной интегральной интенсивности сигналов про-
тонов метоксигрупп диастереомеров (рис. 5).  

Заключение. Таким образом, в настоящей 
работе показаны как высокая точность, так и 
универсальность метода определения с помо-
щью 1Н ЯМР-спектроскопии энантиомерного 
избытка первичных и вторичных спиртов после 
получения их производных с рацемической ки-
слотой Мошера и ее индивидуальными энан-
тиомерами. 

Исходные хиральные спирты и кетоны син-
тезированы по методикам [11–14]. Производ-
ные с R-(+)- и S-(-)-кислотой Мошера получены 
по методике [10]. Спектры 1Н ЯМР записаны на 
приборе Bruker AC 400 с рабочей частотой 
400 МГц в CDCl3 (ТМС с δ = 0,00 м. д. или 
CHCl3 c δ = 7,26 м. д. для 1Н в качестве внут-
реннего стандарта). 
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УДК 547.724.1 
М. О. Шевчук, мл. науч. сотрудник; Е. П. Шишаков, зав. лабораторией; 

М. А. Зильберглейт, профессор 
ОСОБЕННОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ ФУРФУРОЛА ИЗ КСИЛОЗЫ 

ПОД ДЕЙСТВИЕМ РАСТВОРОВ УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ 
Dynamics of formation furfural from the concentrated solutions xylose under action of solutions of an 

acetic acid at temperature 190°С in stationary conditions is resulted. It is established that the output furfural 
decreases at increase in concentration xylose in initial dehydrated  solution; the output furfural depends on 
concentration of the glucose containing in dehydrated  solution. Reduction of an output furfural at the in-
creased temperature is connected with his interaction with xylose, glucose or products of their disintegration. 
As confirmation to this is served with experiment with heating solutions furfural in presence of an acetic acid. 

Введение. В настоящее время большая часть 
промышленных процессов получения фурфурола 
основана на применении в качестве катализатора 
растворов серной кислоты различных концентра-
ций. Использование этой кислоты в рассматри-
ваемых процессах имеет ряд недостатков: 

1) низкая селективность процесса образо-
вания фурфурола; 

2) чрезмерно высокая скорость образования 
фурфурола, что в условиях ограниченной скоро-
сти отбора фурфуролсодержащего пара из реак-
тора приводит к большим потерям фурфурола в 
результате его вторичных превращений. 

Большинство исследователей, изучая кине-
тику распада ксилозы в кислой среде, приме-
няли растворы ксилозы концентрацией 0,3–
4% [1–3]. В свободной жидкости, содержа-
щейся в порах растительного сырья после па-
рофазной обработки, содержится гораздо бо-
лее концентрированный раствор сахаров: в 
древесном сырье – 10–15%-ный, в сельхоз от-
ходах (СКП) –  15–21%-ный [4]. Поэтому про-
ведение исследований с растворами ксилозы 
низких концентраций не является моделью, 
наиболее приближенной к условиям промыш-
ленных процессов, проходящих в раститель-
ном сырье при парофазной обработке. 

Результаты выполненных исследований 
противоречивы: при получении фурфурола 
дегидратацией пентоз гидролизатов скорость 
распада пентоз и образовавшегося фурфурола 
меньше в 5–10 раз по сравнению с химически 
чистыми ксилозными растворами, на процесс 
распада пентоз другие моносахариды (глюко-
за) не оказывают влияния [5]. 

В литературе мало данных по исследованию 
образования фурфурола из концентрированных 
растворов ксилозы. По данным F. Carrasco вы-
ход фурфурола из растворов ксилозы с концен-
трациями 20, 10, 5 и 0,3% составляет при 170°С 
32, 35, 42 и 58% от теоретического [6.]. Из этих 
данных видно, что при увеличении концентра-
ции ксилозы в дегидратируемом растворе с 5 до 
20% выход фурфурола из ксилозы уменьшается 
в 1,31 раза, а при увеличении концентрации с 0,3 
до 20% – в 1,81 раза. Следовательно, для полу-
чения достоверных данных, моделирующих 

промышленные процессы, необходимо произвести 
исследования с растворами ксилозы, имеющими 
концентрации 5–20%. 

Скорость образования фурфурола при исполь-
зовании слабых органических кислот меньше, чем 
при использовании минеральных кислот [7, с. 64], 
и она соизмерима со скоростью удаления его из 
гидролизаппарата. Положительным свойством 
слабых органических кислот является то, что они 
практически не затрагивает целлюлозную часть 
растительного сырья [8]. 

В качестве катализатора для проведения ис-
следования была выбрана уксусная кислота, кото-
рая является одним из наиболее селективных ка-
тализаторов конверсии ксилозы в фурфурол [9], 
а ее источником в промышленности может яв-
ляться кубовый остаток основной ректификаци-
онной колонны производства фурфурола, содер-
жащий 0,65–1,65% уксусной кислоты.  

Целью работы являлось установление законо-
мерностей образования фурфурола из концентри-
рованных растворов ксилозы в присутствии раз-
бавленных растворов уксусной кислоты. 

Методическая часть. Растворы ксилозы или 
фурфурола заливались в стеклянные пробирки, 
которые после запаивания помещались в стальные 
автоклавы емкостью 150 мл. Предварительно ав-
токлавы наполовину заполнялись водой и прогре-
вались до температуры 100°С. Нагрев автоклавов 
производился в воздушном термостате, заданная 
температура внутри автоклава достигалась за 20–
25 мин. Точность регулировки термостата под-
держивалась в пределах ±1ºС. После проведения 
эксперимента автоклавы быстро охлаждались в 
холодной воде. Содержание фурфурола определя-
лось хроматографическим методом с внутренним 
стандартом изоамиловым спиртом, содержание 
сахаров в растворах – по методике [10]. 

Основная часть. Нами был произведен ряд 
экспериментов по разложению 5–20%-ных рас-
творов ксилозы с применением 1–5%-ных  
растворов уксусной кислоты при температуре 
190°С. Это объясняется тем, что рН растворов 
уксусной кислоты данных концентраций нахо-
дится в пределах 2,5–3,0. На рис. 1 показана ди-
намика образования фурфурола и изменение кон-
центрации ксилозы при ее исходном содержании 
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в растворе 5%. Как видно из рис. 1, увеличение 
концентрации уксусной кислоты в растворе с 1 
до 5% приводит к увеличению скорости распада 
ксилозы и образования фурфурола на 10–15%. В 
работе Коновалова [9] установлено, что кон-
станта скорости распада ксилозы при величине 
рН в растворе от 2,5 до 3,0 изменяется незначи-
тельно. При распаде 5%-ного раствора ксилозы 
при использовании 1,0; 2,0; 5,0%-ных растворов 
уксусной кислоты концентрация фурфурола в 
растворе во всех трех случаях достигала 1,95–

2,05%. Таким образом, применение растворов ук-
сусной кислоты концентрацией более 2% для про-
ведения промышленного процесса экономически 
нецелесообразно. 

В реальных условиях при применении расти-
тельного сырья в реакционной среде неизбежно 
присутствуют гексозные сахара, главным образом 
глюкоза. Для установления влияния глюкозы на 
выход фурфурола была изучена динамика образо-
вания фурфурола из 5%-ного раствора ксилозы в 
присутствии различных количеств глюкозы (рис. 2).  
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Рис. 1. Динамика образования фурфурола из 5%-ного раствора ксилозы 
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Рис. 2. Динамика образования фурфурола и распада 
5%-ного раствора ксилозы в присутствии глюкозы 
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Из рис. 2 видно, что при использовании 5%-
ного раствора ксилозы и 2%-ного раствора ук-
сусной кислоты максимальная концентрация 
фурфурола в растворе составила 2,0%. Введение 
в реакционную среду 5 и 10% глюкозы привело 
к снижению максимальной концентрации фур-
фурола до 1,75 и 1,60% соответственно. Расчет 
показал, что при степени разложения ксилозы 
50% выход фурфурола составил 76, 72, 69% от 
теоретического при использовании 5%-ного рас-
твора ксилозы, 5%-ного раствора ксилозы со-
вместно с 5%-ным раствором глюкозы, 5%-ного 
раствора ксилозы совместно с 10%-ным раство-
ром глюкозы соответственно. 

Из рис. 2, 3 видно, что при использовании 
растворов ксилозы концентрацией 5 и 20% ха-
рактер полученных зависимостей сохраняется, 
но выход фурфурола при использовании 20%-
ного раствора значительно уменьшается по 
сравнению с 5%-ным раствором.  

Для 20%-ного раствора ксилозы выход фур-
фурола составил 55% от теоретического при 
степени разложения ксилозы 50% и в присутст-
вии 5 и 10%-ных растворов глюкозы не 
превышал для этой концентрации 37 и 33% со-
ответственно. 

Из рис. 4 заметно, что во всем изученном 
диапазоне концентраций глюкоза отрицательно 

влияет на выход фурфурола, особенно ярко 
этот эффект выражен при концентрациях глю-
козы выше 5%. 

Из вышеизложенного можно сделать вывод, 
что присутствие глюкозы отрицательно влияет 
на селективность процесса и приводит к 
уменьшению выхода фурфурола. 

Из рис. 2, 3 заметно, что при увеличении 
глубины разложения ксилозы выше 45–55% 
выход фурфурола значительно уменьшается. 
Для установления этого явления были произве-
дены опыты по разложению растворов фурфу-
рола в условиях, подобных разложению ксило-
зы. Полученные закономерности представлены 
на рис. 5. Из рис. 5 видно, что раствор уксусной 
кислоты оказывает незначительное влияние на 
распад фурфурола: за время реакции разлагает-
ся не более 3,5% относительных фурфурола от 
исходного. 

На основании полученных закономерностей 
можно утверждать, что в условиях распада кси-
лозы и образования фурфурола в кислой среде 
происходит взаимодействие фурфурола с саха-
рами или продуктами их распада, что приводит 
к значительному снижению выхода фурфурола. 
Косвенным подтверждением этого является об-
разование смолообразного хлопьевидного осад-
ка темно-коричневого цвета. 
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Рис. 3. Динамика образования фурфурола и распада  
20%-ного раствора ксилозы в присутствии глюкозы 
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Рис. 4. Зависимость максимального выхода фурфурола  

из 10%-ного раствора ксилозы от концентрации глюкозы в растворе 
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Рис. 5. Динамика разложения фурфурола в присутствии уксусной кислоты 

 
Заключение. Таким образом, можно сде-

лать следующие выводы: 
1) в реакции распада 5–20%-ных растворов 

ксилозы увеличение концентрации уксусной 
кислоты в растворе от 1 до 5% приводит к не-
значительному (10–15%-ному) росту скорости 
распада ксилозы и незначительному измене-
нию выхода фурфурола; 

2) при увеличении исходной концентрации 
ксилозы в дегидратируемом растворе от 5 до 
20% выход фурфурола уменьшается в 1,4 раза; 

3) введение в 20%-ный раствор ксилозы 5 и 
10% глюкозы вызывает уменьшение выхода 
фурфурола в 1,39 и 1,67 раза соответственно; 

4) 2%-ный раствор уксусной кислоты ока-
зывает незначительное влияние на распад 
фурфурола: за 180 мин нагрева разлагается не 
более 3,5% относительных фурфурола от 
исходного; 

5) использование растворов уксусной кисло-
ты в реакциях образования фурфурола имеет 
преимущества, связанные как с высокой селек-
тивностью образования фурфурола, так и с не-
значительной деструкцией целлюлозных компо-
нентов растительного сырья. 
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А. И. Боричевский, соискатель (БГУ им. А. С. Пушкина, г. Брест) 
ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУПИРОВКИ В КАРБЕНИЕВЫХ КАТИОНАХ 

СИММЕТРИЧНО ЗАМЕЩЕННЫХ ДИОКСОЛАНОВ 
In job intramolecular migrations in ions formed were investigated at nucleatic hydrolysis 2-

replaced dioxolans. Possibility of course of reactions of alkaline hydrolysis by realisation of migration 
of hydrogen in considered ions is shown. Correct reproduction of geometrical and power characteristics 
is carried out in standard parametrization of approach МПДП (NDDO) and calculations in the 
valentno-split bases. 

Введение. Наличие или отсутствие внутри-
молекулярных перегруппировок является иногда 
единственным доказательством в пользу или 
против механизма протекания реакции. Это оп-
ределяет актуальность исследования перегруп-
пировок при изучении механизма реакции [1, 2]. 
В органической химии известно четыре типа 
частиц, в которых валентность атома углерода 
равна двум или трем. Обычно это короткожи-
вущие частицы, существующие только в виде 
интермедиатов, претерпевающих быстрое пре-
вращение в более устойчивые молекулы. Однако 
некоторые частицы отличаются большей устой-
чивостью – карбокатионы, свободные радикалы, 
карбанионы и карбены [3]. В растворе карбока-
тион может или быть свободным, особенно в 
полярных растворителях, где он сольватирован, 
или существовать в виде ионной пары [4],  
т. е. быть тесно связанным с противоионом, что 
может обусловливать гидридные сдвиги, при ко-
торых первичные или вторичные карбокатионы 
превращаются в третичные катионы. 

Известно много реакций и перегруппировок 
органических и металлоорганических соедине-
ний, включающих образование короткоживу-
щих интермедиатов или переходных состояний 
с гиперкоординированными атомами углерода, 
несмотря на то что в реагентах и продуктах ре-
акции атомы углерода находятся в обычных 
координационных состояниях. Для многих пе-
регруппировок интермедиаты, содержащие ги-
перкоординированные атомы углерода, легко 
доступны для наблюдения, что существенно 
облегчает правильный выбор пути реакции, по 
которому с наибольшей вероятностью протека-
ет данная перегруппировка. Под понятиями 
«интермедиат» и «переходное состояние» под-
разумевают как короткоживущие интермедиа-
ты с высокой энергией, так и относящиеся к 
ним переходные состояния на энергетическом 
профиле реакции. Участие интермедиатов и пе-
реходных состояний, содержащих атомы угле-
рода с необычно высокими координационными 
числами, предполагается как в электрофильных 
реакциях электронодефицитных систем, таких 
как карбокатионы, гетерокатионы, карбены, 
нитрены, силилены, координационно-ненасы-
щенные соединения металлов и т. д., так и в  

нуклеофильных -реакциях. В электро-2NuS
фильных реакциях пентакоординированные 
карбкатионные центры имеют восьмиэлектрон-
ное окружение и, следовательно, могут входить 
в состав интермедиатов. Реакции  связаны 2NuS
с десятиэлектронными образованиями, которые 
представляют собой переходные состояния [2]. 

Основная часть. В данной работе обсуж-
даются квантово-химические расчеты производ-
ных 1,3-диоксолана. Интерес к изучению строе-
ния и реакционной способности этих соедине-
ний вызван тем, что они являются одной из про-
стейших моделей, содержащих ацетальную 
связь. Реакции 1,3-диоксацикланов с вещества-
ми нуклеофильной природы практически не 
происходят, однако в литературе имеются ссыл-
ки, указывающие на возможность осуществле-
ния расщепления цикла горячей щелочью [5]. 

При сближении нуклеофила с молекулой 
субстрата направление подхода определяется 
предпочтительностью его взаимодействия с уча-
стками молекулы, обедненными электронной 
плотностью. В начальной стадии взаимодей-
ствие между нуклеофилом рассматривается как 
образование гиперкоординированных структур, 
которые затем перегруппировываются или рас-
падаются, образуя продукты реакции. При меж-
молекулярном взаимодействии возникают про-
дукты конденсации (димеризации, полимериза-
ции) или перераспределения. Внутримолекуляр-
ная реакция приводит к перегруппировке 
углеводородного скелета миграцией групп. 

σ-Связи менее реакционноспособны, что 
связано главным образом с отсутствием у них 
неподеленных пар электронов и доступных 
свободных орбиталей. Прочные связи углерод – 
водород и углерод – углерод характеризуются 
низколежашими σ-связывающими орбиталями 
(ВЗМО) и высоколежащими незаполненными 
антисвязывающими σ∗-орбиталями (НСМО), 
каждая из которых труднодоступна для ата-
кующих нуклеофилов. Другим фактором, опре-
деляющим сравнительно низкую реакционную 
способность σ-связей, служит низкая по-
лярность и поляризуемость связей С–Н и С–С. 
Кроме того, тетраэдрическая конфигурация 
связей насыщенного атома углерода создает 
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для атакующих реагентов определенные стери-
ческие затруднения. Исходя из вышесказан-
ного, вопрос о взаимодействии 1,3-диоксо-
циклоалканов с нуклеофильными частицами 
является открытым. Геометрия молекул и ио-
нов задавалась с помощью естественных коор-
динат и с использованием стандартного ва-
лентно-расщепленного базисного набора 
NDDO (ПДДП) с полной оптимизацией геомет-
рии до минимума полной энергии, для нахож-
дения которого использовался алгоритм Пола-
ка – Рибира. Состоятельность выбранного 
уровня теории для исследований различных 
свойств молекулярных систем доказана в рабо-
тах. Во всех расчетах геометрические и энерге-
тические параметры оптимизировались с нор-
мой градиента 0,0001 а. е. Схема реакции 
гидролиза составлена на основании правила 
Хэмонда [6]. Оптимизация геометрии переход-
ного состояния осуществлялась в два этапа: 
расчет в режиме «координаты реакции», а за-
тем – уточнение в режиме «переходного со-
стояния». Полученные состояния принимались 
переходными, если матрица силовых постоян-

ных в найденной точке поверхности потенци-
альной энергии имела более одного отрица-
тельного значения [7]. 

В работе исследовались внутримолекуляр-
ные миграции в интермедиатах, образующихся 
при нуклеофильном гидролизе незамещенного и 
2-замещенных 1,3-диоксоланов. Циклические 
ацетали, в частности 1,3-диоксолан, содержат в 
молекуле положительно заряженные атомы цик-
ла, которые способны взаимодействовать с нук-
леофильными частицами. 

Заряды атомов углерода позволяют опреде-
лить наиболее вероятный центр атаки нуклео-
фильной частицы (табл. 1). 

Наиболее положительным зарядом, и, следо-
вательно, наименьшей электронной плотностью, 
а также значительной способностью притягивать 
нуклеофильные частицы обладает второй угле-
родный атом цикла. Наличие метильных групп 
способствует увеличению положительного заряда 
второго атома углерода диоксоланового кольца. 
Поэтому нами были предложены модели различ-
ных переходных состояний диоксоланов с OH-
группой у второго углеродного атома (рис. 1). 

 
Таблица 1 

0BЗаряды на атомах в молекулах симметрично замещенных 1,3-диоксоланов 
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Рис. 1. Схема миграции ионов водорода 

в интермедиатах 2-замещенных 1,3-диоксоланов (R1, R2 = H, CH3) 

1,3-Диоксолан 2-Метил-1,3-диоксолан 2,2-Диметил-1,3-диоксолан Атомы 
АМ1 ab initio АМ1 ab initio АМ1 ab initio 

1O  –0,300 –0,318 –0,297 –0,644 –0,296 –0,669 

2C  0,106 0,312 0,152 0,542 0,202 0,601 

3O  –0,300 –0,318 –0,297 –0,669 –0,296 –0,669 

4C  –0,045 0,161 –0,045 0,108 –0,044 0,046 
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Расчеты проводились методами квантовой 
термодинамики. 

В рассмотренных интермедиатах существует 
свободное вращение вокруг всех углерод-
углеродных связей. Одна из конформаций ин-
термедиата имеет свободную p-орбиталь атома 
кислорода диоксанового кольца, направленную 
параллельно соседней связи С–Н. Такое распо-
ложение обеспечивает максимальное взаимо-
действие между ними. 

Возможно, в этой конформации вакантная 
р-орбиталь взаимодействует с атомами водоро-
да С–Н-связей. При атаке гидроксильной груп-
пы по атому C2 происходит образование интер-
медиата с десятиэлектронной конфигурацией 
существование подобной структуры маловеро-
ятно, поэтому происходит разрыв связи  
C2–O и образование карбениевого иона [2], при 
этом становится возможным осуществление 
миграции водорода [8]. Перегруппировка пред-
полагает миграцию одного из атомов водорода 
от 2, 3 или 5-го атомов углерода карбениевого 
иона к атому кислорода. 

Механизм внутримолекулярной 1,2-миграции 
водорода (1 путь) в интермедиате диоксолана 
можно представить в схемой, показанной на рис. 2. 

Механизм 1,3-миграции (рис. 3) в алкокси-
карбениевых ионах можно представить сле-
дующим образом: алкоксикарбениевые ионы 
являются одновременно и оксониевыми, и кар-
бениевыми, связь C–O имеет частично двойной 
характер. В соответствии с правилом Вудвор-
да – Хоффмана [9–10] в таких структурах раз-
решена антараповерхностная миграция водоро-
да, а супраповерхностная – запрещена. 

Взаимодействие неподеленных электрон-
ных пар атома кислорода с карбениевым цен-
тром уменьшается, связь C–O становится прак-
тически одинарной и вокруг нее возможно сво-
бодное вращение. В то же время усиливается 
взаимодействие неподеленных электронных 
пар кислорода с разрыхляющими орбиталями 

C–H-связей, что приводит к частичному их раз-
рыхлению и увеличению электронной плотно-
сти на атомах водорода. При вращении вокруг 
C–O-связи может реализоваться неплоская 
конформация, в которой «обогащенный» элек-
тронами атом водорода находится вблизи ва-
кантной р-орбитали атома кислорода. 

Неподеленная электронная пара атома ки-
слорода скошена относительно вакантной p-
орбитали атома углерода. Поэтому вакантная p-
орбиталь может взаимодействовать лишь с 
электронами C–H-связи, что приводит к 1,3-
миграции. В оксониевом катионе положитель-
ный заряд частично нейтрализуется за счет 
взаимодействия с неподеленными электронны-
ми парами атома кислорода, следовательно, 
происходит понижение электронной плотности, 
и, как следствие, неблагоприятной геометрии; 
1,3-миграция в оксониевом ионе не происхо-
дит. Механизм внутримолекулярной 1,5-миг-
рации водорода (3 путь) в карбениевом ионе 
диоксолана можно представить схемой, приве-
денной на рис. 4. При этом в случае 2,2-
диметил-1,3-диоксолана наблюдается отсутст-
вие переходного состояния, что позволяет су-
дить о наибольшей вероятности осуществления 
1,2-сдвига атома водорода в карбениевом ионе 
данного соединения. Осуществление 1,3-
перегруппировки возможно для всех структур, 
в частности для 2-метил-1,3-диоксолана, так 
как разница теплоты образования начального и 
переходного состояний (∆Е) имеет наименьшее 
значение (табл. 2). 1,5-Миграцию водорода 
можно рассматривать как одну из наименее ве-
роятных, поскольку ∆Е имеет относительно не-
большие значения. 

В случае 2,2-диметил-1,3-диоксолана нами 
рассматривалась возможность осуществления 
алкильной миграции. Как видно из графика, 
наблюдается плавный переход из начального 
состояния в конечное без образования переход-
ного состояния (рис. 4). 
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Рис. 2. Схема и график 1,2-миграции атома водорода в алкоксикарбениевых ионах  
2-замещенных 1,3-диоксоланов (R1, R2 = H, CH3) 
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Рис. 3. Схема и график 1,3-миграции атома водорода в алкоксикарбениевых ионах  
симметрично замещенных 1,3-диоксоланов (R1, R2 = H, CH3) 

Рис. 4. Схема и график 1,5-миграции атома водорода в алкоксикарбениевых ионах  
симметрично замещенных 1,3-диоксоланов (R1, R2 = H, CH3) 

 
Таблица 2 

Энергетическая характеристика внутримолекулярных перегруппировок  
в карбениевых катионах 

* Разница теплоты образования начального и переходного состояний. 
 
Заключение. Проведенные расчеты пока-

зывают возможность протекания реакций ще-
лочного гидролиза через осуществление мигра-
ции водорода во всех рассматриваемых струк-
турах, так как: 

− теплота образования полученных в резуль-
тате перехода водорода ионов меньше теплоты 
образования исходного карбениевого иона; 

− разница начального и переходного значе-
ний теплоты образования имеет небольшие зна-
чения; 

– электронодонорные заместители облег-
чают перегруппировки в исследуемых ионах, 
разрыхляя ВЗМО переходных структур. 

Исходя из проведенных квантохимических 
расчетов, также можно сделать следующие за-
ключения о наиболее вероятных и энергетиче-
ски выгодных перегруппировках для рассмат-
риваемых ионов: 

− для 1,3-диоксолана осуществляется пере-
группировка по пути 1,2-миграции водорода; 

− для 2-метил-1,3-диоксолана внутримоле-
кулярная перегруппировка осуществляется по 
пути 1,3-миграции водорода; 

− для 2,2-диметил-1,3-диоксолана вероятны 
два варианта перегруппировки карбениевых 
ионов по пути 1,2- и 1,5-миграции без образо-
вания переходного состояния. 

∆Е *, ккал/моль 1,3-Диоксолан 2-Метил-1,3-диоксолан 2,2-Диметил-1,3-диоксолан 
1 путь 39,923 39,897 − 
2 путь 45,283 5,168 37,38 
3 путь 69,379 26,916 − 
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МОЛЕКУЛЯРНО-ГЕНЕТИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ГЕНОВ ЦЕЛЛЮЛОЗОСИНТАЗЫ  

И ИХ РОЛЬ В ФОРМИРОВАНИИ КЛЕТОЧНЫХ СТЕНОК РАСТЕНИЙ 
Cellulose synthase catalytic subunit genes, CesA, have been discovered in several higher plant spe-

cies, and it was shown that the CesA gene family had multiple members. The aim of this study is devel-
opment of specific molecular markers to CesA-1 and CesA-6 genes encoding corresponding cellulose syn-
tase subunits of flax. Two pairs of specific primers to the certain fragments of CesA-1 and  CesA-6 genes 
were developed based on comparison of six CesA EST sequences of flax obtained from GenBank 
(EF409998-EF410000, EF214742-EF214744). After the amplification of flax cDNA, bands of expected 
size were detected (201 and 300 b.p. for the CesA-1 and CesA-6 respectively). The identity of the obtained 
PCR fragments to the CesA EST loci was proved by sequencing. The developed markers can be used for 
identifying these genes and estimating their expression by the quantitative Real-time PCR.  

Введение. Вторичная клеточная стенка рас-
тений представляет собой каркас из сложных 
биополимеров и включает четыре основных хи-
мических компонента: гемицеллюлозу, пектин, 
целлюлозу и лигнин, причем преобладают в ос-
новном два последних. О путях биосинтеза лиг-
нина известно сравнительно много, в то время 
как особенности регуляции синтеза целлюлозы и 
факторы, контролирующие количество и качест-
во целлюлозной составляющей вторичной кле-
точной стенки, изучены недостаточно.  

Основными генами, участвующими в син-
тезе целлюлозной составляющей клеточной 
стенки, являются собственно гены целлюлозо-
синтазы (CesA) и целлюлозосинтаза-подобные 
гены (Csl) [1, 2]. Гены CesA высших растений 
принадлежат к мультигенному семейству: в 
геноме Arabidopsis обнаружено 10 CesA генов, 
у риса и кукурузы – 12, ячменя – 8 и около  
18 CesA генов – в геноме тополя [3–5]. Уста-
новлено, что в образовании целлюлозосинтези-
рующего комплекса (так называемой «розет-
ки») участвуют несколько различных CesA бел-
ков и как минимум три CesA гена транскриби-
руются одновременно; это свидетельствует о 
том, что три различных белка целлюлозосинта-
зы формируют функциональный целлюлозо-
синтезирующий комплекс. Показано, что в 
биосинтезе первичной и вторичной клеточной 
стенки участвуют продукты определенных 
CesA генов растений [4, 6, 7]. 

В настоящее время в мировой базе данных 
депонировано более 1000 фрагментов кДНК 
CesA генов злаковых, масличных, древесных и 
технических культур. Для всех CesA белков 

показана сходная доменная структура, состоя-
щая из двух N-терминальных и шести С-
терминальных трансмембранных доменов. В N-
терминальной области CesA протеина находит-
ся домен «цинковые пальцы», который, по всей 
видимости, отвечает за взамиодействие различ-
ных CESA белков между собой. За ним следует 
первая из двух гипервариабельных областей 
(HVRI), которая более консервативна среди 
CesA ортологов, чем среди паралогичных CesA 
генов [4]. Вторая гипервариабельная область 
(HVRII) ограничена двумя консервативными 
субдоменами (A и B) и более известна как 
классоспецифичная область (CSR) [8, 9]. Пока-
зано, что нуклеотидные и аминокислотные по-
следовательности HVR2 областей различных 
CesA генов одного растения более изменчивы, 
чем HVR2 области ортологичных CesA генов 
различных видов растений. Поскольку субдо-
мены А и В, фланкирующие HVR2 область, 
отличаются высоким консерватизмом среди 
всех изученных до настоящего времени видов 
растений, к ним возможно разработать универ-
сальные вырожденные ПЦР-праймеры и ам-
плифицировать вариабельный HVRII фрагмент 
CesA гена для любого вида растений.  

Лен культурный (Linum usitatissimum L.) яв-
ляется удобной модельной системой для фун-
даментального изучения процессов роста, диф-
ференциации клеток и формирования клеточ-
ных стенок. Волокна льна − классический при-
мер клеток, метаболизм которых ориентирован 
на масштабный синтез целлюлозы. Проблемы 
развития лубяных волокон важны и с практиче-
ской точки зрения, так как удлинение клетки-
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волокна и формирование ее клеточных стенок 
(первичной и вторичной) напрямую связаны с 
качеством технического волокна, а от количе-
ства и строения волокнистых пучков зависят 
величина и качество урожая льна. 

Целью данного исследования было создание 
специфических молекулярных маркеров к генам 
CesA-1 и СesA-6, кодирующим соответствующие 
субъединицы целлюлозосинтазы льна, и разра-
ботка вырожденных праймеров к классоспеци-
фической области HVRII целлюлозосинтазы льна 
на основе существующих EST-последовательнос-
тей CesA генов растений. 

Материалы и методы. Материалом для ис-
следований служили сорта льна (Linum 
usitatissimum L.) различного эколого-географи-
ческого и генетического происхождения. 

Выделение тотальной РНК проводилось по 
методу Hegde et al. [10] из 100 мг ткани растений 
льна, относящихся к разным подвидам (долгунец, 
масличный, межеумок) на стадии быстрого роста. 
Образцы ткани были зафиксированы в жидком 
азоте и хранились до выделения при температуре  
–80ºС для мгновенной фиксации протекающих 
реакций. Синтез первой цепи кДНК осуществляли 
с помощью олиго-dT16-праймера на 10 нг тоталь-
ной РНК согласно протоколу, приведенному в 
RevertAid H Minus First Strand cDNA Synthesis Kit 
(Fermentas). На основании сравнения шести нук-
леотидных последовательностей EST (Expressed 
Sequence Tag) субъединиц CesA льна, зарегистри-
рованных в GenBank (EF409998-EF410000, 
EF214742-EF214744), в программе Vector NTI 
Suite 7 были сконструированы праймеры, специ-
фичные к фрагменту кДНК субъединиц СesA-1 и 
СesA-6 следующего нуклеотидного состава, приве-
денного в таблице. 

 
Таблица 

Нуклеотидные последовательности 
созданных праймеров 

Название 
праймера 

Нуклеотидная последовательность 
праймера 

F_A1_201 5’-AGTGGTTGGAACGATTTTCG-3’ 
R_A1_201 5’-CCCATTGCATCTCAAGGATA-3’ 
F_A6_302 5’-TTATTGCTGTCCAGAGAGAG 3’ 
R_A6_302 5’-AGAACCATATACTGGCAAGA-3’ 

 
Амплификация кДНК проводилась в реак-

ционной смеси, включающей от 50 до 100 нг 
кДНК, по 0,25 mM прямого и обратного прай-
мера, 0,2 mМ каждого dATP, dCTP, dGTP и 
dTTP, от 1,5 до 2,5 мМ МgCl2  и 1 единицу Taq-
полимеразы в инкубационном буфере.  

Условия проведения реакции были сле-
дующими: денатурация – 4 мин при 95ºС; цик-
лы 2 – 35, 30 с при 94ºС, 30 с при 51–54ºС 
в зависимости от праймера и 1 мин при 72ºС; 
цикл 36 – 10 мин при 72ºС.  

Продукты реакции разделяли электрофорезом 
в 1,5%-ном агарозном геле с добавлением этиди-
ум бромида и документировали с помощью сис-
темы Bio-Rad GelDoc2000. Размеры амплифици-
рованных фрагментов определяли, используя в 
качестве маркера 1 kb DNA ladder (BRL). 

Секвенирование полученных ПЦР-продук-
тов проводили на секвенаторе ALFexpress II 
(Amersham Pharmacia Biotech) по протоколу, 
приведенному в CycleReader Auto DNA Se-
quencing Kit (Fermentas).  

Результаты и обсуждение. На основании 
сравнения шести нуклеотидных последова-
тельностей EST (Expressed Sequence Tag)  
субъединиц CesA льна, зарегистрированных  
в GenBank (EF409998-EF410000, EF214742-
EF214744), были сконструированы праймеры, 
специфичные к фрагменту кДНК определенной 
субъединицы СesA. Амплификация кДНК рас-
тений льна, относящихся к разным подвидам 
(долгунец, масличный, межеумок) на стадии 
быстрого роста, со специфическими праймера-
ми к генам CesA-1 и CesA-6 (рис. 1) позволила 
идентифицировать фрагменты ожидаемого  
молекулярного размера (201 и 300 п. н. соот-
ветственно).  

М 1 2 3 4 5

 
В результате амплификации сконструирован-

ных праймеров с ДНК льна были получены более 
тяжелые продукты размером около 300 п. н. для 
CesA-1 и 400 п. н. для CesA-6, что может свиде-
тельствовать о наличии интрона в ампли-
фицируемой области. Идентичность полученных 
ПЦР-фрагментов ожидаемым EST-локусам была 
подтверждена секвенированием (рис. 2). 

Рис. 1. ПЦР-фрагменты, полученные  
в результате амплификации ДНК и кДНК льна со 

специфическими CesA-6 (1–4)  
и CesA-1 (5, 6) праймерами. 1, 2, 5 – ДНК;  
3, 4, 6 – РНК; M – маркер молекулярного  

размера (1 kb DNA ladder (BRL)).  
Стрелки указывают кДНК-маркеры  CesA генов 

ожидаемого размера 

300 bp 
201 bp 

6М        1         2       3        4        5       6 
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Рис. 2. Фрагмент нуклеотидной  
последовательности EST CesA-6.  
Стрелкой показана область SNP 

 
Сравнение нуклеотидной последователь-

ности амплифицированных фрагментов CesA 
генов с известными последовательностями 
CesA генов арабидопсиса, тополя и эвкалипта 
[8, 11, 12] показало, что полученный ПЦР-фраг-
мент локализован в области консервативного 
домена В CesA гена и может быть использован 
для дальнейшего секвенирования. 

На основании анализа нуклеотидных после-
довательностей фрагментов кДНК CesA генов 
Arabidopsis, риса, кукурузы, ячменя, тополя и 
других видов растений, полученных из 
GenBank, и сравнения их с известными EST-
фрагментами CesA генов льна были разра-
ботаны праймеры к HVRII областям генов цел-
люлозосинтазы льна. Праймеры обладают дос-
таточной степенью вырожденности, для того 
чтобы амплифицировать все экспрессирую-
щиеся гены целлюлозосинтазы, и могут быть 
использованы для клонирования и секве-
нирования отдельных генов CesA льна, анализа 
их тканеспецифичности, стадиеспецифичности 
и участия в синтезе первичной или вторичной 
клеточной стенки растения.  
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РОЛЬ ГЕНЕТИЧЕСКИХ И СРЕДОВЫХ ФАКТОРОВ В ИЗМЕНЧИВОСТИ 
БИОХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА СЕМЯН ЛЬНА МАСЛИЧНОГО 

The comparative analysis of lipids and the free fatty acids content of 25 flaxseed cultivars of two 
vegetation years was carried out. The purpose of this work was an estimation of agro-ecological in-
fluence of climatic conditions on flaxseed biochemical structure. The analysis revealed ecological 
variability of oil and fatty acid contents. Temperate humidity and environmental temperature (17–
18°C) during seeds formation leads to increasing in the lipids contents and to nonsaturated fatty acids 
impoverishment in flax oil. Biochemical features with the highest ecological variability have been 
shown. Principal components analysis was applied to classification of flaxseed cultivars under the 
investigated parameters. 

Введение. Лен – многоцелевая техническая 
культура. В промышленности используется поч-
ти все растение, подтверждая название, данное 
Линнеем, – L. usitatissimum, что означает «лен 
полезный» [1]. В зависимости от морфологиче-
ских особенностей и направлений использова-
ния лен культурный (Linum usitatissimum L.) 
подразделяют на три типа: лен масличный, лен-
долгунец и промежуточные виды – межеумки. 
Семена всех типов льна содержат значительное 
количество масла, наибольшее – семена льна 
масличного, наименьшее – льна-долгунца.  

Объектом нашего исследования является 
лен масличный – основное сырье для получе-
ния льняного масла. Льняное масло можно 
употреблять в пищу, но преимущественно его 
используют в промышленных целях. Льняное 
масло применяют в производстве красок, по-
крытий и линолеума, высокое содержание ли-
ноленовой кислоты (45–60%) делает его эффек-
тивным сиккативом [2]. Пищевое назначение 
льняного масла определяется высоким содер-
жанием омега-3 жирных кислот, обладающих 
противовоспалительными свойствами и ис-
пользующихся при терапии воспалительных и 
автоиммунных заболеваний [3].  

Основные направления селекции льна мас-
личного – повышение урожайности и маслично-
сти семян, оптимизация жирно-кислотного со-
става масла, сокращение продолжительности 
вегетационного периода, повышение устойчиво-
сти к болезням [4]. Для количественных показа-
телей характерна значительная экологическая 
вариабельность. Доля погодно-климатических 
условий в общей дисперсии урожайности льна 
высока и достигает 63–75% [5].  

Цель нашей работы состояла в оценке агро-
экологического влияния погодно-климатических 
условий на биохимический состав семян льна 
масличного.  

Материал и методы. В работе использова-
ны семена 25 сортов льна масличного коллек-

ции ИГиЦ НАН Беларуси. В 2005–2006 гг. сор-
та коллекции высевали на территории ЦБС 
НАН Беларуси, проводили анализ количест-
венных признаков продуктивности и биохими-
ческого состава семян.  

Определение содержания масла в семенах 
льна масличного проводили с использованием 
аппарата Сокслета, в основе работы которого 
лежит многократная экстракция липидов из 
измельченного материала. Экстракцию и опре-
деление жирных кислот проводили по модифи-
цированному методу Welch [6] на базе БГТУ. 
Статистический анализ данных осуществляли в 
программной среде Statistica 6.0.  

Результаты и обсуждение. В семенах боль-
шинства сортов льна масличного содержание ли-
пидов в среднем составляет 43%. Различия между 
районированными сортами по среднему содер-
жанию липидов сравнительно небольшое (2–3%). 
Однако колебание масличности в пределах одно-
го сорта может достигать 4–5% [7].  

На рис. 1 отражено содержание липидов в 
семенах сортов льна масличного урожаев 2005 
и 2006 гг. На рисунке отмечено содержание 
масла в семенах сортов-стандартов Ручеек и 
Lirina. Стандартам масличности соответствуют 
сорта K-5621, K-5627 и селекционные формы 
LM-1, LM-2 (урожай 2006 г.). Устойчиво высо-
кое содержание липидов в семенах характерно 
для сортообразцов K-5621, K-5627, Циан. Низ-
кие значения отмечены у сортов Glenelg, Linota, 
Воронежский, K-2398, Mivast. Содержание 
масла в семенах сортов Antares, Atalante, LM-1, 
LM-2, Mivast в значительной степени подвер-
жено влиянию условий среды. 

Погодно-климатические условия оказывают 
существенное влияние на содержание масла в 
семенах льна. Результаты анализа влияния сре-
ды на масличность льна показаны на рис. 2. 

Среднее содержание масла в семенах льна 
урожая 2005 г. составило 42,73% (стандартное 
отклонение – 3,42).  

 161



35
37
39
41
43
45
47
49
51
53

Antar
es 

Atalan
te 

Blue C
hip 

Glen
elg

 

Gold Flax 

Dee
p Pink 

Linota 

McG
reg

or 

Omeg
a 

Ralu
ca 

San
dra 

Somme 

Во
ро
не
жс
ки
й 

K-56
27

 

К 56
21

K-58
27

 
LM-1 

LM-2 

Не
бе
сн
ый

SU-1-10 

Ци
ан

K-23
98

 

L-658
2 

K-65
70

 

Fla
nders

 

Mivast
 

сорт

м
ас
ло

 %

2005
2006
Ручеек
Lirina

 
Рис. 1. Содержание масла в семенах сортов льна масличного 

В 2006 г. масличность выше и достигает 
45,65%, при этом стандартное отклонение сни-
зились до 2,78. Минимальное и максимальное 
содержание масла в семенах выборки 2006 г. 
(40,24–51,22%) превышает соответствующие 
показатели в 2005 г. (37,39–49,72%). Размах 
варьирования исследуемого признака в 2006 г. 
(10,98%) ниже, чем в 2005 г. (12,33%), что сви-
детельствует о большей выравненности фено-
типов в данных условиях среды. Среднесуточ-
ная температура июля 2005 г. (период созрева-
ния семян) почти на 5°С превышала данные 
многолетних наблюдений, а количество вы-
павших в этот период осадков было почти в два 
раза ниже среднего. Погодные условия 2006 г. 
характеризовались умеренной среднесуточной 
температурой и высоким количеством осадков. 
Очевидно, более низкие температуры в период 
налива семян способствуют увеличению со-
держания липидов в семенах льна.  
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Рис. 2. Содержание масла, %,  
в семенах сортов льна, 2005 и 2006 гг. 

Тем не менее, коэффициент непараметриче-
ской корреляции Спирмана между показателями 
содержания масла в семенах урожаев 2005 и 
2006 гг. составляет 0,64. Корреляционная связь 
достоверная (p = 0,0005), по шкале Дворецкого 
значимая. Следовательно, в разных погодных ус-
ловиях соотношение содержания липидов по ге-
нотипам льна сохраняется. Степень выраженности 
исследуемого признака определяется как геноти-
пом, так и воздействием окружающей среды. 

Оптимальный жирнокислотный состав рас-
тительных масел определяется не только пита-
тельной ценностью той или иной кислоты, но и 
его пригодностью для хранения и переработки. 
В состав льняного масла входит 5 основных 
жирных кислот: пальмитиновая – 5%, стеарино-
вая – 3%, олеиновая – 15–25%, линолевая – 15%, 
α-линоленовая (АЛК) 50–60% [8]. Коллекция 
ИГЦ включает как высоколиноленовые сорта 
(Antares, Somme, LM-2 и Flanders), содержащие 
более 50% АЛК, так и сорт группы Линола (со-
линный сорт) Gold Flax, содержащий около 2% 
АЛК. Снижение содержания АЛК в льняном 
масле приближает его качество к подсолнечно-
му и продлевает срок хранения. В настоящее 
время в ряде зарубежных селекционных центров 
осуществляются такие изменения в составе 
жирных кислот, как увеличение содержания 
олеиновой, пальмитиновой и пальмитолетовой 
кислот [9, 10]. 

Химический состав льняного масла в значи-
тельной степени зависит от условий окружаю-
щей среды. Сравнение данных 2005 и 2006 гг. 
(рис. 3–7) показало снижение содержания нена-
сыщенных кислот в масле семян урожая 2006 г. 
и увеличение содержания насыщенных олеино-
вой, стеариновой и пальмитиновой кислот.  
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В сравнении с 2005 г. содержание АЛК в 2006 
г. снизилось на 3%, линолевой – на 2%, тогда 
как на 3% увеличилось содержание олеиновой, 
на 1,5% стеариновой, на 0,5% пальмитиновой. 
Содержание АЛК в масле сорта Gold Flax 
урожая 2006 г. составило 8,25%, что значи-
тельно превышает характерные для солинных 
сортов 2% АЛК.  
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Рис. 3. Содержание АЛК, %,  

в семенах сортов льна, 2005 и 2006 гг. 
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Рис. 4. Содержание линолевой кислоты, %,  
в семенах сортов льна, 2005 и 2006 гг. 
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Рис. 5. Содержание олеиновой кислоты, %,  
в семенах сортов льна, 2005 и 2006 гг. 

 Median 
 25%-75% 
 Min-Max 

2005 2006
3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

5,5

6,0

6,5

7,0

7,5

 
Рис. 6. Содержание стеариновой кислоты, %,  

в семенах сортов льна, 2005 и 2006 гг. 
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Рис. 7. Содержание пальмитиновой кислоты, % 

 в семенах сортов льна, 2005 и 2006 гг. 
 
Размах варьирования уровня ненасыщенных 

жирных кислот в семенах урожая 2006 г. (АЛК 
– 44,68; линолевая – 45,79; олеиновая – 9,91) 
ниже, чем в 2005 г. (АЛК – 56,84; линолевая – 
58,02; олеиновая – 13,56). Высокое содержание 
насыщенных жирных кислот и снижение уровня 
АЛК в масле исследуемых сортов, вероятно, 
обусловлено низкой температурой лета 2006 г., 
способствующей высокому накоплению липи-
дов в семенах льна, но негативно сказывающей-
ся на активности десатурирующих ферментов, 
окисляющих насыщенные жирные кислоты. 

Для оценки роли генотипа в определении 
жирнокислотного состава льняного масла про-
веден корреляционный анализ содержания от-
дельных жирных кислот в семенах сортов льна 
масличного 2005 и 2006 гг., результаты пред-
ставлены в таблице. 

Выявлены достоверные корреляции содер-
жания α-линоленовой, линолевой, олеиновой и 
пальмитиновой кислот в разные годы исследо-
вания. Наиболее высокие коэффициенты корре-
ляции отмечены для насыщенных пальмитино-
вой и стеариновой кислот, что в сочетании  
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вость. Для классификации наблюдений был 
применен метод главных компонент PCCA. На 
рис. 8 представлены проекции наблюдений (сор-
тов) на плоскость факторов 1 и 2, в большей 
степени обусловленных жирнокислотным соста-
вом масла, а именно содержанием ненасыщен-
ных жирных кислот. 

с незначительной средовой изменчивостью 
данных признаков (1,5 и 0,5%) дает основания 
предполагать их высокую генотипическую 
обусловленность. Между содержанием олеи-
новой кислоты в масле сортов 2005 и 2006 гг. 
достоверной связи не обнаружено. Уровень 
данной кислоты по годам изменяется в наи-
большей степени (3%). Вероятно, данный при-
знак в наибольшей мере определяется влияни-
ем условий окружающей среды.  
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Таблица 

Коэффициенты корреляции Спирмана  
содержания отдельных жирных кислот  

в масле сортов 2005 и 2006 гг. 

Жирная кислота Коэффициент 
корреляции р-Значение

α-Линоленовая 0,43 0,03 
Линолевая 0,50 0,01 
Олеиновая 0,36 0,07 
Стеариновая 0,62 0,00 
Пальмитиновая 0,89 0,00 

Анализ позволил распределить исследо-
ванные сорта по четырем группам согласно 
общему содержанию и жирнокислотному со-
ставу масла семян. Наиболее удален от общей 
группы сорт Gold Flax с координатами –10; –2, 
что объясняется солинностью данного сорта – 
низким содержанием АЛК при высоком уров-
не линолевой жирной кислоты. Группа из трех 
сортов (Воронежский, Raluca, Lirina) с отрица-
тельными значениями фактора 2 также харак-
теризуется относительно низким содержанием 
АЛК (40–43%) и низким содержанием липидов 
в семенах (40–42%). Остальные сорта образу-
ют две группы. Первая группа (Antares, Ata-
lante, McGregor, Sandra, K-5627, K-6521, LM-1, 
LM-2, SU-1-10, Циан, Flanders, Mivast) пред-
ставлена сортами с более высоким содержани-
ем ненасыщенных жирных кислот. Содержа-
ние масла в семенах сортов второй группы 
выше, но содержание АЛК в масле ниже, чем 
у сортов первой группы (Blue Chip, Deep Pinc, 
Omega, Raluca, Somme, K-5827, Небесный, K-
2398, L-6582, K-6570).  

 
Помимо выявления изменчивости биохи-

мического состава семян льна масличного су-
ществует необходимость классифицировать 
исследованные факторы (признаки) и сорта в 
соответствии с их вкладом в общую изменчи- 
 

 
Рис. 8. Проекции исследуемых сортов на плоскость факторов 1×2 (PCCA)



Заключение. Выявлена средовая изменчи-
вость биохимического состава семян льна маслич-
ного. Умеренные температуры (17–18°C) и влаж-
ность окружающей среды в период формирования 
семян приводит к увеличению содержания липи-
дов и снижению доли ненасыщенных жирных ки-
слот в масле льна. По большинству анализируе-
мых признаков (общее количество липидов и от-
дельных жирных кислот, а именно α-линоленовой, 
линолевой, пальмитиновой, стеариновой, в льня-
ном масле) выявлены достоверные корреляции их 
содержания в семени по годам исследования, что 
свидетельствует о высокой генотипической обу-
словленности данных признаков. 
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БИОРАЗНООБРАЗИЕ И ИДЕНТИФИКАЦИЯ РАСПРОСТРАНЕННЫХ 

НА МОЛОЧНЫХ КОМБИНАТАХ БЕЛАРУСИ ЛАКТОФАГОВ 
We present here the results of an exploration and identification of the bacteriophage content of dairy 

products collected from milk plants localized in various regions of The Republic of Belarus. Molecular-
genetic characteristics study by multiplex PCR analysis and transmission electron microscopy established 
that the twenty three studied widespread phages belong to three lactococcal phage species – c2 (17 of 23), 
936 (3 of 23) and P034 (3 of 23), while P335 species phages were not detected. Yet, analyses of bacterial 
starter strains revealed that some of them are lysogenic and carry prophages of P335-type in their chromo-
some. Phage distribution in The Republic of Belarus was additionally discussed.                  .

Введение. Популяция бактерий Lactococ-
cus lactis, широко используемых в молочной 
промышленности в качестве активных «сква-
шивателей» молока, представляет собой осо-
бую экологическую нишу для воспроизводства 
и эволюции бактериофагов. Специфичные по 
отношению к лактококкам фаги (лактофаги) 
чрезвычайно широко распространены как в 
окружающей среде, так и на предприятиях, где 
эксплуатируются их хозяева, вызывая фаголи-
зис последних. В технологические потоки фа-
ги попадают из молока, которое даже после 
пастеризации не освобождается от этих устой-
чивых к факторам среды неклеточных форм 
жизни, а также из воздуха помещений, с пы-
лью, из емкостей, коммуникаций и др. 

В настоящее время выделены и охаракте-
ризованы сотни фагов лактококков. Они клас-
сифицированы в десять видов по результатам 
ДНК-ДНК гибридизации, согласно особенно-
стям морфологии вирионов, выявленных с по-
мощью электронной микроскопии, а также по 
данным сравнительного анализа геномов. Од-
нако на молочных комбинатах чаще всего 
встречаются только лактофаги трех видов: c2, 
936 и P335. Представители этих трех видов 
принадлежат к семейству Siphoviridae (имеют 
двухцепочечную ДНК и длинный несокра-
щающийся хвост) отряда Caudovirales. 

Согласно литературным данным, лактофаги 
вида 936 являются доминирующими во Фран-
ции, Германии, Новой Зеландии и Канаде [1]. 
В то же время представителей вида с2 наиболее 
часто обнаруживали на территории России, а 
представителей вида P335 выявляли в течение 
последних 20 лет в США, Дании и Новой Зе-
ландии [2]. В Республике Беларусь идентифи-
кации распространенных на ее территории лак-
тофагов с использованием перечисленных вы-
ше молекулярно-генетических признаков не 
проводилось. 

В данной работе представлены результаты 
изучения биоразнообразия и идентификации 
лактофагов, широко распространенных на мо-
лочных комбинатах Республики Беларусь. 

Объекты и методы исследования. В ра-
боте использовали вирулентные лактофаги, 

выделенные из кисломолочных продуктов про-
изводства различных предприятий Республики 
Беларусь. Фаги титровали на чувствительных 
тест-культурах Lactococcus lactis из коллекции 
кафедры биотехнологии и биоэкологии. 

Получение фаголизатов с высоким титром 
осуществляли в жидкой среде М17 в прису-
тствии 0,5% глюкозы и 5 мМ СаCl2.  

Микроскопические исследования проводили 
с помощью трансмиссионного электронного 
микроскопа марки JSM-300. Пробы готовили 
следующим образом. Фаги концентрировали 
центрифугированием при 36600 g  в течение 
40 мин при 4°С. Отмывали в 1 мл 0,1М раствора 
ацетата аммония. Повторно центрифугировали и 
ресуспендировали в 15 мкл ацетата аммония. На 
пленки-подложки наносили 10 мкл суспензии 
фагов. Через 1 мин наносили раствор 2%-ной 
фосфорно-вольфрамовой кислоты. 

ПЦР-анализ фаговых лизатов осуществляли в 
объеме 50 мл, содержащем 1 µмоль/л каждого из 
трех пар праймеров, специфичных по отношению 
к фагам групп с2, 936 и Р335; 1,25 U Taq-
полимеразы ДНК («Fermentas», Литва), Taq-
буфер1х и 1 мкл лизата (Т = 108 БОЕ/мл). В каче-
стве контроля вместо лизата в рабочую смесь вно-
сили 1 мкл стерильной среды М17. Амплифика-
цию осуществляли в термоциклере «Терцик» при 
следующих режимах: 3 мин при 94ºC, 35 циклов 
по 30 с при 94ºC, 1 мин при 50ºC и 1 мин при 72ºC, 
последний шаг − 7 мин при 72ºC. ПЦР-продукты 
разделяли с использованием 1,5% агарозного геля 
в ТАЕ буфере, окрашивали бромистым этидием и 
визуализировали в УФ (λ = 280 нм). 

Результаты и их обсуждение. Начиная с 
работ Jarvis [3], в качестве критерия идентифи-
кации лактофагов используется морфология их 
вирионов. С помощью трансмиссионной элек-
тронной микроскопии (TEM) исследованы ви-
рионы 23 бактериофагов, вирулентных по отно-
шению к бактериям Lactococcus lactis. В ре-
зультате среди исследуемой выборки выделены 
три группы фагов, представители которых раз-
личаются по морфологии вирионов. На рис. 1 
приведены фотографии трех типичных по мор-
фологии фагов, а в таблице – распределение 
всей коллекции по видам. 
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Рис. 1. Электронные микрофотографии  
лактофагов: а – БИМ БV-27 (вид 936); б – БИМ 

БV-36 (вид с2); в – БИМ БV-37 (вид Р034) 
 

Таблица 
Результаты видовой идентификации  

лактофагов 

Принадлежность к виду  
согласно данным Фаги 

ТЕМ ПЦР 
БИМ БV-25 c2 c2 
БИМ БV-26 c2 c2 
БИМ БV-27 936 936 
Е04 c2 c2 
БИМ БV-28 c2 c2 
БИМ БV-29 c2 c2 
БИМ БV-30 936 936 
БИМ БV-31 936 c2 
БИМ БV-32 P034 c2 
БИМ БV-33 c2 c2 
Е11 936 936 
Е12 c2 c2 
БИМ БV-34 c2 c2 
Е14 c2 c2 
Е15 P034 – 
БИМ БV-35 c2 c2 
БИМ БV-36 c2 c2 
Е18 c2 c2 
БИМ БV-37 P034 – 
БИМ БV-38 c2 c2 
БИМ БV-39 c2 c2 
БИМ БV-40 c2 c2 
БИМ БV-41 P034 – 

 
В некоторых случаях на основании одних 

только морфологических признаков не удается 
идентифицировать лактофаги [4]. Labrie и 
Moineau [5] предложили для этих целей исполь-
зовать еще один критерий – различия в размерах 
продуктов амплификации уникальных нуклео-
тидных последовательностей при ПЦР-анализе 
со специфическими олигонуклеотидами. 

В данной работе для детекции уникальных 
последовательностей ДНК коллекционных 
фагов использовали метод мультиплексной 
ПЦР. Праймерами служили следующие после-
довательности: для фагов вида с2 – 5′ CAATCG-
AAGCAGGTGTAAAAGTTCGAGAAC 3′, 5′ GCTT-
TATCCATTTGTAGGTATGCTTCTGC 3′; для фа-

гов вида 936 – 5′ ATCAGTTGGCTCAATGGAAG-A-
CCAAGCGG 3′, 5′ GTTGCTTCTGCTGTTGGTGT-
CAAATGAGGA 3′; для фагов группы Р335 – 
5′ GAAGCTAGGCGAATCAGTAAACTTGCTAG 3′, 
5′ CGGCTATCTCGTCAATTGTTCCGGTTGC 3′.  

Отжиг олигонуклеотидных праймеров с 
ДНК фагов вида с2 должен приводить к появле-
нию ампликона размером 444 п. н., вида 936 –
 318 п. н., вида Р335 – 196 п. н. 

 

 
  1     2     3     4     5     6    7     8     9     10   11   12 

Рис. 2. Продукты ПЦР-анализа ДНК  
коллекционных лактофагов: 1, 12 – маркер; 2 – 
БИМ БV-29; 3 – БИМ БV-37; 4 – БИМ БV-41; 5 – 
E14; 6 – E18; 7 – БИМ БV-27; 8 – БИМ БV-31; 9 – 
БИМ БV-33; 10 – БИМ БV-38; 11 – контроль 

(не содержит фаголизата) 
 

ДНК всех коллекционных фагов исследова-
ли в ходе ПЦР-анализа с указанными праймера-
ми. Результаты одного из подобных экспери-
ментов приведены на рис. 2. Оказалось, что сре-
ди 23 изолятов 17 относятся к виду с2 и 3 изоля-
та – к виду 936. Для трех фагов ампликоны не 
были выявлены. Также не было обнаружено ам-
пликонов размером 196 п. н., типичных для фа-
гов вида Р335. 

Однако ПЦР-анализ ДНК бактерий L. lactis 
позволил обнаружить характерные ампликоны 
размером 196 п. н. для трех из 30 исследованных 
штаммов. Это может свидетельствовать о при-
сутствии профагов вида P335 в ДНК исследо-
ванных заквасочных бактерий. 

Для 18 коллекционных лактофагов результа-
ты идентификации по данным морфологических 
исследований совпали с данными идентификации 
с помощью ПЦР-анализа. Для двух фагов (БИМ 
БV-31 и БИМ БV-32) результаты идентификации 
по двум использованным критериям носят про-
тиворечивый характер (см. таблицу). Данное об-
стоятельство может являться следствием высокой 
вариабельности признаков лактофагов. Подобные 
фаги, сочетающие свойства представителей двух 
видов, описаны в литературе [4]. 

Изученные признаки лактофагов позволили 
определить видовую принадлежность изолятов, 
что дало возможность составить общую картину 
распределения их в Республике Беларусь (рис. 3). 
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Рис. 3. Географическое распространение вирулентных лактофагов в Республике Беларусь 
 
Данные по морфологии вирионов и разме-

рам ампликонов уникальных последовательно-
стей ДНК позволяют констатировать, что со-
став группы лактофагов, наиболее широко 
представленных в кисломолочных продуктах 
производства Республики Беларусь, имеет свои 
особенности: в нем очевидно преобладание фа-
гов с удлиненной головкой (с2) и достаточно 
высоко относительное содержание фагов с ко-
роткими отростками (Р034). Согласно литера-
турным данным [1, 6], фаголизис на производ-
стве в большинстве случаев вызывают фаги с 
изометрической головкой, принадлежащие к 
виду 936 – они составляют обычно до полови-
ны всех изолятов; четверть изолятов относится 
к виду с2 и оставшаяся четверть – к гетероген-
ному виду Р335, чьи представители характери-
зуются маленькой изометрической головкой и 
могут быть как вирулентными, так и умерен-
ными; фаги семейства Podoviridae обусловли-
вают фаголизис редко. 
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Некоторые изоляты имеют широкое гео-
графической распространение на территории 
Беларуси. В частности, фаг БИМ БV-29 распро-
странен в Брестской и Минской областях, а фаг 
БИМ БV-27 обнаружен в Гродненской, Мин-
ской и Брестской областях. В то же время, 
обобщение данных позволяет сделать вывод о 
том, что большинство изолятов имеет более 
узкую географическую распространенность. 

Заключение. Фаговый мониторинг являет-
ся чрезвычайно важной составляющей контро-
ля над процессами производства молочнокис-
лых продуктов. Для идентификации видовой 
принадлежности фагов необходимо использо-

вать оба изученных признака. Использование 
ПЦР-анализа позволяет с большой точностью, 
достаточно экономично и в короткие сроки 
(4 ч) осуществлять детекцию и идентификацию 
бактериофагов. 

Работа выполнена в рамках финансируемо-
го задания ГППИ (2006–2010 гг.) «Новые био-
технологии». 
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РОЛЬ БАКТЕРИАЛЬНЫХ ДЕГАЛОГЕНАЗ В ДЕГРАДАЦИИ  
ХЛОРСОДЕРЖАЩИХ АРОМАТИЧЕСКИХ  КСЕНОБИОТИКОВ 

In the article the results of researches of microbial degradation chlorocontents aromatic xenobiotic 
ferment systems bacteria genus Pseudomonas are presented. Describe method determination of dehalo-
genase activity. The metabolites produced by selected strain during degradation 2-chlorophenol are 
identified by method HPLC-MS. The mechanism of degradation xenobiotic ferment systems bacteria 
genus Pseudomonas offered. 

Введение. В окружающей среде в результате 
хозяйственной деятельности постоянно накап-
ливаются ксенобиотики, которые представляют 
реальную и потенциальную опасность для чело-
века и для биосферы в целом. Это различные 
пестициды, растворители и мономеры органиче-
ского синтеза, красители и др. Многие из них 
являются галогенированными ароматическими 
соединениями. Наличие атомов галогенов обу-
словливает их высокую токсичность и устойчи-
вость к деградации в окружающей среде. Ос-
новным фактором детоксикации ксенобиотиков 
в почве и воде является деятельность микроор-
ганизмов, главным образом бактерий, и в част-
ности тех, которые обладают ферментами, осу-
ществляющими стадию дегалогенирования, – 
дегалогеназами. В литературе отмечена способ-
ность осуществлять дегалогенирование для мно-
гих родов основных почвенных бактерий: Pseu-
domonas, Bacillus, Corynebacterium, Nocardia, 
Rhodococcus, Streptomyces, Arthrobacter и др. [1–
4]. У бактерий существуют разные механизмы 
дегалогенирования различных соединений. Ча-
ще всего важные в промышленном отношении 
галогенированные органические соединения яв-
ляются хлорпроизводными.  

Известны три метаболических пути удале-
ния атома хлора из ароматических соединений: 
1) окислительное расщепление кольца, сопро-
вождаемое либо нет стадией дегалогенирова-
ния; 2) дегалогенирование через гидроксилиро-
вание – расщепление кольца может иметь место 
прежде, чем все хлорзаместители будут удале-
ны, или ароматическое кольцо расщепляется 
после того, как все атомы галогена удалены; 3) 
восстановительное дегалогенирование – арома-
тическое кольцо атакуется после удаления ато-
ма галогена. 

Бактерии рода Pseudomonas в течение ряда 
лет привлекают исследователей реальными 
перспективами использования в биотехнологи-
ческих целях. Они обладают уникальной спо-
собностью осуществлять биотрансформацию 
различных природных и синтезированных со-
единений, а также выступать в качестве дест-
рукторов галогенсодержащих ароматических 
ксенобиотиков. 

Целью настоящей работы являлось созда-
ние метода определения активности дегалоге-

наз в клетках бактерий, а также выяснение воз-
можных механизмов деградации хлорсодержа-
щих ароматических ксенобиотиков бактериями 
рода Pseudomonas. 

Материалы и методы. В работе использо-
вали следующие реактивы: 2-хлорфенол, 3,4-
хлорфенол, 2,4 хлорфенол («Реахим», РФ), ди-
этиловый эфир («Криохром», РФ), глюкозу 
(Fluka, Швейцария), метанол для ВЭЖХ 
(Merсk, Германия). Симазин (2-хлор-4,6-
бис(этиламино)-симм-триазин) был выделен из 
технического препарата экстракцией горячим 
ацетоном. Полученный таким образом симазин 
представлял собой белый мелкокристалличе-
ский порошок с Тпл = 224–225°С. 

В работе использовали штаммы микроор-
ганизмов Pseudomonas fluorescens B-22, 
Pseudomonas aeruginosa PAO1, Pseudomonas 
aurantica В-162, отобранные из коллекции 
кафедры биотехнологии и биоэкологии БГТУ. 
Ранее нами была установлена способность 
штамма P. aurantica В-162 осуществлять де-
градацию симазина [5]. В работе [6] было 
продемонстрировано участие основного ком-
понента монооксигеназной ферментной сис-
темы бактерий – цитохрома Р450 в трансфор-
мации алифатических и алициклических 
соединений у штаммов P. fluorescens B-22, 
P. aeruginosa PAO1.  

Бактерии выращивали в колбах Эрленмейе-
ра объемом 250 мл в 50 мл жидкой синтетиче-
ской среды на основе солевого концентрата 
ММ9. В качестве источника углерода и энерге-
тического субстрата использовали глюкозу 
(0,2%). Индукцию дегалогеназ вызывали вне-
сением в питательную среду хлорсодержащего 
ароматического ксенобиотика (5 мг/л). Культи-
вирование бактерий осуществляли при 30ºС на 
установке Environmental Shaker-incubator ES-20 
«BioSan» в условиях аэрации (200 мин-1). Время 
выращивания варьировали в зависимости от 
используемого штамма и косубстрата в соот-
ветствии с кинетикой роста бактерий.  
Для определения активностей дегалогеназ ис-
пользовали клетки бактерий в экспоненциаль-
ной фазе роста. Клетки осаждали путем цен-
трифугирования при 6000 мин-1 в течении  
15 мин, от ионов Cl- отмывали трижды 0,85%-
ным раствором KNO3, дезинтеграцию проводили 
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на установке УЗДН 2Т при частоте 44 кГц в те-
чение 60 с. Объем полученной суспензии раз-
рушенных клеток доводили до 20 мл 0,85% 
раствором KNO3. В гомогенаты вносили гало-
генсодержащие ксенобиотики в количестве 
0,05% от объема суспензии. Параллельно ста-
вили эксперимент по неферментативному дега-
логенированию анализируемых ксенобиотиков. 
Изменение концентрации ионов Сl- определяли 
с помощью иономера И-160, оснащенного 
хлорселективным электродом. Для калибровки 
электрода готовили стандартные растворы KCl 
с концентрациями, моль/л: 1 · 10-3; 5 · 10-4; 1 · 
10-4; 5 · 10-5; 1 · 10-5. Регистрацию и обработку 
данных проводили с помощью программного 
обеспечения для иономера «И-160». Количест-
венное определение белка в суспензии бакте-
рий проводили по методу Варбурга и Христиа-
на на спектрофотометре «Specord М40»[7].  

Удельную активность дегалогеназ рассчи-
тывали по формуле: 

А = ΔС / Δτ · Сб, 
где А – удельная активность дегалогеназы, 
моль/мин·мг белка; ΔС – разность концентра-
ций Cl-, г ион/л; Cб – концентрация белка, 
мг/мл; Δτ – промежуток времени, мин. 

Экстракцию интермедиатов и продуктов де-
градации анализируемых ксенобиотиков про-
водили равным объемом диэтилового эфира. 
Эфирный экстракт упаривали досуха, сухой 
остаток растворяли в 1 мл подвижной фазы и 
анализировали с помощью метода высокоэф-
фективной жидкостной хроматомасс-
спектрометрии. Исследование деградации ксе-
нобиотиков ферментными системами бактерий 
проводили с использованием высокоэффектив-
ного жидкостного хроматомасс-спектрометра 
«Waters», оснащенного диодно-матричным де-
тектором PDA 996 и масс-детектором 
«Micromass ZQ-2000» (ионизация – ESI) на ко-
лонке «BDS HYPERSIL C 18» длиной 250 мм и 
диаметром 4,6 мм, размер частиц 5 мкм. В ка-
честве подвижной фазы использовали метанол. 
Скорость элюирования – 0,7 мл/мин. Объем 
анализируемой пробы – 25 мкл.  

Регистрацию масс-спектров осуществляли в 
режиме отрицательных и положительных ио-
нов. Параметры масс-спектрометрии были сле-
дующими: напряжение на капилляре – 3 кВ, 
напряжение на конусе – 25 В, напряжение на 
экстракторе – 1 В, температура десольвации – 
130°С, общий расход инертного газа – 400 л/ч, 
расход газа на конусе – 150 л/ч. 

Результаты и их обсуждение. Как известно 
из литературных источников, первой стадией 
трансформации или деградации галогенсодер-
жащих ароматических соединений является их 
дегалогенирование [4]. В связи с этим на пер-
вом этапе настоящей работы был разработан 

метод определения дегалогеназной активности 
бактерий рода Pseudomonas. 

В качестве модельных соединений использо-
вали 2-хлорфенол, 3,4-хлорфенол, 2,4-хлорфе-
нол, симазин. Выбор этих соединений обуслов-
лен тем, что, во-первых, они являются структур-
ными элементами многих ксенобиотиков;  
во-вторых, в литературе отсутствуют данные  
о зависимости активности дегалогеназ от типа 
замещения галогена. Кривые бактериального 
дегалогенирования анализируемых хлорфенолов 
представлены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Кинетические кривые  

дегалогенирования: 2-хлорфенола (а),  
 3,4-дихлорфенола (б), 

2,4-дихлорфенола ферментными системами (в): 
1 – P. fluorescens B-22; 2 – P. aeruginosa PAO1 

 
Из рис. 1 видно, что скорость дегалогениро-

вания зависит от структуры субстрата и более 
высокая для монохлорфенола. По мере увели-
чения числа атомов хлора в молекуле субстрата 
эффективность ферментативного дегалогени-
рования снижается, что обусловлено стериче-
скими затруднениями. Для всех хлорфенолов 
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характерна более высокая скорость дегалогени-
рования ферментными системами штамма P. 
fluorescens B-22.  

На рис. 2 представлена кривая дегалогени-
рования симазина ферментными системами 
штамма P. aurantica В-162. 

В таблице представлены значения удельных 
активностей дегалогеназ, рассчитанные в точке 
на кинетической кривой, соответствующей 
максимальной скорости дегалогенирования. 
Анализ приведенных данных показывает, что 

все исследуемые штаммы обладают дегалоге-
назной активностью, более высокая активность 
отмечена у дегалогеназ штамма P. аurantica B-
162, выращенных в присутствии симазина. Мы 
склонны считать, что это связано со способно-
стью этого штамма использовать симазин сво-
бодноживущими клетками в качестве ростового 
субстрата, в результате чего клетки должны 
синтезировать дополнительное количество это-
го фермента для трансформации в более гид-
рофильные соединения с последующим вклю-
чением в свой метаболизм. 

 Рис. 2. Кинетическая кривая 
дегалогенирования симазина ферментными 

системами штамма P. aurantica В-162 

Отмечается более существенное изменение 
активностей дегалогеназ в пределах одного 
штамма, выращенного на разных косубстратах, 
например для P. fluorescens B-22 дегалогеназная 
активность при переходе от 2-хлорфенола к 3,4-
хлорфенолу уменьшается примерно в 2 раза. 

Следующим этапом работы явилось  изуче-
ние возможных продуктов трансформации 
хлорфенолов штаммом P. fluorescens B-22 с ис-
пользованием метода ВЭЖХ-МС. На рис. 3 
представлена хроматограмма продуктов транс-
формации 2-хлорфенола ферментными систе-
мами штамма P. fluorescens B-22. 

Пик, обозначенный цифрой 1, является пи-
ком трансформируемого вещества, а пики, обо-
значенные цифрами 2–4, соответствуют про-
дуктам деградации. 

 
Таблица  

Удельная активность дегалогеназ А, ×10-2 моль/мин⋅мг белка 

Штамм 2-Хлорфенол 3,4-Хлорфенол 2,4-Хлорфенол Симазин 
P. fluorescens B-22 1,14 0,52 0,93 – 
P. aeruginosa PAO1 0,97 0,40 0,86 – 
P. aurantica В-162 – – – 4,8 

 

 
Рис. 3. Хроматограмма продуктов трансформации  

2-хлорфенола ферментными системами штамма P. fluorescens B-22 
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В связи с тем что молекулярная масса  
2-хлорфенола составляет 128 Da, его на хрома-
тограммах идентифицировали в области отри-
цательных ионов по молекулярному иону [М–
H]– с m/z 127,2 и в области положительных ио-
нов – по иону [М+Н]+ с m/z 129,2. Анализ хро-
матомасс-спектров продуктов биодеградации 
всех анализируемых хлорфенолов в области 
отрицательных ионов показывает наличие пи-
ков с m/z 144,03 и 137,23. Можно предполо-
жить, что они обусловлены депротонирован-
ными хлорпирокатехином и диенелактоном 
соответственно. Сигнал в области отрицатель-
ных ионов с m/z 110,08 соответствует пирока-
техину. Для дополнительной идентификации 
были записаны электронные спектры анализи-
руемых соединений, что позволило однозначно 
подтвердить идентифицированные структуры. 

В области низких молекулярных масс наблю-
дается достаточно интенсивный сигнал с m/z 78,84, 
который является основным продуктом фермента-
тивной реакции. Данное соединение можно отне-
сти к двузарядному иону малеилацетата. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

На основании полученных результатов  и 
данных литературы [8] нами предложен воз-
можный механизм деградации хлорфенолов 
(рис. 4) бактериями рода Pseudomonas. 

Заключение. Разработан метод определе-
ния дегалогеназной активности в клетках бак-
терий рода Pseudomonas, идентифицированы 
продукты деградации и трансформации хлор-
фенольных соединений ферментными система-
ми отобранных штаммов.  

Обнаружен путь деградации монохлорфе-
нола, не описанный в литературе, протекаю-
щий, вероятнее всего, с участием цитохрома 
P450 и включающий одновременное дегалоге-
нирование и гидроксилирование в орто-
положение по отношению к 1-й гидроксильной 
группе 2-хлорфенола. 
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0BИЗУЧЕНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ БИОПЛЕНОК БАКТЕРИЙ  
И ОЦЕНКА ИХ УСТОЙЧИВОСТИ К БИОЦИДАМ 

The article is devoted to the problem of bacteria biofilms formation and methods of their studies. 
The objective of work is a viability of microorganisms’ estimation under biocides action on biofilms in 
comparison with water media. The viability and activity of microorganisms were studied by reductase 
method. It has been shown that biocides decrease reductase activity of bacteria, cause cells association 
and their conversion in metabolic, but non-cultivable condition. The resistance of microorganisms to 
biocides increases in ten times when bacteria are in biofilms comparing with water media and depends 
on biocides type and concentration.  

Введение. Предотвращение биоповрежде-
ний различных материалов является одной из 
актуальных экономических проблем, связанных 
с потерей, выходом из строя и сокращением 
срока службы материалов и оборудования, 
приводящим к техногенным катастрофам,  
а также загрязнению окружающей среды. 

Основным способом борьбы с нежелатель-
ными микроорганизмами в настоящее время яв-
ляется использование химических биоцидных 
веществ. Существенный недостаток данного спо-
соба заключается в снижении эффективности 
действия биоцидных веществ с течением време-
ни. Главная причина потери активностиантисеп-
тиков связана с адаптацией микроорганизмов к 
часто используемым антимикробным веществам. 

Повышение эффективности борьбы с неже-
лательной микрофлорой возможно только на 
основе изучения механизмов и закономерно-
стей адаптации клеток, которые в настоящее 
время еще до конца не ясны.  

Известно, что адаптация микроорганизмов 
может проявляться путем:  

– возрастания резистентности микроорга-
низмов к воздействующему фактору;  

– изменения морфологических свойств клеток; 
– увеличения ростовой активности микро-

организмов;  
– сокращения длительности фазы задержки 

роста клеток; 
– образования ассоциатов, агрегатов, био-

пленок и других структурированных форм 
микроорганизмов. 

В борьбе за выживание в неблагоприятных 
условиях среды микроорганизмы могут выбирать 
индивидуальную или коллективную форму защи-
ты, однако коллективный способ сохранения счи-
тается более предпочтительным. По современ-
ным представлениям 95–99% микроорганизмов в 
природе функционирует в составе сообществ.  

Микроорганизмы постоянно обмениваются 
между собой информацией путем выделения в 
окружающую среду молекул, которые управ-
ляют их поведением. В неблагоприятных усло-
виях одиночные клетки бактерий при концен-
трации выше 106 кл./см3  объединяются в псев-
домногоклеточный организм, который ведет 

себя, как одно целое. Это явление, открытое в 
90-х гг. ХХ в. получило название Quorum sens-
ing и представляет собой пример коллективной 
защиты и адаптации микроорганизмов.  

Свойства клеток существенно меняются в 
зависимости от того, находятся они в свобод-
ном или иммобилизованном состоянии [1, 2].  

Биопленки представляют собой пространст-
венно и метаболически структурированные со-
общества клеток, заключенные в межклеточный 
матрикс и расположенные на границе раздела 
фаз. В последнее время биопленкам микроорга-
низмов уделяется пристальное внимание [3]. 

Образование биопленок и биообрастаний 
является основной причиной биокоррозии, на-
рушения массо- и энергопереноса в процессах 
мембранной фильтрации, в сетях водо- и тепло-
снабжения. Биообрастание также ухудшает ор-
ганолептическое качество и безопасность воды. 
Представляет большой научный и практиче-
ский интерес изучение закономерностей роста, 
развития и функционирования биопленок для 
предотвращения их образования.  

Основная часть. Существуют определен-
ные трудности в изучении микроорганизмов в 
составе биопленок, поскольку они ведут себя 
не как отдельные клетки, а как единое целое, и 
традиционно используемые методы культиви-
рования микроорганизмов на питательном ага-
ре не применимы. Это требует использования 
других методических подходов.  

Цель работы – сравнение жизнеспособно-
сти бактерий в жидкой среде и в составе 
биопленок при воздействии биоцидных веществ. 

В работе использовали чистые культуры мик-
роорганизмов Escherichia coli, Bacillus subtilis из 
коллекции кафедры биотехнологии и биоэколо-
гии БГТУ. Суточные культуры бактерий разво-
дили свежим питательным бульоном в 4 раза и 
выращивали при 37оС с аэрацией в течение 2 ч, 
после чего методом посева разведений на чашки 
с агаризованной питательной средой подсчиты-
вали начальную концентрацию клеток.  

Для учета растущих и метаболизирующих 
форм микроорганизмов использовали оптико-
редуктазный метод анализа, описанный нами 
ранее [4].  
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Биопленки получали на обезжиренных по-
кровных стеклах, помещенных в чашки Петри, 
а также в 96-луночном пластиковом планшете. 
В лунки планшета вносили по 0,4 см3 физиоло-
гического раствора и 0,1 см3 суточной бульон-
ной культуры микроорганизмов (5 · 107 кл./см3). 
Для покровных стекол объемы сред увеличива-
ли в 20 раз при тех же соотношениях компо-
нентов. Образцы инкубировали в термостате 
при 37оС в течение 3 сут, добавляя каждый 
день свежий ПБ.  

Формирование биопленок на покровных 
стеклах наблюдали с помощью светового мик-
роскопа «Биолам-2М», для чего стекла извле-
кали из чашки Петри на разных стадиях куль-
тивирования клеток, промывали физиологиче-
ским раствором или дистиллированной водой, 
фиксировали 95%-ным спиртом и окрашивали 
раствором генцианового фиолетового (ГФ). 
Содержание клеток в биопленке определяли по 
оптической плотности красителя генцианового 
фиолетового, связанного с клетками. Измере-
ния проводили на длине волны 570 нм с помо-
щью спектрофотометра СФ-16.  

Жизнеспособность микроорганизмов оце-
нивали по их ростовой и редуктазной активно-
сти. Удельную скорость роста популяции мик-
роорганизмов в питательном бульоне (ПБ), а 
также в присутствии биоцидных веществ опре-
деляли по изменению оптической плотности 
среды на длине волны 730 нм.  

Редуктазную активность клеток в контроль-
ных пробах и в присутствии биоцидов оцени-
вали методом редуктазной пробы с 0,001%-ным 
метиленовым синим (МС), измеряя скорость 
восстановления окисленной формы редокс-
красителя на длине волны 660 нм.  

Анализ ростовой и биохимической актив-
ности микроорганизмов проводили в планше-
тах, содержащих одинаковое количество кле-
ток (107 кл./мл), но разные концентрации ан-
тисептиков. Образцы выдерживали в термо-
стате при 37оС и периодически отбирали про-
бы для измерения оптической плотности на 
длинах волн 660 и 730 нм.  

Влияние биоцидных веществ на биопленки 
микроорганизмов определяли по изменению вре-
мени обесцвечивания МС. Для этого в ячейки 
планшета добавляли по 0,2 см3 питательного буль-
она с МС, биоцидного вещества в концентрациях 
0,001–0,1% и культуру клеток в ПБ (3 · 107 кл./см3). 
В контрольном образце вместо биоцида использо-
вали 0,2 см3  физиологического раствора. 

В качестве антисептиков применяли препа-
рат полигексаметиленгуанидин гидрохлорид 
(ПГМГ), хлоргексидин биглюконат (ХГ), анти-
биотик ампициллин. 

Результаты измерений обрабатывали стати-
стически, используя программное обеспечение 
Microsoft Excel. 

На первом этапе исследования было изуче-
но влияние антисептиков на ростовую и био-
химическую активность клеток в жидкой пита-
тельной среде. Использование предложенного 
нами оптико-редуктазного метода анализа на 
двух длинах волн [4] позволило одновременно 
следить за изменением ростовой и метаболиче-
ской активности клеток в присутствии биоцид-
ного вещества (рис. 1, 2).  

На рис. 1 приведена кинетика изменения 
оптической плотности D730, характеризующая 
ростовую активность клеток B. subtilis в ПБ, в 
зависимости от концентрации ПГМГ. Изуче-
ние влияния концентрации ПГМГ на светорас-
сеивание клеток B. subtilis показало (рис. 1), что 
0,001% ПГМГ уменьшал ростовую активность 
клеток на 30% по сравнению с контрольным 
образцом. Увеличение концентрации ПГМГ до 
0,003% приводило к дальнейшему падению 
ростовой и биохимической активности клеток. 
Сравнительный анализ изменений светорассея-
ния и редуктазной активности клеток B. sub-
tilis (рис. 1, 2) в присутствии биоцида ПГМГ 
свидетельствует о том, что микроорганизмы 
раньше теряют способность к размножению, 
чем лишаются окислительно-восстановитель-
ной активности. Это может указывать на то, что 
часть клеток микроорганизмов находится в не-
культивируемой, но метаболизирующей форме.  

При увеличении концентрации биоцида на-
блюдался также быстрый рост светорассеивания 
среды, в то время  как скорость размножения и 
метаболическая активность клеток уменьшались 
(рис. 1, 2). Данный результат указывает на то, что 
в процессе адаптации микроорганизмов к ПГМГ 
протекают процессы ассоциации клеток.  

 

 
Рис. 1. Кинетика изменения оптической  

плотности D730 клеток B. subtilis от времени  
их культивирования в ПБ с ПГМГ, %: 1 – 0;  

2 – 0,001; 3 – 0,003, 4 – 0,009; 5 – 0,012
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Это может рассматриваться как один из 
механизмов повышения устойчивости микро-
организмов в присутствии биоцидов.  

Дальнейшее увеличение концентрации 
ПГМГ до 0,009% приводило к уменьшению 
светорассеяния ассоциированных форм, по-
видимому, в результате агрегации и осаждения 
клеток. Бактерии B. subtilis теряли способность 
размножаться, сохраняя редуктазную актив-
ность (рис. 2). 
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Рис. 2. Изменение оптической плотности D660  
от времени культивирования клеток  

B. subtilis в ПБ с ПГМГ, %: 1 – 0; 2 – 0,001;  
3 – 0,003; 4 – 0,009; 5 – 0,012 

 
Это может указывать на то, что объедине-

ние клеток носит активный характер и связано 
с жизнеспособными микроорганизмами. Про-
цессы ассоциации клеток можно рассматривать 
как начальный этап образования биопленок в 
жидкой фазе. 

При концентрациях ПГМГ выше 0,01% ре-
дуктазная и ростовая активность микроорга-
низмов подавлялись и клетки теряли жизне-
способность (рис. 1, 2 (5)). 

На втором этапе исследования было изуче-
но влияние биоцидов на бактерии в составе 
биопленок. На рис. 3, 4 приведены зависимости 
относительного времени обесцвечивания кра-
сителя МС (to) бактериями от длительности 
культивирования клеток в присутствии биоци-
дов. Величину to определяли, как  

to = τ / τi, 
где τ – текущее время обесцвечивания МС 
клетками; τi – время восстановления МС суточ-
ной культурой (i = 1). 

Приведенные зависимости отражают изме-
нение редуктазной активности клеток в процес-
се формирования биопленки. Как следует из 

рис. 3, в контрольной биопленке время обес-
цвечивания МС на третьи сутки уменьшилось в 
2 раза по сравнению с первыми сутками. Это 
может быть связано с ростом количества мик-
роорганизмов с течением времени. Об этом 
также свидетельствует увеличение на 40% оп-
тической плотности связанного с клетками кра-
сителя ГФ в параллельных экспериментах.  
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Рис. 3. Изменение относительного времени  
обесцвечивания красителя МС бактериями  

E. coli при формировании биопленок  
в присутствии биоцидов:  

1 – контроль; 2 –хлоргексидин (0,01%);  
3 – ампициллин (0,001%) 

 
Известно, что процесс образования биопле-

нок протекает в несколько этапов [1]. На пер-
вой стадии формируется слой адсорбированных 
молекул на твердой поверхности. На второй и 
третьей стадиях наблюдаются процессы обра-
тимой и необратимой адгезии микроорганизмов 
к поверхности. Данные процессы реализуются 
в первые часы и сутки образования биопленки. 
Позже они сменяются стадией размножения 
клеток и формирования внутренней структуры 
биопленки.  

В присутствии биоцидных веществ рост 
биопленок замедляется, о чем свидетельствует 
снижение оптической плотности связанного 
красителя ГФ и увеличение времени обесцве-
чивания МС в 3–8 раз по сравнению с кон-
трольным образцом биопленки. Скорость обра-
зования биопленок зависела от вида и концен-
трации антисептика. Наибольшую активность 
против E. сoli проявлял ампициллин.  

На рис. 4 приведен сравнительный анализ 
изменения величины to для B. subtilis в ПБ и в 
биопленке в присутствии ПГМГ от длительно-
сти культивирования клеток.  
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Рис. 4. Изменение относительного времени  
обесцвечивания красителя МС бактериями  
B. subtilis в ПБ и биопленке в присутствии  

0,003% ПГМГ: 1 – ПБ; 2 – биопленка 
 

Как видно из рис. 4 (1), активность B. sub-
tilis в ПБ в присутствии ПГМГ медленно уве-
личивается в течение 2 сут по сравнению с на-
чальным моментом времени. Это, видимо, свя-
зано с продолжающимся процессом размно-
жения устойчивых форм клеток в присутствии 
биоцида. После 2 сут культивирования клеток 
наблюдалось более быстрое увеличение их 
редуктазной активности, что может быть свя-
зано с адаптацией микроорганизмов к анти-
септику.  

Редуктазная активность бактерий в составе 
3-суточной биопленки (рис. 4 (2)) в присутст-
вии ПГМГ была на порядок выше, чем у клеток 
в ПБ в начальный момент времени. Это указы-
вает на повышение устойчивости микроорга-
низмов к биоциду в иммобилизованном состоя-
нии. Изменение редуктазной активности бакте-
рий B. subtilis в биопленке в присутствии 
ПГМГ носило нелинейный характер, что может 
быть обусловлено изменением активности са-
мих клеток в структуре биопленки. В частно-

сти, указывается на существование клеточных 
кластеров с разной ростовой активностью – 
стайеров, спринтеров, микстов [5]. 

1,2 

Заключение. В результате проведенной ра-
боты установлено, что при действии биоцидов 
ростовая и редуктазная активности клеток из-
меняются независимо. Проявление редуктазной 
активности в отсутствии роста клеток указыва-
ет на присутствие некультивируемых, но мета-
болизирующих клеток. При умеренных кон-
центрациях биоцидов протекают процессы ас-
социации бактерий, которые могут рассматри-
ваться как один из механизмов адаптации кле-
ток и повышения их устойчивости к биоцидам. 
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0 Редуктазный метод анализа позволяет изу-
чать биохимическую активность клеток, как в 
водной среде, так и в составе биопленок. В 
присутствии биоцидных веществ редуктазная 
активность микроорганизмов и скорость обра-
зования биопленок уменьшаются и зависят от 
типа биоцида и его концентрации. Биоцидная 
устойчивость бактерий в составе биопленок на 
порядок выше, чем для клеток в жидкой среде.  
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0BИНДУКЦИЯ БИОСИНТЕЗА ВНЕКЛЕТОЧНОГО ФЕРМЕНТА ТИОЛОКСИДАЗА 
МИКРООРГАНИЗМАМИ 

Paper is devoted to studying of an induction of a biosynthesis of an extracellular thioloxidase by 
mycelium strain Тrichoderma viride F-84. Stain is isolated from the specimen of soil of the gas-
distribution station polluted by mercaptans. The algorithm of the research of a biosynthesis of ferment 
is presented. The growth of this strain on synthetic and natural medium at superficial and deep-seated 
methods of cultivation is studied. In this article the profiles of elution of the proteins of cultural liquid, 
obtained at different methods of cultivations. It is positioned, that the extracellular tiol oxidase is induc-
ible ferment. It is shown, that mercaptans act as an inductor of a biosynthesis of a tiol oxidase. By 
means of gel permeation chromatography molecular weight of an extracellular tiol oxidase of strain 
Тrichoderma viride F-84 is determined. 

Введение. В настоящее время все большее 
распространение получают биологически ак-
тивные вещества микробного происхождения. 
Они находят применение в промышленных и 
сельско-хозяйственных процессах, производ-
стве продуктов бытовой химии и т. д. Это свя-
зано с высокой скоростью роста микроорга-
низмов, легкостью контроля условий культиви-
рования и возможностью достичь высокого 
уровня биосинтеза целевых продуктов. 

Одними из наиболее важных веществ био-
синтеза являются внеклеточные ферменты, ко-
торые микроорганизмы выделяют в культу-
ральную жидкость в процессе культивирова-
ния. С точки зрения технологического процесса 
в производстве наиболее целесообразно ис-
пользовать продуценты внеклеточных фермен-
тов, так как процесс выделения внутриклеточ-
ных ферментов значительно сложнее. 

Все ферменты можно разделить на консти-
тутивные и индуцибельные. 

Индуцибельные ферменты синтезируются 
клетками только в ответ на присутствие в среде 
субстрата-индуктора. Он взаимодействует с 
репрессором, инактивирует его, в результате 
чего включается генетический аппарат клетки и 
начинается синтез соответствующего фермента. 
К индуцибельным относится большинство гид-
ролитических ферментов, а также ферменты 
класса оксидоредуктаз, например нитратредук-
тазы (NADH или NADPH: нитрат оксидоредук-
тазы), катализирующие восстановление нитра-
тов в нитриты [1]. Широко распространены та-
кие ферменты у микроорганизмов, грибов, во-
дорослей и высших растений. 

Индукторами биосинтеза являются многие 
питательные вещества. Например, в качестве 
индуктора могут выступать меркаптаны. 

Установлено, что окисление меркаптанов 
осуществляет внеклеточный фермент тиолок-
сидаза [2], однако в настоящее время в литера-
туре отсутствуют данные о том, конститутив-
ный это фермент или индуцибельный. 

Фермент тиолоксидаза (оксидоредуктаза, 
КФ 1.8.3.2) является двухсубстратным фермен-

том, в качестве донора электронов и протонов 
выступают соединения с сульфгидрильной 
функциональной группой, а акцептором могут 
являться кислород и другие соединения, на-
пример NAD+ (NADP+) или цитохром [3]. 

Учитывая вышеизложенное, а также тот 
факт, что этилмеркаптан широко используется 
для одоризации природного газа и существует 
необходимость его деградации, целью настоя-
щей работы явилось выявление особенностей 
биосинтеза внеклеточной тиолоксидазы мицел-
лиальным грибом Тrichoderma viride Ф-84, вы-
деленным из образца почвы газораспредели-
тельной станции. 

Основная часть. В работе использовали: 
агар-агар бактериологический, KH2PО4, глюко-
зу, MgSO4, NaCl, H3PO4, K2HPО4, (NH4)2SO4, 
Ca(NO3)2, NaH2PО4 · 2H2О (все квалификации 
х. ч., ЗАО «Пять океанов», Беларусь), кумасси 
бриллиантовый голубой G-250 (Coomassie 
brilliant blue G-250) производства «Sigma» 
(США), пивное неохмеленное сусло (ОАО 
«Оливария», Беларусь), β-меркаптоэтанол про-
изводства «Aldrich» (США). 

Синтетическая среда Ридер для культиви-
рования мицеллиального штамма: 20 см3 соле-
вого концентрата Ридер (4×), 5 см3 глюкозы 
(20% об.) или 1,0 % об. глюкозы, 0,2% об.  
β-меркаптоэтанола и 25 см3 стерильной дис-
тиллированной воды. 

Для приготовления 1 дм3 солевого концентра-
та Ридер (4×) необходимо: (NH4)2SO4 – 12,0 г, 
MgSO4 – 2,8 г, NaCl – 2,0 г, Ca(NO3)2 – 1,6 г, 
KH2PО4 – 4,0 г, K2HPО4 – 0,4 г, рН = 4,2–4,5, дис-
тиллированной водой объем доводили до 1 дм3. 

Для первичного поиска продуцентов вне-
клеточной тиолоксидазы необходимо было ус-
тановить наличие активности данного фермен-
та у микроорганизмов. Для этого был исполь-
зован полярографический метод, который по-
зволяет и качественно, и количественно опре-
делить наличие фермента [2]. 

Проведенный скрининг коллекции микро-
организмов кафедры биотехнологии и биоэко-
логии БГТУ, а также штаммов, выделенных 
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из образцов почвы, загрязненной меркаптанами, 
и водного затвора емкости хранения меркапта-
нов по продукции внеклеточного фермента – 
тиолоксидазы позволил выделить несколько 
штаммов, обладающих активностью [4]. Из этих 
штаммов для настоящего исследования был вы-
бран штамм Т. viride Ф-84 (рис. 1), выделенный 
из образца почвы газораспределительной стан-
ции, так как уровень биосинтеза тиолоксидазы 
этого штамма значительно превышал аналогич-
ный показатель для других штаммов. 

 

Алгоритм исследования индукции биосинте-
за внеклеточной тиолоксидазы мицеллиальным 
грибом Т. viride Ф-84 представлен на рис. 2. 

Молекулярная масса исследуемого внеклеточ-
ного фермента, определенная методом гель-
фильтрации, равна 12 кДа. Гель-хроматографию 
осуществляли на колонке 1,2×91 см, заполненной 
гелем TOYOPEARL HW-55 (Toyosoda, Япония), 
уравновешенной 0,1 М Na-фосфатным буферным 
раствором (рН = 7,0). Культуральную жидкость 
центрифугировали 15 мин при 5600×g на 
CENTRIFUGE MPW-310 (Польша). На колонку 
вносили 1 см3 супернатанта и элюировали уравно-
вешивающим буферным раствором со скорость 
0,21 см3/(мин×см2). Фракции собирали в коллекто-
ре FRACTION COLLECTOR FCC 61 (Чехослова-
кия) и измеряли их экстинкцию при 260 и 280 нм. 

Для подбора оптимальной питательной сре-
ды проводили культивирование мицеллиально-
го гриба на разных питательных средах, анали-
зировали изменение содержания белков во 
времени и определяли тиолоксидазную актив-
ность белков. 

За единицу удельной тиолоксидазной ак-
тивности принимали способность культураль-
ной жидкости, содержащей 1 мг/см3 внеклеточ-
ного белка, определенного методом Бредфорда 
[5], превращать за 1 мин при температуре 25°С 
1 мкмоль меркаптана в дисульфид. 

 

Рис. 1. Мицеллиальный гриб Т. viride Ф-84, 
выделенный из образца почвы  
газораспределительной станции 

Скрининг микроорганизмов  Метод анализа: 
 полярографический  по утилизации меркаптанов 

 
Наиболее эффективный штамм 

Методы анализа: Выбор условий культивирования  спектрофотометрический  способ культивирования  полярографический 
 гель-хроматографический  варианты питательных сред 

Выводы об индуцибельности 
тиолоксидазы 

 
Рис. 2. Алгоритм исследования индукции биосинтеза внеклеточной тиолоксидазы 
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Мицеллиальный гриб T. viride Ф-84 инку-
бировали в колбах Эрленмейера объемом 
250 см3 с 50 см3 питательной среды Ридер по-
верхностным и глубинным способами при 
(30 ± 1)°С. Глубинное культивирование осуще-
ствляли на установке Environmental Shaker-
Incubator ES-20 («BioSan», Латвия) со скоро-
стью перемешивания 200 мин-1. 

При культивировании мицеллиального гриба 
на синтетической среде с глюкозой не происходи-
ло накопление внеклеточных белков (рис. 3, а). 

В случае культивирования на среде с β-мер-
каптоэтанолом наблюдали накопление в среде 
внеклеточных белков (рис. 3, б). С помощью по-
лярографического метода установили, что вне-
клеточная тиолоксидаза локализована во втором 
хроматографическом пике. 
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Рис. 3. Профили элюирования белков  

культуральной жидкости мицеллиального  
гриба Т. viride Ф-84 (глубинный способ  

культивирования, синтетическая питательная среда 
с глюкозой (а), с β-меркаптоэтанолом  

и глюкозой (б)) 
 

Так как на синтетических средах, как пра-
вило, выход ферментов невысокий, проводили 
аналогичные исследования биосинтеза внекле-
точного фермента с применением натуральной 
питательной среды на основе неохмеленного 
пивного сусла. 

На натуральной питательной среде при глу-
бинном способе культивирования также на-
блюдали биосинтез внеклеточной тиолоксида-
зы (рис. 4, б) в присутствии β-меркаптоэтанола, 
без индуктора биосинтез фермента не происхо-
дил (рис. 4, а). 
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Рис. 4. Профили элюирования белков  
культуральной жидкости мицеллиального  
гриба Т. viride Ф-84 (глубинный способ  

культивирования, натуральная питательная среда 
без меркаптана (а), с меркаптаном (б)) 

 
При выращивании мицеллиального гриба на 

натуральной питательной среде при поверхност-
ном способе культивирования β-меркаптоэтанол 
также проявлял свойства индуктора (рис. 5). 
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Рис. 5. Профили элюирования белков 
культуральной жидкости мицеллиального гриба 

Т. viride Ф-84 (поверхностный способ  
культивирования, натуральная питательная  
среда без меркаптана (а), с меркаптаном (б)) 
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Сравние хроматограмм рис. 4 и 5 показало, что 
при отсутствии индуктора (меркаптана) и при по-
верхностном, и при глубинном способах культиви-
рования на натуральных питательных средах био-
синтез внеклеточной тиолоксидазы не происходил. 

На основе отобранного штамма-продуцента 
внеклеточной тиолоксидазы был создан фер-
ментный препарат, который может быть эф-
фективно использован для дезодорации по-
верхностей из различных материалов. 

Заключение. Из проведенных исследова-
ний можно сделать следующие выводы: 

1. Внеклеточная тиолоксидаза мицеллиаль-
ного штамма Тrichoderma viride Ф-84 является 
индуцибельным ферментом. 

2. Индуктором биосинтеза внеклеточной 
тиолоксидазы являются меркаптаны (β-меркап-
тоэтанол). 

3. Молекулярная масса внеклеточной тио-
локсидазы мицеллиального штамма Тrichoder-
ma viride Ф-84 равна 12 кДа. 
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Е. В. Феськова, аспирант; В. Н. Леонтьев, доцент;  

В. В. Титок, гл. науч. сотрудник ИГиЦ НАН Беларуси;  
И. В. Лайковская, мл. науч. сотрудник; И. М. Жарский, профессор 
БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫЕ ДОБАВКИ НА ОСНОВЕ  

СЕКОИЗОЛАРИЦИРЕЗИНОЛА ДИГЛЮКОЗИДА  
ИЗ СЕМЯН ЛЬНА МАСЛИЧНОГО 

Flaxseed of 2006 year’s harvest  Gold Flax from the collection of the Institute of Genetics and Cy-
tology of National Academy of Scienses of Belarus and commercial dietary supplement based on lig-
nans from flaxseed: High lignan flaxseed oil (Canada), Flax lignan (Canada), Enriched flax oil (USA) 
were researched. For quantitative determination of SDG in flaxseed and in the dietary supplement using 
high pressure liquid chromato-mass-spectrometry a new mobile phase acetonitril : water (0,1% formic 
acid) was used. The approaches for obtaining a SDG-rich fraction from flaxseed were worked through. 
During the research the content of SDG in the dietary supplement and in flaxseed hulls which were ob-
tained using two different approaches was determined. 

Введение. Секоизоларицирезинола диглю-
козид (SDG), или диглюкозид 2,3-бис(3-
метокси-4-гидроксифенилен)бутан-1,4-диола 
(рис. 1), был идентифицирован в семенах льна в 
1956 г. [1]. Молекулярная брутто-формула – 
C32H46O16, молекулярная масса – 686,71.  

 

 

Рис. 1. Структура  
секоизоларицирезинола диглюкозида 

 
SDG является основным биологически ак-

тивным лигнаном семян льна масличного. 
Льняное семя содержит наибольшее количество 
SDG по сравнению со всеми зерновыми, бобо-
выми, овощами и фруктами [2]. Содержание 
SDG в пределах одного сорта зависит от места 
произрастания и условий выращивания, и его 
концентрация в семенах льна масличного раз-
ных сортов может варьироваться от 1 до 2,6% 
[3, 4]. SDG обладает широким спектром биоло-
гической активности включающим антиокси-
дантную, антиаллергенную, противоопухоле-
вую и противовирусную. В последнее время 
возрос интерес как к SDG, так и к другим лиг-
нанам из-за возможного их применения в фар-
макологии и диетическом питании [5]. Кроме 
SDG в семенах льна масличного содержатся 
такие лигнаны, как матаирезинол, секоизолари-
цирезинол, ларицирезинол, изоларицирезинол и 
пинорезинол, но их количество по сравнению  
с SDG в десятки и сотни раз меньше [6]. Благо-
даря высокому содержанию SDG семена льна 

масличного могут быть использованы в качест-
ве сырья для получения препаратов с профи-
лактическими и лечебными свойствами. 

Настоящая работа посвящена сравнитель-
ному анализу SDG-содержащих фитопрепара-
тов разных производителей и разработке под-
ходов получения обогащенных SDG фракций 
семян льна масличного отечественной селек-
ции. 
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CH3
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Основная часть. Объектом исследования 
были семена льна масличного сорта Gold Flax 
урожая 2006 г. коллекции Института генетики 
и цитологии НАН Беларуси, а также коммерче-
ские фитопрепараты на основе лигнанов из се-
мян льна масличного, имеющие торговые на-
звания High lignan flaxseed oil (желатиновые 
капсулы с маслом, обогащенным лигнанами, 
Канада), Flax lignan (капсулы с измельченными 
оболочками семян льна масличного, обогащен-
ными лигнанами, Канада), Enriched flax oil 
(масло, обогащенное лигнанами, США).  

Для определения удельного содержания 
SDG в семенах льна масличного были разрабо-
таны методики его выделения, а также иденти-
фикации и анализа с помощью хроматомасс-
спектрометрии. Известно, что основная масса 
лигнанов локализована в оболочках семян [7, 
8], поэтому первой стадией выделения SDG из 
семян льна масличного является получение 
обогащенных оболочками фракций. Для выде-
ления SDG использовали метод последователь-
ных щелочного гидролиза обезжиренных обо-
лочек семян льна и экстракции смесью этило-
вый спирт : 1,4-диоксан (1 : 1). Анализ экстрак-
тов проводили с помощью высокоэффективной 
жидкостной хроматомасс-спектрометрии на 
приборе фирмы «Waters», оснащенном диодно-
матричным детектором PDA 996 и масс-
детектором «Micromass ZQ-2000» на колонке 
«HYPERSIL C 18» длиной 250 мм и диаметром 
4,6 мм. В предыдущих работах в качестве под-
вижной фазы использовали 5%-ный ацетонит-
рил в фосфатном буфере pH 2,8 (раствор А) и 
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ацетонитрил (раствор В) в соотношении А : В: 
0 мин – 100 : 0; 30 мин – 70 : 30 и 60 мин –  
30 : 70 при скорости элюирования        1 мл/мин 
[9]. В настоящей работе была использована но-
вая подвижная фаза: ацетонитрил (раствор С) и 
вода с содержанием муравьиной кислоты 0,1% 
(раствор D) в соотношении C : D: 0 – 30 : 70,  
30 мин – 70 : 30, 55 мин – 100 : 0 при скорости 
элюирования 1 мл/мин [10].  

На рис. 2 представлен масс-спектр, зареги-
стрированный в области положительных ионов 

и полученный с использованием новой под-
вижной фазы. Типичные хроматограммы, по-
лученные с использованием старой и новой 
подвижных фаз, представлены на рис. 3. 

На рис. 2 ион с m/z = 137,4 является бен-
зильным фрагментом SDG, ион с m/z = 363,8 
является молекулярным ионом секоизолари-
цирезинола, т. е. SDG за вычетом двух моле-
кул глюкозы. Также в масс-спектре иденти-
фицировали молекулярный ион SDG с m/z =  
= 687,8. 

 

 
Рис. 2. Масс-спектр SDG, зарегистрированный в области положительных ионов,  

полученный с использованием в качестве подвижной фазы  
смеси ацетонитрил : вода (0,1% муравьиной кислоты) 

 

 
Рис. 3. Хроматограммы SDG,  

полученные с использованием старой (а) и новой (б) подвижных фаз
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Как видно из рис. 3, хроматограммы SDG, 
полученные на разных подвижных фазах, разли-
чаются полным временем хроматографирования 
и эффективностью разделения компонентов 
смеси. Поэтому для дальнейших исследований 
использовали в качестве подвижной фазы смесь 
ацетонитрил : вода (0,1% муравьиной кислоты). 

По аналогичной методике были проанали-
зированы коммерческие фитопрепараты. Со-
держание SDG в этих препаратах представлено 
в таблице. 
 

Таблица 
Содержание SDG 

в коммерческих фитопрепаратах 

Название  
фитопрепарата 

Содержание SDG, 
мг, на одну капсулу 

High lignan flaxseed oil 0,13 
Flax lignan 24,8 
Enriched flax oil 0,018 * 

* Содержание SDG, мг на 1 г фитопрепарата.  

Как видно из таблицы, наибольшее содер-
жание SDG обнаружилось в препарате Flax 
lignan, который представляет собой капсулы с 
измельченными оболочками семян льна мас-
личного. Именно в такой форме планируется 
выпускать отечественную биологически актив-
ную добавку на основе SDG из семян льна мас-
личного. 

Для получения обогащенных SDG фракций 
были использованы два подхода. Первый за-
ключался в грубом измельчении семян с помо-
щью мельницы с последующим отделением 
фракции оболочек с использованием сит. Вто-
рой подход заключался в предварительном про-
ращивании семян, отделении оболочек от семя-
долей и дальнейшем измельчении оболочек.  

Из полученных двумя разными способами 
фракций оболочек семян льна масличного выде-
ляли SDG и определяли его удельное содержа-
ние. Предварительно пророщенные семена со-
держали в 1,6 раза больше SDG, чем размолотые 
на мельнице (16,61 и 10,35 мг/г соответственно). 
Этот результат можно объяснить тем, что при 
предварительном проращивании семян удается 
получить более чистую фракцию оболочек семян. 

Заключение. Таким образом проведенные 
исследования позволили определить содержание 
SDG в фитопрепаратах на основе лигнанов раз-
ных производителей, а также подобрать наибо-
лее приемлемые подходы для получения фрак-
ций семян льна масличного, обогащенных SDG. 
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0BМЕТОДЫ АНАЛИЗА АДАПТАЦИОННЫХ СВОЙСТВ МИКРООРГАНИЗМОВ 
The article is devoted to the analysis of adaptation properties of microorganisms influenced by an-

timicrobial substances. The aim of work is searching for comfortable methods of adaptation study and 
estimation of adaptive properties of microorganisms in population. In the result of fulfilled research it 
was shown that  the classical methods of microorganisms cultivating in agar media are useful for esti-
mation of time, velocity adaptation, appearing of stable forms, but these methods can’t analyze unculti-
vable cells. It is necessary to develop instrumental express methods for studying of microorganisms ad-
aptation to biocides. 

Введение. Проблема биодеструкции мик-
роорганизмами материалов, оборудования, 
конструкций и других технических изделий 
является одной из актуальных в настоящее 
время. Только учтенные потери от биоповреж-
дений составляют 5–7% стоимости мировой 
промышленной продукции, и они имеют тен-
денцию к росту.  

Одним из способов борьбы с микроорга-
низмами является использование антимикроб-
ных веществ, обладающих бактериостатиче-
ским и бактерицидным действием. В настоящее 
время выпускается большой ассортимент раз-
личных антисептических веществ, перечень 
которых постоянно увеличивается.  

Химический способ защиты объектов от 
биодеструкции сталкивается с проблемой бы-
строй адаптации микроорганизмов к биоцид-
ным веществам.  

Как известно, адаптация является процес-
сом приспособления организмов к неблагопри-
ятным факторам окружающей среды с целью 
сохранения жизнеспособности и оптимального 
развития в данных условиях и рассматривается 
как универсальное общебиологическое явле-
ние, присущее и макро-, и микроорганизмам.  

В основе адаптации организмов лежат про-
цессы регуляции гомеостаза, характеризующие 
способность поддерживать постоянство своей 
внутренней среды для оптимальной жизнедея-
тельности. Адаптация проявляется на разных 
уровнях организации живых организмов: гене-
тическом, биохимическом, физиологическом, 
популяционном, биоценозном. 

Разнообразие и совершенство адаптацион-
ных механизмов позволило организмам за-
селить различные экологические ниши с мало-
пригодными для существования природными 
условиями [1].  

Благодаря адаптации микроорганизмов к раз-
личным загрязнителям в природе осущест-
вляются процессы самоочистки окружающей сре-
ды от вредных отходов деятельности человека. 

С другой стороны, адаптация микроорга-
низмов к антимикробным веществам, использу-
емым человеком для борьбы с нежелательной 
микрофлорой, наносит большой вред в про-
мышленности, медицине и других сферах. По-

вышение резистентности микроорганизмов де-
лает неэффективными используемые лекарст-
венные препараты и защитные антимикробные 
средства. Это приводит к ускорению процессов 
биодеструкции материалов, изделий, наруше-
нию здоровья человека и вызывает необходи-
мость постоянного поиска новых антисепти-
ческих средств и повышения их эффективности. 

Основная часть. Цель данной работы – 
оценка методов культивирования клеток в ага-
ре для изучения адаптационных свойств мик-
роорганизмов. 

В работе использовали чистые культуры 
клеток микроорганизмов Escherihia coli, Bacil-
lus subtilis из коллекции кафедры биотехноло-
гии и биоэкологии БГТУ. Суточные культуры 
исследуемых бактерий разводили свежим пита-
тельным бульоном в 4 раза и выращивали при 
30оС с аэрацией в течение 2 ч, после чего мето-
дом посева разведений на чашки с агаризован-
ной питательной средой подсчитывали началь-
ную концентрацию клеток [2].  

Для получения адаптированных клеток 
применяли методы культивирования микроор-
ганизмов в жидких и агаризованных средах в 
присутствии антисептиков. В суспензию клеток 
(С = 106 кл./мл) микроорганизмов в питатель-
ном бульоне вносили антимикробные вещества 
в диапазоне концентраций 0,0001–0,1%, поме-
щали в термостат при 30оС и культивировали в 
течение 3 сут. Каждые сутки отбирали образцы 
и высевали их на ПА для определения количе-
ства выживших клеток.  

При выращивании микроорганизмов на 
агаризованных средах с антисептиками прово-
дили последовательный пересев колоний кле-
ток, появившихся на питательном агаре (ПА) с 
биоцидными веществами умеренной концен-
трации, на среды с возрастающей концентраци-
ей антисептика. Для этого готовили чашки 
Петри с плотной агаризованной средой с со-
держанием биоцидов 0,0001–0,1% и контроль-
ные чашки без биоцидов. В каждую чашку вно-
сили по 0,1 мл суспензии микроорганизмов с 
содержанием клеток 102–103 кл./мл и культиви-
ровали в термостате при 30°С в течение 3 сут, а 
затем подсчитывали количество выросших ко-
лоний клеток, устойчивых к биоцидам. 
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Для получения вторичной и последующих 
культур клеток из чашек Петри, на которых 
был отмечен рост микроорганизмов, отбирали 
отдельные колонии клеток, вносили их в фи-
зиологический раствор, выравнивали концен-
трации по оптической плотности и высевали 
разведения на чашки с ПА, содержащими такие 
же и возрастающие концентрации биоцидов.  

Полученные на разных стадиях пересевов 
клетки использовали для оценки чувствитель-
ности и устойчивости микроорганизмов к био-
цидным веществам. Эти измерения проводили 
с помощью метода диффузии веществ в агар 
[3]. На поверхность застывшего ПА наносили 
по 0,1 мл суспензии тест-культуры микроорга-
низмов в концентрации 107 кл./мл и равномер-
но распределяли с помощью стерильного шпа-
теля по поверхности агара. Затем укладывали 
стерильные диски фильтровальной бумаги 
(диаметром 8 мм), пропитанные в растворах 
биоцидов в диапазоне концентраций 0,01–1%. 
Чашки помещали в термостат при температуре 
(30 ± 1)оС на 24 ч. После инкубирования изме-
ряли диаметры зон задержки роста клеток во-
круг дисков.  

При оценке чувствительности и устойчи-
вости клеток микроорганизмов к биоцидам 
использовали также метод реплик [2]. Вырос-
шие колонии клеток переносили с чашек без 
биоцидов на питательный агар с возрастающим 
содержанием антисептика. Определяли преде-
льные концентрации, при которых не наблю-
далось образование видимых колоний клеток.  

В качестве антисептиков применяли препа-
раты полигексаметиленгуанидин гидрохлорид 
(ПГМГ), хлоргексидин биглюконат (ХГ). 

Результаты измерений обрабатывали стати-
стически, используя программное обеспечение 
Microsoft Excel. 

На рис. 1 приведена гистограмма измене-
ния количества выживших клеток бактерий  
B. subtilis от длительности культивирования в 
жидкой питательной среде с биоцидом ПГМГ. 
Как видно из рис. 1, с увеличением времени 
культивирования клеток отмечается возраста-
ние численности выживших форм микроорга-
низмов, что указывает на их адаптацию к ан-
тисептику.  

Скорость адаптации клеток на популяцион-
ном уровне можно оценить по тангенсу угла 
наклона полученных зависимостей (рис. 1) по 
формуле 

ν = d (log N) / dt, 
где N – численность культивируемых микроор-
ганизмов, устойчивых к биоциду. 

В случае клеток B. subtilis скорость адапта-
ции микроорганизмов составила в жидкой пи-
тательной среде 0,15 ч-1, в агаре – 0,02 ч-1 при 
концентрации ПГМГ 0,001%. 

 
 

Рис. 1. Изменение логарифма численности 
 клеток B. subtilis в питательном бульоне  
с различными  концентрациями ПГМГ  

в зависимости от времени  
культивирования клеток 
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Как видно из рис. 1, длительность периода 

адаптации клеток к биоциду ПГМГ зависит от 
его содержания в среде. При увеличении кон-
центрации биоцида ПГМГ до 0,009% наблюда-
ется задержка роста численности популяции 
клеток (лаг-фаза) более чем на 2 сут до появле-
ния культивируемой формы микроорганизмов. 
Этот период задержки роста характеризует фи-
зиологический уровень адаптации клеток.  

Как известно, жизнеспособность микроор-
ганизмов при воздействии неблагоприятных 
факторов среды характеризуется чувствитель-
ностью и устойчивостью клеток к этим факто-
рам. О чувствительности микроорганизмов к 
антимикробным веществам можно судить по 
минимальной концентрации вещества, вызы-
вающей задержку роста клеток. Торможение 
жизненной активности клеток рассматривается 
как универсальный биохимический механизм 
адаптации микроорганизмов [4].  

Полученные на разных стадиях адаптации 
клетки были использованы для оценки их чув-
ствительности и устойчивости к биоцидам.  

На рис. 2 приведена гистограмма изменения 
диаметра зоны подавления роста микроорга-
низмов E. coli вокруг диска с антисептиком ХГ 
в зависимости от числа пересевов и концентра-
ции биоцида. Величина данного диаметра мо-
жет характеризовать чувствительность клеток к 
антимикробному веществу. Как видно из рис. 2, 
чем дольше контактируют клетки E. coli с низ-
кими концентрациями биоцида, тем меньше 
диаметр зоны подавления их роста. Это указы-
вает на то, что в процессе адаптации микроор-
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ганизмов их чувствительность к биоциду 
уменьшается, а устойчивость возрастает.  
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Рис. 2. Изменение диаметра зоны  
подавления роста клеток E. coli  
от числа пересевов в присутствии  
различных концентраций ХГ 

 
Существует максимальная концентрация 

антисептика, выше которой физиологическая 
адаптация микроорганизмов к нему невозмож-
на ввиду превышения адаптационных возмож-
ностей клеток. Данная концентрация характе-
ризует границу физиологической устойчивости 
микроорганизмов к биоциду. Для бактерий  
B. subtilis и биоцида ПГМГ эта величина соста-
вила 0,010%, для E. coli и ХГ – 0,015%.  

Вместе с тем для микроорганизмов возмож-
на генетическая адаптация, связанная со слу-
чайной комбинацией полезных мутаций, при-
водящая к повышению устойчивости к биоци-
ду. Этот процесс требует значительно более 
длительных периодов времени и может растя-
гиваться на десятки лет [5]. 

Заключение. В результате проведенной ра-
боты установлено, что адаптация микроорганиз-
мов к биоцидам сопровождается увеличением 
численности выживших форм клеток, снижением 
их чувствительности и повышением устойчиво-

сти. Показано, что чем ниже концентрация анти-
септика, тем выше скорость адаптации микроор-
ганизмов к неблагоприятному фактору. Сущест-
вуют максимальные концентрации антимикроб-
ных веществ, выше которых клетки физиологи-
чески не адаптируются. Основными парамет-
рами, характеризующими адаптационные свой-
ства микроорганизмов, являются: скорость 
адаптации, период времени адаптации, уровень 
чувствительности микроорганизмов к антисепти-
кам, содержание устойчивых форм клеток.  

  

Использование методов выращивания мик-
роорганизмов в агаре позволяет выделять куль-
тивируемые формы клеток и следить за изме-
нением их уровня чувствительности и устойчи-
вости к антимикробным веществам, а также 
определять содержание устойчивых форм кле-
ток. Однако эти методы длительны, трудоемки 
и не позволяют анализировать некультивируе-
мые формы клеток, содержание которых может 
достигать в природных условиях 90% всей чис-
ленности популяции микроорганизмов.  

Это вызывает необходимость разработки 
более эффективных инструментальных методов 
анализа адаптационных свойств микроорганиз-
мов и определения содержания некультивируе-
мых форм клеток. 
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АГРОБАКТЕРИАЛЬНАЯ ТРАНСФОРМАЦИЯ СОРТОВ ЛЬНА-ДОЛГУНЦА  
Process of reception of genetically changed organisms concerns to actively developing directions 

of biotechnology of agricultural crops and allows to manipulate more purposefully with genome of 
higher plants. Results of carried out research have shown, that conditions of growth of plants in vitro 
and structure of nutrient mediums have been chosen optimum for successful passage of all stages agro-
bacterial transformation of fiber flax. Genetically modified plants with heterological gene of bacterial 
enzyme were produced on the basis of cultivar K-65 which was characterized the highest regenerative 
ability under the given culturing conditions. The produced transgenic plants will be used for studying 
expression of endo-1,4-β-glucanase in a plant cell and for finding out the role of the above enzyme dur-
ing cellulose synthesis and in a mechanism of plant cell wall polysaccharides assembly.  

Введение. Лен-долгунец является важной 
технической культурой умеренной климатиче-
ской зоны. Подавляющее большинство сортов 
льна-долгунца создано методами традиционной 
селекции на основе использования генетиче-
ского разнообразия исходных генотипов. Появ-
ление методов генной и клеточной инженерии 
позволило усовершенствовать процесс созда-
ния новых хозяйственно ценных форм путем 
введения единичных генов для придания суще-
ствующим сортам новых желаемых свойств. В 
настоящее время процесс создания трансген-
ных растений относится к активно развиваю-
щимся направлениям биотехнологии сельско-
хозяйственных культур.  

Выведение сортов, характеризующихся во-
локном высокого качества, лимитируется от-
сутствием точных сведений о процессах фор-
мирования и роста клеток флоэмной такни, ко-
торая служит основой льняного волокна. Хо-
рошо развитая флоэмная ткань льна состоит из 
высокоспециализированных клеток, метабо-
лизм которых ориентирован на масштабный 
синтез целлюлозы и других полисахаридов [1]. 
Синтез целлюлозы – сложный процесс, тре-
бующий участия комплекса ферментов, в том 
числе, гидролизующих определенный тип свя-
зей в полимерах клеточной стенки. Увеличение 
экспрессии растительных полиглюкангидролаз 
отмечено во время роста растений, что указы-
вает на их возможную роль в биосинтезе цел-
люлозы, сборке и коррекции полисахаридов 
клеточной стенки [2]. 

Ферменты эндо-β-1,4-глюканазы (целлюла-
зы) гидролизуют β-1,4-глюкозидные связи в 
некристаллической целлюлозе, и в вопросах об 
участии их в биосинтезе целлюлозы нет едино-
го мнения. Существуют предположения о не-
посредственном участии целлюлаз в инициации 
синтеза целлюлозы [3]. Другие авторы предпо-
лагают косвенную, скорее регуляторную роль 
целлюлаз в образовании вторичной клеточной 
стенки и удлинении клетки [2, 4]. Понимание 

роли β-глюканаз в процессах роста растений 
затруднено по причине, связанной с трудно-
стями выделения, очистки и определения био-
химических характеристик эндоглюканаз в рас-
тениях. Кроме того, в растениях обнаружено 
несколько изоформ ферментов, которые отли-
чаются клеточной локализацией и индуцибель-
ностью, что мешает определению активности 
исследуемой изоформы фермента на фоне ос-
тальных растительных эндоглюканаз [5]. Полу-
чение генетически модифицированных расте-
ний льна-долгунца, экспрессирующих гены 
бактериального происхождения, которые коди-
руют ферменты с активностями, аналогичными 
растительным ферментам, способным имити-
ровать их действие позволит, с одной стороны, 
выяснить роль этих ферментов в процессах 
формирования растительных волокон и, с дру-
гой стороны, получить новые формы с моди-
фицированным строением клеточной стенки, 
которые в дальнейшем найдут применение в 
селекционном процессе. 

Биологические особенности вида Linum usi-
tatissimum L. позволяют успешно использовать 
его для манипуляций в культуре in vitro [6]. 
Создание генетически модифицированных рас-
тений льна-долгунца может эффективно прово-
диться только в том случае, когда есть возмож-
ность получать большое число регенерантов и 
трансформантов. Все проводимые в настоящее 
время исследования по культуре тканей льна 
направлены на усовершенствование суще-
ствующих методик и стабильное получение 
большого количества растений-трансфор-
мантов [6, 7]. 

Цель данного исследования – оптимизиро-
вать параметры генетической трансформации 
сортов льна-долгунца, районированных в Рес-
публике Беларусь; на основе сорта, обладаю-
щего самой высокой регенерационной способ-
ностью, получить генетически модифициро-
ванные растения с измененным метаболизмом 
полисахаридов. 
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Материалы и методы. Все используемые 
питательные среды содержали стандартный 
набор солей MS [8], 0,7% агар, рН 5,6–5,8. Се-
мена проращивали на безгормональной среде. 
Среда для индукции каллусообразования со-
держала витамины В1, В6, РР (в концентрации  
1 мг/л), инозитол (100 мг/л); фитогормоны –  
0,1 мг/л 2,4-Д, 4 мг/л кинетина, 2 мг/л НУК;  
30 г/л сахарозы. Для индукции морфогенеза и 
селекции первичных трансформантов исполь-
зовали среду, аналогичную описанной выше, но 
отличающуюся гормональным составом: БАП 
(1 мг/л), АБК (3 мг/л) и содержанием углеводов 
(20 г/л сахарозы). Укоренение полученных ре-
генерантов проводили на среде, не содержащей 
фитогормонов. 

В качестве растительного материала исполь-
зовался сорт льна-долгунца белорусской селек-
ции К-65, обладающий высоким морфогенным 
потенциалом при регенрации из семядольных 
эксплантов.  

Для трансформации растений были исполь-
зованы экспрессионные векторы на основе 
штамма AGL0 A.tumefaciens с плазмидой E35S-
L-celE [9]. Область Т-ДНК плазмиды содержит: 
последовательность целевого гена celE, коди-
рующего бактериальную эндо-β-1,4-глюканазу, 
слитую с последовательностью, кодирующей 
лидерный сигнал экстенсина моркови, ответст-
венный за вынос целлюлазы в апопласт,  
под контролем конститутивного промотора  
35S CaMV (промотор ДНК вируса мозаики 
цветной капусты). Помимо целевого гена век-
торная плазмида содержит селективный ген 
неомицинфосфаттрансферазы II (npt II) под 
контролем nos промотора, который экспресси-
руется в растительных клетках и придает им 
устойчивость к антибиотикам неомицинового 
ряда (неомицин, канамицин). 

Для проведения генетической трансформа-
ции экспланты льна-долгунца культивировали 
совместно с Agrobacterium tumefaciens. Суточ-
ную культуру агробактерий выращивали при 
температуре 28ºС на среде Лурия-Бертани,  
50 мг/л рифампицина и 100 мг/л канамицина.  
У 6-дневных проростков отделяли семядоли и 
помещали их на среду для каллусогенеза, на ко-
торую предварительно была нанесена 12-
часовая культура Agrobacterium tumefaciens. Со-
вместное культивирование эксплантов с агро-
бактерией продолжалось 48 ч, при этом проис-
ходило образование первичного каллуса, после 
чего экспланты переносили на селективную сре-
ду для морфогенеза, содержащую антибиотики.  

Результаты и их обсуждение. После 3 не-
дель культивирования на семядольных экс-
плантах льна формировались небольшие плот-
ные каллусы зеленого или желто-зеленого цве-
та с хорошо заметными точками инициации. 
Начало регенерации наблюдалось через  

4–5 недель культивирования эксплантов на 
среде для морфогенеза. При данных условиях 
культивирования частота регенерации эксплан-
тов сорта К-65 составляла 4.0 (отношение ко-
личества побегов к общему количеству экс-
плантов), что сочеталось с большим числом 
побегов на экспланте (от 1 до 8, в среднем – 
4.2). Побеги, полученные из трансформирован-
ного каллуса, и контрольные (нетрансформиро-
ванные) растения помещали на среду для кор-
необразования.  

В ходе работы было отобрано 3 линии неза-
висимых первичных трансформантов сорта К-
65, которые укоренились на селективной среде, 
содержащей канамицин в концентрации  
100 мг/л, что делало ее токсичной для немоди-
фицированных растений льна-долгунца. Через 
4–6 недель укорененные побеги переносили 
в простерилизованный грунт и выращивали 
в условиях светоустановки при постоянной 
влажности 70%, температуре 22ºС и 16-часовом 
фотопериоде до стадии созревания семян. 

Устойчивость к селективным антибиотикам 
не служит исключительным доказательством 
успешного проведения генетической модифи-
кации растительного генома. Обязательным 
этапом работы по генетической трансформации 
является проведение молекулярного анализа, 
который позволяет выявить наличие чужерод-
ного гена в клетках реципиента. В наших экс-
периментах перенос Т-ДНК в геномную ДНК 
растений льна подтвержден методом ПЦР-
анализа с использованием праймеров к после-
довательности целевого гена (см. рисунок).  

 

 
Рисунок. ПЦР-анализ с праймером  
к последовательности целевого гена: 

1 – маркер GenRuler 100 bp;  
2, 3 – контрольное растение; 

4, 5, 6, 7, 8 – регенеранты сорта К-65;  
9 – плазмида 

 
Результаты проведенного исследования пока-

зали, что условия культивирования растений in 
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vitro и состав питательных сред были выбраны 
оптимально для успешного прохождения всех 
этапов агробактериальной трансформации 
льна-долгунца. Получены трансгенные расте-
ния льна-долгунца, экспрессирующие бактери-
альные гены эндо-β-1,4-глюканазы, которые 
кодируют фермент с активностью, близкой к 
растительным ферментам. 

Заключение. Генетически модифицирован-
ные растения на основе сорта К-65 с гетероло-
гичным геном бактериального фермента станут 
удобными моделями для биохимических иссле-
дований, поскольку позволят более точно опре-
делить функции растительных белков, просле-
дить за работой единичных генов, оценить их 
влияние на другие гены растений и в итоге полу-
чить дополнительные сведения о работе и прин-
ципах регуляции метаболизма полисахаридов. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ БИОЛОГИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ НЕКОТОРЫХ НОВЫХ 
ФУНКЦИОНАЛЬНО ЗАМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ПИРАЗОЛА 
The results of bioassay approaches of the new pyrazole derivatives concerning CB1 and CB2 re-

ceptors are given in this articles. Tests were carried out on cell samples with radioligand method utiliza-
tion. It is shown that synthesized compounds are capable to bind to both type of CB receptors and the 
best results have displayed 4-benzoyl-5-methyl-3-(2-phenylvinyl)-1-tosyl-1H-pyrazole and 4-methyl-3-
(2-phenylvinyl)-1H-pyrazole. Obtained data extend concept of interrelation of pyrazole derivatives 
structure with their biological activity and confirm perspectivity of the further research of this class 
compound. 

Введение. Изучение механизмов взаимо-
действия биологически активных органиче-
ских веществ на рецепторном уровне лежит в 
основе направленного синтеза сложных мо-
лекул, обладающих фармакологической ак-
тивностью [1]. Выявление соединений, спе-
цифически взаимодействующих с определен-
ными биорецепторами и вызывающих одно-
значный отклик, способствует разработке но-
вых подходов при лечении различных заболе-
ваний и позволяет расширить ассортимент 
используемых для этого химиотерапевтиче-
ских средств. Поэтому поиск биологически 
активных органических соединений, обла-
дающих высоким сродством, селективностью 
и обратимостью связывания с биорецептора-
ми, является весьма актуальным на данном 
этапе развития медицинских и химических 
наук. Современная наука с ее огромным ме-
тодическим арсеналом и объемом накоплен-
ной информации в сочетании с техническими 
средствами обработки последней до настоя-
щего времени не способна с абсолютной точ-
ностью предсказать структуру оптимального 
лекарственного вещества с четко очерченной 
картиной воздействия. Вместе с тем успехи, 
достигнутые в последние годы усилиями мо-
лекулярной биологии, медицинской химии и 
органической химии, привели к пониманию 
причин, вызывающих нарушение в функцио-
нировании биохимических систем, и позво-
лили выработать более рациональные подхо-
ды к поиску новых лекарственных препаратов 
[2]. Их основой служат результаты изучения 
на рецепторном уровне механизмов взаимо-
действия биоактивных веществ природного и 
синтетического происхождения, специфиче-
ски воздействующих на определенные биоре-
цепторы. 

В последние годы среди соединений ряда 
пиразола выявлены вещества, активные в от-
ношении каннабиноидных рецепторов СВ1 и 
СВ2 [3], а также эстрогеновых рецепторов [4]. 
Наиболее известным из первых является римо-
набант (SR141716A) [5], который интенсивно 
исследуется как основа для создания лекар-
ственных препаратов:  
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В 2005 г. это вещество поступило в прода-
жу в составе средства для лечения ожирения. 

Углубленный поиск антагонистов СВ1 ре-
цептора среди класса диарилпиразолинов об-
щей формулы 
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N
S O

O

R6

R2

R1

 
показал, что только соединения, в молекулах 
которых имеется сульфониламидная группа, 
способны к специфическому связыванию с 
ним [6]. При этом оказалось, что хорошие ре-
зультаты в отношении активности in vitro про-
явили соединения, содержащие трифторме-
тильную группу или атом хлора в качестве за-
местителя в бензольном ядре.  

Структурной особенностью триарилпиразо-
лов, проявивших активность в отношении эст-
рогеновых рецепторов, по результатам исследо-
ваний, приведенных в работе [4], является на-
личие заместителя с основными свойствами в 
боковой цепи фенильной группы, расположен-
ной в положении 5 пиразольного кольца: 

N

N N

OH

OH

O

 
Основная часть. С учетом этих результа-

тов представляло интерес исследовать способ-
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ность новых синтезированных производных 
пиразола к связыванию с биорецепторами. Нам 
представилась возможность осуществить эти 
испытания в рамках договора о научно-
техническом сотрудничестве с Университетом 
Коннектикута в лаборатории Центра открытия 
лекарств (Centre for Drug Discovery) при уча-

стии профессора А. М. Звонока. Для испытаний 
было отобрано 10 соединений, среди которых 
девять (1–9) относятся к производным пиразо-
ла, а десятый образец – β’-тозилзамещенные 
оксиранилкетоны 10, 11. Результаты биологи-
ческих испытаний представлены на рис. 1–4 и  
в таблице. 

   
Рис. 1. Изменение специфического  

связывания [3Н] СР55940 с СВ1 и СВ2  
рецепторами в присутствии  

4-метил-1-тозил-5-тозилгидразино-3-(4-фторфенил)-
винил)-4,5-дигидро-1Н-пиразола 5 

 

   
Рис. 3. Изменение специфического  
связывания [3Н] СР55940 с СВ1  

и СВ2 рецепторами в присутствии  
4-бензоил-5-метил-1-тозил- 

3-(2-фенилвинил)-1Н-пиразола 7 

   
Рис. 2. Изменение специфического  

связывания [3Н] СР55940 с СВ1 и СВ2  
рецепторами в присутствии  

3-(3-(3-нитрофенил)винил)-1-тозил- 
5-тозилгидразино-4,5-дигидро-1Н-пиразола 6 

 

   
Рис. 4. Изменение специфического связывания  

[3Н] СР55940 с СВ1 и СВ2 рецепторами  
в присутствии  

4-метил-3-(2-фенилвинил)-1Н-пиразола 8 
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Таблица  
Результаты испытаний соединений 1–9 и 10, 11 на связывание с СВ1 и СВ2 рецепторами 

Ki, нМ Соединение Структурная формула СВ1 СВ2 СВ1/СВ2 

1 C6H4-  Br
N N

Me

Ts

4

 

4 321 1 032 4,19 

2 
N N

Me

Ts

Me Ph

 

402,2 1 028 0,39 

3 
C6H4-  Cl

N N

Ts

Ph
OH 3

 

4 863 1 412 3,14 

4 C6H4-  Cl
N N

Ts

Ph 4

 

911,3 980,6 0,93 

5 C6H4-  FN N
Ts

N
HNH

Ts

Me

4

 

415,0 1 230 0,34 

6 
C6H4-  NO2

N N

Ts

N
HNH

Ts

3

 

786,3 111,8 7,03 

7 
N NTs

Me
O

Ph

Ph

 

121,9 141,8 0,86 

8 
N N

Me

H Ph
 

105,6 183 0,58 

9 C6H4-  Cl
N N

Me

Ts

Br

Br
4

 

4 700 2 968 1,56 

10, 11 C6H4-  OMe
O

Me

O Ts

4

 

19 286 863,3 22,34 
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Среди испытанных соединений наилуч-
шие результаты в отношении способности к 
связыванию с обоими СВ рецепторами про-
демонстрировали 4-бензоил-1-тозилпиразол 
7 и NH-пиразол 8, в то время как 5-гидрокси-
5-фенил-2-пиразолин 3 и пиразолы 1, 2, 4 
обнаружили низкую активность при отсутст-
вии селективности. Последнее касается и 
дибромида 9.  

Следует отметить обнаруженные различия 
в селективности 5-тозилгидразино-2-пиразо-
линов 5 и 6: в то время как 6 обладает актив-
ностью в отношении СВ2 рецепторов на 
уровне соединений 7 и 8, сродство к СВ1 ре-
цептору в 7 раз ниже, чем у этих соединений, 
тогда как 5-тозилгидразино-2-пиразолин 5 
продемонстрировал низкую активность в от-
ношении обоих рецепторов. 

Можно отметить также, что среди всех 
испытанных веществ наибольшую селектив-
ность проявил β-тозилкетон 10, 11, хотя вы-
сокие значения Ki для этого соединения не 
дают оснований рассматривать его в качестве 
перспективного кандидата для последующих 
исследований. 

Экспериментальная часть. Соединения, 
отобранные для испытаний были синтезирова-
ны по методикам [7–11].  

Для исследования взаимодействия лиганд – 
рецептор использовался радиолигандный метод, 
основанный на применении меченных радиоак-
тивными изотопами (тритий, иод) синтетиче-
ских аналогов природных каннабиноидов [12]. 
Метод дает возможность определять такие па-
раметры, как сродство к рецептору, количество 
и локализация рецептора в клетке, взаимосвязь 
между процессами связывания с рецептором и 
индукцией им биологического ответа клетки. 
Меченный тритием синтетический неклассиче-
ский каннабиноид [3H] СР55940 (Ki СВ1 = 0,07–
4 нМ, Ki СВ2 = 0,2–7,4 нМ) был использован для 
оценки значений Ki СВ1 и СВ2 ряда испытуе-
мых соединений. Для оценки аффинности со-
единений 1–9 и 10, 11 к СВ1 рецепторам исполь-
зовали синапсосомальные мембраны, получен-
ные из замороженного мозга крыс по методу 
Dodd с сотр. [13], а сродство к СВ2 рецепторам 
было измерено с использованием мембранных 
препаратов, приготовленных из замороженной 
мышиной селезенки по методике [14]. Оценку 
величины К50 производили по вытеснению из 
этих мембран специфически связанного мечен-
ного тритием [3H] СР55940 изучаемыми лиган-
дами. Пробы далее отфильтровывались на 
фильтровальных пластинах Packard Filtermate 96 
и Whatman GF/C с промыванием буферным 
0,5%-ным раствором бычьего сывороточного 
альбумина. Радиоактивность определялась с 
применением Packard Instruments Top Count. 
Данные, полученные от трех независимых экс-

периментов по изменению специфического свя-
зывания [3H] СР55940 от 100 до 0% при регист-
рируемом содержании СР55940 от 0 до 100 нМ, 
были обработаны с использованием логистиче-
ского уравнения с четырьмя параметрами для 
оценки величин IC50, которые преобразованы в 
Ki по Cheng и Prussoff [15]. 

Заключение. Таким образом, очевидно, что 
синтезированные соединения способны связы-
ваться с обоими типами СВ рецепторов, одна-
ко, обнаруженная активность является недоста-
точной для практического использования этих 
веществ в качестве лигандов. Вместе с тем по-
лученные данные расширяют представления о 
взаимосвязи строения производных ряда пира-
зола с их биологической активностью и под-
тверждают перспективность дальнейшего ис-
следования соединений этого класса. 

Литература 
1. Орлов, В. Д. Медицинская химия /  

В. Д. Орлов, В. В. Липсон, В. В. Иванов. – Харь-
ков: Фолио, 2005. – 461 с. 

2. Смит, В. Органический синтез. Наука и ис-
кусство / В. Смит, А. Бочков, Р. Кейпл. – М.: 
Мир, 2001. – 573 с. 

3. Khanolkar, A. D. Molecular probes for the 
cannabinoid receptors / A. D. Khanolkar,  
S. L. Palmer, A. Makriyannis // Chem. Phys. Lip-
ids. – 2000. – № 108. – P. 37–52. 

4. Triarylpyrazoles with basic side chains: de-
velopment of pyrazole-based estrogen receptor 
antagonists / S. R. Stauffer [et al.] // Bioorg. & 
Med. Chem. – 2001. – V. 9, № 1. – P. 151–161. 

5. Molecular interaction of the antagonist 
N-(piperidin-1-yl)-5-(4-chlorophenyl)-1-(2,4-di-
chlorophenyl)-4-methyl-1H-pyrazole-3-carboxami-
de with the CB1 cannabinoid receptor / J.-Y. Shim 
[et al.] // J. Med. Chem. – 2002. – V. 45, № 12. –  
P. 1447–1459. 

6. Synthesis, biological properties, and molecular 
modeling investigations of novel 3,4-diaryl-
pyrazolines as potent and selective CB1 cannabinoid 
receptor antagonists / J. H. M. Lange [et al.] // 
J. Med. Chem. – 2004. – V. 47, № 3. – P.627–643. 

7. Ковальчук, Т. А. Реакция 3-арил-1-(2-
метилоксиран-2-ил)-проп-2-ен-1-онов с тозил-
гидразином / Т. А. Ковальчук, Н. М. Кузьменок,  
А. М. Звонок // ХГС. – 2005. – № 10. – С. 1481–
1489. 

8. Kuz'menok, N. M. Synthesis of 5-Hydroxy- 
and 5-Amino-1-Tosyl-5-Phenyl-3-(2-Arylvinyl)-
4,5-dihydropyrazoles / N. M. Kuz'menok,  
T. A. Koval'chuk, A. M. Zvonok // Synlett. – 2005. – 
№ 3. – Р. 485–486. 

9. Ковальчук, Т. А. Синтез NH-пиразолов и 
исследование их способности к солеобразова-
нию / Т. А. Ковальчук, Н. М. Кузьменок //  
Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология ор-
ган. в-в. – 2005. – Вып. XIII. – С. 62–64. 

 193



 194

10. Ковальчук, Т. А. Реакция 3-арил-1-(2-
метилоксиран-2-ил)- и 3-арил-1-(2,3-диметилок-
сиран-2-ил)проп-2-ен-1-онов с тозилгидразином  
в спиртах / Т. А. Ковальчук, Н. М. Кузьменок // 
Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. 
в-в. – 2007. – Вып. XV. – С. 6–10. 

11. Ковальчук, Т. А. Рециклизация 3-(2-арил-
винил)-5-гидрокси-1-тозил-5-фенил-4,5-дигидропи-
разолов в реакции с уксусным ангидридом / Т. А. Ко-
вальчук, Н. М. Кузьменок, А. М. Звонок // Вес. Нац. 
акад. навук Беларусi. – 2006. – № 2. – С. 54–57. 

12. Овчинников, Ю. А. Биоорганическая 
химия / Ю. А. Овчинников. – М.: Просвещение, 
1987. – 815 с. 

13. A rapid method for preparing synaptosomes 
comparison with alternative procedures / 
P. R. Dodd [et al.] // Brain Res. – 1981. – Vol. 226, 
№ 1. – P. 107–118. 

14. Head group analogues of arachi-
donylethanolamide, the endogenous cannabinoid 
ligand / D. A. Khanolkar [et al.] // J. Med. Chem. – 
1996. – Vol. 39, № 22. – P. 4515–4519. 

15. Cheng, Y. C. Relationship between the in-
hibition constant (Ki) and the concentration of in-
hibitor which causes 50 per cent inhibition (K50) 
of an enzymatic Reaction / Y. C. Cheng,  
W. H. Prussoff // Biochem. Pharm. – 1973. –  
Vol. 22, № 10. – P. 3099–3102. 

 



0BУДК 666.5:576.1 
Л. В. Куис, аспирант; Р. М. Маркевич, доцент 

НАКОПЛЕНИЕ КИСЛОТ В КУЛЬТУРАЛЬНОЙ ЖИДКОСТИ 
БАКТЕРИЙ РОДА BACILLUS 

The purpose of the given stage of researches consists in studying of the accumulation of organic acids 
in cultural liquids of bacteria genus of Bacillus: Bacillus mucilaginosus, strain G isolated from clay, lo-
cated from place «Gaidukovka», and Bacillus mycoides. For cultivation used a synthetic nutrient medium. 

Methods of TLC and GLC were used for analysis. Wine acid was found out in cultural liquids of 
Bacillus mucilaginosus and strain G using TLC method in ascending elution on silicagel plates. For 
GLC analysis used gas chromatograph Hewlett Packard 4890 D with ardent – ionizing detector. By a 
method of additional test it is established, that in all researched cultural liquids of bacteria genus of Ba-
cillus the following organic acids contain: volatile (formic, acetic); non-volatile: monocarboxylic (lac-
tic, pyruvic), dicarboxylic (oxaloacetic, oxalic, amber, wine), tricarboxylic (citric). 

Введение. В процессе жизнедеятельности 
микроорганизмов накапливается большое 
количество разнообразных метаболитов. В 
результате культуральная жидкость пред-
ставляет собой сложную смесь, включаю-
щую клетки, остатки неиспользованных ком-
понентов питательной среды и продукты 
жизнедеятельности. Состав последних обу-
словлен особенностями микроорганизма, со-
ставом питательной среды и условиями куль-
тивирования. 

Интерес к культуральной жидкости Bacillus 
mucilaginosus обусловлен ее положительным 
воздействием на глинистое сырье.  

В 1980-е гг. это воздействие связывали со 
способностью бактерий синтезировать в боль-
шом количестве полисахариды [1]. 

В своей работе [2] А. В. Власов высказал 
предположение, что при микробиологической 
обработке разрушение минералов происходит 
при участии синтезируемых бактериями орга-
нических кислот: масляной, муравьиной, ук-
сусной, щавелевой и т. д., а также под действи-
ем ферментов, которые могут проявлять себя 
как биологические катализаторы. 

В обзоре «Микробная деструкция силикат-
ных минералов» [3] Г. И. Каравайко отмечает, 
что «микробная деструкция силикатных мине-
ралов – это косвенный процесс, основанный на 
действии экзометаболитов, образуемых микро-
организмами в специфичных условиях среды». 
При этом обнаруживается специфичность и 
селективность микробной деструкции сили-
катных минералов, которая зависит от природы 
образуемых органических и минеральных ки-
слот, экзополисахаридов и других поверхност-
но-активных веществ. 

Авторы [4] изучали состав кислот в культу-
ральной жидкости бактерий Bacillus mucilagi-
nosus, взятых из коллекции Китайской Акаде-
мии сельскохозяйственных наук. Для культиви-
рования использовали среды двух типов. 

Состав первой среды, г/л: сахароза – 10; 
K2HPO4 – 1,0; (NH4)2SO4 – 0,5; MgSO4 · 7H2O – 
1,0; K2SO4 – 1,0; CaCO3 – 1,0; следы FeCl3; 

дрожжевой экстракт – 0,2 и силикатные мине-
ралы – 10. Вторая среда отличалась отсутстви-
ем CaCO3. Для определения кислот использо-
вали метод высокоэффективной жидкостной 
хроматографии. В обеих культуральных жидко-
стях установлено присутствие щавелевой, ли-
монной и молочной кислот в концентрациях 
76,7, 188 и 124 мг/л соответственно. 

В работе [5] авторы, вероятно, основываясь 
на литературных данных, сделали предположе-
ние о составе синтезируемых органических ки-
слот для того, чтобы изучить влияние этих ки-
слот на деструкцию минералов. Изучены зако-
номерности деструкции кварца и хлорита в 
растворах органических кислот (щавелевой, 
янтарной, аскорбиновой и лимонной) в присут-
ствии экзополисахарида Bacillus mucilaginosus 
и без него. Установлено, что эффективность 
воздействия полисахарида на процесс выщела-
чивания силикатных минералов в растворе ор-
ганических кислот зависит от природы кислоты 
и строения кристаллической решетки деструк-
тируемых минералов. 

Ранее нами методом кондуктометрического 
титрования была определена общая кислот-
ность культуральных жидкостей Bacillus 
mucilaginosus и штамма Г, а также методом ка-
чественных реакций установлено присутствие 
в этих культуральных жидкостях муравьиной, 
уксусной, винной и щавелевой кислот [6].  

Основная часть. Цель данного этапа наших 
исследований заключалась в идентификации 
органических кислот культуральной жидкости 
бактерий рода Bacillus хроматографическими 
методами. 

Объект исследования – органические кисло-
ты, образующиеся в процессе культивирования 
бактерий рода Bacillus. 

Предметом исследования являлись культу-
ральные жидкости трех штаммов бактерий рода 
Bacillus: Bacillus mucilaginosus, штамма Г и 
Bacillus mycoides. 

Бактерии Bacillus mucilaginosus в виде спо-
рового материала получены из лаборатории 
МолдНИИстромпроект (г. Кишинев, Молдова). 
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Штамм Г выделен из глины белорусского 
месторождения. Логично было предположить, 
что среди бактерий, выделенных из глин мест-
ных месторождений, могут оказаться штаммы, 
воздействие которых на свойства глины более 
существенное по сравнению с бактериями 
Bacillus mucilaginosus.  

Бактерии выделяли из образцов глин место-
рождений «Гайдуковка» и «Лукомль» [7]. Ана-
лиз результатов обработки глинистого сырья 
культуральными жидкостями нескольких выде-
ленных штаммов показал, что наибольший ин-
терес представляет штамм, полученный из об-
разца глины месторождения «Гайдуковка». Ос-
новываясь на результатах идентификации, 
можно утверждать, что эти бактерии (штамм Г) 
относятся к роду Bacillus. 

С целью сравнения метаболизма штаммов 
бактерий, для которых установлен факт поло-
жительного воздействия на свойства глинистого 
сырья, с другими представителями рода Bacillus 
использовали имеющуюся в коллекции кафед-
ры биотехнологии и биоэкологии БГТУ культу-
ру Bacillus mycoides. 

Инкубирование всех штаммов бактерий 
осуществлялось на синтетической среде сле-
дующего состава, г/л: сахароза – 5; (NH4)2SO4 – 
0,5; K2HPO4 – 0,2; MgSO4 – 0,2; NaCl – 0,1; 
K2SO4 – 0,1. Сначала бактерии наращивали 
в пробирках на плотной скошенной среде, затем 
пересевали в жидкую среду. Бактерии культи-
вировали при температуре 30°С в течение 2 сут. 
Во всех случаях к концу процесса культивиро-
вания наблюдалось сильное подкисление куль-
туральной жидкости (значение рН снижалось 
до 3,9–4,0) и накапливались экзополисахариды. 

Методом тонкослойной хроматографии 
(ТСХ) осуществляли идентификацию кислот в 
культуральных жидкостях Bacillus mucila-
ginosus и штамма Г. 

Качественный анализ смесей методом ТСХ 
позволяет определить число компонентов в ана-
лизируемом образце, а также подвижность каж-
дого компонента относительно фронта раствори-
теля (величина Rf). Идентификацию компонентов 
проводили путем сравнения значений Rf обнару-
женных компонентов и стандартных веществ. 
ТСХ можно использовать для разделения как 
свободных кислот, так и их производных. 

Хроматографию проводили методом восходя-
щего элюирования на пластинках SilikaGel (60) 
фирмы «МERCK». Использовали систему раство-
рителей этанол – аммиак – вода (объемное соот-
ношение 50 : 15 : 2,5). Проявление пятен осущест-
вляли с помощью анилин-углеводной смеси. 

Подобранная система позволяет определить 
присутствие винной, лимонной, адипиновой, 
яблочной, янтарной и молочной кислот. Стан-
дарты представляли собой 5%-ные растворы 
кислот в 50%-ном водном растворе этанола. 

Для подготовки пробы сначала отделяли 
клетки центрифугированием культуральной 
жидкости в течение 25 мин при 5000 об/мин на 
центрифуге ОС-6М. Затем осаждали и отделяли 
полисахариды. Для этого охлаждали этиловый 
спирт и супернатант до 4°С, смешивали охлаж-
денные компоненты в соотношении 3 : 1 соот-
ветственно. Через сутки осадок отделяли цен-
трифугированием при приведенных выше па-
раметрах. 

Пробы наносили на пластинки по 5 мкл 
мелкими порциями. Количество вещества, на-
несенного в одну точку, составляло приблизи-
тельно 50 мкг. 

Для развития окраски пятен после нанесе-
ния проявителя пластинку помещали в термо-
стат с температурой 100–110°С на 10–15 мин. 

Полученную хроматограмму фотографиро-
вали (рис. 1) и определяли значения Rf (отно-
шение расстояния от линии старта до середины 
пятна к расстоянию от линии старта до фронта 
растворителя). Результаты проведения ТСХ 
приведены в таблице. 

 

 
Рис. 1. Хроматограмма стандартов  

и культуральных жидкостей B. mucilaginosus 
 и штамма Г: 1 – адипиновая кислота;  

2 – винная кислота; 3 – лимонная кислота;  
4 – молочная кислота; 5 – яблочная кислота;  

6 – янтарная кислота;  
7 – культуральная жидкость B. mucilaginosus;  

8 – культуральная жидкость штамма Г 
 

В исследуемых культуральных жидкостях 
установлено присутствие винной кислоты 
(Rf = 0,260) и компонента, подвижность которо-
го (Rf = 0,603) не совпала с подвижностями ис-
пользованных стандартов. 

Метод газожидкостной хроматографии (ГЖХ) 
позволяет определять только летучие соединения, 
поэтому анализ проводят, осуществляя перевод 
органических кислот в метиловые эфиры. 
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Таблица 
Результаты проведения ТСХ-анализа 

№  
пробы Вещество Значе-

ние Rf 
Результаты  

идентификации
Кислоты 

1 Адипиновая 0,836 – 
2 Винная 0,260 – 
3 Лимонная 0,178 – 
4 Молочная 0,932 – 
5 Яблочная 0,479 – 
6 Янтарная 0,658 – 

Обнаруженные компоненты 

7 Компонент 1 
Компонент 2 

0,260 
0,603 

Винная кислота 
Не идентифи-
цирован 

8 Компонент 1 
Компонент 2 

0,260 
0,603 

Винная кислота 
Не идентифи-
цирован 
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ГЖХ-анализу подвергали культуральные 

жидкости Bacillus mucilaginosus, штамма Г и 
Bacillus mycoides, полученные на синтетиче-
ской среде. 

Результаты предварительных экспериментов 
показали необходимость использовать для 
пробоподготовки следующие операции: 

1) отделение клеток; 
2) выделение полисахаридов; 
3) концентрирование; 
4) метилирование органических кислот; 
5) экстракция. 
Пробоподготовку осуществляли в следую-

щем порядке. Отделение клеток и полиса-
харидов проводили так же, как и перед ТСХ-
анализом. Поскольку предварительные иссле-
дования показали наличие в культуральных 
жидкостях летучих кислот, предусматривали 
перевод кислот в соли. Для этого супернатант 
подщелачивали 0,1 н. NaОН до рН 9,2. Затем 

пробу упаривали досуха под вакуумом на ро-
торном испарителе при температуре 55–60°С. 
Осадок растворяли 2 мл бидистиллированной 
воды, добавляли 4 мл метанола и 0,8 мл 50%-
ной серной кислоты, для протекания метано-
лиза смесь выдерживали в течени 30 мин при 
60°С. Метиловые эфиры экстрагировали 1 мл 
хлороформа.  

Для газожидкостной хроматографии исполь-
зовали газовый хроматограф Hewlett Packard 
4890 D с пламенно-ионизационным детектором. 
Применяли кварцевую колонку HP/NNOWAX 
длиной 30 м и внутренним диаметром 0,32 мм, в 
качестве неподвижной фазы использовали моди-
фицированный полиэтиленгликоль (толщина слоя 
0,5 мкм); в качестве газа-носителя – гелий, ско-
рость потока которого равна 21 см3/с. Темпера-
тура испарителя – 250°С, температура детектора – 
250°С. Анализ проводился в режиме температур-
ного градиента от 50 до 200°С. 

На рис. 2 представлена хроматограмма про-
бы, полученной из культуральной жидкости 
Bacillus mucilaginosus. 

Качественный анализ кислот осуществляли 
методом добавочной пробы по времени 
удерживания. Основываясь на предварительных 
исследованиях и имеющихся литературных 
данных, проверяли наличие следующих кислот: 
винной, лимонной, адипиновой, яблочной, ян-
тарной, молочной, щавелевой, пировино-
градной, фумаровой, малоновой, салициловой, 
щавелево-уксусной, α-кетоглутаровой, уксус-
ной и муравьиной. Готовили 5%-ный водный 
раствор каждой кислоты, к 2 мл этого раствора 
добавляли 4 мл метанола и 0,4 мл 50%-ной сер-
ной кислоты, метанолиз проводили в течение 
30 мин при 60°С. Экстракцию метилового эфи-
ра кислоты проводили 1 мл хлороформа. 

К сожалению, все обнаруженные в культу-
ральных жидкостях вещества на данном этапе 
исследований идентифицировать не удалось. 

 

Рис. 2. Хроматограмма пробы, полученной из культуральной жидкости Bacillus mucilaginosus 



Установлено, что во всех трех исследуемых 
культуральных жидкостях содержатся следую-
щие органические кислоты: 

– летучие (муравьиная, уксусная); 
– нелетучие: монокарбоновые (молочная, 

пировиноградная), дикарбоновые (щавелево-
уксусная, щавелевая, янтарная, винная), три-
карбоновые (лимонная). 

Метиловые эфиры обнаруженных летучих и 
нелетучих органических кислот элюировались в 
следующем порядке: муравьиной, уксусной, пи-
ровиноградной, молочной, щавелево-уксусной, 
щавелевой, янтарной, винной и лимонной ки-
слот. В первую очередь элюируются эфиры мо-
нокарбоновых кислот, затем – дикарбоновых, в 
последнюю очередь – трикарбоновых. 

Следует отметить, что в каждой культу-
ральной жидкости содержание летучих органи-
ческих кислот выше, чем содержание нелету-
чих. Соотношения индивидуальных как лету-
чих, так и нелетучих кислот различны во всех 
исследуемых культуральных жидкостях. 

Заключение. Основываясь на результатах 
данного этапа работы, можно говорить о том, 
что метод ТСХ позволил подтвердить наличие в 
культуральной жидкости Bacillus mucilaginosus 
и штамма Г винной кислоты. 

Разработана методика определения методом 
ГЖХ летучих и нелетучих органических кислот. 
Этот метод позволил установить, что во всех 
исследуемых культуральных жидкостях присут-
ствуют следующие органические кислоты: лету-
чие (муравьиная, уксусная); нелетучие: моно-
карбоновые (молочная, пировиноградная), ди-
карбоновые (щавелево-уксусная, щавелевая, ян-
тарная, винная), трикарбоновые (лимонная). 
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ДНК-ГЕТЕРОГЕННОСТЬ КОЛЛЕКЦИИ КАПУСТЫ БЕЛОКОЧАННОЙ  

(BRASSICA OLERACEAE L.) НА ОСНОВЕ RAPD-МАРКЕРОВ 
Studying of molecular-genetic heterogeneity of white cabbage collection on a basis polymerasic 

chain reaction with arbitrary primers. DNA-polymorphism of an experimental material is estimated. 
DNA-fingerprinting has allowed to carry out clustering of white cabbage samples and to select poly-
morphic groups of genotypes for using in hybridization. 

Введение. Успех селекционной работы в 
значительной степени определяется не только 
использованием эффективных методов и схем 
селекционного процесса, наличием соответ-
ствующего исходного материала, но и степе-
нью его генетической изученности. Это позво-
ляет целенаправленно использовать сортовое 
разнообразие и подбирать комбинации скре-
щивания, что имеет первостепенное значение 
для повышения эффективности рекомбинаци-
онной селекции.  

Развитие новых технологий улучшения 
качества и продуктивности растений во мно-
гом зависит от прогресса в исследовании по-
лиморфизма макромолекул. Более эффективно 
дискриминировать генотипы позволяют ДНК-
маркеры, так как они охватывают большую 
часть генома, включая структурную и не-
структурную зоны. Для исследований геном-
ной организации селектируемых форм в на-
стоящее время используют методы ПЦР-
анализа [1–3]. 

ПЦР-технология, основанная на амплифи-
кации участков ДНК, фланкированных олиго-
нуклеотидными затравками, широко использу-
ется в различных направлениях исследований, 
в том числе генетике растений. С помощью 
методов ПЦР конструируют генетические кар-
ты, проводят генотипирование и анализ струк-
туры популяций, картируют локусы количест-
венных признаков, маркируют признаки [4, 5]. 
Различным аспектам применения ДНК-тех-
нологий посвящен ряд обзоров [1, 6]. 

Кооперативное использование ДНК- мар-
керов c методами классической генетики по-
вышает разрешающую способность экспери-
мента, а выявление сцепления между молеку-
лярными маркерами и характером проявления 
признака(ов) способно в значительной степени 
повысить эффективность отбора в селекции, 
при этом сократив экономические затраты. В 
связи с эти в прогрессивных странах ведется 
маркерсопутствующая селекция, где объеди-
нены усилия селекционеров и молекулярных 
биологов [7]. 

В основе метода ПЦР лежит способность 
фермента ДНК-полимеразы осуществлять на-

правленный синтез комплементарной цепи ДНК 
по имеющейся матрице одноцепочечной ДНК, 
наращивая олигонуклеотидную затравку (прай-
мер), комплементарную участку этой матрицы. 
Каждая из вновь синтезированных копий ДНК 
может служить матрицей для новых копий ДНК 
в последующих циклах амплификации. 

Наиболее простым и доступным является ис-
пользование метода полимеразной цепной реак-
ции с произвольными праймерами (RAPD – Ran-
dom Amplified Polymorphic DNA), позволяющий 
анализировать некодирующие участки структур-
ных генов и последовательности ДНК, отноше-
ние которых к структурным генам, как правило, 
неизвестно [8]. Метод отличается высокой тех-
нологичностью и возможностью проследить од-
новременно вариабельность большого числа ло-
кусов, что особенно ценно для генетического 
типирования линий и сортов растений. 

Благодаря простоте и надежности метод ис-
пользуется для решения ряда задач при создании 
селекционно-значимых форм в биотехнологии и 
селекции. RAPD-анализ широко применяется 
для идентификации и паспортизации (сортов, 
линий, видов, клонов), установления филогене-
тических взаимоотношений между различными 
группами организмов, изучения генетического 
разнообразия популяций [9].  

Целью настоящей работы было изучение мо-
лекулярно-генетической гетерогенности коллек-
ции капусты белокочанной белорусской селекции.  

Материалы и методы. Объектом исследо-
вания служили 20 линий капусты белокочанной: 
Er-5, Ep7ms, Br, Khar-4, Upt-8, Ant-1, Meg-S2, 
Rd8S2, Tr-6, Rus-5, Dt-46, I-34, Cm-3, Sf-1, Par-4, 
Par-9, Sus-1, Et-1, Dn-26, Et-3 из коллекции Ин-
ститута овощеводства. 

Использовали методы полимеразной цеп-
ной реакции с произвольными праймерами 
(RAPD PCR).  

ДНК выделяли из 7-дневных этиолирован-
ных проростков, гомогенизированных в лизи-
рующем буфере, содержащем 0,05М ЭДТА; 
0,1М трис-НСl рН 8.0; 0,5М NaCl; 1,25% SDS. 
Депротеинизировали смесью фенол – хлоро-
форм, ДНК осаждали этанолом и растворяли до 
концентрации 10 нг/мкл.  
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Для полимеразной цепной реакции исполь-
зовали 10-членные произвольные праймеры, 
синтезированные по аналогам фирмы Operon 
Technology (OPA-01, OPA-02,OPA-03, OPA-20, 
OPA-06, OPB-01, OPW-01, OPW-02, OPW-04, 
OPW-05, OPW-06, OPW-08, OPW-11, OPW-13, 
OPW-15, OPK-08, OPT-08, OPW-09, OPW-10, 
OPW-15, P 336, P 37, P 46, P 53). Полимераз-
ную цепную реакцию проводили в амплифика-
торе «Bio-Rad».  

Реакционная смесь для проведения RAPD 
PCR объемом 20 µl содержала: 0,2 mМ каждого 
dNTP, 10 pM праймера, 2,5 mМ MgCl2, 10 ng 
ДНК, 0,15 ед. Taq-полимеразы в 1х буфере. 

Генетические дистанции рассчитывали по 
Nei (Nei and Li, 1979):  
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где Nxy – число полиморфных фрагментов об-
разца x и y; Nx – число фрагментов образца x; 
Ny – число фрагментов образца y. 

Условия реакции амплификации:  
– первая денатурация – 94°С 4 мин;  
– 1–5 циклов – 94°С 1 мин, 35°С 2 мин, 

72°С 2 мин;  
– 40 циклов – 94°С 1 мин, 38–42°С  

1,40 мин, 72°С 2 мин;  
– заключительная элонгация – 72°С 6 мин.  
Продукты амплификации разделяли в 1,8%-

ном агарозном геле и фотодокументировали. 
Кластеризацию экспериментального мате-

риала осуществляли методом UPGMA с помо-
щью программного пакета Treeconw (version 
1.3b). Достоверность проведенной кластериза-
ции оценивали на основе bootstrap-анализа.  

Результаты и их обсуждение. При про-
ведении RAPD PCR с ДНК 30 образцов ка-
пусты белокочанной из коллекции РУП «Ин-
ститут овощеводства» все праймеры эффек-
тивно обеспечивали синтез наборов ампли-
конов, число которых варьировалось от 2 до 
13 в зависимости от праймера (рис. 1, 2). Ос-
новная зона распределения фрагментов рас-
полагалась в диапазоне от 200 до 1300 п. н. 
Общее количество различных по молекуляр-
ной массе ампликонов, генерируемых ам-
плификацией участков  

ДНК с произвольными праймерами, у ана-
лизируемых линий составило 208, из них 33 по-
лиморфны (15,8%). Полиморфные фрагменты 
расценивали как единичные RAPD-локусы. Рас-
сматривали присутствие-отсутствие продуктов 
амплификации.  

Анализ внутримолекулярной гетероген-
ности ДНК позволил дискриминировать ге-
нотипы образцов капусты белокочанной. На 
основании анализа фрагментов, генерируе-
мых в результате полимеразной цепной реак-
ции, проведена оценка генетических взаимо-
отношений между образцами коллекции не-
взвешенным парногрупповым методом 
UPGMA (рис. 3).  

В результате выделено два субкластера со 
сложной иерархией. В первый субкластер во-
шли линии Er-5, Ep7ms, Br, Har-4, Upt-8, Ant-1, 
Meg-S2, Rd8-S2, Tr-6, Rus-5, причем пары Er-5 и 
Ep7ms, Upt-8 и Ant-1, Tr-6 и Rus-5 образовали 
общие кластеры с удалением GD = 0,2. Второй 
субкластер составили парные кластеры линий 
Dt-46 и I-34, Cm-3 и Sf-1, Par-4 и Par-9, Sus-1 и 
Et-1. Селекционные образцы Et-3 и Dn-26 обра-
зовали внешние ветви с максимальным удале-
нием (GD) 0,42 и 0,38 соответственно. 

 

 
Рис. 1. Фингерпринтинг амплификации с праймером ОРB-20 

 

 
Рис. 2. Фингерпринтинг амплификации с праймером ОРА-01 
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Рис. 3. Древовидная кластеризация образцов капусты белокочанной,  
построенная на основе невзвешенного парногруппового метода (UPGMA) 

Выводы. Полученные данные позволили 
выделить полиморфные группы, которые 
можно рекомендовать для использования в 
гетерозисной селекции (межгрупповые скре-
щивания – субкластеры I-II), а также линии Et-
3 и Dn-26 как наиболее генетически удаленные 
для использования в качестве одного из ком-
понентов скрещивания с группами I и II. 
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СОЗДАНИЕ НОВОГО ИСХОДНОГО МАТЕРИАЛА ПШЕНИЦЫ  

ПОСРЕДСТВОМ ОТДАЛЕННОЙ ГИБРИДИЗАЦИИ В ТРИБЕ ТRITICEAE 
Tetraploid species (T. persicum, T. dicoccum, T. dicoccoides, T. dicoccoides K5199, T. polonicum, 

T. turgidum, 2n=28) and diploid species T. monococcum (2n=14) of genus Triticum were involved in 
crosses with common wheat cultivars (2n=42) for enriching and improving Triticum aestivum gene 
pool. Thirty four crossing combinations (out of them 14 – direct and 20 – back crosses) were carried 
out. Common wheat relatives acted as both a maternal and paternal crossing component since a success 
of interspecific hybridization depends not only on species involved in hybridization, but also on a cross-
ing direction. Seed setting ranged between 1,39 and 44,4%. The analysis of the obtained results has 
shown that, under crossing hexaploid and tetraploid wheats, fertilization proceeds more successfully 
when a pollinator is a multichromosomal species. However filling of set seeds was higher in those 
combinations where tetraploid species acted as a pollinator. 

Введение. Пшеница – одна из основных 
продовольственных культур большинства стран 
мира – широко возделывается на территории 
Беларуси. В настоящее время для сельскохозяй-
ственного производства нужны сорта пшеницы 
интенсивного типа, сочетающие комплекс хо-
зяйственно ценных признаков и биологических 
свойств. Для нашей страны особое значение 
имеет постоянная и надежная устойчивость к 
неблагоприятным факторам среды: отечествен-
ные сорта должны обладать морозостойкостью, 
засухоустойчивостью, устойчивостью к вымо-
канию, выпреванию, прорастанию на корню и 
коротким вегетационным периодом. Для реше-
ния этой задачи большое значение имеет созда-
ние разнообразного генофонда, адаптированного 
к условиям выращивания. Еще Н. И. Вавилов 
подчеркивал, что для селекции пшеницы ре-
шающее значение имеет использование мирово-
го разнообразия трибы Triticeae. Так, однозер-
нянка культурная (T. monococcum, Ab) характе-
ризуется иммунностью к грибным болезням и 
весьма устойчива к полеганию. Некоторые об-
разцы T. monococcum выделяются высоким со-
держанием белка в зерне (до 27,8%) и лизина в 
белке (до 2,78%) [1]. Тетраплоидные виды рода 
Triticum (T. dicoccoides, T. dicoccum, T. persicum, 
T. polonicum, T. turgidum, AuB) малотребователь-
ны к условиям произрастания, невосприимчивы 
ко многим заболеваниям, ряд форм имеет высо-
кое содержание белка в зерне (до 26,9%) и хо-
рошие физические свойства клейковины [2, 3]. 
Пшеница спельта (T. spelta L., AuBD) – древний, 
почти исчезнувший из культуры вид – также 
обладает рядом полезных признаков: неприхот-
ливость, устойчивость к избыточному увлажне-
нию, способность давать долго не черствеющий 
хлеб, пригодность муки из спельты для изготов-
ления кондитерских изделий [4]. Все эти свойст-
ва видов рода Triticum делают их ценным ис-
ходным материалом для селекции мягкой пше-
ницы. С целью обогащения и улучшения гено-

фонда культурных злаков получены гибриды 
сортов мягкой пшеницы с дикорастущими ви-
дами трибы Triticeae.  

Материал и методы. Материалом для иссле-
дования послужили сорта мягкой пшеницы  
T. aestivum, 2n=42 (Фестивальная, Белорусская 80, 
Саратовская 29, Ростань, Чайниз Спринг, Рассвет, 
Тома, Дарья) и виды рода Triticum разного уровня 
плоидности: диплоидный вид T. monococcum, 
2n=14, тетраплоидные виды (T. persicum,  
T. dicoccum, T. dicoccoides, T. dicoccoides К5199, 
T. polonicum, T. turgidum, 2n=28), гексаплоидные 
виды (T. spelta К1731, T. kiharae, 2n=42).  

Проведено 45 комбинаций скрещивания (из 
них 18 – прямых, где в качестве материнского 
компонента использовали сородичей мягкой 
пшеницы, 27 – обратных, где они служили 
опылителем). Виды рода Triticum выступали в 
роли как материнского, так и отцовского ком-
понентов скрещивания, поскольку успех меж-
видовой гибридизации зависит не только от 
видов, вовлекаемых в гибридизацию, но и от 
направления скрещивания [5]. Так, скрещивае-
мость двух распространенных в Венгрии сортов 
мягкой пшеницы Martonvasari 9, Martonvasari 15 
с тетраплоидами T  timopheevii и T. araraticum 
была значительно выше в направлении 4х × 6х, 
чем в обратном [6]. Опыление проводили мето-
дом подстановки колосьев опылителя. 

Результаты и обсуждение. Как видно из 
таблицы, из 45 проведенных комбинаций скре-
щивания в 34 комбинациях получены гибрид-
ные зерновки. Завязываемость зерновок коле-
балась в пределах 1,39–74,0%. Самый высокий 
процент завязываемости отмечен для комбина-
ций с T. spelta К1731, причем как в прямых  
(T. spelta К1731 × Саратовская 29, 55,26%), так 
и в обратных (Росстань × T. spelta К1731, 
74,0%). Стабильно высокие значения по анали-
зируемому показателю наблюдались при ис-
пользовании в отдаленной гибридизации  
T. persicum К11899 (см. таблицу).  
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Таблица  
Завязываемость семян при использовании видов  

Triticum в скрещиваниях с Triticum aestivum 

Завязалось зерновок 
0BКомбинация скрещивания Опылено

цветков всего без эндосперма 
Завязы-

ваемость, % 
Triticum persicum К11899 × Рассвет 86 32 0 37,21 
Triticum persicum К11899 × Тома 90 19 1 21,11 
Triticum dicoccum К45926 × Фестивальная 112 15 2 13,39 
Triticum dicoccum К45926 × Белорусская 80 84 15 1 17,86 
Triticum dicoccum К45926 × Рассвет 50 1 0 2,0 
Triticum dicoccum К45926 × Тома 84 3 1 3,57 
Triticum spelta К1731 × Фестивальная  48 0 0 0 
Triticum spelta К1731 × Саратовская 29 38 21 0 55,26 
Triticum spelta К1731 × Рассвет 64 15 0 23,44 
Triticum spelta К1731 × Тома 74 15 0 20,27 
Triticum monococcum К105 × Фестивальная 192 0 0 0 
Triticum monococcum К105 × Саратовская 29 96 0 0 0 
Triticum monococcum К105 × Белорусская 80 72 1 0 1,39 
Triticum monococcum К105 × Чайниз Спринг  226 0 0 0 
Triticum monococcum К105 × Дарья 168 1 0 0,6 
Triticum monococcum К105 × Рассвет  44 0 0 0 
Triticum polonicum × Рассвет 54 14 0 25,93 
Triticum polonicum × Тома 46 16 0 34,78 
Саратовская 29 × Triticum persicum К11899 48 13 0 27,08 
Саратовская 29 × Triticum dicoccoides 28 3 0 10,71 
Саратовская 29 × Triticum dicoccoides К5199 28 2 0 7,14 
Саратовская 29 × Triticum polonicum 54 19 0 35,19 
Саратовская 29 × Triticum kiharae 44 4 0 9,09 
Росстань × Triticum persicum К11899 172 58 0 33,72 
Росстань × Triticum dicoccoides 106 32 0 30,19 
Росстань × Triticum dicoccoides К5199 78 19 0 24,36 
Росстань × Triticum spelta К1731 50 37 0 74,0 
Росстань × Triticum turgidum 40 0 0 0 
Росстань × Triticum kiharae 70 2 0 2,86 
Чайниз Спринг × Triticum persicum К11899 164 43 0 26,22 
Чайниз Спринг × Triticum dicoccoides 44 5 0 11,36 
Чайниз Спринг × Triticum dicoccoides К5199 22 0 0 0 
Чайниз Спринг × Triticum monococcum К105 30 1 0 3,33 
Чайниз Спринг × Triticum polonicum 52 0 0 0 
Чайниз Спринг × Triticum turgidum 50 0 0 0 
Чайниз Спринг × Triticum kiharae 56 1 0 1,79 
Рассвет × Triticum persicum К11899 82 23 0 28,05 
Рассвет × Triticum dicoccoides К5199 18 8 0 44,44 
Рассвет × Triticum spelta К1731 54 9 0 16,67 
Рассвет × Triticum monococcum К105 86 0 0 0 
Рассвет × Triticum turgidum 44 0 0 0 
Рассвет × Triticum kiharae 138 4 0 2,9 
Тома × Triticum persicum К11899 200 19 0 9,5 
Тома × Triticum spelta К1731 88 9 0 10,23 
Тома × Triticum polonicum 52 2 0 3,85 
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Анализ полученных результатов показал, 
что при скрещивании гексаплоидных и тетра-
плоидных пшениц оплодотворение протекает 
более успешно, когда опылителем является 
многохромосомный вид. Так, в комбинации, 
где в качестве материнского компонента скре-
щивания использовали T. persicum К11899, а в 
качестве отцовского – сорт пшеницы Тома, за-
вязываемость составила 21,11%, тогда как в 
обратной – только 9,5%. Однако выполнен-
ность завязавшихся зерновок выше в комбина-
циях, где в роли опылителя выступали тетрап-
лоидные виды. Как видно из таблицы, ни в од-
ной такой комбинации скрещивания не выяв-
лено зерновок без эндосперма. В обратных же 
комбинациях зерновки были более морщини-
стые, с плохо выполненным эндоспермом, а у 
части – эндосперм практически отсутствовал. 
Использование биотехнологических методов  
in vitro в дальнейшем позволит сохранить по-
лученный гибридный материал во всех комби-
нациях скрещивания. 

Заключение. С целью обогащения и улуч-
шения генофонда Triticum aestivum в скрещива-
ния с сортами мягкой пшеницы были привлече-
ны дикорастущие виды трибы Triticeae (T. persi-
cum, T. dicoccum, T. dicoccoides, T. dicoccoides 
К5199, T. spelta К1731, T. monococcum, T. poloni-
cum, T. turgidum, T. kiharae). Проведено 45 ком-
бинаций скрещиваний (из них 18 – прямых,  
27 – обратных). Выявлено, что при скрещивании 
гексаплоидных (2n=42) и тетраплоидных 
(2n=28) пшениц оплодотворение протекает  

более успешно, когда опылителем является мно-
гохромосомный вид. Выполненность завязав-
шихся зерновок, как правило, выше в комбина-
циях, где тетраплоидные виды рода Triticum вы-
ступают в роли опылителя.  
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К ВОПРОСУ О ЦЕЛЕСООБРАЗНОСТИ НОРМИРОВАНИЯ  
МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИХ ПОКАЗАТЕЛЕЙ СЫРЬЯ, 

ПРИМЕНЯЕМОГО В ХЛЕБОПЕКАРНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 
Main problem of breadmaking is a contamination of finished products owing to growth of undesir-

able microbiota. It is important to solve this problem by establishment of microbiological standards for 
raw and finished products, a compliance and control of established norms. Thus quantitative composi-
tions of microbiota in basic raw and changing of it in process of baking were researched. 

Введение. Зараженность патогенными мик-
роорганизмами сырьевых ингредиентов, полу-
фабрикатов, применяемых при производстве 
хлебобулочных изделий, и непосредственно са-
мой готовой продукции представляет опасность 
для здоровья человека. Употребление поражен-
ного хлеба человеком или животными приводит 
к тяжелым заболеваниям, а именно: пневмонии, 
менингиту, эндокардиту, эндофтальмиту, артри-
ту, остиомиелиту, а также к некоторым другим 
заболеваниям с летальным исходом [1]. 

Другой важной проблемой хлебопекарного 
производства является порча готовой продукции 
вследствие развития в ней нежелательной микро-
биоты, что приводит к значительным экономиче-
ским потерям предприятий данной отрасли про-
мышленности. Известно, что наибольший вред 
могут причинить спорообразующие бациллы 
(Bacillus mesentericus и Bacillus subtilis) и плесне-
вые грибы родов Aspergillus, Mucor, Penicillium и 
Geotrichum, а также их метаболиты [2]. Поэтому 
обеспечение безопасности выпускаемой продук-
ции путем предотвращения развития в ней посто-
ронних микроорганизмов – одна из важнейших 
задач хлебопекарных предприятий [1]. 

Для решения данной задачи немаловажное 
значение имеет установление микробиологиче-
ских нормативов для сырья и готовой продук-
ции, их соблюдение и контроль. 

Анализ технических нормативных правовых 
актов Республики Беларусь и Российской Феде-
рации [3, 4] показал отсутствие микробиологи-
ческих норм для основного сырья (хлебопе-
карной муки) и большинства видов готовой про-
дукции в хлебопекарной промышленности. Ис-
ключение составляют мучные изделия с 
начинками из продуктов животного и расти-
тельного происхождения (мяса, рыбы, морепро-
дуктов, молочных продуктов, овощей, фруктов) 
и мука для производства продуктов для детского 
питания [4, 5]. 

Обобщение накопленного опыта в области 
микробиологического нормирования свиде-
тельствует о том, что основным методом, приме-
няемым в настоящее время для разработки нор-
мативов, остается микробиологический анализ 
конкретных продуктов, изготовленных на пред-
приятиях с хорошим санитарным уровнем про-
изводства [6–10]. Вместе с тем отечественными и 

зарубежными исследователями отмечается 
сложность проблемы микробиологического 
нормирования пищевых продуктов. Под-
черкивается, что для определения нормативов 
необходимо изучить состав продукта, его фи-
зико-химические свойства, микробиологиче-
ские характеристики основных ингредиентов, 
влияние технологической обработки на микро-
биоту продукта, вероятность и последствия 
микробной загрязненности и роста микроорга-
низмов в процессе хранения [7, 8, 11–14].  

Основная часть. Учитывая вышеизло-
женное, целью данной работы было изучение 
количественного состава микробиоты основ-
ного сырья и изменение его в процессе произ-
водства хлебов заварных сортов. 

Объекты исследований. В качестве объек-
тов исследования были выбраны: мука ржаная 
и пшеничная, солод ржаной – представители 
основного сырья в хлебопечении; заварки и 
тесто, полуфабрикаты, получаемые при произ-
водстве заварных хлебов; хлеб «Нарочан-
ский» – один из популярных в Беларуси видов 
заварных сортов хлеба. Отбор образцов для 
исследований осуществлялся на одном из хле-
бозаводов г. Минска  в период с декабря 
2007 г. по январь 2008 г. на следующих этапах 
технологического процесса изготовления хле-
ба «Нарочанский»: 

– приготовление осахаренной заварки (му-
ка ржаная сеяная, солод ржаной, осахаренная 
заварка); 

– приготовление заквашенной заварки (за-
квашенная заварка); 

– приготовление сброженной заварки 
(сброженная заварка); 

– приготовление теста (мука пшеничная  
1-го сорта, тесто); 

– упаковка готовой продукции (хлеб «На-
рочанский»). 

Всего было исследовано 3 пробы готовой 
продукции, 12 проб сырьевых ингредиентов и 
12 проб полуфабрикатов. 

Методы исследований. В объектах иссле-
дования определяли следующие микробиоло-
гические показатели: 

– количество мезофильных аэробных и 
факультативно-анаэробных микроорганизмов 
(КМАФАнМ); 
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– содержание плесневых грибов и дрожжей. 
Количество мезофильных аэробных и фа-

культативно-анаэробных микроорганизмов оп-
ределяли двумя методами: 

– по ГОСТ 10444.15–94 [15]. Для опреде-
ления КМАФАнМ готовили смывы с отобран-
ных образцов, затем по 1 см3 полученных 
смывов соответствующего разведения высе-
вали глубинным методом в две параллельные 
чашки Петри с мясопептонным агаром. Посе-
вы термостатировали в течение 72 ч при тем-
пературе 30°С; 

– с использованием готовых микробиологи-
ческих подложек для микробиологического 
контроля RIDA® COUNT (Total). Для определе-
ния КМАФАнМ вносили по 1 см3 полученных 
смывов соответствующего разведения на две 
параллельные подложки. Посевы термостатиро-
вали 48 ч при температуре 30°С. 

Содержание плесневых грибов и дрожжей 
определяли в соответствии с ГОСТ 10444.12–88 
[16]. С этой целью высевали по 1 см3 смыва из 
пробы соответствующего разведения в две па-
раллельные чашки Петри с сусло-агаром или 
Сабуро-агаром, которые затем термоста-
тировали при температуре 24°С в течение 5 сут. 

Дополнительно изучали возможность ис-
пользования люминометра системы «System-
Sure II with UltrasnapTM ATP» для оценки мик-
робной загрязнености объектов исследования. 
Определение КМАФАнМ методом АТФ-
биолюминесценции проводили следующим об-
разом. В одноразовые устройства «UltrasnapTM 
ATP» вносили 1 см3 смыва с исследуемых об-
разцов продукции соответствующего разведе-
ния. После этого каждое устройство вначале 
активировали, а затем помещали в люминометр 
«SystemSure II» и по истечении одной минуты 
считывали результат. 

Результаты исследований и их обсуждение. 
Результаты исследований количественного со-

става микробиоты сырья стандартным мето-
дом представлены на рис. 1. 

Как видно из представленных данных, 
уровень контаминации муки ржаной сеянной 
мезофильными бактериями не отличается от 
содержания в ней плесневых грибов и дрож-
жей и колеблется в пределах сотен тысяч – 
миллионов КОЕ в 1 г продукта.  

Сравнение этих же микробиологических 
показателей для муки пшеничной свидетель-
ствует о достаточно стабильном количестве ме-
зофильных микроорганизмов (сотни тысяч 
КОЕ/г) и варьировании в широких пределах (от 
десятков тысяч до десятков миллионов КОЕ/г) 
содержания плесневых грибов и дрожжей. 

Эти данные могут быть свидетельством 
возможного нарушения влажностных режи-
мов хранения отдельных партий муки пше-
ничной. 

Анализ результатов микробиологических 
исследований образцов солода показал сле-
дующее. Количество мезофильных бактерий в 
1 г солода ферментированного составляло 
сотни миллионов колониеобразующих еди-
ниц, а солода неферментированного – мил-
лионы КОЕ. Уровень контаминации плесне-
выми грибами и дрожжами этих же сырьевых 
ингредиентов варьировал в пределах десят-
ков – сотен тысяч и миллионов – десятков 
миллионов КОЕ/г продукта соответственно. 
Полученные данные свидетельствуют о пред-
почтительности применения (с точки зрения 
микробиологических показателей) солода 
ферментированного в производстве хлеба при 
условии строгого соблюдения режимов хра-
нения данного сырьевого ингредиента. 

Результаты исследований изменения ко-
личественного состава микробиоты основного 
сырья в процессе приготовления хлеба завар-
ных сортов представлены на рис. 2 (стандарт-
ный метод). 
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Рис. 1. Количество мезофильных аэробных и факультативно-анаэробных микроорганизмов (а)  
и содержание плесневых грибов и дрожжей (б) в сырье:  
1 – мука ржаная сеяная; 2 – мука пшеничная 1-го сорта;  

3 – солод ржаной ферментированный; 4 – солод ржаной неферментированный 
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Рис. 2. Количество мезофильных аэробных и факультативно-анаэробных микроорганизмов (а)  
и дрожжей (б) в полуфабрикатах: 1 – осахаренная заварка; 2 – заквашенная заварка;  

3 – сброженная заварка; 4 – тесто 
 

На рис. 2 показано, что процесс осахаривания 
заварки приводит к снижению в среднем на 2 по-
рядка количества мезофильных аэробных и фа-
культативно-анаэробных микроорганизмов, плес-
невых грибов и дрожжей по сравнению с их со-
держанием в основных сырьевых ингредиентах.  

На стадии заквашивания видимых измене-
ний в количественном составе микробиоты за-
квашенной заварки по сравнению с осахаренной 
нами не наблюдалось (рис. 2).  

Показанный на рис. 2 значительный (на 2–3 по-
рядка) рост микробиоты полуфабрикатов на этапах 
сбраживания заварки и получения теста происхо-
дил за счет развития полезных микроорганизмов, 
которые доминировали в микробиоте данных ви-
дов полуфабрикатов. Вместе с тем среди выделен-
ных нами из посевов чистых культур микроорга-
низмов кроме дрожжей и молочнокислых бактерий 
были обнаружены и представители бациллярной 
микробиоты, которых традиционно относят к мик-
роорганизмам порчи готовой продукции. 

Результаты исследований КМАФАнМ и 
дрожжей в готовой продукции стандартным ме-
тодом представлены на рис. 3. 

Как видно из представленных на рис. 3 дан-
ных, количество мезофильных микроорганиз-

мов и дрожжей в 1 г готовой продукции коле-
балось от нескольких сотен до десятков тысяч 
КОЕ. Плесневые грибы в исследованных об-
разцах хлеба были обнаружены в количестве 
единичных КОЕ.  

Таким образом, процесс выпечки спо-
собствовал снижению КМАФАнМ, содер-
жания дрожжей и плесневых грибов в гото-
вой продукции на 1–3 порядка по сравне-
нию с аналогичными показателями в исход-
ном сырье. 

Для более детального изучения видового 
состава нежелательной микробиоты готовой 
продукции из посевов с образцов хлеба «На-
рочанский» нами были выделены 14 чистых 
культур бактерий и плесневых грибов. Пред-
варительные исследования показали наличие 
в исследованных образцах хлеба «Нарочан-
ский» спорообразующих бактерий, способных 
к капсулированию. 

На рис. 4 представлены фотографии гото-
вых микробиологических подложек RIDA® 

COUNT (Total) с результатами посевов смы-
вов с образца муки ржаной и хлеба «Нарочан-
ский» после их термостатирования в течение 
48 ч при температуре 30°С. 
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Рис. 3. Количество мезофильных аэробных  

и факультативно-анаэробных микроорганизмов  
и содержание дрожжей в образцах хлеба «Нарочанский» 
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Рис. 4. Количество мезофильных аэробных  

и факультативно-анаэробных микроорганизмов в сырье и готовой продукции 
 

Как видно из данных фотографий, подсчет 
выросших на питательной среде колоний пред-
ставляет определенные сложности. Это обу-
словлено особенностями видового состава мик-
робиоты объектов исследований, связанными с 
наличием микроорганизмов, склонных к ползу-
чему росту. Аналогичная картина наблюдалась 
нами и при изучении мезофильной микробиоты 
всех остальных продуктов данным методом. 

Учитывая полученные результаты, можно 
сделать вывод о целесообразности дополни-
тельных исследований в части минимизации 
выявленных нами отрицательных факторов в 
использовании готовых микробиологических 
подложек RIDA® COUNT (Total) для микробио-
логического контроля производства хлебопро-
дуктов. 

Результаты микробиологических испытаний 
объектов исследования методом АТФ-биолю-
минесценции и стандартным методом представ-
лены в таблице. 

Как видно из данных, представленных в 
таблице, показания прибора и результаты под-
счета выросших на чашках Петри КОЕ разли-
чаются для некоторых образцов (тесто, сбро-
женная и заквашенная заварки) в 3–44 раза. 
Такая разница в результатах может быть обу-
словлена присутствием в смывах с продукта 
немикробной (пищевой) АТФ. Данное предпо-

ложение подтверждается исследованиями со-
трудников кафедры химической энзимологии 
Московского государственного университета 
им. М. В. Ломоносова, которые работают над 
применением данного метода для оценки мик-
робиологической обсемененности мясных 
продуктов [17]. 

Учитывая полученные данные, а также 
очевидные преимущества АТФ-люминометрии 
для микробиологического контроля пищевых 
продуктов в режиме on-line, дальнейшие ис-
следования целесообразно направить на адап-
тацию данного метода для хлебопекарных 
предприятий. 

Заключение. Анализ результатов прове-
денных нами исследований позволяет сделать 
следующие выводы: 

– количественный состав микробиоты ос-
новных сырьевых ингредиентов колебался в 
широких пределах: от сотен тысяч до десятков 
миллионов КОЕ в 1 г продукта, при этом уро-
вень микробиологической обсемененности об-
разцов солода был на 1–2 порядка выше, чем 
исследованных проб хлебопекарной муки; 

– в процессе получения заварного хлеба 
происходило снижение количества микро-
организмов в сырье и полуфабрикатах до 
уровня сотен – десятков сотен КОЕ в 1 г гото-
вого продукта; 

Таблица  
Сравнительная оценка значений микробиологической обсемененности полуфабрикатов  

и готовой продукции при производстве хлеба  
«Нарочанский», полученных разными методами 

Количество микроорганизмов, КОЕ/г Объект 
исследований Разведение 

Показания люминометра Подсчет КОЕ на чашках Петри 
Осахаренная заварка 10-5 2 5 

Заквашенная заварка 10-4 12 3 

Сброженная заварка 10-5 18 60 

Тесто 10-5 5 220 

Хлеб «Нарочанский» 10-3 46 20 
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– доминирующей микробиотой заварных 
хлебов являлись дрожжевые микроорганизмы; 

– выявленная нежелательная микробиота 
была представлена бациллярными формами. 

Полученные нами данные подтверждают ре-
зультаты других авторов [1, 2, 11–14]. 

Изучение возможности использования со-
временных экспрессных методов микробиоло-
гического контроля (готовых микробиологиче-
ских подложек и АТФ-люминометрии) показало 
необходимость их модификации в части специ-
альной подготовки проб сырья, полуфабрикатов 
и готовой продукции для их микробиологиче-
ских исследований. 

Таким образом, полученные нами данные 
указывают на целесообразность комплексных 
исследований в области количественного и видо-
вого состава микробиоты сырьевых ингредиен-
тов и готовой продукции хлебопекарного произ-
водства для установления научно обоснованных 
микробиологических нормативов и разработки 
быстрых надежных методов их контроля. 
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В. В. Титок, зав. лабораторией ИГиЦ НАН Беларуси 

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ КАЧЕСТВА ВОЛОКНА  
У ПОДВИДОВ ЛЬНА КУЛЬТУРНОГО (LINUM USITATISSIMUM L.) 

Anatomic and morphological characteristics of 43 common flax cultivars of five subspecies 
(subsp. elongatum, subsp. intermedium, subsp. humile, subsp. latifolium and subsp. crepitans) were in-
vestigated. The applied combined approach including methods of electron and light microscopy makes 
it possible not only to obtain data on structural and functional differences in cells of elementary fibers, 
but also to reveal relationships between the parameters under study and distinction of fiber formation in 
common flax subspecies. 

Введение. Лен культурный – это вторая по 
значению прядильная культура после хлопка. 
Так как льняное волокно вдвое крепче хлопко-
вого, то много льняной пряжи идет на техни-
ческие ткани (шпагат, веревки, брезент, меш-
ковину, парусину и пр.). 

Главный продуктивный орган прядильных 
льнов – стебель. Основную ценность в стебле 
имеют волокнистые пучки, которые относятся 
к механическим тканям, повышающим устой-
чивость стебля к полеганию, изгибам, перело-
мам и т. п. Они состоят из плотно склеенных 
пектиновыми веществами элементарных воло-
кон – длинных клеток веретенообразной фор-
мы с заостренными концами. Лубяные волокна 
льна принадлежат к числу наиболее длинных 
растительных клеток: они достигают несколь-
ких сантиметров при коэффициенте прозен-
химности (соотношение между длиной и ши-
риной клетки) более 1000 [1]. 

Качество волокна зависит от длины, тол-
щины и формы отдельных волокон, что и оп-
ределяет его эластичность. Чем меньше варьи-
рование величины диаметра, тем длиннее 
клетки волокна и лучше его качество. В на-
стоящее время все вновь создаваемые сорта 
оцениваются по этим анатомическим показа-
телям [2]. 

Вопросы, связанные с формированием, ха-
рактером роста, развития и созревания элемен-
тарных волокон, важны не только с теоретиче-
ской точки зрения для расшифровки важного 
аспекта биологии растительной клетки, но и в 
практическом плане – для решения задач, ка-
сающихся регуляции величины и качества 
урожая технического волокна [1, 3]. 

Цель данной работы – выявить зависи-
мость признаков качества волокна от морфо-
анатомических показателей стебля у разных 
генотипов льна культурного. 

Материал и методы. Нами исследовано 
43 сорта льна культурного пяти подвидов 
(subsp. elongatum, subsp. intermedium, subsp. 
humile, subsp. latifolium и subsp. crepitans) [4, 5, 
6] из коллекции ИГиЦ НАН Беларуси, которая 

включала сорта отечественной и зарубежной 
селекции. Сорта льна культурного выращива-
лись на территории Центрального ботаническо-
го сада НАН Беларуси. 

Так как метод световой микроскопии недос-
таточно информативен для изучения тех струк-
турных компонентов клеток лубяного волокна, 
которые лежат за пределами разрешающей спо-
собности, то при анализе коллекции использо-
вали методы световой и сканирующей элек-
тронной микроскопии. 

Для изучения анатомического строения 
стебля методом световой микроскопии исполь-
зовали поперечные срезы, взятые на середине 
технической длины у 10 одинаковых по длине и 
толщине зрелых убранных растений. Отрезки 
стеблей 2–3 см фиксировали в размягчительной 
смеси спирт: вода: глицерин (1 : 1 : 1). Подсчет 
числа пучков, элементарных волокон и измере-
ние диаметра среза и элементарных волокон 
производили с помощью светового микроскопа 
Amplival при увеличении 15×3,2, а подсчет чис-
ла пучков и элементарных волокон в пучке и на 
срезе и измерения диаметра элементарных воло-
кон в пучке – при увеличении 15×16, с исполь-
зованием компьютерной программы анализа 
изображений ImageTool 300. 

Электронно-микроскопический анализ воло-
кон растений льна осуществляли при помощи 
сканирующего электронного микроскопа JSM-
5610 LV. Изображения поперечных срезов воло-
кон получали в низковакуумном режиме работы 
электронного микроскопа с использованием де-
тектора обратно отраженных электронов, что 
позволяло получать структуру образцов без на-
несения проводящих покрытий. 

Для получения очищенных элементарных во-
локон был использован химический метод, осно-
ванный на применении хелатирующих агентов и 
автоклавирования [7]. Сухие стебли льна, отрезки 
по 4–5 см из средней части 20–25 растений, по-
гружали в дистиллированную воду (350 мл) с хе-
латирующими агентами (0,05 М ЭДТА в 0,05 М 
трис-буфере, рН 8,0). Фрагменты стеблей авто-
клавировали при 120ºС в течение 30 мин, отмы-
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вали в проточной воде и ополаскивали дис-
тиллированной водой. Высушивание проводи-
ли в условиях 23ºС в течение 2 дней, затем вы-
чесывали для лучшего разделения элементар-
ных волокон. 

Результаты и их обсуждение. Установле-
но, что качество волокна положительно корре-
лирует с длиной междоузлий и отрицательно с 
количеством волокна [8]. Также  было выявле-
но, что слабое притенение способствовало уве-
личению длины растений (с 60 до 65  см), неко-
торому уменьшению диаметра стеблей, повы-
шению процента выхода волокна из стебля [9]. 

В результате проведенных нами исследо-
ваний было установлено, что у подвидов 
льна культурного (долгунцы, межеумки) 
увеличение технической длины растения 
приводило к увеличению диаметра и утол-
щению клеточной стенки волокна, у льна-
кудряша и крупносемянного увеличение 
технической длины растения вело к умень-
шению толщины клеточной стенки, а у 
крупносемянных льнов – и к уменьшению 
диаметра волокна (табл. 1). Также у трех 
подвидов льна (межеумки, кудряши, крупно-
семянные) была выявлена положительная 
корреляция между диаметром и толщиной 
клеточной стенки волокна, а у подвидов дол-
гунцы, кудряши и крупносемянные была об-
наружена достоверная положительная кор-
реляция между диаметром стебля и диамет-
ром волокна (табл. 1). У долгунцов и меже-
умков увеличение длины междоузлий вело к 
уменьшению диаметра волокна, у долгун-
цов – к уменьшению диаметра стебля, а у 
межеумков – к утолщению клеточной стенки 

волокна. Также у межеумков техническая 
длина растения положительно коррелировала с 
длиной междоузлий, а увеличение диаметра 
стебля приводило к увеличению толщины кле-
точной стенки волокна (табл. 1). 

Обработка электронных микроснимков по-
перечных срезов волокон льна разных подвидов 
проводилась с использованием полуавтоматиче-
ского алгоритма системы анализа изображений 
AutoScan 3.0 (см. рисунок). Программа выдавала 
автоотчет по шести количественно-геометри-
ческим признакам элементарного волокна: пло-
щадь, периметр, длина, ширина, округлость и 
фактор формы. 

 

Рисунок. Пример анализа  
электронно-микроскопических изображений  
программным комплексом AutoScan 3.0 

Таблица 1 
Корреляции между анатомо-морфологическими параметрами  

у подвидов льна культурного 

Признаки Лен- 
долгунец

Лен- 
межеумок

Лен- 
кудряш 

Лен  
крупносемянный

Техническая длина × длина междоузлий 0,49 0,66 * 0,17 0,45 

Техническая длина × диаметр стебля 0,48 –0,51 –0,17 0,24 

Техническая длина × диаметр волокна 0,87 * 0,69 * –0,57 –0,67 * 

Техническая длина × толщина клеточной стенки 0,85 * 0,89 * –0,68 * –0,76 * 

Длина междоузлий × диаметр стебля –0,97 * –0,60 –0,55 0,41 

Длина междоузлий × диаметр волокна –0,70 * –0,71 * –0,34 –0,32 

Длина междоузлий × толщина клеточной стенки 0,30 0,93 * 0,53 0,30 

Диаметр стебля × диаметр волокна 0,85 * –0,36 0,62 * 0,74 * 

Диаметр стебля × толщина клеточной стенки –0,06 –0,79 * –0,32 –0,53 

Диаметр волокна × толщина клеточной стенки 0,47 0,79 0,80 * 0,66 * 

*Р ≤ 0,05.  
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Анализ полученных результатов выявил 
достоверные различия по исследуемым при-
знакам (табл. 2). Значение площади попереч-
ного среза лубяных волокон у анализируемых 
сортов колебалось в пределах от 103,60 мкм2 
(Славный 82, лен-долгунец) до 447,71 мкм2  
(К-4821, лен растрескивающийся). Наиболее 
высокие значения площади поперечного среза 
обнаружены у сорта К-4821 (447,71 мкм2) и 
сортов подвида лен крупносемянный К1210 
(365,81 мкм2), Ocean (339,00 мкм2) и сорта 
Lirina (301,63 мкм2, кудряш). Относительно 
низкими величинами этого параметра характе-
ризовались сорта подвида лен-долгунец Слав-
ный 82 (103,60 мкм2), А-29 (150,65 мкм2), Бла-
кит (185,93 мкм2) и сорта Leona (176,23 мкм2) 
и Culbert (199,30 мкм2) подвида лен-межеумок. 
Остальные изученные генотипы по величине 
этого признака занимали промежуточное по-
ложение, что подтверждается результатами, 
представленными в табл. 2. 

Не менее важным показателем для характе-
ристики волокна является периметр поперечно-
го среза элементарного волокна. Высокие зна-
чения этого признака свидетельствует о более 
крупных (с утолщенной клеточной стенкой) 
волокнах, которые характеризуются низким 
качеством. Средние значения (50–69 мкм) пе-
риметра среза элементарного волокна харак-

терны для 37 сортов, у 4 генотипов этот показа-
тель колебался в пределах 30–50 мкм, а у 2 об-
разцов он достигал 69–80 мкм. 

Известно, что у качественного волокна вели-
чины параметров длина и ширина поперечного 
среза элементарного волокна должны иметь дос-
таточно близкие значения. В данной выборке 
сортов длина поперечного среза элементарного 
волокна изменялась от 13,48 мкм (у сорта Слав-
ный 82) до 77,81 мкм (у сорта К-4821), а ширина 
поперечного среза колебалась в пределах 10,42– 
20,28 мкм (у сортов Славный 82 и К-4821 соот-
ветственно) (табл. 2). Минимальная разница ме-
жду параметрами длина и ширина были у сортов 
Блакит (2,85 мкм), А-29 (3,48 мкм), Славный 82 
(3,06 мкм) подвида лен-долгунец, а максималь-
ная – у сорта К-4821 (8,32 мкм) подвида лен  
растрескивающийся, сорта Ocean (7,62 мкм) 
подвида лен крупносемянный и сорта Ручеек  
(7,09 мкм) подвида лен-кудряш. 

Качество технического волокна зависит от 
строения элементарных клеток. Если элемен-
тарные волокна не выровнены по диаметру на 
поперечном срезе, то это является свидетель-
ством их низкого качества [8, 9]. Другими сло-
вами, у высококачественных сортов величина 
параметров округлость поперечного среза и 
фактор формы элементарных клеток должна 
приближаться к единице.  

 
Таблица 2 

Количественно-геометрические признаки элементарного волокна льна 
по данным электронной микроскопии 

Сорт/подвид Площадь, 
мкм2 

Периметр,
мкм 

Длина, 
мкм 

Ширина, 
мкм Округлость Фактор  

формы 
Блакит 185,93 49,45 17,24 14,39 1,04 0,92 
А-29 150,65 46,43 16,36 12,88 1,10 0,86 
Славный 82 103,60 37,48 13,48 10,42 1,07 0,87 
Ariane 212,28 53,20 19,08 14,81 1,05 0,91 
subsp. elongatum 
(среднее значение) 163,12 46,64 16,54 13,13 1,07 0,89 
Koto 238,22 56,51 19,96 15,98 1,06 0,89 
Leona 176,23 48,62 17,66 13,20 1,07 0,88 
Cree 326,31 65,83 23,48 18,34 1,05 0,91 
Norlin 205,44 52,63 19,28 14,19 1,06 0,89 
Culbert 199,30 51,46 18,39 14,43 1,05 0,91 
subsp. intermedium 
(среднее значение) 229,10 55,01 19,75 15,23 1,06 0,90 
Ручеек 326,93 66,46 24,46 17,37 1,08 0,86 
Lirina 301,63 62,39 22,45 17,07 1,06 0,89 
subsp. humile 
(среднее значение) 314,28 64,43 23,46 17,22 1,07 0,88 
Ocean 339,00 69,30 25,67 18,03 1,09 0,85 
К1210 365,81 69,72 24,95 19,32 1,06 0,90 
Endress Oljlen 283,01 61,78 22,53 16,51 1,07 0,88 
subsp. latifolium 
(среднее значение) 329,27 66,93 24,38 17,95 1,07 0,88 
К-4821 Чехия 447,71 77,81 28,80 20,28 1,07 0,87 
subsp. crepitans 
(среднее значение) 421,06 76,54 26,98 18,90 1,08 0,86 
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Сравнительный анализ полученных результа-
тов по критериям округлость и фактор формы 
существенных различий между подвидами не 
выявил. Значение признака округлость варьиро-
вало в пределах от 1,04 (Блакит) до 1,10 (А-29) и 
значение признака фактор формы – от 0,85 
(Ocean) до 0,92 (Блакит). 

Таким образом, полученные данные свиде-
тельствуют о целесообразности использования 
электронной микроскопии в сочетании с обра-
боткой полученных изображений в программе 
AutoScan 3.0 для проведения сравнительного 
анализа перспективных сортов и скрининга 
уникальных генотипов льна культурного. 

Заключение. Использование комплексного 
подхода, включающего методы электронной и 
световой микроскопии, позволило получить 
данные о структурно-функциональных разли-
чиях клеток элементарных волокон у подвидов 
льна культурного.  

Оценка анатомо-морфологических призна-
ков и выявление корреляционных зависимостей 
между исследованными характеристиками по-
зволили выявить особенности формирования 
волокна у разных подвидов. 
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ИЗУЧЕНИЕ БИОСТОЙКОСТИ ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ 
И ЭМАЛЕЙ НА ИХ ОСНОВЕ 

The study is devoted biostability of binders and paintes based on such substances. Influence of bio-
cide 2-n-octyl-4-isothizolin-3-on on bioprotective property of nitrocellulose, postchlorinated polyvinyl 
chloride, natural drying oil and paints based on has been defind. It is reveald, If binder has fungitoxic 
property combined effect when biocide are added could be smaller than using binders without such 
property. Optimal concentrations of biocide have been determined. It is neccesary to add 0,1 weight 
part of biocide to nitrocellulose and postchlorinated polyvinyl chloride paintes, 0,3 weight part of bio-
cide to linseed oil paints to inhibit fungus growth.  

Введение. Микробиологические поврежде-
ния лакокрасочных покрытий – одни из часто 
встречающихся случаев биоповреждений. Ос-
новными агентами таких повреждений являют-
ся плесневые грибы. Растрескивание и отслаи-
вание лакокрасочных защитных покрытий, ше-
лушение и появление бугристости, образование 
пятен и сквозных точечных отверстий – харак-
терные признаки грибного поражения [1]. Пле-
сень не только вызывает  порчу лакокрасочного 
покрытия, но и представляет серьезную опас-
ность для здоровья людей. С наличием спор 
плесневых грибов в воздухе связан целый ряд 
заболеваний: микозы, бронхиальная астма, 
мигрени, риниты, отиты, сердечно-сосудистые 
нарушения и др. [2]. 

Для эффективной борьбы  с плесневыми по-
ражениями рекомендуется  целая система  меро-
приятий, включающая введение в лакокрасоч-
ные материалы антисептиков, которые при вы-
сыхании образуют  покрытия с биоцидными 
свойствами. Несмотря на обилие биозащитных 
композиций на отечественном рынке, проблема 
защиты материалов от поражения плесневыми и 
дереворазрушающими грибами стоит очень ост-
ро, поскольку производимая продукция, очень 
часто характеризуется нестабильностью свойств. 
При разработке рецептур лакокрасочных мате-
риалов с биоцидными свойствами, как правило, 
не учитывается биостойкость самого материала. 

Основная часть. Цель данной работы со-
стоит в исследовании активности биоцида 2-n-
октил-4-изотиазолин-3-она в пленкообразую-
щих веществах (нитроцеллюлоза, перхловини-
ловая смола и натуральная олифа) и эмалях на 
их основе (НЦ-132П, ХВ-16 и МА-15). 

В основу выбора объектов исследования 
легли следующие положения. 

Биостойкость обусловливает, с одной сто-
роны, химическое строение полимерного плен-
кообразователя и, с другой – его физические 
свойства как в неотвержденном, так и в отвер-
жденном состоянии (набухаемость, влагоем-
кость, твердость, гладкость поверхности, по-
ристость и др. [3]. 

Более подвержены биодеструкции пленко-
образователи, содержащие доступные для био-
разложения связи [4]:  

R=CH2; R=CH–R1; R–CH2–OH; 
R–CH(OH)–R; R–CO–H; R–CO–R1; 
R–CO–R. 
Повышенная скорость высыхания пленко-

образующего вещества играет положительную 
роль в обеспечении биостойкости защитного 
покрытия. Чем меньше поглощается влаги при 
отверждении, тем меньше в дальнейшем веро-
ятность роста плесневых грибов. Увеличению 
грибостойкости способствует использование 
пленкообразующих веществ, дающих гладкие, 
ровные, блестящие пленки, поверхность кото-
рых труднее загрязняется в связи с отсутствием 
неровностей и шероховатостей [3]. Такие плен-
ки дают лакокрасочные композиции на основе 
нитроцеллюлозных и перхлорвиниловых плен-
кообразователей. Поэтому для исследования 
были выбраны эмали на их основе НЦ-132П и 
ХВ-16 для внутренних и внешних работ по дре-
весине, штукатурке, кирпичу  и металлу.  

В последнее время стал возрастать интерес 
к масляным краскам на основе натуральной 
олифы, несмотря на то что они имеют ряд не-
достатков. Полученные из масляных красок 
покрытия достаточно прочные, но не слишком 
твердые и обладают ограниченной устойчиво-
стью к атмосферным воздействиям. Они отно-
сительно быстро теряют глянец (примерно че-
рез два года) и желтеют гораздо сильнее, чем 
другие пленкообразующие вещества, как на 
свету, так и в темноте, а также при повышен-
ной температуре. Такие покрытия легко гидро-
лизуются и поэтому не пригодны для использо-
вания в качестве верхнего слоя в условиях ин-
тенсивного атмосферного воздействия и хими-
чески агрессивных сред. 

Из-за этих недостатков и относительно дли-
тельного времени сушки за последние 30 лет 
масляные краски потеряли свою значимость и 
почти полностью уступили свои позиции ал-
кидным смолам, высыхание которых происхо-
дит значительно быстрее за счет окислитель-
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ных процессов. Однако в настоящее время в 
связи с повышением требованиям к охране ок-
ружающей среды масляные краски стали объ-
ектом повышенного внимания производителей 
лакокрасочной продукции, поскольку такие 
лакокрасочные материалы являются «красками 
на натуральной основе». [5]. 

Объектом данного исследования была вы-
брана масляная краска МА-15 для наружных и 
внутренних работ по древесине и металлу. 

Выбор биоцидов для лакокрасочных покры-
тий представляет определенные трудности. По-
скольку традиционные высокоэффективные 
биоцидные препараты, ртуть и оловоорганиче-
ские соединения, хлорированные фенолы пред-
ставляют опасность для окружающей среды, их 
практически в настоящее время не применяют. 
В число соединений, характеризующихся высо-
кой активностью в сочетании с относительно 
низкой токсичностью для человека, входят   
азотсодержащие гетероциклические соединения 
[5], в частности изотиазолиноны – вещества, об-
ладающие щироким спектром антимикробного 
действия.  В качестве биоцидной добавки в сис-
темы вводили биоцид 2-n-октил-4-изотиазолин-
3-он торговой марки ACTICIDE 45. 

Так как наибольшую опасность для сохран-
ности свойств лакокрасочных покрытий пред-
ставляет плесневое поражение, критерием био-
стойкости была выбрана фунгитоксичность по 
отношению к плесневым грибам. 

Фунгитоксичные свойства пленкообразова-
телей проверяли в Институте микробиологии 
НАН Беларуси с использованием экспресс-
метода «агаровая сетка» [6]. Критерием фунги-
токсичности служила лаг-фаза тест-культуры 
(Aspergillus niger), т. е. время от посева до на-
чала активного роста гриба. 

Лакокрасочные композиции получали путем 
введения в состав расчетного количества биоци-
да с последующим перемешиванием на бисер-
ной мельнице. 2-n-Октил-4-изотиазолин-3-он 
хорошо совмещался с исследованными эмалями, 
при продолжительном хранении составы не рас-
слаивались и хорошо формовались в пленки. 
Лакокрасочные материалы наносили на подлож-
ки и отверждали при комнатной температуре.  

Результаты исследования представлены на 
рис. 1, 2 и в табл. 1–3. 

Из данных рис. 1 видно, что фунгицидная 
активность биоцидной добавки в композиции 
может варьироваться в зависимости  от приро-
ды пленкообразователя. При добавлении 2-n-
октил-4-изотиазолин-3-она  к перхлорвинило-
вой смоле  фунгитоксичность композиции воз-
растала по мере увеличении концентрации 
биоцида, однако полного подавления развития 
тест-культуры не наблюдалось даже при 0,5%-
ном содержании биоцида (концентрация боль-
ше 0,5% не рекомендуется производителем). 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Содержание биоцида, %

1/L

нитроцеллюлозный лак
перхлорвиниловая смола
натуральная олифа

 
Рис. 1. Длительность, сут, лаг-фазы  

(L)  гриба на агаровой сетке, нанесенной  
на пленкообразующие вещества  

с различным содержанием биоцида 
 
В покрытии нитроцеллюлозы, которая сама 

проявила способность тормозить на некоторое 
время прорастание грибных спор (лаг-фаза со-
ставила 5 сут), рост гриба на поверхности 
пленки полностью ингибировался при добавле-
нии 0,2% биоцида.  

В варианте с натуральной олифой наблю-
дался противоположный эффект. Несмотря на 
проявленную пленкообразователем фунгиток-
сичность (лаг-фаза составила 5 сут), при добав-
лении биоцида наблюдалась стимуляция роста 
плесневого гриба. Установленный нами эффект 
требует отдельного изучения. 

При изучении биостойкости эмалей на ос-
нове исследованных пленкообразователей 
(нитроцеллюлоза – НЦ-132П, перхлорвинило-
вая смола – ХВ-16, натуральная олифа – МА-
15) 2-n-октил-4-изотиазолин-3-он вводили в 
эмали в тех же количествах. 

Результаты испытаний показали, что в пиг-
ментированном лакокрасочном материале на 
основе нитроцеллюлозы фунгитоксичность 
снижается (на пленкообразователе лаг-фаза со-
ставила 5 сут, а на эмали – 1). Введение в НЦ-
132П 0,1% ACTICIDE 45 придает ей высокую 
биостойкость. В то же время в масляную крас-
ку на основе олифы, способную частично тор-
мозить рост грибов и без биоцида, для прида-
ния биозащитных свойств необходимо введе-
ние значительно большего количества биоцида, 
чем для эмалей НЦ-132П и ХВ-16 (рис. 2).  
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Рис. 2. Длительность, сут, лаг-фазы  

(L)  гриба на агаровой сетке, нанесенной  
на эмали с различным содержанием биоцида 
 
Для изучения влияния биоцида на эксплуа-

тационные свойства лакокрасочных материалов 
и покрытий были  использованы   стандартные 
методики в соответствии с существующими 
стандартами ГОСТ и ISO. 

При введении биоцида в количестве, спо-
собном полностью подавлять рост грибов, уве-
личилась твердость покрытия НЦ-132П, ос-
тальные параметры при этом не изменились 
(табл. 1). 

 
Таблица 1 

Технические характеристики  
эмали НЦ-132П 

Показатель 0% 
биоцида 

0,1% 
биоцида 

Внешний вид 
покрытия 

Однородная, гладкая 
поверхность без посто-
ронних включений 

Массовая доля неле-
тучих веществ, % 31,98 32,05 

Время высыхания 
до степени 3 при  
(20 ± 2)°С, ч, не более 

2 2 

Твердость пленки по 
маятниковому при-
бору типа ТМЛ, отн. 
ед., не менее 

0,15 0,18 

Стойкость пленки к 
статическому воз-
действию воды, ч, не 
менее  

1 1 

Эксплуатационные параметры покрытия на 
основе эмали ХВ-16, содержащего 0,1% 2-n-
октил-4-изотиазолин-3-она, не изменились с 
точностью измерения величин (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Технические характеристики  
эмали ХВ-16 

Показатель 0% 
биоцида 

0,1% 
биоцида

Внешний вид 
покрытия 

Однородная, гладкая 
поверхность без по-
сторонних включений

Массовая доля нелету-
чих веществ, % 38,17 38,25 

Время высыхания до сте-
пени 3 при (20 ± 2)°С, ч, 
не более 

1,5 1,5 

Твердость пленки по ма-
ятниковому прибору типа 
ТМЛ, отн. ед., не менее 

0,2 0,2 

Прочность пленки при 
ударе по прибору типа 
У-1А, см, не менее 

50 48 

Адгезия пленки, баллы, 
не более 2 2 

Стойкость пленки к ста-
тическому воздействию 
воды, ч, не менее  

24 24 

 
Одним из важнейших параметров, опреде-

ляющих долговечность покрытия, является ад-
гезия, которая обусловливает сцепление пленки 
с подложкой. Введение 0,3% биоцида в лако-
красочную композицию позволило увеличить 
не только твердость, но и адгезию пленки  на 
основе краски МА-15 (табл. 3).  

 
Таблица 3 

Технические характеристики  
эмали МА-15 

Показатель 0% 
биоцида 

0,3% 
биоцида 

Внешний вид  
покрытия 

Однородная, гладкая 
поверхность без по-
сторонних включений

Массовая доля нелету-
чих веществ, % 42,90 43,17 

Время высыхания до сте-
пени 3 при (20 ± 2)°С, ч, 
не более 

22 22 

Твердость пленки по ма-
ятниковому прибору типа 
ТМЛ, отн. ед., не менее 

0,05 0,08 

Адгезия пленки, баллы, 
не более 2 1 

Стойкость пленки к ста-
тическому воздействию 
воды, ч, не менее  

0,5 0,5 
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Заключение. Проведенные исследования 
показали, что в том случае, когда пленкообра-
зователь сам обладает фунгитоксичностью, 
суммарный эффект при введении биоцида мо-
жет быть ниже, чем при использовании ней-
тральной в данном отношении смолы. Приме-
ром такого пленкообразующего вещества явля-
ется натуральная олифа. 

Пигменты и наполнители могут оказывать 
как положительный, так и отрицательный эф-
фект на биозащитные свойства покрытия. Так, 
эмаль НЦ-132П по сравнению с нитроцеллю-
лозным лаком менее фунгитоксична, но при 
введении биоцида в количестве 0,1% рост гри-
бов полностью подавляется. Введение 
ACTICIDE 45 в перхлорвиниловую смолу в ко-
личестве 0,5% не подавило рост тест-культуры, 
однако наличие 0,1% биоцида в эмали позволи-
ло покрытию проявить биозащитные свойства. 
Введение 2-n-октил-4-изотиазолин-3-она в мас-
ляную краску в отличие от натуральной олифы 
не только не стимулирует рост грибов, но 0,3% 
биоцида в покрытии полностью ингибировал 
грибной рост. 

Таким образом, при создании биоцидных 
композиций необходимо учитывать не только 
активность биоцидных добавок, но и биоза-
щитные свойства самого лакокрасочного мате-
риала. Изучение активности антисептика в за-
висимости от химического состава лакокрасоч-
ного материала позволит подобрать оптималь-
ный состав композиций, т. е. вводить мини-

мальное количество биоцида, тем самым сни-
зить экологическую нагрузку и стоимость ко-
нечного продукта. 
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АНТИМИКРОБНЫЕ СВОЙСТВА НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ 
УЛЬТРАФИЛЬТРАЦИОННЫХ МЕМБРАН НА ОСНОВЕ ПОЛИСУЛЬФОНА 
Working characteristics and the antimicrobial properties of empty-fiber ultrafiltering membranes 

with various biocidal additives, injected into composition of fibrils by the alternative means are ex-
plored. For an assessment of the antimicrobial properties of membrane samples, which have high extent 
of porosity and the difficult character of a surface, the adsorption method was used. This method allow-
ing to estimate the degree of membrane resistence for bacterial colonization. It is shown, that the great-
est productivity and the best stopping power are typical for membrane samples which were received by 
volume allocation of benzoate polyhexamethilenguanides in form mixture. However the best antim-
icrobial properties have membrane samples which were exposed to the long-term photochemical reduc-
tion on its surfaces of ions of silver. The SEM analyses of membrane samples is revealed the decrease 
of their microporosity as a result of sedimentation of the disperse deposits of silver on its surfaces. 

Введение. Мембранная технология является 
одной из самых прогрессивных и современных 
технологий выделения и очистки веществ, она 
находит все большее применение в химической, 
пищевой и фармацевтической промышленно-
сти [1]. Мембранные процессы отличаются от-
носительной простотой аппаратурного оформ-
ления и большой производительностью. Опре-
деляющие характеристики эффективной работы 
мембранных ультрафильтрационных систем – 
гидродинамическая проницаемость и молеку-
лярно-массовый предел задержания. Еще одним, 
не менее важным, свойством ультрафильтраци-
онных систем, обеспечивающим их длительную 
и эффективную эксплуатацию, является способ-
ность противостоять биообрастаниям. Чтобы 
добиться этого в состав половолоконных мем-
бран вводят различные антимикробные добавки. 

Целью данной работы являлось исследова-
ние антимикробных и эксплуатационных 
свойств половолоконных ультрафильтрацион-
ных мембран, содержащих различные биоцид-
ные добавки, введенные в состав волокон не-
сколькими альтернативными способами. 

Объекты и методы исследований. Объек-
тами исследования служили половолоконные 
ультрафильтрационные мембранные элементы 
(ПВУМ), разработанные в ГНУ «Институт фи-
зико-органической химии» Национальной ака-
демии наук Беларуси. Данные элементы явля-
ются основой создания ультрафильтрационных 
разделительных аппаратов (рис. 1), которые 
широко используются для выделения и очистки 
пищевых и медицинских препаратов. 

Производительность и задерживающую 
способность ПВУМ определяли стандартными 
методами [2], электронно-микроскопическое 
исследование поверхностей мембран осуществ-
ляли с помощью сканирующего электронного 
микроскопа ЭМ LEO-1420.  

Для исследования антимикробных свойств 
ПВУМ использовали разработанный ранее ад-

сорбционный метод [3], в котором в качестве тест-
культуры выступали грамположительные факуль-
тативно-анаэробные молочнокислые бактерии 
Lactococcus lactis ssp. lactis 411 из коллекции ка-
федры биотехнологии и биоэкологии БГТУ. 

 

    
Рис. 1. Ультрафильтрационные  
разделительные аппараты 

 
Результаты и их обсуждение. Агенты, из-

меняющие структуру и свойства ПВУМ, вводили 
в волокно двумя принципиально различающими-
ся методами: путем их добавления в формовоч-
ный раствор (смесь полиэтиленгликоля и диме-
тилацетамида) либо в ходе поверхностно-
объемной обработки сформованного волокна. 

В табл. 1 приведены эксплуатационные ха-
рактеристики половолоконных ультрафильтра-
ционных мембран с объемным (-об.) и поверхно-
стным (-пов.) распределением различных моди-
фикаторов. 

Анализируя результаты исследований, пред-
ставленные в табл. 1, можно сделать заключение 
о том, что структура селективного слоя оказывает 
влияние на гидравлические характеристики ис-
следуемых образцов. Однако действие объемной 
модификации ПВУМ не только проявляется в 
структурном изменении мембранного слоя, но и 
обеспечивает формирование половолоконных 
микрофильтров с различными конструктивными 
особенностями, которые сказываются на транс-
портных характеристиках. 
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Таблица 1 
Сопоставительные характеристики  

образцов ПВУМ  
с разными модификаторами 
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К Отсутствует 480 10 
1-об. АС-300 710 20 
2-об. АС-300, серебро 260 60 
3-об. БПГМГ 750 15 
4-пов. AC + Ag+, CH2O 120 60 

5-пов. БПГМГ + Ag+ + свет – – 

Примечание. Для объемного распределения в 
качестве модификаторов использовали аэросил 
(АС-300) с удельной поверхностью 300 м2/г; 
БПГМГ – 1,25% бензоат полигексаметиленгуани-
дина. В качестве контроля (К) взяли исходное во-
локно, сформованное фильерным методом из рас-
твора полисульфона в смеси полиэтиленгликоля и 
диметилацетамида. (–) – данные не получены. 

 
На рис. 2 представлены фотографии наруж-

ной поверхности образцов 2 и 3, которые наи-
более резко отличаются по фильтрующим ха-
рактеристикам. 

 

 
а б 

Рис. 2. Структура поверхностей пористой  
основы ПВУМ с объемным распределением  
модификаторов:  а – модификатор БПГМГ;  

б – модификатор АС-300 и серебро 
 
Как следует из результатов, представлен-

ных в табл. 1, лучшей производительностью по 
воде обладает образец 3 ПВУМ, модифициро-
ванный объемным введением раствора бензоата 
полигексаметиленгуанидина. При формирова-
нии этого волокна в структуре пористой осно-
вы образуются многочисленные глубокие мак-
ропоры (до 75 мкм), выходящие на поверхность 
(рис. 2, а). Эти поры значительно облегчают 
процесс прохождения фильтрата и, таким обра-
зом, положительно влияют на производитель-
ность фильтрующей конструкции. 

На рис. 2, б представлена структура поверх-
ности образца ПВУМ, имеющего минимальную 
производительность (табл. 1, образец 2). Сред-
ний размер пор, наблюдаемых на его поверхно-
сти, примерно в 10 раз меньше, чем на поверх-
ности образца 3. Очевидно, что микрофильтр с 
подобной структурой поверхности не способен 
обеспечить высокую производительность, одна-
ко он имеет наиболее эффективную задержи-
вающую способность по поливинилпирролидо-
ну ПВП40000 (табл. 1). 

Поверхностная модификация полых волокон 
на основе полисульфона в растворах, содержа-
щих ионы Ag+, проводилась с целью придания 
ПВУМ бактерицидных свойств, для предотвра-
щения их микробиологического обрастания при 
длительной эксплуатации.  

Исследование способности образцов 
ПВУМ противостоять биообрастаниям произ-
водили с помощью разработанного ранее ад-
сорбционного метода [3], который, однако, 
был существенно модифицирован в части оп-
ределения метаболической активности тест-
культуры. Вместо косвенного способа регист-
рации количества накопленной в культураль-
ной жидкости молочной кислоты в данном ис-
следовании разработали иной подход, заклю-
чающийся в титрометрическом определении 
содержания лактата. 

Результаты эксперимента приведены в 
табл. 2.  

Приведенные в табл. 2 данные свидетельству-
ют о закономерном увеличении содержания лак-
тата в клеточных суспензиях при росте в них чис-
ленности бактериальных клеток. При этом следует 
напомнить, что, согласно условиям эксперимента 
[3], определяемые в суспензиях жизнеспособные 
клетки являются «потомками» адсорбированных 
на поверхности образцов ПВУМ бактерий. Иными 
словами, усиление антимикробных свойств иссле-
дуемых волокон коррелирует с уменьшением чис-
ла жизнеспособных бактерий на их поверхности и, 
следовательно, со снижением численности сво-
бодно суспендированных клеток, которые обра-
зуются в процессе деления иммобилизованных на 
волокне бактерий. 

Пропорционально снижению численности 
жизнеспособных клеток тест-культуры умень-
шается и содержание лактата в культуральных 
жидкостях, что отражает процесс ингибирова-
ния метаболической активности микробных по-
пуляций. Поскольку в качестве индикаторных 
микроорганизмов в исследовании использованы 
молочнокислые бактерии Lactococcus lactis, 
единственным способом метаболизма которых 
является гомоферментативное молочнокислое 
брожение, можно утверждать, что различия в 
содержании лактата в суспензиях являются от-
ражением степени защищенности образцов 
ПВУМ от микробной колонизации. 
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Таблица 2 
Антимикробные свойства образцов 

половолоконных мембран  
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К 11,5 8,2 · 103 

1 11,0 6,5 · 103 

2 11,0 3,3 · 103 

3 11,0 5,1 · 103 

4 11,0 2,7 · 103 

0 

5 11,0 2,4 · 103 

К 18,5 1,8 · 108 

1 16,5 8,8 · 107 

2 12,5 6,9 · 104 

3 13,0 3,1 · 105 

4 12,0 4,6 · 104 

5 

5 11,5 6,9 · 103 
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В результате проведенных на данном этапе 

исследований по поверхностной модификации 
ПВУМ с объемным распределением неоргани-
ческих агентов установлено, что более перспек-
тивным является использование волокна, для 
получения которого в формовочный раствор 
вводился только аэросил (АС-300). Последую-
щая обработка волокна, связанная с осаждени-
ем на его поверхности серебра, позволяет дос-
тичь наилучшей антимикробной активности 
при менее ощутимой потере производительно-
сти, связанной, прежде всего, с уменьшением 
микропористости мембранного слоя благодаря 
присутствию дисперсных осадков серебра.  

Структура осадков серебра на поверхности 
ПВУМ, обладающего наилучшими антимик-
робными свойствами в сравнении с образцами 
данной серии, представлена на рис. 3.  

Модификация поверхности (в данном слу-
чае образца 4) осуществлялась его обработкой 
в растворе AgNO3 и далее – CH2O.  

Поверхностной модификации подверга-
лись также волокна, для получения которых в 
формовочный раствор вводился бензоат поли-
гексаметиленгуанидина. Следует отметить, 
что само по себе введение данного агента в 
объем волокна на стадии его получения с це-
лью придания бактерицидных свойств ПВУМ 
не является эффективным. Однако конструк-
ционные особенности получаемого волокна 
(рис. 2, а), обеспечивающие высокую гидро-
динамическую производительность (табл. 1) и 

облегченный доступ комплексов серебра в объ-
ем фильтрующего материала, делают перспек-
тивным его рассмотрение в качестве основы для 
создания бактерицидных ПВУМ. 

 

 

Ag 

Рис. 3. Структура осадков серебра  
на поверхностях ПВУМ 

 
Как показали проведенные исследования, 

гидродинамические характеристики ПВУМ су-
щественно снижаются при всех исследованных 
способах осаждения серебра, что связано, преж-
де всего, со структурными изменениями селек-
тивного слоя.  

Наиболее выраженными антибактериальны-
ми свойствами обладает образец 5, полученный 
с использованием длительного фотохимическо-
го восстановления ионов серебра на поверхно-
сти волокна. Присутствие продукта восстанов-
ления (металлического серебра) легко регистри-
руется с помощью сканирующей электронной 
микроскопии в виде агрегатов из достаточно 
хорошо ограненных микрокристаллов.  

Заключение. Таким образом, если сочетать 
антимикробную активность с приемлемыми 
фильтрационными характеристиками, то в каче-
стве наиболее перспективных для практики сле-
дует рассматривать образцы ПВУМ, полученные 
объемным введением бензоата ПГМГ. 

Работа выполнена в рамках финансируемого 
задания «Синтез и исследование биоцидов широ-
кого спектра действия на основе производных 
гуанидина для защиты вегетирующих сельскохо-
зяйственных растений» ГПОФИ «Биорациональ-
ные пестициды» 
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ИЗМЕНЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ НИТРАТОВ  
В ПРОЦЕССЕ ХРАНЕНИЯ КОРНЕПЛОДОВ МОРКОВИ 

Nitrate are currently a major environmental and public health problem. Nitrate is therefore present 
in almost all vegetables we eat, and it is not therefore a “new” chemical contaminant (unlike for exam-
ple PCBs) but one to which man has been exposed throughout evolution. A number of factors are 
known to influence nitrate concentrations in vegetables, including length of storage, season, light inten-
sity and temperature. The subject-matter of this work is the investigate concentration of nitrate ion in 
the carrot various botanical sort and size, which storage from different condition. 

Введение. Хранение овощей – важный тех-
нологический процесс, от эффективности кото-
рого зависит бесперебойное снабжение в зим-
не-весенний период населения Республики Бе-
ларусь ценным источником витаминов и мине-
ральных веществ, а перерабатывающих пред-
приятий – качественным сырьем для производ-
ства разнообразной продукции. 

В процессе хранения должны быть решены 
следующие задачи: 

1) обеспечение безопасности овощного сы-
рья на протяжении всего периода хранения; 

2) сокращение количественных потерь хра-
нящегося сырья; 

3) снижение потерь питательных веществ, в 
том числе и биологически активных. 

И если последние две задачи успешно реша-
ются в хозяйствах и предприятиях, осуществ-
ляющих хранение овощного сырья, то проблема 
обеспечения безопасности до сих пор остается 
актуальной. Это подтверждается многочислен-
ными научными публикациями. При этом осо-
бое внимание уделено изучению влияния раз-
личных факторов, в том числе режимов хране-
ния, на накопление нитратов в овощах [1–13].  

Согласно данным А. Ф. Доронина, С. Ф. По-
кровской, Н. Н. Букатарь, Bozena Sozanka, Elżbi-
eta Sikora, J. Siciliano и др., в процессе хранения 
моркови концентрация нитратов снижалась 
в пределах от 25 до 62% относительно исходно-
го уровня [1–7]. 

Вместе с тем F. Gnaegi и др. на протяжении 
восьми месяцев хранения моркови наблюдали 
увеличение концентрации рассматриваемого 
ксенобиотика [8]. Увеличение уровня нитратов в 
хранящейся моркови отмечалось также в рабо-
тах В. С. Колодязной и М. И. Федюковича [4, 9]. 

Кроме того, результаты, полученные  
О. И. Цыганенко с соавт. [10] на основании 
ежемесячных исследований уровня нитратов в 
хранящейся моркови, свидетельствовали о цик-
личных колебаниях ксенобиотика, а именно: 
снижении в январе и феврале и увеличении  
в декабре и марте. Аналогичные данные были 
получены также исследователями M. Crobelna и 
S. Skucinski [11].  

Влияние температуры окружающей среды на 
динамику нитратов в процессе хранения морко-

ви изучали ученые Чехословакии и Японии, ко-
торые обнаружили, что при повышении темпе-
ратуры в пределах 20–28ºС содержание нитратов 
резко увеличивалось уже через 24 ч [12].  

Данные о влиянии исходного уровня нитра-
тов в моркови на их динамику приведены в ра-
боте E. Racz [13], в которой отмечалось, что 
при первоначально высоком уровне снижение 
концентрации ксенобиотика к концу периода 
хранения было максимальным. Вместе с тем в 
моркови со средним исходным уровнем нитра-
тов концентрация данного ксенобиотика прак-
тически не изменялась в процессе хранения 
корнеплодов. 

Информация об изменении содержания 
нитратов в хранившихся корнеплодах разных 
ботанических сортов и геометрических разме-
ров в изученной нами литературе отсутствует. 

Таким образом, имеющаяся к настоящему 
времени информация о динамике нитратов в 
овощах при их хранении носит фрагментарный, а 
иногда и противоречивый характер. Поэтому не-
обходимы дополнительные исследования факто-
ров, влияющих на изменение уровня данного 
ксенобиотика в хранящемся овощном сырье.  

Целью данной работы было изучение дина-
мики содержания нитратов в процессе хранения 
корнеплодов моркови.  

Материалы и методы исследований. Объ-
ектом исследования служила морковь  
разных геометрических размеров [14] и бота-
нических сортов – Витаминная 6, Долянка, Мо-
сковская, Нантская, Рига и Шантане, выращен-
ная сельскохозяйственными предприятиями 
Минской, Брестской и Витебской областей  
в 2001–2006 гг. 

Всего было исследовано 54 образца свежеуб-
ранной и 218 образцов хранившейся моркови.  

Отбор образцов для исследований осуще-
ствляли в соответствии с СТБ 1036 [15] и  
ГОСТ 26313 [16]. 

От каждой партии плодоовощного сырья, в 
том числе в процессе его хранения, отбирали 
отдельную объединенную пробу, состоящую из 
не менее 12 точечных проб, методом двойного 
конверта.  

Выборки, взятые по вышеописанным мето-
дам, использовали для составления средней 
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пробы, из которой путем сокращения отбирали 
лабораторную пробу. 

Периодичность отбора проб варьировалась 
в пределах 26–28 дней. Для изучения влияния 
повышенных температур окружающей среды 
на динамику нитратов моркови в процессе хра-
нения отбор образцов осуществляли с перио-
дичностью 14 дней. 

Для определения содержания нитратов ис-
пользовали стандартные методы по ГОСТ 29270 
[17]: 

1) ионометрический, основанный на извле-
чении нитратов из анализируемого материала 
раствором алюмокалиевых квасцов с после-
дующим измерением их концентрации в полу-
ченной вытяжке с помощью ионселективного 
нитратного электрода.  

Нижний предел обнаружения нитратов –  
6 мг на 1 дм3 анализируемого раствора. Предел 
надежного определения нитратов в анализи-
руемой пробе – 12 мг/кг [18]; 

2) фотометрический, основанный на экс-
тракции нитратов водой, очистке экстракта, 
восстановлении нитратов до нитритов на 
кадмиевой колонке с последующим фото-
метрическим измерением интенсивности ок-
раски азосоединения, образующегося при 
взаимодействии нитритов с ароматическими 
аминами.  

Нижний предел обнаружения нитратов – 
0,03 мг на 1 см3 колориметрируемого раствора. 
Нижний предел определения нитратов в анали-
зируемой пробе – 1,5 мг NO3/кг [18]. 

Фотометрический метод, учитывая его бо-
лее высокую чувствительность, применяли для 
определения содержания нитратов в образцах с 
их низкой концентрацией (до 100 мг/кг). 

Все результаты измерений, полученные в 
процессе экспериментальных исследований, 
приведены в соответствие с Международной 
системой единиц и обработаны статистически  
согласно основным требованиям, предъявляе-
мым к описательной статистике [19].  

Для изучаемого показателя безопасности 
определяли средние арифметические значения 
(хср), среднее квадратическое отклонение (Sх) и 
среднюю ошибку (Sх(ср)). 

Оценку достоверности различий между 
двумя выборочными совокупностями проводи-
ли по t-критерию Стьюдента при значимости  
р > 95% [19]. 

Кривые, отражающие динамику в процессе 
хранения моркови, строили по данным, рассчи-
танным с вероятностью достоверности р = 0,95. 
С этим же уровнем вероятности рассчитаны все 
статистические характеристики, приведенные в 
работе. 

Результаты исследований. UИзменение со-
держания нитратов в моркови с разными сро-
ками хранения в стандартных условиях.U Ре-

зультаты, полученные в ходе исследования со-
держания нитратов в моркови ботанических 
сортов, традиционно выращиваемых на терри-
тории Республики Беларусь, хранившейся не 
более 2 мес при температуре 0–1ºC, представ-
лены на рис. 1. 
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Из данных рис. 1 видно, что исходная кон-

центрации нитрат-ионов в исследуемых образ-
цах моркови сортов Витаминная 6, Шантане, 
Нантская составляла 113, 117 и 196 мг/кг соот-
ветственно. 

Достоверно, с вероятностью не менее 0,95, 
установлено, что на протяжении всего периода 
хранения, длившегося 56 дней, содержание 
нитратов возрастало во всех исследуемых об-
разцах моркови, причем интенсивность данно-
го процесса была выше в корнеплодах морко-
ви сорта Нантская, исходный уровень ксено-
биотика в которой был наибольшим. По окон-
чании периода хранения (декабрь) содержание 
нитратов в образцах моркови сортов Вита-
минная 6, Шантане и Нантская составило 197, 
140 и 440 мг/кг соответственно, что в свою 
очередь, превысило исходный уровень в 1,7, 
1,2 и 2,2 раза. 

Полученные результаты подтверждают 
данные В. С. Колодязной, М. И. Федюковича и 
О. И. Цыганенко об увеличении уровня нитра-
тов в хранящейся моркови [4, 9–10].  

Повышенная интенсивность накопления 
нитратов при хранении корнеплодов с высоким 
исходным уровнем ксенобиотка, установленная 
в ходе исследований, согласуется с данными, 
полученными E. Racz [13]. 

Результаты, полученные в ходе исследова-
ния содержания нитратов в моркови новых бо-
танических сортов, хранившейся  в течение  
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4 мес в аналогичных условиях, представлены 
на рис. 2. 
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Рис. 2. Динамика содержания нитратов 
 в процессе хранения моркови сортов Долянка,  
Московская и Рига при температуре 0–1ºС 

 
Несмотря на близость значений исходной 

концентрации нитрат-ионов в исследуемых об-
разцах моркови сорта Долянка, Московская и 
Рига перед закладкой на хранение (октябрь) – 
161, 188, 195 мг/кг соответственно, характер ди-
намики нитратов отличался для каждого из них. 

Так, в образцах моркови сорта Рига уровень 
нитратов возрастал на протяжении всего пе-
риода хранения – 119 дней (рис. 2). В то же 
время результаты исследований динамики дан-
ного ксенобиотика в процессе хранения образ-
цов моркови Долянка и Московская свидетель-
ствовали о цикличных изменениях, а именно: 
снижении в ноябре и январе и возрастании в 
декабре и феврале (рис. 2). 

Таким образом, по окончании периода хра-
нения корнеплодов концентрация нитрат-ионов 
составила 248, 974 и 138 мг/кг в моркови сор-
тов Долянка, Рига и Московская, что свиде-
тельствовало о достоверном возрастании ис-
ходного уровня данного ксенобиотика в первых 
двух образцах в 1,5 и 5,0 раза соответственно и 
снижении в 1,4 раза в последнем (рис. 2). 

Следует также отметить, что в процессе 
хранения 100% образцов моркови различных 
ботанических сортов наибольшая интенсив-
ность увеличения уровня нитратов, в пределах 
41–365% от исходного содержания, наблюда-
лась в период с ноября по декабрь. 

Представленные выше результаты подтвер-
ждают данные исследователей О. И. Цыганенко 
[10] и M. Crobelna [11] о цикличных колебаниях 
ксенобиотика в хранящейся моркови.  

Кроме того, выявленные в ходе наших ис-
следований существенные различия в динамике 
нитратов при хранении моркови сортов Долянка, 
Московская и Рига, согласно данным [9], могут 
быть обусловлены сортовыми особенностями 
протекания биохимических изменений в корне-
плодах при их хранении. 

UИзменение содержания нитратов в моркови в 
процессе ее хранения при различных условиях 
окружающей среды.U Сравнительный анализ дан-
ных, полученных при определении нитратов в 
моркови Витаминная 6, хранившейся при разных 
температурных режимах – 0–1; (5 ± 1) и  
(15 ± 1)ºC (рис. 3), свидетельствовал о следующем. 

Значительное возрастание исходного уров-
ня нитратов (113 мг/кг) на первом этапе хране-
ния моркови (в течение 12 дней) было выявле-
но для всех корнеплодов, хранившихся при 0, 5 
и 15ºC, и составило 54,8, 26,0 и 54,8% соответ-
ственно (рис. 3). 
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в процессе хранения моркови при разных  

температурных режимах 
 
Установлено, что содержание нитратов в 

процессе хранения моркови при температуре 
0ºC в течение последующих 35 дней практиче-
ски не изменилось и к концу исследуемого пе-
риода (через 47 дней) составило 197 мг/кг, что 
превышало исходный уровень в 1,7 раза.  

В тоже время, в моркови, хранившейся при 
повышенных температурах, содержание нитра-
тов возрастало на протяжении всего исследуемо-
го периода хранения (рис. 3). Так, через  
26 дней в моркови, хранившейся при 5ºC, исход-
ный уровень возрос на 53%, а в моркови, хра-
нившейся при 15ºC, – уже на 94%. При этом 
наибольшая интенсивность накопления нитратов 
в первой (93,1%) была установлена в период ее 
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хранения с 26 по 40 день, а во второй (65,7%) –  
с 40 по 47 день хранения (рис. 3).  

Таким образом, достоверно установлено, что 
в ходе хранения корнеплодов моркови при по-
вышенных температурах (5 и 15ºС) исходный 
уровень нитратов в ней возрос в 3,1 и 3,5 раза 
соответственно (рис. 3).  

Следовательно, в ходе экспериментальных 
исследований доказано, что интенсивность на-
копления нитратов в моркови возрастает с уве-
личением температуры ее хранения. 

Представленные выше результаты подтвер-
ждают сведения о влиянии температуры хране-
ния моркови на накопление в ней нитратов, 
приведенные в работе K. Nagai [13].  

UИзменение содержания нитратов в моркови 
разного размера при ее хранении в стандартных 
условиях.U Результаты исследования содержа-
ния нитратов в процессе хранения моркови 
разных геометрических размеров, представлен-
ные на рис. 4, свидетельствуют о более низком 
уровне содержания ксенобиотика в мелких 
корнеплодах сорта Долянка и Московская (110 
и 146 мг/кг) в сравнении с корнеплодами сред-
него размера, концентрация NO3

- в которых со-
ставила 211 и 231 мг/кг соответственно. 
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Из данных рис. 4 видно, что уровень нитра-

тов в процессе хранения исследуемых образцов 
изменялся циклично, а именно: снижался в те-
чение первых 28 дней хранения (ноябрь), а за-
тем увеличивался, достигая через 56 дней хра-
нения (декабрь) максимального значения для 
73% исследуемых образцов – 287 мг/кг для 
моркови среднего размера сорта Долянка,  

366 мг/кг для моркови того же размера сорта 
Московская и 166,8 мг/кг для моркови мелкого 
размера сорта Долянка.  

В ходе дальнейшего хранения моркови, в те-
чение 63 дней, содержание нитратов снижалось 
во всех мелких корнеплодах, а в средних по-
прежнему изменялось циклично (рис. 4).  

Таким образом, к концу периода хранения 
(февраль) в мелких корнеплодах сорта Москов-
ская содержание нитратов достоверно снизилось 
в 3,1 раза – 46,0 мг/кг, а в средних корнеплодах 
того же сорта сохранилось на прежнем уровне.  

В тоже время с достоверностью не менее 
0,95 установлено, что в мелких и средних кор-
неплодах моркови сорта Долянка исходный 
уровень нитратов возрос в 1,2 и 1,7 раза и со-
ставил 130,5 и 365,7 мг/кг соответственно.  

Полученные в ходе экспериментальных ис-
следований результаты согласуются с данными 
О. И. Цыганенко и соавт., указывающими на 
цикличность изменения уровня нитратов в про-
цессе хранения моркови и, в частности, на зна-
чительное их увеличение в декабре [10]. 

Кроме того, графический материал, пред-
ставленный на рис. 4, свидетельствует о более 
интенсивных колебаниях уровня нитратов в 
моркови среднего размера (до 74%) по сравне-
нию с мелкими корнеплодами, при хранении 
которых изменения концентрации данного ксе-
нобиотика не превышали 47% относительно 
исходного уровня. Приведенные выше резуль-
таты подтверждают данные о влиянии исходно-
го уровня нитратов в моркови на их динамику  
в процессе хранения, опубликованные в работе 
E. Racz [13]. 

Заключение. Результаты исследований, по-
лученные в ходе изучения содержания нитра-
тов в хранившейся моркови, позволяют сделать 
следующие выводы: 

– характер динамики нитратов в процессе 
хранения моркови (снижение или возрастание) 
определяется сортовыми особенностями корне-
плодов; 

– при повышении температуры хранения 
корнеплодов в моркови возрастала концентра-
ция нитрат-ионов, что, согласно данным  
М. И. Федюковича [9], могло быть обусловлено 
увеличением интенсивности процессов распада 
сложных органических соединений с образова-
нием более простых, в том числе и нитратов; 

– амплитуда колебаний уровня нитратов в 
процессе хранения моркови возрастала с уве-
личением размеров корнеплодов и/или исход-
ного уровня NO3. 
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ДИНАМИКА НИТРАТОВ И НИТРИТОВ В КОРНЕПЛОДАХ МОРКОВИ, 
КОНТАМИНИРОВАННЫХ НИТРАТРЕДУЦИРУЮЩИМ ШТАММОМ 

It is known, that the change of nitrate/nitrite concentration in vegetables depends on conditions of 
its storage. There is no unanimity about the role of microorganisms in this process. The purpose of the 
given work was studying of nitrates/nitrites changes in the carrots infected by nitrate-reducing microor-
ganisms at their storage. Obtained data have confirmed available information on a possible role of some 
microorganisms in change of the content of nitrates/nitrites in vegetables at its storage. However the re-
lationships between the degree of nitrate-reducing ability of microorganisms and nitrate/nitrite concen-
tration in vegetables could not be detected. 

Введение. Отечественными [1, 2] и зару-
бежными исследователями [3] уделяется боль-
шое внимание изучению уровня нитратов в 
овощах. Проведенный нами анализ литературы 
показал, что в процессе хранения такой овощ-
ной продукции, как свекла и картофель, при 
соблюдении установленных в ТНПА режимов, 
содержание нитратов статистически достовер-
но снижалось на 45–67 и 37–80% соответствен-
но [2]. При хранении моркови уменьшение 
концентрации нитратов относительно исходно-
го уровня колебалось от 25 до 62% [4]. 

Вместе с тем имеется ряд данных, свиде-
тельствующих о незначительном снижении [5], 
стабильности [6] и увеличении [7] уровня дан-
ного ксенобиотика в моркови при ее хранении. 
Особый интерес представляют результаты ис-
следований О. И. Цыганенко с соавт. [2], указы-
вающие на волнообразный характер динамики 
нитратов в хранящейся моркови: снижение кон-
центрации в январе и феврале и увеличении в 
декабре и марте. Возможными причинами роста 
данного показателя назывались окисление ам-
мония, образовавшегося в результате распада 
белков моркови [8]; воздействие микроорганиз-
мов, проникающих во внутренние ткани морко-
ви вследствие их повреждения в процессе 
транспортирования и закладки на хранение [9]. 

Исследования, посвященные изучению дина-
мики нитритов в овощах, немного-численны. По 
данным [6] уровень нитритов в моркови на протя-
жении всего периода ее хранения не изменялся и 
составлял около 1 мг/кг. Эти же авторы наблюдали 
снижение содержания рассматриваемого ксено-
биотика на 50–60% в процессе хранения картофе-

ля. Результаты исследований других авторов [7] 
свидетельствуют об отсутствии нитритов в свекле 
на протяжении пяти месяцев хранения, появлении 
этих соединений в корнеплодах моркови на 2–3-й 
и исчезновении на 4–5-й месяц ее хранения, а 
также о постоянном обнаружении нитритов в 
картофеле, начиная с 3-го месяца хранения 
клубней. Среди причин, вызывающих появление, 
рост и исчезновение нитритов в овощах при 
хранении, указывают на возможную роль 
микроорганизмов, контаминантов овощного 
сырья, обладающих нитратредуцирующей спо-
собностью [10]. 

Таким образом, приведенные данные свиде-
тельствуют об отсутствии единого мнения о 
роли микроорганизмов в накоплении нитратов 
и нитритов в хранящемся овощном сырье. По-
этому исследования в данном направлении 
представляют научный интерес. 

Учитывая вышеизложенное, целью данной 
работы было изучение динамики нитра-
тов/нитритов в корнеплодах моркови, конта-
минированных микроорганизмами, обладаю-
щими нитратредуцирующей способностью.  

Основная часть. Объектом исследования 
служили корнеплоды моркови урожая 2007 г.  
с различным уровнем нитратов, контаминиро-
ванные в лабораторных условиях двумя штам-
мами бацилл из рабочей коллекции микроорга-
низмов кафедры физико-химических методов 
сертификации продукции БГТУ [11]. Харак-
теристика объектов исследования и тест-микро-
организмов, которыми осуществляли кон-
таминацию, представлена в табл. 1 и 2 соот-
ветственно.  

 
Таблица 1 

Характеристика микроорганизмов-контаминантов 

Обозначение 
штамма Происхождение Степень нитратредуцирую-

щей способности 
Титр контаминанта, 

КОЕ/мл 

А Морковь «Московская» урожая 
2004 г., хранившаяся 4 мес +++ 106–1010 

Б Свекла «Красный шар» урожая 
2004 г., хранившаяся 3 мес + 1010 

Примечание. +++ – высокая активность, + – низкая активность. 
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Таблица 2 
Характеристика объектов исследования (моркови) 

Исходное содержание, мг/кг Обозначе-
ние партий 

Период хранения до 
эксперимента, мес нитратов нитритов 

Исходное количество  
микроорганизмов, КОЕ/г 

Партия I 1,5 580 0,1 3,4 · 104 

Партия II 2,5 127 0,02 2,4 · 106 

Эксперимент проводили в два этапа: в декаб-
ре – январе 2007 г. (схема исследований представ-
лена на рис. 1) и январе – феврале 2008 г. (рис. 2). 
В процессе исследований варьировали температу-
рой хранения и условиями контаминации.  

На первом этапе партию моркови разделили на 
три равные части. Первую часть (А1) тщательно 
вымыли, обсушили и поместили в стерильную 
емкость с предварительно простерилизованным 
питательным грунтом, контаминированным 
штаммом А. Морковь и грунт осторожно переме-
шали и выдержали некоторое время для закрепле-
ния тест-штамма на поверхности корнеплодов. 
Количество микроорганизмов в 1 г зараженной 
моркови (А1) составляло 5,6 · 105 КОЕ/г. 

Вторую часть моркови (А) также контамини-
ровали штаммом А, равномерно нанося  
суспензию тест-микроорганизма на поверх-
ность корнеплодов с помощью разбрызгивателя 
(общее содержание микроорганизмов составля-
ло 1,8 · 108КОЕ/г).  

Третья часть моркови (К) служила контро-
лем. Все части первой партии моркови хранили 
 

в течение 30 дней при температуре 11–13°С (по 
данным [2, 4, 7] при таких температурах 
ускоряются процессы восстановления и 
образования нитратов). 

На втором этапе эксперимента корнеплоды 
моркови также были разделены на 3 части  
(рис. 2): первую часть моркови контамини-
ровали суспензией штамма А (общее количество 
микроорганизмов ОМЧ в 1 г моркови составля-
ло 3,5 · 106 КОЕ/г), вторую часть – суспензией 
штамма Б (ОМЧ равнялось 9,5 · 108 КОЕ/г), тре-
тья служила контролем. Вторую партию (все три 
части) хранили в течение 36 дней при темпера-
туре 6–8°С, которая является типичной для до-
машних холодильников. 

Отбор проб во всех партиях моркови осу-
ществляли каждые 5–7 дней. 

Для определения содержания нитратов ис-
пользовали стандартный ионометрический ме-
тод по ГОСТ 29270 [12].  

Количественное определение нитритов 
в образцах осуществляли фотометрическим ме-
тодом [13]. 

 
 

Морковь 

 
 

Морковь А1 Морковь А Морковь К 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 

Рис. 1. Схема проведения первого этапа эксперимента 

Хранение 

Мойка 
и обсушивание 

Контаминация штаммом А 

Отбор образцов 

Проведение испытаний 

Содержание  
нитритов, мг/кг 

ОМЧ, КОЕ/г Содержание нитратов, 
мг/кг 
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Морковь 

Морковь А Морковь Б Морковь К 

  
Рис. 2. Схема проведения второго этапа эксперимента 

 
Общую численность микроорганизмов 

определяли по ГОСТ 10444.15 путем высева 
необходимых разведений смывов с корнепло-
дов моркови в чашки Петри с мясо-
пептонным агаром (МПА) глубинным мето-
дом [14]. Посевы термостатировали при 30°С 
в течение 3 сут. 

Результаты исследований и их обсуждение. 
Результаты первого этапа исследований пока-
заны на рис. 3–5. Как видно из представленных 
на рис. 3 данных, изменения общего содержа-

ния микроорганизмов и концентрации нитратов 
в процессе хранения контаминированной мор-
кови (А1) имели одинаковый волнообразный 
характер: уменьшение (увеличение) численно-
сти микробов совпадало со снижением (увели-
чением) содержания данного ксенобиотика. 
При этом количество нитритов постепенно 
снижалось (с 0,12 до 0, 026 мг/кг) в течение 
первых трех недель хранения, а затем несколь-
ко увеличивалось, но не достигло к концу экс-
перимента исходного уровня. 

 

 
Рис. 3. Динамика микроорганизмов  

и азотсодержащих ксенобиотиков в образце А1  
(I этап эксперимента) 

 

 
Рис. 4. Динамика микроорганизмов  

и азотсодержащих ксенобиотиков в образце А  
(I этап эксперимента)
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При хранени ой моркови 
(А) (рис. 4) общая микробная обсемененность 
снизилась практически на два порядка, а харак-
тер динамики нитратов/нитритов напоминал 
изменение содержания данных показателей в 
контаминированной моркови (А1). 

В контрольных образцах моркови (К) (рис. 5) в 
первую неделю хранения произошло увеличение 
содержания микроорганизмов на 2 порядка, после 
чего этот уровень сохранялся на протяжении всего 
эксперимента. Содержание нитратов в этих же 
образцах, как и в случае с контаминированной 
морковью (А1, А), изменялось волнообразно, од-
нако отличаясь тем, что вначале наблюдался рост, 
а затем снижение этого показателя. Характер из-
менения содержания нитритов в контрольных об-
разцах моркови отличался от динамики данного 
ксенобиотика в контаминированных объектах ис-
следования (А1, А) только тем, что наименьшее его 
количество было обнаружено в первую, а не в тре-
тью неделю хранения (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Динамика микроорганизмов  

и азотсодержащих ксенобиотиков в образце К 
(I этап эксперимента) 

Таким образом, полученные данные свиде-
тельствуют о том, что нитратредуцирующие 
микроорганизмы способны изменять характер 
динамики нитратов/нитритов в процессе хране-
ния корнеплодов моркови. 

Результаты второго этапа исследований по-
казаны на рис. 6–8.  

Сравнивая характер изменения ОМЧ, содер-
жания нитратов и нитритов в контаминированной 
моркови (А и Б), можно отметить следующее.  

В процессе эксперимента количество мик-
роорганизмов на поверхности корнеплодов 
моркови (А) повышалось, а моркови (Б), наобо-
рот, снижалось в среднем на 1 порядок (рис. 6, 
7). Содержание нитратов в зараженной моркови 
(А и Б) постепенно увеличивалось в первой по-

ловине периода ее хранения, а во второй – кон-
центрация данного ксенобиотика изменялась 
волнообразно: вначале снижаясь до практиче-
ски первоначального уровня с последующим 
увеличением к концу эксперимента в 3–5 раз.  

Таким образом, можно предположить, что 
степень нитратредуцирующей способности 
тест-микроорганизмов не оказывает сущест-
венного влияния на характер динамики нитра-
тов. Аналогичное заключение можно сделать и 
в отношении динамики нитритов в контамини-
рованных образцах моркови (А и Б) (рис. 6, 7). 

 

 
Рис. 6. Динамика микроорганизмов  

и азотсодержащих ксенобиотиков в образце А  
(II этап эксперимента) 

 

 
Рис. 7. Динамика микроорганизмов  

и азотсодержащих ксенобиотиков в образце Б 
(II этап эксперимента) 

 
В контрольных образцах моркови (К) (рис. 8) 

содержание микроорганизмов в процессе хра-
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о: в течение 
30 

 
Рис. 8. Динамика микроорганизмов 

и азотсодержащих ксенобиотиков в образце К 
(II этап эксперимента) 

 
Таким образом, полученные на втором эта-

пе исследований экспериментальные данные 
подтверждают сделанный нами вывод о воз-
можной роли нитратредуцирующих микроор-
ганизмов в динамике нитратов/нитритов в мор-
кови в процессе ее хранения. 

Заключение. Полученные в процессе про-
веденного -
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кото и и 
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продукта. Характер изменения содержания 
нитратов в этих образцах не отличался от ди-
намики данного ксенобиотика в зараженных 
образцах моркови (А). При этом концентрация 
нитритов изменялась неоднозначн

дней хранения их уровень колебался незна-
чительно относительно исходного, а к концу 
эксперимента снизился в 2 раза (рис. 8).  

 

 нами эксперимента данные подтвер
мнение ряда авторов [8, 10] о роли

рых микроорганизмов в восстановлени
итратов в проце

щного сырья. Вместе с тем не удалось вы-
явить зависимость между степенью нитратре-
дуцирующей способности микроорганизмов-
контаминантов и уровнем нитратов/нитритов в 
овощном сырье. 
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ФЕРМЕНТАТИВНАЯ АКТИВНОСТЬ МИКРООГАНИЗМОВ РОДА BACILLUS – 
ИЗОЛЯТОВ ИЗ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ И ПРОДУКТОВ ЕГО ПЕРЕРАБОТКИ 

The last years probiotics have been widely used in farming and aqwaculture as alternatives to 
antibiotics as well as cure and prophylactics in humans. Although many bacteria characterized as pro-
biotics are strains of Lactobacillus or Bifidobacterium, sporeforming bacteria, primarily of the genus 
Bacillus and related genera, have also been studied and commercialized as probiotics The results of in-
vestigation of proteolitical propeties and sacharolitical activity of sporeforming, catalase-positive, aero-
bic microorganisms genus Bacillus isolates from plant products and root are presented. It is shown, that 
the investigated microorganisms possess ability to hydrolyze various carbohydrates and protein sub-
strata. The degree of appearance of fermentative activity of bacteria varied for different strains. 

Введение. Ухудшение экологической си-
туации, возрастающая стрессовая нагрузка, по-
всеместное применение антибиотиков и хими-
опрепаратов при лечении различных заболева-
ний приводят к нарушению микроэкологии ор-
ганизма, что, в свою очередь, ведет к снижению 
иммунитета, общему ухудшению состояния 
здоровья людей.  

В связи со сказанным интерес представляет 
создание и применение средств, естественным 
способом способствующих укреплению и вос-
становлению здоровья человека. Такими сред-
ствами являются пробиотики – препараты и 
продукты питания, в состав которых входят 
вещества микробного происхождения, оказы-
вающие при естественном способе введения 
благоприятные эффекты на физиологические 
функции и биохимические реакции организма 
хозяина [1]. 

Пробиотические препараты на основе бак-
терий используются для профилактики желу-
дочно-кишечных заболеваний, для коррекции 
кишечного микробиоценоза, после терапии ан-
тибиотиками и химическими препаратами, для 
стимуляции роста и повышения естественной 
резистентности макроорганизма. Одним из 
свойств пробиотиков является их способность 
регулировать и стимулировать пищеварение, 
что осуществляется за счет способности мик-
роорганизмов-пробионтов продуцировать раз-
личные биологически активные вещества, осо-
бое значение среди которых имеют ферменты. 

Основоположником концепции пробиоти-
ков стал И. И. Мечников, который в начале 
XX в. обнаружил положительное воздействие 
на организм человека употребления просток-
ваши с живыми лактобактериями. С тех пор 
изучено большое количество микроорганизмов, 
обладающих пробиотическими свойствами, и 
на их основе создано множество биопрепаратов 
и продуктов функционального питания. Наибо-
лее часто в качестве микроорганизмов-проби-
онтов, вводимых в состав пробиотиков, исполь-
зуются бифидобактерии, лактобактерии, ки-
шечные палочки, энтерококки, спорообразую-

щие бактерии – Bacillus, Brevibacillus, Clostri-
dium, Sporolactobacillus [2]. 

В то же время, несмотря на рост популяр-
ности препаратов-пробиотиков и пищевых про-
дуктов, обладающих пробиотическими свой-
ствами, микроорганизмы, входящие в их состав, 
зачастую не удовлетворяют предъявляемым 
к ним требованиям. Среди недостатков коммер-
ческих преператов-пробиотиков отмечаются не-
адаптированность использованных в них штам-
мов микроорганизмов для популяции людей кон-
кретных регионов, присутствие в их составе 
штаммов бактерий с потенциальной спо-
собностью вызывать в ослабленном организме 
гнойно-воспалительные процессы (например, эн-
терококков), высокая стоимость подобных пре-
паратов [3]. Кроме того, эффективность не-
которых препаратов вызывает определенные со-
мнения в связи с невысокой способностью 
используемых при их производстве штаммов 
выживать в неблагоприятных условиях желу-
дочно-кишечного тракта. Под влиянием соляной 
кислоты, желудочного сока, желчных кислот, 
пищеварительных ферментов выживаемость эк-
зогенных пробиотиков изменяется: для разных 
штаммов лакто- и бифидобактерий степень вы-
живания оценивается на уровне 20–40% [4]. Низ-
кая устойчивость микроорганизмов-пробионтов к 
внешним воздействиям ограничивает возможно-
сти их применения в производстве пищевых про-
дуктов функционального назначения.  

Перспективным направлением в решении 
указанных проблем является создание биопре-
паратов на основе спорообразующих микроор-
ганизмов, особый интерес среди которых пред-
ставляют бактерии рода Bacillus, обладающие 
широким спектром биологической активности 
[5]. Микроорганизмы данной группы являются 
постоянными обитателями почвы, воды, воздуха, 
растительного сырья и многих пищевых продук-
тов, они ежедневно поступают в желудочно-
кишечный тракт человека и животных с пищей.  

Важнейшими свойствами некоторых штам-
мов бацилл являются их выраженный антаго-
низм к ряду патогенных и условно патогенных 
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микроорганизмов, в том числе стафилококков, 
протеев, грибов рода Candida; высокая фермен-
тативная активность, позволяющая регулиро-
вать и стимулировать пищеварение, способ-
ствуя лучшему усвоению и всасыванию нутри-
ентов; противоаллергенное и антитоксическое 
действия и ряд других. Имеются сведения о 
том, что благодаря содержанию ферментов, об-
ладающих протеолитическим и фибринолити-
ческим действием, препараты на основе споро-
образующих микроорганизмов рода Bacillus 
способствуют очищению воспалительных оча-
гов от некротических тканей [6].  

В то же время родство с патогенными для 
человека и животных видами B. cereus и 
B. anthracis, а также сообщения о наличии ток-
сигенных штаммов среди не считающихся па-
тогенами B. subtilis, B. licheniformis и других 
видов бацилл [7–9] свидетельствуют о необхо-
димости особенно строгой оценки безопасно-
сти спорообразующих бактерий рода Bacillus 
перед их промышленным использованием в ка-
честве основы для биопрепаратов. 

Ввиду потенциальной опасности, связанной с 
применением живых микроорганизмов, интерес 
представляет изучение и выделение в очищенном 
виде биологически активных веществ, обусловли-
вающих эффективность пробиотиков. Перспек-
тивным направлением является производство но-
вых препаратов, созданных на основе компонен-
тов микробных клеток или их метаболитов – 
пробиотиков метаболитного типа [10]. 

Учитывая вышесказанное, исследование 
свойств бациллярной микробиоты пищевых 
продуктов отечественного производства и рас-
тительного сырья белорусской зоны произра-
стания с целью отбора штаммов бацилл, обла-
дающих пробиотическими свойствами, явля-
ется актуальной задачей, имеющей практиче-
скую значимость. 

Материалы и методы. На кафедре физико-
химических методов сертификации продукции в 
рамках выполнения проекта «Исследование 
пробиотических свойств и способности к бакте-
риоцинпродукции грамположительной микро-
биоты продуктов растительного происхожде-
ния», финансируемого Белорусским республи-
канским фондом фундаментальных 
исследований, были проведены исследования 
сахаролитической и протеолитической активно-
сти микроорганизмов с целью выявления наибо-
лее активных штаммов, представляющих инте-
рес с точки зрения их использования в создании 
пробиотических препаратов. Всего было иссле-
довано 78 штаммов микроорганизмов рода Ba-
cillus, выделенных из растительного сырья и 
продуктов на его основе. 

При исследовании сахаролитической актив-
ности изучалась способность микроорганизмов 
сбраживать лактозу, мальтозу, сахарозу, глюкозу, 

а также продуцировать амилазы, ответственные 
за расщепление полисахарида крахмала.  

Исследование способности сбраживать мо-
но- и дисахариды проводилось путем посева 
микроорганизмов на среды Гисса с добавле-
нием соответствующих сахаров. Результат учи-
тывался по изменению цвета среды вследствие 
изменения ее рН под действием ферментов, 
продуцируемых микроорганизмами.  

При изучении способности гидролизовать 
крахмал производили посев культур на пита-
тельный агар с добавлением 1% крахмала. О 
степени амилазной активности судили по раз-
меру зоны просветления среды вокруг иссле-
дуемой культуры микроорганизмов.  

О протеолитической активности микроор-
ганизмов судили по их способности разжижать 
желатин и образовывать зоны просветления 
при росте на молочном агаре.  

Результаты исследований. Результаты ис-
следований сахаролитической активности микро-
организмов показали, что практически все иссле-
дованные штаммы сбраживали сахарозу, около 
90% штаммов обладали способностью сбражи-
вать глюкозу с образованием кислоты. Около 
80% штаммов проявили способность к утилиза-
ции мальтозы, и более 60% исследованных 
штаммов утилизировали лактозу. Подавляющее 
большинство исследованных штаммов проявило 
способность к гидролизу крахмала (рис. 1). 
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Рис. 1. Сахаролитическая активность  
микроорганизмов 

 
Следует отметить, что среди микроорга-

низмов, выделенных из свежего растительного 
сырья, доля штаммов, проявивших фермента-
тивную активность в отношении всех указан-
ных углеводов, была выше, чем среди микроор-
ганизмов, выделенных из готовых продуктов и 
полуфабрикатов. При этом способность к ути-
лизации углеводов у разных штаммов была вы-
ражена в разной степени.  

Большая часть исследованных штаммов об-
ладала средневыраженной ферментативной ак-
тивностью по отношению к углеводам. Более 
чем у половины исследованных штаммов на-
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блюдалась сильно выраженная сахаролитиче-
ская активность по отношению к глюкозе и 
крахмалу. Однако способность к расщеплению 
дисахаридов была менее выражена. 

Исследования протеолитическо -
3. Современное состояние и перспекти-

вы развития концепции «Пробиотики, пре-
биотики и синбиотики» [Электрон. ресурс] / 
Б. А. Шендеров. – Режим доступа: http://www.dis-
bak.ru/php/content.php?id=725. 

ти микроорганизмов показали, чт более 
60% исследованных штаммов обладали спо-
собностью разжижать желатин, большинство 
расщепляло казеин (рис. 2).  
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Рис. 2. Протеолитическая активность бактерий 
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ледований установлено, что микроорганиз-
мы, выделенные из растительного сырья и про-
дуктов его переработки, обладают способно-
стью гидролизовать различные углеводы и бел-
ковые субстраты, что позволяет предположить 
наличие среди них штаммов, перспективных с 
точки зрения создания пробиотических препа-
ратов. При этом микроорганизмы – контами-
нанты свежего растительного сырья обладали 
большей ферментативной активностью по 
сравнению с микроорганизмами, выделенными 
из продуктов его переработки. 

В то же время степень выр саха-
9. Sanders, M. E. Sporeformers as Human Pro-

biotics: Bacillus, Sporolactobacillus, and Breviba-
cillus / M. E. Sanders, L. Morelli, T. A. Tompkins // 
Comprehensive Reviews in Food Science and Food 
Safety – Vol. 2. – 2003. – Р. 101–110. 

8. Pirttijärvi, T. S. M. Properties of Bacillus 
cereus and other bacilli contaminating biomaterial-
based industrial processes / T. S. M. Pirttijärvi, 
M. A. Andersson, M. S Salkinoja-Salonen // Int. J. of 
Food Microbiology. 2000. – Vol. 60, Issues 2–3. –  
P. 231–239. 

итической, амилазной и протеолитической ак-
тивности бактерий различалась для разных штам-
мов независимо от их видовой принадлежности. 
Полученные результаты подтверждают сведения 
[11] о том, что при создании препаратов на основе 
бактерий, обладающих пробиотическими свойст-
вами, следует руководствоваться не только видо-
вой принадлежностью микроорганизмов, но и 
особенностями конкретных штаммов.  
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ИЗУЧЕНИЕ АГРОХИМИЧЕСКИХ, ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ И СОРБЦИОННЫХ 
СВОЙСТВ ПРИРОДНОГО СЫРЬЯ РЕСПУБЛИКИ БЕЛАРУСЬ 

The results of the agrochemical, physicochemical and sorption properties of different types of or-
ganic and organomineral raw materials and industrial wastes are presented in the article. At the result of 
the research it has been stated that using of peat, sapropel, hydrolyzed lignin and mineral amendments 
in a certain ratios will allow obtaining organomineral mixtures with assigned properties. 

Введение. В последнее время весьма при-
стальное внимание в мире уделяется качеству 
продуктов питания, так как здоровье человека 
напрямую зависит от качества и безопасности 
употребляемой пищи, а потребление загрязнен-
ных радионуклидами, тяжелыми металлами и 
пестицидами продуктов может сказаться на здо-
ровье не только самого человека, но и после-
дующих поколений. Решение данной проблемы 
имеет для Беларуси приоритетное значение.  

В настоящее время в мировой практике сель-
ского хозяйства все более широкое применение 
находят органические удобрения и различные 
типы субстратов на основе природного органиче-
ского и минерального сырья, в том числе торфа, 
сапропелей, препаратов на основе гумусовых ве-
ществ, микробиологических препаратов и т. п. 
При этом основной задачей является получение 
экологически безопасных и биохимически пол-
ноценных продуктов сельского хозяйства.  

Производство и переработка сельскохозяй-
ственной продукции является одной из состав-
ляющих экономического развития ряда районов 
Беларуси. Основными видами выращиваемой 
овощной продукции в ряде регионов республи-
ки являются огурцы и томаты в теплицах, мор-
ковь, капуста, лук в открытом грунте.  

Эффективность выращивания растений в 
закрытых условиях определяется уровнем пло-
дородия почв, а также в значительной степени 
зависит от вида применяемого субстрата. Суб-
страт считается оптимальным, если он содер-
жит достаточное количество минеральных и 
органических веществ, обладает воздухо- и во-
допроницаемостью, теплопроводностью и оп-
тимальной влагоемкостью [1].  

Овощные культуры защищенного грунта 
весьма требовательны к условиям корнеобитае-
мой среды. В связи с этим к субстрату в защи-
щенном грунте предъявляются особые требова-
ния, основными из которых являются: достаточно 
высокое содержание питательных веществ, бла-
гоприятные физические свойства, оптимальная 
реакция среды. Кроме того, субстраты должны 
быть свободны от инфекционного и вредоносно-
го начала, не содержать токсичных примесей [1]. 

Как известно, искусственные субстраты 
имеют сложную структуру. Они представляют 
собой трехмерные трехфазные системы, агро-
номические свойства которых определяются 

размером твердой фазы и соотношением твер-
дой, жидкой и газообразной фаз. Для обеспече-
ния полноценного физиологического развития 
корневой системы растений необходимо сохра-
нение благоприятных агрофизических и хими-
ческих свойств и оптимальных соотношений 
между твердыми, жидкими и газообразными 
компонентами [1, 2]. 

При всех способах выращивания растений 
качество субстрата влияет на развитие надзем-
ной части молодого растения и корневой сис-
темы, а также на дальнейшее развитие в после-
посадочный период. Для основных овощных 
культур оптимальная реакция торфосмесей 
слабокислая или близкая к нейтральной, что 
соответствует рН водной суспензии 6,5–6,8 и 
солевой 6,1–6,3. Нейтрализация избыточной 
кислотности происходит за счет применения 
известковых материалов [2]. 

В этой связи для выращивания сельскохо-
зяйственной продукции в условиях закрытого 
грунта, снижения в ней концентрации радионук-
лидов, тяжелых металлов и повышения плодо-
родия почв перспективным представляется ис-
пользование органоминеральных смесей на ос-
нове природного органического и минерального 
сырья (различных видов торфа, сапропелей, дре-
весной коры, лигнина, трепела и др.).  

Так, для производства органоминеральных 
смесей планируется использовать различные 
виды торфа, сапропели, нейтрализованный 
гидролизный лигнин. В качестве минеральной 
добавки для снижения кислотности может быть 
использована доломитовая мука. Органомине-
ральные смеси будут предназначены для выра-
щивания в теплицах, оранжереях и домашних 
условиях цветов, декоративных растений, а 
также рассады овощных культур. 

Наиболее известным органическим сырьем 
в мировой сельскохозяйственной практике яв-
ляется верховой торф [1–3]. В настоящее время 
на его основе изготавливаются разнообразные 
составы тепличных грунтов, почвогрунтов, 
субстратов, компостов и т. д. Верховой и ни-
зинный торф различаются содержанием орга-
нического вещества, азота, фосфора, кальция и 
золы, а также кислотностью. Для теплиц при-
годны оба его типа. Верховой торф формирует-
ся в условиях низкой микробиологической ак-
тивности, он кислый и поэтому стерилен [1]. 
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Для нейтрализации избыточной кислотно-
сти торфа используются минеральные добавки 
(доломитовая мука и др.) [1, 4]. После нейтра-
лизации избыточной кислотности происходит 
быстрое разложение торфа. Поэтому для стаби-
лизации свойств субстратов на основе торфа, а 
также для повышения его питательной ценно-
сти используются добавки органического про-
исхождения, такие как сапропель, гидролизный 
лигнин и др. [1, 2].  

Для выращивания рассады овощных куль-
тур торфяной субстрат должен иметь показате-
ли, представленные в табл. 1 [2]. 

 
Таблица 1 

Показатели качества торфяного субстрата 

Показатель Значение 
рН (водн.) 5,0–6,5 
Общее содержание солей, 
mSm/см 1,3–1,8 

Азот, мг/л 100–150 
Фосфор, мг/л 30–40 
Калий, мг/л 165–230 
Магний, мг/л 45–65 

 
Одним из компонентов органоминеральных 

смесей являются донные отложения пресно-
водных озер – сапропели. Сапропели богаты 
веществами необходимыми для питания и раз-
вития растений: макро- и микроэлементами, 
витаминами и другими биологически активны-
ми веществами. Основную часть органического 
вещества сапропелей составляют гуминовые 
кислоты, являющиеся стимуляторами роста 
растений [5]. На основании исследований об-
разцов сапропелей из ряда озер Беларуси уста-
новлено [6], что сапропели перспективны для 
приготовления удобрений, являются экологи-
чески чистыми и безопасными.  

Высокая удельная поверхность и коллоид-
ная структура сапропелей обусловливает их 
значительную поглотительную способность, 
что позволяет использовать сапропели в каче-
стве сорбентов радионуклидов [7]. 

Применение сапропелей в качестве одного 
из компонентов органоминеральных смесей 
позволит снизить накопление в сельскохозяй-
ственной продукции радионуклидов.  

Одним из материалов с большим содержани-
ем органического вещества (до 91%) также яв-
ляется промышленный отход гидролизной про-
мышленности – гидролизный лигнин. Гидро-
лизный лигнин обладает хорошими водно-
физическими свойствами, сорбционной способ-
ностью, участвует в гуммусообразовании, явля-
ется структурообразователем почв [1, 8, 9]. Ис-
пользование его в качестве одного из компонен-
тов почвенных субстратов будет положительно 

влиять на их состав и свойства, обеспечивая 
субстрат органическим веществом.  

Таким образом, использование в составе ор-
ганоминеральных смесей вышеперечисленных 
компонентов в определенном процентном со-
отношении позволит создать оптимальные для 
роста и развития растений субстраты. 

Объекты и методы исследований. Целью 
данной работы было исследование агрохимиче-
ских, физико-химических и сорбционных 
свойств природного органического, органоми-
нерального сырья и промышленных отходов 
Республики Беларусь.  

Для проведения исследований были ото-
браны следующие образцы сырья: 

1) торф: 
− верховой (Слуцкий торфобрикетный завод); 
− переходной (Житковичский торфобри-

кетный завод); 
− низинный (Житковичский торфобрикет-

ный завод); 
2) сапропель: 
− органический (оз. Черное, Лунинецкий р-н); 
− кремнеземистый (оз. Червоное, Житко-

вичский р-н); 
− карбонатный (оз. Вечер, Любанский р-н); 
3) гидролизный лигнин: 
− кислый (Речицкий гидролизный завод); 
− нейтрализованный (Речицкий гидролиз-

ный завод); 
− кислый (Бобруйский гидролизный завод); 
− нейтрализованный (Бобруйский гидро-

лизный завод). 
Агрохимические исследования образцов торфа, 

сапропеля и гидролизного лигнина проводились по 
следующим показателям: кислотность водной вы-
тяжки, содержание органического вещества, со-
держание водорастворимых солей [10–12].  

Содержание токсичных элементов в образ-
цах торфа, сапропеля и гидролизного лигнина в 
валовой и подвижной формах определяли 
атомно-абсорбционным методом [13].  

Для изучения сорбционных свойств исполь-
зовалось органоминеральное сырье – сапропели 
различных типов. Методика исследований  
заключалась в следующем. Сорбционная способ-
ность сапропелей по отношению к 90Sr определя-
лась по изменению его концентрации в жидкой 
фазе от времени методом ограниченного объема 
в статических условиях [14]. Активность радио-
активного раствора при этом составляла (100 ± 10) 
Бк/мл. Соотношение сапропель : раствор – 
1 : 25. Через определенные промежутки времени 
образцы центрифугировались (при 5000 об/мин  
в течение 30 мин), отбиралась жидкая фаза, кото-
рая затем фильтровалась.  

Для определения водорастворимой обменной 
и необменной формы 90Sr в системе твердая фа- 
за : раствор использовался метод последовательных 
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вытяжек дистиллированной водой и 0,5М раство-
ром СаCl2. Измерения активности 90Sr в получен-
ных вытяжках проводились через 14 сут после 
установления равновесия между 90Sr и 90Y на 
гамма-бета спектрометре РУС-91М. 

Результаты исследований и их обсужде-
ние. Результаты агрохимических исследований 
представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Агрохимические свойства сырья 

Содержание 
Сырье рН ОВ, 

% 
ВС, 
мг/л 

1BТорф: 
верховой 
переходной 
низинный 

 
3,5 
4,2 
5,5 

 
93,3 
82,5 
75,7 

 
1753 

– 
678 

Сапропель: 
органический 
кремнеземистый 
карбонатный 

 
5,7 
5,6 
4,6 

 
86,5 
47,1 
28,2 

 
88 

584 
424 

Гидролизный лигнин: 
кислый (г. Речица) 
нейтрализованный,  

(г. Речица) 
кислый (г. Бобруйск) 
нейтрализованный  

(г. Бобруйск) 

 
3,0 

 
7,0 
4,1 

 
7,9 

 
91,2 

 
90,1 
86,6 

 
82,3 

 
923 

 
205 

– 
 

– 

Примечание. ОВ – органическое вещество, 
ВС – водорастворимые соли. 

 
Изученные образцы сырья отличаются по 

своим агрохимическим свойствам. Сильно кис-
лую реакцию среды имеют верховой торф и 
образцы кислого гидролизного лигнина. Са-
пропели обладают реакцией среды от средне-
кислой до слабокислой. Нейтрализованный 
гидролизный лигнин обладает реакцией от ней-
тральной до слабощелочной, поскольку ней-
трализован известковым молоком.  

Высоким содержанием органического ве-
щества отличаются торф и лигнин. Содержание 

органического вещества в сапропелях зависит 
от их типа. 

Значительным содержанием водораствори-
мых солей характеризуются верховой торф, 
кремнеземистый сапропель и кислый гидролиз-
ный лигнин (г. Речица). 

На основании проведенных исследований 
можно сделать следующий вывод: образцы 
торфа и гидролизного лигнина характеризуют-
ся высоким содержанием органического веще-
ства, что достаточно хорошо может влиять на 
рост и развитие растений, поскольку при Дей-
ствии микроорганизмов происходит разложе-
ние органических веществ и соответственно 
выделение полезных для растений соединений. 
Присутствие в смеси сапропеля также позволит 
обогатить смесь питательными веществами,  
необходимыми для роста и развития растений. 

Наличие токсичных веществ в составе орга-
номинеральных смесей может привести к их  
поступлению в растения. При этом основными 
потенциальными загрязнителями могут быть 
тяжелые металлы. Для оценки степени загряз-
ненности тяжелыми металлами образцов сырья 
были проведены исследования по изучению 
содержания их валовых и подвижных форм, 
результаты которых представлены в табл. 3. 

Для сравнения полученных результатов в 
табл. 3 приведены предельно-допустимые концен-
трации данных элементов для нетрадиционных 
органических удобрений (НОУ) [15] и почв [16]. 

Как видно из табл. 3, концентрации тяжелых 
металлов во всех исследованных образцах в де-
сятки раз меньше, чем существующие нормати-
вы для нетрадиционных органических удобре-
ний. Однако по сравнению с предельно-
допустимыми концентрациями для почв наблю-
дается некоторое превышение для отдельных 
элементов: по меди для гидролизного лигнина 
(кислого и нейтрализованного) и сапропеля, по 
цинку для сапропеля. Поэтому необходимо уде-
лять особое внимание контролю органомине-
рального сырья и промышленных отходов по 
показателям экологической безопасности. 

 
Таблица 3 

Физико-химические свойства сырья 

Содержание тяжелых металлов, мг/кг 
Cu Zn Pb Cd Образец 

П В П В П В П В 
Сапропель кремнеземистый (оз. Червоное) 3,79 14,16 37,6 70,3 10,68 23,22 0,33 0,68 
Гидролизный лигнин (нейтрализованный) 19,14 28,18 7,0 10,5 7,15 2,85 0,11 0,16 
Гидролизный лигнин (кислый) 13,85 21,67 0,4 2,0 29,86 3,74 0,07 0,07 
Торф низинный 0,139 0,291 1,218 1,540 0,824 0,898 0,023 0,027
НОУ (сапропель, лигнин) – 1000 – 2500 – 750 – 20 
Почва 3,0 – 23,0 – – 32,0 0,5 – 

Примечание. П – подвижные формы, В – валовое содержание. 



Для оценки сорбционных свойств сапропе-
лей были проведены исследования по сорбции-
десорбции 90Sr на образцах сапропелей. На ос-
новании экспериментальных данных рассчита-
ны кинетические параметры сорбции 90Sr об-
разцами сапропелей: степень сорбции (Fc) и 
коэффициент распределения Kd

tot. Полученные 
данные представлены в табл. 4. 

 
Таблица 4 

Сорбционные свойства сапропелей 

Тип сапропеля 
(наименование озера) 

Fc, 
% 

Kd
tot, 

л/кг 
Кремнеземистый (оз. Червоное) 62,0 40,8 
Карбонатный (оз. Вечер) 50,0 25,0 
Органический (оз. Черное) 80,4 102,6 

 
Из данных, представленных в табл. 4, видно, 

что изученные образцы сапропелей обладают 
достаточно высокой сорбционной способностью 
по отношению к 90Sr, величина равновесной 
сорбции изменяется от 50 до 80% в зависимости 
от типа сапропеля. Соответственно изменяется и 
суммарный коэффициент распределения, наи-
большее значение Kd

tot (102,6 л/кг) характерно 
для органического сапропеля (оз. Черное).  
Таким образом, наилучшей сорбционной спо-
собностью по отношению к 90Sr обладает дан-
ный тип сапропеля. 

На рис. 1 представлена зависимость содер-
жания фиксированных форм 90Sr в образцах 
сапропелей (Ffix) от времени взаимодействия с 
радиоактивным раствором. 
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Рис. 1. Зависимость фиксации 90Sr образцами 

сапропелей различного типа 
 
Как видно из рис. 1, наибольшая фикси-

рующая способность сапропелей наблюдается 
уже через 15 сут взаимодействия с радиоактив-
ным раствором. При дальнейшем увеличении 
времени возрастания фиксирующей способно-
сти не наблюдается. 

Наибольшая фиксирующая способность по 
отношению к радиостронцию характерна для 
кремнеземистого и карбонатного типа сапропе-

ля. По-видимому, это объясняется высоким со-
держанием в данных типах сапропелей гумино-
вых кислот и наличием минеральной состав-
ляющей, что позволяет использовать сапропели 
также в качестве сорбента радионуклидов.  

По содержанию водорастворимых, обмен-
ных и фиксированных форм радиостронция 
сапропели существенно различаются (рис. 2). 
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Рис. 2. Содержание форм 90Sr  

в образцах сапропелей 
 
Как видно из рис. 2, в кремнеземистом и 

карбонатном типах сапропелей содержание во-
дорастворимого 90Sr составляет 38 и 50% соот-
ветственно, т. е. около половины поглощенного 
радиостронция вымывается. Наибольшее со-
держание обменного 90Sr характерно для орга-
нического сапропеля, вымывание которого 
происходит в результате взаимодействия са-
пропеля с раствором СаСl2. Наибольшей же 
фиксацией радиостронция отличаются кремне-
земистый и карбонатный тип сапропеля. 

Выполненные эксперименты по сорбции 
радиостронция на сапропелях показали, что 
наиболее перспективным среди исследованных 
с сорбционной точки зрения для получения ор-
ганоминеральных смесей является кремнеземи-
стый сапропель (оз. Червоное). Использование 
данного типа сапропеля для получения органо-
минеральных смесей будет способствовать за-
креплению радионуклидов и препятствовать их 
поступлению в растения. 

Заключение. Общеизвестно, что после 
аварии на ЧАЭС почвы Беларуси содержат 
наибольшую часть выброшенных при взрыве 
радионуклидов, которые мигрируют в окру-
жающей среде и являются основным источни-
ком загрязнения сельскохозяйственной про-
дукции. 

Использование в составе органоминераль-
ных смесей торфа, сапропелей, гидролизного 
лигнина и минеральных добавок в определен-
ном процентном соотношении позволит создать 
оптимальные для роста и развития растений 
субстраты. 
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Применение органоминеральных смесей в 
закрытых условиях позволит значительно по-
высить урожайность и качество сельскохозяй-
ственных культур, при этом произойдет сниже-
ние содержания радионуклидов в продукции.  

Таким образом, использование органомине-
ральных смесей для выращивания овощных 
культур в закрытых условиях будет являться 
эффективной, экологически безопасной и эко-
номически оправданной мерой, направленной 
на получение нормативно чистой сельскохо-
зяйственной продукции и будет способствовать 
безопасному ведению сельскохозяйственного 
производства на загрязненных радионуклидами 
почвах. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОЧИСТКИ СТОЧНОЙ ВОДЫ 

МОЛОКОПЕРЕРАБАТЫВАЮЩЕГО ПРОИЗВОДСТВА 
В АНАЭРОБНЫХ БИОРЕАКТОРАХ РАЗЛИЧНЫХ ТИПОВ 

Process of milk processing plant wastewater anaerobic treatment in flow bioreactors has been stud-
ied. Three bioreactor types of greatest interest for commercial use have been investigated: a bioreactor 
with the fixed carrier and ascending liquid stream, a bioreactor with granulated active sludge (combined 
UASB-reactor) and a biosorber with fluidized activated carbon as a sorbent. It has been found that the 
biosorber is highly efficient, providing the necessary wastewater purification degree (70% on COD) 
with sewage processing time of 0,8 h and organic load of 30,8 kg COD/(m3·day). 

It has been shown that the combined bioreactor based on UASB-reactor, with specific productivity 
of 8,7 kg COD/(m3·day), is suitable for commercial use. 

Введение. В последнее десятилетие в евро-
пейских странах определилась тенденция к ши-
рокому применению анаэробных методов обра-
ботки производственных сточных вод, что при-
вело к созданию энергосберегающих техноло-
гий на основе новых конструкций высокоэф-
фективных биореакторов [1–2]. 

Анаэробные технологии наиболее перспек-
тивны для предварительной очистки стоков, так 
как позволяют при минимальных эксплуатаци-
онных затратах достичь высокой степени очи-
стки и, в некоторых случаях, в результате ис-
пользования образующегося биогаза в качестве 
источника энергии становятся экономически 
выгодными [3]. 

В мировой практике для реализации ана-
эробного метода очистки промышленных сто-
ков разработан ряд конструкций биореакторов, 
различающихся эффективностью очистки, 
удельной производительностью по деструкти-
руемым загрязнениям, эксплуатационными за-
тратами [3–6]. Выбор типа биореактора, наибо-
лее пригодного для очистки конкретного про-
мышленного стока, может быть осуществлен 
только на основании экспериментальных дан-
ных, полученных в результате моделирования 
процесса. 

В Республике Беларусь анаэробные техно-
логии предварительной очистки промышлен-
ных сбросов пока не нашли применения, хотя 
многие предприятия, в частности молочные 
заводы, остро нуждаются в энергосберегающих 
биоочистных установках. 

Целью настоящей работы является сравни-
тельная оценка эффективности функциониро-
вания биореакторов различной конструкции 
при анаэробной очистке сточной воды молоко-
перерабатывающего производства. 

Объекты и методы исследования. Объек-
том исследования являлся производственный 
сток одного из молочных заводов г. Минска. 
Общий уровень загрязненности сточной воды 
по химическому потреблению кислорода 
(ХПК) – 1400–3300 мг/л, показатель биологиче-

ского потребления кислорода (БПК) – 80–90% 
от величины ХПК, pH 8–9 [7, 8]. 

Процесс анаэробной обработки сточной во-
ды в проточном режиме моделировали в биоре-
акторах трех типов, представляющих наиболь-
ший интерес для промышленного использова-
ния: анаэробном биофильтре, биореакторе с 
гранулированном активным илом (комбиниро-
ванный UASB-реактор) и в биосорбере с псев-
доожиженным слоем частиц сорбента – акти-
вированного угля.  

Анаэробный биофильтр (рис. 1, а) пред-
ставляет собой герметичный аппарат цилинд-
рической формы, в котором закреплена непод-
вижная, чаще всего волокнистая насадка. Био-
реактор такого типа прост по конструкции и в 
эксплуатации. Деструкцию загрязнений сточ-
ной воды осуществляют закрепленные на на-
садке в виде биопленки спонтанно развиваю-
щиеся микроорганизмы, а также крупные агре-
гаты (хлопья) микробного ила, физически 
удерживаемые насадкой. 

Комбинированный биореактор (рис. 1, б) 
имеет две реакционные зоны: нижняя (UASB-
реактор) обеспечивает самопроизвольное уп-
лотнение хлопьев активного ила с образовани-
ем гранул, которые не выносятся из аппарата 
восходящим потоком жидкости, накапливаются 
в нем и создают высокую концентрацию актив-
ного ила в реакционном объеме. Верхняя зона 
(30–40% от общего объема аппарата) – ана-
эробный биофильтр с волокнистой насадкой, 
одновременно выполняющий функции газо-
илоотделителя. 

В биосорбере с псевдоожиженным слоем 
(рис. 1, в), циркулирующая через реакционную 
зону очищаемая вода поддерживает во взве-
шенном состоянии частицы сорбента, на по-
верхности которых формируется биопленка из 
микроорганизмов активного ила, деструкти-
рующих загрязнения. Биосорбер требует зна-
чительных затрат энергии на циркуляцию 
жидкости для псевдоожижения частиц сорбен-
та [9, 10].  
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Рис. 1. Схема конструкции биореакторов: а – анаэробный биофильтр; 

б – комбинированный UASB-реактор;  
в – биосорбер с псевдоожиженным слоем активированного угля 

 
В экспериментах все три типа биореакторов 

были представлены соответствующими лабора-
торными моделями. Анаэробный биофильтр 
имел объем 1,2 л при плотности упаковки во-
локнистой насадки (насадка «ВИЯ») 12 г/л. 
Объем комбинированного биореактора – 2,2 л, 
36% которого занимает волокнистая насадка 
«ВИЯ» с плотностью упаковки 12 г/л. Высота 
колонки биосорбера – 350 мм, внутренний диа-
метр – 24 мм. Масса активированного угля в 
биосорбере – 20 г (активированный уголь АГ-5 
с размером частиц 0,25–0,5 мм). Линейная ско-
рость циркулирующего через биосорбер потока 
жидкости для псевдоожижения частиц сорбен-
та –– 12–15 м/ч. Биореакторы функционирова-
ли в мезофильном режиме (30°С). Температуру 
процесса поддерживали термостатированием 
аппаратов. Непрерывное дозирование исходной 
сточной воды в аппарат и циркуляцию жидко-
сти в биосорбере осуществляли перистальтиче-
скими насосами. Скорость протока сточной во-
ды изменяли в пределах 0,01–1,26 ч-1. В экспе-
риментах засев биореакторов инокулятом не 
производили, создавая условия для естествен-
ного формирования хлопьев и гранул активного 
ила из спонтанно развивающихся в очищаемой 
воде микроорганизмов. 

Анаэробный биофильтр и биосорбер выводи-
ли на стабильный режим функционирования в  
течение 1,5 мес. при малой нагрузке на биореак-
тор по загрязнениям (удельная скорость протока 
жидкости через биореактор – до 0,1 ч-1), после 
чего определяли показатели очистки сточной во-
ды при различных нагрузках по жидкостному 
потоку. Отбор проб биологически очищенной 
воды (БОВ) для анализа осуществляли после не 

менее 1,5-кратной смены всего объема жидкости 
в аппарате при заданной скорости разбавления 
среды. Стабильный режим функционирования 
комбинированного биореактора был достигнут 
через 4 мес. эксплуатации. За это время сформи-
ровались визуально наблюдаемые гранулы ак-
тивного ила. Продолжительный запуск биореак-
торов обусловлен низкой скоростью накопления 
биомассы анаэробными бактериями. 

Результаты и их обсуждение. Эксперименты 
показали (табл. 1), что в анаэробных условиях 
степень очистки сточной воды молокоперераба-
тывающего производства при малой скорости 
протока достигает 97% по ХПК. Допустимый 
уровень загрязнений производственного стока, 
направляемого в городскую канализационную 
сеть, составляет 1000 мг/л по ХПК.  

Как следует из таблицы, такой уровень за-
грязненности стока молочного завода достига-
ется при удалении из сточной воды 70% загряз-
нений по ХПК. Требуемую степень очистки 
стока можно получить при продолжительности 
обработки сточной воды в анаэробном био-
фильтре 21 ч, в комбинированном биореакторе – 
5,8 ч, в биосорбере с псевдоожиженным слоем 
сорбента – 0,8 ч. В этих условиях удельная 
производительность биореакторов по деструк-
тируемым загрязнениям составляет: анаэробно-
го биофильтра – 2,7 кг ХПК/(м3·сут), комбини-
рованного биореактора – 8,7 кг ХПК/(м3·сут), 
биосорбера – 30,8 кг ХПК/(м3·сут) (рис. 2). Вы-
сокая производительность биосорбера обуслов-
лена благоприятными условиями для массооб-
мена в севдоожиженном слое и большой по-
верхностью частиц сорбента, покрытых био-
пленкой, что обеспечивает удержание в аппара-

 240



те биомассы активного ила в высокой концен-
трации, а также сорбционными свойствами ак-
тивированного угля, который способен к сорб-
ции загрязнений сточной воды, микробных 
клеток и их экзоферментов, формируя таким 
образом специфическую биосистему с высокой 
деструктивной активностью. 

В связи с явным преимуществом биосорбера 
перед другими биореакторами в скорости массо-

обмена определим показатели функционирования 
этого аппарата при очистке стока в условиях аэро-
биоза. Процесс отличался только тем, что цирку-
лирующую через биосорбер жидкость продували 
воздухом для насыщения кислородом. Как и сле-
довало ожидать, в аэробных условиях обработки 
стока производительность биосорбера существен-
но возросла и достигла 44 кг ХПК/(м3·сут) при 
требуемой степени очистки (табл. 2). 

 
Таблица 1 

Показатели процесса очистки сточной воды 
молокоперерабатывающего производства в анаэробных условиях 

Скорость  
протока 
сточной 
воды, ч-1 

Загрязненность 
сточной воды 
по ХПК, мг/л 

Остаточная за-
грязненность 

очищенной воды 
по ХПК, мг/л 

Количество 
удаленных за-
грязнений по 
ХПК, мг/л 

Степень очистки 
сточной воды по 

ХПК, % 

Удельная про-
изводительность 
биореактора,  

кг ХПК/(м3·сут)
Биофильтр 

0,016 560 2740 83 1,1 
0,035 760 2540 77 2,1 
0,047 880 2420 73 2,7 
0,075 

3300 

1420 1880 57 3,4 
Комбинированный биореактор 

0,01 90 2910 97 0,7 
0,04 320 2680 89 2,6 

0,075 500 2500 83 4,5 
0,173 

3000 

900 2100 70 8,7 
Биосорбер 

0,13 140 1260 90 3,9 
0,37 220 1180 84 10,5 
0,45 260 1140 81 12,3 
1,26 

1400 

380 1020 73 30,8 
 

 
Рис. 2. Сравнительная эффективность функцинирования анаэробных биореакторов:  

1 – биофильтр; 2 – комбинированный биореактор; 3 – биосорбер 
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Таблица 2  
Показатели функционирования биосорбера 

при очистке сточной воды в условиях аэробиоза 

Скорость про-
тока сточной 
воды, ч-1 

Остаточная загряз-
ненность сточной 
воды по ХПК, мг/л 

Количество уда-
ленных загрязне-
ний по ХПК., мг/л 

Степень очистки 
сточной воды по 

ХПК, % 

Удельная производи-
тельность биореакто-
ра, кг ХПК/(м3·сут) 

0,13 180 1890 91,3 5,9 
0,37 315 1755 84,8 15,6 
0,45 330 1740 84,0 18,8 
1,26 600 1470 71,0 44,4 

 
Заключение. Анаэробный биохимический 

процесс с использованием иммобилизованных 
микроорганизмов позволяет осуществить очи-
стку сточной воды молокоперерабатывающего 
производства по показателю ХПК на 97%. Из 
числа исследованных анаэробных биореакторов 
самым высокопроизводительным является био-
сорбер с псевдоожиженым слоем частиц акти-
вированного угля, который обеспечивает тре-
буемую степень очистки стока (70% по ХПК) 
при времени обработки сточной воды в аппара-
те 0,8 ч и нагрузке по деструктируемым загряз-
нениям 30,8 кг ХПК/(м3·сут). При переходе на 
аэробный режим функционирования удельная 
производительность биосорбера возрастает до 
44,4 кг ХПК/(м3·сут). Принимая во внимание 
необходимость значительных затрат энергии на 
псевдоожижение сорбента в биосорбере, можно 
рекомендовать также для использования в про-
изводстве комбинированный биореактор на основе 
UASB-реактора (с гранулированной биомассой 
активного ила), удельная производительность 
которого составляет 8,7 кг ХПК/(м3·сут). 

Окончательный выбор типа биореактора 
будет определяться местными условиями на 
предприятии. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ ИСПЫТАНИЙ БИОСОРБЦИОННОЙ ТЕХНОЛОГИИ ОЧИСТКИ 
ХИМИЧЕСКИ ЗАГРЯЗНЕННОГО СТОКА ОАО «ПОЛИМИР» 

The experimental test results of biosorption technological process to chemical wastewater from ni-
triles by open joint-stock company «Polymir» at industrial operation are presented in this work. Spe-
cific productivity was 6–9 kg COD/(m3·day), and nitriles destruction rate per unit of sorbent mass 
18 mg/(g·day) has been achieved. Possibility of biosorber effective work at industrial conditions (low 
temperature (about 20oC) and sizeable fluctuation of wastewater dirtyness level) has been demon-
strated. Local wastewater treatment from chemical substances will allow to reduce the load of nitriles to 
municipal biological wastewater treatment construction, to normalize oxidative ability of activated 
sludge and reduce energy costs to treatment process of wastewater total volume. 

Введение. В сфере промышленного произ-
водства Республики Беларусь значительный 
объем сточных вод образуется в нефтехимиче-
ской отрасли, стоки предприятий которой от-
личаются присутствием чужеродных для окру-
жающей среды токсичных загрязнителей. 
Сброс химически загрязненного стока на го-
родские биоочистные сооружения без предва-
рительной очистки от токсичных соединений 
невозможен из-за угнетения жизнедеятельности 
биоценоза активного ила аэротенков. 

Особенностью сточной воды ПО «Полимир» 
(г. Новополоцк, Республика Беларусь), являю-
щегося крупным производителем полиакрило-
нитрильных волокон и мономеров для их произ-
водства, являются значительные колебания ка-
чественного и количественного состава токсич-
ных загрязнителей (органических соединений 
ряда нитрилов), что оказывает негативное влия-
ние на жизнедеятельность микроорганизмов ак-
тивного ила и приводит к снижению эффектив-
ности биологической очистки сточной воды. 

Выполненные исследования [1, 2] показали, 
что для детоксикации химически загрязненного 
производственного стока применим биосорб-
ционный метод, при котором в одном аппарате 
(биосорбере) совмещаются процессы адсорб-
ции и биохимического окисления загрязняю-
щих веществ. При этом в реакционной зоне ап-
парата создается высокая концентрация микро-
организмов-деструкторов и их экзоферментов, 
обеспечивается защитное действие сорбента 
(активированного угля) по отношению к мик-
роорганизмам при повышенных концентрациях 
токсичных загрязнителей.  

В результате проведенных экспериментов 
по моделированию процесса очистки производ-
ственного стока ОАО «Полимир» (г. Новопо-
лоцк) установлено, что увеличение концентра-
ции ацетонитрила и нитрила акриловой кисло-
ты в стоке до уровня 3000 мг/л не оказывает  
заметного  ингибирующего  воздействия на 
микроорганизмы, закрепленные на поверхности 
активированного угля, тогда как окислительная 
способность активного ила аэротенков снижа-
ется при концентрации указанных выше соеди-

нений в стоке более 50 мг/л. Биосорбер с псев-
доожиженным слоем частиц активированного 
угля продемонстрировал устойчивые и высокие 
эксплуатационные характеристики. В аэробных 
условиях обработки химически загрязненной 
сточной воды удельная производительность 
биосорбера достигает 10 кг ХПК/(м3·сут). Обо-
гащение сточной воды биогенными элементами 
повышает степень ее очистки и удельную про-
изводительность биосорбера. На основании ре-
зультатов исследований разработан технологи-
ческий процесс биосорбционной очистки сточ-
ной воды производства полимеров от соедине-
ний ряда нитрилов. 

В настоящей работе представлены резуль-
таты опытной проверки разработанного техно-
логического процесса в условиях промышлен-
ной эксплуатации. 

Установки и методы. Монтаж опытной ус-
тановки производительностью 1500 л/сут был 
осуществлен на распределительной чаше за-
грязненной химическими веществами сточной 
воды ОАО «Полимир» в цехе 020 (очистные со-
оружения). Схема опытной установки представ-
лена на рис. 1. Сточная вода, загрязненная ток-
сичными органическими соединениями, насосом 
подается в нижнюю часть биосорбера, представ-
ляющего собой колонну диаметром 250 мм и 
высотой 1800 мм, в которой на металлической 
сетке, установленной на высоте 200 мм от дни-
ща аппарата, размещен активированный уголь 
АГ-5 (размер частиц – 1–1,5 мм) в количестве 
8 кг. В верхней части аппарата установлена пла-
стиковая сетка для предупреждения выноса час-
тиц активированного угля из аппарата. Размер 
ячеек верхней и нижней сеток – 1 мм. Из верх-
ней части аппарата очищаемая вода самотеком 
выводится в промежуточную емкость объемом 
100 л, в которой насыщается кислородом про-
дувкой воздухом, и циркуляционным насосом 
возвращается в биосорбер. Циркуляция очищае-
мой воды через биосорбер обеспечивает форми-
рование псевдоожиженного слоя частиц активи-
рованного угля. Отвод биологически очищенной 
воды осуществляется самотеком из верхней час-
ти промежуточного сборника.  
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Рис. 1. Технологическая схема опытной  
установки для биосорбционной очистки  

сточной воды ОАО «Полимир»: 
1 – биосорбер; 2 – аэрационная емкость; 

3 – центробежный насос;  4, 5 – расходомер; 
6 – задвижка 

 
В эксперименте осуществляли обогащение 

производственного стока фосфором в неорга-
нической форме (ортофосфорная кислота) в 
количестве, соответствующем соотношению 
БПК : P = 100 : 1.  

Для определения химического потребления 
кислорода использовали бихроматный экс-
прессный метод, основанный на реакции окис-
ления органических и неорганических веществ 
бихроматом калия в кислой среде [3, с. 39–40]. 

Массовую концентрацию аммонийного азо-
та и суммарное содержание азотсодержащих 

органических  соединений ряда нитрилов  оп-
ределяли по МВИ. МН 1516–2001 «Методика 
выполнения измерений концентрации аммо-
нийного азота и нитрилов в сточных водах тит-
риметрическим методом». 
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Массовую концентрацию растворенного ки-
слорода определяли с использованием кислоро-
домера типа АЖА-101.  

Результаты эксперимента и их обсужде-
ние. Апробация разработанной биосорбцион-
ной технологии проводилась в период с 12 но-
ября по 7 декабря 2007 г. на смешанном  потоке 
химически загрязненной сточной воды. 

Концентрация соединений нитрильного ря-
да в химически загрязненной воде значительно 
изменяется на протяжении суток (на рис. 2 по-
казаны колебания этой величины в период с 
28 ноября по 7 декабря 2007 г.). При обработке 
результатов испытаний рассчитывали средние 
значения показателей.  

Результаты испытаний, представленные в 
таблице, коррелируются с полученными ранее 
в лабораторных условиях экспериментальными 
данными и подтверждают высокую эффектив-
ность биосорбционного метода предваритель-
ной очистки сточной воды полимерного произ-
водства: степень очистки химически загрязнен-
ного производственного стока по соединениям 
ряда нитрилов достигает 77% (рис. 3). Удель-
ная производительность биосорбера по дест-
руктированным загрязнениям составила 6–
9 кг ХПК/(м3·сут) (рис. 4), а скорость деструк-
ции органических соединений ряда нитрилов в 
расчете на единицу массы активированного уг-
ля достигает 18 мг/(г·сут) (рис. 5). 

Таблица 
Результаты испытаний опытной биосорбционной установки  

Азот нитрилов, мг/л 
Темпе-
ратура, 

оС 
 

рН ХПК, мг/л 

Азот аммо-
нийный (в 
пересчете на 
азот), мг/л 

на нит-
рильную 
группу 

на нитрил 
акриловой 
кислоты 

Ра
сх
од

 с
то
чн
ой

 в
од
ы

, л
/ч

 
В
ре
мя

 п
ре
бы

ва
ни
я 
в 
би
ос
ор

-
бе
ре

, ч
 

В
хо
д 

В
ы
хо
д 

В
хо
д 

В
ы
хо
д 

Ра
ст
во
ре
нн
ы
й 
ки
сл
ор
од

, м
г/
л 

В
хо
д 

В
ы
хо
д 

В
хо
д 

В
ы
хо
д 

В
хо
д 

В
ы
хо
д 

В
хо
д 

В
ы
хо
д 

10 7,5 20 17 8,6 7,8 4,67 550 330 34,3 20,7 86,5 35,0 176,2 71,3 
10 7,5 26 20 9,9 8,0 4,55 660 330 69,9 44,0 72,1 16,2 146,9 33,0 
30 2,5 25 20 9,6 8,4 3,78 740 350 46,6 26,2 102,6 42,0 209,1 85,6 
45 1,7 22 20 9,8 9,1 3,48 620 330 56,8 40,0 76,8 32,2 156,5 65,2 
50 1,5 23 19 11,8 9,5 5,24 630 320 52,8 41,2 85,9 30,3 175,0 61,8 
80 1,1 21 19 9,5 8,9 2,17 750 410 45,1 36,4 74,4 42,3 151,6 86,2 
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Рис. 2. Концентрация соединений ряда 
нитрилов в исходной сточной воде 

 

 Рис. 3. Эффективность очистки сточной воды 
по органическим соединениям ряда нитрилов 

 

  

Рис. 4. Удельная производительность 
биосорбера по деструктированным  
загрязнениям (на единицу рабочего  

объема биосорбера) 

 Рис. 5. Удельная производительность биосорбера 
по деструктированным органическим  

соединениям ряда нитрилов (на единицу массы 
активированного угля) 
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Заключение. Результаты опытных испы-
таний разработанной технологии биосорбци-
онной очистки химически загрязненного про-
изводственного стока свидетельствуют о воз-
можности эффективного функционирования 
биосорбера в производственных условиях: при 
низких температурах (около 20оС) и значи-
тельных колебаниях входных параметров 
сточной воды (концентрации нитрилов, рН 
сточной воды) степень очистки по соединени-
ям ряда нитрилов достигает 77%, а производи-
тельность биосорбера составляет 6–
9 кг ХПК/(м3·сут). 

Использование биосорбционного метода 
для очистки сточной воды производства нит-
рила акриловой кислоты позволит снизить 
нагрузку на биологические очистные соору-
жения по соединениям ряда нитрилов, норма-
лизовать окислительную способность актив-
ного ила биоочистных сооружений и снизить 

затраты энергии на очистку общего объема 
сточных вод. 
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ИЗУЧЕНИЕ МИНЕРАЛЬНОГО СОСТАВА РАСТИТЕЛЬНОЙ ПРОДУКЦИИ  
МЕТОДОМ КАПИЛЛЯРНОГО ЭЛЕКТРОФОРЕЗА 

The purpose of researches was to study mineral structure of some of the most known in territory of 
the Republic of Belarus of medicinal grasses and such widespread fruit raw material, as apples. In more 
detail we have examined such macrocells, as sodium, potassium, calcium, magnesium. Objects of re-
search became following medicinal grasses: a calendula (inflorescences), a cornflower dark blue (inflo-
rescences), wild strawberry wood (leaves), origanum vulgare (an elevated part), a wormwood bitter (an 
elevated part), Inula helenium (roots) and following sorts of apples, as Anthonovca, Antear, Banana ap-
ple, Belarusian soft. 

Carried out researches have shown, that analyzed vegetative raw material richly mineral sub-
stances. In medicinal grasses and apples most of all potassium, there is less than calcium, it is even less 
than magnesium and sodium. 

Введение. Минеральные вещества наравне 
с витаминами играют важную роль в различ-
ных обменных процессах организма человека: 
выполняют пластическую функцию, участвуют 
в построении костной ткани и регуляции вод-
но-солевого и кислотно-щелочного равновесия, 
входят в состав многих ферментных систем [1]. 

Основным источником поступления этих 
важных питательных веществ в организм чело-
века являются пищевые продукты, в том числе 
растительные. Изучению минерального состава 
продуктов растительного происхождения по-
священо достаточно много работ, в которых 
особое внимание уделяется методам его опре-
деления [2–12]. 

Анализ литературы в данной области пока-
зал, что большинство авторов для определения 
количественного и качественного состава мине-
ральных веществ применяли физико-химичес-
кие методы, в частности оптические и электро-
химические [2–9]. Так, для изучения содержания 
натрия, калия, кальция и магния во фруктовых и 
овощных соках использовали спектрофотомет-
рический метод атомной абсорбции [2]. Концен-
трацию железа в пищевых продуктах и в расти-
тельном сырье определяли колориметрическим 
[3], фотометрическим [4] методами, а также ме-
тодом атомно-абсорбционной спектрометрии 
[5]. В работах [6–9] для определения цинка в 
растительном сырье применяли полярографиче-
ский и спектрометрический методы. Имеются 
сведения [10] об использовании высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии для изуче-
ния минерального состава растительного сырья. 

В последнее время в литературе появились 
данные о перспективности применения метода 
капиллярного электрофореза для количествен-
ного определения макро- и микроэлементов в 
пище [11, 12]. К достоинствам данного метода 
относят:  

– быстроту получения результатов и высо-
кую эффективность разделения; 

– отсутствие дорогостоящего оборудования и 
незначительные (нанолитровые) объемы пробы. 

Целью данной работы было определение 
возможности применения метода капиллярного 
электрофореза для изучения минерального со-
става растительной продукции.  

Основная часть. Объектами исследования 
были: 

– высушенные лекарственные травы (соцве-
тия календулы и василька синего, листья зем-
ляники лесной, надземная часть душицы обык-
новенной и полыни горькой, корни девясила 
высокого); 

– свежие яблоки следующих товарных сор-
тов: Антоновка обыкновенная, Банановое, Бе-
лорусское малиновое и Антей. 

О минеральном составе объектов исследо-
вания судили по содержанию таких макроэле-
ментов, как калий (K), кальций (Са), натрий 
(Na) и магний (Mg).  

Для количественного определения вышепе-
речисленных макроэлементов использовали 
электрофоретический прибор «Капель103Р» с 
программным обеспечением «МультиХром для 
Windows». Погрешность измерения прибора ±δ 
для калия (K) составляет 8%, а для кальция 
(Са), магния (Mg) и натрия (Na) – 10%. 

За основу проведения исследований была 
взята стандартизированная методика выполне-
ния измерений массовых концентраций катио-
нов в воде [13], включающая следующие стадии:  

– отбор проб; 
– подготовку проб; 
– градуировку прибора;  
– проведение измерений; 
– обработку результатов. 
Отбор проб осуществляли по СТБ 1036 [14]. 
Для пробоподготовки отобранных образ-

цов анализируемого растительного сырья ис-
пользовали метод сухого озоления в соответ-
ствии с ГОСТ 26929 [15]. С этой целью 
отобранные пробы лекарственных трав из-
мельчали, отбирали навески требуемой мас-
сы, помещали в тигли и на электроплитке ос-
торожно проводили обугливание, не допуская 
сильного дымления. После прекращения вы-
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деления дыма тигли с обугленными навеска-
ми помещали в холодную электропечь.  

Аналогичные манипуляции осуществляли и с 
яблоками, которые предварительно высушивали в 
сушильном шкафу до массовой доли влаги 5–6%.  

Минерализацию подготовленных объектов 
исследования проводили в течение 10–15 ч до 
получения серой золы путем постепенного по-
вышения температуры электропечи на 50°С 
через каждые 30 мин, доводя ее до 450°С.  

Затем тигли с золой охлаждали до комнат-
ной температуры, смачивали содержимое ми-
нимальным количеством раствора азотной ки-
слоты, которую выпаривали досуха на водяной 
бане с последующей выдержкой в сушильном 
шкафу при температуре до 140°С. После охла-
ждения тигли с навесками снова помещали в 
охлажденную электропечь, постепенно нагре-
вали ее до температуры 300°С и выдерживали в 
течение 0,5 ч. Указанный цикл повторяли не-
сколько раз, пока зола в тиглях не становилась 
белого или слегка окрашенного цвета, без на-
личия обугленных частиц. 

Белую золу растворяли при нагревании  
в азотной кислоте (1 : 1), растворы упаривали 
до влажных солей, осадки вновь растворяли в  
25 см3 1%-ной азотной кислоты, а затем разбав-
ляли дистиллированной водой до получения рН 
растворов ≥ 4 и фильтровали через сухой 
фильтр «синяя лента». Полученные таким обра-
зом растворы исследуемых растительных про-
дуктов использовали для количественного оп-
ределения в них искомых макроэлементов. 

Градуировку системы капиллярного элек-
трофореза «Капель 103Р» осуществляли, ис-
пользуя не менее семи стандартных растворов 
разной концентрации каждого из катионов.  

Выход катионов осуществлялся в следую-
щем порядке: калий, натрий, магний и кальций. 
На рис. 1 показана электрофореграмма градуи-
ровочного раствора. 

Результаты исследований и их обсуждение. 
На рис. 2 представлена электрофореграмма со-
цветий календулы. Высота и площадь пиков на 
ней являются характеристиками анализируе-
мых макроэлементов. Появление пика по вре-
мени определяет принадлежность к соответст-
вующему элементу, а площадь пика указывает 
на его концентрацию в пробе. Аналогичные 
электрофореграммы были получены для всех 
исследованных нами лекарственных растений. 

Обобщенные результаты измерений массо-
вых концентраций калия, натрия, магния и 
кальция в исследуемых лекарственных травах 
представлены на рис. 3. 

Как показано на рис. 3, в изученных нами 
образцах лекарственных трав больше всего 
содержалось калия: от 767,71 мг/100 г СВ в 
душице обыкновенной до 2053,47 мг/100 г СВ 
в полыни горькой. Вторым по количествен-
ному значению был кальций: от 609,98 мг/ 
100 г СВ в полыни горькой до 1061,23 мг/100 г 
СВ в душице обыкновенной. На долю магния 
в исследованных лекарственных растениях 
приходилось 168,98–284,02 мг/100 г СВ, со-
держание натрия колебалось в пределах 
24,10–79,99 мг/100 г СВ.  

Сравнение изученных нами лекарственных 
трав по массовым концентрациям измеряемых 
макроэлементов показало наибольшую цен-
ность в этом отношение корней девясила 
(мг/100 г СВ): K – 1550,69; Na – 60,58; Mg – 
284,02; Са – 728,37. 
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Рис. 1. Электрофореграмма градуировочного раствора 
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Рис. 2. Электрофореграмма соцветий календулы 
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Рис. 3. Содержание макроэлементов в лекарственных травах (мг/100г сухого вещества) 
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Рис. 4. Электрофореграмма яблок сорта Банановое 
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Рис. 5. Содержание макроэлементов в плодах яблок  

разных сортов (мг/100 г сухого вещества) 
 

Результаты измерений количественного 
содержания калия, натрия, магния и кальция в 
яблоках районированных в Беларуси сортов 
представлены на рис. 4, 5. 

Как видно из приведенных данных (рис. 5), 
содержание макроэлементов в исследованных 
сортах яблок по сравнению с лекарственными 
травами невелико.  Так, массовая концентра-
ция калия в плодах яблок (мг/100 г СВ) коле-
балась в пределах 13,59–15,34, кальция – 3,25–
6,43, магния – 1,33–2,23, натрия – 0,97–1,59. 
Также следует отметить, что из всех изучен-
ных нами сортов яблок наибольшее содержа-
ние макроэлементов было в Антоновке обык-
новенной, наименьшее – в Банановом. 

Известно, что для нормального усвоения 
некоторых макроэлементов организмом чело-
века из пищи они должны присутствовать в 
ней в определенных соотношениях [1].  

В таблице представлены массовые соот-
ношения кальция и магния в исследованных 
нами лекарственных растениях и свежих 
яблоках. 

Результаты, приведенные в таблице, сви-
детельствуют о том, что в исследованных на-
ми растительных продуктах оптимальное со-
отношение кальция и магния было обна-
ружено только в яблоках сорта Белорусское 
малиновое. В остальных образцах яблок и ле-
карственных трав данное соотношение эле-
ментов значительно ниже допустимого. 

Заключение. Таким образом, проведен-
ные нами исследования показали, что метод 
капиллярного электрофореза может быть 
использован для измерения количественно-
го содержания макроэлементов в раститель-
ном сырье.  

Среди изученных образцов лекарственных 
трав наиболее предпочтительным, исходя из 
содержания четырех измеряемых макроэле-
ментов, были корни девясила высокого.  

Плоды яблок сорта Антоновка обыкно-
венная оказались наиболее богаты калием 
(15,34 мг /100 г СВ), кальцием (6,43 мг/100 г 
СВ) и натрием (1,59 мг/100 г СВ) по сравне-

нию с другими сортами яблок, районирован-
ными в Беларуси и изученными нами.  

Таблица 
Массовые соотношения кальция и магния 

в объектах исследования 

Соотношение Са : Mg Объекты 
исследо-
ваний факти-

ческое 
опти-

мальное 
допусти-
мое 

Лекарственные травы 
Василек 1 : 0,30 
Календула 1 : 0,33 
Земляника 1 : 0,27 
Душица 1 : 0,26 
Полынь 1 : 0,27 
Девясил 1 : 0,39 

1 : 0,6 1 : (0,5–1) 

Свежие яблоки сортов 
Антоновка 
обыкно-
венная 

1 : 0,27 

Белорус-
ское мали-
новое 

1 : 0,68 

Банановое 1 : 0,28 
Антей 1 : 0,29 

1 : 0,6 1 : (0,5–1) 

Самое близкое к оптимальному для усвое-
ния организмом человека соотношение кальция 
и магния было обнаружено только у яблок сор-
та Белорусское малиновое. Во всех остальных 
объектах исследования содержание магния бы-
ло ниже допустимого уровня, что подтверждает 
сложившееся мнение о низкой усвояемости 
данных макроэлементов из растительной пищи. 
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А. Н. Волкович, ассистент; И. И. Глоба, доцент; И. В. Лайковская, мл. науч. сотрудник 
ОСОБЕННОСТИ ЖИРНОКИСЛОТНОГО СОСТАВА РАСТИТЕЛЬНЫХ ЖИРОВ 

Traditional physical and chemical characteristics of fats and oils such as acid number, iodine value 
and other, determined by simple ways of chemical analysis is insufficient for deciding of technological 
questions, for identification of edible fats, for estimation of quality of them at present time. Because of this 
if early fatty acid composition was estimated as a secondary characteristic of fat, it is perceive as a most 
important one at now. The fatty acid composition of samples of fats for margarines and culinary oils was 
investigated by the method of gas chromatography. Essential difference of their fatty acid contents and as-
sortment was demonstrated. This results purpose to form fatty compositions with optimal property. 

Введение. В настоящее время для масложи-
ровой отрасли, как и для пищевой промышлен-
ности в целом, актуальным является повышение 
качества продукции, что невозможно без совер-
шенствования методов его контроля и стандар-
тизации. Традиционные физико-химические по-
казатели, такие как кислотное число, йодное 
число, перекисное число и другие брутто-
характеристики, определяемые простыми спосо-
бами химического анализа, в настоящее время 
уже недостаточны для решения технологиче-
ских вопросов, для оценки качества жировых 
продуктов, идентификации их натуральности, 
определения аутентичности сортов масла и так 
далее. Вследствие этого если раньше жирнокис-
лотный состав оценивался как второстепенный 
показатель жира, то сейчас он воспринимается 
как наиболее достоверный критерий его пище-
вой ценности [1]. Решение этих проблем воз-
можно только при широком внедрении в про-
мышленную практику современных прецизион-
ных инструментальных методов, в первую оче-
редь хроматографических, которые позволяют 
получать наиболее полную информацию о про-
дукте, проводить дифференциацию жиров раз-
личного происхождения, которая в первую оче-
редь обусловлена определенным набором жир-
ных кислот, входящих в их состав.  

Отражением настоятельной потребности в 
переходе к использованию современных мето-
дов контроля является то, что в последнее вре-
мя в нашей республике активно вводятся в дей-
ствие национальные стандарты, гармонизиро-
ванные с международными стандартами ИСО: 
СТБ ИСО 15304–2007 «Жиры и масла живот-
ные и растительные. Определение содержания 
транс-изомеров жирных кислот в растительных 
маслах методом газовой хроматографии», СТБ 
ИСО 5509–2007 «Жиры и масла животные и 
растительные. Методики получения метиловых 
эфиров жирных кислот». Также введены нор-
мированные диапазоны, характеризующие 
жирнокислотный состав масел, жиров и марга-
риновой продукции [2–4]. 

Несомненно, что высококачественный, 
безопасный и конкурентоспособный жировой 
продукт может быть произведен при учете 

комплекса показателей сырья, используемого 
для их производства, в первую очередь ассорти-
мента и соотношения индивидуальных жирных 
кислот, содержания витаминов, фосфолипидов, 
холестерина, физико-химических свойств, орга-
нолептических показателей. 

При этом одно из важнейших мест в наборе 
характеристик используемого сырья занимает 
качественный и количественный жирнокислот-
ный состав сырьевого продукта [5]. Например, 
доказано, что физические характеристики, в 
частности консистенция маргарина, его тексту-
ра, цвет, внешний вид, способность к намазы-
ванию, стабильность эмульсии, а также вкус и 
функциональные свойства определяются жир-
нокислотным составом [6]. 

Цель работы – изучение состава растительных 
жиров, используемых в качестве сырьевых компо-
нентов при производстве мягких и твердых марга-
ринов и кулинарных жиров, предназначенных: 

– для использования в сети объектов обще-
ственного питания (при производстве кулинар-
ных и кондитерских изделий); 

– использования в отраслях пищевой про-
мышленности; 

– реализации через сеть розничной торгов-
ли для непосредственного употребления в пи-
щу и использования в домашней кулинарии. 

Основная часть. Жирнокислотный состав 
образцов растительных жиров определяли на 
хроматографе НР 4890D, снабженном пламенно-
ионизационным детектором.  

Методика основана на гидролизе тригли-
церидов жирных кислот, которыми являются 
жиры и масла, до свободных жирных кислот. 
Для повышения летучести жирных кислот в 
хроматографической колонке при разделении 
предварительно проводится их этерификация 
метилатом натрия. Для этого в соответствии с 
[4, 7] около 100 г образца предварительно вы-
держивали в стеклянном стакане в сушильном 
шкафу при температуре 40–45ºС до полного 
расплавления, фильтровали через бумажный 
фильтр, а затем отбирали пипеткой 2–3 капли 
жира для анализа. Отобранные пробы раство-
ряли в 1,9 см3 гексана, в этот раствор вводили 
0,1 см3 раствора метилата натрия в абсолютном 
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метаноле (2 моль/л). После интенсивного пе-
ремешивания в течение 2 мин реакционную 
смесь отстаивали 5 мин и фильтровали через 
бумажный фильтр; для анализа отбирали 
0,1 мкл полученной смеси. 

Условия анализа: капиллярная колонка 
длиной 30 м; неподвижная жидкая фаза In-
nowax; газ-носитель – гелий, расход 30 мл/мин; 
программирование температуры: начальная 
температура колонки – 180ºС (600 с), ско-
рость нагрева – 2ºС/мин; конечная темпера-
тура колонки – 220ºС (1200 с), температура 
испарителя – 250ºС, температура печи детек-
тора – 250ºС. 

Идентификацию индивидуальных жирных 
кислот, входящих в состав исследованных об- 

разцов растительных жиров, проводили по 
равенству характеристик удерживания отдель-
ных компонентов с компонентами стандартной 
смеси метиловых эфиров жирных кислот. 

Было исследовано 5 образцов растительных 
жиров для производства маргаринов. 

На рис. 1 представлена хроматограмма об-
разца 1 растительного жира, из которого видно, 
что используемые условия хроматографирова-

ния обеспечивают полное разделение компо-
нентов, пики симметричны, не налагаются друг 
на друга, что свидетельствует о высоком каче-
стве разделения. 

Сравнением со стандартным образцом были 
идентифицированы метиловые эфиры 13 кислот: 
октановой (1), декановой (2), додекановой (3), 
тетрадекановой (4), гексадекановой (5), окта-
декановой (6), цис-9-октадеценовой (7), транс-9-
октадеценовой (8), цис-9-цис-12-октадекадиено-
вой (9), цис-6-цис-9-цис-12-октадекатриеновой 
(10), эйкозановой (11), цис-9-эйкозеновой (12), 
докозановой (13). Количественное содержание 
этих кислот (в процентах от общего содержания 
жирных кислот) в образцах приведено в таблице. 

Как видно из таблицы, главными компонен-
тами образца 1 являются насыщенные жирные 
кислоты – лауриновая, миристиновая, пальми-
тиновая. Их суммарное содержание в образце 
составляет 81,2%. Содержание мононенасы-
щенной олеиновой кислоты невысокое – 12,5%. 
Отличительной характеристикой данного об-
разца является наличие в нем низших жирных 
кислот – каприловой и каприновой, суммарное 
содержание которых достигает 5,0%. 

Рис. 1. Хроматограмма образца 1 растительного жира

Таблица 
Жирнокислотный состав растительных жиров, используемых в производстве маргаринов 

Содержание компонента, % 
№ Наименование жирной 

кислоты 
Время удержи-
вания, мин Обра-

зец 1 
Обра-
зец 2 

Обра-
зец 3 

Обра-
зец 4 

Обра-
зец 5 

1 Каприловая С8:0 2,9063 2,1 – – – – 
2 Каприновая С10:0 3,4303 2,9 – 0,1 – – 
3 Лауриновая С12:0 4,4534 54,1 0,4 0,3 – 0,6 
4 Миристиновая С14:0 6,4083 18,0 1,0 1,1 0,2 1,2 
5 Пальмитиновая С16:0 10,1479 9,1 29,9 33,0 9,2 39,2 
6 Стеариновая С18:0 17,2646 0,1 7,7 6,1 6,1 4,5 
7 Олеиновая С18:1  18,4307 12,5 49,3 55,1 54,3 46,7 
8 Элаидиновая С18:1 18,9517 – 3,5 1,8 6,6 1,3 
9 Линолевая С18:2 21,1293 0,5 0,6 0,3 9,5 1,6 

10 γ-Линоленовая С18:3 25,3763 – 0,2 0,1 0,3 – 
11 Арахиновая С20:0 29,1106 0,1 0,7 0,5 0,3 0,4 
12 Гондоиновая С20:1 30,6038 – 0,2 – 0,4 0,6 
13 Бегеновая С22:0 43,1345 – 0,1 – 0,7 – 
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Сопоставление качественного и количест-
венного состава данного образца с требования-
ми ГОСТ 30623, регламентирующего показате-
ли качества индивидуальных растительных ма-
сел и жиров, позволяет заключить, что обра-
зец 1 – это чистое пальмоядровое масло. 

Такой вывод наглядно подтверждает рис. 2, 
из которого видно, что все компоненты этого 
образца укладываются в границы трендов, ус-
тановленных для подлинных образцов пальмо-
ядрового масла. 

Из таблицы также видно, что образцы 2–5, 
анализ которых проведен в условиях, анало-
гичных анализу образца 1, по жирнокислотно-
му составу резко отличаются от образца 1. В 
первую очередь это отличие состоит в том, что 
суммарное содержание низших насыщенных 
жирных кислот С8:0 – C14:0 с 77,1% снижается до 
0,2–1,8%. 

Суммарное содержание ненасыщенных 
жирных кислот, количество которых в образце 1 
составляет лишь 13,0% повышается до 53,8% в 
образце 2, до 57,3% в образце 3, до 71,0% в об-
разце 4 и до 50,2% в образце 5. Кроме того, в 

образцах 4 и 5 в заметных количествах присут-
ствует эссенциальная линолевая кислота, а так-
же ее трансизомер – элаидиновая кислота. 

Сопоставление результатов эксперименталь-
ного исследования образцов 2–5 с жирнокислот-
ным составом кокосового, пальмоядрового и 
пальмового масел, наглядно представленное рис. 
3–5, показывает, что исследованные образцы не 
являются индивидуальными маслами указанных 
видов. Как видно из рис. 5, в их состав входят 
жирные кислоты, являющиеся основными ком-
понентами пальмового масла, однако количест-
венное содержание этих компонентов выходит за 
рамки трендов, установленных для подлинных 
образцов этого вида растительных масел. 

От чистых кокосового и пальмоядрового ма-
сел образцы 2–5 отличаются как по ассортимен-
ту содержащихся в них жирных кислот (отсут-
ствием компонентов С8:0 – С14:0), так и по коли-
чественному содержанию имеющихся кислот. 

Можно предположить, что образцы 2–5 яв-
ляются смесевыми композициями раститель-
ных жиров и растительных масел, подвергну-
тых дополнительной обработке. 
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Рис. 2. Диапазон содержания жирных кислот  
в пальмоядровом масле и образце 1 
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Рис. 3. Соотношение содержания жирных кислот  
в кокосовом масле и исследуемых образцах 
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Рис. 4. Соотношение содержания жирных кислот  
в пальмоядровом масле и исследуемых образцах 
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Рис. 5. Соотношение содержания жирных кислот  
в пальмовом масле и исследуемых образцах 

Заключение. Проведенные исследования 
показали, что при производстве маргариновой 
продукции наряду с растительными жирами, 
содержащими главным образом насыщенные 
жирные кислоты, используются смесевые жи-
ровые композиции, содержащие более 50% не-
насыщенных жирных кислот, что позволяет 
регулировать физико-химические свойства и 
пищевую ценность готового продукта. Наряду с 
этим установлено наличие в используемом сы-
рье трансизомеров ненасыщенных жирных ки-
слот, что снижает качество продукции. 
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ЭЛЕКТРОФОРЕТИЧЕСКИЕ И ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ  
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ФАЛЬСИФИКАЦИИ МОЛОЧНЫХ ПРОДУКТОВ 

The modern methods of milk and milk products adulteration are described in the article. The atten-
tion is paid on a new technique of adulteration, which includes vegetable protein adding to increase the 
total protein amount in milk. Some negative results of a such adulteration are shown. Good prospects of 
electrophoresis and chromography for the mentioned adulteration detection are demonstrated. 

Введение. Особое место в деле выработки 
высококачественной молочной продукции при-
надлежит повышению качества заготовляемого 
молока. Как известно, ужесточение нормируе-
мых показателей сырья обусловливает повыше-
ние качества производимой продукции. Поэтому 
новые белорусские требования при закупках ко-
ровьего молока направлены в том числе и на 
стимулирование поставок высокосортного мо-
лока. В соответствии с этим предусмотрен кон-
троль содержания белка в молоке. 

Вместе с тем появляется также возможность 
нового вида фальсификации молока − повыше-
ние содержания белка в молоке путем добавле-
ния в него растительного белка. Наиболее дос-
тупным для этих целей является соевый белок, 
поскольку в нем оптимальное соотношение 
аминокислот, наиболее близкое к животному 
белку. Для сравнения рассмотрим аминокис-
лотный состав соевого и молочного белков 
(см. таблицу) [1, 2]. 
 

Таблица 
Аминокислотный состав белков  

молока и сои 

Аминокислота Белки молока, 
% 

Соевый белок, 
% 

Цистин 1−6 1,3−1,4 
Гистидин 2–5 2,6−2,7 
Лизин 9−24 6,3−6,4 
Триптофан 1−4 1,3 
Фенилаланин 4−9 5,1−5,2 
Фетионин 1−6 1,2−1,3 
Треонин 7−15 3,8−4,4 
Лейцин 8−22 7,8−8,2 
Изолейцин 8−13 4,8−4,9 
Валин  6−19 4,9−5,0 

 
Однако применение соевого белка в мо-

локе-сырье для повышения содержания белка 
не может полностью заменить животные белки 
молока, поскольку, как и во всех бобах, в сое 
низкое содержание серосодержащих аминокис-
лот цистина и метионина, хотя в некоторых ли-
тературных источниках приводятся данные об 
отсутствии метионина и цистина. Кроме того, 
применение современных технологий перера-
ботки приводит к разрушению лизина. 

Содержащееся в соевых продуктах ве-
щество, напоминающее витамин В12, не может 
усваиваться человеческим организмом; напро-
тив, употребление соевых продуктов может 
привести к нехватке витамина В12. 

В соевых продуктах содержатся ингибито-
ры трипсина, которые препятствуют усвоению 
белков и влияют на функционирование подже-
лудочной железы. В ходе опытов на животных 
выяснилось, что диеты, содержащие большое 
количество ингибиторов трипсина, приводят к 
замедлению роста и расстройствам поджелу-
дочной железы. Употребление соевых продук-
тов приводит к увеличению потребности орга-
низма в витамине D, который необходим для 
укрепления костных тканей и нормального рос-
та. Содержащаяся в соевых продуктах фитино-
вая кислота препятствует усвоению железа и 
цинка, которые необходимы для обеспечения 
здорового состояния и развития мозга и нерв-
ной системы. Кроме того, в сое отсутствует хо-
лестерин, который также необходим для разви-
тия мозга и нервной системы. Огромное коли-
чество фитоэстрогенов, содержащихся в искус-
ственных смесях на основе сои, является 
причиной наблюдающейся в настоящее время 
тенденции к преждевременному половому со-
зреванию девочек и замедленному или слиш-
ком позднему половому созреванию мальчиков. 

Употребление соевых продуктов может 
приводить к дефициту кальция и витамина D, 
которые необходимы для формирования здоро-
вых костных тканей [3]. 

Основная часть. Белки как основной пита-
тельный компонент входят в состав микро-
биологических сред и практически всех пище-
вых продуктов. Использование белка животно-
го происхождения с добавками растительных, 
например соевых, белков требует проведения 
идентификации белковых рецептур и прогно-
зирования экологической безопасности продук-
тов на их основе. 

Эта проблема становится особенно акту-
альной в связи с возрастанием требований к 
анализу качества веществ, обладающих пита-
тельной ценностью. Возможности фальсифика-
ции белковых композиций, а также общие тре-
бования к созданию унифицированных методов 
контроля качества вызывают необходимость 
создания простых аналитических методов для 
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использования в биохимическом анализе ве-
ществ пищевого назначения. 

Для анализа белка применяются такие ме-
тоды, как спектрофотометрия, электрофорез, 
гистологические, генетические методы, а также 
метод ферментативного иммунного анализа и 
хроматография (ВЭЖХ, ИОХ), однако резуль-
таты, полученные данными методами, доста-
точно противоречивы и, как правило, не могут 
быть однозначно интерпретированы. 

В литературе имеются данные о том, что 
физико-химический анализ позволяет опреде-
лять содержание белка от 1 до 50% в смеси с 
родственными белками, однако четкое количе-
ственное разделение белка на животный и рас-
тительный не всегда может быть успешно осу-
ществлено. В современной литературе практи-
чески отсутствуют данные о сопоставительном 
количественном анализе белков различной ви-
довой специфичности, которые содержатся в 
большинстве пищевых продуктов, потребляе-
мых человеком [4]. 

Поэтому целью исследований на данном 
этапе является определение содержания расти-
тельного белка в смеси с животным, в частно-
сти в молоке. 

Для определения растительного белка в мо-
локе предполагается использовать метод элек-
трофореза. 

Разделять смеси белков посредством элек-
трофореза начали еще в начале ХХ в. Этот ме-
тод является достаточно точным и не требует 
большого количества анализируемого образца, 
достигается наиболее полное разделение на 
компоненты. 

Принцип электрофореза белков состоит в 
том, что молекула белка в растворе при любом 
значении рН, отличающемся от ее изоэлектри-
ческой точки, имеет некий средний целочис-
ленный заряд. Это и приводит к тому, что бе-
лок движется в электрическом поле [5]. 

За последнее время электрофоретический 
метод фракционирования белков претерпел 
существенные изменения и значительно усо-
вершенствовался. Это касается поддерживаю-
щих сред для электрофореза, буферных систем, 
реагентов для обнаружения белковых фракций 
на электрофореграммах и аппаратуры, а также 
создания градиента концентрации некоторых 
поддерживающих сред и градиента рН. Все это 
упрощает анализ, дает возможность выбора [6]. 

По имеющимся литературным данным 
[4, 7], для указанных целей широко применяет-
ся электрофорез в полиакриламидном геле и в 
полиакриламидном геле с додецилсульфатом 
натрия. При работе с додецилсульфатом натрия 
можно подвергать электрофоретическому раз-
делению смеси любых белков растительного 
или животного происхождения [7]. Принимая 
во внимание [4], можно отметить, что при экс-

тракции  анализируемых образцов 0,1М трис-
буфером рН 9 в растворе определяется большее 
количество белковых фракций, чем при экс-
тракции фосфатными буферами. Кроме того, 
данные электрофореза экстрактов, полученных 
при низких температурах (8°С), позволяют оп-
ределить примесные белки животного проис-
хождения в растительных продуктах, но не на-
оборот. Поэтому для обнаружения примеси 
растительных белков необходимы условия вы-
деления, при которых максимально экстраги-
руются растительные белки, а степень экстрак-
ции животных белков минимальна, т. е. необ-
ходима высокотемпературная экстракция. Еще 
оказалось, что для белков животного происхо-
ждения характерно наличие большого количе-
ства фракций с молекулярной массой в области 
12−150 кДа, а для растительных белков − в об-
ласти менее 12 кДа. Однако эти данные отно-
сятся к мясным продуктам, и степень их при-
менимости к молоку еще предстоит уточнить. 

Кроме того, используя метод капиллярного 
электрофореза с додецилсульфатом натрия, 
можно определить содержание соевых и горо-
ховых белков в сухом молоке [8]. 

Кроме описанного вида фальсификации мо-
лока растительным белком, существуют и дру-
гие способы фальсификации. Рассмотрим кратко 
известные и перспективные методы контроля 
качества молока-сырья и молочных продуктов. 

Во многих станах мира для оперативного 
анализа показателей качества молочной про-
дукции широко применяется метод спектро-
скопии в ближней инфракрасной области.  

ИК-анализатор позволяет быстро получать 
данные о составе образца, тем самым сократить 
расходы по производственному контролю,  повы-
сить качество продукции и достичь снижения ее 
себестоимости. Проведение анализа не требует 
применения дорогостоящих расходных материа-
лов и химических реактивов, а также привлече-
ния персонала высокой степени подготовки [9]. 

Использование ИК-спектрометрии является 
перспективным направлением при определении 
содержания белка, жира, лактозы и других ком-
понентов в молоке и молочных продуктах.  Ис-
пользование прибора экспресс-анализатора по-
зволяет получать количественную информацию 
об основных компонентах молока за очень корот-
кий промежуток времени (90 с). Принцип дейст-
вия анализатора основан на измерении интенсив-
ности ИК-излучения, прошедшего через кювету с 
исследуемым образцом молока. Как правило, на 
завод от сдатчиков поступает молоко с содержа-
нием жира от 3,4 до 4,3%, белка − от 2,7 до 3,4%, 
лактозы − от 4 до 8,4%. Диапазон значений доста-
точно небольшой, и это позволяет откалибровать 
прибор таким образом, что абсолютная погреш-
ность определения массовой доли жира снижается 
до 0,03−0,07%, а массовой доли белка −  
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до 0,04−0,08%. Это очень важно и для произво-
дителей молочной продукции, и для поставщи-
ков молока, поскольку связано с получением 
для первых высококачественной продукции,  
а для вторых − дополнительной прибыли [10]. 

С помощью гель-проникающей жидкостной 
хроматографии возможно определение фаль-
сификации сухого молока путем добавления в 
него подсырной сыворотки. Величина добавки 
колеблется в пределах от 10 до 60%, наиболее 
распространена замена 1/3 молочной части. 
Обнаружение этого вида фальсификации осно-
вано на том, что в сыром коровьем молоке со-
держание казеина составляет (75 ± 3)% от об-
щего белка,а альбуминов (сывороточных бел-
ков) − (25 ± 3)%, т. е. нормальное соотношение 
казеин : альбумин в молоке составляет 3 : 1. 
Гель-проникающая хроматография позволяет 
также определить наличие в твороге соевого 
белка по различию в аминокислотном составе 
(маркер − метионин) [11]. 

При анализе аминокислот в продуктах 
питания не только качественно, но и коли-
чественно возможно применение тонко-
слойной хроматографии. Применение этого 
метода не требует сложного оборудования, к 
тому же он обладает высокой избира-
тельностью и чувствительностью. С его по-
мощью можно определить 10−20 мкг вещества 
с точностью до 5−7% [12]. 

Для получения данных о триглицеридном 
составе жиров используют методы классической 
колоночной жидкостной хроматографии с отбо-
ром 15−20 фракций в течение нескольких часов 
или метод эксклюзионной жидкостной хромато-
графии. Существенно сократить время анализа 
позволяет микроколоночная обращенно-фазовая 
ВЭЖХ с ультрафиолетовым детектором. Этот 
метод позволяет за 10−15 мин без существенной 
пробоподготовки выполнить анализ на хромато-
графе «Милихром-5».  

Молочный жир в отличие от растительных 
масел  включает в себя большое количество низ-
комолекулярных триглицеридов, содержащих 
наряду с основными кислотами минорные жир-
ные кислоты, что приводит к размыванию пи-
ков, характеризующих триглицеридный фрак-
ционный состав. Кроме того, установлено, что 
молочный жир имеет более сложное фракцион-
ное распределение, чем описанное ранее. 

В обращенно-фазовой ВЭЖХ удерживание 
тригицеридов закономерно повышается по ме-
ре роста длины углеродных цепей жирнокис-
лотных франментов. Длинноцепочные тригли-
цериды прочно удерживаются в привитой окта-
децильной «щетке» сорбента. Наличие двойных 
связей облегчает вымывание жиров, поэтому 
триглицериды с ненасыщенными  кислотами 
вымываются из колонки быстрее, чем их насы-
щенные аналоги. 

Несмотря на пониженную селективность 
разделения, различия в соотношении пиков, 
т. е. профили хроматограмм, весьма характер-
ны для многих типичных жиров, что позволяет 
по банку хроматографических данных прово-
дить их качественную идентификацию. 

Микроколоночная ВЭЖХ позволяет вы-
явить грубую фальсификацию молочного жира, 
различить молочный жир, полученный в раз-
ные сезоны, в зависимости от рациона кормле-
ния и породы коров. 

В отличие от газовой хроматографии этот 
метод дает возможность изучать нативное со-
стояние молочного жира, что важно при селек-
ции крупного рогатого скота, при выявлении 
заболеваний вымени коровы (мастита). 

Для спредов, в которых отсутствует молоч-
ный жир и жиры лауриновой группы, в области 
удерживания низкомолекулярных триглицери-
дов пики отсутствуют, в то же время основные 
пики из-за бедности жирнокислотного состава 
более узкие и более интенсивные. Это связано с 
более сильным поглощением в УФ-области  по-
линенасыщенных кислот, содержание которых в 
растительных жирах выше по сравнению с мо-
лочным жиром. 

Применение поливолнового режима по-
зволяет контролировать одновременно с три-
глицеридами наличие соединений нелипид-
ного происхождения. При 254−270 нм можно 
зафиксировать жирорастворимые витамины, 
антиоксиданты фенольного типа, синтетиче-
ские и натуральные колоранты, консерванты 
и т. п. [13]. 

Заключение. Таким образом, применение 
микроколоночной ВЭЖХ с УФ-детектирова-
нием перспективно для качественного кон-
троля триглицеридного состава молочного 
жира, его заменителей, для контроля аутен-
тичности жировой продукции и наличия в ней 
добавок антиоксидантов и биологически ак-
тивных добавок.  

Кроме того, возможно определение расти-
тельных белков в молоке методом электро-
фореза. В то же время нет данных по определе-
нию растительных белков именно в молоке-
сырье и других молочных продуктах, кроме 
сухого молока.  

Поэтому на следующих этапах работы 
предстоит  определить пригодность описанных 
методов для обнаружения растительного белка 
в молоке и молочных продуктах, а также рас-
смотреть другие разновидности электрофореза 
(например, более простой и быстрый метод 
электрофореза на бумаге). 
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КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

The article is dedicated the method of food samples conductivity measurement, which seems to be 
simple and effective enough. The advantages and limitations of the method are displayed; the prospect 
of it application in diary industry is shown. The special attention is paid to applications for quality con-
trol and adulteration detection of milk. 

Введение. Среди современных методов ис-
следования достаточно заметное место по час-
тоте и широте использования занимают методы 
электрохимического анализа. Особенность этих 
методов состоит в том, что в анализируемую 
систему не вводятся какие-либо химические 
реагенты, а используются процессы, связанные 
с переносом электрических зарядов. При этом 
аналитический сигнал зависит от одного или 
нескольких физических параметров. 

Широкие возможности для контроля каче-
ства продукции представляет такой метод элек-
трохимического анализа, как кондуктометрия. 

В основу прямой кондуктометрии положен 
принцип непосредственного измерения элек-
тропроводности раствора электролита. Этот 
параметр определяется легко доступными фи-
зическими приборами. 

Электрический ток в растворах электроли-
тов возникает в результате движения в проти-
воположных направлениях разноименно заря-
женных ионов. Электропроводность раствора 
складывается из электропроводности, обуслов-
ленной движением катионов, и электропровод-
ности, обусловленной движением анионов. 

Метод  прямой кондуктометрии прост, 
практически очень удобен, достаточно точен и 
позволяет решать ряд важных научно-
исследовательских и производственных задач, 
не поддающихся решению классическими хи-
мическими методами. При определенных усло-
виях в известных пределах возможна прямая 
зависимость между концентрацией вещества и 
электропроводностью раствора [1, 2]. 

Широкое распространение кондуктометрия 
получила в контроле различных химико-
технологических процессов. В частности, прямая 
кондуктометрия применяется для контроля про-
цессов очистки воды. Кондуктометрический ме-
тод применяют и при контроле состава сточных 
вод, а также для определения общего содержа-
ния солей в минеральной, речной и морской во-
дах. Автоматическое проведение измерений по-
зволяет быстро установить отклонение от нормы. 
Метод кондуктометрии можно использовать и 
при получении дистиллированной воды. Значе-
ние удельной электропроводности совершенно 
чистой воды составляет при 18°С 3,8 · 10-8 См/м, 
а электропроводность полученной предельно 
чистой воды, перегнанной в вакууме при 18°С, 

равна 4,41 · 10-8 См/м. Опыты показали, что при-
сутствие 1 мг/л солей увеличивает электропро-
водность воды примерно на 1 · 10-6 См/м. 

Для определения углерода в почвах и удоб-
рениях применяют кондуктометрический ме-
тод, основанный на поглощении СО2, обра-
зующегося после окисления органического ве-
щества раствором Ba(OH)2 [1]. 

Кроме того, прямую кондуктометрию при-
меняют при определении содержания солей в 
физиологических жидкостях − сыворотке крови, 
слюне, желчи, желудочном соке, для контроля 
качества вин, соков, напитков и т. п. Она ис-
пользуется для характеристики чистоты органи-
ческих растворителей (ацетон, дихлорэтан  
и др.). Измерение удельной электропроводности, 
зависящей от содержания примесей, воды, дли-
тельности хранения, позволяет оценить также 
качество растворителей, влажность газов, тек-
стильных материалов, бумаги, зерна, молока, а 
также обнаружить его фальсификацию. 

Кондуктометрию можно применять и для 
индикации точки эквивалентности при титрова-
нии, измеряя электропроводность раствора в 
ходе титрования (кондуктометрическое титро-
вание). Предпосылкой применения кондукто-
метрии для определения точки эквивалентности 
является замена ионов с большей подвижностью 
на ионы с меньшей подвижностью (или наобо-
рот), а также изменение числа ионов в процессе 
титрования. При кондуктометрическом титрова-
нии электропроводность измеряют после добав-
ления каждой порции титранта.  Если в точке 
эквивалентности кривая титрования имеет из-
лом, то реакция может быть использована для 
кондуктометрического определения вещества. 
При титровании смеси веществ число изломов 
должно быть равно числу компонентов. 

Однако значение кондуктометрических изме-
рений и кондуктометрического титрования как 
методов электрохимического анализа постоянно 
снижается, поскольку величина электропроводно-
сти является неселективной характеристикой со-
става раствора, объединяющей свойства всех при-
сутствующих в растворе ионов. В основном мето-
ды кондуктометрии применяются для непрерыв-
ного контроля за химическими процессами, 
а также при проведении определений в окрашен-
ных и мутных растворах, в присутствии окисли-
телей и восстановителей и в других случаях, когда 
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применение более селективных методов невоз-
можно или экономически нецелесообразно [2]. 

Основная часть. Нам кажется, метод кон-
дуктометрии заслуживает большого внимания, 
поскольку точно экспрессный, что немаловаж-
но при контроле качества таких скоропортя-
щихся продуктов, как молоко. 

Так, по электропроводности молока можно 
судить о качестве исследуемого молока и со-
стоянии здоровья животных. 

Электропроводность − это способность ве-
щества проводить электрический ток под дей-
ствием внешнего электрического поля. Элек-
тропроводность электролитов связана с нали-
чием ионов и обусловлена концентрацией и 
подвижностью зарядов, переносимых катиона-
ми и анионами. Она тем выше, чем больше 
концентрация ионов и их абсолютные скоро-
сти. Однако при достаточно большой концен-
трации электролита его электропроводность 
уменьшается. Это связано с тем, что в концен-
трированных растворах подавляется степень 
диссоциации слабых электролитов, а в случае 
сильных электролитов – увеличивается тормо-
жение ионов, так как растет взаимное притяже-
ние между ними из-за уменьшения среднего 
расстояния и увеличения вязкости раствора. 

Молоко обладает способностью проводить 
электрический ток благодаря наличию анионов 
хлора, катионов калия, натрия, кальция, магния. 
Электрически заряженные казеин, сывороточные 
белки и жировые шарики в силу больших разме-
ров передвигаются медленно и несколько тормо-
зят подвижность ионов, т. е. практически 
уменьшают электропроводность молока. Поэто-
му с повышением содержания жира электропро-
водность молока понижается. Установлено, что 
для цельного молока этот показатель примерно 
на 10% ниже, чем для обезжиренного. Лактоза не 
влияет на электропроводность молока. Удельная 
электропроводность молока сравнительно неве-
лика. Ее значения, по данным различных авто-
ров, колеблются в пределах от 0,40 до 0,60 См/м, 
в среднем же она составляет 0,46 См/м. 

Электропроводность молока зависит, глав-
ным образом, от периода лактации, физиологи-
ческого состояния животных, фальсификации 
сырья и других факторов. Для нормального мо-
лока, полученного от здоровых животных, эта 
величина достаточно постоянная. Молозиво име-
ет низкую удельную электропроводность, а ста-
родойное молоко, наоборот, высокую −  
0,65 См/м. При заболеваниях животных, например 
при мастите вымени, содержание солей (в первую 
очередь хлоридов натрия) в молоке повышается, 
вызывая увеличение удельной электропроводно-
сти, которая может достигать 1,30 См/м. 

Электропроводность зависит от температу-
ры. Так, повышение температуры на 1°С вызы-
вает увеличение удельной электропроводности 

на 0,01 См/м, что связано с усилением диссо-
циации солей и уменьшением вязкости среды. 
По этой причине чаще всего удельную элек-
тропроводность измеряют при стандартной 
температуре 25°С, для которой приводятся 
данные в большинстве справочных изданий. 

Электропроводность повышается при нарас-
тании кислотности молока и снижается при раз-
бавлении его водой. Концентрирование молока 
способствует сначала повышению удельной элек-
тропроводности, затем − ее снижению. Это объ-
ясняется взаимным влиянием увеличения концен-
трации и уменьшения диссоциации солей [3]. 

Кроме того, электропроводность зависит от 
вязкости растворителя и его диэлектрической 
проницаемости. 

В сыродельной промышленности, перераба-
тывающей скоропортящееся сырье, очень важ-
но для организации оперативного контроля его 
качественных показателей, параметров техно-
логических процессов, а также готовой продук-
ции использование достаточно точных экс-
пресс-методов анализа.  

Широкие возможности для оперативного 
контроля концентрации электролитов в раство-
рах открывает использование метода прямой 
кондуктометрии. 

С учетом линейного характера зависимости 
удельной электропроводности растворов от 
концентрации электролитов рекомендуется для 
практического использования целый ряд экс-
пресс-методов, основанных на данном электро-
химическом эффекте. 

В связи с тем что количественное содержа-
ние поваренной соли в соленой подсырной сы-
воротке определяет направления дальнейшего 
ее использования, изучена зависимость удель-
ной электропроводности подсырной сыворотки 
от массовой доли хлористого натрия, которая 
представлена на рис. 1. 

Широкий диапазон исследованных концен-
траций хлористого натрия позволяет осуществ-
лять контроль по данному показателю всех ви-
дов подсырной сыворотки – от несоленой (так 
называемой сладкой сыворотки) до соленой 
сыворотки, получаемой при полной посолке 
сыра «в зерне», а также в смесях соленой и 
сладкой сыворотки, получаемых при любом их 
соотношении. Необходимость контроля таких 
смесей диктуется повседневной практикой. 

На основе кондуктометрии разработана 
также методика определения массовой доли 
поваренной соли в сычужном сыре. При этом 
в качестве анализируемого объекта использова-
лась водная вытяжка сычужного сыра. Зависи-
мость удельной электропроводности 20%-ной 
водной вытяжки сычужного сыра от содержания 
хлористого натрия представлена на рис. 2. 

Установлено, что погрешность разрабо-
танного метода не превышает арбитражного;  
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преимущества состоят в значительном сокра-
щении времени на выполнение единичного 
анализа и в отсутствии необходимости исполь-
зования дорогостоящих реактивов и, в первую 
очередь, азотнокислого серебра. 

мость результатов со справочными находится на 
уровне десятых долей процента, что вполне дос-
таточно для проведения рутинных измерений. 

 

 

Изучена возможность использования данно-
го метода и для оперативного контроля концен-
трации хлористого натрия в рассоле, используе-
мом для посолки сычужных сыров. На рис. 3 
представлена зависимость удельной электро-
проводности разбавленного в два раза рассола 
от концентрации хлористого натрия. Наряду с 
оперативностью контроля данный метод позво-
ляет определять именно концентрацию хлори-
стого натрия в рассоле, а не общего содержания 
сухих веществ, что имеет место при широко 
распространенном ареометрическом методе 
контроля, не учитывающем диффузию в рассол 
в процессе посолки других компонентов сыра – 
лактозы и азотистых соединений. 

Рис. 1. Зависимость удельной электропроводности  
подсырной сыворотки от концентрации  

добавленного NaCl (при 18°С) 
 

 

В рамках данной работы были проведены 
также испытания кондуктометра HI 2300 про-
изводства немецкой фирмы «Hanna». Данный 
прибор позволяет проводить калибровку по 
стандартным растворам хлористого кальция без 
термостатирования, используя внутреннюю 
программную коррекцию данных. Поэтому на-
ми для испытаний были выбраны 0,01, 0,1 и 1,0 н. 
растворы химически чистого KCl, приготов-
ленные с точностью не хуже 0,01%. Темпера-
турные поправки достигали при этом 10% в 
некоторых случаях. 

Рис. 2. Зависимость удельной электропроводности  
водной вытяжки сычужного сыра от концентрации 

добавленного NaCl 
 

 

В качестве тест-объектов были взяты рас-
творы широко используемых солей, кондукто-
метрические данные для которых хорошо из-
вестны для различных температур. Для приго-
товления растворов брали только химически 
чистые реактивы, а точность приготовления, 
как и для образцовых растворов, составляла 
0,01%. Во избежание систематической ошибки 
использовали дважды дистиллированную воду, 
проводимость которой была на 3−5 порядков 
ниже, чем у выбранных солевых растворов. Рис. 3. Зависимость удельной  

электропроводности разбавленного рассола  
от концентрации добавленного NaCl 

Полученные значения электропроводности 
приведены в таблице. Можно видеть, что сходи- 
 

Таблица 
Значения электропроводности (χ) растворов солей с учетом температуры раствора t 

Растворенное 
вещество 

Концентра-
ция 

Измеренные значе-
ния χ, мСм/см t, °С

Значения χ, приве-
денные к 25°С, 

мСм/см 

Табличные значе-
ния χ (t = 25°C), 

мСм/см 
KCl 1 н. 124,1 15,4 114,15 111,800 
KCl 0,1 н. 12,6 16,3 12,935 12,880 
KCl 0,01 н. 1,289 16,5 1,414 1,414 
NaCl 0,1 н. 10,80 22,4 –  10,674 
KNO3 0,1 н. 12,74 21,3 –  12,040 
ZnSO4 0,1 н. 5,375 21,8 –  5,264 
H2O 100% 0,004 15,7 –  –  
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Заключение. Несмотря на то что примене-
ние прямой кондуктометрии требует соблюде-
ния определенных условий, метод находит ши-
рокое применение при научных исследованиях и 
при контроле технологических процессов. Ха-
рактерной особенностью метода является высо-
кая чувствительность, границы которой зависят 
от возможностей измерительной техники. Ис-
пользуя современные приборы и соблюдая не-
обходимые условия, можно в ряде случаев про-
водить определения с ошибкой 0,1% и менее. 
Проведение анализов с относительной ошибкой 
1−2%, удовлетворяющей требованиям контроля 
производства, не вызывает больших затрудне-
ний. Преимущество метода прямой кондукто-
метрии заключается также в экспрессности оп-
ределений и возможности автоматизации анали-
за. Большое значение имеет также  возможность 
анализа окрашенных и мутных растворов [1]. 

В молочной промышленности изучение 
электропроводности используют для выявления 
молока, полученного от коров, больных масти-
том, определения внесения нейтрализующих 
веществ (соды, аммиака), контроля концентра-
ции моющих щелочных растворов и др. Прово-
димость молока можно использовать в качестве 
теста степени испаряемости при производстве 
конденсированного молока. Изменение прово-

димости молока является и показателем рас-
творимости сухого молока. Кроме того, кон-
дуктометрия может применяться и в сыроде-
лии. Таким образом, исследование электропро-
водности молока перспективно для контроля 
качества закупаемого сырья и для контроля ка-
чества молочных продуктов в технологическом 
процессе [4, 5]. 
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КОНТРАСТНОСТЬ ИЗОБРАЖЕНИЙ БИООБЪЕКТОВ 
ПРИ ИЗМЕРЕНИЯХ МЕТОДОМ СЧЕТА ФОТОНОВ 

The general scheme of a single optical photon counter is discussed. Some disadvantages of the sin-
gle photon counting technique contrast images treated are shown. It is the non linearity as the reason of 
contrast decrease is proved. 

Введение. Метод счета отдельных оптиче-
ских фотонов, возникший полвека назад, в на-
стоящее время хорошо разработан с теоретиче-
ской и практической позиций [1]. При этом 
причины нелинейности световой характеристи-
ки счетчика фотонов [2] в меньшей степени 
связывают с перегрузками фотоприемника, в 
качестве которых используют фотоэлектрон-
ные умножители (ФЭУ) [3], диссекторы [4] и 
лавинные фотодиоды (ЛФД) [5]. Существенно 
большее влияние на эту характеристику фото-
метра оказывают последующие блоки обработ-
ки одноэлектронных импульсов, возникающих 
на выходе фотоприемника. В этом случае ли-
нейность устройства в целом определяется 
главным образом широкополосностью и спо-
собностью выдерживать импульсные перегруз-
ки применяемых усилителей и дискриминато-
ров. Несмотря на прогресс в конструировании и 
элементной базе этих блоков, полоса частот 
низкошумящего усилителя остается на уровне 
100 МГц, а мертвое время дискриминатора  
5–10 нс, что все еще уступает характеристикам 
быстрых ФЭУ и ЛФД. 

При обработке изображений, получаемых в 
различных биофизических и микробиологиче-
ских исследованиях, например при изучении 
роста колоний микроорганизмов, нелинейность 
счетчика фотонов приводит к кажущемуся сни-
жению контрастности ярких изображений. При 
этом из-за невозможности различить отсчеты, 
обусловленные фоновыми свечениями и сигна-
лом, формирующим точки изображения, 
вычитание фона и собственных шумов счетчи-
ка фотонов приведет к неточностям фотомет-
рии объекта [6]. 

Общая схема счетчика фотонов. На рис. 1 
показана общая базовая схема счетчика фото-
нов, которая сохраняется как ядро и более 
сложных схем. В этой схеме регистрируемое 
излучение объекта 1 с помощью оптической 
системы 2 фокусируется на фотоприемник 3, 
генерирующий одноэлектронные импульсы. 
Эти импульсы широкого амплитудного диапа-
зона поступают на широкополосный усили-
тель 4, который согласует амплитудные диапа-
зоны выходных импульсов фотоприемника и 
рабочий диапазон дискриминатора 5, порог 
срабатывания которого оптимизируется так, 
чтобы отсечь шумовые импульсы преимущест-
венно малой амплитуды, но пропустить одно-

электронные импульсы, инициированные воз-
действием отдельных фотонов источника сиг-
нала 1 на фотоприемник 3, выбившие из его 
фотокатода в результате фотоэлектронной 
эмиссии одиночные фотоэлектроны. Дискри-
минатор 5 в случае срабатывания формирует на 
выходе стандартные импульсы, подаваемые на 
счетчик 6. Счетчик работает в течение заданно-
го интервала времени, затем его показания ре-
гистрируются, а содержимое сбрасывается. 

Для оперативной настройки оптимальных 
условий отбора одноэлектронных импульсов из 
смеси шумовых и фоновых часто применяют 
многоканальный амплитудный анализатор 8 
(или, в современном варианте, аналогово-
цифровой преобразователь на линии с компью-
тером). В этом случае по форме амплитудного 
распределения импульсов опытный оператор 
может быстро подобрать и коэффициент пере-
дачи усилителя 4, и порог срабатывания дис-
криминатора 5. Часто для оптимизации работы 
счетчика фотонов приходится одновременно 
подбирать и рабочее напряжение питания фо-
топриемника 3, обеспечиваемое регулируемым 
высокостабильным источником питания 7. Со-
общаемые изготовителями режимы питания 
хороши только для законченного прибора, но 
сохранение параметров оптимального питания 
в течение длительного времени вызывает со-
мнения из-за заметного дрейфа характеристик 
фотоприемника в процессе эксплуатации.  

4 3 

 
Рис. 1. Общая схема счетчика фотонов:  

1 – источник светового сигнала; 2 – оптическая  
система; 3 – фотоприемник; 4 – усилитель;  
5 – дискриминатор; 6 – счетчик импульсов;  

7 – источник питания фотоприемника;  
8 – анализатор амплитуд импульсов

5 

6 

1 2

7 

8 
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Дискриминатор 5 при работе в сильных ра-
диационных полях может работать по схеме 
амплитудного окна, когда дискриминируются 
также и импульсы большой амплитуды, вы-
званные сцинтилляциями в стекле ФЭУ. Одна-
ко в других применениях такое усложнение 
схемы неактуально. 

Усилитель 3 может быть построен по раз-
ным схемам в зависимости от типа фотоприем-
ника и поставленной задачи. Так, фотоумножи-
тели и диссекторы являются токовыми прибо-
рами, и их выходной сигнал в действительно-
сти должен измеряться в единицах заряда. По-
этому усилитель следует строить по зарядочув-
ствительной схеме. Вариантом ее может быть 
усилитель тока с последующим быстродей-
ствующим активным или пассивным интегра-
тором. В то же время во многих случаях ис-
пользуют усилители напряжения, несколько 
теряя при оптимизации порога дискриминации 
из-за размытия амплитудного распределения. 

Схема телевизионного счетчика фотонов не 
отличается принципиально от приведенной на 
рис. 1, но содержит дополнительные блоки, 
обеспечивающие развертку, оптическую или 
электронную, изучаемого изображения. В пер-
вом случае в оптическую систему 2 включается 
сканер, а фотоприемником может служить 
ФЭУ или ЛФД. При этом развертка будет мед-
ленной и пригодной для анализа лишь квази-
статических изображений, но светосила уст-
ройства – очень высокой. Во втором случае фо-
топриемником служит телевизионная передаю-
щая трубка мгновенного действия – диссектор, 
в котором уже развертка электронного изобра-
жения фотокатода осуществляется электромаг-
нитными полями. При этом легко достигается 
стандарт частоты вещательного телевидения, 
однако чаще используют менее быстрые поша-
говые развертки. 

Статистика отсчетов. В связи с выражен-
ным квантовым характером слабых оптических 
сигналов отсчеты, регистрируемые счетчиком 
фотонов, имеют вероятностную природу. Чаще 
всего в качестве статистического закона при 
этом принимают распределение Пуассона: 

 
                                                       
 

где P(N, T) – вероятность получения N отсчетов 
за время T, если среднее число отсчетов равно 
N . Точность измерения характеризуют в этом 
случае отношением сигнал / шум (ρ), которое 
для данного распределения вычисляется через 
измеренные значения отсчетов при наличии (N) 
и отсутствии (NB) измеряемого сигнала: 

 
                 ρ                             
 

где NS = N – NB  – число отсчетов, обусловлен-
ных собственно измеряемым сигналом. 

В случаях, когда распределение Пуассона 
становится неприменимым или время измере-
ния величин N и NB выбирается неодинаковым, 
последнее выражение усложняется. 

Фотометрия контрастных сигналов. Вы-
ражение для отношения сигнал / шум может 
быть применено и для оценки точности изме-
рения сигнала на оптическом фоне, создающем 
контраст K. При этом удобнее пользоваться 
выражением 

ρ )2/( += KNK B . 
Фоном могут быть паразитные засветки фо-

тометрируемой сцены, свечение прилегающего 
к анализируемому объекту пространства (рассе-
янный свет, фосфоресценция и т. п.). Для сколь 
угодно линейного счетчика фотонов заданное 
значение ρ обеспечивается с ростом такого фо-
на квадратичным повышением контрастности 
изображения, что иллюстрируется рис. 2. 
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Рис. 2. Влияние контрастности изображения  

на отношение сигнал / шум при различном фоне.  
Контраст возрастает от 1 до 1000 шагами  
на порядок при переходах от нижней  

к верхней линии 
 
Однако при наличии просчетов столь про-

стые зависимости, выглядящие линейными в 
дважды логарифмическом масштабе на рис. 2, 
искажаются. С ростом мертвого времени счет-
чика этот эффект становится заметным сначала 
на верхней линии, а затем постепенно начинает 
сказываться и при меньших контрастах. 

(

Пренебрегая искажениями статистического 
закона распределения и ограничиваясь мерт-
вым временем непродлевающего типа (τ), бу-
дем иметь снижение регистрируемого количе-
ства отсчетов М, тем большее, чем выше их 
средняя скорость счета (число отсчетов в еди-
ницу времени – m и n для измеренной и дей- 
ствительной величин): 

,S=

,),
N!
eNTN

NN −

=P
T

NN
N

BS 2+
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m = n / (1 + nτ) 

или 

M = N / (1 + Nτ / T). 

Тогда дисперсия сигнала станет равной 

D(Ns) = M / (1 – Mτ / T)2 + MB / (1 – MBτ / T)2. 

За исключением случая самых низких кон-
трастов, при которых обычно проводятся лишь 
предварительные визуальные оценки, поправ-
кой при МВ можно пренебречь. Поправка при 
первом члене станет также несущественной при 
Мτ / Т << 1, что достигается либо при малых 
скоростях счета, либо при больших по сравне-
нию с Мτ периодах накопления отчетов. В дру-
гих случаях учет поправки после перехода к 
действительным значениям отсчетов в практи-
чески важных условиях небольшого количества 
просчетов ведет к 
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D(NS) = (NS + 2NB)/(1 – Mτ/T). 

Соответственно, отношение сигнал / шум 
трансформируется к виду  

ρ
T/N

NN
/N BS

S τ1
2

−
+

= . 

В единицах контраста (K) при заданном 
уровне фона это выражение принимает вид 

ρ
B

B TN/K
K/KN

τ+−
+

=
)1(1
2 .  

Заключение. Очевидно, отношение сиг- 
нал / шум при наличии мертвого времени  

непродлевающего типа оказывается несколько 
ниже, чем в идеальном счетчике, и может стать 
весьма низким при значительных перегрузках, 
несмотря на то, что скорость счета импульсов 
все еще повышается. При наличии мертвого 
времени продлевающего типа ситуация с точно-
стью измерений еще хуже из-за возможного сни-
жения регистрируемой скорости счета импульсов 
с ростом освещенности и контрастности. 
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ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНАЯ УПАКОВКА КАК ФАКТОР СОХРАНЕНИЯ  

КАЧЕСТВА ТОВАРНОЙ ПРОДУКЦИИ 
Results are discussed of investigation aiming to production technique development of insecticidal 

biodegradable polymer films based on plasticized starch-polyethylene compositions. Formulation, tem-
perature and rheological parameters of the process have been optimized by a complex of most signifi-
cant film performances (strength, biodegradability, insecticidity, etc.). 

Введение. Биологические повреждения во 
многих случаях являются главной причиной 
снижения качества и экономической ценности 
кожевенной, меховой и текстильной продукции 
на пути ее продвижения от производителя к 
потребителю. По мере расширения номенкла-
туры изделий, подверженных биоповреждени-
ям, эти потери увеличиваются.  

Приобрела актуальность разработка новых 
высокоэффективных средств защиты товарной 
продукции от биоповреждений. К их числу от-
носятся полифункциональные полимерные упа-
ковочные материалы с инсектицидным напол-
нителем. Кроме барьерной и механической 
функций они обеспечивают защиту упакованной 
продукции от порчи вредоносными насекомыми 
и их личинками. Опыт, накопленный в упако-
вочной отрасли стран Европы, США, Японии, 
свидетельствует, что совместное применение 
полимерных пленочных материалов и инсекти-
цидов позволяет значительно снизить ущерб от 
биоповреждений товарной продукции. 

Проблема утилизации и вторичной перера-
ботки использованных упаковочных материа-
лов является частью глобальной экологической 
проблемы. Во многих странах мира экологиче-
ский имидж упаковки стал не только символом 
престижности фирм-производителей, но и за-
конодательно закрепленным требованием то-
варного ранка. Интенсивно развивается эко-
фильная упаковка на основе биоразлагаемых 
полимерных материалов [1–3]. 

К сожалению, наука и производство стран 
СНГ отстают от стран Западной Европы и 
США в области создания упаковочных мате-
риалов с регулируемым временем «жизни», 
применение которых существенно упрощает 
утилизацию использованных упаковок. В Бе-
ларуси рынок упаковочных материалов нахо-
дится в стадии становления, поэтому потреб-
ность в недорогой, конкурентоспособной и 
экологически безопасной упаковке здесь ощу-
щается постоянно. 

Задачу сохранения качества и потребитель-
ской ценности кератинсодержащей промыш-
ленной продукции на пути ее продвижения от 
производителя к потребителю призвано решить 
новое поколение активных полимерных пле-
ночных материалов упаковочного назначения.  

К числу последних принадлежат обсуждае-
мые в работе биоразлагаемый полимерный 
композит (БПК) и полученный на его основе 
инсектицидный биоразлагаемый пленочный 
материал (ИБПМ), который предназначен для 
упаковывания кератинсодержащей продукции, 
выпускаемой легкой промышленностью (шер-
стяных тканей, одежды, обуви, пушно-меховых 
полуфабрикатов, мебели и т. п.). 

Основная часть. В качестве базового полиме-
ра использовали многотоннажный, высокотехно-
логичный и относительно дешевый полиэтилен 
(ПЭ) высокого (ПЭВД, ГОСТ 16337, ТУ 6-05-
1866-78) и низкого (ПЭНД, ГОСТ 16338) давле-
ний. Биоразлагаемым наполнителем ПЭ служил 
пластифицированный кукурузный крахмал (КК, 
ГОСТ 7697), который является недефицитным 
продуктом переработки воспроизводимого расти-
тельного сырья. КК все чаще составляет альтерна-
тиву традиционным минеральным наполнителям, 
что решает проблемы ресурсосбережения и под-
держки сельского хозяйства за счет расширения 
рынка сбыта сельскохозяйственной продукции. 

Нативный КК, состоящий из термопластич-
ного (амилоза) и неплавкого (амилопектин) по-
лимерных компонентов, не является пленкооб-
разующим веществом [4]. При модифицирова-
нии им синтетических термопластов необходи-
мо использовать пластификаторы (ПФ), повы-
шающие совместимость КК и термопластично-
го полимера, улучшающие реологические свой-
ства расплавов и физико-механические харак-
теристики формируемых материалов.  

Пластификаторы (глицерин, диэтиленгли-
коль, диоктилфталат, вазелиновое масло и их 
смеси) оценивали на соответствие критерию 
термодинамической совместимости с ПЭ, КК и 
инсектицидной добавкой. 

Выбор инсектицидов из класса пиретроидов 
(перметрин, циперметрин, дельтаметрин и др.) 
был обусловлен их нетоксичностью в отноше-
нии теплокровных [5, 6], высокой эффективно-
стью функционального (инсектицидного) дей-
ствия и достаточной термостойкостью при пе-
реработке совместно с расплавами полимеров.  

С целью оптимизации рецептуры БПК и 
ИБПМ для получения пленок с необходимым 
уровнем физико-механических показателей, вы-
сокой степенью инсектицидного действия и тре-
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буемой скоростью биодеструкции были прове-
дены исследования термодинамической и тех-
нологической совместимости двух-, трех- и че-
тырехкомпонентных систем: «полимер – пласти-
фикатор», «биоразлагаемый наполнитель – пла-
стификатор», «пластификатор – инсектицид», 
«наполнитель – инсектицид»; «полимер – на-
полнитель – пластификатор», «полимер – пла-
стификатор – инсектицид»; «полимер – напол-
нитель – пластификатор – инсектицид». 

Установлено, что совместимость компонен-
тов системы «ПФ – инсектицид (перметрин)» 
существенно зависит от природы ПФ, темпера-
туры Т и мало – от соотношения компонентов 

Одновременно исследовали технологиче-
скую совместимость ПФ с КК. Существенное 
набухание КК в глицерине или диэтиленглико-
ле является одним из признаков их совмести-
мости. Композиционные пленки КК – ПЭ, в 
состав которых входили эти ПФ, отличались 
наибольшей однородностью и прочностью. 

Значительную роль при переработке поли-
мерных материалов в изделия играет реология, 
рассматривающая процессы деформации и те-
чения реальных физических тел. При малых 
скоростях деформации и повышенных темпера-
турах расплавы полимеров ведут себя анало-
гично жидкостям – остаточная деформация в 
них непрерывно возрастает под действием по-
стоянного тангенциального напряжения [7]. 

Течение жидкостей связано с деформацией 
сдвига и выражается зависимостью между на-
пряжением и скоростью сдвига при перемеще-
нии слоя жидкости, заключенного между под-
вижной и неподвижной плоскостями. Коэффи-
циент пропорциональности (η) представляет 
собой константу внутреннего трения материа-
ла, т. е. коэффициент динамической вязкости: 

ηητ ==
dx
dv •

γ
•

, 

где τ – напряжение сдвига; γ
dx
dv

=  – скорость 
сдвига. 

Вязкость – свойство полимерных систем, 
находящихся в вязкотекучем состоянии, оказы-
вать сопротивление необратимому изменению 
формы образца [8] – имеет первостепенное зна-
чение при переработке полимерных расплавов 
и растворов в пленки и покрытия.  

Известно, что η зависит, с одной стороны, 
от природы полимера (гибкости цепи, разветв-
ленности, полярности макромолекул), его мо-
лекулярно-массового распределения, наличия 
модифицирующих добавок, а с другой – от ус-
ловий переработки (температуры, давления, 
интенсивности механического воздействия). 

В связи с этим возникает необходимость оцен-
ки реологических свойств полимеров и их компо-
зиций в конкретных условиях переработки. Наи-

более простой метод, применяемый для этих це-
лей, – капиллярная вискозиметрия [9]. Этот метод 
использован в настоящей работе для исследования 
реологии композиционных расплавов.  

Он состоит в измерении перепада давления 
Δр между концами капилляра и соответствую-
щей объемной скорости истечения Q исследуе-
мого расплава (в ламинарном режиме) через 
капиллярный канал с известными формой по-
перечного сечения, длиной L и внутренним ра-
диусом R [10]. 

Вязкость рассчитывают по формуле Гагена – 
Пуазейля: 

QL8Rπpη 4Δ= . 

Для ньютоновской жидкости const=Δ Qp  
и, следовательно, η = const; для неньютонов-
ской – эффективная вязкость зависит от усло-
вий эксперимента. Обычно измеряют pΔ  при 

const=Q  (метод постоянного расхода), либо 
Q при const=Δp  (метод постоянного давле-
ния). Первый был использован нами при работе 
на установке HAAKE RHEOCORD 90. 

Исследуемый расплав продавливали под 
действием постоянного усилия (задаваемого 
скоростью вращения шнека экструдера) через 
капилляры различной длины (L1 = 53,8 мм; L2 =  
= 30 мм), но одного диаметра (d = 5 мм). Реоло-
гические характеристики вычисляли для участка 
установившегося течения расплава через профи-
лирующее отверстие. При снятии реологических 
характеристик поддерживали определенный 
диапазон температур по зонам червячного экс-
трудера и экструзионной головки (Т = 453 К). 

Расход материала через капилляр определя-
ли по формуле 

t
mQ
ρ
103

= , 

где Q – расход, мм3/с; m – масса материала, г, 
отобранного за время испытания t, c (средняя 
из 5 замеров); ρ – плотность композиционного 
материала, г/см3. 

Строили зависимости Δр – Q для обоих ка-
пилляров. Для каждого заданного значения Q 
вычисляли эффективный градиент скорости 

сдвига  и напряжение сдвига τ при устано-
вившемся течении расплава в отверстии капил-
ляра по формулам 

•

эфγ

3эф π
4γ
R
Q

=
•

,  ( )
( )21

21

2
τ

LL
Rpp

−
Δ−Δ

= . 

Эффективную вязкость  определяли по 
уравнению 

эфη

•=
эф

эф

γ

τη . 
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При изменении расхода перерабатываемого 
материала состава, мас. %: 63 ПЭ + 27 КК + 10 
глицерин от 1,0 до 3,5 мм3/с эффективная вяз-
кость расплава возрастает от 1,0 до 1,4 кПа·с. Та-
ким образом, величина эф  исследуемого компо-
зиционного расплава близка к таковой для рас-
плавов классических термопластичных полиме-
ров – ПЭ, полипропилена, полистирола [8–10].  

η

Очевидно, ИБПМ, оптимизированные по по-
казателям прочности и биоразлагаемости, могут 
быть получены на основе БПК, реологические 
свойства которых позволяют эффективно перера-
батывать их в пленки на традиционном для типо-
вых термопластов экструзионном оборудовании. 
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ИБПМ разработанной рецептуры получали 
методами плоскощелевой и рукавной экстру-
зии, используя оригинальные технологические 
приемы модифицирования инсектицидом био-
разлагаемой основы как на стадии подготовки 
БПК, так и при формировании пленки.  

В первом случае рациональным ведением 
процесса смешения ПЭ, биоразлагаемого на-
полнителя и других модификаторов стремились 
к более равномерному распределению компо-
нентов в полимерной массе. Компоненты раз-
рабатываемых ИБПМ имеют в исходном со-
стоянии разную физическую форму (ПЭ осно-
ва – гранулы, биоразлагаемый наполнитель 
(КК) – порошок, ПФ (глицерин) и инсектицид 
(перметрин) – жидкости). Поэтому когда пере-
работка композиции в пленку осуществлялась 
на одношнековых экструдерах, был использо-
ван «метод концентрата». Предварительно по-
лучали гранулят, содержащий пластифициро-
ванный глицерином или эмульсией перметрина 
в глицерине КК и небольшое количество ПЭ. 
Затем гранулированный концентрат загружали 
в смеситель и перемешивали с оставшейся ча-

стью гранул ПЭ. Такое технологическое реше-
ние позволило значительно облегчить после-
дующий процесс пластикации материала. 
Принципиально изменился и характер смеси 
«полимер – биоразлагаемый наполнитель». 
Смешение произошло на микроуровне, и ком-
поненты смеси образовали взаимопроникаю-
щую сетчатую структуру, которая впоследст-
вии обеспечила быструю биодеструкцию мате-
риала. Такой же эффект достигается при пря-
мой переработке композиции в пленку на 
двухшнековом экструдере. 

Кроме того, был использован ряд оригиналь-
ных технологических приемов введения инсекти-
цидной добавки в состав биоразлагаемой основы. 
Так, запатентован [11] и реализован в опытном 
производстве способ термодиффузного насыще-
ния внутреннего слоя полимерного композици-
онного рукава при раздуве (ниже линии его от-
вердевания) модифицирующей жидкостью 
(эмульсией или раствором перметрина в глице-
рине или диоктилфталате, соответственно). Жид-
кость подают на дорн экструзионной головки, 
приводя в контакт с полимерным рукавом, нахо-
дящимся в вязкотекучем состоянии. 

Совмещение инсектицида с полимерной ос-
новой протекает при относительно мягких тем-
пературных режимах, что позволяет вводить в 
пленку инсектициды и репелленты с низкой 
термической стойкостью. 

Структура сформированных таким образом 
пленок характеризуется наличием студнеобраз-
ного модифицированного слоя, содержащего ин-
сектицидную жидкость, которая пролонгирован-
но выделяется из пленки по механизму синерези-
са. Модифицированный слой постепенно перехо-
дит по толщине пленки в сплошной полимерный 
слой, выполняющий барьерные функции. 

 
Таблица 

Сравнительный анализ технико-эксплуатационных показателей  
упаковочных материалов 

Показатель ПЭВД Опытная пленка Mater-Bi 
Толщина d, мкм 85 100 40 
Плотность ρ, г/см3 0,91 1,02 0,95 
Разрушающее напряжение при растяжении εр, 
МПа 10,8 6,1 10,0 

Относительное удлинение при разрыве εр, % 191 220 328 
Модуль упругости Е, МПа 5 3 3 
Кислородопроницаемость , × 108 см2/с·атм 

2oq 3,7 4,9 4,2 
Паропроницаемость QH2O, г/м2·сут 1,5 2,4 2,2 
Температура сваривания Тсвар, К 503–538 513–533 443–458 
Прочность сварного шва σш, МПа 5,3 3,1 1,8 
Скорость биодеструкции ν, %, 6 мес 

аэробная закладка 
 

– 
 

80 
 

95 
анаэробная закладка – 90 99 

Маркируемость, балл 3 4 4 
Инсектицидность U, % 0 90 0 



Изменяя параметры hж и νэкстр, можно регу-
лировать время контактирования функцио-
нальной жидкости с расплавленной полимер-
ной основой и таким образом задавать толщи-
ну модифицированного слоя и количество 
введенного в нее инсектицида. Производ-
ственные затраты при данном способе изго-
товления минимальны, инсектицид в процессе 
эксплуатации пленки расходуется экономно, 
выделяясь преимущественно с одной ее сторо-
ны – внутрь упаковки. 

Установлено, что ИБПМ, полученные по 
предложенным технологическим схемам, прояв-
ляют сильное инсектицидное действие в отноше-
нии кератофагов и подвергаются биодеструкции 
в пахотной почве в течение 6–12 мес [12, 13]. 

Разработанные активные биоразлагаемые 
пленки выгодно отличаются от лучшего зару-
бежного аналога Mater Bi наличием дополни-
тельного эксплуатационного показателя - ин-
сектицидности (см. таблицу).  

Заключение. Таким образом, разработан-
ные пленочные материалы являются эффек-
тивным, экологически безопасным и эконо-
мически выгодным средством защиты това-
ров непродовольственного назначения от 
биоповреждений. Использование полимерных 
упаковок нового типа позволит получить не 
только экономический, но и значительные 
экологический и социальный эффекты.  
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УДК 676.15 
Т. В. Соловьева, профессор; А. Н. Кашин, аспирант 

ИССЛЕДОВАНИЕ РАЗМОЛА СУЛЬФАТНОЙ БЕЛЕНОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ  
ИЗ ЭВКАЛИПТА 

Change of a macrostructure of the world market of cellulose is studied. The basic tendencies 
of a direction of development of macroeconomic processes of the market of bleached commodity 
cellulose are revealed. Bleached eucalyptus cellulose results of technological study of an opportu-
nity of use are presented to compositions of a paper for offset printing. The basic features of a 
morphological structure of wood eucalypt, cellulose influencing quality and papers from eucalyp-
tus cellulose are reflected. Variants of the decision of arising problems with use of technology fac-
tors are considered. Experiment on refining various deciduous cellulose is described. The descrip-
tion of the laboratory device for refining various fibrous semi finished items is given. Results of 
experimental data and results of industrial development of a paper for offset printing on Paper-mill 
Goznak of Belarus in weight 1 м2 65–70 during October, 18–22th, 2007 are resulted. It is shown, 
that bleached sulphatic eucalyptus cellulose is completely suitable for manufacturing a paper for a 
press at her maintenance in a composition of a paper of 50%. There is an opportunity of increase in 
the maintenance sulphatic eucalyptus cellulose in a composition of a paper up to 90%. 

0BВведение. В настоящее время на мировом 
рынке целлюлозы отчетливо проявляются два 
направления, характеризующие основные тен-
денции развития макроэкономических процес-
сов в этой области. Первое – перенаправление 
производственных мощностей из Европы и Се-
верной Америки в  Латинскую Америку, стра-
ны которой приобретают все возрастающее 
влияние на рынке целлюлозы. Второе направ-
ление – быстрые темпы роста целлюлозно-
бумажной промышленности (ЦБП) в Китае, 
предприятия которого потребляют огромное 
количество сырья и, соответственно, произ-
водят большое количество продукции [2].  

Передел географии мирового производ–
ства целлюлозы значительно повлиял на рос-
сийскую ЦБП, а так как до настоящего вре-
мени белорусскими производителями бумаги 
использовалось практически 100%  целлюло-
зы российского производства, то и на бело-
русскую бумажную промышленность. Вос-
точные российские гиганты – Архангельский 
ЦБК, Котласский ЦБК и др. в настоящее вре-
мя переориентированы на китайских потре-
бителей. Освобождающееся место в Европе 
тут же занимают латиноамериканские произ-
водители целлюлозы. 

По прогнозам аналитика корпорации RISI 
Курта Шеффера, опубликованным на сайте 
РАО «Бумпром», в 2007−2008 гг. рост про-
изводственных мощностей в Латинской Аме-
рике обгонит расширение китайского рынка 
в условиях мирового перепроизводства товар-
ной целлюлозы. Все больше беленой эвкалип-
товой целлюлозы из Латинской Америки бу-
дет направляться на другие рынки [2]. Можно 
предположить, что белорусским производите-
лям также выгоднее будет заменить значи-
тельную часть российской целлюлозы эвка-
липтовой целлюлозой производства стран  Ла-
тинской Америки. 

Основная часть. В течение 2007 г. специа-
листы УП «Бумажная фабрика» Гознака Бела-
руси прорабатывали вопрос приобретения и 
использования эвкалиптовой целлюлозы при 
производстве бумаги для офсетной печати. 
Проводились маркетинговые исследования 
рынков целлюлозы. Одновременно технолога-
ми фабрики изучалась возможность использо-
вания эвкалиптовой целлюлозы для произ-
водства печатных видов бумаг. 

Результаты технологической проработки 
возможности использования эвкалиптовой цел-
люлозы приведены ниже. 

Эвкалипт относится к лиственным породам 
древесины. Дерево это очень высокое (от 90 до 
155 м), диаметр – до 10 м. Древесина эвкалипта 
тяжелая, плотная, часто свилеватая, очень креп-
кая – по прочности превосходит HдубH [6, 7]. По-
перечное сечение древесины эвкалипта пока-
зано на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Поперечное сечение эвкалипта 

Проблемы транспортировки жидкости в 
стволе дерева у лиственных пород древесины 
решаются за счет развития сосудистой систе-
мы. Сосуды лиственных пород деревьев состо-
ят из отдельных сегментов, связанных между 
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собой стекловидными участками [4]. Это мож-
но увидеть на рис. 2.  

 
Рис. 2. Сосуд эвкалипта  
в структуре древесины 

Существует зависимость между диаметром 
дерева и диаметром сосуда. У более толстой 
древесины более толстые сосуды [1]. Эволюция 
сосудов лиственных пород древесины показана 
на рис. 3.  

 
Рис. 3. Эволюция сосудов  

лиственных пород древесины 

Из-за значительной разницы в размерах 
тропических деревьев и деревьев средней поло-
сы размеры сосудов так же сильно отличают-
ся – сосуды  древесины эвкалипта длиннее и 
значительно шире. 

В процессе варки целлюлозы из древесины 
эвкалипта стенки ее сосудов полностью не раз-
рушаются. В целлюлозе остаются фрагменты 
элементов сосудов. Фрагмент элемента сосуда 
показан на рис. 4. Наличие этих фрагментов 
может вызывать проблемы при запечатывании 
бумаги из эвкалиптовой целлюлозы – частички 

стенки сосудов хуже воспринимают краску,  
т. е. прокрашиваются хуже или не прокраши-
ваются вообще [3, 5].  

 

 
Рис. 4. Фрагмент элемента сосуда  

на поверхности бумаги 

Для уменьшения проблем, связанных с при-
сутствием в целлюлозе фрагментов сосудов, ее 
дополнительно очищают. Условно можно раз-
делить эвкалиптовую целлюлозу на три группы 
по степени очистки: 

1) неочищенная (количество частичек сосу-
дов/количество волокон) – 1 : 150–200; 

2) средней степени очистки – 1 : 1500; 
3) высокой степени очистки – 1 : 2500. 
В  Бразилии, самом крупном производителе 

эвкалиптовой целлюлозы и бумаги для печати из 
нее, используют 100% эвкалиптовой целлюлозы 
без примеси хвойной целлюлозы. Естественно, для 
придания необходимых свойств бумаге использу-
ются различные технологические факторы. При 
помощи правильного размола достигаются высо-
кие физико-механические параметры изготавли-
ваемой бумаги, заодно решается проблема присут-
ствия элементов сосудов. При помощи грамотного 
подбора комплекса химикатов для введения в мас-
су и поверхностной обработки бумаги, снижается 
ее пылимость[3]. 

Одно из главных достоинств эвкалиптовой 
целлюлозы – очень равномерный фракционный 
состав. Все волокна эвкалиптовой целлюлозы 
имеют практически одинаковый размер [4]. 

Эвкалиптовая целлюлоза придает  бумаге  
определенные свойства, такие как: пухлость, 
непрозрачность, пористость, гладкость, повы-
шенную восприимчивость к печатным краскам. 

Для  определения  показателей  качества эв-
калиптовой  целлюлозы нами был проведен ряд 
экспериментов. В процессе  проведения   экспе-
риментов для подготовки бумажной  массы  ис-
пользовался аппарат ЛКР-1. Этот аппарат отно-
сительно недавно разработан украинскими кол-
легами и  в отличие от других, привычных  нам 
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приборов – лабораторный  ролл,  ЦРА,  дает ре- 
зультат,  максимально приближенный к услови-
ям производства.  

 

1 2

ЛКР-1 – лабораторный размалывающий 
комплект, предназначенный для выполнения 
различных работ и исследований в области 
размола волокнистых полуфабрикатов. 

При  помощи   ЛКР-1  можно  определить 
размалывающую способность, целесообраз-
ность использования, рациональный способ 
размола различных волокнистых полуфабри-
катов, отработать режимы их размола. 

3

Общий вид ЛКР-1 представлен на рис. 5. 
В состав ЛКР-1 входят: 

− лабораторный гидроразбиватель ЛГ-3; 4
− лабораторная мельница НДМ-3; 
− основание с кронштейном. 
Лабораторный гидроразбиватель ЛГ-3 – это 

уменьшенная копия промышленного гид-
роразбивателя, только без выпускных нижних сит.  

Рабочий орган лабораторной мельницы 
НДМ-3 – маленькая дисковая мельница со своей 
гарнитурой и ручным механизмом присадки. 
Контроль величины зазора между статорным и 
роторным дисками гарнитуры осуществляется по 
лимбу. Цена деления лимба составляет 0,05 мм,  
т. е. контроль величины рабочего зазора можно 
осуществлять с точностью до 0,05 мм. 

Рис. 5. Общий вид ЛКР-1: 1 – гидроразбивагель  
ЛГ-3; 2 – мельница НДМ-3; 3 – кронштейн;  

4 – основание Сравнивались два образца беленой эвка-
липтовой целлюлозы – марок КSK и ECF про-
изводства концерна «Botnia», и беленой лист-
венной целлюлозой производства Архангель-
ского ЦБК (ТУ 5411-029-00279195-2006). 

 
Проведенные исследования показали, что 

эвкалиптовая целлюлоза прочнее, по всем пока-
зателям, сульфатной лиственной целлюлозы 
производства Архангельского ЦБК.  Производился роспуск и размол каждого из 

образцов целлюлозы на аппарате ЛКР-1 до 40 и 
60°ШР. На листоотливном аппарате изготавли-
вались отливки 80 и 100 г/м2. Полученные ре-
зультаты приведены в табл. 1. 

Так же мы сравнили характер помола мас-
сы при размоле различных целлюлоз в равных 
условиях. Полученные результаты приведены 
в табл._2. 

Таблица 1 
Сравнительная характеристика показателей качества сульфатных беленых целлюлоз  

Показатель Целлюлоза КSK 
«BOTNIA» 

Целлюлоза ECF 
«BOTNIA» 

Целлюлоза беленая  
из смеси лиственных пород 

древесины 
1 2 3 4 

Показатели качества отливок массой 80 г/м2 при степени помола 40°ШР 
Разрывная длина, км 5,7 3,7 3,2 
Прочность на излом при много-
кратных перегибах, ч. д. п. 211 316 89 

Сопротивление раздиранию, мН  960 880 840 
Разрушающее усилие, мН 66 48 35 
Белизна, % 89 89 88 
Плотность, г/см3 0,5 0,5 0,4 
Удельный объем, г/см³ 1,7 1,8 2,5 
Толщина, мкм 140 150 188 
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Окончание табл. 1
1 2 3 4 

Показатели качества отливок массой 80 г/м2 при степени помола 60°ШР 

Разрывная длина, км 7,0 6,7 5,3 
Прочность на излом при много-
кратных перегибах, ч. д. п. 384 528 569 

Сопротивление раздиранию, мН  1120 1200 520 
Разрушающее усилие, мН 82 77 62 
Белизна, % 89 89 88 
Плотность, г/см3 0,67 0,66 0,64 
Удельный объем, г/см³ 1,4 1,5 1,6 
Толщина, мкм 118 120 125 

Показатели качества отливок массой 100 г/м2 при степени помола 60°ШР 

Разрывная длина, км 6,2 7,2 5,3 
Прочность на излом при много-
кратных перегибах, ч. д. п. 632 680 380 

Сопротивление раздиранию, мН  1440 1320 1200 
Разрушающее усилие, мН 89 101 77 
Белизна, % 79 79 82 
Плотность, г/см3 0,7 0,5 0,5 
Удельный объем, г/см³ 1,4 1,8 2,0 
Толщина, мкм 140 180 200 

 
Таблица 2 

1BДостигаемые параметры размола для различных целлюлоз 

Вид целлюлозы 
Время 
размола, 
мин 

Нагрузка 
электро-
двигателя, 

Вт/ч 

Расход 
энергии, 
   Вт 

Степень 
помола, 

°ШР 

Средняя 
длина 

волокна, 
дцг 

Целлюлоза СФА хвойная «BOTNIA» 30 300 150 32 95 

Целлюлоза СФА хвойная (Усть-Илим) 30 300 150 28 103 

Целлюлоза СФА смеси лиственных 
пород древесины 30 300 150 47 30 

Целлюлоза КSK «BOTNIA» 30 300 150 60 28 

Целлюлоза ECF «BOTNIA» 30 300 150 62 27 
 
Эксперимент по размолу различных цел-

люлоз в равных условиях на аппарате ЛКР-1 
показал, что для размола эвкалиптовой целлю-
лозы затрачивается меньше энергии, чем на 
размол сульфатной хвойной и сульфатной лист-
венной целлюлозы производства Архангель-
ского ЦБК. 

После проведенных исследований УП «Бу-
мажная фабрика» Гознака Беларуси приобрело 
вагон (50 т) эвкалиптовой целлюлозы марки 
КSK. В период 18–22 октября 2007 г. была вы-

пущена партия бумаги для  офсетной печати 
массой 65–70 г/м2 с использованием в компо-
зиции  50%  СФА  хвойной  целлюлозы  и  50% 
СФА эвкалиптовой целлюлозы. Целлюлоза раз-
малывалась совместно, при концентрации мас-
сы 2,7–3,2%. При размоле выдерживалась сте-
пень помола 31–35°ШР.  Длина  волокна по ме-
тоду Иванова составляла 40–45 дцг.  

Показатели качества бумаги для  офсетной 
печати производства УП «Бумажная фабрика» 
Гознака Беларуси приведены в табл. 3.  
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Таблица 3 
Показатели качества бумаги для  офсетной печати производства 

УП «Бумажная фабрика» Гознака Беларуси 

Показатель Значение по ГОСТ Достигнутое значение 

Показатели качества бумаги  массой 65 г/м2 
Разрывная длина, км 3,7 5,7–7,0 
Разрушающее усилие, мН Не контролируется 4,7–5,9 
Сопротивление раздиранию, мН Не контролируется 420–440 
Прочность на излом при многократных пере-
гибах, ч. д. п. 

7 100–160 

Белизна, % 85–88 98 
Зольность, % 10–14 9,6–12,1 
Влажность, % 5,5 ± 1 4,5–5,0 
Плотность, г/см3 0,75–0,85 0,75–0,78 
Линейная деформация, мм. +2,6 2,5–3,0 
Стойкость поверхности к выщипыванию 
по Денисону 

Не контролируется 18 

Показатели качества бумаги  массой 70 г/м2 
Разрывная длина, км 3,7 4,8–6,0 
Разрушающее усилие, мН Не контролируется 4,0–4,8 
Сопротивление раздиранию, мН Не контролируется 520–560 
Прочность на излом при многократных пере-
гибах, ч. д. п. 

7 180–200 

Белизна, % 85–88 98 
Зольность, % 10–14 9,5–12,3 
Влажность, % 5,5 ± 1 4,0–4,5 
Плотность, г/см3 0,75–0,85 0,78–0,81 
Линейная деформация, мм. +2,6 2,5–3,0 
Стойкость поверхности к выщипыванию 
по Денисону 

Не контролируется 18 

 
2BЗаключение. Результат первой выработки 

положительный.  
3BОтметим следующее: 
4B1. Стоимость эвкалиптовой целлюлозы ни-

же, чем стоимость беленой сульфатной хвой-
ной целлюлозы российского производства.  

5BПоказатели качества бумаги, содержащей в 
композиции 50% беленой эвкалиптовой целлю-
лозы, намного превосходят показатели качест-
ва, заложенные в ГОСТ.  

6B2. Размалывается  эвкалиптовая целлюлоза 
с меньшими затратами энергии.  

7BСледовательно, для снижения себестоимос-
ти бумаги содержание эвкалиптовой целлюло-
зы в композиции бумаги для печати нужно по-
вышать, возможно до 90%  
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УДК 674.617-41 
Е. В. Дубоделова, мл. науч. сотрудник; Д. В. Куземкин, доцент; Т. В. Соловьева, профессор  

ОСОБЕННОСТИ ТЕХНОЛОГИИ ДРЕВЕСНОВОЛОКНИСТЫХ ПЛИТ, 
ПОЛУЧАЕМЫХ ИЗ ДРЕВЕСИНЫ ЛИСТВЕННЫХ ПОРОД 

The present researches are directed on studying of influence of separate soft hardwood and their 
mixes on physicomechanical indicators of received wood-fiber plates. Properties of the basic compo-
nent of a composition of the plates, defining quality of finished goods – a defibrators wood pulp are in-
vestigated. Experiments are spent with the cores forest formative soft hardwood of Byelorussia – a 
birch, an aspen, an alder black. It is established, that use of this wood in an initial condition at reception 
of wood-fiber plates is technically inexpedient, that is connected with their low durability. Chemical 
processing wood щепы before defibrators milling a carbamide and lye from magnesium-bisulfitnoj of 
cooking of cellulose with expenses of 3% to а. d. s., allows to raise technical properties of a wood pulp 
and, hence, and durability of plates on size to 30%. Results of industrial tests have confirmed laboratory 
researches and have shown, that use of such reception in technology of wood-fiber plates allows to re-
ceive plates from wood of deciduous breeds demanded by the quality standard.  

Введение. Древесноволокнистые плиты 
(ДВП) – это листовой древесный материал, ко-
торый высоко котируется на мировом рынке. В 
связи со значительным повышением цен на 
энергоресурсы стоимость ДВП, выпускаемых в 
Республике Беларусь, возросла. Поэтому отече-
ственные производители ДВП вынуждены ис-
кать пути ее снижения в целях обеспечения 
конкурентоспособности продукции и сохране-
ния рынков сбыта. Одним из способов решения 
этой проблемы является использование в про-
изводстве ДВП более дешевого сырья и мате-
риалов. Основным компонентом этой статьи 
расходов является древесина. Традиционно в 
производстве ДВП применяют смесь хвойных и 
мягколиственных пород древесины в различ-
ных соотношениях. Древесина хвойных пород 
является дорогостоящим и дефицитным сырь-
ем, широко используемым в деревообрабаты-
вающей промышленности республики. Поэто-
му ресурсы данной древесины имеют тенден-
цию к сокращению. Древесина лиственных по-
род более чем на 30% дешевле хвойной, она 
широко произрастает на территории Беларуси и 
сравнительно мало используется в деревообра-
ботке и других отраслях промышленного про-
изводства. Это предопределило необходимость 
проведения работ в направлении замены в тех-
нологии древесноволокнистых плит дорого-
стоящей и дефицитной древесины хвойных по-
род на более дешевое и малоценное мягколист-
венное древесное сырье.  

Известно, что качество ДВП определяется 
свойствами получаемой на дефибраторных уста-
новках из щепы древесной массы [1]. Из опыта 
работы предприятий известно, что древесная 
масса характеризуется нестабильным качеством. 
Это можно объяснить тем, что в технологии плит 
не предусмотрено нормирование доли листвен-
ной и хвойной древесины в смеси, не учитывает-
ся влияние древесины отдельных пород на каче-
ство получаемой древесной массы и плит на ее 
основе. В то же время, судя по литературным 
данным, структура, морфология и размеры ана-
томических элементов существенно различаются 
не только у хвойной и лиственной древесины, но 
и в пределах отдельных пород [2, 3]. Поэтому 
нами были проведены настоящие исследования. 

Основная часть. При проведении экспе-
риментов исследовали влияние породного со-
става щепы на свойства получаемой на дефиб-
раторной установке древесной массы. При 
этом использовали следующие соотношения в 
смеси щепы из хвойной и лиственной древеси-
ны: 100 : 0, 50 : 50, 70 : 30, 80 : 20, 0 : 100 соот-
ветственно. При составлении композиций ще-
пы для получения дефибраторной древесной 
массы использовали лесообразующие породы 
Беларуси – сосну [Pinus silvestris L.], березу 
[Betula verrucosa Ehrh.], ель [Picea abies Karst], 
ольху [Alnus glutinosa (L) Gaertn] и осину 
[Populas tremulae L.] [4, 5]. Массовая доля каж-
дой из древесных пород в исследуемых компо-
зициях представлена в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Композиции щепы для изготовления древесноволокнистых плит 
Содержание отдельных пород в композиции, % Соотношение массы хвойной 

древесины и лиственной, % Сосна Береза Ель Ольха Осина 
100 : 0 70 – 30 – – 
50 : 50 30 20 20 15 15 
30 : 70 18 30 12 20 20 
20 : 80 12 40 8 30 10 
0 : 100 – 40 – 30 30 
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При их составлении учитывали степень рас-
пространенности каждой из пород на террито-
рии Республики Беларусь. Затем в  лаборатор-
ных условиях кафедры химической переработки 
древесины (ХПД) БГТУ получали древесную 
массу, имитируя промышленный процесс ее 
размола на дефибраторной установке. Первона-
чально щепу пропаривали на масляной бане при 
температуре 190°С с трехминутной выдержкой, 
в дальнейшем проводили ее размол на центро-
бежном размалывающем аппарате при частоте 
вращения ротора 150 мин-1 в течение 15 мин. 
Все образцы древесной массы получали в рав-
ных условиях. Полученную массу анализирова-
ли по показателям качества, таким как: степень 
помола, фракционный состав; дополнительно 
определяли и удельную поверхность, среднюю 
длину ее волокнистых элементов [1, с. 2–4]. По-
лученные данные приведены в табл. 2.  

Анализируя данные, представленные в 
табл. 2, в целом видно, что дефибраторная дре-
весная масса обладает высокой способностью к 
обезвоживанию, на что указывает ее низкая 
степень помола – 8–14°ШР; масса содержит 
преимущественно длинные волокнистые эле-
менты с небольшой удельной поверхностью, 
определяемые содержанием грубой фракции. В 
то же время показатели, характеризующие дре-
весную массу, полученную из хвойной и лист-
венной древесины, значительно различаются. 
При увеличении содержания в композиции 
древесины лиственных пород наблюдается 
уменьшение доли грубой фракции с 79,3% (со-
отношение 50 : 50) до 55,0% (соотношение  
100 : 0) за счет повышения доли средней и мел-
кой фракций. Закономерно наблюдается тен-

денция к снижению средней длины волокни-
стых элементов и повышению их удельной по-
верхности. Грубая фракция, полученная только 
из хвойной древесины, имеет самую большую 
усредненную длину волокнистых элементов в 
массе – 2830 мкм и наименьшую удельную по-
верхность – 820 см2/г. Для волокнистых эле-
ментов лиственной древесины наблюдается об-
ратная зависимость – их усредненная длина 
намного ниже и составляет 1318 мкм, а удель-
ная поверхность больше – 1420 см2/г. Такое 
распределение показателей массы отразилось и 
на способности массы отдавать воду при отли-
ве, о чем свидетельствуют числовые значения 
степени ее помола. Степень помола массы из 
хвойной древесины составила только 8ºШР, а 
из лиственной – 14ºШР.  

Из полученных образцов дефибраторной 
древесной массы были изготовлены ДВП  
толщиной 3,2 мм. При этом дозировка феноло-
формальдегидной смолы марки СФЖ-3014 со-
ставила 1,0% к а. с. в., гачевой эмульсии – 0,5% 
к а. с. в. Кроме вышеназванных соотношений 
древесных пород к исследованиям привлекли и 
монокомпозиции щепы из древесины березы, 
ольхи и осины. Полученная при этом в равных 
условиях дефибраторная древесная масса из 
древесины отдельных пород различалась по 
степени помола. Величина этого показателя 
при использовании березовой древесины в мас-
се составила 12ºШР, осиновой – 15ºШР, ольхо-
вой – 14ºШР. Из данных табл. 1 и 2 можно за-
ключить, что добавки осиновой и ольховой 
древесины повышают степень помола получае-
мой массы, снижают среднюю длину и удель-
ную поверхность ее волокнистых элементов. 

 
Таблица 2 

Характеристика дефибраторной древесной массы, полученной из щепы 
смешанного породного состава 

Соотношение 
массы хвойной 
древесины и 
лиственной, % 

Фракция, содер-
жание, %, 

Средняя длина 
волокнистых 
элементов, мкм 

Удельная поверхность 
волокнистых элемен-
тов всех фракций, см2/г 

Степень  
помола 

усредненной 
массы, °ШР 

100 : 0 
Грубая – 89,5 
Средняя – 3,3 
Мелкая – 7,2 

2830 
930 
641 

820 8 

50 : 50 
Грубая – 79,3 
Средняя – 15,4 
Мелкая – 5,3 

2000 
896 
632 

980 9 

30 : 70 
Грубая – 73,1 
Средняя – 19,2 
Мелкая – 7,7 

1440 
849 
651 

1118 11 

20 : 80 
Грубая – 64,1 
Средняя – 24,3 
Мелкая – 11,6 

1450 
772 
588 

1385 12 

0 : 100 
Грубая – 55,0 
Средняя – 20,0 
Мелкая – 25,0 

1318 
724 
507 

1420 14 
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Отмеченные выше различия в представлен-
ных показателях дефибраторной древесной мас-
сы не могли не отразиться на физико-
механических показателях древесноволокни-
стых плит. Результаты испытаний плит, выпол-
ненные в соответствии с требованиями  
ГОСТ 19592, включены в табл. 3. Из табл. 3 
видно, что использование лиственной древесины 
в композиции плит приводит к снижению их 
физико-механических показателей. Увеличение 
доли лиственной древесины на каждые 10% 
приводит к снижению предела прочности при 
изгибе в среднем на 4–7%. Показатель разбуха-
ния плит по толщине незначительно ухудшает-
ся. Наиболее прочные образцы древесноволок-
нистых плит получены при использовании бере-
зовой массы. Предел прочности при их изгибе 
составил 38,2 МПа – такие значения этого пока-
зателя были получены при использовании в 
композиции 20% хвойной древесины. Образцы 
плит из осиновой и ольховой массы сравнимы 
по прочности, однако они значительно уступают 
образцам из березовой массы. Следует заметить, 
что прочностные показатели плит, полученные 
при использовании дефибраторной древесной 
массы, содержащей в своем составе смесь лист-
венных волокон разных пород и отдельные по-
роды, отличаются по величине незначительно. 
Тем не менее прочность плиты, полученной из 
смеси лиственной древесины, составляет 34,0 
МПа, тогда как у плиты из березовой массы этот 
показатель равен 38,2 МПа. Требуемые ГОСТ 
4598 для плит марки Т группы А значения пока-
зателей качества достигаются при 80%-ном со-
держании лиственной древесины в композиции 
щепы. Близка этим требованиям и монокомпо-
зиция щепы из древесины березы.  

Проведенный эксперимент показал принци-
пиальную возможность замены в производстве 
ДВП хвойной древесины мягколиственными 
породами. Однако получаемые из древесины 
лиственных пород древесноволокнистые плиты 
обладают невысокими физико-механическими 
свойствами. Это не позволяет в полной мере 
использовать ее в композиции плит без добавок 
щепы из хвойных пород. Представленные далее 
результаты исследований показали, что этого 
можно достичь, применяя дополнительную хи-
мическую обработку перед размолом на дефиб-
раторной установке. 

Проведенные ранее на кафедре химической 
переработки древесины исследования показа-
ли, что химическое воздействие на древесину 
в процессе пропаривания является простым и 
эффективным способом повышения физико-
механических свойств древесноволокнистых 
плит. Это приводит к активированию компо-
нентов древесины, образованию новых функ-
циональных групп, усиливающих адгезионные 
свойства древесной массы и, как следствие, к 

повышению качества плит [6, 7] Для активи-
рования древесины в составе наших исследо-
ваний было использовано два химических реа-
гента: карбамид и щелок от магний-
бисульфитной варки целлюлозы. Карбамид 
является высокореакционноспособным по от-
ношению к древесине химическим реагентом. 
Это малотоксичное, дешевое, доступное и лег-
ко используемое в технологии соединение. 
Щелок от промышленной варки магний-
бисульфитной целлюлозы ОАО «Светлогор-
ский ЦКК» содержит в своем составе реакци-
онноспособные олигомеры лигносульфонатов 
магния, углеводов, а также органические ки-
слоты, которые могут участвовать в реакциях 
конденсации с компонентами древесины и уп-
рочнять за счет этого получаемые плиты. В 
настоящее время он имеет ограниченное при-
менение: сжигается с целью регенерации маг-
ниевого основания, в неизменном виде ис-
пользуется в качестве товарного продукта, 
применяемого для ускорения твердения це-
ментов, бетонов и строительных растворов. 

При проведении дальнейших эксперимен-
тов древесную щепу из отдельных пород древе-
сины (березы, осины и ольхи) обрабатывали 
перед пропариванием карбамидом и щелоком с 
расходами 3% к а. с. в., принятыми как опти-
мальные в проведенных ранее на кафедре ХПД 
исследованиях. При этом параметры пропари-
вания и размола предварительно обработанной 
реагентом щепы не изменяли. Из полученной 
древесной массы изготавливали ДВП. В ре-
зультате реализации эксперимента были полу-
чены данные, представленные в табл. 4 и 5.  

Из табл. 4 видно, что у образцов плит, изго-
товленных из обработанной химическими реа-
гентами древесины лиственных пород, наблю-
дается прирост прочности до 30% в сравнении  
с аналогичными образцами, полученными  
из массы без обработки (табл. 3). При этом 
наилучшие результаты по прочности были  
получены при обработке карбамидом осиновой 
и березовой древесины, при обработке щело-
ком – ольховой древесины. Полученные ре-
зультаты можно объяснить тем, что основные 
характеристики дефибраторной древесной мас-
сы, полученной из древесины лиственных по-
род, изменились в позитивную сторону: увели-
чилась степень помола массы, возросла удель-
ная поверхность ее волокон, их длина и гиб-
кость (табл. 5). Необходимо отметить, что если 
при использовании карбамида происходило 
некоторое ухудшение показателя разбухания (в 
среднем на 7%), то щелок таких негативных 
изменений не вызывал. В целом обработка ли-
ственной древесины в процессе дефибраторно-
го размола как карбамидом, так и щелоком по-
зволяет получать плиты марки Т группы А 
(ГОСТ 4598) без добавок хвойной древесины. 
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Таблица 3 
Физико-механические показатели образцов ДВП 

Соотношение массы хвойной дре-
весины и лиственной, % 

Предел прочности 
при изгибе, МПа 

Разбухание по тол-
щине за 24 ч, % 

Плотность, 
кг/м3 

100 : 0 49,5 18,0 900 
50 : 50 41,2 18,6 900 
30 : 70 39,5 19,0 910 
20 : 80 38,1 19,7 900 
0 : 100 34,0 21,5 880 
100% древесины березы 38,2 19,9 900 
100% древесины осины 33,7 21,9 890 
100% древесины ольхи 32,9 20,0 880 

 
Таблица 4 

Физико-механические показатели ДВП, изготовленных из химически 
обработанной древесины лиственных пород 

Порода древесины Предел прочности 
при изгибе, МПа 

Разбухание по толщине  
за 24 ч, % Плотность, кг/м3 

При обработке древесины карбамидом 
Береза  41,5 19,0 850 
Осина  39,1 20,0 870 
Ольха  38,0 18,7 860 

При обработке древесины щелоком от магний-бисульфитной варки целлюлозы 
Береза  39,8 18,2 850 
Осина  38,5 19,0 840 
Ольха  39,1 17,9 860 

 
Таблица 5 

Характеристика химически обработанной дефибраторной древесной массы 
из древесины лиственных пород 

Дефибраторная древесная масса, полученная из древесины* 
Показатель 

березы осины ольхи 

Степень помола массы, °ШР U12 
14 

U15 
19 

U14 
17 

Характеристика волокнистых элементов: 
 

Средняя длина, мкм 
 
 
Удельная поверхность в 1 г массы, см2/г 
 
 
Условная гибкость  

 
U920 
1513 

 
U1242 
1451 

 
U160 
196 

 
U725 
1110 

 
U1321 
1501 

 
U125 
174 

 
U704 
796 

 
U1205 
1454 

 
U77 
131 

* В числителе – значения показателя для дефибраторной древесной массы, полученной без обработки 
химикатами, в знаменателе – с обработкой карбамидом.  
 
Опытно-промышленные испытания древе-

сины лиственных пород, обработанной химиче-
скими реагентами перед дефибраторным раз-
молом, были проведены на двух предприятиях 
Республики Беларусь, вырабатывающих дре-
весноволокнистые плиты. При проведении ис-

пытаний в условиях работы цеха ДВП 
ОАО «Борисовдрев» в качестве активатора ли-
ственной древесины использовали карбамид, в 
условиях работы ОАО «Витебскдрев» – щелок 
от магний-бисульфитной варки целлюлозы. 
Испытания с использованием и карбамида, и 
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щелока подтвердили результаты, полученные в 
лаборатории: прочность изготавливаемых из 
древесины лиственных пород плит возрастает 
по сравнению с достигаемой при работе по 
принятой технологии. При этом появляется 
возможность получения плит без добавок 
хвойной древесины в композицию. Все плиты, 
изготовленные в период проведения опытно-
промышленных испытаний, соответствовали 
требованиям ГОСТ 4598 на группу А. 

Заключение. Проведенные исследования 
показали возможность полной замены в произ-
водстве древесноволокнистых плит дорого-
стоящей и дефицитной древесины хвойных по-
род на дешевые и малоценные мягколиствен-
ные породы. Это достигается за счет примене-
ния на стадии дефибраторного размола древес-
ной щепы химических реагентов отечественно-
го производства, отличающихся низкой стои-
мостью и высокой реакционной способностью 
по отношению к древесине, вводимых в компо-
зицию плит в сравнительно небольших количе-
ствах (3% к а. с. в.) – карбамида и щелока от 
магний-бисульфитной варки целлюлозы.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЧНОСТНЫХ СВОЙСТВ МЕШОЧНОЙ БУМАГИ 

Clause is devoted to studying of properties paper for bags glued in the neutral environment at presence 
of strengthening additives. Carried out researches have allowed to develop a way of manufacturing papers 
for bags with the raised physico-mechanical operational properties which complex estimation was carried 
out on absorption of energy at break, to explosive length of samples, rigidity at break and to module 
Junga. It is established, that application in a composition papers for bags of strengthening additive Melapret 
in quantity of 0,13% from а. d. f. In a combination with neutral prosticky with use of glutinous composi-
tion leads to increase of durability of a paper and allows to reach absorption of energy at explosiv 72 J/m2, 
explosive length of 6500 m, module Junga 3,1 GPа and rigidity at break of 538 kN/m. Obtained data can 
be used at perfection of manufacturing techniques of packing kinds of a paper and a cardboard. 

Введение. Бумага мешочная, предназначен-
ная для изготовления многослойных мешков, 
является на сегодняшний день одним из наибо-
лее массовых и прочных видов бумаги. При 
этом в современных условиях повышения эко-
логичности производства и удешевления спо-
собов утилизации отработанной упаковки про-
изводство ее все возрастает [1–2]. 

Требования, предъявляемые к мешочной 
бумаге, должны учитывать весьма разнообраз-
ные условия изготовления и эксплуатации бу-
мажных мешков. Однако создать универсаль-
ный вид бумаги, удовлетворяющий всех потре-
бителей, практически невозможно, да и нецеле-
сообразно. Специальные виды бумаги, 
отличающиеся или специфическими защитны-
ми, или хорошими печатными свойствами, или 
очень высокой прочностью, выпускаются по 
индивидуальным заказам. Бумага, обладающая 
защитными свойствами, применяется, как пра-
вило, только в качестве наружного или внут-
реннего слоев мешка. 

Многослойная конструкция бумажного 
мешка позволяет достигать требуемых свойств 
готовых изделий, комбинируя несколько видов 
бумаги в различных сочетаниях. При этом все 
виды мешочной бумаги должны обладать дос-
таточной прочностью, эластичностью и макси-
мально возможной равномерностью свойств. 

Традиционно мешочная бумага изготавли-
вается из небеленой сульфатной хвойной цел-
люлозы с добавлением в композицию проклеи-
вающих материалов и вспомогательных упроч-
няющих добавок. Технология изготовления ее 
постоянно совершенствуется путем использо-
вания новых упрочняющих добавок, нанесения 
поверхностного покрытия с целью придания 
паро-, водо-, газонепроницаемости, ламиниро-
вания полиэтиленом и т. д. 

Весьма важным для мешочной бумаги явля-
ется обеспечение ее физико-механических 
свойств. Однако оценка качества мешочной 
бумаги по показателям статической прочности, 
которыми традиционно характеризуют качест-
во бумаги, является недостаточной и требует 
определения также устойчивости бумаги к 

ударным нагрузкам по динамической прочно-
сти вследствие особых условий эксплуатации 
данного вида продукции. 

Поэтому поискам взаимосвязи между проч-
ностью бумаги и мешков уделяется очень мно-
го внимания. В итоге проведенных в разных 
странах экспериментальных работ, исследова-
тели пришли к единодушному выводу, что чет-
кой зависимости между прочностью мешков и 
физико-механическими свойствами бумаги не 
существует [2]. Это вызвано различиями в ус-
ловиях приложения нагрузки, конструктивны-
ми особенностями мешков и свойствами зата-
ренного продукта. 

В связи с тем что единая общепринятая ме-
тодика оценки качества мешочной бумаги до 
сих пор не разработана, в технической доку-
ментации разных государств данный вид бума-
ги характеризуется различными показателями, 
так как мнения о важности ее отдельных 
свойств не однозначны. При этом следует от-
метить, что лучшие образцы мешочной бумаги 
отличаются равномерностью свойств, большой 
плотностью, высоким удлинением, значитель-
ным сопротивлением раздиранию при относи-
тельно низкой воздухопроницаемости и не 
слишком высокой степени проклейки. 

Свойства мешочной бумаги, в особенности 
прочность, значительно зависят от влажности 
бумаги. C увеличением влажности выше 12% 
растяжимость, эластичность бумаги возраста-
ют, а прочность межволоконных сил связей ос-
лабляется, что приводит к падению прочности 
во влажных условиях. Поэтому совершенство-
вание технологии изготовления мешочной бу-
маги направлено на решение комплекса про-
блем, связанных с повышением как гидрофоб-
ных, так и прочностных свойств в сухом и 
влажном состояниях. 

Основная часть. Одним из направлений со-
вершенствования технологии изготовления ме-
шочной бумаги и повышения ее качества являет-
ся перевод процесса проклейки в нейтральную 
среду с одновременным применением вспомога-
тельных упрочняющих добавок. В качестве до-
бавки был выбран известный и достаточно широ-
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ко применяемый на бумажных и картонных 
предприятиях Республики Беларусь продукт под 
торговым названием Mеlapret, позволяющий од-
новременно придавать бумаге прочность как в 
сухом, так и во влажном состояниях, что является 
актуальным для мешочной бумаги. 

В начальной стадии развития производства 
бумажных мешков на предприятиях стремились 
увеличить разрывную длину мешочной бумаги в 
соответствии с господствовавшим мнением о 
преобладающем влиянии сопротивления разрыву 
на прочность бумажных мешков. Однако одного 
показателя разрывной длины для оценки качества 
бумаги оказалось недостаточно. 

Множество исследователей рекомендовали 
оценивать качество бумаги в первую очередь 
по ее способности поглощать энергию при рас-
тяжении до разрыва. 

Поэтому целью работы являлось разработка 
способа изготовления мешочной бумаги, прокле-
енной в нейтральной среде с использованием уп-
рочняющих добавок, путем сопоставительной 
оценки ее прочности по традиционным показате-
лям (разрывная длина, влагопрочность) и по по-
казателям, характеризующим динамическую 
прочность данного вида продукции (поглощение 
энергии при разрыве и модуль Юнга). 

Для достижения цели в лабораторных усло-
виях были изготовлены образцы мешочной бу-
маги массой 80 г/м2. Выбор массы 1 м2 мешоч-
ной бумаги продиктован требованиями одно-
временного достижения прочности и эластично-
сти. С одной стороны, повышение количества 
волокон на единицу площади прямо пропорцио-
нально увеличивает прочностные свойства бума-
ги, с другой стороны, увеличение массы 1 м2 
приводит к возрастанию жесткости и снижению 
эластичности бумаги. 

Исследования проводились в соответствии с 
ортогональным рототабельным планированием 
[3]. План эксперимента включал 16 опытов, в 
каждом из которых было выполнено пять па-
раллельных измерений. 

В качестве независимых переменных были 
выбраны расходы проклеивающего вещества 
(Х1, % от а. с. в.), коагулянта (Х2, % от а. с. в.) и 
влагопрочной добавки (Х3, % от а. с. в.). 

В качестве волокнистого полуфабриката ис-
пользовали сульфатную небеленую целлюлозу из 
хвойных пород древесины. Для проклейки бума-
ги в нейтральной среде применяли клеевую ка-
нифольную композицию ТМВС-2Н. В качестве 
критериев оптимизации были выбраны прочно-
стные показатели качества мешочной бумаги: 
поглощение энергии при разрыве (Y1, Дж/м2), 
разрывная длина (Y2, м), жесткость при разрыве 
(Y3, кН/м), модуль Юнга (Y4, ГПа). 

По экспериментальным данным были полу-
чены адекватные полиномиальные уравнения и 
построены двумерные сечения поверхности 

отклика изменения прочностных свойств ме-
шочной бумаги в зависимости от расходных и 
режимных параметров ее изготовления, пред-
ставленные на рис. 1–4. 
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Рис. 1. Изменение поглощения энергии  
при разрыве в зависимости  

от условий изготовления образцов  
при расходе влагопрочной добавки, % от а. с. в.:  

а – 0; б – 0,05; в – 0,10; г – 0,15 
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Рис. 2. Изменение разрывной длины, м, 
в зависимости от условий изготовления  

образцов при расходе влагопрочной добавки,  
% от а. с. в.: а – 0; б – 0,05; в – 0,10; г – 0,15 

 
Как видно из рис. 1–2, при увеличении рас-

хода проклеивающего материала поглощение 
энергии при разрыве и разрывная длина сни-
жаются во всем исследуемом диапазоне расхо-
дов химикатов. При этом добавка в компози-
цию влагопрочной смолы компенсирует паде-

ние прочности образцов, вероятно,  вследствие 
образования дополнительного количества меж-
волоконных сил связей. Однако интенсивность 
увеличения поглощения энергии при разрыве 
выше, чем увеличение разрывной длины. 
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Рис. 3. Изменение жесткости  

при разрыве, кН/м, в зависимости  
от условий изготовления образцов  
при расходе влагопрочной добавки,  

% от а. с. в.: а – 0; б – 0,05; в – 0,10; г – 0,15 
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Рис. 4. Изменение модуля Юнга, ГПа,  
в зависимости от условий изготовления  

образцов при расходе влагопрочной добавки,  
% от а. с. в.: а – 0; б – 0,05; в – 0,10; г – 0,15 

 
Сравнительный анализ полученных данных, 

представленных на рис. 3–4 показал, что при 

добавлении как проклеивающего  вещества  в 
сочетании с коагулянтом, так и влагопрочной 
добавки наблюдается снижение эластичности 
бумаги, оцениваемой по показателю модуль 
Юнга, и повышение жесткости при разрыве. 

Это, вероятно, связано с уменьшением ко-
личества контактов непосредственно между 
целлюлозными волокнами и является нежела-
тельным для данного вида продукции. Поэтому 
расход упрочняющей добавки должен быть ог-
раничен, чтобы обеспечить требуемый ком-
плекс свойств данного вида продукции. 

При этом требуемая впитываемость при од-
ностороннем смачивании (12–15 г/м2) достига-
лась при расходе клея 2,0–2,1% и коагулянта 
4,0–4,5%, т. е. при максимальных расходах, в 
исследуемом диапазоне. 

Необходимо также отметить, что изменение 
влагопрочности полученных образцов наблю-
далось в диапазоне от 8 до 16%, что позволяет 
использовать полученную бумагу в условиях 
повышенной влажности. 

На основании полученных эксперименталь-
ных данных была выполнена оптимизация рас-
ходных параметров технологического процесса 
и разработан способ изготовления мешочной 
бумаги в нейтральной среде, позволяющий по-
лучить бумагу с высокими физико-механи-
ческими характеристиками  при расходе клея 
2,0% от а. с. в., коагулянта 4,2% от а. с. в. и уп-
рочняющей добавки 0,13% от а. с. в. При этом 
поглощение энергии при разрыве образцов со-
ставляло 72 Дж/м2, разрывная длина – 6500 м, 
модуль Юнга – 3,1 ГПа и жесткость при разры-
ве – 538 кН/м. 

Заключение. Таким образом, установлено, 
что комплексная оценка качества мешочной 
бумаги по традиционным показателям с одно-
временным определением показателей, харак-
теризующих динамическую прочность бумаги, 
является более эффективной и дает более пол-
ную картину об эксплуатационных возможно-
стях данного вида продукции. На основании 
полученных данных разработан способ изго-
товления мешочной бумаги, проклеенной в 
нейтральной среде, с использованием проклеи-
вающего вещества ТМВС-2Н и влагопрочной 
добавки Melapret. 
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УПРАВЛЕНИЕ ПРОЦЕССОМ НАПОЛНЕНИЯ  
КЛЕЕНЫХ ВИДОВ БУМАГИ И КАРТОНА 

Results of research testify that at simultaneous maintenance of the increased degree of filler reten-
tion (not less than 80%) it is expedient to paper and cardboard of high parameters of water repellency 
and durability to apply a solution of aluminium sulfate with рН 1,95 (contains 100% of ions 
Al(H2O)6

3+). Thus hexaaquaaluminium ions show peptizing action on coagulates. That leads to forma-
tion fine-dyspersated and positively charged glueing complexes as peptized particles. For higher effi-
ciency of the filling process of paper and cardboard sized with tall rosin modified by monoethylcel-
losolvmaleate, it is necessary to shift the sizing process from traditional condition of operation the ho-
mocoagulation into more economical condition of operation the heteroadagulation of peptized particles 
that allows raising the degree of filler retention from 60 to 80 per cent. 

Введение. Особенностью наполнения клее-
ных видов бумаги и картона является то, что 
все компоненты бумажной массы (волокна, 
гидродисперсия модифицированной канифоли 
(ГМК), наполнитель) имеют отрицательный 
электрокинетический потенциал.  

Минеральные наполнители не имеют срод-
ства к целлюлозе, их частицы в водной среде, 
как и волокна целлюлозы, заряжены отрица-
тельно, вследствие чего они взаимно отталки-
ваются и наполнитель не адсорбируется волок-
ном. Для перезарядки частиц наполнителя и 
понижения их отрицательного заряда необхо-
димо вводить в бумажную массу коагулянт [1], 
в качестве которого широкое применение по-
лучил сульфат алюминия. 

Известен способ [2] повышения удержания 
наполнителя в структуре бумаги, проклеенной в 
нейтральной и слабощелочной средах. В состав 
бумаги входит волокнистый полуфабрикат (ли-
ственная беленая сульфатная целлюлоза – 60%, 
хвойная беленая сульфатная целлюлоза – 40%), 
проклеивающая эмульсия (алкенилянтарный ан-
гидрид), наполнитель (карбонат кальция), коагу-
лянт и вспомогательные химические добавки для 
повышения степени удержания наполнителя в 
структуре клееных видов бумаги. 

Недостатком известного способа удержания 
наполнителя в структуре клееных видов бумаги 
является необходимость применения вспомога-
тельных химических добавок, способствующих 
повышению удержания наполнителя в структуре 
клееных видов бумаги (1–2 кг/т бентонита, 0,5–
1,5 кг/т коллоидного оксида кремния). При этом 
применяемую проклеивающую эмульсию (алке-
нилянтарный ангидрид) необходимо дополни-
тельно эмульгировать в присутствии модифици-
рованного крахмала или синтетического полиме-
ра. Кроме того, гидролизованная проклеивающая 
эмульсия после добавления коагулянта в количе-
стве 0,5 кг/т образует электронейтральные, раз-
новеликие и крупнодисперсные коагуляты, 
имеющие размер 4000–6000 нм и не способные 
равномерно распределяться и прочно фиксиро-
ваться на поверхности целлюлозных волокон, что 

снижает гидрофобность бумаги. Присутствую-
щие частицы наполнителя (карбонат кальция) 
обладают пониженной адсорбционной способно-
стью в бумажной массе, содержащей коагуляты и 
проклеенной в режиме гомокоагуляции, что не 
позволяет повысить степень удержания наполни-
теля в структуре бумаги и картона более 52%.  

Для преодоления вышеуказанных трудно-
стей в БГТУ был разработан способ управления 
процессом наполнения клееных видов бумаги и 
картона, основанный на целенаправленном из-
менении содержания форм гидроксосоединений 
алюминия (ГСА) в дисперсной системе, что по-
зволило обеспечить пептизацию коагулятов и 
получить новые проклеивающие комплексы в 
виде мелкодисперсных и положительно заря-
женных пептизированных частиц. 

Основная часть. Наполнители, вводимые в 
проклеенную бумажную массу, не полностью 
удерживаются в структуре бумаги и картона, 
значительная их часть (более 40%) уходит вме-
сте с регистровой водой, удаляемой в сеточной 
части бумаго- и картоноделательной машины. 
Крупнодисперсные частицы наполнителей 
удерживаются в бумажном полотне в основном 
механически, а мелкодисперсные частицы – за 
счет адсорбции на поверхности волокон вслед-
ствие понижения их электрокинетического по-
тенциала с последующей перезарядкой и обра-
зованием координационной связи с катионами 
алюминия [3]. Одним из способов повышения 
удержания наполнителя является введение в 
бумажную массу положительно заряженных 
форм гидроксосоединений алюминия в виде 
Al(H2O)6

3+, Al(H2O)5(OH)2+, Al(H2O)4(OH)2
+.  

Известно, что содержание форм ГСА в рас-
творе сульфата алюминия зависит от рН среды 
[4, 5]. В растворе сульфата алюминия с рН 1,95 
содержится 100% ионов Al(H2O)6

3+. При повы-
шении рН до 3,75 содержание ионов Al(H2O)6

3+ 
снижается до 12% и увеличивается содержание 
ионов Al(H2O)5(OH)2+ до 88%. При рН 4,30 в 
растворе сульфата алюминия содержится 8% 
ионов Al(H2O)6

3+, 77% ионов Al(H2O)5(OH)2+ и 
15% ионов Al(H2O)4(OH)2

+.  
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Одной из основных нерешенных проблем 
при проклейке бумаги и картона талловой ка-
нифолью, модифицированной моноэтилцелло-
зольвмалеинатом, является проблема повыше-
ния степени удержания наполнителя в структу-
ре производимой продукции (бумаги офсетной, 
для печати, документной, писчей, чертежной, 
полиграфического картона и др.) 

Сложность получения бумаги и картона с 
высокой степенью удержания наполнителя и 
требуемыми показателями качества заключа-
ется в переводе процессов проклейки и напол-
нения из режима гомокоагуляции в режим ге-
тероадагуляции. Причем основным недостат-
ком проклейки модифицированной талловой 
канифолью следует считать тот факт, что 
удовлетворительную проклейку бумаги и кар-
тона можно получить лишь в кислой среде 
(рН 4,5–5,0), где лучше всего в качестве коа-
гулянта зарекомендовал себя сульфат алюми-
ния. По этой же причине подавляющее боль-
шинство видов бумаги и картона изготавлива-
ется из массы с этим рН. Однако низкая ки-
слотность сильно снижает долговечность бу-
маги и картона, сокращает срок службы одеж-
ды бумагоделательных машин, усиливает кор-
розию оборудования и повышает закислен-
ность оборотных и сточных вод. В этой связи 
перспективным направлением является пере-
вод процесса проклейки из кислой среды в 
нейтральную (рН 6,5–7,2) [6]. 

В настоящее время в целлюлозно-бумажной 
промышленности широко применяются различ-
ные наполнители, к числу которых относятся као-
лин, карбонат кальция, бланфикс и др. [7]. Поэто-
му исследования влияния наполнителей на качест-
во бумаги и картона, а также разработка способа 
повышения их степени удержания при переводе 
процесса проклейки из традиционного режима 
гомокоагуляции в режим гетероадагуляции пред-
ставляют научный и практический интерес.  

Цель исследования – разработка способа 
управления процессом наполнения клееных 
видов бумаги и картона за счет целенаправлен-
ного изменения содержания форм ГСА в дис-
персной системе и обеспечения пептизации 
коагулятов. 

Для достижения поставленной цели в ла-
бораторных условиях были изготовлены об-
разцы бумаги массой 70 г/м2 и картона массой 
340 г/м2 на листоотливном аппарате марки 
«Rapid-Ketten» (фирма «Ernst Haage», Герма-
ния). В качестве исходных материалов для по-
лучения образцов бумаги и картона использо-
вали целлюлозу сульфитную беленую хвой-
ную (ГОСТ 3914–89) со степенью помола 
40ºШР, ГМК, приготовленную путем разбав-
ления пастообразного проклеивающего мате-
риала марки ТМ (ТУ РБ 0028198-017-95), коа-
гулянт (сульфат алюминия химически чистый 

по ТУ 6-09-1938-77) и наполнитель (каолин, 
карбонат кальция и бланфикс). Концентрация 
коагулянта составляла 0,5%; рН раствора коа-
гулянта фиксировали на уровне 1,95 и 4,30 
путем добавления 0,1 н. раствора HCl и 20%-
ного раствора NH4OH. Расход его изменяли от 
0 до 13,5% от массы абсолютно сухого волок-
на (а. с. в.). Расходы ГМК и наполнителя были 
постоянными и составляли 1,5 и 10% от а. с. в. 
соответственно.  

Качество образцов бумаги и картона опреде-
ляли по стандартным методикам [8] и оценивали 
гидрофобностью (впитываемость при односто-
роннем смачивании по Коббу (ГОСТ 12606–
82Е)) и прочностью (разрывная длина по стан-
дарту SCAN P38 на разрывной машине фирмы 
«Lorentzen & Wettere», Швеция). Степень 
удержания наполнителя в структуре образцов 
бумаги и картона оценивали по зольности [8].  

Зависимости на рис. 1–3 демонстрируют 
влияние содержания сульфата алюминия с 
рН 1,95 (а) и рН 4,30 (б) в дисперсной системе 
на качество образцов бумаги, проклеенных в 
режиме гетероадагуляции пептизированных 
частиц в присутствии наполнителя.  

 

 

 
Рис. 1. Влияние расхода коагулянта  

с рН 1,95 (а) и рН 4,30 (б) на впитываемость образ-
цов бумаги, содержащих наполнитель:  

1 – каолин; 2 – карбонат кальция; 3 – бланфикс 
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Из рис. 1 видно, что образцы бумаги, содер-
жащие в композиции каолин (кривая 1), имеют 
лучшую впитываемость при одностороннем 
смачивании, чем при использовании карбоната 
кальция и бланфикса. При повышении расхода 
коагулянта (рН 1,95) от 0 до 1,5% от а. с. в. впи-
тываемость снижается с 50,0 до 13,5 г/м2 для об-
разцов бумаги, содержащих каолин, с 51,0 до 
28,6 г/м2 для образцов, содержащих бланфикс, и 
с 50,5 до 45,9 г/м2 для образцов, содержащих 
карбонат кальция. Похожие закономерности на-
блюдаются и при использовании раствора коагу-
лянта с рН 4,30. Однако гидрофобность образцов 
бумаги в этом случае ниже (рис. 1, б), так как в 
растворе коагулянта содержится меньшее коли-
чество гексааквакомплексов алюминия 
Al(H2O)6

3+, которые способствуют пептизации 
коагулятов и перезарядке частиц наполнителя. 

Существует мнение, что [9] снижение проч-
ности бумаги и картона по мере увеличения 
зольности связано с тем, что частицы напол-
нителя раздвигают волокна и создают простран-
ственный барьер для образования прочных 
межволоконных связей. Однако решающее 
влияние на прочность бумаги и картона имеют 
два основных фактора:  
а) способность наполнителя прочно сорбировать-
ся на волокнах благодаря электростатическому 
взаимодействию; б) подвижность частиц напол-
нителя, связанную со способностью транспорти-
роваться капиллярными силами в пространство 
межволоконных контактов в момент их форми-
рования при обезвоживании на сетке бумагодела-
тельной машины [10]. 

Снижение адсорбционной способности час-
тиц наполнителя и их подвижности является 
средством повышения прочности наполненной 
бумаги [11]. Уменьшение адсорбционной спо-
собности, по нашему мнению, может быть дос-
тигнуто регулированием зарядов волокна и на-
полнителя. Об этом свидетельствуют данные, 
что в случае применения раствора сульфата 
алюминия с рН 4,30 скорость адсорбции напол-
нителя на волокне снижается, а это приводит к 
повышению разрывной длины и зольности 
(рис. 2 и 3, б). 

Получено, что разрывная длина образцов 
бумаги (рис. 2) при увеличении расхода коагу-
лянта (рН 1,95) от 0 до 1,5% изменяется от 6750 
до 6500 м для образцов бумаги, содержащих 
каолин, от 6800 до 6150 м для образцов, 
содержащих карбонат кальция, и от 6650 до 
6950 м для образцов, содержащих бланфикс. 
Похожие закономерности наблюдаются и при 
использовани раствора коагулянта с рН 4,30.  
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Рис. 2. Влияние расхода коагулянта с рН 1,95 (а) и 
рН 4,30 (б) на разрывную длину образцов бумаги, 

содержащих наполнитель: 1 – каолин;  
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Рис. 3. Влияние расхода коагулянта с рН 1,95 (а) и 
рН 4,30 (б) на зольность образцов бумаги, содержа-

щих наполнитель: 1 – каолин;  
2 – карбонат кальция; 3 – бланфикс 

 

а 

 

б 

Рис. 4. Микрофотографии образцов бумаги 

Это можно объяснить частичным разложе-
нием карбоната кальция под действием закис-
ленности дисперсной системы, причем повы-
шение рН раствора коагулянта до 4,30 приво-
дит к незначительному повышению степени 
удержания бланфикса и каолина.  

При наполнении образцов картона указанные 
показатели качества оказались на 25–30% отн. 
выше, чем для образцов бумаги. 

На рис. 4 представлены микрофотографии 
образцов бумаги массой 70 г/м2, проклеенной 
в режиме гомокоагуляции (а – расход коагу-
лянта составляет 6,0% от а. с. в.) и гетероадагу-
ляции (б – расход коагулянта 2,0% от а. с. в.) в 
присутствии наполнителя (каолина).  

На рис 4, а видны разновеликие частицы 
наполнителя, неравномерно распределенные 
на поверхности целлюлозных волокон, что 
свидетельствует о проведении процесса про-
клейки и наполнения в режиме гомокоагуля-
ции. На рис. 4, б частицы наполнителя имеют 
мелкодисперсные размеры, они равномерно 
распределены на поверхности целлюлозных 
волокон, что свидетельствует о протекании 
процессов проклейки и наполнения в более 
эффективном режиме гетероадагуляции. 

Заключение. Разработан способ повышения 
степени удержания наполнителя в структуре 
клееных видов бумаги и картона, основанный на 
целенаправленном изменении содержания форм 
ГСА в дисперсной системе. 

При замене процесса проклейки в традицион-
ном режиме гомокоагуляции на более эффектив-
ный режим гетероадагуляции повышается степень 
удержания частиц наполнителя на 20–25% отн.  

Целесообразно в качестве наполнителя ис-
пользовать более дешевый и доступный карбо-
нат кальция, который не разрушается в ней-
тральной среде.  

Свойства бумаги и картона, проклеенных в 
режиме гетероадагуляции в присутствии напол-
нителя, на 10–15% отн. выше, чем аналогичные 
свойства бумаги и картона, проклеенных в ре-
жиме гомокоагуляции. 
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ВЛИЯНИЕ ФРАКЦИОННОГО СОСТАВА ВОЛОКНИСТОЙ СУСПЕНЗИИ 

НА ЕЕ БУМАГООБРАЗУЮЩИЕ СВОЙСТВА 
Application of wastepaper dictates necessity to take into account influence of fractional structure 

on paperforming properties. The purpose of the work is studying of influence of fractional structure of 
cellulose and wastepaper suspensions on their paperforming properties. Results of researches testify to 
essential influence of grinding process on paperforming properties of cellulose and wastepaper suspen-
sions. Influence of cellulose and wastepaper pulp grinding process on the sized in a mode of heteroada-
gulation of peptized particles paper and cardboard properties are determined. It is shown, that for im-
provement of quality sizing types of a paper and a cardboard (water repellency and durability) it is 
necessary to increase a share of large and average fraction. It is achieved by management of such major 
factors of grinding process as concentration and degree of a grinding. 

Введение. Использование в композиции 
бумаги макулатурной массы, отличающейся 
неоднородным фракционным составом и неста-
бильными бумагообразующими свойствами, 
приводит к сложностям в технологическом 
процессе, которые сказываются на качестве го-
товой продукции. Также при изготовлении бу-
маги с повышенным содержанием в компози-
ции макулатурной массы происходят потери 
мелковолокнистой фракции на сеточном столе 
бумагоделательной машины. При этом бумага 
характеризуется невысокими прочностными 
свойствами. Кроме того, макулатура обладает 
нестабильными проклеивающими свойствами. 
Из-за этого происходит колебание гидрофоб-
ных свойств бумаги, в частности впитываемо-
сти при одностороннем смачивании. Поэтому 
применение макулатурного сырья диктует не-
обходимость учитывать влияние фракционного 
состава на бумагообразующие свойства. 

К перспективным способам повышения бума-
гообразующих свойств макулатурного сырья от-
носится управление процессом размола в кониче-
ских и дисковых мельницах. Это связано с тем, что 
фракционный состав волокнистой суспензии зави-
сит от ее степени помола, выраженной в градусах 
Шоппера – Риглера (оШР). При этом на характер 
процесса размола существенное влияние оказыва-
ет концентрация волокнистой суспензии [1]. 

Цель работы – изучение влияния фракцион-
ного состава волокнистой суспензии на ее бу-
магообразующие свойства. 

Отсутствие в литературе информации о 
влиянии фракционного состава волокнистого 
сырья (целлюлозы и макулатуры) на бумагооб-
разующие свойства клееных видов бумаги, 
обусловливает актуальность настоящей работы 
с научной и практической точек зрения. 

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования были выбраны образцы бумаги 
(70 г/м2), отличающиеся фракционным соста-
вом волокнистой суспензии, они проклеивались 
в режиме гетероадагуляции пептизированных 
частиц [2]. 

Для изготовления образцов бумаги использо-
вали целлюлозу сульфатную беленую из хвойной 
древесины (ГОСТ 9571-80Е) и макулатуру марки 
МС-1А (ГОСТ 10700–97). Исходные степени по-
мола составляли 25 и 12оШР для макулатурной и 
целлюлозной суспензии соответственно. 

Образцы бумаги изготавливали из целлю-
лозной и макулатурной суспензии, содержащей 
гидродисперсию модифицированной канифоли 
(ГМК) (1,5% от а. с. в.) и коагулянт (2,2% от 
а. с. в.). Для проклейки волокнистой суспензии 
в нейтральной среде (рН 6,5–7,2) применяли 
2%-ную ГМК, полученную разбавлением водой 
пастообразной клеевой композиции ТМВС-2Н 
(ТУ РБ 00280198-017-95) [2, 3], содержащей  
(50 ± 5)% сухих веществ и (45 ± 5)% свободных 
смоляных кислот. Для наполнения образцов бума-
ги использовали 10%-ную суспензию каолина 
обогащенного (ГОСТ 21285). Расход наполнителя 
был постоянным и составлял 16% от а. с. в. В ка-
честве коагулянта применяли 5%-ный раствор 
сульфата алюминия (ГОСТ 12966-85), содержа-
щий 17% оксида алюминия.  

Работу проводили в два этапа. На первом 
этапе изучали влияние степени помола волокни-
стой суспензии на фракционный состав целлю-
лозных и макулатурных волокон. Для этого в 
лабораторном ролле проводили размол волокни-
стой суспензии, содержащей целлюлозные или 
макулатурные волокна, от 30 до 75оШР с шагом 
в 15оШР [4]. Концентрацию волокнистой сус-
пензии повышали от 1,0 до 2,0% с интервалом в 
0,5%. Измерение фракционного состава волок-
нистой суспензии проводили по стандартной 
методике [5]. При фракционировании применя-
ли сита со следующими параметрами: сито  
№ 1 – 30 нитей на дюйм (отверстие 0,595 мм), 
сито № 2 – 50 нитей на дюйм (0,297 мм), сито  
№ 3 – 100 нитей на дюйм (0,149 мм).  

Результаты исследований позволили уста-
новить влияние условий процесса размола 
(концентрация и степень помола) на фракцион-
ный состав целлюлозной (рис. 1) и макулатур-
ной (рис. 2) суспензий.  
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Из рис. 1 и 2 видно, что при повышении на 
стадии размола концентрации волокнистой 
массы от 1,0 до 2,0% увеличивается содержа-
ние коротковолокнистой фракции, что объясня-
ется рубкой волокон [1]. Резкое увеличение со-
держания мельштоффа при размоле макулатур-
ной массы наблюдается в диапазоне от 30 до 
40оШР (при всех рассматриваемых концентра-
циях). Следует отметить, что макулатурная 
масса, размолотая до 45оШР при концентрации 
1,0%, обладает практически таким же фракци-
онным составом, как и целлюлоза, размолотая 
до 60оШР при концентрации 2,0%.  

На втором этапе исследовали влияние 
фракционного состава волокнистой суспензии 
на бумагообразующие свойства проклеенной 

макулатурной и целлюлозной масс и физико-
механические показатели получаемых из них 
образцов бумаги. Для этого из 1,0, 1,5 и 2,0%-
ной целлюлозной и макулатурной суспензий 
изготавливали образцы бумаги на листоотлив-
ном аппарате «Rapid-Ketten» (фирма «Еrnst 
Haage», Германия).  

Для проклейки волокнистой суспензии в ней-
тральной среде применяли высокосмоляную ГМК 
в виде ТМАС-2Н. Проклейку волокнистой суспен-
зии проводили в режиме гетероадагуляции пепти-
зированных частиц [3]. После обезвоживания об-
разцы бумаги сначала сушили при 105оС в течение 
4 мин, а затем для спекания и плавления частиц 
проклеивающих комплексов [6, 7] их термообра-
батывали при 125оС в течение 1 мин. 
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Рис. 1. Зависимости фракционного состава целлюлозных волокон (кривые 1–4) от степени помола (оШР) и 
концентрации волокнистой суспензии (С): а – С = 1,0%; б – С = 1,5%; в – С = 2,0%; 1 – крупная фракция;  

2 – средняя фракция; 3 – мелкая фракция; 4 – мельштофф 

а

3

4

 1

20

10

20

30

40

50

60

70

80

90

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Степень помола, оШР

С
од
ер
ж
ан
ие

 ф
ра
кц
ий

, %

б

3

4

1

20
10
20
30
40
50
60
70
80
90

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Степень помола, оШР

С
од
ер
ж
ан
ие

 ф
ра
кц
ий

, %

в

4

3

1

2

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

0 102030405060708090
Степень помола, оШР

С
од
ер
ж
ан
ие

 ф
ра
кц
ий

, %

 
Рис. 2. Зависимости фракционного состава макулатурных волокон (кривые 1–4) от степени помола (оШР) и 
концентрации волокнистой суспензии (С): а – С = 1,0%; б – С = 1,5%; в – С = 2,0%; 1 – крупная фракция;  

2 – средняя фракция; 3 – мелкая фракция; 4 – мельштофф 
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Испытания образцов бумаги  проводили на 
комплексе приборов фирмы «Lorentzen & Wettre» 
(Швеция) путем определения прочности образцов 
бумаги по ISO 1924-2 (разрывная длина, разру-
шающее усилие в сухом и во влажном состояни-
ях) и гидрофобности по ГОСТ 12606-82Е (впиты-
ваемость при одностороннем смачивании). Кроме 

того, по стандартной методике [5] определяли 
степень удержания волокна в структуре образцов 
бумаги.  

Физико-механические показатели образцов 
бумаги (70 г/м2) в зависимости от степени помола 
и концентрации волокнистой суспензии приве-
дены в таблице.  

 
Таблица 

Физико-механические показатели образцов бумаги в зависимости от степени помола 
и концентрации волокнистой суспензии 

Степень помола, °ШР 
Показатель 

30 45 60 75 
Целлюлозная суспензия (С = 1,0%) 

Разрушающее усилие в сухом состоянии, Н 4,2 6,5 8,4 7,4 
Разрушающее усилие во влажном состоянии, Н 1,5 2,3 3,0 2,6 
Разрывная длина, м 4010 6200 8000 7030 
Впитываемость при одностороннем смачивании, г/м² 19 14 10 12 
Степень удержания волокна, % 99 98 99 98 

Целлюлозная суспензия (С = 1,5%) 
Разрушающее усилие в сухом состоянии, Н 4,4 6,3 8,3 6,7 
Разрушающее усилие во влажном состоянии, Н 1,6 2,2 2,9 2,4 
Разрывная длина, м 4110 6000 7900 6400 
Впитываемость при одностороннем смачивании, г/м² 20 15 12 13 
Степень удержания волокна, % 99 99 98 98 

Целлюлозная суспензия (С = 2,0%) 
Разрушающее усилие в сухом состоянии, Н 4,2 5,8 8,1 6,1 
Разрушающее усилие во влажном состоянии, Н 1,5 2,1 2,8 2,1 
Разрывная длина, м 3930 5540 7700 5770 
Впитываемость при одностороннем смачивании, г/м² 19 17 14 15 
Степень удержания волокна, % 98 98 98 98 

Макулатурная суспензия (С = 1,0%) 
Разрушающее усилие в сухом состоянии, Н 3,5 3,9 3,7 2,8 
Разрушающее усилие во влажном состоянии, Н 1,2 1,4 1,3 1,0 
Разрывная длина, м 3380 3800 3500 2730 
Впитываемость при одностороннем смачивании, г/м² 25 21 17 19 
Степень удержания волокна, % 98 98 99 98 

Макулатурная суспензия (С = 1,5%) 
Разрушающее усилие в сухом состоянии, Н 2,5 3,2 3,3 2,7 
Разрушающее усилие во влажном состоянии, Н 0,9 1,2 1,2 0,9 
Разрывная длина, м 2420 3020 3200 2540 
Впитываемость при одностороннем смачивании, г/м² 24 19 17 16 
Степень удержания волокна, % 98 98 99 98 

Макулатурная суспензия (С = 2,0%) 
Разрушающее усилие в сухом состоянии, Н 2,3 2,8 2,5 2,1 
Разрушающее усилие во влажном состоянии, Н 0,8 1,0 0,9 0,8 
Разрывная длина, м 2230 2640 2400 1990 
Впитываемость при одностороннем смачивании, г/м² 23 21 18 19 
Степень удержания волокна, % 97 97 96 96 
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Из таблицы видно, что гидрофобность и 
прочность образцов бумаги, изготовленных из 
целлюлозной суспензии, на 30–40% превыша-
ют аналогичные показатели качества по срав-
нению с макулатурной суспензией. Это можно 
объяснить повышенным содержанием в маку-
латурной суспензии мельштоффа и мелково-
локнистой фракции. Так, например, при одина-
ковой степени помола (45оШР) в целлюлозной 
суспензии (рис. 1) присутствуют крупная, 
средняя, мелкая фракции и мельштофф в коли-
честве 50, 15, 20 и 7% соответственно, в то 
время как в макулатурной суспензии – 55, 10, 5 
и 25% соответственно. Получено, что снижение 
степени помола целлюлозной суспензии от 45 
до 30оШР сопровождается увеличением содер-
жания крупной фракции от 50 до 75% и сниже-
нием содержания средней фракции, мелкой 
фракции и мельштоффа от 15 до 8%, от 20 до 
15% и от 7 до 4% соответственно. Аналогичная 
тенденция наблюдается при размоле макула-
турной суспензии. Отличие состоит в ее фрак-
ционном составе; в макулатурной суспензии 
(45°ШР) присутствуют крупная, средняя, мел-
кая фракция и мельштофф в количестве 47, 13, 
5 и 20% соответственно.  

Экспериментальными данными установ-
ленно, что повышение степени помола макула-
турной суспензии от 45 до 75оШР приводит к 
снижению содержания крупной фракции от 55 
до 20%, тогда как содержание средней фрак-
ции, мелкой фракции и мельштоффа возрастает 
от 10 до 18%, от 5 до 23% и от 25 до 40% соот-
ветственно.  

Результаты исследований свидетельствуют 
о существенном влиянии размола на бумагооб-
разующие свойства целлюлозной и макулатур-
ной суспензии. Из таблицы видно, что увеличе-
ние степени помола волокнистой суспензии от 
30 до 75оШР при одновременном повышении ее 
концентрации от 1,0 до 2,0% приводит сперва к 
повышению прочности и гидрофобности об-
разцов бумаги на 18% (30–50оШР), а затем к 
снижению этих показателей на 6% (50–75оШР). 

Заключение. Таким образом, установлены 
зависимости влияния условий процесса размола 
целлюлозной и макулатурной масс на свойства 
образцов бумаги, проклеенных в режиме гетероа-
дагуляции пептизированных частиц. Показано, 
что для повышения качества (гидрофобность и 
прочность) клееных видов бумаги необходимо 
увеличивать долю крупной и средней фракции. 
Это достигается управлением такими основными 
факторами процесса размола, как концентрация и 
степень помола.  
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ИЗМЕНЧИВОСТЬ СОСТАВА ЭФИРНЫХ МАСЕЛ ХВОИ В РОДУ PINUS 
The componental structure of essence of needles of 11 kinds of the pines growing in territory of 

Central botanical garden of Belarus is investigated. 
It is established, that between structures monoterpenes essence of separate kinds it is not observed 

qualitative distinction, their quantitative structure, structures oxygen-containing is distinguished only 
and sesquiterpenes  differ not only quantitatively, but also is qualitative. 

It is shown, that for the analysis of a chemical compound of essence of needles of pines along with chroma-
tographic a method probably use of a method of spectroscopy of a nuclear magnetic resonance 1Н and 13С. 

Введение. Эфирные масла у хвойных явля-
ются специфичными для древесных растений, и 
по их составу можно установить принад-
лежность растения к данному семейству, роду 
или даже виду [1]. Такая особенность пред-
ставляет несомненный интерес с биогенетиче-
ской и таксономической точкам зрения, позво-
ляя устанавливать механизмы биосинтеза 
компонентов древесины, классифицировать 
древесные породы и разрабатывать диагности-
ческие признаки для их определения. Значи-
тельный интерес проявляется к эфирным мас-
лам хвойных пород при разработке санитарно-
гигиенического значения лесных насаждений, а 
также в процессе поиска новых веществ, необ-
ходимых для парфюмерии, медицины и т. д. 

В тоже время на количество и компонентный 
состав эфирных масел также существенно влия-
ют климатические условия [2] и загрязнение ок-
ружающей среды [3]. По мнению Зауралова, 
эфирные масла выполняют защитную роль в 
физиологических процесса, происходящих в 
растении в различных стрессовых ситуациях [4]. 

Леса Республики Беларусь состоят на 59,8% 
из хвойных [5]; вместе с тем эти хвойные пред-
ставлены ограниченным числом видов. Естест-
венно здесь произрастают только сосна обыкно-
венная (Pinus sylvestris L.), ель обыкновенная 
(Picea abies (L.) Karst.), можевельник обыкновен-
ный (Juniperus communis L.) и пихта белая, или 
европейская (Abies alba Mill.) [6]. 

Ботанические сады располагают разнообраз-
ными аборигенными и интродуцированными ви-
дами и формами древесно-кустарниковых расте-
ний. В Республике Беларусь наиболее богатая 
коллекция древесно-кустарниковых растений со-
средоточена в Центральном ботаническом саду 
НАН Беларуси. Род Pinus представлен следую-
щими видами: сосна обыкновенная (Pinus silves-
tris L.), сосна жесткая (Pinus rigida Mill.), сосна 
горная (Pinus mugo Turra), сосна желтая горная 
(Pinus scopulorum Lemm.), сосна веймутова (Pinus 
strobus L.), сосна румелийская×сосна веймутова 
(Pinus peuce Gris.×Pinus strobus L.), кедровый 

стланник (Pinus pumila (Pall.) Rgl.), сосна кедровая 
корейская (Pinus koraiensis Sieb et Zucc.), сосна 
румелийская (Pinus peuce Gris.), сосна Муррея 
(Pinus murrayana Balf.), сосна крымская (Pinus 
pallasiana Lamb.) [7]. 

Цель работы – изучить состав эфирных масел 
интродуцированных деревьев рода Pinus в усло-
виях Беларуси, произрастающих в Центральном 
ботаническом саду НАН Беларуси. 

Основная часть. Образцы хвои отбирали в 
сентябре – октябре, когда выход масла достигает 
максимального значения, а его состав стабилизи-
руется [8].  

Выделение эфирных масел из хвои проводили 
методом гидродистилляции. Анализ эфирного 
масла осуществляли методом газожидкостной 
хроматографии. Идентификацию отдельных ком-
понентов проводили с использованием эталонных 
соединений, а также на основании известных ли-
тературных данных по индексам удерживания от-
дельных соединений [9, 10]. Количественное со-
держание компонентов рассчитывали методом 
внутренней нормализации по площадям пиков. 

Для анализа химического состава эфирных 
масел хвои сосен наряду с хроматографическим 
методом использовали метод спектроскопии 
ЯМР 1Н и13С. 

Запись спектров ЯМР проводилась на спек-
трометрах BS-587 A, BS-567 A (Чехия) и 
AVANCE-500 (Германия) с рабочими частота-
ми для ядер 1Н – 80, 100 и 500 МГц соответст-
венно и для ядер 13С – 20, 25 и 125 МГц соот-
ветственно. Для количественного анализа 
образцов в зависимости от чувствительности 
спектрометра готовились растворы эфирных 
масе определенной концентрации в СDCl3  
(1–10%). Химические сдвиги сигналов прото-
нов соединений определяли по сигналу хлоро-
форма (СНСl3, δ = 7,27 м. д.), который присут-
ствует в качестве примеси в дейтерированном 
растворителе. Этот же сигнал использовали для 
количественного анализа компонентов смеси. 
Запись спектров проводили с учетом релакса-
ции протонов всех соединений. 
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При записи спектров 13С в качестве репер-
ного также использовали сигнал растворителя  
(δ = 77,7 м. д.). Поскольку релаксант незначи-
тельно изменяет химические сдвиги ядер 13С 
компонентов эфирных масел, для контроля бы-
ли записаны спектры доступных соединений, 
присутствующих в этих маслах: α-пинена, 3-ка-
рена, β-пинена, β-мирцена, лимонена. Отнесе-
ние сигналов проводилось с использованием 
методик записи спектров с переносом поляри-
зации (DEPT, GATED). 

Естественный ареал произрастания выбран-
ных видов сосен представлен в табл. 1 [7]. 

Как видно из табл. 1, естественный ареал 
произрастания выбранных деревьев рода Pinus 
охватывает различные континенты и климатиче-
ские пояса. В Центральном ботаническом саду 
все эти виды деревьев произрастают в одинако-
вых климатических и экологических условиях.  

В составе эфирных масел идентифицировано 
29 компонентов. Основными среди них являются 
α-пинен, β-пинен, камфен, лимонен, 3-карен, 
терпинолен, мирцен борнилацетат, кариофиллен. 
Различия по их содержанию в эфирных маслах 
колеблется в широких пределах, достигая в неко-
торых случаях 30%, и относятся к различным 
фракциям эфирного масла. Так α-пинен, β-пинен, 
камфен, лимонен, 3-карен, терпинолен, мирцен 
относятся к монотерпенам, борнилацетат – к ки-
слородсодержащим терпеноидам, кариофиллен – 
к сесквитерпенам. 

Для анализа химического состава эфирных 
масел хвои сосен наряду с хроматографическим 
методом использовали метод спектроскопии 
ЯМР 1Н и13С. 

На рисунке  представлены спектры ЯМР 13С 
эфирного масла сосны веймутовой и жесткой. 

Как видно, в спектрах были идентифицированы 
сигналы основных компонентов α-пинена (I), 3-
карена (II), β-пинена (III), β-мирцена (IV), ли-
монена (V). Анализ интегральных интенсивно-
стей пиков отдельных компонентов показывает, 
что их количество существенно отличается. 
Так, для эфирного масла сосны жесткой основ-
ными компонентами являяются III и IV, а для 
веймутовой – I, II, III. 

Как правило, при рассмотрении составов 
эфирных масел принято выделять фракции мо-
но-, сескви- и кислородсодержащих терпено-
вых углеводородов. Такое разделение связано 
прежде всего с различными путями биосинтеза 
и выполняемыми ими функциями. В табл. 2 
представлен состав фракций эфирных масел 
следующих сосен: сосна обыкновенная (1), со-
сна жесткая (2), сосна горная (3), сосна желтая 
горная (4), сосна веймутовая (5), сосна руме-
лийская×сосна веймутова (6), кедровый стлан-
ник (7), сосна кедровая корейская (8), сосна 
румелийская (9), сосна Муррея (10), сосна 
крымская (11). 

Анализ данных табл. 2 показывает, что 
вклад монотерпеновых, кислородсодержащих 
и сесквитерпеновых компонентов в анализи-
руемые эфирные масла различен, расхожде-
ние между их суммарным содержанием в не-
которых случаях составляет 14–43%. Больше 
всего в составе всех эфирных масел монотер-
пеновых углеводородов: на их долю прихо-
дится 44,3–88,0%, на долю кислородсодер-
жащих производных – 1,3–15,5%, сескви-
терпенов – 7,0–44,3%. Наибольшее содержа-
ние монотерпенов (88,0%) наблюдается у 
эфирного масла сосны жесткой, наимень-
шее – у сосны желтой горной (44,3%).  

 
Таблица 1 

География естественного произрастания сосен 

Вид сосны Естественный ареал произрастания 

Сосна обыкновенная (Pinus silvestris L.)  Европа, Сибирь 
Сосна жесткая (Pinus rigida Mill.) Восток Северной Америки 
Сосна горная (Pinus mugo Turra)  Карпаты, горы Западной Европы 
Сосна желтая горная (Pinus scopulorum Lemm.) Запад Северной Америки 
Сосна веймутова (Pinus strobus L.)  Восток Северной Америки 
Сосна румелийская×сосна веймутова (Pinus peuce 
Gris.×Pinus strobus L.) 

Собственная гибридизация Ботанического 
сада 

Кедровый стланик (Pinus pumila (Pall.) ш.)  Восточная Сибирь, Дальний Восток, Севе-
ро-Восточный Китай, Корея, Япония (Хон-
до, Хоккайдо) 

Сосна кедровая корейская  
(Pinus koraiensis Sieb. et Zucc.) 

Приморье, Япония (Хонсю), Северо-
Восточная Корея, Северный Китай 

Сосна румелийская (Pinus peuce Gris.) Горы Балканского полуострова 
Сосна Муррея (Pinus murrayana Balf.) Запад Северной Америки 
Сосна крымская (Pinus pallasiana Lamb.) Крым, Западное Закавказье 
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Таблица 2 
Состав фракций эфирных масел, % 

№ образца 
Компонент 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
Трициклен 1,2 0,2 – 0,7 1,0 1,4 1,5 0,6 0,8 0,1 0,4 
α-Пинен 57,9 19,5 29,9 41,6 45,2 61,5 25,5 15,7 43,7 5,8 68,2 
Камфен 3,6 0,6 10,8 7,9 8,1 18,8 10,0 7,6 10,9 0,6 2,1 
Фенхен 0,1 0,1 0,1 – – – – – – – – 
Сабинен 0,7 0,1 1,1 0,3 0,3 – 1,3 0,4 0,2 0,6 0,4 
β-Пинен 1,9 36,8 16,4 17,8 24,2 9,5 2,0 1,3 26,1 32,6 19,5 
Мирцен 3,1 22,9 10,9 8,5 5,3 1,5 3,6 2,8 4,7 12,9 1,8 
α-Фелландрен 0,1 0,4 1,0 4,0 2,1 – 0,2 0,1 2,3 0,2 0,1 
3-Карен 21,9 0,1 9,9 0,2 5,1 0,5 18,3 18,8 0,1 3,8 0,3 
α-Терпинен 0,2 0,1 0,3 1,0 0,1 – 19,1 – 0,1 0,1 0,2 
р-Цимол 0,1 0,1 – 9,1 0,3 – 0,2 – 0,1 1,1 0,1 
Лимонен 2 17,9 7,4 6,2 2,1 5,4 9,0 26,3 6,4 38,5 3,1 
γ-Терпинен 3,5 0,1 0,8 0,2 0,1 – 0,6 0,3 0,1 0,1 1,4 
Терпинолен 2,8 0,4 5,0 2,0 1,0 1,2 7,7 25,6 1,5 0,4 1,4 
Всего монотерпеноидов 64,0 88,0 55,4 44,3 75,3 75 77,1 68,7 75,8 85,0 51,9 
Камфора 0,1 1,5 – 1,8 – – – – 1,9 1,1 – 
Борнеол 2,5 1,7 0,6 2,6 – 0,8 2,3 1,0 8,2 1,0 0,6 
Терпинен-4-ол 3,3 3,7 4,2 4,8 2,6 – 9,8 3,7 3,6 5,8 3,2 
α-Терпинеол 1,0 28,1 2,8 15,0 3,1 1,4 2,1 3,5 12,5 12,6 6,4 
Борнилацетат 37,1 2,2 81,8 4,6 21,0 85,2 61,7 81,9 57,4 12,9 11,6 
Всего кислородсодержащих 
соединений 

3,7 3,0 15,5 4,5 1,3 12,9 3,1 4,5 2,8 8,0 6,2 

Кариофиллен 14,6 18,5 22,7 8,5 – 28,1 16,6 23,4 31,8 2,0 13,4 
Всего сесквитерпеноидов 32,3 8,0 29,0 44,3 23,4 12,0 19,7 26,7 21,2 7,0 41,9 
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Рисунок. Спектры ЯМР 13С эфирных масел сосны веймутовой (а) и сосны жесткой (б) в СDCl: 
I – α-пинен; II – 3-карен; III – β-пинен; IV – мирцен; V – лимонен 

В тоже время в эфирном масле хвои сосны 
желтой горной наблюдается максимальное ко-
личество сесквитерпеноидов 44,3%. Кислород-
содержащих производных терпеноидов больше 
всего (15,5%) содержится в эфирном масле со-
сны горной, меньше всего (1,3%) – в эфирном 
масле сосны веймутовой. 

Внутри фракций эфирного масла также на-
блюдаются значительные расхождения в со-
держании отдельных компонентов. Среди мо-
нотерпеновых углеводородов оно наиболее 
значительно в случае α-пинена, β-пинена, кам-
фена, лимонена, 3-карена, терпинолена, мирце-
на. Так, основным представителем монотерпе-
нов эфирного масла сосны жесткой является β-
пинен (36,8% от фракции), сосны кедровой ко-
рейской – терпинолен (25,6% от фракции), со-
сны Муррея – лимонен (38,5% от фракции), 
остальных видов сосен – α-пинен. Некоторые 
компоненты, такие как фенхен, сабинен, три-
циклен, р-цимол, γ-терпинен, α-терпинен, при-
сутствуют в некоторых эфирных маслах только 
в следовых количествах. 

В фракции кислородсодержащих производ-
ных основным компонентом у шести видов со-
сен из 11 является борнилацетат, содержание 
которого составляет 57,4–88,1% от фракции. 

Компонентой состав фракции сесквитерпе-
нов наиболее сложен из-за большого количества 
составляющих и трудности их идентификации. 
Именно во фракции сесквитерпенов наблюда-
ются существенные различия компонентного 
состава, что требует дальнейших исследований. 

В табл. 3 представлены для сравнения данные 
по составу эфирного масла сосны крымской, 

произрастающей в Центральном ботаническом 
саду НАН Беларуси и на юге Украины (Нижне-
днепропетровские пески, г. Цюрупинск [11]). 

 
Таблица 3 

Состав эфирного масла хвои 
сосны крымской 

Содержание, % 
Компонент ЦБС НАН 

Беларуси 
[11] 

α-Пинен 
2,68
2,35  

6,55
7,36  

Камфен 
1,2
1,1  

3,3
2,2  

β-Пинен 
5,19
1,10  

4,24
1,16  

3-карен 
3,0

13,0  
5,8
6,5  

Лимонен 
1,3
6,1  

9,2
9,1  

α-Фелландрен 
2,0
1,0  

0,2
3,1  

Сумма монотерпе-
новых углеводоро-
дов  

51,9 66,0 

Сумма кислородсо-
держащих моно- и 
сесквитерпеновых 
соединений 

48,1 34,0 

Примечание. В числителе – содержание в эфир-
ном масле, в знаменателе – в фракции. 
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Из табл. 3 видно, что в составе эфирного 
масла сосны крымской, произрастающей в 
Центральном ботаническом саду НАН Белару-
си, наблюдаем снижение доли фракции моно-
терпеновых углеводородов по сравнению с ли-
тературными данными. Подобная тенденция 
была обнаружена ранее и для сосны обыкно-
венной, произрастающей в различных экологи-
ческих условиях [12, 13]. С ухудшением эколо-
гической обстановки уменьшается доля 
монотерпеновых углеводородов и увеличивает-
ся доля кислородсодержащих монотерпеновых 
и сесквитерпеновых соединений в составе 
эфирного масла сосны обыкновенной. В случае 
с сосной крымской, кроме того, необходимо 
учитывать и изменение климатических усло-
вий. Одновременно наблюдается снижение со-
держания основных компонентов монотерпе-
новой фракции, таких как α-пинен, камфен,  
β-пинен, 3-карен, α-фелландрен. Однако в со-
ставе самой фракции наблюдается увеличение 
содержание α-пинена и уменьшение камфена,  
β-пинена, 3-карена, α-фелландрена. Данная тен-
денция характерна и для сосны обыкновенной в 
условиях техногенного воздействия [12, 13].  

Среди изученных видов сосен по составу 
эфирного масла выделяются гибрид сосна ру-
мелийская×сосна веймутова – бедностью ком-
понентного состава, а также сосна желтая гор-
ная – высоким содержанием сесквитерпеноидов 
и низким монотерпеноидов. 

Заключение. Изучен компонентный состав 
эфирных масел хвои 11 видов сосен, произра-
стающих на территории Центрального ботани-
ческого сада НАН Беларуси. 

Установлено, что между составами монотер-
пенов эфирных масел отдельных видов не на-
блюдается качественного различия, неодинаков 
лишь их количественный состав, составы кисло-
родсодержащих и сесквитерпенов отличаются 
не только количественно, но и качественно. 

Состав эфирных масел хвои сосен, произра-
стающих в условиях естественного ареала и в 
новых климатических и экологических услови-
ях (ЦБС НАН Беларуси), различен. Отмечена 
тенденция уменьшения содержания монотер-
пеновой фракции и увеличения доли кислород-
содержащих и сесквитерпенов, причем в соста-
ве монотерпенов отмечено увеличение коли-
чества α-пинена. 

Показано, что для анализа химического со-
става эфирных масел хвои сосен наряду с хро-
матографическим методом возможно использо-
вание метода спектроскопии ЯМР 1Н и13С. 
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СОКРАЩЕНИЕ РАСХОДА ТЕПЛА ПРИ ПРОПАРИВАНИИ ЩЕПЫ 
ЗА СЧЕТ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ДРЕВЕСИНЫ ЛИСТВЕННЫХ ПОРОД 

The present researches are directed on research of an opportunity of reduction of the charge of thermal 
energy on milling wood chips due to use to technologies of a wood pulp of reception of chemical activation 
of wood and full transition from scarce and expensive wood raw material of  unvaluable hardwood. As the 
activator of wood the cheap, nontoxical reagent with high reactionary ability in relation to wood – a car-
bamide, and hardwood widely growing in territory of Byelorussia is used. The thermal calculations submit-
ted in article have shown, that at decrease in temperature steaming wood chips on 20ºС expenses sharp sated 
the pair, spent on release 1 t. A wood pulp received on defibrators installation, are reduced to 12%. It is es-
tablished, that thus quality of wood sheet materials – papers, a cardboard and wood-fiber plates where this fi-
brous semifinished item is widely applied, remains high enough.   

Введение. Проблема эффективного использо-
вания тепловых ресурсов в настоящее время стано-
вится все более актуальной. Производство пер-
спективных видов волокнистых полуфабрикатов, к 
которым относятся различные виды древесной 
массы, связано с высоким уровнем потребления 
тепловой и электрической энергии. Древесная мас-
са широко используется в композиции массовых 
видов листовых древесных материалов – древесно-
волокнистых плит (ДВП), бумаги и картона. По-
этому ее производство можно отнести к наиболее 
прогрессивной отрасли химической переработки 
древесины. Более того, при сравнительно низких 
требованиях к качеству сырья удовлетворяются 
высокие требования к качеству листовых древес-
ных материалов. Таким образом, производство 
древесной массы является одним из самых эффек-
тивных путей комплексной переработки древеси-
ны. 

В 2008 г. в г. Шклове планируется запуск про-
изводства термомеханической массы (ТММ), ко-
торая относится к самым перспективным и массо-
вым видам древесной массы. На настоящее время 
в Республике Беларусь вырабатывается дефибра-
торная древесная масса – промежуточный продукт 
от производства древесноволокнистых плит мок-
рого способа формования, один из основных ком-
понентов композиции кровельного картона.  
Эта масса по свойствам и технологии получения 
близка к ТММ. Производство ТММ требует 
2000 кВт·ч/т энергоресурсов, получение дефибра-
торной древесной массы менее энергоемко –  
1000 кВт·ч/т. Анализ состояния проблемы сокра-
щения расхода энергии при производстве древес-
ной массы показывает, что это достигается путем 
усложнения единичного оборудования и исполь-
зования одноступенчатого размола щепы. Реали-
зация таких технических решений требует либо 
полной замены оборудования, либо приобретения 
дополнительных линий, что в современных усло-
виях для Республики Беларусь неприемлемо. 

Основная часть. Одной из наиболее энерго-
емких технологических операций является размол 
щепы. При получении древесной массы для произ-

водства ДВП и кровельного картона его проводят 
на дефибраторных установках, среди которых ши-
рокое применение нашли дефибратор Асплунда и 
мельницы RT-50, RT-70 [1–6]. Основными рабо-
чими органами дефибраторной установки являют-
ся пропарочная и размольная камеры. В пропароч-
ной камере за короткий промежуток времени – 1–
3 мин осуществляется частичное пластифицирова-
ние древесины под воздействием насыщенного 
пара под давлением 0,8–1,2 МПа и высокой темпе-
ратуры 185–190°С, в размольной камере – частич-
ное разрушение анатомических элементов и их 
клеточных стенок [2, 3, 6], при этом пропаривание 
древесной щепы требует тепловой энергии в виде 
острого насыщенного пара. Следует отметить, что 
в технологии древесной массы традиционно ис-
пользуют древесину хвойных пород – ели, которая 
трудно поддается размолу, однако позволяет обес-
печить высокие технические свойства волокнисто-
му полуфабрикату, а следовательно, и готовой 
продукции – древесноволокнистым плитам, бумаге 
и картону [1]. Выполненные ранее на кафедре хи-
мической переработки древесины БГТУ исследо-
вания позволили предположить, что сокращение 
расхода тепловой энергии при получении древес-
ной массы может быть достигнуто за счет полного 
перехода на мягкое, в большей степени склонное к 
размолу мягколиственное древесное сырье и ис-
пользования активирующих добавок перед горя-
чим размолом. Древесина мягколиственных пород 
дешевле хвойной, кроме того, она широко произ-
растает на территории Республики Беларусь (ее 
запасы составляют 33% от общего объема лесных 
ресурсов) и сравнительно мало используется в хи-
мической переработке древесины, так как не по-
зволяет обеспечить требуемые стандартами пока-
затели качества готовой продукции. Активирую-
щие добавки повышают пластичность как хвойной, 
так и лиственной древесины, разрушают физико-
химические и лигноуглеводные связи, делая ее 
структуру легко разделяемой на отдельные состав-
ляющие и повышая ее реакционную способность 
[7]. При этом в значительной степени повышаются 
технические свойства древесной массы, в том чис-
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ле полученной из лиственных пород древесины 
(ее способность к набуханию, водоудержанию; 
склонность ее волокнистых элементов к укорачи-
ванию, фибриллированию; механическая проч-
ность получаемых из массы листовых древесных 
материалов и др.). При проведении эксперимен-
тов были испытаны следующие химические реа-
генты (в виде водных растворов): серная и уксус-
ная кислоты, карбонат натрия, едкий натр, карба-
мид и щелок от магний-бисульфитной варки цел-
люлозы. При этом наилучшие технические свой-
ства древесной массы достигнуты с использова-
нием растворов уксусной кислоты и карбамида. 
Карбамид дешевле уксусной кислоты и не токси-
чен, поэтому данный реагент, вводимый в коли-
честве 3% к абсолютно сухой древесине, был 
принят нами в качестве основной добавки [8].  

При проведении исследований в направлении 
сокращения расхода тепловой энергии снижали 
температуру пропаривания щепы при повышении 
доли древесины лиственных пород в композиции. 
Нижепредставленные расчеты, проведенные по 
методике [9], показывают значения возможной 
экономии тепловой энергии при снижении темпе-
ратуры при пропаривании на каждые 10ºС 
в диапазоне 160–190ºС. Расчеты были проведены 
применительно к такому листовому древесному 
материалу, как кровельный картон в условиях ра-
боты картоноделательного цеха СП ОАО «Кров-
ля», где в составе композиции по волокну исполь-
зуют дефибраторную древесную массу.  

Уравнение теплового баланса пропарочной 
камеры применительно к 1 т а. с. дефибратор-
ной древесной массы [9]: 

Q = Gп(i –cθ) = Gсухсдр(tк – t0) + Gвсв(tк – t0), 
где Gп – расход пара на изготовление 1 т а. с. мас-
сы, кг/т а. с. массы; i – удельная энтальпия пара, 
кДж/кг   (i = 2730 кДж/кг); θ – температура конден-
сата, °С (θ = 100°С); Gсух – масса абсолютно сухой 
древесины, кг; сдр – удельная теплоемкость сухой 
древесины, кДж/(кг·К) (сдр = 1,34 кДж/(кг·К); tк – 
температура щепы на выходе из камеры, °С;  

t0  – температура щепы на входе в камеру, °С;  
Gв – масса воды, кг; св – удельная теплоемкость во-
ды, кДж/(кг·К) (св  = 4,19 кДж/(кг·К). 

Расчет материального баланса производства 
дефибраторной древесной массы показал, что в 
пропарочную камеру дефибраторов RT-50,  
RT-70, установленных в картоноделательном 
цехе, поступает: Gсух = 1151,4 а. с. древесины; 
Gв = 1126,2 кг воды.  

При этом было зафиксировано, что темпе-
ратура щепы на входе в камеру составляет 18°С 
(t0 = 18°С). 

Опытным путем при проведении научно-
исследовательских работ на СП ОАО «Кровля» 
установлено, что при работе на композиции ще-
пы, состоящей на 100% из хвойной древесины, 
температура ее на выходе из пропарочной каме-
ры дефибратора составляет 190°С (tк = 190°С). 

Тогда расход тепла на пропаривание хвой-
ной щепы: 

Q190 = 1151,4 · 1,34(190 – 18) + 1126,2 · 4,19× 
×(190 – 18) = 1 077 004,5 кДж (36,7 кг усл. т.); 

Gп = 1 077 004,5 / (2730 – 4,19 · 100) = 
= 466,0 кг/т а. с. массы. 

Композиция щепы, состоящая на 70% из ли-
ственной древесины и на 30% из хвойной древе-
сины, требует 180°С, композиция 85 : 15 –170°С, 
100 : 0 – 160°С. Расчет расхода тепла на пропа-
ривание данных композиций находили по вы-
шеописанной методике. Необходимо отметить, 
что в условиях работы СП ОАО «Кровля» тра-
диционно используют соотношение 70 : 30. 

Результаты проведенных расчетов представ-
лены в сводной таблице. Там же содержатся ре-
зультаты испытаний кровельного картона на 
основные физико-механические показатели. 
В композиции картона была использована акти-
вированная карбамидом дефибраторная древес-
ная масса совместно с макулатурой марки МС-
13 в соотношении 30 : 70 соответственно.  

 
Таблица 

Расход тепла на пропаривание древесной щепы 
Расход тепла на пропарку компози-
ции щепы для изготовления 1 т а. с. в.Соотношение лист-

венной древесины и 
хвойной в компо-
зиции щепы, % 

Температура щепы 
на выходе из про-
парочной камеры 
дефибратора, °С 

Расход тепла, 
кДжU  

кг усл. т 
Расход пара, кг 

Снижение  
расхода  
пара, % 

Основные 
показатели 
картона * 

0 : 100 190 U1 077 004,5 
36,7 466,0 0 U400 

186 
70 : 30 180 U1 014 387,9 

34,6 438,9 5,8 U310 
151 

85 : 15 170 U951 771,4 
32,5 411,8 11,7 U256 

142 
100 : 0 160 U890 054,0 

30,3 385,1 17,3 U190 
136 
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* В числителе представлена величина разрывного усилия при растяжении образцов кровельного картона, 
Н; в знаменателе – впитываемость, %. 

Из таблицы видно, что снижение темпера-
туры пропаривания на каждые 10% в диапазоне 
160–190ºС за счет увеличения доли лиственной 
древесины в композиции щепы позволит эко-
номить в среднем 6% пара на 1 т выпускаемой 
дефибраторной древесной массы. При этом ос-
новные показатели качества кровельного кар-
тона соответствуют требованиям СТБ 1091 на 
марку 333. Анализ представленных в таблице 
результатов расчета показал, что переход от 
принятой на СП ОАО «Кровля» композиции 
щепы, где используется 70% древесины лист-
венных пород и 30% древесины хвойных, на 
полное исключение хвойных пород позволит 
снизить расход пара на пропарку в среднем на 
12%. При этом качество картона будет доста-
точно высоким. 

Заключение. Проведенные исследования и 
расчеты показали, что использование древесины 
лиственных пород, подвергнутой химическому 
активированию карбамидом (расход 3% к а. с. д.) 
в процессе горячего размола, с последующей вы-
работкой из нее древесной массы позволяет сни-
зить температуру пропаривания древесной щепы 
на 20ºС. Это приводит к снижению затрат тепло-
вой энергии на размол древесной щепы, выра-
жающемуся в экономии 12% пара на 1 т выпус-
каемого волокнистого полуфабриката, и не ока-
зывает негативного действия на качество листо-
вых древесных материалов. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРИРОДНЫХ КАРБОНАТНЫХ НАПОЛНИТЕЛЕЙ 

В ПРОИЗВОДСТВЕ ПЕЧАТНЫХ ВИДОВ БУМАГИ 
Solutions of cationic starches with degree of substitution in the range from 0,035 to 0,047 have 

been used for modification of ground calcium carbonate filler (chalk). Particle size distribution of modi-
fied calk estimated by using the sedimentation method as well as electrokinetic properties (ξ-potential) 
of chalk and printability of paper have been investigated. A key finding of this research is that the filler 
modification allow to particle electrokinetic charge exchanging. This opportunity positively affect on 
chalk retention and printability of paper incorporated therein. A Mill trial of modification of chalk with 
cationic starch was carried out. Mill trials confirmed that paper producing with modified filler has in-
creasing filler content and higher printability. 

Введение. Карбонатные наполнители явля-
ются неотъемлемой частью композиции бумаги 
для печати, изготавливаемой в нейтральной 
среде, и используются для обеспечения требуе-
мых печатных свойств бумаги и снижения ее 
себестоимости.  

Степень влияния наполнителя на печатные 
свойства бумаги определяется его содержанием 
в бумаге, количественно оцениваемым обще-
принятым показателем ее зольности, и не явля-
ется однозначным. Так, например, увеличение 
содержания наполнителя в бумаге приводит к 
значительному улучшению ее оптических пока-
зателей (белизны, непрозрачности и др.) и в то 
же время вызывает существенное уменьшение 
структурно-механических показателей бумаги 
(разрывной длины, сопротивления излому 
и др.). В свою очередь, содержание наполните-
ля, определяемое его удержанием в волокни-
стой массе в процессе отлива бумажного по-
лотна, во многом зависит от электрокинетиче-
ских и гранулометрических свойств его суспен-
зии. Известно, что удержание наполнителя про-
текает по двойственному механизму, состоя-
щему из коллоидно-химической и механиче-
ской составляющих. При этом электрокинети-
ческие свойства наполнителя отвечают за пре-
обладание коллоидно-химического удержания, 
а гранулометрические характеристики – меха-
нического удержания [1]. Следовательно, для 
повышения общего удержания наполнителя 
необходимо создать условия, в которых части-
цы наполнителя будут обладать улучшенными 
как электрокинетическими, так и грануломет-
рическими свойствами. Наполнителем с улуч-
шенными электрокинетическими свойствами 
может быть признан тот, частицы суспензии 
которого обладают положительным электроки-
нетическим потенциалом (ξ-потенциалом). 
Улучшение гранулометрических характеристик 
наполнителя подразумевает контролируемую 
агрегацию частиц за счет флокуляции его сус-
пензии. Это позволит не только повысить 
удержание наполнителя, но и одновременно 
снизить его негативное влияние на структурно-

механические показатели бумаги за счет сни-
жения его кроющей способности относительно 
целлюлозных волокон, отвечающих за форми-
рование прочной структуры бумажного листа. 
Повышенное удержание наполнителя компен-
сирует некоторое снижение рассеивающей спо-
собности его частиц вследствие флокуляции и 
способствует значительному улучшению опти-
ческих показателей бумаги. 

Основная часть. Эффективным способом 
улучшения свойств карбонатного наполнителя 
и связанного с ним повышения печатных 
свойств бумаги, как показано нами в работе [2], 
является модифицирование суспензии напол-
нителя раствором катионного крахмала. 

Целью настоящей работы является исследо-
вание электрокинетических свойств и грануло-
метрических характеристик суспензий карбо-
натного наполнителя в виде мела, модифици-
рованного различными катионными крахмала-
ми, и влияния модифицированного наполните-
ля на свойства бумаги для печати. 

В ходе исследований были использованы 
следующие катионные крахмалы: Hi-Cat C 
323 A (степень замещения – 0,035), Amylofax 
PW (степень замещения – 0,035), Amylofax HS 
(степень замещения – 0,047). 

ξ-Потенциал частиц суспензии мела опреде-
лен с помощью установки микроэлектрофореза 
«Zetaphoremeter IV» (Франция). Принцип рабо-
ты установки основан на измерении электрофо-
ретической подвижности частиц, с использова-
нием которой по уравнению Гельмгольца – 
Смолуховского рассчитывается величина ξ-по-
тенциала.  

Суспензии модифицированного мела при-
готавливали путем введения рассчитанного ко-
личества 1,0%-ного раствора катионного крах-
мала в суспензии исходного (немодифициро-
ванного) мела при постоянном перемешивании. 
Концентрация суспензий модифицированного 
мела составляла 15%. После приготовления 
суспензии выдерживали в течение 60 мин,  
затем перемешивали и разбавляли бидистил-
лированной водой до концентрации 0,025%. 
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В ходе эксперимента изменяли расход катион-
ного крахмала при модифицировании мела от 0 
до 2,00 % от а. с. мела и определяли ξ-потен-
циал его частиц. 

На рис. 1 представлены графические зави-
симости изменения ξ-потенциала частиц мела 
при его модифицировании от вида и расхода 
катионного крахмала. 

 

 

Рис. 1. Изменение ξ-потенциала 
частиц мела при его модифицировании 

 
Как видно из рис. 1, частицы суспензии 

немодифицированного мела обладают низким 
отрицательным значением ξ-потенциала –  
–6,7 мВ, что можно объяснить следующим 
образом. При суспендировании карбонатных 
наполнителей в воде на границе раздела 
«твердое вещество – жидкость» происходят 
реакции растворения и гидролиза, анализ 
уравнений которых показывает, что  
ξ-потенциал частиц определяют ионы Са2+ и 
СО2–

3, которые могут свободно перемещаться 
из раствора к поверхности частиц и создавать 
двойной электрический слой на поверхности 
раздела фаз [3]. Кроме того, значительное 
влияние на величину ξ-потенциала природ-
ных карбонатных наполнителей оказывают 
поглощенные примеси, особенно ионы SiO2-

3 
и PO3-

4 [4]. Таким образом, возможными по-
тенциалопределяющими ионами для частиц 
мела являются ионы СО2–

3, SiO2-
3, PO3-

4. 
В работе [5] нами было установлено, что  

ξ-потенциал целлюлозных волокон, наиболее 
часто используемых в композиции бумаги для 
печати, составляет от –5,74 до –8,27 мВ. По-
этому наличие отрицательного ξ-потенциала 
частиц мела препятствует электростатическому 
взаимодействию с отрицательно заряженным 
целлюлозным волокном в процессе отлива бу-
мажного полотна и является причиной низкого 
удержания немодифицированного наполнителя 
в структуре бумаги. 

Анализ хода кривых, представленных на 
рис. 1, показывает, что модифицирование суспен-
зии мела катионным крахмалом, независимо от 
его вида, способствует перезарядке частиц на-
полнителя в интервале расходов крахмала от 0,50 
до 1,00% от а. с. мела. Такое изменение электро-
кинетических свойств мела, на наш взгляд, бла-
гоприятно отразится на повышении его удержа-
ния в структуре бумаги за счет интенсивного 
электростатического взаимодействия с отрица-
тельно заряженным целлюлозным волокном. 
Увеличение расхода катионного крахмала до 
2,00% способствует дальнейшему незначитель-
ному увеличению ξ-потенциала обоих наполни-
телей и может рассматриваться как нецелесооб-
разное по экономическим соображениям. 

Увеличение степени замещения катионных 
крахмалов одного сырьевого источника («Amylo-
fax») с 0,035 до 0,047 способствует более интен-
сивному увеличению ξ-потенциала частиц мела. 
Это можно объяснить увеличением адсорбции 
катионного крахмала с повышением степени его 
замещения на отрицательно заряженных части-
цах мела вследствие электростатического притя-
жения. Катионные крахмалы, обладающие оди-
наковой степенью замещения,–Hi-Cat C 323 A и 
Amylofax PW – оказывают неравнозначное влия-
ние на ξ-потенциал частиц суспензии мела. Веро-
ятно, это связано с морфологическими особенно-
стями сырьевого источника получения самих ка-
тионных крахмалов, в первую очередь с различ-
ным соотношением амилоза / амилопектин ис-
ходных крахмалов, поскольку известно [6], что 
оно наряду со степенью замещения является оп-
ределяющим фактором адсорбции катионного 
крахмала, вызывающей последующее изменение 
электрокинетических свойств мела. Поскольку 
использование крахмала Hi-Cat C 323 A вызывает 
наибольшее увеличение ξ-потенциала частиц ме-
ла, его следует признать наиболее эффективным 
из использованных нами модификатором элек-
трокинетических свойств наполнителя. 

Результаты проведенных исследований по 
оценке однородности электрокинетических 
свойств суспензии мела при средних значениях, 
показанных на рис. 1, для наиболее характер-
ной области их изменения представлены на 
рис. 2, 3. В качестве модификатора мела ис-
пользован катионный крахмал Hi-Cat C 323 A. 

Как видно из представленных на рис. 2 дан-
ных, суспензия мела содержит частицы, обладаю-
щие ξ-потенциалом, противоположным по знаку 
его среднему значению. Более того, он имеет ши-
рокое распределение значений ξ-потенциала час-
тиц, при этом разница их максимального и мини-
мального значений в абсолютном выражении со-
ставляет 68,6 мВ. Все это позволяет характеризо-
вать мел как электрокинетически неоднородный и 
обусловливает его неоднозначное поведение в 
коллоидно-химическом взаимодействии с целлю-
лозным волокном.  
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Рис. 2. Распределение ξ-потенциала  

частиц мела 
 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Распределение ξ-потенциала  
частиц модифицированного мела при расходе  

катионного крахмала: 
 а  – 0,50%; б  – 1,00% 

Из рис. 3 видно, что модифицирование мела 
вызывает значительное увеличение содержания 

его частиц, обладающих положительными  
значениями ξ-потенциала, при этом повыше-
ние расхода катионного крахмала до 1,00% 
способствует увеличению их содержания с 5,2 
до 72,5% и практически полностью исключает 
наличие сильно отрицательных частиц с ξ-по-
тенциалом от –34,3 до –12,8 мВ, присутст-
вующих в исходном меле в подавляющем ко-
личестве – до 91%.  

Анализ диаграмм распределения ξ-потен-
циала частиц модифицированного мела показы-
вает более чем двукратное уменьшение абсо-
лютной разницы между максимальным и мини-
мальным значениями ξ-потенциала их частиц – с 
68,6 до 29,2 мВ, что свидетельствует о значи-
тельном повышении однородности электрокине-
тических свойств суспензии мела за счет его мо-
дифицирования катионным крахмалом. 

Гранулометрические характеристики сус-
пензий мела определены седиментационным 
методом, который позволяет найти не действи-
тельные размеры частиц, а их эффективные ра-
диусы, рассчитанные по формуле Стокса для 
осаждения частиц в гравитационном поле. Най-
дены предельный (минимальный) – rпр, наиверо-
ятнейший, отвечающий максимальному значе-
нию функции распределения F, – rн и макси-
мальный – rм радиусы частиц, а также радиусы 
частиц с массовым содержанием в суспензии 25, 
50, 75% – r25% , r50% , r75%  соответственно. 

На рис. 4 представлены дифференциальные 
кривые распределения частиц мела в исходном 
и модифицированном виде при концентрации 
суспензии при модифицировании 15%, расходе 
катионного крахмала 1%. На осях: абсцисс –
радиус частиц, ординат – значение функции 
распределения F. 

 

 
Рис. 4. Дифференциальные кривые  

распределения частиц мела 
в исходном и модифицированном виде
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Как видно из рис. 4, модифицирование мела 
вызывает значительное увеличение грануломет-
рических характеристик его суспензий. При этом 
размер частиц суспензии мела, модифицирован-
ного крахмалом Hi-Cat C 323 A, приблизительно 
в 2 раза меньше размера частиц, образованных 
при использовании крахмалов серии «Amylofax», 
что является предпочтительным, поскольку из-
лишне увеличенный размер частиц наполнителя 
может стать причиной макронеоднородностей в 
структуре бумаги и вызванного этим ухудшения 
ее печатных свойств [7]. 

В табл. 1 представлены гранулометрические 
характеристики суспензии мела, модифициро-
ванного катионными крахмалами различной 

степени замещение, но одного сырьевого ис-
точника. Как видно из табл. 1, независимо от 
концентрации суспензии мела с увеличением 
степени замещения крахмала наблюдается уве-
личение его гранулометрических характери-
стик, что можно объяснить увеличением ад-
сорбции катионного крахмала с повышением 
степени его замещения на отрицательно заря-
женных частицах мела вследствие электроста-
тического притяжения. Таким образом, регули-
руемое увеличение гранулометрических харак-
теристик мела за счет подбора вида катионного 
крахмала и условий его модифицирования по-
зволит увеличить удержание наполнителя в бу-
маги и улучшить ее печатные свойства. 

 
1BТаблица 1 

2BГранулометрические характеристики суспензии мела,  
3Bмодифицированного катионными крахмалами различной степени замещения 

Гранулометрические характеристики Степень 
замещения 
крахмала 

Расход 
крахма-
ла, % rпр, мкм rн, мкм rм, мкм r25%, мкм r50%, мкм r75%, мкм 

Концентрация суспензии  мела при модифицировании – 5% 
– – 3,2 5,1 34,3 6,1 8,0 12,5 

0,5 17,9 24,3 163,3 28,8 41,0 60,0 
1,0 12,7 22,5 150,9 24,0 35,7 53,4 0,035 
2,0 9,1 20,7 139,1 20,7 31,8 48,1 
0,5 19,3 27,8 186,7 32,1 46,2 68,0 
1,0 14,1 25,7 172,9 27,3 40,6 60,8 0,047 
2,0 10,2 23,2 156,2 23,2 35,6 54,0 
Концентрация суспензии мела при модифицировании – 15% 

– – 3,2 5,1 34,3 6,1 8,0 12,5 
0,5 18,2 25,6 172,2 29,8 42,8 62,9 
1,0 13,3 23,4 157,0 25,1 37,2 55,6 0,035 
2,0 10,3 21,5 144,3 21,9 33,3 50,2 
0,5 20,2 29,1 192,3 33,6 48,3 71,1 
1,0 14,7 27,2 182,8 28,7 42,9 64,4 0,047 
2,0 11,8 24,5 164,5 25,0 38,0 57,3 

 
Таблица 2 

Результаты опытно-промышленных испытаний по модифицированию 
мела различными катионными крахмалами 

Варианты наполнителя 
Показатель 

Контрольный Опытный 
№ 1 

Опытный 
№ 2 

Опытный 
№ 3 

Белизна, % 80,6 81,7 80,8 81,0 
Непрозрачность, % 90,0 91,4 90,3 90,6 
Разрывная длина, км 

в машинном направлении 
в поперечном направлении 

 
5,6 
2,9 

 
6,2 
3,2 

 
5,9 
3,1 

 
5,9 
3,0 

Сопротивление излому, ч. д. п. 241 321 265 260 
Сопротивление раздиранию, мН 470 520 460 440 
Степень проклейки, мм 2,0 2,0 2,0 2,0 
Линейная деформация, % 2,8 2,7 2,8 2,8 
Зольность, % 7,0 8,6 7,8 8,5 
Удержание мела, % 70,5 82,3 79,5 81,5 
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Опытно-промышленные испытания по моди-
фицированию мела различными катионными 
крахмалами проведены в производственных ус-
ловиях ПУП «Бумажная фабрика» Гознака Бела-
руси применительно к бумаге для печати массой 
1 м2 (80 ± 3) г. Изготовление бумаги по контроль-
ному варианту включало использование мела в 
немодифицированном виде. Изготовление бумаги 
по опытным вариантам № 1, 2, 3 включало ис-
пользование мела, модифицированного катион-
ными крахмалами Hi-Cat C 323 A, Amylofax PW, 
Amylofax HS соответственно. Расход всех кати-
онных крахмалов составил 1% от а. с. мела.  

Как видно из табл. 2, наиболее эффектив-
ным модификатором мела из использованных 
нами является крахмал Hi-Cat C 323 A, который 
способствует увеличению удержания мела на 
11,8%, зольности бумаги на 1,6%, белизны и 
непрозрачности бумаги на 1,1 и 1,4% соответ-
ственно, а также повышению сопротивления 
излому с 241 до 321, сопротивления раздира-
нию с 470 до 520 мН и разрывной длины с 5,6 
до 6,2 км. Модифицирование мела крахмалами 
«Amylofax» хотя и приводит к увеличению 
зольности бумаги, но не взывает связанного с 
этим улучшения ее оптических показателей. 
Это подтверждает высказанное ранее предпо-
ложение о негативном влиянии чрезмерно уве-
личенного размера частиц наполнителя на оп-
тические показатели бумаги. 

Заключение. Модифицирование карбонатно-
го наполнителя в виде мела растворами различ-
ных катионных крахмалов приводит к сущест-
венному улучшению его электрокинетических 
свойств и гранулометрических характеристик, 
выраженному в перезарядке частиц суспензии 
наполнителя и контролируемом увеличении их 
размера. Это способствует повышению удержа-
ния наполнителя в структуре бумаги, увеличению 
ее зольности, белизны и непрозрачности при од-
новременном улучшении структурно-механи-

ческих показателей. Степень положительного 
влияния модифицированного наполнителя на 
свойства бумаги зависит от свойств используемо-
го катионного крахмала и условий проведения 
процесса модифицирования наполнителя. 
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УДК 676.1.023.6 
А. А. Пенкин, ассистент 

ВЛИЯНИЕ МРАМОРНОГО КАЛЬЦИТА,  
МОДИФИЦИРОВАННОГО КАТИОННЫМ КРАХМАЛОМ, 

НА ПЕЧАТНЫЕ СВОЙСТВА БУМАГИ 
Modification of calcium carbonate filler (marble) with solutions of cationic starches with degree of 

substitution 0,035–0,047 was carried out. Particle size distribution of modified filler estimated by using the 
sedimentation method as well as electrokinetic properties (ξ-potential) of filler and printability of paper 
have been investigated. A key finding of this research is that the filler modification allow to increasing  
ξ-potential of its particle from +4,8 to +12,7 mV. This opportunity positively affect on filler retention and 
printability of paper incorporated therein. A Mill trial of modification of marble filler with cationic starch in 
production of printing grade of paper with 80 g/m2 on fourdriner paper machine was carried out. Mill trials 
confirmed that paper producing with modified filler has increasing filler content and higher printability. 

Введение. Потребление карбонатных на-
полнителей для бумаги, согласно данным Ко-
миссии Европейского экономического сообще-
ства за 2006 г. [1], составляет 57% от общего 
объема наполнителей, используемых мировой 
бумажной промышленностью, причем более 
2/3 от этого количества приходится на долю 
природных карбонатных наполнителей. Доми-
нирующее положение карбонатных наполните-
лей, и в частности природных, в первую оче-
редь связано с переходом производства бумаги 
от кислого к нейтральному и слабощелочному 
способам изготовления, которые позволяют 
использовать разлагающийся в кислой среде 
карбонат кальция [2], а также обусловлено ря-
дом факторов, таких как придание бумаге 
улучшенных печатных свойств, белизны и не-
прозрачности по сравнению с каолином и таль-
ком при значительно меньших затратах [3]. 

Существуют три разновидности горных по-
род, используемых в качестве исходного сырья в 
производстве природных карбонатных наполни-
телей: мел, известняк, мрамор [4]. Предприятия 
бумажной промышленности Республики Бела-
русь, выпускающие печатные виды бумаги, ис-
пользуют, как правило, карбонатные наполните-
ли в виде мела. Однако применение мела имеет 
определенные ограничения в производстве вы-
сококачественных бумаг без оптического отбе-
ливателя, связанные, в первую очередь, с его 
низкой белизной – 79–81%. Поэтому в произ-
водстве таких бумаг перспектива использования 
карбонатного наполнителя в виде мраморного 
кальцита, обладающего высокой белизной – до 
97% и хорошими цветовыми характеристиками, 
приобретает высокую значимость. 

Введение мраморного кальцита, как и лю-
бого другого наполнителя, в композицию бума-
ги, несмотря на положительное влияние на ее 
оптические показатели, имеет существенный 
недостаток, выраженный в заметном снижении 
механической прочности бумаги и степени ее 
проклейки. Кроме этого стоимость мраморного 
кальцита, отличающегося высокой дисперсно-
стью, более чем в два раза выше, чем у исполь-

зуемого мела, но все-таки значительно ниже 
стоимости целлюлозы. Поэтому достижение 
высокого удержания мраморного кальцита в 
композиции бумаги является актуальной зада-
чей его использования, решение которой по-
зволит одновременно повысить положительное 
влияние мраморного кальцита на печатные 
свойства бумаги и снизить ее себестоимость. 

Одним из эффективных способов устра-
нения указанных недостатков, как показано 
нами ранее в работе [5], является модифи-
цирование наполнителя путем предварительной 
обработки его суспензий растворами катионно-
го крахмала, что вызывает улучшение электро-
кинетических и гранулометрических свойств 
наполнителя и тем самым способствует повы-
шению печатных свойств бумаги. 

Основная часть. Цель работы – повыше-
ние печатных свойств бумаги за счет модифи-
цирования наполнителя в виде мраморного 
кальцита растворами катионных крахмалов. 

Для достижения поставленной цели были 
исследованы электрокинетические и грануло-
метрические свойства суспензий модифициро-
ванного мраморного кальцита, проведена апро-
бация технологии модифицирования кальцита в 
производственных условиях ПУП «Бумажная 
фабрика» Гознака Беларуси. 

При использовании карбонатных наполни-
телей коллоидно-химические явления, наблю-
даемые в такой сложной гетерогенной системе, 
как бумажная масса, оказывают существенное 
влияние на протекание всех процессов при от-
ливе бумажного полотна в мокрой части БДМ 
[6]. Так, удержание карбонатных наполнителей 
в бумаге в значительной степени обусловлено 
коллоидным взаимодействием частиц наполни-
теля с поверхностью целлюлозных волокон [7]. 
Интенсивность такого взаимодействия опреде-
ляется электрокинетическими свойствами час-
тиц, участвующих в нем, прежде всего знаком и 
величиной электрокинетического потенциала 
(ξ-потенциала). Наличие разноименных значе-
ний ξ-потенциала целлюлозных волокон и час-
тиц наполнителя способствует их электроста-
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тическому взаимодействию с фиксацией по-
следних в структуре бумажного полотна, при-
водящей к значительному повышению удер-
жания наполнителя в бумаге [8]. 

Для определения ξ-потенциала частиц сус-
пензии мраморного кальцита была использова-
на установка микроэлектрофореза «Zetaphore-
meter IV» (Франция). Принцип работы установ-
ки основан на измерении электрофоретической 
подвижности частиц, с использованием кото-
рой по уравнению Гельмгольца – Смолуховско-
го рассчитывается величина ξ-потенциала. 

Суспензии модифицированного кальцита 
приготавливали путем введения рассчитанного 
количества 1,0%-ного раствора катионного 
крахмала в суспензии исходного (немодифици-
рованного) кальцита при постоянном переме-
шивании. Концентрация суспензий модифи-
цированного кальцита составляла 15,0%. После 
приготовления суспензии выдерживали в тече-
ние 60 мин, затем перемешивали и разбавляли 
бидистиллированной водой до концентрации 
0,025%. В ходе эксперимента изменяли расход 
катионного крахмала при модифицировании 
кальцита от 0 до 2,00% от а. с. кальцита и опре-
деляли ξ-потенциал его частиц. 

На рис. 1 представлены графические зави-
симости изменения ξ-потенциала частиц мра-
морного кальцита при его модифицировании от 
вида и расхода катионного крахмала. 

 

 
Рис. 1. Изменение ξ-потенциала частиц 

мраморного кальцита при его модифицировании 

Из рис. 1 видно, что модифицирование сус-
пензии мраморного кальцита способствует зна-
чительному повышению положительного  
ξ-потенциала его частиц, что, на наш взгляд, 
благоприятно отразится на повышении удержа-
ния кальцита в структуре бумаги за счет более 
интенсивного электростатического взаимодей-
ствия с отрицательно заряженным целлюлоз-
ным волокном. Анализ хода кривых показыва-

ет, что наиболее интенсивное увеличение  
ξ-потенциала частиц кальцита наблюдается при 
расходе катионного крахмала до 1,00%. Даль-
нейшее увеличение его расхода до 2,00% спо-
собствует незначительному увеличению ξ-по-
тенциала частиц кальцита и может рассматри-
ваться как нецелесообразное по экономическим 
соображениям. 

Увеличение степени замещения катионных 
крахмалов одного сырьевого источника («Amy-
lofax») с 0,035 до 0,047 моль/моль вызывает 
менее интенсивное увеличение ξ-потенциала 
частиц кальцита. Это можно объяснить затруд-
нением адсорбции катионного крахмала с уве-
личением степени его замещения на положи-
тельно заряженных частицах кальцита вследст-
вие электростатического отталкивания. 

Катионные крахмалы, обладающие одинако-
вой степенью замещения (0,035), – Hi-Cat C 323 A 
и Amylofax PW – оказывают неравнозначное 
влияние на ξ-потенциал частиц обоих карбонат-
ных наполнителей. Вероятно, это связано с мор-
фологическими особенностями сырьевого источ-
ника получения самих катионных крахмалов, в 
первую очередь с различным соотношением ами-
лоза / амилопектин исходных крахмалов, по-
скольку известно [9], что оно наряду со степенью 
замещения является важным фактором адсорб-
ции катионного крахмала, вызывающей после-
дующее изменение электрокинетических свойств 
мраморного кальцита. Поскольку использование 
крахмала Hi-Cat C 323 A вызывает наибольшее 
увеличение ξ-потенциала частиц мраморного 
кальцита, его следует признать наиболее эффек-
тивным из использованных нами модификатором 
электрокинетических свойств наполнителя. 

На рис. 2, 3 представлены диаграммы рас-
пределения значений ξ-потенциала частиц 
мраморного к ьцита в исходном и модифици-
рованном катионным крахмалом Hi-Cat C 323 
A виде соответственно. 

ал

 

 
Рис. 2. Распределение ξ-потенциала  

частиц мраморного кальцита 
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Как видно из представленных на рис. 2 дан-
ных, мраморный кальцит содержит частицы, 
обладающие ξ-потенциалом, противоположным 
по знаку его среднему значению. Более того, он 
имеет широкое распределение значений ξ-по-
тенциала частиц, при этом разница их макси-
мального и минимального значений в абсолют-
ном выражении составляет 62,0 мВ. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Распределение ξ-потенциала частиц  
модифицированного мраморного кальцита 

при расходе катионного крахмала: 
а – 0,50%; б – 1,00% 

 
Все это позволяет характеризовать мрамор-

ный кальцит как электрокинетически неодно-
родный и обуславливает его неоднозначное по-
ведение в коллоидно-химическом взаимодейст-
вии с целлюлозным волокном.  

Как видно из рис. 3, модифицирование 
мраморного кальцита катионным крахмалом 
значительно сокращает содержание в нем от-
рицательно заряженных частиц. Так, повыше-
ние расхода катионного крахмала до 1,00% 
способствует уменьшению их содержания 
с 14,7 до 1,0%. При этом наблюдается не толь-

ко практически полное исключение сильноот-
рицательных частиц с ξ-потенциалом от –31,0 
до –9,1 мВ, но и повышение ξ-потенциала по-
ложительно заряженных частиц. 

Анализ диаграмм распределения ξ-потен-
циала частиц модифицированного кальцита 
показывает более чем двукратное уменьшение 
абсолютной разницы между максимальным и 
минимальным значениями ξ-потенциала их 
частиц с 62,0 до 28,9 мВ, что свидетельствует о 
значительном повышении однородности элек-
трокинетических свойств кальцита за счет его 
модифицирования. 

Гранулометрические характеристики на-
полнителя, оказывающие значительное влияние 
как на удержание наполнителя в структуре бу-
маги, так и на показатели ее качества, опреде-
лены седиментационным методом, который 
позволяет узнать не действительные размеры 
частиц, а их эффективные радиусы, рассчитан-
ные по формуле Стокса для осаждения частиц в 
гравитационном поле. Найдены предельный 
(минимальный) – rпр, наивероятнейший, отве-
чающий максимальному значению функции 
распределения F, – rн и максимальный – rм ра-
диусы частиц, а также радиусы частиц с массо-
вым содержанием в суспензии 25, 50, 75% –
 r25% , r50% , r75%  соответственно. 

На рис. 4 представлены дифференциальные 
кривые распределения частиц мраморного 
кальцита в исходном и модифицированном ви-
де при концентрации суспензии при модифи-
цировании 15%, расходе катионного крахмала 
1%. На осях: абсцисс – радиус частиц, орди-
нат – значение функции распределения F. 

 

 
Рис. 4. Дифференциальные кривые 

распределения частиц мраморного кальцита 
в исходном и модифицированном виде 
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Как видно из рис. 4, модифицирование мра-
морного кальцита вызывает значительное уве-
личение гранулометрических характеристик его 
суспензий. При этом размер частиц суспензии 
кальцита, модифицированного крахмалом Hi-
Cat C 323 A, приблизительно в 2 раза меньше 
размера частиц, образованных при использова-
нии крахмалов серии «Amylofax», что является 
предпочтительным, поскольку излишне увели-
ченный размер частиц наполнителя может стать 
причиной макронеоднородностей в структуре 
бумаги и вызванного этим ухудшения ее печат-
ных свойств [10]. 

В табл. 1 представлены гранулометрические 
характеристики суспензии мраморного кальци-
та, модифицированного катионным крахмалом 
Hi-Cat C 323 A при различных расходах и кон-
центрации суспензии. 

Как видно из табл. 1, с увеличением концен-
трации суспензии кальцита при модифицирова-
нии наблюдается увеличение радиуса его частиц. 
Это объясняется тем, что если макромолекула 
полиэлектролита, в данном случае – катионного 
крахмала, адсорбирована на одной частице, то 
вероятность адсорбции ее другой частью на вто-
рой частице дисперсной фазы тем больше, чем 
больше доля свободной поверхности, определяе-
мая концентрацией частиц в системе [11]. Уста-
новлено, что независимо от концентрации сус-
пензии кальцита увеличение расхода катионного 
крахмалам при его модифицировании более 
4,0%, вызывает уменьшение гранулометрических 
характеристик суспензии кальцита. Вероятно, что 
при расходе, большем 4,0%, происходит перена-

сыщение поверхности его частиц модифици-
рующим агентом, что затрудняет реализацию 
мостикового механизма флокуляции, поскольку 
известно, что он наиболее эффективен при 50%-
ном покрытии площади дисперсной фазы адсор-
бированным полимером [12]. 

В табл. 2 представлены гранулометрические 
характеристики суспензии мраморного кальци-
та, модифицированного катионными крахмала-
ми различной степени замещения (0,035 и 
0,045), но одного сырьевого источника. 

Как видно из табл. 2, независимо от концен-
трации суспензии кальцита с увеличением сте-
пени замещения крахмала наблюдается менее 
интенсивное увеличение его гранулометриче-
ских характеристик, что можно объяснить за-
труднением адсорбции катионного крахмала с 
увеличением степени его замещения на поло-
жительно заряженных частицах кальцита 
вследствие электростатического отталкивания. 

Таким образом, регулируемое увеличение 
гранулометрических характеристик мраморно-
го кальцита за счет подбора вида катионного 
крахмала и условий его модифицирования по-
зволит увеличить удержание наполнителя в бу-
маге и улучшить ее печатные свойства. 

Опытно-промышленные испытания по мо-
дифицированию мраморного кальцита катион-
ным крахмалом марки Hi-Cat C 323 A были 
проведены в производственных условиях ПУП 
«Бумажная фабрика» Гознака Беларуси при из-
готовлении бумаги для печати массой 1 м2 
(80 ± 3) г. Расход катионного крахмала соста-
вил 1,0% от а. с. кальцита. 

 
Таблица 1 

Гранулометрические характеристики  
суспензии мраморного кальцита, модифицированного  

при различной концентрации и расходах катионного крахмала 

Гранулометрические характеристики Расход  
крахмала, % rпр, мкм rн, мкм rм, мкм r25%, мкм r50%, мкм r75%, мкм 

Концентрация суспензии кальцита при модифицировании – 5% 
– 3,6 5,5 36,7 6,4 9,1 13,7 

0,5 6,4 7,7 51,8 9,6 13,5 19,5 
1,0 6,9 9,2 62,0 11,0 15,6 22,9 
2,0 7,5 10,7 72,1 12,4 17,9 26,3 
4,0 7,9 11,8 79,0 13,4 19,4 28,6 
5,0 6,6 8,9 59,9 10,6 15,1 22,1 

Концентрация суспензии кальцита при модифицировании – 15% 
– 3,6 5,5 36,7 6,4 9,1 13,7 

0,5 6,9 8,7 58,6 10,7 15,0 21,9 
1,0 7,5 11,0 74,2 12,7 18,0 26,3 
2,0 8,0 13,3 89,4 14,6 21,4 31,9 
4,0 8,4 14,4 97,0 15,6 23,1 34,5 
5,0 7,0 10,2 68,4 11,7 16,9 24,9 



В табл. 3 представлены результаты испыта-
ний печатных свойств опытно-промышленных 
образцов бумаги, изготовленных с использова-
нием в качестве наполнителя мраморного каль-
цита в исходном и модифицированном виде. 

Показатели оптической плотности оттиска, 
воспроизведения шрифтов, выделяющей способ-
ности образцов бумаги определены путем анализа 
оттиска, нанесенного на них офсетным способом 

печати с помощью специальной печатной формы. 
Выделяющая способность и воспроизведение 
шрифтов характеризуют минимальную воспроиз-
водимую бумагой при печати толщину безразрыв-
ной линии и размер шрифта соответственно. При 
этом использована различная гарнитура шрифта 
в порядке его усложнения: «Arial» – простой шрифт 
без засечек, «Times» – с засечками, «Script» – на-
клонный, относящийся к арт-шрифтам. 

 
Таблица 2 

Гранулометрические характеристики суспензии мраморного кальцита,  
модифицированного катионными крахмалами различной степени замещения 

 
Таблица 3 

Печатные свойства опытно-промышленных образцов бумаги * 

Показатель Немодифицированный 
кальцит  

Модифицированный  
кальцит  

Белизна, % 81,0 85,0 
Оптическая плотность оттиска, Б 1,27 1,43 
Разрешающая способность, мкм 58 51 

Позитив 10 10 Выделяющая способ-
ность, мкм Негатив 27 20 

Arial 1,1 0,8 
Times 1,3 0,9 

Позитив 

Script 1,7 1,2 
Arial 1,3 1,0 
Times 1,5 1,1 

Воспроизве-
дение шриф-
тов, пт Негатив 

Script 1,8 1,3 
∗ Печатные свойства опытно-промышленных образцов бумаги исследованы совместно с ас. О. А. Ново-

сельской.  

Гранулометрические характеристики Степень замещения 
крахмала 

Расход 
крахмала, 

% 
rпр, 
мкм 

rн, 
мкм 

rм, 
мкм 

r25%, 
мкм 

r50%, 
мкм 

r75%, 
мкм 

Концентрация суспензии кальцита при модифицировании – 5% 
– – 3,6 5,5 36,7 6,4 9,1 13,7 

0,5 13,5 22,4 150,7 24,5 36,1 53,7 
1,0 10,3 18,7 125,7 19,8 29,6 44,3 0,035 
2,0 8,4 17,0 114,1 17,5 26,4 39,8 
0,5 13,1 21,8 146,4 23,8 35,1 52,2 
1,0 9,1 18,5 124,6 19,0 28,9 43,5 0,047 
2,0 6,5 16,5 110,7 16,1 25,0 38,1 

Концентрация суспензии кальцита при модифицировании – 15% 
– – 3,6 5,5 36,7 6,4 9,1 13,7 

0,5 14,4 23,0 154,4 25,5 37,3 55,4 
1,0 10,7 20,5 137,9 21,4 32,2 48,4 0,035 
2,0 8,8 19,0 127,8 19,2 29,4 44,4 
0,5 14,0 22,3 149,8 24,7 36,2 53,7 
1,0 10,0 19,2 129,0 20,0 30,1 45,3 0,047 
2,0 7,4 17,2 115,4 17,1 26,3 39,8 
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Как видно из табл. 3, модифицирование 
мраморного кальцита приводит к существен-
ному улучшению всех представленных пока-
зателей, характеризующих печатные свойства 
бумаги, особенно сильно это проявляется в 
увеличении ее белизны – с 81,0 до 85,0% и оп-
тической плотности оттиска – с 1,27 до 1,43 Б.  

Заключение. Результаты исследований 
электрокинетических свойств и гранулометри-
ческих характеристик суспензий мраморного 
кальцита показывают, что его модифицирова-
ние раствором катионного крахмала приводит 
к значительному повышению ξ-потенциала его 
частиц и более чем двукратному увеличению 
их радиуса. Присутствие таких укрупненных, 
положительно заряженных частиц наполните-
ля в бумажной массе, как показали результаты 
проведенных опытно-промышленных испыта-
ний, способствует существенному улучшению 
печатных свойств бумаги. Это позволяет ре-
комендовать модифицирование мраморного 
кальцита катионным крахмалом к внедрению в 
производство бумаги для печати. 
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УДК  676.2.024.74.044:547.458.61 
В. В. Горжанов, мл. науч. сотрудник 

ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ФАКТОРОВ НА ПРОКЛЕЙКУ БУМАГИ 
ФЕРМЕНТИРОВАННЫМ КРАХМАЛОМ В КЛЕИЛЬНОМ ПРЕССЕ 

In present clause results of researches on influence of distribution of starch are resulted at superfi-
cial sizing on properties of a paper. Defined distribution of starch after thickness (z-direction) and on a 
surface of a leaf of a paper. During experiment used suspensions of starch of various concentration and 
viscosity. Viscosity of suspensions changed by modifying starch enzyme. It is shown, that during su-
perficial sizing papers distribution of starch depends on concentration and viscosity of its suspensions. 
Distribution of starch renders essential influence on its quantity, put at superficial sizing, and also on 
properties of a paper. Formation of properties of a paper influences, both quantity of starch, and its dis-
tribution. 

Введение. Под поверхностной проклейкой 
обычно подразумевается покрытие бумаги свя-
зующим веществом с целью увеличения сил 
связи между образующими ее волокнами, по-
вышения прочности бумаги [1]. Поверхностной 
проклейке подвергается полотно, проклеенное, 
как правило, в массе, что делает бумажное по-
лотно более прочным и позволяет проходить 
ему без разрушения через водные растворы 
клеевой ванны или клеильного пресса [2].  
Поверхностная проклейка бумаги заключается 
в нанесении на нее связующих веществ с целью 
улучшения качества поверхности, увеличения 
сил связи между образующими ее волокнами и 
вследствие этого повышения прочности полот-
на. Цель поверхностной проклейки состоит 
в том, чтобы обеспечить сопротивление про-
никновению жидкостей в бумагу и улучшить 
поверхностные и физико-механические свой-
ства. В результате поверхностной проклейки 
можно значительно снизить деформацию бума-
ги, придать ей прочность и влагопрочность, 
сделать бумагу эластичной и устойчивой к ис-
тиранию. При этом полностью устраняются 
такие дефекты бумаги, как пылимость и выщи-
пывание волокон с поверхности листа. Поверх-
ностная обработка бумаги обеспечивает значи-
тельную экономию целлюлозных волокон за 
счет увеличения содержания наполнителя 
в композиции бумажной массы при одновре-
менном уменьшении пылимости бумаги [3].  

Поверхностной проклейкой нужно управлять, 
чтобы знать, что бумажное полотно поглощает 
желательное количество добавок полимера одно-
родно на поверхности и в толще бумаги. 

Поверхностная проклейка – это один из 
наиболее управляемых процессов при произ-
водстве бумаги, поскольку возможно регулиро-
вать степень проникновения и распределения 
между взаимопроникающими сетками про-
клеивающей композиции и волокон поверхно-
стного слоя бумаги [4]. 

Распределение крахмала играет важную роль в 
свойствах поверхности бумаги и позволяет пони-
мать важность изменения параметров проклейки –
 вязкости и концентрации растворов крахмала. 

Основная часть. Цель исследования за-
ключалась в том, чтобы оценить распределение 
крахмала при изменении его концентрации и 
вязкости в процессе поверхностной проклейки 
бумаги. При этом определяли проникновение 
в z-направлении (по толщине бумаги) и запол-
нение поверхности бумаги крахмалом. 

Для снижения вязкости суспензий крах-
мала до нужной величины использовали об-
работку ферментным препаратом, представ-
ляющим собой α-амилазу. В лабораторных 
условиях полученные модифицированные 
крахмалы наносили на поверхность бумаги-
основы без поверхностной проклейки, изго-
товленной в производственных условиях. В 
результате получали образцы бумаги массой 
1 м2 80  г. Толщина образцов бумаги соста-
вила 100 мкм. 

3
2

+
−

В ходе эксперимента варьировали концен-
трацию и вязкость суспензий крахмалов, нано-
симых на поверхность бумаги. Варианты соста-
вов представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Варианты составов 
для поверхностной проклейки бумаги 

№ ва-
рианта

Концентрация фермен-
тированного крахмала, % 

Время истече-
ния по ВЗ-4, с

1 2,2 12 
2 2,3 14,5 
3 2,2 16 
4 3,7 12 
5 3,9 14 
6 4,2 16 
7 5,8 13 
8 5,6 15 
9 5,8 17 

 
Испытания образцов бумаги с поверхностной 

проклейкой проводили в соответствии с  
ГОСТ 12605–97, ГОСТ 13525.14–77, ГОСТ 13525.1–
79, ГОСТ 13525.2–80, ГОСТ 13525.2–80,  
ГОСТ 13525.3–97, ГОСТ 30115–95. Результаты ис-
пытаний представлены в табл. 2. 
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Таблица 2 
Физико-механические показатели бумаги 

№ образца Показатель 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Привес, кг/т 17,8 17,4 15,2 30,7 26,5 24,5 26,1 22,3 20,9
Усилие при разрыве, Н 

в машинном направлении 
в поперечном направлении 

 
55 
27 

 
60 
40 

 
55 
28 

 
79 
41 

 
75 
27 

 
60 
40 

 
72 
42 

 
72 
39 

 
64 
36 

Впитываемость при односторон-
нем смачивании (Кобб 30), г/м2 16 17 18 17 18 20 18 20 22 

Сопротивление излому,  
ч. д. п. 48/44 36/29 40/32 172/160 152/147 48/44 202/181 127/109 58/41

Сопротивление раздиранию, мН 480 440 440 700 480 480 640 540 520 
Гладкость, с 33 38 35 35 43 47 46 52 58 
Степень проклейки, мм 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 
Воздухопроницаемость, мл 420 400 460 320 420 300 350 390 260 
          

Как видно из табл. 2, увеличение концентра-
ции крахмала от 2 до 4% приводит к росту пока-
зателей усилия при разрыве, сопротивления из-
лому, сопротивления раздиранию, воздухопро-
ницаемости. Дальнейшее увеличение концен-
трации от 4 до 6% приводит к уменьшению этих 
показателей. Впитываемость при одностороннем 
смачивании с увеличением концентрации крах-
мала возрастает. Гладкость бумаги увеличивает-
ся с ростом концентрации. 

Увеличение вязкости крахмала приводит 
к уменьшению усилия при разрыве, сопротив-
ления излому, сопротивления раздиранию. Воз-
духопроницаемость сначала увеличивается, 
а потом падает. Гладкость бумаги растет с уве-
личением вязкости. Показатель впитываемости 
при одностороннем смачивании возрастает с 
увеличением вязкости.  

Такое изменение показателей (изменение воз-
духопроницаемости, увеличение гладкости, резкое 
падение сопротивления изгибу и увеличение впи-
тываемости при одностороннем смачивании) не-
возможно объяснить только количеством нанесен-
ного на поверхность бумаги крахмала, поэтому 
нами была предпринята попытка оценить распре-
деление крахмала при изменении его концентра-
ции и вязкости в процессе поверхностной проклей-
ки бумаги. С этой целью определяли проникнове- 
 

ние крахмала в z-направлении (по толщине бумаги) 
и заполнение поверхности бумаги крахмалом. 

Для определения распределения крахмала  
в бумаге был использован метод сканирующей 
электронной микроскопии. При этом была  
реализована способность крахмала к избиратель-
ному образованию с йодом окрашенного ком-
плексного соединения. Для оценки распределе-
ния крахмала в z-направлении образцы бумаги 
размером 10×30 мм погружали в раствор йода 
(1 г/л J2 + 10 г/л KJ) на 10 мин, затем в дистилли-
рованную воду также на 10 мин, чтобы удалить 
несвязанный йод из бумаги. После высыхания 
образцы погружали в расплавленный парафин и 
после его полного застывания делали срез. Попе-
речные срезы бумаги, подвергнутой поверхност-
ной проклейке, были сканированы при помощи 
электронного микроскопа с использованием воз-
можности элементного анализа. В результате бы-
ли получены бинарные изображения, элементы 
которых образованы пикселами, соответствую-
щими элементу I. Обработка изображений прово-
дилась с использованием функции «Гистограм-
ма» программы FhotoShop. Определяли долю 
пикселов на изображении, соответствующих эле-
менту I, а следовательно, и крахмалу (рис. 1). При 
этом выполнялся анализ для пяти уровней сече-
ния – 0–20, 20–40, 40–60, 60–80 и 80–100 мкм. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис 1. Электронная микрофотография и сканограмма поперечного среза бумаги
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Зависимость распределения крахмала в z-
направлении от концентрации крахмала при раз-
личной вязкости представлена на рис. 2.  

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 2. Распределение крахмала в z-направлении 
в зависимости от концентрации при различном времени 
истечения по ВЗ-4: а – 12–13 с; б – 14–15 с; в – 16–17 с 

Как видно из рис. 2, при небольшом вре-
мени истечения (12–13 с) увеличение кон-
центрации крахмала до 4% приводит к по-
вышению его содержания в бумаге. Даль-
нейшее увеличение концентрации до 6% ве-
дет к некоторому снижению привеса за счет 
более неравномерного распределения крах-
мала в z-направлении (на уровне среза  
40–60 мкм его содержание значительно ни-
же). С ростом концентрации наблюдается 
увеличение неравномерности распределения 
крахмала в z-направлении. Так, при концен-
трации 2% разница в содержании крахмала 
между уровнями среза 80–100 (0–20) и  
40–60 мкм составляет 2,58–4,71%, а при кон-
центрации 6% – 17,31–22,55%. Увеличение 
времени истечения крахмала по ВЗ-4 до 16–
17 с заметно снижает содержание крахмала 
на всех уровнях среза бумаги. При всех кон-
центрациях крахмал распределен неравно-
мерно – его содержание уменьшается по мере 
увеличения глубины проникновения. Макси-
мальное содержание крахмала наблюдается 
при его концентрации 4%. Это можно объяс-
нить тем, что при этой концентрации крахма-
ла наносится больше (по сравнению с 2,3%), 
и молекулы крахмала не закрывают поры бу-
маги, что возможно для крахмала более высо-
кой концентрации. 

Для определения заполнения поверхности 
бумаги крахмалом образцы бумаги формата А4 
обрабатывали описанным выше способом. По-
верхность бумаги, подвергнутая поверхностной 
проклейке и обработанная йодом, была скани-
рована и обработана с использованием про-
граммы Fhotoshop. На каждом изображении 
определяли долю пикселов, т. е. заполнение 
площади поверхности образца крахмалом, ко-
торое характеризует образование пленки на по-
верхности бумаги. 

Зависимость пленкообразующей способно-
сти крахмала от концентрации и вязкости 
крахмала представлена в табл. 3. 

Как видно из таблицы, рост концентрации и 
вязкости крахмала приводит к увеличению за-
полнения площади поверхности образца крах-
малом. Исключение составляет 2%-ный крах-
мал. При увеличении вязкости до 16 с площадь 
заполнения поверхности уменьшается. 

 
Таблица 3 

Зависимость пленкообразующей способности крахмала 
от концентрации и вязкости его суспензий 

Время истечения суспензии крахмала, с, при концентрации 
2% 4% 6% Показатель 

12 14,5 16 12 14 16 13 15 17 
Заполнение площади поверх-
ности образца крахмалом, % 9,28 14,36 9,12 23,67 65,97 94,73 78,41 96,84 97,13 
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Анализируя данные по свойствам бумаги и 
данным табл. 3, можно сказать, что сопротив-
ление излому падает с увеличением площади 
заполнения поверхности бумаги крахмалом. 
Это можно объяснить образованием жесткой 
хрупкой пленки на поверхности бумаги. 

Впитываемость при одностороннем смачи-
вании повышается с увеличением площади за-
полнения бумаги крахмалом, что можно объяс-
нить хорошей впитывающей способностью 
крахмального покрытия. 

На показатель воздухопроницаемости ока-
зывает влияние как количество нанесенного 
крахмала, так и степень его покрытия поверх-
ности бумаги. Этот показатель падает с увели-
чением привеса и площади заполнения бумаги 
крахмалом. Гладкость бумаги увеличивается с 
увеличением площади заполнения бумаги 
крахмалом. 

Заключение. Можно сделать вывод, что в 
формировании свойств бумаги с поверхностной 
проклейкой оказывает влияние не только коли-
чество нанесенного на ее поверхность крахмала, 
но и его распределение, которое можно регули-
ровать вязкостью и концентрацией крахмальных 
суспензий, используемых для обработки бумаги. 
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УДК 620.1 
В. И. Темрук, докторант, ген. директор ПУП «Бумажная фабрика» Гознака 

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ПИРОЛИТИЧЕСКОЙ ГАЗОЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 
ДЛЯ ИДЕНТИФИКАЦИИ ПОДДЕЛОК ДОКУМЕНТНОЙ БУМАГИ 

The aim of this work is to create the method of verification of originality of paper for documents. 
The method is based on the supposition that each kind of paper gives a specific set of products at pyro-
litic destruction. After paper pyrolisis set of gas products is analyzed by gas chromatography. We have 
two chromatographic spectra: investigated paper and known example. The conclusion about similarity 
of two spectras is made on the method of image identification base. Mathematic analysis of chroma-
togramme with Statgraphics using gives the answer about similarity of investigated paper and paper-
example the date of which is conserved in the formed base of documents samples. 

Введение. Пиролитическая хроматография 
является одним из широко используемых мето-
дов исследования и идентификации вещества 
[1, 2]. В основу метода положено термическое 
разложение исследуемого образца с последую-
щим хроматографическим анализом продуктов 
пиролиза. По результатам хроматографическо-
го анализа можно сделать соответствующие 
заключения о строении и составе исследуемого 
образца. Как правило, реактор для пиролиза и 
хроматографический блок объединены в одном 
приборе. Такой подход обладает целым рядом 
преимуществ: для исследования нужно не-
большое количество образца, роль вторичных 
реакций для малых проб образца падает, вос-
производимость метода вполне удовлетворяет 
условиям исследования, метод чувствителен 
к изменению состава образца. Метод пироли-
тического газохроматографического анализа 
широко используется при анализе красок, ре-
зин, полимеров, бумаги, лекарственных ве-
ществ, полимерных клеев, микроорганизмов, 
синтетических и природных волокон. Пиро-
граммы иногда называют «отпечатками паль-
цев» исследуемых соединений. Известны атла-
сы пирограмм для различных резин и каучуков 
[3], а также госстандарт на их идентификацию. 

Целью данной работы является разработка 
метода пиролитической газожидкостной хрома-
тографии (ГЖХ) для контроля за подделками 
документной бумаги. Разработка метода вклю-
чает в себя поиск условий для проведения хро-
матографии и выработку решающего правила 
для идентификации анализируемых образцов. 

Основная часть. Серия экспериментов 
проводилась на хроматографе Цвет 800. Ко-
лонка капиллярная, диаметр 0,32 см, длина 
100 м. Фаза карбовакс 240 (СW-240). Темпера-
тура термостата колонок 100°С, детектор пла-
менно-ионизационный, температура детектора 
140°С, температура испарителя 100°С, темпе-
ратура пиролиза (800 ± 0,1)°С. Время пиролиза 
10 с. Чувствительность прибора 10-10 г/с. Газ 
носитель гелий (60 мл/мин), расход воздуха 
300 мл/мин, расход водорода 35 мл/мин. 

Для подготовки к пиролизу высекали обра-
зец бумаги с помощью стальной трубки с ост-

ро заточенными краями диаметром 6 мм. Мас-
са образцов бумаги в зависимости от плотно-
сти колебалась в пределах 3–5 мг. Круглая вы-
рубка бумаги складывалась по диаметру, а за-
тем пополам вплоть до получения бумажного 
комка с линейными размерами 3–4 мм. Комок 
помещался в спираль таким образом, чтобы 
наибольший линейный размер по возможности 
шел вдоль спирали накала, а разгибающий 
момент комка был направлен против двух ни-
тей спирали во избежание его выпадения. 
Стремясь распрямиться, образец упирается в 
две параллельные нити накала и сам себя 
удерживает. 

В результате предварительных исследова-
ний, цель которых состояла в выборе опти-
мальных температуры и времени пиролиза, 
были получены следующие результаты. При 
пиролизе образца бумаги в токе гелия суммар-
ные площади пиков, нА, при температурах пи-
ролиза составляют соответственно: 600°С – 
1,22 нА, 700°С – 24,68 нА, 800°С – 83,01 нА, 
900°С – 333,15 нА. С учетом площадей пиков 
и возможности их надежной интерпретации, 
полноты дожигания и оптимизации массы ис-
следуемого образца была выбрана температу-
ра 800°С. Время пиролиза выбирали с учетом 
необходимости получения хроматограммы, 
пригодной для идентификации образца, и 
обеспечения максимально полной его де-
струкции. При этом установлено, что увеличе-
ние продолжительности пиролиза приводит к 
размытию пиков на хроматограмме, так как 
происходит длительное поступление продук-
тов пиролиза на колонку, что усложняет их 
интерпретацию. Малое время пиролиза приво-
дит к неполной деструкции образца и затруд-
няет интерпретацию хроматограмм по причи-
не малой высоты и площади пиков. В резуль-
тате эксперимента с учетом вышеприведенных 
параметров оптимальное время пиролиза было 
определено в 10 с.  

В качестве аналитического параметра рас-
сматривалась нормализованная площадь пика 
под кривой. 

Точность метода характеризовали определе-
нием коэффициента вариации V, %, по формуле 
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V = s100 / Xср, 
где s – среднее квадратичное отклонение; Xср – 
среднее арифметическое из N определений. 

Погрешность результата анализа ε с на-
дежностью P определяли следующим образом: 

ε = ± tαn s / (n)0,5, 
где tαn – коэффициент Стьюдента для уровня 
значимости α = 1 – P; n – количество парал-
лельных определений. 

Относительную погрешность результатов 
анализа G определяли по формуле 

G = 100 ε / Xср. 

В качестве примера в табл. 1 приведены дан-
ные по временам выхода и нормированной пло-
щади одного из образцов. Жирным шрифтом вы-
делены отобранные пики. Как следует из данных 
таблицы, в расчет в основном включались пики, 
имеющие площадь в интервале 1–37%.  

В табл. 2 приведены фрагменты расчета 
стандартного отклонения и коэффициентов ва-
риации для восьми параллельных определений. 
В качестве образцов для пиролиза были исполь-
зованы вырубки из верхней части листа бумаги. 
Как видно из полученных данных, такая проце-
дура позволяет выбрать пики, имеющие точ-
ность и погрешность в пределах заданных. 

 
Таблица 1 

Время выхода и нормированная площадь пирограммы образца бумаги массой 3,6 мг 

Номер 
пика 

Время выхода 
пика, ч:мин:с 

Площадь пи-
ка, нА 

Массовая 
доля, % 

Номер 
пика 

Время выхода 
пика, ч:мин:с

Площадь пи-
ка, нА 

Массовая до-
ля, % 

1 0:07:15 4,264 36,84 19 0:13:51 0,087 0,75 
2 0:07:28 1,119 9,66 20 0:14:36 1,387 11,99 
3 0:07:37 0,036 0,31 21 0:17:02 0,437 3,78 
4 0:07:47 0,822 7,10 22 0:17:45 0,360 3,11 
5 0:07:55 0,031 0,27 23 0:18:09 0,049 0,42 
6 0:08:01 0,068 0,59 24  0:19:38 0,075 0,64 
7 0:08:15 0,778 6,72 25 0:20:30 0,011 0,09 
8 0:08:32 0,089 0,77 26 0:21:16 0,301 2,60 
9 0:08:42 0,014 0,12 27 0:22:01 0,076 0,66 

10 0:08:50 0,062 0,53 28 0:22:33 0,830 7,17 
11 0:08:56 0,115 1,00 29 0:23:25 0,036 0,31 
12 0:09:26 0,089 0,77 30 0:24:00 0,092 0,79 
13 0:10:04 0,076 0,65 31 0:26:31 0,039 0,33 
14 0:10:22 0,011 0,09 32 0:27:17 0,010 0,09 
15 0:10:45 0,006 0,05 33 0:27:43 0,026 0,22 
16 0:10:56 0,007 0,06 34 0:28:20 0,021 0,18 
17 0:11:36 0,111 0,96 35 0:28:56 0,005 0,04 
18 0:12:23 0,016 0,13 Сумма 11,584 100 

 
Таблица 2 

Фрагмент расчета коэффициента стандартного отклонения 
и коэффициента вариации для пирограммы образца бумаги 

Номер пика Показатель 1 2 3 4 7 19 34 
36,846 9,668 0,318 7,102 6,727 0,595 0,275 
37,240 9,801 0,273 7,340 6,489 0,586 0,250 
32,234 10,707 0,308 7,493 6,581 0,441 0,390 
33,868 10,497 0,109 8,965 6,820 0,723 0,723 
29,917 10,581 0,157 7,381 6,728 0,485 0,228 
35,279 10,648 0,173 7,743 6,920 0,577 0,168 
30,945 10,520 0,117 7,384 6,588 0,750 0,129 

Параллельные измерения площадей 
пиков, нА 

31,795 10,252 0,136 7,763 6,652 0,645 0,181 
Среднее значение площади пика, нА 33,516 10,334 0,199 7,646 6,688 0,601 0,293 
Стандартное отклонение 2,73 0,39 0,08 0,57 0,14 0,11 0,19 
Коэффициент вариации, % 8,15 3,82 43,54 7,52 2,09 17,66 65,17 
Относительная погрешность, % 5,33 2,49 28,44 4,91 1,36 11,53 42,58 
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В результате такого способа обработки было 
выделено 12 пиков, которые имели точность, не 
превышающую 10%, и относительную погреш-
ность 5%. В дальнейшем эти пики исполь-
зовались для установления вида распределения 
и проведения однофакторного дисперсионного 
анализа. Как известно, большинство методов 
математического анализа основано на предпо-
ложении о нормальном распределении случай-
ной величины. Это предположение базируется 
на безусловном выполнении центральной пре-
дельной теоремы при изучении эксперимен-
тальных данных. Все последующие методы ста-
тистического анализа, например регрессионный, 
дисперсионный и др., базируются на этом пред-
положении, которое не всегда выполняется.  

Поэтому одной из задач, решаемых при 
разработке методики, являлось доказательство 
нормального распределения. Для этого с ис-
пользованием статистического программного 
обеспечения для наиболее представительных 
пиков были определены некоторые статистиче-
ские показатели (табл. 3). 

Тем не менее для большинства отобранных 
пиков значение критерия Пирсона меньше таб-
личного, который для доверительной вероятности 
99% составляет 9,21. Поэтому с определенными 
оговорками можно принять гипотезу о нормаль-
ности распределения пиков в пирограммах.  

Бумажное полотно, используемое для получе-
ния документной бумаги, имеет обрезную ширину 
3 м. Поэтому важной задачей анализа является 
проверка гипотезы о том, что бумага, получаемая 
из разных мест бумажного полотна, является ста-

тистически однородным материалом. Для этого из 
бумажного полотна примерно в трех разных мес-
тах по ширине («верх», «середина», «низ») отби-
ралась выборка из пяти образцов в каждой точке. 
Анализ пирограмм проводился методом однофак-
торного дисперсионного анализа. 

Фрагмент исходных данных для образцов 
«низ», «середина» приведен в табл. 4 и 5. Ре-
зультаты хроматографического анализа для об-
разцов бумаги серии «верх» были приведены 
ранее в табл. 2. 

Очевидно, что метод однофакторного диспер-
сионного анализа в нашем случае позволяет отве-
тить на вопрос, являются ли однородными выбор-
ки, полученные из разных мест бумажного полот-
на. Схема однофакторного анализа включает: 

– нахождение среднего и дисперсии S2 (I) 
по всем анализам, для чего вначале находят 
дисперсии по результатам анализа каждой из 
серий «верх», «низ» и «середина»; 

– нахождение дисперсии S2 (II), характери-
зующей рассеяние средних результатов каждой 
серии относительного их общего среднего, вы-
числение критерия Фишера F = S2 (II) / S2 (I) и 
сравнение его с табличным для числа степеней 
f1 = 2 и f2 = 12 для 99% достоверности.  

Если значение вычисленного критерия 
меньше или равно табличному, то материал 
признается однородным. Вычисленные значе-
ния критерия Фишера для отобранных пиков 
равны соответственно: 1,23; 1,64; 2,4; 1,42; 
0,15; 0,23; 1,15; 0,38; 1,36; 1,64; 2,90; 1,74, 
а табличное значение критерия Фишера для 
приведенных выше условий равно 6,29.  

 
Таблица 3 

Статистические показатели для проверки 
нормального распределения измерений по выбранным пикам пирограммы 

Номер пика Показатель 2 4 7 21 26 28 
Критерий Пирсона / Вероятность 8,0/0,24 8,0/0,24 4,0/0,67 4,0/0,68 2,0/0,92 8,0/0,23 
Критерий Шапиро – Уилкса / Ве-
роятность 0,76/0,01 0,76/0,01 0,98/0,96 0,97/0,88 0,96/0,83 0,94/0,57

Z-критерий / Вероятность 2,01/0,04 2,01/0,04 0,34/0,73 0,11/0,91 0,72/0,47 0,39/0,69
 

Таблица 4  
Фрагмент данных для пирограммы образца «низ» 

Номер пика Показатель 1 2 3 4 7 19 34 
30,988 11,403 0,188 7,658 6,870 0,577 0,198 
35,862 10,025 0,390 6,985 6,370 0,761 0,270 
35,930 9,295 0,186 6,848 6,598 0,561 0,090 
34,520 10,367 0,398 7,063 6,332 0,850 0,180 

Параллельные измерения площа-
дей пиков, нА 

37,314 10,492 0,231 7,329 6,618 0,578 0,138 
Среднее значение площади пика, нА 34,923 10,317 0,279 7,176 6,558 0,665 0,175 
Стандартное отклонение 2,41 0,76 0,11 0,32 0,22 0,13 0,06 
Коэффициент вариации, % 6,90 7,41 38,37 4,47 3,36 19,79 38,32 
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Таблица 5  
Фрагмент данных для пирограммы образца «середина» 

Номер пика Показатель 
1 2 3 4 7 19 34 

35,726 10,067 0,271 7,086 6,426 0,573 0,243 
31,614 10,592 0,571 7,496 6,469 0,523 0,509 
27,596 8,518 0,190 6,096 6,109 0,400 0,550 
32,099 8,699 0,111 6,674 6,739 0,450 0,136 

Параллельные измерения площа-
дей  пиков, нА 

31,758 9,466 0,267 6,813 6,435 0,490 0,363 
Среднее значение площади пика, нА 31,759 9,468 0,282 6,833 6,436 0,487 0,360 
Стандартное отклонение 3,32 1,02 0,20 0,59 0,25 0,07 0,20 
Коэффициент вариации, % 10,47 10,76 70,32 8,74 4,01 15,75 55,95 
        

Таким образом, место отбора пробы в бумаж-
ном листе значения не имеет. Бумажный лист 
является однородным материалом для анализа 
методом пиролитической хроматографии. 

Одной из целей работы была разработка базы 
данных для идентификации ценных бумаг. База 
данных впоследствии может служить основой 
для контроля подделок бумаг производителя на 
рынке ценных бумаг. Как было показано выше, 
пирограммы представляют образ идентифици-
руемого объекта, который характеризуется зна-
чительным количеством признаков-пиков. 

Для решения такой задачи обычные визу-
альные методы, используемые в хроматогра-
фии, малопригодны. Наиболее целесообраз-
ным представляется использование методов 
распознавания образов, в частности метода 
поиска решающего правила. Суть метода за-
ключается в том, что организуются две выбор-
ки, на которых происходит обучение. Резуль-
татом обучения является решающее правило, 
представляющее собой какую-либо функцию. 
В случае удачного обучения при подстановке 
в решающее правило значения признаков од-
ного класса правило дает положительное зна-
чение функции, а для другого класса – отрица-
тельное, либо значение решающего правила 
принимает максимальное значение для верно 
распознанного класса. 

Для проверки возможности провести иден-
тификацию бумаг были созданы два класса. Для 
создания первого класса базы данных использо-
вались бумаги, которые наиболее часто исполь-
зуются для подделок: писчая, газетная Кама  
45 г/м2, тетрадная Сокол 45 г/м2, офсетная Кама, 
Svetocopy, Выборг принт № 1, Выборг принт  

№ 2, Köehler 004, Köehler 505, Raflatac data, 
Raflatac Raflacoat, Raflatac raflaglоss, Raflatac 
raflasilk, Raflatac Walum, Perfect Print 80 г/м2, 
Xerox Performer 80 г/м2, Снежинка 80 г/м2. 

Второй класс формировался из бумаги од-
ной партии с плотностью 120 г/м2.  

В результате применения линейной дис-
криминантной функции (обработка результатов 
была проведена в программе Stathgraphics) бы-
ли получены следующие результаты: в двух 
классах, содержащих по 17 объектов, правиль-
но классифицированы все объекты. Это гово-
рит о том, что процент верно классифициро-
ванных объектов при априорной вероятности 
отнесения в группах 50 : 50 равен 100%. Непра-
вильно идентифицированных объектов нет. 

Заключение. Таким образом, разработанные 
условия проведения пиролиза и хроматографии, 
а также применение дискриминантного анализа 
для идентификации анализируемых объектов, 
позволили добиться полного отнесения анализи-
руемых объектов. Разработанная методика по-
зволяет проводить идентификацию подлинности 
анализируемой бумаги с высокой точностью. 
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УДК 676.02 
В. И. Темрук, докторант, ген. директор ПУП «Бумажная фабрика» Гознака 

ОСОБЕННОСТИ ТЕХНОЛОГИИ БУМАГИ ДЛЯ ПЕЧАТИ ДОКУМЕНТОВ 
Herewith are located the differences of technology of production paper for documents from tech-

nology of a printing paper of mass kinds. Results of arches on composition development, paper filling 
with marble tiff, modified cationic starch and surface gluing with fermented starch with the waterproof 
additive and solution of oxidised starch – polyvinyl spirit are given. 

Введение. Тема производства бумаги для 
печати документов в Беларуси стала актуаль-
ной с 1991 г., после обретения республикой су-
веренитета. 

В 1992 г. в Беларуси был создан Комитет 
государственных знаков при Совете Минист-
ров. Одной из основных задач Гознака являлась 
организация производства бланков строгой от-
четности для нужд республики. Причем такое 
производство должно было быть основано на 
максимальном применении средств защиты, 
изготовленных в Беларуси. Бумага для печати 
документов является основным средством за-
щиты БСО и поэтому на бумажной фабрике 
в г. Борисове было налажено ее производство. 

Основная часть. Рассмотрим жизненный 
цикл бумаги для печати документов (рис. 1) и 
определим особые, отличающиеся от требова-
ний к бумаге для печати массовых видов, тре-
бования к ней. 

 

 
Рис. 1. Жизненный цикл бумаги  

для печати документов 
 
Как видно из рис. 1, у бумаги для печати 

документов имеется как минимум 5 этапов по-
требителей (3–7), и каждый из них выдвигает 
свои особые, зачастую противоречивые требо-
вания. Дополнительно при формировании по-
требительских свойств бумаги для печати до-
кументов необходимо учитывать требования к 
ней, сформулированные в стандартах «Ценные 
бумаги и документы» [1] и «Бумага для блан-
ков ценных бумаг и документов» [2]. Это тре-
бования по защите бумаги, а именно:  

– бумага не должна содержать оптических 
отбеливателей; 

– бумага должна содержать защитные во-
локна или другие включения, контролируемые 
в видимой или других областях спектра; 

– бумага Д-1, Д-2, Д-3 должна иметь водя-
ные знаки; 

– бумага должна запечатываться несколь-
кими видами печати (от двух до пяти и более). 

Рассмотрение этапов жизненного цикла по-
зволило выделить следующие отличия техноло-
гии бумаги для печати документов, сгруппиро-
ванные по стадиям ее производства: 

– высокие значения физико-механических 
показателей бумаги при необходимости исполь-
зования для ее отлива и формования водяного 
знака бумажной массы жирного помола и макси-
мально однородного фракционного состава; 

– ограничение по зольности (контрастность 
водяного знака снижается при повышении золь-
ности, падают прочностные показатели) и обес-
печение при этом высоких печатных свойств 
бумаги и ее прочности; 

– высокая белизна и яркость бумаги при за-
прещении применять оптические отбеливатели 
(требование определено использованием 
флюоресцирующих в УФ-диапазоне защитных 
волокон и красок); 

– хорошее восприятие бумагой нескольких 
видов печати впитывающими красками (офсет-
ная, высокая, металлографская) и обеспечение 
при этом способности к ламинированию голо-
граммами, тиснению, перфорации; 

– обеспечение удержания в структуре бума-
ги защитных элементов (волокон, конфетти  
и т. д.) с размерами, значительно превышаю-
щими размеры целлюлозных волокон, при вы-
соких печатных свойствах бумаги; 

– необходимость введения в составы для 
поверхностной проклейки бумаги средств, 
обеспечивающих химическую защиту, которые 
не всегда растворимы в составах для поверхно-
стной проклейки. 

Анализ перечисленных особенностей (про-
тиворечивых требований) определили три ос-
новных объекта исследований. Это: 

– приготовление бумажной массы. Иссле-
довались раздельный размол хвойной и лист-
венной целлюлозы для условий формования и 
составления композиции для круглой сетки; 

– наполнение бумаги. Исследовались напол-
нители различной природы, белизны и фракци-
онного состава. Разрабатывался способ их моди-
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фикации, обеспечивающий повышение белизны 
бумаги и улучшение ее печатных свойств; 

– поверхностная проклейка. Исследовались 
и оптимизировались составы для поверхност-
ной проклейки бумаги для печати документов.  

Все исследования, о которых будет расска-
зано далее, проведены с непосредственным 
участием или под руководством автора на ка-
федре химической переработки древесины 
БГТУ и в производственных условиях бумаж-
ной фабрики Гознака Беларуси по отдельным 
разделам государственных программ «Иден-
тификация», «Защита документов» и «Ресур-
сосбережение», а также по хоздоговорной те-
матике. 

Исследования по приготовлению бумаж-
ной массы (раздельному размолу и составле-
нию композиции) проведены применительно к 
условиям производства бумаги для печати до-
кументов марки Д-3 на бумагоделательной 
машине № 2.  

Для условий формования бумаги на круглой 
сетке исследовались четыре вида целлюлозы – 
две хвойных и две лиственных. Для бумажной 
массы оценивалось влияние степени помола на 
скорость обезвоживания (по канадской методи-
ке на аппарате Шоппер-Риглера, см3/с) и водо-
удерживающую способность массы (по Джей-
му, %), что позволило учесть специфику фор-
мования на круглой сетке. Для бумаги оценено 
влияние степени помола на сопротивление раз-
рыву (кН/м), разрывную длину (км), поглоще-
ние энергии при разрыве (Дж/м2), прочность на 
излом (ч. д. п.). На рис. 2 показаны значения 
глобальных критериев оптимизации для всех 
четырех целлюлоз.  

Найденные теоретически помолы массы 35–
48°ШР для лиственной целлюлозы и 53–55°ШР 
для хвойной целлюлозы совпадают с немногочис-
ленными литературными данными в этой области 
и опытом работы аналогичных производств. 

Следующим шагом в исследовании подго-
товки массы для условий формования на круг-
лой сетке были работы по оптимизации компо-
зиционного состава. Для исследований выбрана 
лучшая пара целлюлоз – хвойная фирмы 
BOTNIA (Финляндия) – 70–40% и лиственная 
Котласского ЦБК (30–60%). Целлюлозы гото-
вились с оптимальными параметрами:  
52–58°ШР хвойная и 37–41°ШР лиственная. Для 
композиций с различным содержанием листвен-
ной целлюлозы определены: скорость обезвожи-
вания и водоудерживающая способность, раз-
рывная длина, прочность на излом, воздухопро-
ницаемость и впитываемость при одностороннем 
смачивании. Аналогично предыдущим исследо-
ваниям был рассчитан глобальный критерий оп-
тимизации и определено оптимальное содержа-
ние лиственной целлюлозы в композиции, равное 
40%. Определенные в результате исследований 
параметры (хвойная целлюлоза – содержание 
60%, помол (55 ± 2) °ШР, лиственная целлюло-
за – содержание 40%, помол (39 ± 2)°ШР) вклю-
чены в технологический регламент изготовления 
бумаги для печати документов марки Д-3 на 
круглой сетке. 

Вторым объектом исследований выбрана 
технологическая стадия наполнение бумаги. 
Целью разработки новой технологии наполне-
ния бумаги для печати документов являлось 
повышение ее оптических, цветовых и печат-
ных характеристик.  

 

 
Рис. 2. Влияние степени помола беленой сульфатной целлюлозы 
различных видов на значение глобального критерия оптимизации 
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Исследовалось влияние наполнителей на 
следующие показатели бумаги: разрывная дли-
на, сопротивление излому, прочность поверх-
ности к выщипыванию, белизна, яркость, доля 
красного и доля желтого в отраженном свете, 
оптическая плотность оттиска, красковосприя-
тие, разрешающая и выделяющая способность, 
воспроизведение шрифтов, растискивание рас-
тровой точки. Естественно, что высоких значе-
ний этих показателей нужно было добиваться с 
ограничениями по содержанию наполнителя не 
более 10% и при условии обеспечения высоких 
значений прочностных показателей бумаги. 
Печатные свойства определялись на образцах 
бумаги, изготовленной в промышленных усло-
виях и запечатанных тестовой формой на про-
бопечатном станке. Тестовая фотоформа разра-
ботана на кафедре технологии полиграфиче-
ских производств БГТУ. 

Для исследований нами выбраны мел (кон-
трольный наполнитель) и мраморные кальциты 
(опытные наполнители), которые имеют хоро-
шие оптические и цветовые характеристики 
при невысокой цене. 

Модификацию наполнителей с целью увели-
чения их удержания в структуре бумаги проводи-
ли путем увеличения ξ-потенциала их частиц  
до величины, обеспечивающей перезарядку или 
превышающей (по абсолютному значению)  
ξ-потенциал целлюлозных волокон. В этих усло-
виях, по нашему мнению, может быть реализован 
механизм удержания глобул (частицы наполните-
ля – модифицирующий высокомолекулярный ка-
тионный полимер) в структуре бумаги, преимуще-
ственно в межволоконном ее пространстве.  

В табл. 1 приведены значения ξ-потенциала 
для беленой целлюлозы и наполнителей, вы-
бранных для исследования [3]. Значение  

ξ-потенциала определено на установке микро-
электрофореза «Zetaphoremetez-IV». 
 

Таблица 1 
ξ-Потенциал компонентов бумажной массы 
Компонент бумажной массы ξ-Потенциал, мВ
Целлюлоза беленая суль-
фатная хвойная –5,74 

Целлюлоза беленая суль-
фатная лиственная –7,83 

Целлюлоза беленая суль-
фатная хвойная –8,27 

Мел –16,74 
Кальцит 4,81 

 
Для модифицирования наполнителей при-

менялся катионный крахмал. Крахмал выбран 
как компонент, уже участвующий в процессе 
производства бумаги, поскольку применение 
других высокомолекулярных полиэлектролитов 
может отрицательно сказаться на стадиях про-
клейки и отлива бумаги. 

Для исследования были отобраны крахмалы 
различной степени замещения и природы. На 
рис. 3 приведена зависимость ξ-потенциала ме-
ла и кальцита от расхода катионного крахмала 
со степенями замещения 0,035–0,047 и различ-
ной природы – кукурузный (Amylofax) и кар-
тофельный Hi-Cat. Лучшие результаты были 
получены при использовании крахмала Hi-Cat. 
Оптимальным следует считать его расход 1%. 
При таком расходе крахмала частицы наполни-
теля получают ξ-потенциал, превышающий по 
абсолютному значению ξ-потенциал целлюлоз-
ных волокон, что обеспечивает в дальнейшем 
существенную долю электростатического ме-
ханизма при их удержании в бумаге. 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость от вида и расхода катионного крахмала 
ξ-потенциала наполнителей: 

а – мела МТД-2; б – мраморного кальцита Normal 20 

б а 
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Модификация наполнителей, естественно, 
вызывает и изменение их гранулометрических 
характеристик. Нами методом седиментации 
выполнен дисперсионный анализ суспензий 
мела и кальцита при обработке их катионным 
крахмалом Hi-Cat [3, 4]. Эти исследования так-
же показали, что укрупнение (агрегирование) 
частиц наполнителя максимально реализуется 
при расходе катионного крахмала 1%  
от а. с. массы наполнителя и дальше возрастает 
незначительно. Этот расход и принят нами для 
промышленной апробации. В табл. 2 приведе-
ны результаты промышленной выработки, из 
которых видно, что белизна бумаги, другие оп-
тические и печатные показатели, а также проч-
ность на излом бумаги, наполненной модифи-
цированным кальцитом, существенно выросли. 
 

Таблица 2 
Показатели качества бумаги 
с немодифицированным 

и модифицированным кальцитом 

Показатель 
Немодифи-
цированный 
кальцит 

Модифици-
рованный 
кальцит 

Зольность, % 6,2 9,7 
Удержание на-
полнителя, % 55,6 87,7 

Белизна, %  
(лицо/оборот)  

 
80,5/80,4 

 
84,5/84,5 

Яркость, % 
l  
а 
b 

 
95,10 

1,68672 
5,40204 

 
96,18 

1,21107 
4,14092 

Разрывная длина, 
км 6,7/3,9 6,9/4,0 

Сопротивление 
излому, ч. д. п. 149 264 

Сопротивление 
раздиранию, мН 630 640 

Степень проклей-
ки, мм 2,0 2,0 

Линейная дефор-
мация,  % 2,9 2,8 

Гладкость, с    50 67 
Прочность по-
верхности бумаги 
к выщипыванию  

18 20 

Оптическая плот-
ность оттиска, Б 1,27 1,43 

Разрешающая 
способность, мкм 58 51 

Выделяющая спо-
собность, мкм 
(позитив) 

10 10 

 
Эффект влияния модифицированного напол-

нителя объясняется нами тем, что он удерживает-

ся в структуре бумаги по двум механизмам. Пер-
вый из них – механическое удержание глобул. 
Для модифицированного наполнителя удержание 
по этому механизму выше, чем для отдельных 
частиц, так как эффективный радиус частиц уве-
личился. Второй механизм – электростатическое 
удержание наполнителя преимущественно в 
межволоконном пространстве. При этом глобулы 
(частицы наполнителя – макромолекулы крахма-
ла) достаточно гибкие и при перегибах бумаги 
незначительно воздействуют на межволоконные 
связи и сами волокна. Технология модификации 
наполнителей катионным крахмалом внедрена на 
бумажной фабрике Гознака. Бумага марки Д-3, 
изготовленная с применением в качестве напол-
нителя мраморного кальцита, модифицированно-
го катионным крахмалом, заменила закупаемую 
по импорту аналогичную бумагу на общую сум-
му более одного миллиарда рублей. 

Следующим объектом исследования явля-
лась поверхностная проклейка бумаги для пе-
чати документов. Следует сказать, что вся до-
кументная бумага выпускается только с по-
верхностной проклейкой. 

Основным направлением исследований в по-
верхностной проклейке выбрана разработка эф-
фективных проклеивающих составов, обеспечи-
вающих достижение конкретных для каждого 
вида бумаги потребительских свойств. Так, нами 
разработаны составы для поверхностной про-
клейки бумаги для печати документов марок Д-4 
и Д-3. Состав для поверхностной проклейки бу-
маги для печати документов марки Д-4 в качест-
ве основного связующего содержит ферменти-
рованный картофельный крахмал, бумаги для 
печати документов марки Д-3 – окисленный 
крахмал и поливиниловый спирт (ПВС). 

Ферментирование крахмалов – достаточно 
изученная область. Отметим, что из двух доступ-
ных ферментов БАН и Фунгамин (которые явля-
ются бактериальными альфаамилазами) нами был 
выбран БАН с оптимальным его расходом для 6%-
ного крахмального клейстера 0,008% от а. с. крах-
мала, для 4%-ного клейстера – 0,012% [5]. 

Известно, что составы, содержащие только де-
структированные крахмалы, имеют ограниченную 
область применения. Проблема в том, что при 
сушке бумаги крахмальная пленка усаживается в 
Х-Y-направлении гораздо больше, чем уже высу-
шенная и повторно увлажненная в клеильном 
прессе бумага, а это приводит к появлению микро-
трещин, по которым при печати происходит рас-
плывание краски. На практике крахмалы приме-
няют вместе с гидрофобными полимерными до-
бавками, которые придают его структурам эла-
стичность и снижают усадочные напряжения. При 
выборе такой добавки в состав для поверхностной 
проклейки бумаги для печати документов следует 
обязательно учитывать, что эти составы содержат 
защитные индикаторные смеси, которые требуют 
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для растворения особых условий (рН, температура 
и т. д.). Нами была предложена инертная к приме-
няемым защитным смесям гидрофобизирующая 
добавка на основе димера алкилкетена. Для выбо-
ра оптимального соотношения АКД – Крахмал – 
БАН использован метод математического плани-
рования эксперимента по плану Кифера. Результа-
ты эксперимента обработаны пакетом «STADIА», 
и найдено оптимальное соотношение ферменти-
рованный крахмал – АКД. По результатам иссле-
дований подана заявка на патент и получено по-
ложительное решение. Состав ферментированный 
крахмал + АКД внедрен на бумажной фабрике 
Гознака Беларуси и используется наряду с соста-
вом окисленный крахмал LAB – Рoligrafix для по-
верхностной проклейки бумаги для печати доку-
ментов марки Д-4. 

Для бумаги для печати документов марки Д-3 
вышеперечисленные составы не обеспечивают 
необходимых потребительских свойств, а именно: 
они недостаточно повышают такие показатели 
бумаги, как прочность на излом, сопротивление 
истиранию, скорость выщипывания, не образуют 
поверхностную пленку, способствующую лами-
нированию бумаги защитными голограммами.  

Для этой марки бумаги возможным решением 
была бы проклейка поливиниловым спиртом, 
однако из-за специфики последующей отделки 
БСО мы остановились на варианте комбиниро-
ванного состава: окисленный крахмал – ПВС и 
меламиноформальдегидная смола как компонент, 
обеспечивающий сшивку поливинилового спирта 
в водонеактивируемую структуру.  

Оптимальное соотношение ПВС – МФС 
определено двумя методами, первым оценено 
влияние содержания МФС на энергию актива-
ции состава, вторым – влияние расхода МФС 

на свойства пленки, нанесенной на бумаги (по-
казатели воздухопроницаемость и гладкость). 
Энергию активации определяли как тангенс 
наклона прямой, построенной в координатах 

 
ln η = f (1 / Т),  

 
где η – кинематическая вязкость; Т – темпера-
тура состава. 

Кинематическую вязкость определяли на 
ротационном вискозиметре Реотест 2.  

Зависимость энергии активации от расхода 
МФС показана на рис. 4. Из него видно, что чем 
выше скорость сдвига, тем меньше энергия акти-
вации зависит от расхода МФС, но тем не менее 
можно утверждать, что при содержании МФС до 
5% энергия активации возрастает линейно и этот 
расход можно считать точкой перегиба, т. е. пре-
дельным для обеспечения текучести состава. 

Дополнительно был поставлен эксперимент по 
оценке влияния МФС в составе ПВС – МФС на 
гладкость и воздухопроницаемость бумаги, про-
клеенной этим составом, т. е. на качество нанесен-
ной пленки. Полученные данные обработаны с 
помощью надстройки «Поиск решения», и рассчи-
тано значение оптимального расхода МФС к 
ПВС – 5,18%. С этим соотношением ПВС – МФС 
(20 : 1) и проводились дальнейшие исследования. 

Оптимальное соотношение окисленный крах-
мал – ПВС определено на основе лабораторных 
исследований. В качестве выходных параметров 
процесса выбраны разрывная длина, воздухопро-
ницаемость, впитываемость при одностороннем 
смачивании, скорость выщипывания, контраст-
ность оттиска и стоимость состава крахмал – ПВС 
(МФС). Для ПВС марки 11/2 оптимальным опре-
делено содержание поливинилового спирта 44,5%. 

 

 с-1 

Рис. 4. Зависимость энергии активацииот расхода МФС 
при различной скорости сдвига, с-1
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Результаты исследования опробованы в про-
изводственных условиях при изготовлении бума-
ги для печати документов Д-3. Результаты апро-
бации представлены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Показатели качества бумаги, обработанной 
в клеильном прессе различными составами 

Варианты поверхност-
ной проклейки 

Показатель Окислен-
ный крах-
мал + по-
лиграфикс 

Окислен-
ный крах-
мал + ПВС 

+ МФС 
Разрывная длина, км 

в машинном на-
правлении 

в поперечном на-
правлении 

 
 

4,8 
 

2,8 

 
 

6,8 
 

4,7 
Гладкость, с 68/55 64/50 
Впитываемость при 
одностороннем смачи-
вании (Кобб 30), г/м2 

25 16 

Сопротивление изло-
му, ч. д. п. 67/23 260/180 

Сопротивление раз-
диранию, мН 430 520 

Степень проклейки, мм 2,0 2,0 
Прочность поверхно-
сти к выщипыванию 16/18 18/20 

Линейная деформа-
ция, % 2,7 2,9 

Влажность, % 4,8 4,6 
 
По данным таблицы видно существенное 

увеличение показателей качества бумаги, изго-
товленной с поверхностной проклейкой соста-
вом окисленный крахмал + ПВС + МФС 

(50 : 47,5 : 2,5), против состава окисленный 
крахмал + полиграфикс (0,5–1%). Состав окис-
ленный крахмал + ПВС + МФС внедрен на 
фабрике для наиболее ответственных видов 
бумаги для печати документов марки Д-3. 

Заключение. Проведенная работа позволи-
ла на стадиях приготовления бумажной массы, 
наполнения и поверхностной проклейки бумаги 
сформировать необходимые потребительские 
свойства и наладить массовое производство 
бумаги для печати документов марок Д-3 с тре-
буемыми значениями показателей качества.  

Исследования проведены совместно с аспи-
рантами БГТУ В. В. Горжановым и А. А. Пен-
киным. 
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РЕФЕРАТЫ 
 
УДК 547.772 
Кузьменок, Н. М. Синтез 1-ацетил-3-(β-арилвинил)пиразолов / Н. М. Кузьменок, Т. А. Ковальчук, 

М. А. Кушнер // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 3–7. 
В статье приведены результаты исследований по синтезу 1-ацетилпиразолов на основе ненасыщенных 

эпоксикетонов. Данные замещенные азолы нельзя получить прямой реакцией ацетилгидразина с ненасыщен-
ными эпоксикетонами. Разработаны схемы синтеза 1-ацетилпиразолов через стадии ацилирования  
NH-пиразолов и их солей, которые получены реакциями щелочного и/или кислотного гидролиза ранее синте-
зированных на основе ненасыщенных эпоксикетонов соответствующих 1-тозилпиразолов и -пиразолинов. 
Также предложен подход к синтезу NH-пиразолов рециклизацией 5-гидрокси-1-тозил-5-фенил-2-пиразолинов 
под действием гидразина. Приведены данные спектральных исследований и физико-химические характери-
стики полученных новых соединений. 

Табл. 2. Ил. 1. Библиогр. – 14 назв. 
 
УДК 547.232 
Антоневич, И. П. Взаимодействие 3-фенилциклопентеноизоксазолина с никелем Ренея в трифторук-

сусной кислоте / И. П. Антоневич, Я. М. Каток, С. В. Нестерова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология 
орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 8–11. 

Восстановительное расщепление 2-изоксазолинов при действии никеля Ренея в присутствии кислот 
обычно приводит к образованию β-гидроксикетонов в качестве основных продуктов и широко используется в 
современном органическом синтезе как метод реализации латентной дифункциональности гетероциклическо-
го кольца. Взаимодействие 3-фенилциклопент-5-ен[d]изоксазолина  с никелем Ренея в трифторуксусной ки-
слоте приводит к образованию с суммарным выходом 37% трех основных продуктов: 2-[амино(фенил)метил]-
циклопентанола, циклопентен-1-ил(фенил)метанона, циклопентил(фенил)метанона. Очевидно, что образова-
ние указанных выше продуктов обусловлено использованием свежеприготовленного никеля Ренея, а также 
довольно значительным временем проведения реакции. Полученные соединения являются перспективными 
синтонами  в многостадийной схеме синтеза простаноидов в рамках нитрилоксидного метода, а также пред-
ставляют собой потенциальные биологически активные вещества. Структура синтезированных соединений 
доказана современными физико-химическими методами анализа органических соединений, в частности с ис-
пользованием метода двойного резонанса в  1

Табл. 1. Ил. 1. Библиогр. – 14 назв. 

Н ЯМР-спектроскопии. 
Ил. 3. Библиогр. – 6 назв. 
 
УДК 547.64 
Антоневич, И. П. Изучение реакции циклопентеноизоксазолинов с бромноватистой кислотой /  

И. П. Антоневич, Я. М. Каток, С. В. Нестерова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 
2008. – Вып. XVI. – С. 12–16. 

Титульная реакция была изучена как метод введения функциональных групп в циклопентановое кольцо 
циклопентеноизоксазолинов, являющихся ключевыми интермедиатами в синтезе простаноидов в рамках нит-
рилоксидного метода. Бромноватистая кислота  была получена in situ посредством растворения брома в воде. 
Взаимодействие реагента с циклопентеноизоксазолинами, содержащими алифатическую и ароматическую 
боковые цепи, привело к образованию бромгидринов и дибромидов в качестве основных продуктов. При на-
личии в ароматическом заместителе субстрата двух метоксигрупп наряду с основной АЕ-реакцией протекало 
бромирование по бензольному кольцу заместителя. Полученные бромгидрины являются региоизомерами со-
единений, ранее синтезированных в результате реализации двухстадийной схемы, включающей эпоксидиро-
вание циклопентеноизоксазолинов и последующее раскрытие эпоксидного кольца.   

Табл. 1. Библиогр. – 8 назв. 
 
УДК 547.36:382.3 
Флейшер, В. Л. Синтез душистых веществ окислением спиртов методом Кори / В. Л. Флейшер, Ж. В. 

Бондар енко, А. И. Ламоткин // Тр уды БГТУ. Сер. IV, Химия и тех нология орган. в-в. – 2008. –  
Вып. ХVI. – С. 17–20. 

Целью настоящей работы является получение новых ненасыщенных альдегидов для использования их в 
качестве компонентов парфюмерно-косметических композиций. Синтез альдегидов осуществляли окислени-
ем соответствующих спиртов хлорохромат пиридином (ХХП) в среде хлористого метилена. В качестве ис-
ходных спиртов использовали 9-деценол, цис-6-ноненол, 2-камфоленилиденбутанол (бакданол) и нопол. 
Анализ результатов окисления использованных  в р аботе спир тов показал, что на вых од альдегидов влияет 
только природа спирта, а именно возможность изомеризационных перегруппировок в слабокислой среде, ко-
торой обладает ХХП. В других случаях выход альдегидов может приближаться к теоретическому. 
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УДК 541.11:541.144.8:541.459:546.21:547.261+541.67 
Влияние кислорода на разложение метанольных растворов пероксида бензоила / О. А. Гайдукевич  

[и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 21–25. 
Путем изучения термолиза и фотолиза метанольных растворов пероксида бензоила было установлено, что 

разложение кислорода протекает как мономолекулярно, так и с заметным вкладом индуцированного разло-
жения с участием радикалов растворителя. Вклад идуцированного разложения зависит от концентрации пе-
роксида и растворенного кислорода, а также от длины волны возбуждающего света. 

Табл. 2. Ил. 4. Библиогр. – 5 назв. 
 
УДК 665.947.8 
Контроль получения амидосолей металлов на основе малеинизированной канифоли физико-

химическими методами / С. А. Ламоткин [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 
2008. – Вып. XVI. – С. 26–29. 

В статье подтверждены и доказаны образовавшиеся промежуточные и конечные соединения (кобальто-
вая, марганцевая, никелевая, хромовая соли амида малеопимаровой кислоты), а также установлено строение 
этих соединений физико-химическими методами. 

Ил. 4. Библиогр. – 7 назв. 
 
УДК 547.913:543.544.32 
Динамика накопления и компонентный состав эфирного масла Agastache rugosa L. / Н. А. Коваленко 

[и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 30–33. 
Представлены результаты исследования динамики накопления эфирного масла Agastache rugosa L. 

из коллекции Центрального ботанического сада НАН Беларуси. Установлен компонентный состав эфирного 
масла многоколосника морщинистого. Определено, что основными компонентами являются ментон, изомен-
тон, метилхавикол, лимонен и пулегон. Показана зависимость накопления и компонентного состава эфирного 
масла от времени хранения и фазы онтогенеза растений. 

Табл. 3. Ил. 5. Библиогр. – 9 назв. 
 
УДК 543.544.153 
Стасевич, О. В. Применение гель-хроматографии для получения обогащенных фракций лигнана 

диглюкозида секоизоларцирезинола / О. В. Стасевич, С. Г. Михаленок // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и 
технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – C. 34–37. 

В данной работе представлены способы получения обогащенных фракций, содержащих лигнан диглюкозид 
секоизоларицирезинола (SDG), из экстракта семян льна масличного (Linum usitatissimum). Данный лигнан обла-
дает антиоксидантными, противовоспалительными и противоопухолевыми свойствами, что делает его выделе-
ние в чистом виде особенно значимым в условиях нынешней экологической обстановки в Республике Беларусь. 
Авторами статьи было апробировано разделение SDG-содержащего экстракта на двух гелях: TOYOPEARL HW-
40 F и Sephadex LH-20. Произведен подбор соответствующего экологически безопасного элюента, который по-
зволил достигнуть удовлетворительной чистоты и высоких выходов SDG-обогащенной фракции. 

Табл. 1. Ил. 6. Библиогр. – 6 назв. 
 
УДК 668.3:691.11  
Соловьева, Т. В. Химическая модификация карбамидоформальдегидных смол / Т. В. Соловьева, Э. Т. 

Крутько, И. Н. Прокопчук // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. − 2008. − Вып. XVI. − С. 38–41. 
Статья посвящена химической модификации промышленно производимых карбамидоформальдегидных 

смол, в том числе на предприятиях Республики Беларусь. Рассмотрена возможность использования в качестве 
комплексного отвердителя пленкообразующих композитов с карбамидоформальдегидными олигомерами 
(КФО) состава из олигоамидокислоты (ПАК) в виде раствора в диметилформамиде и дифенилметанбисма-
леинимида (ДФМБМИ). Исследуемый состав модификатора более активен по сравнению с хлоридом аммо-
ния, что, по-видимому, обусловлено его полифункциональностью: большим числом карбоксильных групп в 
ПАК, имидных циклов и двойных связей в ДФМБМИ. Вероятно, в процессе отверждения модифицированных 
вышеуказанным составом образцов КФО формируется более густая пространственная сетчатая структура, что 
сказывается на улучшении адгезионных и термических свойств связующего. Результаты исследований пред-
ставляют практический интерес для технологии древесностружечных и древесноволокнистых плит. 

Табл. 3. Библиогр. − 3 назв. 
 
УДК 543.544.3 
Харитонович, А. Г. Газохроматографический анализ водных растворов диметилформамида / А. Г. 

Харитонович, Л. А. Щербина, Б. Э. Геллер // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. − 2008. − 
Вып. XVI. − С. 42–47. 
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Для разработки экспресс-методов контроля технологических процессов производства волокон по «мок-
рому» методу из растворов полимеров в апротонных растворителях проведено систематическое изучение 
применимости газохроматографических методов анализа для определения содержания воды в системе «во-
да – ДМФА». Показана возможность газохроматографического анализа содержания воды в диметилформа-
мидных растворах методом «внутренней нормализации» (10–90% (мас.) воды) и по градуировочным зависи-
мостям (0–90% (мас.) воды). Для определения содержания 0–4% (мас.) воды в ДМФА предложено использо-
вать газохроматографический метод «стандартных добавок». 

Табл. 1. Ил. 6. Библиогр. − 9 назв. 
 
УДК 661.123 
Стасевич, О. В. Экстракционные способы выделения лигнансодержащих композиций из семян льна 

масличного / О. В. Стасевич, С. Г. Михаленок // Тр уды БГТУ. Сер . IV, Химия и технология орган. в-в. – 
2008. – Вып. XVI. – C. 48–51. 

Данная статья посвящена выделению из семян льна масличного (Linum usitatissimum) лигнансодержащих 
фракций, основным компонентом которых является (+)-[2R,2’R]-бис[(4-гидрокси-3-метоксифенил)-метил]-
1,4-бутандиил-бис(β-глюкопиранозид), или диглюкозид секоизоларицирезинола (SDG). Авторами статьи был 
проанализирован большой объем литературных данных, который позволил разработать методику экстракци-
онного выделения экстрактов диглюкозида секоизоларицирезинола. Данный способ выделения позволяет 
быстро и с высоким выходом получать SDG-содержащие экстракты. Он реализован с применением экологи-
чески безопасных растворителей и сырья, произрастающего на территории Республики Беларусь. 

Табл. 3. Ил. 2. Библиогр. – 13 назв. 
 
УДК 665.6 
Утилизация тяжелых нефтяных остатков на нефтеперерабатывающих заводах: анализ состояния 

проблемы / А. И. Юсевич [и др .] // Тр уды БГТУ. Сер . IV, Химия и технология орган. в-в. − 2008. −  
Вып. XVI. − С. 52–57. 

На основе анализа научно-технической, патентной литературы, технологической структуры нефтеперера-
батывающих заводов установлено, что проблема утилизации тяжелых нефтяных остатков первичных и вто-
ричных процессов на НПЗ Беларуси, ближнего и дальнего зарубежья обусловлена необходимостью снижения 
доли малоценных высоковязких, высокосернистых, высокозольных топочных мазутов в структуре товарной 
продукции. Для решения указанной проблемы в современной нефтепереработке предлагается комбинировать 
процессы термодеструкции, гидрогенолиза и газификации тяжелых остатков. Исходя из особенностей техно-
логической структуры НПЗ Республики Беларусь, обоснована целесообразность повышения эффективности 
переработки нефтяных остатков путем совершенствования процесса висбрекинга. Показано, что интенсифи-
кация термолиза тяжелых нефтяных фракций возможна за счет использования активирующих добавок хими-
ческих соединений. 

Ил. 1. Библиогр. −  21  назв. 
 
УДК 665.7:541.182 
Исследование ассоциативных структур нефти и битума / Е. И. Грушова [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, 

Химия и технология орган. в-в. − 2008. − Вып. XVI. − С. 58–60. 
Определены кинематическая вязкость, энергия активации вязкого течения, относительная степень агреги-

рования растворов мальтенов нефти и битума в н-гексане в интервале температур 25–40°С. Установлено, что 
мальтены, выделяемые из битума, в сравнении с мальтенами нефти образуют растворы с более высокой сте-
пенью агрегирования. По-видимому, это обусловлено рядом причин: изменением интенсивности взаимодей-
ствий между частицами, белее высокой средней молекулярной массой мальтенов битума, отличной структу-
рой ассоциатов мальтенов. Представленную методологию исследования можно использовать для регулирова-
ния степени агрегации отдельных групп нефтяных систем. 

Табл. 1. Ил. 1. Библиогр. −  8  назв. 
 
УДК 665.637.73 
Грушова, Е. И. Влияние модификатора на депарафинизацию масляных дистиллятов / Е. И. Грушова, 

Е. В. Михалева // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. − 2008. − Вып. XVI. − С. 61–63. 
Выполнены исследования, направленные на совершенствование технологии процессов депарафинизации. 

Изучено влияние новых добавок-модификаторов, используемых в процессе холодной депарафинизации, на 
свойства депарафинированных рафинатов и выделяемых гачей. Установлено, что подбором химической при-
роды и расхода добавки-модификатора можно положительно влиять на свойства не только депарафинирован-
ного рафината, но и парафинового концентрата (гача, петролатума). Показаны преимущества исследуемых 
добавок по сравнению с известным реагентом. 

Табл. 3. Библиогр. −  9  назв. 
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УДК 678.675 
Влияние алмазосодержащей шихты на свойства ненаполненных эластомерных композиций /  

Ж. С. Шашок [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 64–66. 
Исследовано влияние алмазосодержащей шихты на технологические и технические свойства вулканиза-

тов на основе каучуков общего назначения СКИ-3 и СК(М)С-30 АРКМ-15. Выявлено, что введение модифи-
цирующей добавки приводит к изменению вязкости по Муни резиновых смесей, а также кинетики вулканиза-
ции эластомерных композиций, причем наименьшее изменение данных показателей наблюдается при введе-
нии нанодобавки в количестве 0,01 и 0,2 мас. ч. Установлено, что при введении высокодисперсной добавки в 
эластомерные композиции наблюдается некоторое увеличение условной прочности при растяжении резин и 
эластических свойств вулканизатов, при этом показатель твердости практически не изменяется.  

Табл. 4. Ил. 1. Библиогр. – 2 назв. 
 
УДК 678.675 
Кинетика вулканизации эластомерных композиций с углеродным наноматериалом / Ж. С. Шашок 

[и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 67–70. 
Целью исследования было изучение влияния углеродных наноматериалов на кинетику вулканизации ре-

зиновых смесей. Объектами исследования были резиновые смеси для производства формовых резинотехни-
ческих изделий на основе каучуков БНКС-18А и БНКС-28АМ, а также шинные резиновые смеси различного 
назначения. Объекты исследования различались также составом вулканизующей системы: применялись «эф-
фективная», «полуэффективная», серная, содержащая ускоритель сульфенамидного класса, и смоляная вул-
канизующие системы. В результате исследований были выявлены характер изменений кинетических кривых 
вулканизации исследуемых резиновых смесей, а также зависимость оптимального времени и скорости вулка-
низации от дозировки углеродного наноматериала. Установлено, что введение углеродного наноматериала в 
определенной дозировке способствует получению резин с улучшенными техническими свойствами. 

Табл. 2. Ил. 4. Библиогр. – 2 назв. 
 

УДК 678.042 
Наполненные стабилизированные композиции полиолефинов / Л. А. Попова [и др.] // Труды БГТУ. 

Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 71–74. 
В публикации внимание уделено  наполненным композициям полиэтилена. Введение в полимерную фазу  

волокнистых веществ неорганической природы осуществлялось нами для повышения физико-механических 
свойств. В статье рассматривается проблема возможности защиты полимеров от неблагоприятных воздейст-
вий  таких факторов, как кислород воздуха, солнечный свет,  влага, тепло. Стабилизация достигалась путем 
введения в композицию небольших количеств химических соединений, препятствующих протеканию  
термо- и фотоокислительной деструкции и называемых стабилизаторами. Исследования были посвящены 
выявлению добавок, обладающих наилучшей стабилизирующей способностью для наполненных систем, и 
выбору оптимальных концентраций стабилизаторов. Установлено, что в качестве стабилизаторов для предот-
вращения деструкции могут быть использованы 3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-фенил-4,5-дигидро-(1H)-
пиразол и 3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-(3,4-метилендиоксифенил)-4,5-дигидро-(1H)-пиразол.  

Табл. 2. Библиогр. – 6 назв. 
 
УДК 678.042 
Стабилизирующая активность соединений различной химической природы в композициях полиолефи-

нов / Л. А. Попова [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 75–78. 
Статья посвящена изучению стабилизирующей эффективности различных соединений в композициях по-

лиолефинов. Производилась предварительная оценка совместимости стабилизаторов с полиэтиленом. Пока-
зано влияние вводимых добавок на способность к сохранению физико-механических свойств композиций 
после фотоокислительного старения. Были определены относительное удлинение при разрыве и прочность 
при растяжении  для исследуемых композиций. Приведены также спектральные исследования  композиций 
полиэтилена. Результаты исследований сравнивались с результатами, полученными для композиций на осно-
ве промышленного стабилизатора Бензона ОА. При введении данных соединений в полиэтилен физико-
механические свойства композиций остаются на достаточно высоком  уровне после УФ-облучения. Установ-
лено, что в качестве стабилизатора против фотоокислительной деструкции могут быть использованы 3-(2-
метил-2,3-эпоксипропионил)-4-фенил-4,5-дигидро-(1Н)-пиразол и полидисульфид оксалилдигидразина.  

Табл. 3. Библиогр. – 9 назв. 
 
УДК 678.675 
Изменение свойств гетероцепных полимеров при обработке исходных гранул коллоидными рас-

творами диоксида кремния /  А. Ф. Мануленко [и др.] // Труды  БГТУ.  Сер. IV,  Химия и технология орган. 
в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 79–81. 
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Исследовано влияние коллоидных растворов диоксида кремния на физико-механические и технологические 
свойства ПА6. Показано, что насыщение исходных высушенных до остаточной влажности 0,15% гранул ПА6  
1−5%-ными коллоидными растворами диоксида кремния перед переработкой в изделие методом литья под давле-
нием приводит к значительному повышению служебных характеристик разработанных композиционных материа-
лов. Это позволит расширить область применения модифицированного ПА6 как конструкционного материала. 

Табл. 1. Ил. 5. Библиогр. – 6 назв. 
 
УДК 544.47:544(342+344) 
Щербина, А. Э. Новые катализаторы для синтеза стереорегулярных полимеров / А. Э. Щербина,  

И. В. Шуляк // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. − 2008. – Вып. XVI. – С. 82–84. 
Взаимодействие пропилена с ди-инденил-ди-хлороцирконоценом протекает стереорегулярно, что приво-

дит к образованию изотактического полипропилена. На осциллирующем катализаторе ди(2-фенилин-
денил)цирконоцене образуется блочный полипропилен, в молекуле которого чередуются изотактические и 
атактические блоки. 

Ил. 4. Библиогр. – 3 назв. 
 
УДК 667.633.263.3 
Николайчик, А. В. Модификация пигментированных промышленно производимых лакокрасочных 

систем углеродными наноматериалами отечественного производства / А. В. Николайчик, Н. Р. Прокопчук, 
И. К. Лещинская // Труды БГТУ. Сер. IV,  Химия и технология орган. в-в. − 2008. − Вып. XVI. − С.  85–89. 

Настоящее исследование посвящено модификации промышленно производимых в Республике Беларусь 
алкидных и меламиналкидных пигментированных ЛКМ наноуглеродными модификаторами отечественного 
производства. Были разработаны пентафталевые и меламиналкидные лакокрасочные материалы для создания 
высококачественных покрытий с улучшенными физико-механическими, деформационно-прочностными, ад-
гезионными и защитными свойствами. Установлены закономерности влияния качественного и количествен-
ного содержания нанодобавок на технические характеристики пигментированных лакокрасочных материалов 
и покрытий. Результаты данного исследования позволяют продлить долговечность защищаемых лакокрасоч-
ными покрытиями поверхностей и могут с успехом применяться в машиностроении, гражданском и промыш-
ленном строительстве. 

Табл. 4. Ил. 2. Библиогр. − 2 назв. 
 
УДК 678.4.046/048 
Усс, Е. П. Влияние теплоносителя на свойства вулканизатов / Е. П. Усс, А. В. Касперович // Труды 

БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. ХVI. – С. 90–93. 
Статья посвящена исследованию влияния термостатирования в среде жидкого теплоносителя на структу-

ру и свойства вулканизатов на основе бутадиен-нитрильного каучука с пероксидной вулканизующей группой. 
Для увеличения работоспособности резинотехнических изделий наряду с совершенствованием конструкций и 
технологии их изготовления большое значение имеет повышение качества резин. Для улучшения ряда физи-
ко-механических и эксплуатационных свойств резиновых изделий используют двухстадийные способы вул-
канизации эластомеров. В качестве теплоносителя был выбран полиэтиленгликоль с молекулярной массой 
400. Установлено, что наилучший комплекс свойств резин достигается при термостатировании в среде поли-
этиленгликоля при 140°С в течение 60 мин. При этом образуется стабильная сетка прочных С–С-связей, ко-
торая обеспечивает низкий уровень накопления остаточной деформации сжатия.  

Табл. 4. Ил. 1. Библиогр. – 12 назв. 
 
УДК 678.762.2-622.3 
Влияние способа ввода  ультрадисперсных модификаторов на свойства полиолефиновых термоэла-

стопластов / И. В. Кузьмин [и др .] // Тр уды БГТУ. Сер . IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. –   
Вып. XVI. – С. 94–96. 

Статья посвящена изучению влияния способа ввода  ультрадисперсных модификаторов на свойства полиоле-
финовых термоэластопластов (ТЭП). В качестве объектов исследования были выбраны полиолефиновые ТЭП, 
которые представляют собой этилен-октеновые блок-сополимеры с различным содержанием эластичных блоков, и 
вулканизаты резиновых смесей, используемых при изготовлении уплотнительных и защитных резинотехнических 
изделий. В ходе работы установлено, что при введении модификаторов в виде паст в полимерную матрицу проис-
ходит лучшее расслоение и дезориентация слоев модификатора, что и обусловливает увеличение уровня физико-
механических показателей полученных композитов ТЭП. Наиболее эффективным способом введения ультрадис-
персных наполнителей является  введение модификаторов в полимерную матрицу (ТЭП) в виде пасты, поскольку 
достигается наиболее однородное диспергирование модификаторов в полимерной матрице и соответственно мак-
симальное увеличение прочностных и усталостных характеристик получаемых композитов. 

Табл. 2. Ил. 4. Библиогр. – 2 назв. 
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УДК 678.762.2-622.3 
Исследование термоэластопластичных композиций на основе функционализированного полиэти-

лена / Э. Т. Крутько [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. –  Вып. XVI. –  
С. 97–99. 

Получение термопластичных эластомеров (ТЭП) методом «динамической вулканизации» является одним 
из перспективных направлений создания новых перспективных материалов для резинотехнических изделий 
(РТИ). Дальнейшее расширение применения ТЭП в производстве РТИ связано с разработкой новых видов 
термопластичных материалов с уникальными свойствами. Ввведение в состав модифицирующего низкомоле-
кулярного полиэтилена полифункционального реагента – МФБМК, содержащего карбоксильные группы и 
непредельные связи, позволило улучшить более чем вдвое сопротивление раздиру, эластичность по отскоку; 
почти на 25% истираемость известного материала. Показано, что при этом почти вдвое снижается оптималь-
ное время вулканизации при 143ºС (с 20 до 10–14 мин).  

Табл. 3. Библиогр. – 8   назв. 
 
УДК 678.065.004.8 
Использование отходов резиновой промышленности для создания новых резинотехнических изде-

лий / Р. М. Долинская [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. –  Вып. XVI. – 
С. 100–102. 

В работе исследовалась возможность изготовления полимерных композиционных материалов для плит 
напольных цветных, в которых бы в качестве полимерной матрицы использовались отходы резиновой про-
мышленности – регенерат и резиновая крошка. Показано, что плиты напольные цветные необходимо делать 
из тонкого (∼2 мм) эластомерного цветного слоя, в состав которого входит каучук – 10–15% от всего количе-
ства полимера, остальное – регенерат и резиновая крошка, и массива черного цвета, изготовленного из поли-
мерной композиции с использованием отходов производства. Два слоя – эластомерный цветной и массив – 
нужно сдублировать. Полученные напольные цветные плиты можно использовать в качестве полов в произ-
водственных помещениях и как покрытия на спортивных площадках. 

Табл. 4. Библиогр. – 6 назв. 
 
УДК 678.01 
Проблемы применения отечественного полиэфирного корда в шинном производстве / Ж. С. Шашок 

[и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 103–106. 
Комплекс характеристик полиэфирных волокон делает их перспективным материалом для корда, приме-

няемого в каркасе легковых и легкогрузовых шин. Недостаток полиэфирного корда заключается в том, что  
его невозможно обрабатывать обычными латексно-резорциноформальдегидными составами ввиду низкой 
адгезии к резине. Необходимость монолитности резинокордных систем обусловила создание технологии 
пропитки кордных тканей составами, обеспечивающими достаточную связь между резинокордными элемен-
тами изделий. В результате исследований выявлено, что применение пропиточного состава на основе винил-
пиридинового латекса с повышенным содержанием резорциноформальдегидной смолы обеспечивает наи-
лучшую прочность связи резины с полиэфирным кордом. Установлено, что полиэфирный  корд, выпускае-
мый на ОАО «Могилевхимволокно», обладает необходимым комплексом свойств, позволяющим 
обеспечивать высокие адгезионные характеристики резины с кордом при нормальных условиях и при 120°С. 

Табл. 4. Библиогр. – 3 назв. 
 
УДК 678.762.213.453.2 
Коровина, Ю. В. Cопоставление эксплуатационных свойств резин на основе каучуков специального 

назначения / Ю. В. Коровина, Е. И. Щербина, Р. М. Долинская // Труды БГТУ. Сер. IV,  Химия и технология 
орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 107–109. 

В статье проведено сопоставление свойств каучуков специального назначения. Показано, что по совокуп-
ности эксплуатационных свойств наиболее перспективным является гидрированный бутадиен-нитрильный 
каучук (ГБНК). Плотная сетка прочных углерод-углеродных связей пероксидных вулканизатов ГБНК обеспе-
чивает создание жесткого каркаса эластомерной матрицы, устойчивого к внешним нагрузкам. Такие вулкани-
заты целесообразно использовать в условиях действия повышенных температур и высоких статических на-
грузок. Серные вулканизаты ГБНК характеризуются редкой сеткой легко перестраивающихся сульфидных 
связей, что обусловливает высокие эксплуатационные свойства изделий при динамических нагрузках. 

Табл. 3. Библиогр. – 8 назв. 
 
УДК 678.074 
Особенности переработки полиолефиновых термопластичных эластомеров методом экструзии /  

А. Г. Мамедов [и др .] // Тр уды БГТУ. Сер . IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. –  Вып. XVI. – 
С. 110–112. 
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Статья посвящена изучению особенностей переработки полиолефиновых термопластичных эластомеров 
методом экструзии. В процессе работы нами была исследована серия полиолефиновых термоэластопластов 
(ТЭП) (сополимер этилена и октена), изучение физико-механических показателей которых показало, что у 
этих полимеров высокие прочность, эластичность, износостойкость, прозрачность, стойкость к атмосферным  
и погодным явлениям, усталостная выносливость при многократных растяжениях. Отработаны технологиче-
ские параметры, используемые при наладке процесса экструзии труб. Установлено влияние полимерной фа-
зы, вулканизующих агентов, наполнителей и пластификаторов на физико-механические показатели ТЭП. От-
работаны значения технологических параметров и рецептурные составы термопластичных композиций на 
основе полимеров с различными энергиями когезии. Полиолефиновый ТЭП прошел токсиколого-
гигиеническую экспертизу, согласно которой можно применять эти марки  для изготовления изделий, контак-
тирующих с питьевой водой и пищевыми продуктами. 

Табл. 2. Ил. 1. Библиогр. – 2 назв. 
 
УДК 678.067 
Ревяко, М. М. Характеристика этапов цикла ротационного формования / М. М. Ревяко, Е. З. Хрол // 

Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 113–115. 
В статье приведено описание основных этапов процесса ротационного формования. Указаны достоинства 

и недостатки этого процесса. Особое внимание уделено этапам загрузки материала, нагревания, охлаждения и 
извлечения изделия. Приведены основные параметры процесса и характеристики материала, которые наибо-
лее значительно влияют на ход процесса. Кроме того, рассмотрено изменение температуры формы и мате-
риала в течение стадий нагревания и охлаждения. 

Ил. 2. Библ. – 3 назв. 
 
УДК 678.27.3 
Ревяко, М. М. Металлополимерные материалы с высоким содержанием наполнителя / М. М. Ревяко, 

О. М. Касперович, В. В. Яценко // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. − 2008. − Вып. XVI. 
− С. 116–118. 

Поскольку металлополимерные материалы на сегодняшний день широко используются во многих отрас-
лях промышленности, особенно при осуществлении ремонтных работ металлических деталей, статья посвя-
щена разработке рецептуры и изучению некоторых физико-механических свойств композиционных материа-
лов на основе эпоксидной смолы и металлических порошкообразных наполнителей, в частности медного, 
алюминиевого, железного и цинкового, полученных в НИИ порошковой металлургии. Установлено, что при 
введении данных наполнителей композиция имеет хорошие физико-механические характеристики, отличную 
адгезионную способность и низкую усадку, что позволяет использовать предлагаемые композиции по целе-
вому назначению. 

Табл. 8.  Библиогр. − 3 назв. 
 
УДК  685.31 
Хацкевич, И. К. Особенности проведения экспертизы на изделия со следами эксплуатации /  

И. К. Хацкевич, А. А. Войтехович, С. А. Ламоткин // Труды БГТУ. Сер . IV, Химия и тех нология орган. 
в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 119–121. 

Показано, что обувь – это одна из групп товаров, потребность в которой  всегда остается актуальной.  
С учетом товароведческой практики дан анализ критериев проведения экспертизы обуви. Представлена клас-
сификация наиболее распространенных дефектов, возникающих при эксплуатации обуви. Проведена сравни-
тельная оценка влияния различных непроизводственных факторов на качество мужской обуви, выпускаемой 
на предприятиях Республики Беларусь. Детально проанализированы различия в экспертной оценке качества 
новой обуви и со следами эксплуатации. 

Библиогр. – 10 назв 
 
УДК 678.067 
Прокопчук, Н. Р. Эксплуатационные свойства композиционных материалов на основе модифициро-

ванного вторичного полипропилена / Н. Р. Прокопчук, А. Ф. Мануленко,  Д. В. Тимофеева // Труды БГТУ. 
Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 122–124. 

Статья посвящена созданию композиционных материалов на основе вторичного полипропилена (ПП), по-
лученного из технологических отходов и модифицированного полимерными добавками, а также созданию ма-
териалов на основе смесей ПП со стиролосодержащими полимерами. Приведены результаты исследований не-
которых служебных и технологических характеристик полученных композиций – изменения ударной  
вязкости, прочности при растяжении и относительного удлинения в зависимости от природы и содержания мо-
дификатора. Доказано, что введение небольшого количества модификатора приводит к значительному улучше-
нию физико-механических свойств вторичного ПП, а также смесей ПП со стиролосодержащими полимерами. 
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Полученные результаты работы могут быть использованы при создании композиционных материалов на 
основе вторичных полимеров, а также на основе смесей вторичных полимеров без предварительного разделе-
ния по химической природе. 

Ил. 5. Библиогр. – 6 назв. 
 
УДК  621.64 
Радченко, Ю. С. Оценка последствий аварий на автозаправочных станциях / Ю. С. Радченко // Труды 

БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. ХVI. – C. 125–129. 
В работе изложены результаты комплексного исследования по оценке нежелательных последствий чрез-

вычайных ситуаций взрывного характера на автозаправочных станциях.  Рассмотрены условия возникнове-
ния и возможные сценарии развития аварий на АЗС. Приведены результаты расчетов зон поражения и вели-
чины индивидуальных рисков.  

Табл. 1. Ил. 1. Библиогр. –  6 назв. 
 
УДК 621.928 
Исследование процессов подготовки рециклинга отходов пленки акрилонитрилбутадиенстирола с 

поливинилхлоридом с включениями пенополиуретана / Д. И. Чиркун [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Хи-
мия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – C. 130–132. 

В статье представлены материалы по исследованию процессов подготовки рециклинга отходов, со-
стоящих из смесевой композиции АБС + ПВХ и ППУ. Проведен анализ проблемы повторного использо-
вания отходов производства вышеуказанных полимерных материалов. Обоснована целесообразность 
внедрения перед процессом пневмоклассификации смеси полимеров на отдельные компоненты стадии 
отслаивания пленки АБС + ПВХ от ППУ. Приведены результаты совместных экспериментальных иссле-
дований по обработке смеси полимеров на полупромышленной модели отслаивающей машины и разде-
лению в воздушном гравитационном классификаторе. На основании опытных данных определены опти-
мальные режимы работы оборудования, подобраны технологические параметры с учетом требований по 
объему перерабатываемых отходов.  

Ил. 3. Библиогр. – 3 назв. 
 
УДК 678.027 
Спиглазов, А. В. Моделирование процесса пропитки тканых материалов линейно-вязкой жидко-

стью // А. В. Спиглазов, Е. И. Кордикова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – 
Вып. XVI. – С. 133–135. 

В статье представлены материалы по исследованию процессов пропитки тканых материалов на осно-
ве стеклянных нитей модельной жидкостью с вязкими свойствами, аналогичными свойствам типовых 
термореактивных смол. Проведен анализ механизма заполнения пористой среды сформированной тканой 
структурой, выявлены влияющие факторы. Установлена целесообразность использования метода конеч-
ных элементов для описания межслоевого течения связующего, даны рекомендации по описанию рас-
четной модели. Предложено использовать в качестве расчетной модели модифицированную теорию теп-
лопроводности ортотропного тела, представлено обоснование замены физических констант на характе-
ристики структуры и свойства жидкости. Приведены результаты расчета продолжительности пропитки 
для модельных дисковых образцов малой толщины в зависимости от вязких свойств связующего и дав-
ления впрыска. Проведено сравнение экспериментальных и расчетных параметров, дано заключение о 
достоверности расчетной модели. 

Табл. 1. Ил. 3. Библиогр. – 4 назв. 
 
УДК 678.027 
Кордикова, Е. И. Поведение тканого наполнителя при пропитке под давлением / Е. И. Кордикова,  

А. В. Спиглазов // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – C. 136–138. 
Исследовано поведение стекловолокнистого материала под нагрузкой и получены зависимости измене-

ния пористости и содержания наполнителя от давления уплотнения. Показано, что при давлении уплотнения 
0,6 МПа степень уплотнения достигает максимального значения. На физической модели исследован процесс 
течения жидкости в поровом пространстве. Показано, что коэффициенты проницаемости системы не остают-
ся постоянными и зависят от таких факторов, как направление течения (основа, уток), время течения, степень 
наполнения, давление подачи и вязкость жидкости.  

Полученные значения коэффициентов проницаемости системы можно использовать при математическом 
моделировании течения жидкой среды через поровое пространство в расчетах времени пропитки наполнителя 
для реальных конструкций. 

Табл. 1. Ил. 5. Библиогр. – 2 назв. 
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УДК 544.022.8 
Исследование процессов структурообразования в битумополимерных композициях на основе эпок-

сидной смолы / О. Н. Опанасенко [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – 
Вып. XVI. – С. 139–142. 

Изучено влияние количества добавки аминного типа, усиливающей адгезию битума к каменным материа-
лам, на кинетику набора пластической прочности композиционной добавки в битум на основе эпоксидной 
смолы и на структурно-реологические характеристики битумополимерных композиций. Установлено, что 
повышение прочностных и вязкоупругих свойств битумополимерных композиций связано с протеканием хи-
мической реакции между композиционной химической добавкой и поверхностно-активным веществом (адге-
зионная присадка аминного типа) с образованием трехмерной решетки в структуре битума. Формирование 
структуры в битумополимерной композиции на основе эпоксидной смолы регулируется температурным воз-
действием. 

Табл. 5. Ил. 4. Библиогр. – 5 назв. 
 
УДК 547.512+547.323+547.26+577.19 
Прохоревич, К. Н. Использование индивидуальных энантиомеров кислоты Мошера для установле-

ния стереоизомерного состава 3,7-диметилтридекан-2-олов и 3,7-диметилпентадекан-2-олов / К. Н. Про-
хоревич, А. В. Бекиш // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 143–
147. 

В статье описаны результаты определения энантиомерного избытка ряда первичных и вторичных 
спиртов методом анализа неперекрывающихся сигналов соответствующих диастереомеров, полученных 
путем реакции исследуемых соединений с кислотой Мошера. Показано, что данный подход можно ис-
пользовать для установления энантиомерной чистоты приведенных соединений до 99,5%. Дан критиче-
ский обзор применяющихся в настоящее время способов анализа энантиомерной чистоты. Обсуждены 
преимущества и недостатки выбранного метода. Приведены 1

Целью данной работы явилось создание специфических кДНК маркеров к генам CesA-1 и СesA-6, коди-
рующим соответствующие субъединицы целлюлозосинтазы льна. Разработаны две пары специфических 
праймеров к фрагментам СesA-1 и  СesA-6 генов на основании сравнения нуклеотидных последовательностей 
шести EST-фрагментов льна, полученных из  GenBank (EF409998-EF410000, EF214742-EF214744). Амплифи-

Н ЯМР-спектры полученных диастереоме-
ров в аналитической области. 

Ил. 5. Библиогр. – 28 назв. 
 
УДК 547.724.1 
Шевчук, М. О. Особенности образования фурфурола из ксилозы под действием растворов уксусной 

кислоты / М. О. Шевчук, Е. П. Шишаков, М. А. Зильберглейт // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология 
орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 148–152. 

Приведена динамика образования фурфурола из концентрированных растворов ксилозы под действием 
растворов уксусной кислоты при температуре 190°С в стационарных условиях. Установлено, что выход фур-
фурола уменьшается при увеличении концентрации ксилозы в исходном дегидратируемом растворе; выход 
фурфурола зависит от концентрации глюкозы, содержащейся в дегидратируемом растворе. Уменьшение вы-
хода фурфурола при повышенной температуре связано с его взаимодействием с ксилозой, глюкозой или про-
дуктами их распада. Подтверждением этому служит эксперимент с нагреванием растворов фурфурола в при-
сутствии уксусной кислоты. 

Ил. 5. Библиогр. – 10 назв. 
 
УДК 547.84:544.183.26 
Голуб, Н. М. Внутримолекулярные перегруппировки в карбениевых катионах симметрично заме-

щенных диоксоланов / Н. М. Голуб, А. И. Боричевский // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. 
в-в. − 2008. − Вып. XVI. − С. 153–157. 

В работе исследовались внутримолекулярные миграции в ионах, образующихся при нуклеофильном гид-
ролизе 2-замещенных диоксоланов. Показана возможность протекания реакций щелочного гидролиза путем 
осуществления миграции водорода в рассматриваемых ионах. Корректное воспроизведение геометрических и 
энергетических характеристик осуществлялось в стандартной параметризации приближения МПДП (NDDO) 
и вычисления ССП в валентно-расщепленных базисах. 

Табл. 2. Ил. 4. Библиогр. −  10  назв. 
 
УДК 631.547:581.19:633.521 
Молекулярно-генетическая структура генов целлюлозосинтазы и их роль в формировании  кле-

точных стенок растений / З. Е. Грушецкая [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 
2008. – Вып. XVI. – С. 158–160. 
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кация кДНК растений льна, находящихся на стадии быстрого роста, со специфическими праймерами к генам 
CesA-1 и CesA-6 позволила идентифицировать фрагменты ожидаемого молекулярного размера (201 и 300 п. н. 
соответственно). Идентичность полученных ПЦР-фрагментов ожидаемым EST-локусам была подтверждена 
секвенированием. Разработанные маркеры могут быть использованы для идентификации генов CesA-1 и 
СesA-6 льна и оценки уровня их экспрессии с помощью количественной Real-time PCR. 

Табл. 1. Ил. 2. Библиогр. – 12 назв. 
 
УДК 633.854.54:631.524.84 
Роль генетических и средовых факторов в изменчивости биохимического состава семян льна мас-

личного / С. И. Вакула [и др .] // Тр уды БГТУ. Сер . IV, Химия и тех нология ор ган. в-в. – 2008. –  
Вып. XVI. – С. 161–165. 

Проведен сравнительный анализ содержания липидов и отдельных жирных кислот в семенах 25 сор-
тов льна масличного урожаев двух лет вегетации. Выявлена средовая изменчивость биохимического со-
става семян льна масличного, определены признаки, в наибольшей степени подверженные влиянию ус-
ловий среды. Наличие корреляционной зависимости содержания исследуемых веществ в семенах сортов 
льна масличного разных лет вегетации свидетельствует о высокой генотипической обусловленности 
данных признаков. Для классификации сортов по исследуемым параметрам применен метод главных 
компонентов. 

Табл. 1. Ил. 8. Библиогр. – 10 назв. 
 
УДК 578.32:578.81 
Райский, А. П. Биоразнообразие и идентификация распространенных на молочных комбинатах Бе-

ларуси лактофагов / А. П. Райский, С. Н. Шпилевский, Н. А. Белясова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и тех-
нология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 166–168. 

В работе представлены результаты идентификации коллекционных бактериофагов, выделенных из мо-
лочнокислых продуктов, произведенных на молочных комбинатах различных регионов Республики Беларусь. 
Исследованы молекулярно-генетические особенности 23 вирулентных фагов бактерий Lactococcus lactis с 
помощью таких методов, как мультиплекс ПЦР-анализ и трансмиссионная электронная микроскопия вирио-
нов. Показано, что лактофаги, в наибольшей мере распространенные на территории Беларуси, относятся к 
видам c2 (17 из 23), 936 (3 из 23) и P034 (3 из 23), фагов вида P335 обнаружено не было. Анализ заквасочных 
штаммов показал, что некоторые из них являются лизогенными и содержат в хромосоме ДНК фагов P335. В 
работе также обсуждено географическое распространение бактериофагов лактококков на территории Респуб-
лики Беларусь. 

Табл. 1. Ил. 3. Библиогр. – 6 назв. 
 
УДК 579.861;576.8 
Игнатовец, О. С. Роль бактериальных дегалогеназ в деградации хлорсодержащих ароматических 

ксенобиотиков / О. С. Игнатовец, В. Н. Леонтьев // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. − 
2008. − Вып. ХVI. − С. 169–172. 

Представлены результаты исследований деградации хлорсодержащих ароматических ксенобиотиков 
ферментными системами бактерий рода Pseudomonas. Разработан метод определения дегалогеназной актив-
ности. С помощью метода высокоэффективной жидкостной хроматомасс-спектрометрии идентифицированы 
продукты трансформации 2-хлорфенола. Предложен возможный механизм деградации анализируемых ксено-
биотиков ферментными системами бактерий рода Pseudomonas. 

Табл. 1. Ил. 4. Библиогр. – 8 назв. 
 
УДК 614.484 
Игнатенко, А. В. Изучение образования биопленок бактерий и оценка их устойчивости к биоцидам / 

А. В. Игнатенко // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 173–176. 
В статье рассматриваются вопросы анализа влияния биоцидных веществ на биопленки микроорга-

низмов. Цель работы – сравнение жизнеспособности бактерий в жидкой среде и в составе биопленок при 
воздействии биоцидных веществ. Предложено использовать редуктазный метод для характеристики по-
ведения микроорганизмов в составе биопленок и в водной среде. Описана процедура получения биопле-
нок, определения содержания клеток в биопленке, оценки редуктазной активности микроорганизмов. 
Проведенный анализ влияния биоцидов на клетки в водной среде показал, что наряду с уменьшением 
физиологической активности клеток наблюдается ассоциация микроорганизмов, а также присутствие 
клеток  в некультивируемом состоянии. При изучении влияния биоцидов на биопленки микроорганизмов 
установлено, что устойчивость клеток в них возрастает на порядок и зависит от вида биоцида, его кон-
центрации и возраста биопленки.  

Ил. 4. Библиогр. – 5 назв. 
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УДК 577.15.151 
Флюрик, Е. А. Индукция биосинтеза внеклеточного фермента тиолоксидаза микроорганизмами /  

Е. А. Флюрик, В. Н. Леонтьев // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – 
С. 177–180. 

Статья посвящена изучению индукции биосинтеза внеклеточной тиолоксидазы мицеллиальным штаммом 
Тrichoderma viride Ф-84. Штамм выделен из загрязненного меркаптанами образца почвы газораспределитель-
ной станции. В работе представлен алгоритм исследования биосинтеза фермента. Изучен рост данного штам-
ма на синтетической и натуральной средах при поверхностном и глубинном способах культивирования. В 
статье представлены профили элюирования белков культуральной жидкости, полученные при разных спосо-
бах культивирования. Установлено, что внеклеточная тиолоксидаза является индуцибельным ферментом. 
Показано, что в качестве индуктора биосинтеза тиолоксидазы выступают меркаптаны. С помощью гель-
хроматографии определена молекулярная масса внеклеточной тиолоксидазы штамма Тrichoderma viride Ф-84. 

Ил. 5. Библиогр. – 5 назв. 
 
УДК 631.547.1:581.19:633.521 
Биологически активные добавки на основе секоизоларицирезинола диглюкозида из семян льна 

масличного / Е. В. Феськова [и др .] // Тр уды БГТУ. Сер . IV,  Химия и тех нология ор ган. в-в. – 2008. –  
Вып. XVI. – С. 181–183. 

Исследованы семена льна масличного Gold Flax урожая 2006 г. коллекции Института генетики и цитоло-
гии НАН Беларуси, а также импортные коммерческие фитопрепараты на основе лигнанов из семян льна мас-
личного, имеющие торговые названия High lignan flaxseed oil (Канада), Flax lignan (Канада), Enriched flax oil 
(США). Для количественного определения SDG в семенах льна масличного и в импортных фитопрепаратах  
с помощью высокоэффективной жидкостной хроматомасс-спектрометрии использовали новую подвижную 
фазу ацетонитрил : вода с содержанием муравьиной кислоты 0,1%. Разработано два подхода получения обо-
гащенных SDG фракций. В ходе исследования определено содержание SDG в импортных фитопрепаратах  
и во фракциях оболочек семян льна масличного, полученных двумя разными способами. 

Табл. 1. Ил. 3. Библиогр. – 10 назв. 
 
УДК 614.484 
Игнатенко, А. В. Методы анализа адаптационных свойств микроорганизмов / А. В. Игнатенко // Тру-

ды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 184–186. 
Статья посвящена проблеме адаптации микроорганизмов к антимикробным веществам. Цель работы – 

оценка методов культивирования микроорганизмов в агаре для характеристики их адаптационных свойств. 
Проведенный анализ показал, что адаптация микроорганизмов к антисептикам сопровождается увеличением 
численности культивируемых форм клеток, снижением их чувствительности и повышением устойчивости. 
Установлено, что скорость адаптации микроорганизмов уменьшается с ростом концентрации антисептика. 
Существует предельная граница устойчивости клеток к биоцидам, выше которой физиологическая адаптация 
клеток невозможна. Методы выращивания микроорганизмов в агаре не позволяют изучать некультивируемые 
формы клеток, обладают повышенной длительностью и трудоемкостью, что вызывает необходимость разра-
ботки более эффективных инструментальных методов анализа адаптационных свойств микроорганизмов. 

Ил. 2. Библиогр. – 5 назв. 
 
УДК 631.547:581.19:633.521 
Агробактериальная трансформация сортов льна-долгунца / С. В. Кубр ак  [и др .] // Тр уды БГТУ.  

Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 187–189. 
Процесс получения генетически измененных организмов относится к активно развивающимся направлени-

ям биотехнологии сельскохозяйственных культур и позволяет более целенаправленно манипулировать с гено-
мом высших растений. Результаты проведенного исследования показали, что условия культивирования расте-
ний in vitro и состав питательных сред были выбраны оптимально для успешного прохождения всех этапов аг-
робактериальной трансформации льна-долгунца. На основе сорта льна-долгунца К-65, обладающего высокой 
регенерационной способностью в культуре in vitro, получены генетически модифицированные растения с гете-
рологичным геном бактериального фермента эндо-β-1,4-глюканазы (целлюлазы). Трансгенные линии будут 
использованы для изучения экспрессии целлюлазы в растительной клетке и выяснения роли данного фермента в 
процессе синтеза целлюлозы и механизме сборки полисахаридов клеточной стенки растений. 

Ил. 1. Библиогр. – 9 назв. 
 
УДК 547.772 
Ковальчук, Т. А. Исследование биологической активности некоторых новых функционально заме-

щенных производных пиразола / Т. А. Ковальчук, Н. М. Кузьменок // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и тех-
нология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 190–194. 
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В статье приведены результаты биологических испытаний новых производных ряда пиразола в отноше-
нии СВ1 и СВ2 рецепторов. Испытания проведены на клеточных препаратах с использованием радиолиганд-
ного метода. Показано, что синтезированные соединения способны связываться с обоими типами СВ рецеп-
торов, при этом наилучшие результаты проявили 4-бензоил-5-метил-1-тозил-3-(2-фенилвинил)-1Н-пиразол и 
4-метил-3-(2-фенилвинил)-1Н-пиразол. Полученные данные расширяют представления о взаимосвязи  
строения производных ряда пиразола с их биологической активностью и подтверждают перспективность 
дальнейшего исследования соединений этого класса.  

Табл. 1. Ил. 4. Библиогр. – 15 назв. 
 
УДК 666.5:576.1 
Куис, Л. В. Накопление кислот в культуральной жидкости бактерий рода Bacillus  / Л. В. Куис,  

Р. М. Маркевич // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. − 2008. − Вып. ХVI. – С. 195–198. 
Цель данного этапа исследований заключалась в изучении накопления органических кислот в культу-

ральной жидкости бактерий рода Bacillus: Bacillus mucilaginosus, штамма Г, выделенного из глины месторож-
дения «Гайдуковка», и Bacillus mycoides. Для культивирования использовали синтетическую питательную 
среду. Для анализа применялись ТСХ- и ГЖХ-методы. Методом ТСХ в культур альных  жидкостях Bacillus 
mucilaginosus и штамма Г восходящим элюированием на силикагелевых пластинах обнаружена винная кисло-
та. Для ГЖХ-анализа использовали газовый хроматограф Hewlett Packard 4890 D с пламенно-ионизационным 
детектором. Методом добавочной пробы установлено, что во всех исследуемых культуральных жидкостях 
бактерий рода Bacillus содержатся следующие органические кислоты: летучие (муравьиная, уксусная); неле-
тучие: монокарбоновые (молочная, пировиноградная), дикарбоновые (щавелево-уксусная, щавелевая, янтар-
ная, винная), трикарбоновые (лимонная). 

Табл. 1. Ил. 2. Библиогр. – 7 назв. 
 
УДК 631.547.1:581.19:633.521 
ДНК-гетерогенность коллекции капусты белокочанной (Brassica oleraceae L.) на основе RAPD-

маркеров / М. Н. Шаптур енко  [и др .] // Тр уды БГТУ. Сер . IV, Химия и тех нология орган. в-в. – 2008. –  
Вып. XVI. – С. 199–201. 

Проведено изучение молекулярно-генетической гетерогенности коллекции селекционных образцов ка-
пусты белокочанной Института овощеводства с целью отбора полиморфных пар для гибридизации. Оценен 
ДНК-полиморфизм экспериментального материала на основе полимеразной цепной реакции с произвольны-
ми праймерами. Анализ ДНК-фингерпринтов  позволил выполнить кластеризацию образцов капусты белоко-
чанной и выделить полиморфные группы генотипов, которые рекомендовано использовать в гибридизации. 

Ил. 3. Библиогр. – 9 назв. 
 
УДК 631.52:081:635.544.4 
Cоздание нового исходного материала пшеницы посредством отдаленной гибридизации в трибе 

Тriticeae / О. А. Орловская [и др.]  // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. –  
Вып. XVI. – С. 202–204. 

С целью обогащения и улучшения генофонда Triticum aestivum для скрещивания с сортами мягкой пше-
ницы (2n=42) были привлечены тетраплоидные виды (T. persicum, T. dicoccum, T. dicoccoides, T. dicoccoides 
К5199, T. polonicum, T. turgidum, 2n=28) и диплоидный вид T. monococcum (2n=14) рода Triticum. Проведено 
34 комбинации скрещивания (из них 14 – прямых, 20 – обратных). Сородичи мягкой пшеницы выступали в 
роли как материнского, так и отцовского компонентов скрещивания, поскольку успех межвидовой гибриди-
зации зависит не только от видов, вовлекаемых в гибридизацию, но и от направления скрещивания. Завязы-
ваемость зерновок колебалась в пределах 1,39–44,4%. Выявлено, что при скрещивании гексаплоидных 
(2n=42) и тетраплоидных (2n=28) пшениц оплодотворение протекает более успешно, когда опылителем явля-
ется многохромосомный вид. Выполненность завязавшихся зерновок, как правило, выше в комбинациях, где 
тетраплоидные виды рода Triticum выступают в роли опылителя. 

Табл. 1. Библиогр. – 6 назв. 
 
УДК 664.64.016.76 
Травкина, С. Г. К вопросу о целесообразности нормирования микробиологических показателей сы-

рья, применяемого в хлебопекарной промышленности / С. Г. Травкина, З. Е. Егорова // Труды БГТУ.  
Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 205–209. 

Изучен количественный состав микробиоты сырья и изменение его в процессе производства хлебов за-
варных сортов. Количественный состав микробиоты основных сырьевых ингредиентов колебался в широких 
пределах: от сотен тысяч до десятков миллионов КОЕ в 1 г продукта, при этом уровень микробиологической 
обсемененности образцов солода был на 1–2 порядка выше, чем исследованных проб хлебопекарной муки. В 
процессе получения заварного хлеба происходило снижение количества микроорганизмов в сырье и полу-
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фабрикатах до уровня сотен – десятков сотен КОЕ в 1 г готового продукта. Доминирующей микробиотой за-
варных хлебов являлись дрожжевые микроорганизмы. Выявленная нежелательная микробиота была пред-
ставлена бациллярными формами. 

Табл. 1. Ил. 4. Библиограф. – 17 назв. 
 
УДК 633.521:581.8 
Сравнительный анализ качества волокна у подвидов льна культурного (Linum usitatissimum L.) /  

Т. В. Никитинская [и др .] // Тр уды БГТУ. Сер. IV, Химия и тех ноло гия орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. –  
С. 210–213. 

Исследованы анатомо-морфологические характеристики 43 сортов льна культурного пяти подвидов 
(subsp. elongatum, subsp. intermedium, subsp. humile, subsp. latifolium и subsp. crepitans). Использованный нами 
комплексный подход, включающий методы электронной и световой микроскопии, позволяет не только полу-
чить данные о структурно-функциональных различиях клеток элементарных волокон, но также выявить кор-
реляционные зависимости исследуемых параметров и особенности формирования волокна у подвидов льна 
культурного.  

Табл. 2. Ил. 1. Библиогр. – 9 назв. 
 
УДК 667.613.5 
Моргулец, Е. Н. Изучение биостойкости пленкообразующих веществ и эмалей на их основе /  

Е. Н. Моргулец, Н. Р. Прокопчук, И. А. Гончарова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 
2008. – Вып. XVI. – С. 214–217. 

Исследование посвящено изучению биостойкости пленкообразующих веществ и эмалей на их основе. Ус-
тановлено влияние биоцида 2-n-октил-4-изотиазолин-3-она на биозащитные свойства нитроцеллюлозы, пер-
хлорвиниловой смолы, натуральной олифы и эмалей на их основе. Выявлено, что в случае, когда пленкообра-
зователь сам обладает фунгитоксичностью, суммарный эффект при введении биоцида может быть ниже, чем 
при использовании нейтральной в данном отношении смолы. Определены оптимальные концентрации био-
цида в эмалях. Для полного ингибирования грибного роста необходимо вводить 0,1% биоцида в эмали на ос-
нове нитроцеллюлозы и перхлорвиниловой смолы, а также 0,3% в масляную краску на основе олифы. Биоцид 
2-n-октил-4-изотиазолин-3-он увеличивает твердость покрытий на основе нитроцеллюлозной эмали и масля-
ной краски, адгезию – на основе масляной краски. 

Табл. 3. Ил. 2. Библиогр. – 6 назв. 
 
УДК 579.66.083.1.088.1:620.193.8 
Антимикробные свойства наноструктурированных ультрафильтрационных мембран на основе по-

лисульфона / Л. И. Антоновская [и др .] // Тр уды БГТУ. Сер. IV, Химия и тех нология ор ган. в-в. – 2008. – 
Вып. XVI. – С. 218–220. 

Исследованы эксплуатационные характеристики и антимикробные свойства половолоконных ультрафильт-
рационных мембран, содержащих различные биоцидные добавки, введенные в состав волокон альтернативны-
ми способами. Для оценки антимикробных свойств образцов мембран, отличающихся высокой степенью порис-
тости и сложным характером поверхности, использован адсорбционный метод, позволяющий оценить степень 
их защищенности от колонизации бактериальными клетками. Показано, что наибольшей производительностью 
и лучшей задерживающей способностью характеризуются образцы мембран, полученные при объемном рас-
пределении бензоата полигексаметиленгуанидина в формовочной массе. Однако наилучшими антимикробными 
свойствами обладают образцы волокон, которые подвергались длительному фотохимическому восстановлению 
на поверхности ионов серебра. При электронно-микроскопическом исследовании образцов мембран выявлено 
уменьшение их микропористости в результате осаждения дисперсных осадков серебра. 

Табл. 2. Ил. 3. Библиогр. – 3 назв. 
 
УДК 664.8.03 
Шачек, Т. М. Изменение содержания нитратов в процессе хранения корнеплодов моркови /  

Т. М. Шачек, З. Е. Егорова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. –  
С. 221–225. 

Промышленная переработка растительного сырья, а также снабжение населения ценными источниками ви-
таминов и минеральных веществ осуществляется не только сразу после сбора урожая, но и на протяжении всего 
периода хранения овощей. В процессе хранения изменяется биохимический состав продукции, что приводит к 
снижению ее качества, а также может стать причиной возрастания уровня некоторых показателей безопасности. 
В данной статье представлены результаты исследования динамки нитратов в моркови разных ботанических сор-
тов и геометрических размеров, выращенной сельскохозяйственными предприятиями Республики Беларусь в 
2001–2006 гг. и хранившейся при стандартной и повышенной температурах окружающей среды. 

Ил. 4. Библиогр. – 19 назв. 
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УДК 579.67:664.8 
Динамика нитратов и нитритов в корнеплодах моркови, контаминированных нитратредуцирую-

щим штаммом / З. Е. Егор ова [и др .] // Тр уды БГТУ. Сер . IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. –  
Вып. XVI. – С. 226–230. 

Статья посвящена изучению динамики нитратов/нитритов в контаминированных нитратредуцирующими 
микроорганизмами корнеплодах моркови при их хранении. Полученные данные экспериментальных исследо-
ваний подтвердили мнение ряда авторов о роли некоторых микроорганизмов в восстановлении и образовании 
нитратов/нитритов в процессе хранения овощного сырья. Вместе с тем не удалось выявить зависимость меж-
ду степенью нитратредуцирующей способности микроорганизмов-контаминантов и уровнем нитра-
тов/нитритов в овощном сырье. 

Табл. 2. Ил. 8. Библиогр. – 14 назв. 
 
Ферментативная активность микрооганизмов рода Вacillus – изолятов из растительного сырья  

и продуктов его переработки / Н. В. Гончарова [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган.  
в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 231–233. 

Статья посвящена изучению ферментативной активности микроорганизмов рода Bacillus. Представлены 
результаты исследований сахаролитической, протеолитической, амилазной активности 78 штаммов бацилл, 
выделенных из растительного сырья белорусской зоны произрастания и пищевых продуктов на его основе. 
Показано, что степень выраженности ферментативной активности микроорганизмов варьирует для разных 
штаммов независимо от их видовой принадлежности.  

Ил. 2. Библиогр. – 11 назв. 
 
УДК 631.878:631.895 
Леонтьева, Т. Г. Изучение агрохимических, физико-химических и сорбционных свойств природного 

сырья Республики Беларусь / Т. Г. Леонтьева // Тр уды БГТУ. Сер . IV, Химия и тех нология ор ган. в-в. – 
2008. – Вып. XVI. – С. 234–238. 

В работе представлены результаты исследований агрохимических, физико-химических и сорбционных 
свойств различных видов органического, органоминерального сырья и промышленных отходов. В результате 
исследований установлено, что использование торфа, сапропеля, гидролизного лигнина и минеральных доба-
вок в определенных соотношениях позволит получать органоминеральные смеси с заданными свойствами. 

Табл. 4. Ил. 2. Библиогр. – 16 назв. 
 
УДК 628.35:637.1 
Моделирование процесса очистки сточной воды молокоперерабатывающего производства в ана-

эробных биореакторах различных типов / И. А. Ровенская // Тр уды БГТУ. Сер . IV, Химия и технология 
орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 239–242. 

Исследован процесс анаэробной очистки сточной воды молокоперерабатывающего производства в проточных 
биореакторах трех типов, представляющих наибольший интерес для промышленного использования: в биореакто-
ре с фиксированной насадкой и восходящим потоком жидкости, в биореакторе с гранулированным активным илом 
(комбинированный UASB-реактор) и в биосорбере с псевдоожиженным слоем частиц сорбента – активированного 
угля. Установлена высокая эффективность биосорбера, который обеспечивает требуемую степень очистки стока 
(70% по ХПК) при времени обработки сточной воды в аппарате 0,8 ч и нагрузке по деструктируемым загрязнени-
ям 30,8 кг ХПК/(м3∙сут). Показана возможность использования в производстве комбинированного биореактора на 
основе UASB-реактора, удельная производительность которого составляет 8,7 кг ХПК/(м3∙сут). 

Табл. 2. Ил. 2. Библиогр. – 10 назв. 
 
УДК 628.356.39 
Рымовская, М. В. Результаты испытаний биосорбционной технологии очистки химически загряз-

ненного стока ОАО «Полимир» / М. В. Рымовская, Н. С. Ручай // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология 
орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 243–245. 

В настоящей работе представлены результаты опытной проверки технологического процесса биосорбцион-
ной очистки химически загрязненной сточной воды ОАО «Полимир» от соединений ряда нитрилов в условиях 
промышленной эксплуатации. Удельная производительность биосорбера по деструктированным загрязнениям 
составила 6–9 кг ХПК/(м3∙сут), а скорость деструкции органических соединений ряда нитрилов в расчете на 
единицу массы активированного угля – 18 мг/(г∙сут). Показана возможность эффективного функционирования 
биосорбера в производственных условиях при низкой температуре (около 20о

Табл. 1. Ил. 5. Библиогр. – 3 назв. 

С) и значительных колебаниях 
уровня загрязненности стока. Локальная очистка химически загрязненной сточной воды позволит снизить на-
грузку на биологические очистные сооружения по соединениям ряда нитрилов, нормализовать окислительную 
способность активного ила и снизить затраты энергии на очистку общего объема сточных вод. 
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УДК 664.8.03;634.11:581.19 
Егорова, З. Е. Изучение минерального состава растительной продукции методом капиллярного 

электрофореза / З. Е. Егорова, А. Н. Никитенко, В. В. Михайлова // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и техноло-
гия орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 246–250. 

Статья посвящена изучению макроэлементного состава лекарственных трав и свежих яблок методом ка-
пиллярного электрофореза. Проведенные исследования показали, что данный метод может быть использован 
для измерения количественного содержания макроэлементов в растительном сырье. Среди изученных образ-
цов лекарственных трав наиболее предпочтительным, исходя из содержания четырех измеряемых макроэле-
ментов, были корни девясила высокого. Наиболее богаты калием, кальцием и натрием оказались плоды яблок 
сорта Антоновка обыкновенная. Самое близкое к оптимальному для усвоения организмом человека соотно-
шение кальция и магния было обнаружено только у яблок сорта Белорусское малиновое. 

Табл. 1. Ил. 5. Библиогр. – 15 назв. 
 
УДК 665.12;543.544 
Волкович, А. Н. Особенности жирнокислотного состава растительных жиров / А. Н. Волкович, 

И. И. Глоба, И. В. Лайковская // Тр уды БГТУ. Сер. IV, Химия и тех нология орган. в-в. – 2008. –  
Вып. XVI. – C. 251–254. 

Традиционные физико-химические показатели, такие как кислотное число, йодное число и другие харак-
теристики, определяемые простыми способами химического анализа, в настоящее время уже недостаточны 
для решения технологических вопросов, для оценки качества жировых продуктов, идентификации их нату-
ральности и т. д. Вследствие этого если раньше жирнокислотный состав оценивался как второстепенный по-
казатель жира, то сейчас он воспринимается как наиболее достоверный критерий его пищевой ценности. Ис-
следован ряд образцов растительных жиров, используемых в качестве сырьевых компонентов производства 
твердых и мягких маргаринов и кулинарных жиров. Показано существенное отличие образцов по ассорти-
менту и количественному содержанию индивидуальных жирных кислот, что позволяет формировать жиро-
вые композиции с оптимальными свойствами. 

Табл. 1. Ил. 5. Библиогр. – 7 назв. 
 
УДК 637.1:543.545:543.544 
Ветохин, С. С. Электрофоретические и хроматографические методы определения фальсификации 

молочных продуктов / С. С. Ветохин, И. В. Ненартович // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. 
в-в. − Вып. XVI. − С. 255–258. 

Данная статья посвящена рассмотрению такой актуальной на сегодняшний день проблемы, как фальль-
сификация молочных продуктов различными добавками. Обращено внимание на сравнительно новый вид 
фальсификации молока растительным белком. Указаны отрицательные аспекты употребления продуктов, 
содержащих сою. Здесь также рассмотрены методы, позвояющие  определять фальсификаты, проводить опе-
ративный контроль качества продукции. Так, описана возможность применения  электрофоретических мето-
дов для анализа белков различной видовой специфичности.  Широкие возможности для контроля качества 
представляют различные виды хроматографии, что также отражено в статье. 

Табл. 1. Библиогр. − 13 назв. 
 
УДК 637.1:543.257.5 
Буцкий, В. В. Кондуктометрические методы исследования / В. В. Буцкий, С. С. Ветохин, И. В. Ненар-

тович  // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. − Вып. XVI. − С. 259–262. 
Данная статья посвящена кондуктометрическому методу исследований. Сфера применения метода очень 

широка, что отражено в статье (описаны возможности  применения метода в различных отраслях). Актуаль-
ность метода для молочной промышленности заключается в его экспрессности, простоте оборудования и дос-
таточно высокой точности и чувствительности, что немаловажно для предприятий, желающих быстро без 
больших затрат определять качество сырья. В статье описана природа электропроводности молока, просле-
живается зависимость электропроводности молока от различных параметров. Благодаря этому существует 
возможность выявления случаев добавления в молоко-сырье воды, солей, сахара, обнаружения молока, полу-
ченного от больных животных. Метод дает возможность контролировать и технологический процесс.  

Табл. 1. Ил. 3. Библиогр. − 5 назв. 
 
УДК 637.05:637.07 
Ветохин, С. С. Контрастность изображений биообъектов при измерениях методом счета фотонов /  

С. С. Ветохин // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 263–265. 
В статье дан анализ общей сх емы и описана р абота счетчика фотонов и ее модификации для передачи 

изображений. Введено понятие и расчетная формула отношения сигнал / шум, которое применяется для опи-
сания его точностных характеристик в случае пуассоновской статистики отсчетов. Обсуждается применение 
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этой формулы при фотометрии контрастных сцен, например изображений биообъектов. Показано, что появ-
ление мертвого времени ведет к снижению отношения сигнал / шум и точности определения оптических кон-
трастов. 

Ил. 2. Библиогр. – 6 назв. 
 
УДК 678.5.066:620.193.8 
Власова, Г. М. Полифункциональная упаковка как фактор сохранения качества товарной продук-

ции / Г. М. Власова, С. А. Ламоткин // Тр уды БГТУ. Сер . IV, Химия и тех нология орган. в-в. – 2008. –  
Вып. XVI. – С. 266–269. 

В работе рассматривается актуальная проблема – разработка новых высокоэффективных средств защиты 
товарной продукции от биоповреждений. К их числу относятся полифункциональные полимерные упаковоч-
ные материалы с инсектицидным наполнителем. Показано, что такого рода материалы наряду с барьерной и 
механической функцией обеспечивают защиту упакованной продукции от порчи вредоносными насекомыми 
и их личинками. Авторами показано, что разработанные пленочные материалы являются эффективным, эко-
логически безопасным и экономически выгодным средством защиты товаров непродовольственного назначе-
ния от биоповреждений. Использование полимерных упаковок нового типа позволит получить не только эко-
номический, но и значительный экологический и социальный эффект. 

Табл. 1. Библиогр. – 13 назв. 
 
УДК 676.15 
Соловьева, Т. В. Исследование размола сульфатной беленой целлюлозы из эвкалипта / Т. В. Соловь-

ева, А. Н. Кашин // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 270–274. 
Изучено изменение макроструктуры мирового рынка целлюлозы и выявлены основные тенденции развития 

макроэкономических процессов рынка беленой товарной целлюлозы. Представлены результаты технологической 
проработки возможности использования беленой эвкалиптовой целлюлозы в композиции бумаги для офсетной 
печати. Отражены основные особенности морфологического строения древесины эвкалипта, влияющие на качест-
во целлюлозы и бумаги из эвкалиптовой целлюлозы. Приведены результаты экспериментальных данных и резуль-
таты промышленной выработки бумаги для офсетной печати на УП «Бумажная фабрика» Гознака Беларуси мас-
сой 1 м2

Статья посвящена изучению свойств мешочной бумаги, проклеенной в нейтральной среде в присутствии уп-
рочняющих добавок. Проведенные исследования позволили разработать способ изготовления мешочной бумаги с 
повышенными физико-механическими эксплуатационными свойствами, комплексная оценка которых осуществ-
лялась по поглощению энергии при разрыве, разрывной длине образцов, жесткости при разрыве и модулю Юнга. 
Установлено, что применение в композиции мешочной бумаги упрочняющей добавки Melapret в количестве 0,13% 
от а. с. в. в сочетании с нейтральной проклейкой с использованием клеевой композиции ТМВС-2Н приводит к по-
вышению прочности бумаги и позволяет достичь поглощения энергии при разрыве 72 Дж/м

 65–70 г в период 18–22 октября 2007 г. Показано, что беленая сульфатная эвкалиптовая целлюлоза полно-
стью пригодна для изготовления бумаги для печати при содержании ее в композиции  бумаги 50%. Существует 
возможность увеличения содержания сульфатной эвкалиптовой целлюлозы в композиции  бумаги до 90%. 

Табл. 3. Ил. 5. Библиогр. – 7 назв. 
 
УДК 674.617-41 
Дубоделова, Е. В. Особенности технологии древесноволокнистых плит, получаемых из древесины 

лиственных пород / Е. В. Дубоделова, Д. В. Куземкин, Т. В. Соловьева // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и тех-
нология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 275–279. 

Настоящие исследования направлены на изучение влияния отдельных пород мягколиственной древесины 
и их смесей на физико-механические показатели получаемых древесноволокнистых плит. Изучены свойства 
основного компонента композиции плит – дефибраторной древесной массы. Эксперименты проведены с ос-
новными лесообразующими мягколиственными породами Республики Беларусь – березой, осиной, ольхой 
черной. Установлено, что использование этой древесины в исходном состоянии при получении древесново-
локнистых плит технически нецелесообразно, что связано с их низкой прочностью. Химическая обработка 
древесной щепы перед дефибраторным размолом карбамидом и щелоком от магний-бисульфитной варки 
целлюлозы с расходами 3% к а. с. в. позволяет повысить технические свойства древесной массы и, следова-
тельно, прочность плит на величину до 30%. Результаты промышленных испытаний подтвердили это и пока-
зали возможность получения плит из древесины лиственных пород требуемого стандартом качества.  

Табл. 5. Библиогр.  – 7 назв. 
 
УДК 676.026 
Жолнерович, Н. В. Исследование прочностных свойств мешочной бумаги / Н. В. Жолнерович, 

Н. В. Черная, К. А. Лях // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. –
С. 280–283. 

2, разрывной длины 
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6500 м, модуля Юнга 3,1 ГПа и жесткости при разрыве 538 кН/м. Полученные данные могут быть использованы 
при совершенствовании технологии изготовления упаковочных видов бумаги и картона. 

Ил. 4. Библиогр. – 3 назв. 
 
УДК 676.024.7 
Чубис, П. А. Управление процессом наполнения клееных видов бумаги и картона / П. А. Чубис, 

Н. В. Черная // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 284–287. 
Результаты исследования свидетельствуют о том, что для придания бумаге и картону высоких показате-

лей гидрофобности и прочности при одновременном обеспечении повышенной степени удержания наполни-
теля (не менее 80%) целесообразно применять раствор сульфата алюминия с рН 1,95 (содержит 100% ионов 
Al(H2O)6

3+). При этом гексаакваалюминиевые ионы проявляют пептизирующее действие на коагуляты,  что 
приводит к образованию мелкодисперсных и положительно заряженных проклеивающих комплексов в виде 
пептизированных частиц. 

Для повышения эффективности процесса наполнения бумаги и картона, проклеенных талловой канифо-
лью, модифицированной моноэтилцеллозольвмалеинатом, необходимо перевести процесс проклейки из тра-
диционного режима гомокоагуляции в более экономичный режим гетероадагуляции пептизированных час-
тиц, при котором степень удержания наполнителя повышается от 60 до 80%. 

Ил. 4. Библиогр. – 11 назв.  
 
УДК 676.017.28.3 
Влияние фракционного состава волокнистой суспензии на ее бумагообразующие свойства / А.  В. Костю-

кевич [и др.]  // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 288–291. 
Целью работы является изучение влияния фракционного состава целлюлозной и макулатурной суспензий 

на их бумагообразующие свойства. Установлены зависимости влияния условий процесса размола целлюлоз-
ной и макулатурной массы на свойства образцов бумаги и картона, проклеенного в режиме гетероадагуляции 
пептизированных частиц. Показано, что для повышения качества (гидрофобность и прочность) клееных ви-
дов бумаги и картона необходимо увеличивать долю крупной и средней фракций. Это достигается управле-
нием такими основными факторами процесса размола, как концентрация и степень помола. 

Табл. 1. Ил. 2. Библиогр. – 7 назв.  
 
УДК 630.187.1.+630.551.52 
Изменчивость состава эфирных масел хвои в роду Pinus / С. И. Шпак [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, 

Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 292–296. 
Изучен компонентный состав эфирных масел хвои 11 видов сосен, произрастающих на территории Цен-

трального ботанического сада НАН Беларуси. 
Установлено, что между составами монотерпенов эфирных масел отдельных видов не наблюдается каче-

ственного различия, различен лишь их количественный состав; составы кислородсодержащих и сесквитерпе-
нов отличаются не только количественно, но и качественно. 

Показано, что для анализа химического состава эфирных масел хвои сосен наряду с хроматографическим 
методом возможно использование метода спектроскопии ЯМР 1Н и 13С. 

Табл. 3. Ил. 1. Библиогр. – 13 назв.  
 
УДК 674.617-41 
Сокращение расхода тепла при пропаривании щепы за счет использования древесины лиственных пород 

/ Е. В. Дубоделова [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 297–299. 
Настоящие исследования направлены на изучение возможности сокращения расхода тепловой энергии на 

размол древесной щепы за счет использования в технологии древесной массы приема химического активиро-
вания древесины и полного перехода с дефицитного и дорогостоящего древесного сырья хвойных пород на 
малоценное мягколиственное. В качестве активатора древесины мягколиственных пород, широко произра-
стающих на территории Республики Беларусь, использован дешевый, нетоксичный, высокореакционноспо-
собный  реагент – карбамид. Представленные в статье тепловые расчеты показали, что при снижении темпе-
ратуры пропаривания древесной щепы на 20ºС затраты острого насыщенн ого пара на выпуск 1 т древесной 
массы, получаемой на дефибраторной установке, сокращаются на 12%. Установлено, что при этом качество 
древесных листовых материалов – бумаги, картона и древесноволокнистых плит, где широко применяется 
этот волокнистый полуфабрикат, остается достаточно высоким.  

Табл. 1. Библиогр.  – 9 назв. 
 
УДК 676.1.023.6 
Использование природных карбонатных наполнителей в производстве печатных видов бумаги /  

А. А. Пенкин [и др.] // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 300–304. 
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Проведено модифицирование природного карбонатного наполнителя для бумаги в виде мела растворами 
катионных крахмалов различной степени замещения. Исследовано влияние параметров процесса модифици-
рования мела на его электрокинетические свойства и гранулометрические характеристики. 

Показано, что модифицирование мела вызывает более чем двукратное увеличение его гранулометрических 
характеристик. При этом с увеличением концентрации суспензии мела наблюдается более интенсивное увеличе-
ние радиуса его частиц. Установлено, что с увеличением степени замещения крахмала, не зависимо от концентра-
ции суспензии мела, наблюдается более интенсивное увеличение его гранулометрических характеристик. 

Опытно-промышленные испытания, проведенные в производственных условиях УП «Бумажная фабрика» Го-
знака, показали повышение удержания мела в структуре бумаги, увеличение ее зольности, белизны и непрозрачно-
сти при одновременном улучшении структурно-механических показателей за счет использования модифициро-
ванного наполнителя. Степень положительного влияния модифицированного наполнителя на свойства бумаги 
зависит от свойств используемого катионного крахмала, и условий проведения процесса модифицирования. 

Табл. 2. Ил. 4. Библиогр. – 7 назв. 
 
УДК 676.1.023.6 
Пенкин, А. А. Влияние мраморного кальцита, модифицированного катионным крахмалом, на пе-

чатные свойства бумаги / А. А. Пенкин // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – 
Вып. XVI. – С. 305–310. 

Установлено, что модифицирование суспензии мраморного кальцита способствует повышению положи-
тельного значения ξ-потенциала его частиц с +4,8 до +12,7 мВ, при этом наиболее интенсивное повышение 
происходит при расходе катионного крахмала до 1,00%. Мраморный кальцит содержит частицы, обладающие 
ξ-потенциалом, противоположным по знаку его среднему значению, в количестве 14,7%. Установлено, что с 
увеличением степени замещения крахмала, не зависимо от концентрации суспензии кальцита, наблюдается 
менее интенсивное увеличение его гранулометрических характеристик. 

Испытания, проведенные в производственных условиях УП «Бумажная фабрика» Гознака, показали су-
щественное улучшение печатных свойств бумаги за счет использования мраморного кальцита, модифициро-
ванного раствором катионного крахмала. 

Табл. 3. Ил. 4. Библиогр. – 12 назв. 
 
УДК 676.2.024.74.044:547.458.61 
Горжанов, В. В. Влияние технологических факторов на проклейку бумаги ферментированным 

крахмалом в клеильном прессе / В. В. Горжанов // Труды БГТУ. Сер. ΙV, Химия и техн ология орган. в-в. – 
2008. – Вып. ΧVΙ. – С. 311–314. 

В настоящей статье приведены результаты исследований по влиянию распределения крахмала при поверхност-
ной проклейке на свойства бумаги. Изучали распределение крахмала по толщине (z-направлении) и по поверхности 
листа бумаги. В процессе эксперимента использовали суспензии крахмала различной концентрации и вязкости. Вяз-
кость суспензий изменяли путем модифицирования крахмала энзимами. Показано, что в процессе поверхностной 
проклейки бумаги распределение крахмала зависит от концентрации и вязкости его суспензии. Распределение крах-
мала оказывает существенное влияние на его количество, нанесенное при поверхностной проклейке, а также на свой-
ства бумаги. На формирование свойств бумаги оказывает влияние как количество крахмала, так и его распределение.  

Табл. 3. Ил. 2. Библиогр. – 4 назв. 
 
УДК 620.1 
Темрук, В. И. Применение метода пиролитической газожидкостной хроматографии для идентифи-

кации подделок документной бумаги / В. И. Темрук // Труды БГТУ. Сер. IV, Химия и технология орган.  
в-в. – 2008. – Вып. XVI. – C. 315–318. 

Разработана методика по определению подделок документной бумаги с использованием пиролитической 
хроматографии. Идентификация происходит с помощью метода распознавания образов хроматограмм про-
дуктов пиролиза исследуемого и стандартного образца, характеристики которого хранятся в сформированной 
заранее базе данных. 

Табл. 5. Библиогр. – 3 назв. 
УДК 676.02 
Темрук, В. И. Особенности технологии бумаги для печати документов / В. И. Темрук // Труды БГТУ. 

Сер. IV, Химия и технология орган. в-в. – 2008. – Вып. XVI. – С. 319–324. 
Выделены отличия технологии бумаги документной от технологии бумаги для печати массовых видов. 

Приведены результаты исследований по разработке композиции, наполнению бумаги мраморным кальцитом, 
модифицированным катионным крахмалом и поверхностной проклейке ферментированным крахмалом с гид-
рофобной добавкой и составом окисленный крахмал – поливиниловый спирт.  

Табл. 3. Ил. 4. Библиогр. – 5 назв. 
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