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ГЕТЕРОГЕННО-КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ 
ДЕСУЛЬФУРИЗАЦИИ С УЧАСТИЕМ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ. ОБЗОР
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В обзоре проведен анализ литературы последних лет, посвященной поиску новых эффективных
технологий сероочистки, в частности, окислительной десульфуризации с применением ионных
жидкостей. Эта технология привлекает внимание благодаря относительно мягким условиям, по
сравнению с гидроочисткой, и эффективности в удалении тяжелых серосодержащих производных.
Для ее реализации особый интерес представляют твердые гибридные композиции, состоящие из
носителя, покрытого слоем ионной жидкости, содержащей каталитически активные центры. Рас-
смотрены примеры применения таких полифункциональных систем, выполняющих одновременно
функции адсорбента, экстрагента и катализатора, для окислительной десульфуризации модельного
топлива и реального нефтяного сырья.

Ключевые слова: окисление серосодержащих соединений, пероксид водорода, ионные жидкости,
иммобилизованные катализаторы, десульфуризация нефтяного сырья
DOI: 10.31857/S2686953522600684, EDN: EVZKEM

I. ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие резко ужесточились
требования по содержанию серосодержащих
компонентов (ССК) в углеводородном топливе:
концентрация общей серы ограничена 10 ppm [1, 2].
В России содержание ССК в бензине и дизельном
топливе регламентировано нормативными доку-
ментами ГОСТ 34237-2017, 32339-2013, 32511-2013, в
странах СНГ – ISO 20884-2016. Указанные огра-
ничения стимулируют поиск новых эффективных
технологий сероочистки. Традиционный процесс
гидродесульфуризации (ГДС) является достаточно
дорогим, пожаро- и взрывоопасным и не всегда
позволяет достичь требуемых показателей, осо-
бенно в присутствии полиароматических гетеро-
атомных соединений, поэтому иногда вместо него
используют безводородные, в частности, окисли-
тельные методы. Для реализации данной техно-
логии применяется каталитическое окисление
ССК с последующей очисткой топлива от про-
дуктов окислительного процесса [2]. Окислитель-
ная десульфуризация (ОДС) привлекает внима-
ние благодаря относительно мягким условиям по
сравнению с гидроочисткой, эффективности в

удалении производных дибензотиофена (ДБТ) и
возможности технологической реализации на
обычном нефтеперерабатывающем оборудовании
в сочетании с ГДС. Количество опубликованных
работ по данной тематике постоянно растет (рис. 1).

Окислителем в данном процессе могут высту-
пать как кислород, так и пероксиды, в частности,
пероксид водорода. Последний применяют чаще
всего благодаря доступности и экологичности,
поскольку продуктами его превращения являют-
ся вода и кислород, а окисление может быть реа-
лизовано как гомогенный (жидкофазный), так и
гетерогенный каталитический процесс. В каче-
стве катализаторов выступают бренстедовские
кислоты и ионные жидкости (ИЖ) с кислотными
центрами, а также производные ряда переходных
металлов, в том числе полиоксометаллаты [3].
Очистка топлива от продуктов окисления, как
правило, более полярных, чем исходные субстра-
ты, осуществляется путем адсорбции или экс-
тракции. В качестве адсорбентов используют
многочисленные твердые минеральные или орга-
нические полимерные носители [4, 5]. Экстрак-
ция гетероатомных соединений и продуктов их
окисления проводится органическими полярны-
ми растворителями, а также ИЖ [6, 7]. Топливо
высокой степени очистки можно получить лишь
в сочетании двух или даже трех методов: окисле-
ния, экстракции и адсорбции. Такой эффект до-
стигается при использовании твердых гибридных

УДК 665.7.033.52; 542.943-92
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композиций, состоящих из носителя (адсорбен-
та), покрытого слоем ИЖ или цвиттер-ионного
соединения (экстрагента), который содержит ка-
талитически активные центры. Возможности
применения таких систем в катализе обсуждались
нами ранее в обзоре [8], время показало их пер-
спективность для широкого круга каталитиче-
ских процессов, в частности, окислительной де-
сульфуризации.

II. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
СЕРОСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

Состав сероорганических соединений в нефти
и ее фракциях зависит от источника сырья, но в
целом количество и молекулярная масса ССК

увеличиваются при переходе к более высококи-
пящим фракциям (табл. 1).

Эффективность процесса гидродесульфуриза-
ции в отношении ССК нефтяного сырья умень-
шается в ряду: меркаптаны > сульфиды > тиофе-
ны > бензотиофены > дибензотиофены > 4, 6-ал-
килдибензотиофены [10]. Удаление ДБТ и его
производных является проблемным в ГДС, по-
скольку требует повышенных температур и дав-
ления водорода. Существенным преимуществом
окислительных методов является возможность
направленного подбора катализаторов, способ-
ных менять указанный ряд. В частности, при пе-
роксидном окислении на оксидах и полиоксиме-
таллатах вольфрама и молибдена порядок реак-
ционной способности субстратов зависит от

Рис. 1. Динамика роста количества публикаций по ОДС за период 2000–2020 гг. (поиск проведен по словосочетанию
“oxidative desulfurization” по базе данных SCOPUS).

367
17

30
6 16

22
2836

63
46

53
56

108
91

106
114 143

142
167

229

0 50 100 150 200 250
Количество публикаций

2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013
2014
2015
2016
2017
2018
2019
2020
Год

Таблица 1. Состав сернистых соединений в углеводородных фракциях [9]

Углеводородные фракции 
(температурный диапазон выкипания) Классы СС

Бензиновая (40–200°С)

Керосиновая (200–260°С)

Дизельная (220–350°С)

S
R

SH
R S

S
R R S

R

Тиофен СульфидыДисульфидыМеркаптаны

SR

R
R

R

S

R

R

R

R
SH

Тиофены МеркаптаныБензотиофены

SR

R
R

R

S

R

R

R

S

R

R

R

Тиофены ДибензотиофеныБензотиофены



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 508  2023

ГЕТЕРОГЕННО-КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 7

электронной плотности на атоме серы, поэтому
окисление ДБТ протекает легче, чем тиофена
[11–14]. В этом случае происходит образование
пероксокомплексов, которые ведут процесс по
механизму нуклеофильного замещения [15, 16].
С другой стороны, при использовании радикаль-
ных катализаторов-инициаторов типа Фентона, к
которым относятся соединения Fe, Cu, Ce, Zr, ре-
акционная способность тиофена выше, чем у по-
лиароматических СС [17–19].

III. ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ
В ДЕСУЛЬФУРИЗАЦИИ

Ионные жидкости широко используют в каче-
стве среды для проведения каталитических про-
цессов благодаря таким свойствам, как низкая ле-
тучесть, химическая и термическая стабильность,
высокая ионная проводимость, а при наличии
активных центров в катионной или анионной
части – и в качестве катализаторов [20]. Кроме
того, варьирование структуры противоионов поз-
воляет разрабатывать специальные ИЖ для целе-
вого назначения. Близкими свойствами обладают
цвиттер-ионные соединения (ЦИ), в которых, в
отличие от ИЖ, катион и анион (ионная пара)
связаны не кулоновским взаимодействием, а ко-
валентно (рис. 2) [21].

В литературе описано применение ЦИ в каче-
стве исходных соединений при получении ион-
ных жидкостей с бренстедовскими кислотными
центрами [22, 23], а также экстрагентов гетеро-
атомных или ароматических компонентов углево-
дородного сырья: производных тиофена и пири-
дина или толуола [24]. Процесс экстракции гетеро-
атомных соединений эффективно осуществляется
благодаря высокой полярности и коэффициенту
разделения, а также низкой летучести ЦИ.

Таким образом, ИЖ и ЦИ могут участвовать в
десульфуризации углеводородного сырья как
экстрагенты или компоненты в составе катализа-
торов окисления ССК [25].

III.1 Экстрагенты
В качестве экстрагентов СС из углеводородно-

го сырья применяют растворители, такие как
ДМСО, ДМФ, ацетон, N-метилпирролидон, аце-
тонитрил, зачастую токсичные и горючие соеди-
нения, поэтому в настоящее время технологии в
значительной степени ориентированы на исполь-
зование ИЖ [26]. Направленный подбор ионных
жидкостей с более высокой плотностью, чем уг-
леводороды, позволяет достичь высокой степени
извлечения ССК (более 90%) с выделением в от-
дельную несмешивающуюся фазу. Важным свой-
ством ИЖ является возможность дизайна струк-
туры, подходящей для селективного извлечения
конкретных соединений. В литературе рассмат-

ривается ряд механизмов, объясняющих процесс
экстракции ССК [25]. Основным механизмом,
подтвержденным квантово-химическими расче-
тами, считается взаимодействие катиона ИЖ (на-
пример, имидазолиевого) с атомами серы в ССК,
несущими отрицательный заряд [27]. Кроме того,
с помощью метода ЯМР установлено специфиче-
ское π-π-взаимодействие между ароматическим
катионом ИЖ и молекулой тиофена [28]. Это же
π-π-взаимодействие может приводить к формиро-
ванию соединений включения – клатратов [29, 30].

При десульфуризации путем извлечения ССК
в объем экстрагента стараются использовать ми-
нимальное количество ИЖ в связи с ее высокой
стоимостью, однако уменьшение этого количе-
ства снижает эффективность экстракции [31, 32].
Для ее повышения необходимо многократное
проведение процесса [33, 34]. Решению пробле-
мы высокой стоимости ИЖ способствует разра-
ботка методов их регенерации, однако и в этом
случае потери достаточно велики [35].

III.2 Катализаторы
окислительной десульфуризации

В последнее время появилось много работ по
применению ИЖ в качестве катализаторов пе-
роксидного окисления ССК. При этом ИЖ с ка-
талитически активными центрами может выпол-
нять одновременно функции и катализаторов, и
экстрагентов. Так, в работе [36] для окисления
ДБТ пероксидом водорода применили ИЖ с хло-
ранионами железа [Hnmp]Cl / FeCl3, при этом для
предотвращения разложения H2O2 добавляли
порциями и через 1.5 ч достигли полной конвер-
сии субстрата. По данным экспериментов с ради-
кальными ингибиторами (бензохиноном и изо-
пропанолом), а также ЭПР-исследований, про-
цесс протекает по радикальному механизму.
Предложена схема процесса (рис. 3) с промежу-
точным образованием гидроксильных радикалов
OH˙ и супероксид-ионов , причем первый яв-
ляется основным участником реакции.

По данным ИК-спектроскопии установлено,
что ионная жидкость сохраняет свою структуру

−
2O

Рис. 2. Ионная (а) и ковалентная (б) связи в ионной
жидкости и цвиттер-ионном соединении соответ-
ственно [21].

(а) (б)
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после реакции, несмотря на присутствие радика-
ла OH˙, являющегося сильным окислителем. Для
регенерации ИЖ после каждого цикла ее отделя-
ли от реакционного раствора путем центрифуги-
рования и удаляли вакуумной сушкой примеси,
однако к четвертому циклу конверсия ДБТ суще-
ственно (на 35%) уменьшилась.

ИЖ с бренстедовскими кислотными центрами
на основе сульфопропила алкиламмония и щаве-
левой кислоты, обладающие активностью в окис-
лении производных ДБТ пероксидом водорода,
получены в работе [37]. Методами 1H ЯМР- и
ИК-спектроскопии установлено образование во-
дородной связи между кислотой и (3-сульфопро-
пил)-триэтиламмоний хлоридом. В свою очередь
сульфогруппа при взаимодействии с пероксидом
водорода образует надкислоту (SO2–OOH), ак-
тивную в окислении ССК. При отсутствии суль-
фогруппы в алкиламмонийном катионе анало-
гичная композиция оказалась менее активной.

Ионная жидкость, содержащая карбоксилат-
анион, получена с использованием N-метил-2-
пирролидона и муравьиной кислоты и применена
в качестве катализатора/экстрагента для удале-
ния полиароматических ССК из модельных рас-

творов в н-октане [38]. Окислению предшествует
экстракция субстрата в ИЖ, а бренстедовский
кислотный центр способствует нарушению его
ароматичности. Активной частицей, по мнению
авторов, является промежуточный комплекс, об-
разующийся при взаимодействии ИЖ с перокси-
дом водорода (рис. 4).

Обработанная ИЖ после реакции подверга-
лась регенерации, которая включала удаление
водной фазы и твердых продуктов окисления, а
затем вакуумную сушку; в результате в 5 последо-
вательных циклах реакции каталитическая актив-
ность сохранялась практически неизменной.

В работе [39] предложены кислотные ИЖ, ак-
тивные в окислении ДБТ, на основе сульфатиро-
ванных производных морфолина и фосфорно-
вольфрамовой кислоты (рис. 5).

Образцы ИЖ, не содержащие сульфогруппы,
оказались менее активными, что, по мнению ав-
торов, обусловлено отсутствием водородных свя-
зей между ССК и группой –SO3H, а также над-
кислоты в катионной части, которая может обра-
зоваться при взаимодействии сульфогруппы с
H2O2. Таким образом, высокая эффективность
сульфатированных производных связана с их по-

Рис. 3. Механизм десульфуризации в присутствии [Hnmp]Cl/FeCl3 [36]. Copyright ©2019 Royal Society of Chemistry.
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Рис. 4. Механизм каталитического действия [Hnmp]HCOO [38]. Copyright ©2014 Elsevier.
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Рис. 5. Экстракция и окисление ДБТ в присутствии сульфатированных производных морфолина и H3PW12O40 [39].
Copyright ©2020 Elsevier.
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вышенной способностью экстрагировать ССК в
сочетании с бифункциональной природой ката-
литического центра.

Серия бренстедовских ИЖ с протонирован-
ным амидным или лактамовым катионами (рис. 6)
для окисления бензо- и дибензотиофена получе-
на в работе [40].

В случае протекания окислительного процесса
по нуклеофильному механизму, реакционная
способность ССК коррелирует с увеличением
электронной плотности на атоме серы, поэтому
ДБТ окисляется лучше бензотиофена [41, 42].
С другой стороны, увеличение бренстедовской
кислотности аниона ИЖ также способствует кон-
версии СС (TFA– > NO  > HSO ). При тестирова-
нии каталитической композиции в ОДС прямо-
гонной дизельной фракции, предварительно про-
шедшей гидроочистку, после двухстадийной
окислительной обработки топлива ИЖ (массовое
соотношение 1 : 1) содержание серы снизилось
с 660 до 8.6 ppm. Регенерацию ИЖ проводили с
использованием роторного испарителя для уда-
ления воды и пероксида водорода, в итоге она со-

−
3

−
4

храняла свою активность в 4 последовательных
циклах.

Получение ИЖ, содержащей кислотный центр
в катионе и молибдат-анион, описано в работе
[43]. С помощью алкилирования замещенного
пиридина алкилгалогенидом в ДМСО и последу-
ющего ионного обмена галогена синтезирована
ионная жидкость с катионом пиридиния, содер-
жащим карбоксильную группу и молибдат-анион
(рис. 7).

Модельная смесь в виде раствора дибензотиофе-
на в додекане (содержание общей серы 500 ppm) ис-
пользовалась для тестирования каталитических
свойств ионной жидкости 2 (рис. 7), в которой
присутствует бренстедовский кислотный центр в
катионе. Рост активности этой ионной жидкости
стал возможным после включения в нее, наряду с
молибдат-анионом, функциональной группы с
кислотной функцией. Другой катализатор, полу-
ченный простым введением в реакционную смесь
молибдата натрия и межфазного переносчика –
1-бутил-3-метилимидазолий хлорида, дал воз-
можность сравнить активность двух окислитель-
ных систем. Реакция проводилась с добавлением
ацетонитрила, что позволило сформировать двух-
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Рис. 6. Окисление бензотиофена в присутствии амидной ИЖ [40]. Copyright ©2016 Elsevier.
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Рис. 7. Синтез ионной жидкости на основе карбоксилатпиридина [43].
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фазную систему, в которой вода и катализатор на-
ходились в ацетонитриле, а субстрат растворен в
углеводородной фазе. Если проводить процесс
без ацетонитрила, то образуется трехфазная си-
стема, и ввиду фазовых ограничений получить
сравнительные данные об активности окисли-
тельных систем практически невозможно. Ион-
ная жидкость 2 проявляет более высокую актив-
ность в окислении сероорганических соедине-
ний, чем система, полученная простым
добавлением молибдата натрия. В результате сде-
лан вывод о стабилизирующем действии карбок-
сильной группы на молибденовый пероксоком-
плекс и концентрировании гидрофобного катио-
на на границе раздела фаз, что также является
фактором, повышающим активность окисли-
тельной системы [43].

Активность в окислении модельной смеси на
основе дибензотиофена [44] проявляют и много-
функциональные ионные жидкости, содержащие
катион имидазолия и анион с одним из металлов:
молибден, вольфрам или ванадий, полученные
по схеме, изображенной на рис. 8.

Наибольшей активностью в окислении ДБТ
обладает ионная жидкость 5, содержащая в анио-
не молибден (рис. 8). Ионные жидкости, содер-
жащие вольфрам и ванадий, способны к образо-
ванию пероксокомплексов при действии перок-
сида водорода, несколько менее активны, но все
же их активность выше, чем простая смесь соли
металла с немодифицированной ионной жидко-
стью.

Обладающие бренстедовской кислотностью
ионные жидкости с пиридиниевым катионом на
основе полиоксометаллатов были использованы
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в качестве катализаторов для ОДС модельной
смеси с дибензотиофеном и реального дизельно-
го топлива (рис. 9) [45].

Синтез ионных жидкостей был осуществлен
по схеме, представленной на рис. 10.

В качестве анионов были использованы по-
лиоксометаллаты типа Кеггина [PMo12O40]3–,
[PVMo11O40]4–, [PV2Mo10O40]4–, [PW12O40]3–. Уста-
новлено, что увеличение кислотности анионной
части молекулы приводит к росту конверсии ДБТ
в соответствующий сульфон. Лучшие результаты
были получены в присутствии катализатора, со-
держащего в качестве катиона производное нико-
тиновой кислоты, а в качестве аниона – фосфоро-

молибдат. Основными факторами, влияющими на
окислительный процесс, являются количество ка-
тализатора, продолжительность окисления, тем-
пература и количество окислителя – пероксида во-
дорода. В оптимальных условиях (катализатор 18
(рис. 10), мольное соотношение H2O2 : S = 10 : 1,
S : Mo = 8 : 1, 1 мл MeCN, 70°C, 1 ч) были достиг-
нуты полное окисление ДБТ в модельной смеси и
удаление серы на 90% в дизельном топливе с ис-
ходным содержанием серы 2050 ppm. Для предло-
женных катализаторов характерно лишь неболь-
шое снижение активности после пятикратного
использования без регенерации.

Рис. 8. Получение ИЖ на основе карбоксилатимидазолия и оксометаллатов переходных металлов V–VI групп [44].
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Рис. 9. Бренстедовские ИЖ на основе пиридиния в реакции окисления ДБТ [45]. Copyright ©2020 MDPI.
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IV. ИММОБИЛИЗОВАННЫЕ ИЖ
В ДЕСУЛЬФУРИЗАЦИИ

Рассмотренные выше композиции, по сути,
являются гетерогенными, т.к. ИЖ при проведе-
нии каталитических реакций представляет от-
дельную фазу, которая экстрагирует субстрат.
При реализации таких процессов расходуется до-
вольно большое количество ИЖ, и, следователь-
но, актуальной становится проблема их высокой
стоимости и эффективной регенерации, поэтому
в последнее время широко используют компози-
ции, получаемые путем формирования активного
слоя ИЖ на минеральном носителе [46]; в резуль-
тате получается гетерогенная система с развитой
поверхностью, обеспечивающей значительную
площадь контакта с топливом и малый расход
ИЖ. В литературе предложены две концепции
твердых катализаторов, покрытых слоем ИЖ –
SILP (Supported Ionic Liquid Phase) и SCILL (Solid
Catalyst with Ionic Liquid Layer) [8, 47]. Система
SILP представляет собой тонкий слой ИЖ на по-
ристом носителе. Для каталитически активных
ИЖ, закрепленных ковалентно, ряд авторов ис-

пользуют иногда термин SILC (Supported Ionic
Liquid Catalyst) [8]. По сравнению с двухфазной
системой ИЖ–растворитель, системы SIL (SILP
или SILC) обладают всеми преимуществами гете-
рогенных систем и при их использовании отсут-
ствуют проблемы массопереноса, обусловленные
высокой вязкостью ИЖ. Последнее приводит к
повышению эффективности катализатора, так
как в этом случае активная фаза находится на по-
верхности, а не в объеме ИЖ.

Другая концепция иммобилизованных ИЖ –
SCILL – предполагает модификацию готового
гетерогенного катализатора ионной жидкостью
для повышения эффективности катализа [48].
Роль такого ионного покрытия может быть раз-
ной. Например, ИЖ может стабилизировать на-
ночастицы на поверхности аналогично действию
лигандов [49–51]. Кроме того, ИЖ может менять
реакционные свойства катализатора, например,
подавляя специфические активные центры на
поверхности. Важное значение имеет изменение
адсорбционных свойств катализатора: слой ион-
ной жидкости способствует концентрированию

Рис. 10. Синтез бренстедовских ИЖ на основе пиридиния [45].
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полярных реагентов вблизи каталитических цен-
тров, что ускоряет реакции.

В силу ковалентного связывания активной фа-
зы с поверхностью, наиболее стабильными ком-
позициями являются системы SILC, однако их
синтез довольно трудоемкий, кроме того выбор
носителей ограничен исключительно различны-
ми типами кремнеземов, т.к. в большинстве слу-
чаев закрепление ИЖ на поверхности осуществ-
ляется с использованием силоксановых связей.

Поскольку для ОДС наибольший интерес
представляют ИЖ с кислотными центрами, ниже
приведены некоторые примеры их синтеза по ме-
тоду SILC. В работах [52, 53] иммобилизованные
ИЖ получали по методу последовательной сбор-
ки (рис. 11): сначала к поверхности полимерного
носителя ковалентно прикрепляли хлоруглеводо-
родный линкер, далее вводили его в реакцию ква-
тернизации с имидазолом или его производными,
а затем формировали цвиттер-ионную и ионную
структуру взаимодействием с алкилсультоном и
серной кислотой соответственно. В результате
была получена ИЖ с бренстедовскими центрами
в катионе и анионе.

Другой способ синтеза композиций SILC, со-
держащих сульфоновые группы в катионе и ани-
оне, включает ковалентное связывание с поверх-
ностью кремнезема ИЖ с алкоксисиланольными
группами (рис. 12).

Серия катализаторов ОДС типа SILC на осно-
ве привитых имидазолиевых и алкилаамонийных

хлорферратов и хлоркупратов получена в работе
[19]. Для приготовления композиций использо-
вали метод последовательной сборки (рис. 13).
Для определения состава анионов в работе при-
менили метод хроматомасс-спектрометрии в тех-
нике ПАЛДИ (поверхностно активированной ла-
зерной десорбции–ионизации).

Аналогичные катализаторы на основе имида-
золиевых производных с хлорферратным анио-
ном могут быть получены из предварительно син-
тезированной ионной жидкости с алкоксисила-
нольными заместителями [55].

По данным приведенных работ, катализаторы
SILC не теряют активность в нескольких после-
довательных циклах каталитических реакций, од-
нако очевидно, что их синтез достаточно сложен
и не технологичен. Более доступным способом
является адсорбция слоя ИЖ на поверхности –
метод SILP. Этот подход позволяет использовать
широкий круг ИЖ и носителей различной приро-
ды (оксидных, углеродных и полимерных). Кро-
ме того, этим методом можно получить не моно-
слойное покрытие, как в случае SILC, а поли-
слойное, что в ряде случаев положительно влияет
на катализ, поскольку ИЖ может выполнять
функции экстрагента [8]. Общая схема получения
композиций SILP представлена на рис. 14.

Третий способ приготовления катализаторов
аналогичен SILP, разница заключается лишь в
исходном адсорбенте: в качестве него используют
уже готовый гетерогенный катализатор. Полу-
ченные композиции SCILL, как правило, более

Рис. 11. Получение кислотной ИЖ типа SILC методом последовательной сборки [52]. Copyright ©2010 Elsevier.
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Рис. 12. Получение композиции SILC иммобилизацией бренстедовской ИЖ с алкоксисиланольными группами [54].
Copyright ©2010 Royal Society of Chemistry.
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эффективны, чем исходные образцы без покры-
тия [56–60].

Предложенные в литературе методики получе-
ния гибридных гетерогенных композиций успешно
применяют для формирования катализаторов
ОДС нефтяного сырья. Наиболее эффективные
позволяют удалять до 99% ССК в мягких услови-
ях, что обусловлено сочетанием функций катали-
заторов и адсорбентов как субстратов, так и про-
дуктов их превращения (сульфоксидов и сульфо-
нов).

Так, в работе [61] гетерогенный катализатор,
представляющий собой октилметилимидазолий
гидросульфат на силикагеле (17 мас. %), исполь-
зовали для окисления тиофеновых производных
в н-декане. В оптимальных условиях при 50°С за
30 мин конверсия ДБТ составила 97%, бензотио-
фена – 83%, а тиофена – 80%. В работе предполо-
жено, что экстракция тиофеновых ССК в слой
ИЖ сопровождается π-π-взаимодействием с
имидазолиевым кольцом, далее происходит их
окисление гидроксильными радикалами, кото-
рые образуются в результате взаимодействия
сульфогруппы с пероксидом водорода.

Катализаторы SILC, представляющие собой
имидазольную ИЖ с анионами фосфорномолиб-
деновой кислоты, использовали для окисления
модельных ССК и ОДС дизельного топлива [62].
При содержании активной фазы в катализаторе
30 мас. % за 60 мин при 40°C в модельной смеси
происходило полное окисление ДБТ пероксидом
водорода. Увеличение концентрации кислоты
приводило к ее агрегации и снижению удельной
поверхности. На рис. 15 приведен механизм реак-
ции, заключающийся в превращении гетеропо-
лианиона в пероксокомплекс, являющийся ак-
тивной частицей при окислении ДБТ в сульфон.
Функция имидазольного производного заключа-
ется в межфазном переносе H2O2 и ДБТ.

Активность различных производных тиофена
в окислительном процессе коррелирует с величи-
ной электронной плотности на атоме серы, одна-
ко метильные производные ДБТ окисляются
медленнее из-за стерического влияния замести-

телей. Наиболее активный катализатор примени-
ли также для ОДС дизельного топлива (исходная
концентрация серы 445 ppm) при 70°C, продукты
окисления экстрагировали ДМФ. После проце-
дуры окислительно-экстракционной десульфу-
ризации содержание серы снизили до 5.3 ppm,
что соответствует современным требованиям.

Приведенные выше (рис. 13) катализаторы на
основе хлоранионов Сu(I) и Fe(III) протестиро-
ваны в окислении наиболее трудноокисляемого
ССК – тиофена – пероксидом водорода в изоок-
тане при 70°C [19]. Механизм реакции исследова-
ли методом радикального ингибиторования.
На основании данных о влиянии бензохинона и
изопропанола на скорость окисления, а также ре-
зультатов квантово-химических расчетов предло-
жен механизм процесса в присутствии медьсодер-
жащего катализатора (рис. 16). Взаимодействие
хлоридного комплекса Cu(I) с H2O2 приводит к
образованию гидроксильного радикала, связан-
ного с гидроксохлоридным комплексом Cu(II).
При его восстановлении пероксидом водорода до
комплекса Cu(I) образуется гидропероксидный
радикал. Последний может выступать в качестве
активной частицы, наряду с промежуточным
комплексом меди, содержащим гидроксильный
радикал.

Рис. 14. Синтез катализаторов SILP способом пропитки [47].

Ионная жидкость
Растворитель

Катализатор
(+ лиганд)
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(вакуум)Носитель

Рис. 15. Окисление ДБТ в присутствии молибденовых
пероксокомплексов [62]. Copyright ©2018 Elsevier.
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В работе [63] получен ряд гетерогенных ката-
лизаторов SILP на основе гексадецилметилими-
дазольной ИЖ и кремнийвольфрамовой кислоты –
[C16mim]4SiW12O40–SiO2. Они проявили высокую
активность и стабильность в окислении произ-
водных ДБТ. Механизм процесса включает ста-
дию образования пероксокомплексов вольфрама
(рис. 17).

Композиции типа SILC на мезопористом
кремнеземе, содержащие имидазольную ИЖ с
анионами фосфорномолибденовой и фосфорно-
вольфрамовой кислот, получены в работе [64].
Они оказались активными и стабильными ката-
лизаторами окисления сульфидов и тиофеновых
производных и ОДС дизельного топлива. Анализ
структуры методом масс-спектрометрии в техни-

ке ПАЛДИ показал, что в ходе синтеза происхо-
дит частичное разложение гетерополианионов до
кластеров, содержащих до 5 атомов металла, и со-
ответствующих полиоксометаллатов. Предложен
механизм образования интермедиатов в реакции
с пероксидом водорода (рис. 18).

Для повышения эффективности катализа в ра-
ботах [65, 66] предложили использовать компози-
ции на оксидах кремния и алюминия, содержа-
щие ИЖ с активными центрами в анионе (кис-
лый протон) и катионе (гетерополианион).
Для этого использовали цвиттер-ионное соеди-
нение (бетаин) – имидазолбутилсульфонат, кото-
рый вводили в реакцию с фосфорномолибдено-
вой и фосфорновольфрамовой кислотами, а за-
тем наносили на поверхность (рис. 19).

Структуру исходных ИЖ устанавливали мето-
дом ИК-спектроскопии, а нанесенные компози-
ции анализировали с использованием рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и
масс-спектрометрии. По мнению авторов, роль
органических катионов заключается, в частности,
в стабилизации гетерополианионов, что особенно
важно при их низком содержании на поверхности:
в отсутствие ионной добавки гетерополикислоты
разлагаются в результате взаимодействия с сила-
нольными или иными функциональными груп-
пами минерального носителя [67, 68]. В ходе те-
стирования вольфрамсодержащих катализаторов
установлено, что их активность в окислении мо-
дельных субстратов (сульфидов и тиофеновых
производных) коррелирует с бренстедовской
кислотностью [66] и составом гетерополианио-
нов: частичная деструкция последних с образова-

Рис. 16. Схема радикального механизма окисления
тиофена [19]. Copyright ©2020 Elsevier.
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нием структур PW4 и PW5 способствует повыше-
нию активности композиций.

Производные бетаина с серной, муравьиной
или уксусной кислотами (рис. 20), иммобилизо-
ванные на силикагеле, в работе [69] применяли
для окисления модельных ССК – тиофена, ДБТ и
метилфенилсульфида.

Важной особенностью таких каталитических
систем является отсутствие тяжелых переходных
металлов, а также связывание бетаином активных
центров – протонов, что снижает коррозионную
активность полученной композиции по сравне-
нию с растворами исходных кислот. Полученный
на поверхности полярный слой ИЖ стабилен в
нескольких последовательных циклах реакции,
протекающей в неполярной углеводородной сре-
де. Бренстедовские группы в ИЖ, аналогично
действию обычных кислот, катализируют окис-
ление ССК пероксидом водорода, а также повы-
шают его электрофильные свойства, что способ-
ствует адсорбции нуклеофильных производных
серы. В результате степень удаления производ-
ных серы коррелирует с силой исходных кислот и
их концентрацией на поверхности: образцы, со-
держащие более 15 мас. % ИЖ, позволяют очи-
стить дизельную фракцию до концентрации серы
менее 10 ppm.

Как показано выше, кроме способов получе-
ния катализаторов по методу SILP и SILC, разви-
вается метод SCILL – модифицирование уже го-
товых гетерогенных катализаторов с помощью
ИЖ или иных ионных сурфактантов, приводящее
к повышению эффективности процессов извле-
чения ССК. При этом модификатор, зачастую не
являясь каталитически активным, может выпол-
нять функции экстрагента субстрата или продук-
тов окислительной реакции [70]. На рис. 21 схе-
матично изображены композиции, полученные
методом адсорбции ИЖ на поверхность катали-
заторов или инертные носители.

В работах [71, 72] с помощью упомянутого ра-
нее 4-(3'-этилимидазолий)-бутансульфоната бы-
ли обработаны гетерогенные катализаторы, полу-
ченные методом плазменно-электролитического
оксидирования (ПЭО) Ce + Zr и W + Zn. Эти си-
стемы, представляющие собой смешанные ок-
сидные слои указанных металлов на титановой
фольге, проявили активность в окислении перок-
сидом водорода модельных субстратов. Нанесе-
ние на образцы перед испытанием дополнитель-
ного слоя ЦИ приводит к существенному росту
степени удаления серы и их стабильности в не-
скольких последовательных циклах каталитиче-
ской реакции. Так, для растворов тиофена сте-
пень десульфуризации на образце W + Zn к пято-
му циклу снизилась с 49 до 39%, кроме того, его
масса уменьшилась на 15%. На аналогичном об-
разце со слоем ЦИ в первом цикле степень де-
сульфуризации составила 80% и практически не
изменилась в ходе испытаний. Аналогичное по-
ведение наблюдалось для дибензотиофена и тио-
анизола.

Рисунок 22 иллюстрирует эволюцию образцов
в ходе каталитических испытаний. Поверхность
необработанного образца подвергается травле-
нию, вызванному действием серной кислоты, об-
разующейся при окислении тиофена. Образец с

Рис. 18. Формирование пероксокомплексов в катализаторах на основе гетерополикислот [64].
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ЦИ, как видно из рисунка, устойчив к действию
реакционной среды.

Аналогичный стабилизирующий эффект цвит-
тер-ионного соединения наблюдали при исследо-
вании каталитических свойств образцов, полу-
ченных методом ЛЭД – лазерного электродис-
пергирования металлов на подложки различной
природы [73, 74]. Получение равномерного по-
крытия на поверхности в этом случае происходит
в результате лазерной абляции металлической
мишени. Нанометаллические композиции W–Ni
на оксиде алюминия оказались эффективными
катализаторами окисления тиофена и ДБТ, а по-
сле обработки 4-(3'-этилимидазолий)-бутансуль-
фонатом степень удаления этих ССК увеличилась

на 20–25%, что обусловлено его участием в ад-
сорбционном процессе. Кроме указанной функ-
ции, бетаин оказывает стабилизирующее дей-
ствие на металлическое покрытие и поверхность
катализатора, которые могут подвергаться воздей-
ствию сульфокислот или серной кислоты – про-
дуктов глубокого окисления субстратов. Для срав-
нения на рис. 23 приведены СЭМ изображения
образцов после 5 циклов реакции, причем во вто-
ром случае катализатор предварительно покрыли
слоем ЦИ. Стабилизация поверхности приводит
к тому, что катализатор NiW/Al2O3–бетаин не те-
ряет активности в течение пяти последователь-
ных циклов реакций с тиофеном и ДБТ [73].

Рис. 20. Окисление субстратов на катализаторах, содержащих производные бетаина [69].
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Таким образом, формирование тонкого слоя
ионного соединения на поверхности гетероген-
ного катализатора способствует не только ад-
сорбции полярных субстратов и продуктов ОДС.
Роль ЦИ и ИЖ может заключаться в стабилиза-
ции наночастиц металлов и на стадии синтеза ка-
тализаторов, и в ходе каталитических процессов
различной природы [75]. Кроме того, покрытие
ионным соединением может дополнительно ре-
гулировать кислотные свойства поверхности ка-
тализаторов [76].

В ряде работ проведен сравнительный анализ
эффективности в десульфуризации гетерогенных
систем, полученных описанными выше методами
[77–80]. В работе [78] предложены для проведе-
ния окислительного обессеривания три типа ка-
тализаторов на основе мезопористого носителя
МСМ-41. Катализаторы получали пропиткой
МСМ-41 фосфорномолибденовой кислотой, их
активность сравнивали с активностью катализа-
торов, в состав которых входил фрагмент никоти-
новой кислоты. Для получения катализатора
НРМо-НК/МСМ-41 использовали метод суспен-
зионной пропитки: продукт взаимодействия эти-
лового эфира никотиновой кислоты с бутилбро-
мидом гидролизовали до образования ионной

жидкости 23, содержащей фрагмент свободной
никотиновой кислоты (рис. 24). Затем проводили
суспензионную пропитку носителя МСМ-41: на
первом этапе наносили ионную жидкость с нико-
тиновой кислотой, далее – фосфорномолибдено-
вую кислоту (рис. 25).

Второй предложенный метод – химическая
иммобилизация (SILC), согласно которому с по-
верхностью носителя МСМ-41 связывали хлор-
пропильные группы, полученные из триэтокси-
хлопропилсилана, затем иммобилизировали ни-
котиновую кислоту с последующей заменой
аниона хлора на остатки фосфорномолибденовой
кислоты. В результате был получен катализатор
НРМо-НК-МСМ-41 [78]. Такой подход исполь-
зован для минимизации вымывания активной
фазы катализатора, так как он способствует кова-
лентному связыванию никотиновой кислоты с
поверхностью носителя, а остатки фосфорномо-
либденовой кислоты оказываются иммобилизова-
ны за счет образования ионной связи. При окисле-
нии модельной смеси, содержащей 500 ppm ДБТ
в додекане, в присутствии чистого носителя
МСМ-41 конверсия ДБТ составляет менее 10% вви-
ду адсорбции субстрата в порах носителя (рис. 27).
Рост конверсии до значений выше 20% обеспечи-

Рис. 22. Микрофотографии СЭМ образцов Ce + Zr: исходный образец (a), образец со слоем ЦИ (б), образцы после
5 циклов каталитической реакции с тиофеном (в) и (г) [72]. Copyright ©2020 Elsevier.

(a) ПЭО образец Ce + Zr

(в) ПЭО образец Ce + Zr после  катализа

(б) ПЭО образец Ce + Zr с ЦИ

(г) ПЭО образец Ce + Zr с ЦИ после  катализа

1 мкм
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вает иммобилизация никотиновой кислоты за
счет присутствия в катализаторе карбоксильной
группы, которая образует с пероксидом водорода
активную перкислоту. Для катализатора 25 кон-
версия ДБТ повышается до 80%, а катализатор с
включением никотиновой кислоты обеспечивает
полное окисление ДБТ до сульфона в указанных
условиях (рис. 26).

Сравнение активности двух катализаторов,
полученных методом пропитки (НРМо/МСМ-41
и НРМо-НК/МСМ-41), и катализатора на таком
же носителе, полученного химической иммоби-
лизацией, свидетельствует о более высокой ак-
тивности последнего [79]. ОДС прямогонной
бензиновой фракции осуществляли в присутствии

двух катализаторов: образца НРМо/SBA-15, со-
держащего нанесенную физической адсорбцией
фосфорномолибденовую кислоту, и катализатора,
приготовленного из SBA-15, с иммобилизацией на
его поверхности носителей двух активных центров
НРМо-НК-SBA-15. ОДС проводили в две стадии,
на первой из которых окисляли серосодержащие
соединения, а на второй продукты окисления вы-
деляли экстракцией ацетонитрилом ввиду его вы-
сокой растворяющей способности по отношению
к сульфонам и низкой температуры кипения,
упрощающей его регенерацию. В отсутствие ка-
тализатора снижение содержания серы с 625 до
495 ppm достигается за счет холостой экстракции.
При использовании катализаторов более высо-
кую активность в обессеривании (до 87 ppm) про-

Рис. 23. Микрофотографии СЭМ катализаторов ЛЭД: NiW/Al2O3 (а) и NiW/Al2O3–бетаин (б) после 5 циклов катали-
тической реакции с тиофеном [73].

(а) (б)

5 мкм5 мкм5 мкм5 мкм5 мкм5 мкм

Рис. 24. Синтез ИЖ на основе никотиновой кислоты [78].

N

O CH3

O

N

O CH3

O

+

CH2CH2CH2CH3

Br− N

OH

O

+

CH2CH2CH2CH3

Br−
+   CH3CH2CH2CH2Br

100°C, 20 ч HCl (37%)

Δ, 15 мин

22 23

Рис. 25. Получение иммобилизованной ИЖ на основе никотиновой кислоты по методу SILP [78].

N

OH

O

+

CH2CH2CH2CH3

Br−
+   MCM-41

N

OH

O

+

CH2CH2CH2CH3

Br−
MCM-41

H7PMo12O42

PMo12O42
N

OH

O

+

CH2CH2CH2CH3

MCM-41
(7 + n)−



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 508  2023

ГЕТЕРОГЕННО-КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 21

являет образец НРМо-НК-SBA-15, имеющий
два активных центра, по сравнению с образцом,
содержащим в качестве активной фазы только
фосфорномолибденовую кислоту (степень удаления
серы до 267 ppm). Даже при 20°С более активным в
ОДС является катализатор НРМо-НК-SBA-15 с
двумя активными центрами (остаточное содержа-
ние серы 282 ppm), чем катализатор НРМо/SBA-15,
для которого только при 60°С достигается сте-
пень обессеривания 267 ppm.

Важной особенностью окисления является
возможность сульфонов, как более полярных ве-
ществ, адсорбироваться в порах катализатора, что
затрудняет диффузию субстрата к активному цен-
тру. Вследствие этого после окончания реакции
катализатор отделяли на центрифуге, промывали
ацетоном и сушили 4 ч при 80° и пониженном
давлении. Обработанный таким образом катали-
затор может быть использован снова для окисле-
ния бензиновой фракции, он сохраняет свою ак-
тивность как минимум в течение 5 циклов окис-
ления/регенерации.

В работе [80] проведено сравнение катализато-
ров, содержащих оксид молибдена МоО3 на двух
типах носителей: SBA-15 и аналогичном кремне-
земе, промотированном оксидом алюминия. Вве-
дение 1 мас. % алюминия в структуру носителя
позволяет увеличить его кислотность с 384 до
431 мкмоль NH3 / г, что способствует ускорению
реакции окисления за счет координации серосо-
держащих соединений, являющихся основания-
ми Льюиса. Действительно, образцы, содержа-
щие в структуре алюминий, позволяют добиться
полного окисления дибензотиофена при мень-
ших дозировках катализатора. Полное окисление
ДБТ в модельной смеси на основе дибензотио-
фена достигается за 30 мин, а активность катали-
затора сохраняется в течение 10 каталитических
циклов [80].

V. ПРИКЛАДНЫЕ АСПЕКТЫ ПРИМЕНЕНИЯ 
ИЖ В ДЕСУЛЬФУРИЗАЦИИ

Изложенные подходы для создания и реализа-
ции в ОДС ионных жидкостей, несомненно, име-
ют хорошие практические перспективы, о чем
свидетельствует патентная литература в этой об-
ласти за последние 10–12 лет в Китае, США и
России. Например, в патенте [81] предлагается
для ОДС мазута использовать в качестве экстра-
гента продуктов окисления имидазольную ИЖ с
анионами, являющимися кислотами Льюиса.
Другим примером ОДС с использованием ИЖ
можно считать патент [82], где высокая степень
извлечения сульфидов из углеводородного топ-
лива (до 90%) достигается действием пероксида
водорода при 25–68°С при соотношении ИЖ к топ-
ливу (0.1–1) : 1 и серы к катализатору (50–200) : 1 с

многократным использованием ИЖ. Примене-
ние ИЖ в нескольких циклах для ОДС топлива в
качестве компонента каталитической системы и
экстрагента продуктов окисления предложено в
патенте [83]. Возможность рециркуляции ИЖ по-
сле проведения ОДС нефтепродуктов предлагает-
ся и в патенте [84], что, по мнению авторов, делает
процесс экологически чистым и эффективным.
Основой катализатора для ОДС нефтепродуктов
предложена ИЖ на основе фосфорновольфрамо-
вой кислоты [85], что обеспечивает проведение
процесса в мягких условиях 25–70°С и высокую
степень десульфуризации – более 97%. Анало-
гичное использование ИЖ с катионом имидазола
и анионами хлора, бисульфата и бисульфоната
при ОДС для экстракции продуктов окисления
сернистых соединений из сульфидосодержащего
нефтяного сырья с возможностью регенерации
ИЖ предложено в патенте [86]. В патенте [87]
предложено применение ИЖ на основе алкил-
имидазолий-катиона в присутствии бромидов и
трифторацетатов металлов для экстракции серо-
содержащих соединений из органической фазы
без их предварительного окисления.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленный материал по применению

ионных жидкостей как основы для создания ка-
тализаторов окисления индивидуальных серни-
стых соединений нефтяного происхождения и
ОДС реальных нефтяных фракций свидетель-
ствует о еще одном важном и интересном направ-
лении в катализе. Можно выделить два аспекта в
создании и реализации каталитических окисли-

Рис. 26. Сравнение активности гетерогенных катали-
заторов на основе MCM-41 в окислении ДБТ. Усло-
вия: время реакции 30 мин, [Н2О2] : [ДБТ] = 6 : 1,
0.5 мас. % катализатора, 80°С [79].
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тельных систем на основе ИЖ: жидкофазный и
гетерогенный. Каждый из этих подходов имеет
свои достоинства и недостатки, наиболее эффек-
тивным способом формирования каталитиче-
ской системы является сочетание в одном катали-
заторе двух типов активных центров – кислотных
и металлсодержащих, а также иммобилизация
ионной жидкости на поверхности твердого носи-
теля с хорошо развитой поверхностью. Успешная
реализация таких каталитических систем опреде-
ляется содержанием общей серы в обессерива-
емой нефтяной фракции и типом применяемого
окислителя. Фактором, который может сдержи-
вать распространение таких каталитических си-
стем на основе ИЖ для окислительного обессери-
вания, является отсутствие крупнотоннажного
производства доступных и дешевых ионных жид-
костей, удовлетворяющих масштабы обессерива-
ния. Тем не менее технология ОДС, в том числе с
применением ионных жидкостей, может стать
востребованной для предприятий нефтяного
комплекса, выходящих на рынок с качественны-
ми нефтепродуктами и не имеющими возможно-
стей использовать традиционную гидроочистку.
Окислительная десульфуризация может приме-
няться для снижения содержания серы в сырой
нефти, не затрагивая ее основные параметры, для
уменьшения затрат на стадии гидроочистки, для
доочистки нефтяных фракций с повышенным со-
держанием производных бензотиофена, устойчи-
вых к гидрогенизационным воздействиям, а так-
же для сероочистки светлых нефтяных фракций
(бензин, керосин) для получения продуктов с
ультранизким содержанием серы.
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atively mild conditions compared to hydrodesulfurization and its efficiency in removing heavy sulfur deriva-
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В работе проведено сравнительное исследование характеристик положительных электродов на ос-
нове феррофосфата лития, содержащих добавки различных типов коммерчески доступных углерод-
ных нанотрубок – одностенных (ОУНТ), двустенных (ДУНТ) и многостенных (МУНТ). Электро-
химические характеристики катодных материалов были исследованы с помощью спектроскопии
электрохимического импеданса и гальваностатического заряда/разряда. Оценена циклическая
устойчивость при различных плотностях тока. Наилучшими электрохимическими характеристика-
ми обладают катодные материалы с ОУНТ (преимущество перед ДУНТ при высоких скоростях раз-
ряда от 10С) и ДУНТ (преимущество перед ОУНТ при длительном циклировании) в составе.
При длительном циклировании при плотности тока 1С наибольшую потерю емкости демонстрирует
электрод на основе МУНТ. При этом электроды с ОУНТ и ДУНТ демонстрируют удовлетворительное
сохранение емкости после 50 циклов заряда/разряда: свыше 94 и свыше 98% соответственно.
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тропроводность
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ВВЕДЕНИЕ

Наиболее распространенным промышленно
производимым типом аккумулятора является ли-
тий-ионный (ЛИА) [1]. Одним из недостатков ли-
тий-ионных аккумуляторов является их относи-
тельно низкая плотность энергии при высоких (3С
и более) скоростях заряда/разряда, что связано с
высокой поляризацией функциональных элек-

тродных слоев [2]. Основными причинами этого
явления являются: низкая скорость твердотельной
диффузии ионов лития (1 × 10–16–1 × 10–11 см2 с–1)
[3] и низкая электрическая проводимость мате-
риала положительного электрода (например, для
феррофосфата лития ~1 × 10–9 См см–1) [4, 5].

Эффективным решением проблемы низкой
скорости диффузии ионов лития является на-
правленный синтез наноразмерных частиц ак-
тивного материала, что обеспечивает более ко-
роткие транспортные пути, снижающие время
интеркаляции/деинтеркаляции и повышающие
емкость аккумулятора при высоких скоростях за-
ряда/разряда [6]. Из первичных наноразмерных
частиц формируют агрегаты (как правило, сфери-
ческие) размером в несколько микрон. В данной
работе в качестве активного материала были ис-
пользованы именно сферические частицы фер-
рофосфата лития.

Эффективным методом решения проблемы
низкой электронной проводимости является вне-
сение проводящего компонента в состав положи-
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тельного электрода [7]. Для этих целей традици-
онно используется графитированная углеродная
сажа [8]. Однако в последнее время активное раз-
витие получило применение в качестве проводя-
щей добавки углеродных наноструктурирован-
ных материалов (в частности, углеродных нано-
трубок, графена и их композитов) [9–11].

Углеродные нанотрубки (УНТ) представляют
собой коаксиальные квази-одномерные нано-
структуры, состоящие из графена, свернутого в
цилиндрические трубки. УНТ, как правило, име-
ют диаметр от 1 до 100 нм, а в длину могут дости-
гать десятков сантиметров, хотя бóльшая часть
методов их синтеза обеспечивает длину не более
20–30 мкм [12, 13]. В зависимости от способа и
условий синтеза могут быть получены одностен-
ные, двустенные и многостенные УНТ. Широко
известны уникальные механические свойства
УНТ, а также химическая стойкость и высокая
тепло- и электропроводность [14, 15].

Известно, что проводящие наполнители с
бóльшим соотношением длины к диаметру [16]
обеспечивают значительно меньший порог пер-
коляции, в сравнении с традиционно используе-
мой углеродной сажей [17]. В этой связи актуаль-
ными научными задачами являются анализ влия-
ния различных типов УНТ на электрохимические
характеристики положительного электрода и
определение взаимосвязи между структурой УНТ
и характеристиками катодных материалов. Це-
лью настоящей работы было сравнение эффек-
тивности проводящих добавок различных типов
УНТ – одностенных (ОУНТ), двустенных
(ДУНТ) и многостенных (МУНТ) – в материалы
положительного электрода на основе феррофос-
фата лития.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Материалы. В качестве активного материала

для приготовления катодных композитов исполь-
зовались сферические частицы LiFePO4 (LFP)
(BTR New Energy Materials, Китай). Содержание
углерода в LFP по данным термогравиметрии [18]
составляло 3.2 мас. %.

Одностенные углеродные нанотрубки Tuball™
(OCSiAl, Россия) перед использованием очищали
от примесей в соляной кислоте. Двустенные угле-
родные нанотрубки (ООО “ИНФРА Техноло-
гии”, Россия), были использованы в форме
~0.5 мас. % дисперсии в N-метилпирролидоне
(NMP, Acros Organics). Предварительно очищены
от примесей, как описано в работе [19]. Много-
стенные углеродные нанотрубки “Таунит-М”
(ООО “НаноТехЦентр”, Россия).

В качестве связующего при получении катод-
ных дисперсий использовался поливинили-
денфторид (PVDF, Solef 5130, Solvay) в виде 10%

раствора в NMP. Концентрация связующего в ка-
тодной дисперсии для всех получаемых электро-
дов составляла 20 мг мл–1. В качестве токосъемни-
ка использовали плакированную углеродом алю-
миниевую фольгу (Gelon LIB, Китай).

Получение композиционного катодного матери-
ала на основе LFP и различных типов УНТ. Необхо-
димое количество ОУНТ, ДУНТ или МУНТ дис-
пергировали в растворе NMP в течение 10 мин в
ультразвуковом диспергаторе Vibra-Cell VCX 750
(Sonics Materials Inc., 20 кГц). Полученную смесь
перемешивали в течение ~8 ч. Затем вносили ак-
тивный материал (LFP) и перемешивали полу-
ченную смесь LFP–УНТ в течение ~4 ч. Затем
вносили заданное количество 10% раствора
PVDF в NMP и оставляли перемешиваться в тече-
ние 16 ч. Полученные вязкие суспензии наносили
сплошным слоем заданной толщины (~300 мкм)
на алюминиевую фольгу с помощью аппликатора
АУ1-300 (Novotest, Россия); высушивали при
60°С, прокатывали на вальцах. Вырезали элек-
троды площадью 2 см2, взвешивали для оценки
удельной загрузки активного материала. Полу-
ченные электроды сушили в вакууме при 110°С в
течение 12 ч.

Активный слой положительного электрода со-
держал (масс.): LFP – 98%, PVDF – 1.75%, УНТ –
0.25%. Для сравнения также готовили катод без
добавления УНТ, содержащий (масс.): LFP – 98%
и PVDF – 2%. Использовали электроды с одина-
ковой загрузкой активного компонента на едини-
цу площади (8.4 ± 0.1 мг см–2).

Методы исследования. Изображения исходных
УНТ и катодных материалов LFP–PVDF–УНТ
были получены методом сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) с использованием мик-
роскопа JEOL JSM-6490LV (Япония).

Электропроводность положительных электро-
дов измеряли четырехзондовым методом с помо-
щью прибора Loresta GP MCP T610 (Mitsubishi
Chemical, Япония). Пленки для измерения элек-
тропроводности готовили методом капельного
литья суспензий катодного материала на основе
LFP и различных типов УНТ.

Электрохимические свойства катодных мате-
риалов исследовали в двухэлектродных ячейках с
литиевым анодом. Ячейки собирали в перчаточ-
ном боксе LABstar (mBraun, Германия) в атмо-
сфере аргона (содержание O2 и H2O менее 0.5 ppm).
В качестве электролита использовали 1 M раствор
LiPF6 в смеси этиленкарбоната и диэтилкарбона-
та (1 : 1 по объему). В качестве сепаратора исполь-
зовали мембрану из стекловолокна (Schleicher &
Schuell MicroScience, Германия).

Спектры электрохимического импеданса яче-
ек измеряли с помощью потенциостата-гальва-
ностата Autolab PGSTAT302N (Нидерланды) в
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диапазоне частот от 100 кГц до 0.1 Гц (5 точек на
декаду) при амплитуде напряжения 5 мВ.

Гальваностатические эксперименты проводи-
ли на потенциостате P-20X8 (“Electrochemical In-
struments”, Россия) при плотностях тока от С/10
(17 мА г–1) до 10С (1.7 А г–1). Эксперименты по галь-
ваностатическому заряду/разряду проводили в диа-
пазоне потенциалов 2.0–4.1 В относительно Li/Li+.
Удельные емкости нормировали на массу LFP.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Исследование исходных УНТ. Результаты элек-
тронно-микроскопического исследования пред-
ставлены на рис. 1.

Из анализа представленных микрофотогра-
фий можно сделать вывод, что тенденция к обра-
зованию плотных протяженных пучков наиболее
выражена именно для малослойных углеродных
нанотрубок (ОУНТ и ДУНТ).

Вклад нанотрубок в электрическую проводи-
мость композитного катода определяется двумя
факторами: доступной поверхностью контакта
УНТ–LFP и способностью к образованию протя-
женных перколяционных структур. ОУНТ, обла-
дающие наибольшей величиной удельной по-
верхности (расчетная 600–700 м2 г–1, паспортная
на материал 1000 м2 г–1), очевидно обеспечивают и
наибольшую поверхность контакта на единицу мас-
сы. ДУНТ с удельной поверхностью 300–350 м2 г–1

[20] и МУНТ с еще меньшей величиной удельной
поверхности (расчетная 80–130 м2 г–1, паспортная
на материал ≥270 м2 г–1) следуют за ОУНТ в этом
ряду.

С учетом данных, полученных при анализе
микрофотографий, предложена схема распреде-
ления различных типов УНТ в структуре катод-
ного материала на основе сферических частиц
LFP, представленная на рис. 2.

При формировании перколяционной структу-
ры имеют значение как длина индивидуальной
нанотрубки, так и склонность к образованию аг-
регатов. Длины индивидуальных нанотрубок
ОУНТ и МУНТ, по данным производителей, со-
поставимы, а длина ДУНТ значительно выше.
При введении в катодную дисперсию одинаково-
го по массе количества различных нанотрубок на-
чальное преимущество имеют ОУНТ, так как
удельная масса ОУНТ на единицу длины втрое
ниже, чем у ДУНТ, и на порядок ниже, чем у
МУНТ, т.е. количество индивидуальных нано-
трубок, соответственно, больше.

Таким образом, можно предположить, что
ОУНТ и ДУНТ имеют бóльший потенциал для
применения в качестве проводящих добавок в ка-
тодный материал.

Физико-химические свойства катодных мате-
риалов. Одним из ключевых параметров для при-
менения катодного материала является его элек-
тропроводность. Исследованные катодные мате-
риалы имеют электропроводность (в См см–1,
показано в порядке убывания): ОУНТ (2.5 ± 0.5) >
> ДУНТ ((2.5 ± 0.5) × 10–2) > МУНТ ((1.2 ± 0.2) ×
× 10–3) > без добавок ((3.5 ± 0.5) × 10–4).

Добавление 0.25% МУНТ приводит к росту про-
водимости в ~3.5 раза для катодного материала
LFP–PVDF–МУНТ (состав 98–1.75–0.25 мас. %).
Замена МУНТ в составе электрода на ДУНТ при-
водит к росту проводимости в ~20 раз (на два по-

Рис. 1. СЭМ-изображения МУНТ (а), ДУНТ (б) и ОУНТ (в).

(a) (б)

10 мкм

(в)

10 мкм

1 мкм 1 мкм 1 мкм

5 мкм
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рядка выше, чем у исходного состава). Наилуч-
шую электропроводность демонстрирует элек-
трод с ОУНТ в составе.

Спектры электрохимического импеданса, ко-
торые отражают сопротивление системы проте-
кающему через нее переменному току, для ячеек с
различным составом положительного электрода
представлены на рис. 3. Известно, что сопротив-
ление переноса заряда (Rct) зависит от многих

факторов – эффективности электрических кон-
тактов в электроде, строения границы раздела
фаз, энергии сольватации/десольватации катио-
нов лития и т.д. [21].

На основании рис. 3 можно сделать вывод, что
наибольшим сопротивлением переноса заряда,
рассчитанным с использованием представленной
эквивалентной схемы, обладает система без элек-
тропроводящей добавки (рис. 3, зеленая кривая).

Рис. 2. Схема расположения различных типов УНТ (ОУНТ, ДУНТ, МУНТ) в структуре катодного материала на основе
феррофосфата лития.

LFP-ОУНТ LFP-ДУНТ LFP-МУНТ

LFPAl/C
фольга

Рис. 3. Спектры электрохимического импеданса для составов с различным типом УНТ при степени разряда 50%.
Эквивалентная схема замещения: R0, R1, Rct – резистивные элементы, CPE1, CPE2 – элементы постоянной фазы,
W – элемент Варбурга.
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Электрохимическая система, содержащая МУНТ,
имеет наибольшее сопротивление (красная кри-
вая) среди катодных материалов с УНТ. При этом
ячейка с электродами на основе ДУНТ характе-
ризуется значительно меньшей величиной Rct,
чем система с МУНТ в составе. Наименьшим со-
противлением обладает система с ОУНТ в составе
(черная кривая). Полученные данные коррелиру-
ют с предположениями о том, что ОУНТ форми-
руют большее количество проводящих путей на
единицу массы, чем ДУНТ и МУНТ. Это способ-
ствует снижению сопротивления катодного мате-
риала и всей электрохимической системы (рис. 3).

Морфология полученных композиционных
электродных материалов была исследована мето-
дом сканирующей электронной микроскопии
(рис. 4). На представленных микрофотографиях
можно идентифицировать частицы активного
материала сферической формы. Следует отме-
тить, что сферы имеют достаточно широкое рас-
пределение по размерам, позволяющее частицам
меньшего диаметра располагаться в полостях
между частицами большего диаметра, что способ-
ствует повышению насыпной плотности и, как
следствие, удельных характеристик катодного
материала [22].

На изображениях электродов с ОУНТ (рис. 4а)
и ДУНТ (рис. 4б) отчетливо видны протяженные
пучки УНТ, преимущественно расположенные
на поверхности частиц активного материала.
Важно также отметить, что некоторые пучки УНТ
одновременно контактируют с несколькими ча-
стицами активного материала, обеспечивая элек-
трический контакт между углеродными покрыти-
ями соседних частиц и способствуя эффективному
электронному транспорту в катодном композите.

На изображении катодного материала с МУНТ
(рис. 4в) в составе электрода идентифицировать
пучки УНТ, соединяющие соседние частицы ак-
тивного материала, достаточно сложно. Возмож-
но, это связано с меньшим размером частиц
МУНТ, в сравнении с ОУНТ и ДУНТ, и методами
СЭМ их не просто идентифицировать в плотно
упакованной структуре электрода. Вероятно так-
же, что в выбранных условиях диспергируемость
МУНТ недостаточно эффективна, и в составе ка-
тодного материала они присутствуют в форме
аморфных микрометровых агломератов, что до-
полнительно осложняет их идентификацию.
В материалах с ОУНТ и ДУНТ пучки трубок при-
сутствуют в различных частях катодного материа-
ла, что позволяет говорить об относительной рав-
номерности их распределения.

Результаты СЭМ подсказывают, что наилуч-
шими электрохимическими характеристиками
будут обладать образцы с ОУНТ и ДУНТ в соста-
ве, так как строение этих типов УНТ позволяет
сформировать множество электропроводящих
путей, способных не только задействовать значи-
тельную часть активного материала, но и форми-
ровать гибкую структуру, которая способна к об-
ратимым деформациям при изменении объема
частиц активного материала в процессах интер-
каляции/деинтеркаляции ионов лития (рис. 4).

В рамках работы были проанализированы
электрохимические характеристики полученных
катодных материалов, в том числе при различных
скоростях заряда/разряда (рис. 5).

Наименьшей удельной емкостью при плотно-
сти тока С/10 обладает катодный материал, не со-
держащий проводящей добавки (рис. 5а, зеленая
кривая). Следует отметить, что разница в удель-

Рис. 4. СЭМ-изображения структуры электродных слоев с различными типами УНТ в составе: ОУНТ (а), ДУНТ (б),
МУНТ (в).

(a) (б)50 мкм (в)

50 мкм

5 мкм 5 мкм

50 мкм

5 мкм



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 508  2023

ОДНО-, ДВУ- И МНОГОСТЕННЫЕ УГЛЕРОДНЫЕ НАНОТРУБКИ 31

ной емкости с катодными материалами, содержа-
щими проводящие добавки, незначительна, что
позволяет утверждать, что при низких скоростях
заряда/разряда электропроводность всех рас-
смотренных материалов оказывается достаточ-
ной для эффективного протекания электрохими-
ческой реакции, и не лимитирует ее [23]. При
этом дальнейшее увеличение плотности тока до
С/3 наглядно демонстрирует важность электро-
проводящих свойств катодного материала.
Удельная емкость состава без УНТ уже заметно
ниже, чем для аналогичных систем, содержащих
проводящую добавку. В дальнейшем, при увели-
чении плотности тока, тенденция становится бо-
лее выраженной.

При плотности тока 3С начинает проявляться
различие удельных характеристик для катодных
материалов с различным типом проводящей до-
бавки. Наименьшей емкостью обладает образец с
МУНТ в составе, при этом ДУНТ и ОУНТ имеют
схожие характеристики (рис. 5а). При плотности
тока 10С различие емкостей становится более вы-
раженным, при этом приемлемое сохранение
удельной емкости демонстрирует только образец
с ОУНТ в составе (примерно 2/3 от значений, по-
лученных при плотности тока С/10). При этом со-
став без проводящей добавки при плотности
тока 3С и выше демонстрирует удельную емкость
близкую к 0, что может быть связано с высокой
поляризацией, вызванной низкой электронной
проводимостью положительного электрода [24].
Несмотря на тот факт, что катодный материал с
ОУНТ в составе обладает значительным преиму-
ществом в удельной электропроводности, разли-

чие в эксплуатационных характеристиках оче-
видно только при высоких (3С и более) скоростях
заряда/разряда (рис. 5). Важно также отметить,
что экспериментально определяемая емкость ка-
тодного материала зависит не только от элек-
тронной проводимости, но и многих других пара-
метров электрохимической системы – ионной
проводимости электролита в порах электрода и
сепаратора, скорости диффузии ионов лития че-
рез поры электрода, сепаратор и твердую фазу ча-
стиц активного материала. В данном случае мор-
фология и структура проводящей добавки могут
влиять на пористость электрода и скорость диф-
фузии электролита через пористое пространство
катодного материала. В частности, в работе [25]
показано, что емкость катодных материалов зави-
сит от проводимости только при высоких плотно-
стях тока и при значениях проводимости σ ≈ 1 ×
× 10–2 См см–1 и ниже. Именно поэтому мы не на-
блюдаем столь значительного различия в емкост-
ных характеристиках катодных материалов с
ОУНТ и ДУНТ в составе.

На рис. 5б представлены гальваностатические
зарядно-разрядные кривые для исследуемых ка-
тодных материалов при плотности тока 1С для
третьего цикла, позволяющие судить о величине
перенапряжения электрода, возникающего из-за
недостаточной эффективности транспорта носи-
телей заряда [26, 27]. Очевидно, что катодный ма-
териал, не имеющей проводящей добавки, де-
монстрирует значительный гистерезис потенциа-
лов, и, как следствие, крайне низкую емкость
(рис. 5б, зеленая кривая). При этом среди соста-
вов с различным типом УНТ наибольшее перена-

Рис. 5. Удельные емкости при различных токах заряда/разряда (а), гальваностатические зарядно-разрядные кривые
для катодных материалов с различными типами УНТ при плотности тока 1С (170 мА г–1) (б).
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пряжение при заряде/разряде демонстрирует ка-
тодный материал с МУНТ (рис. 5б, черная кри-
вая). Составы с ОУНТ и ДУНТ имеют схожие
величины потенциала разряда, при этом для
ДУНТ протяженность зарядного/разрядного пла-
то несколько меньше, что говорит о меньшей
удельной энергии системы в целом.

На рис. 6 представлены результаты исследова-
ния потери емкости при длительном циклирова-
нии. Использование МУНТ в качестве проводя-
щей добавки приводит к значительному снижению
удельной емкости уже после 50 циклов. Катодный
материал с МУНТ в составе имеет значительно
меньшую емкость при плотности тока 1С, связан-
ную с низкой проводимостью. Известно, что
процессы литирования/делитирования сопро-
вождаются и изменением объема частиц LFP
[26]. Вероятно, этот процесс достаточно быстро
приводит к потере контакта с агломератами
МУНТ. Учитывая малую величину их активной
удельной поверхности (в сравнении с остальны-
ми типами УНТ), вероятность повторного воз-
никновения контакта с частицами активного ма-
териала низка. Это способствует снижению коли-
чества доступного для электрохимических
процессов активного материала, росту поляриза-
ции и, как следствие, быстрому снижению ем-
костных характеристик.

При этом положительные электроды с ОУНТ
и ДУНТ в составе демонстрируют стабильность
удельной емкости в течение 50 циклов заря-
да/разряда (рис. 6). Очевидно, что большая длина
этих типов УНТ способствует образованию боль-
шего количества контактов с частицами активного
материала, и соответственно, электрон-проводя-
щих путей [27]. А лучшая гибкость, обусловленная
меньшим количеством слоев, обеспечивает воз-
можность обратимых деформаций в процессах за-
ряда/разряда, что позволяет сохранять удельную
емкость электрода при длительном циклировании.

Полученные в работе данные систематизиро-
ваны в табл. 1.

Очевидно, что из всех исследуемых составов и
соотношений исходных компонентов наилучши-
ми электрохимическими характеристиками обла-
дают катодные материалы с ОУНТ (преимуще-

ство перед ДУНТ при высоких скоростях разряда
от 10С) и с ДУНТ (преимущество перед ОУНТ
при длительном циклировании). При этом анализ
показателей, представленных в табл. 1, говорит
также о потенциальных возможностях эффектив-
ного применения ДУНТ в качестве проводящей
добавки в положительные электроды литий-ион-
ных аккумуляторов. При незначительном (менее
5%) различии материалов с ОУНТ и ДУНТ в
удельной емкости при высоких (3С) скоростях за-
ряда/разряда, электроды с ДУНТ в составе де-
монстрируют бóльшую величину сохранения ем-
кости при длительном циклировании.

Следует также отметить, что используемые в
литературе массовые загрузки различных типов
УНТ в материалах положительного электрода до-
статочно разрозненны и, как правило, превыша-
ют 0.5 мас. %. В нашем случае содержание УНТ в
два раза меньше. При этом удельные емкости
электродов с ОУНТ и ДУНТ при высоких плот-
ностях тока превышают емкости большинства

Рис. 6. Циклические характеристики катодных мате-
риалов на основе LFP и разных типов УНТ при ско-
ростях заряда/разряда 1С (170 мА г–1).
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Таблица 1. Электрохимические характеристики катодных материалов

Проводящая 
добавка

Удельная емкость 
разряда при C/10, 

мА ч г–1

Удельная емкость 
разряда при 3C, 

мА ч г–1

Сохранение емкости 
после 50 циклов (1С), 

%

Гистерезис 
потенциалов, 

∆E (при плотности 
тока 1С), мВ

Rct, Ом

– 147 5 27 72 203
МУНТ 151 114 17 22 78.4
ДУНТ 150 127 98.6 14 44.2
ОУНТ 150 132 94.5 13 32.1
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аналогичных электродов, описанных в литерату-
ре [28–30].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленной работе получены компози-
ционные катодные материалы на основе ферро-
фосфата лития и различных типов УНТ в качестве
проводящей добавки. В работе впервые сопостав-
лены характеристики электродов, полученных с
добавками ОУНТ, ДУНТ и МУНТ при прочих
равных условиях. Определены основные базовые
параметры полученных электродных материалов.
Наиболее высокой электропроводностью облада-
ет электрод с ОУНТ в составе (2.5 ± 0.5 См см–1).
Экспериментально установлено, что при высоких
скоростях заряда/разряда наилучшие характери-
стики демонстрирует система с ОУНТ в составе,
что объясняется их физико-механическими и
проводящими свойствами, способствующими
снижению сопротивления системы. Однако в про-
цессе циклирования при плотности тока 1С со-
ставы с ДУНТ и ОУНТ демонстрируют схожие ха-
рактеристики (удельная разрядная емкость, куло-
новская эффективность, разность потенциалов
при заряде/разряде), при этом кулоновская эф-
фективность системы с ДУНТ несколько выше.

Таким образом, можно сделать вывод, что при
разработке опытных технологий получения эф-
фективного композиционного катодного матери-
ала очень важен выбор проводящей добавки. По-
видимому, для достижения наилучших эксплуа-
тационных характеристик УНТ должны иметь
бóльшую длину и/или соотношение длины к диа-
метру, высокие проводящие характеристики
(низкую степень дефектности) и малое количе-
ство слоев. При прочих равных условиях именно
такие структуры позволят значительно снизить
долю электрохимически неактивного компонен-
та и достичь наилучших эксплуатационных ха-
рактеристик катодных материалов.

При введении в положительный электрод оди-
накового по массе количества различных нано-
трубок значительное начальное преимущество
имеют ОУНТ, так как удельная масса ОУНТ на
единицу длины втрое ниже, чем у ДУНТ, и на по-
рядок ниже, чем у МУНТ, т.е. количество индиви-
дуальных нанотрубок соответственно больше. Ве-
роятно, в промышленных технологиях может ока-
заться более предпочтительным использование
большей концентрации “тяжелых” нанотрубок, но
не столь дорогостоящих, как ОУНТ.

Важными остаются вопросы равномерности
распределения частиц внутри структуры компо-
зиционного материала положительного электро-
да. По нашему мнению, они должны подбираться
и могут быть оптимизированы только индивиду-

ально под каждую конкретную систему “диспер-
гируемое вещество–дисперсионная среда”.

Таким образом, полученные в представленной
работе результаты позволят целенаправленно оп-
тимизировать состав и структуру проводящих до-
бавок для получения эффективных катодных ма-
териалов с высокими эксплуатационными харак-
теристиками.
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SINGLE-, DOUBLE- AND MULTI-WALLED CARBON NANOTUBES 
AS ELECTRICALLY CONDUCTIVE ADDITIVES

IN LITHIUM-ION BATTERY CATHODES
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The paper presents a comparative study of the characteristics of lithium iron phosphate positive electrodes
with various types of commercially available carbon nanotubes – single-walled (SWCNT), double-walled
(DWCNT) and multi-walled (MWCNT). Electrochemical characteristics of the cathode materials were in-
vestigated using electrochemical impedance spectroscopy and galvanostatic charge/discharge measurements.
Cyclic stability at various current densities was estimated. The best electrochemical characteristics are exhib-
ited by cathode materials with SWCNT (advantage over DWCNT at discharge rates higher than 10C) and
DWCNT (advantage over SWCNT during prolonged cycling). During cycling at a current density of 1C, the
greatest loss of capacity was demonstrated by the MWCNT-based electrode. At the same time, the electrodes
with SWCNT and DWCNT demonstrated satisfactory capacity retention after 50 charge/discharge cycles:
over 94 and over 98%, respectively.

Keywords: lithium-ion battery, conductive additive, carbon nanotubes, electrical conductivity
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Показано, что имидазол присоединяется к тройной связи 3-бутоксипропина под действием катали-
тических количеств (5 мол. %) солей серебра с образованием смеси α- и β-изомеров: 1-(3-бутокси-
проп-1-ен-2-ил)-имидазола и 1-[(Z)-3-бутоксипроп-1-ен-1-ил)]-имидазола.
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ВВЕДЕНИЕ

Неослабевающий интерес к алкенилимидазо-
лам – продуктам присоединения жизненно важно-
го азотистого гетероцикла к алкинам – обусловлен
их разнообразной биологической активностью
[1–3], широким применением в органическом
синтезе [4–6] и координационной химии [7–9]. В
свою очередь, металлокомплексы на основе алке-
нилимидазолов зачастую обладают мощной био-
логической, прежде всего, антигипоксической
активностью [7–9].

Впервые о прямом винилировании имидазо-
лов ацетиленом сообщалось Реппе [10]. Процесс
осуществлялся в диоксане под давлением ацети-
лена в присутствии гидроксида калия. В настоя-
щее время алкенилимидазолы получают обычно
реакцией имидазолов с ацетиленами в сверхос-
новных средах, таких как гидроксиды калия [11–
14] или цезия [12, 14], карбонаты этих металлов
[13] или фосфат калия [12, 13] в диметилсульфокси-
де (ДМСО). Перечень вовлеченных в эти реакции
ацетиленов включает в основном разнообразные
арилацетилены [12–14], а также 3-этинилтиофен
[12]. В отношении алифатических ацетиленов в

§ Работа представлена в тематический выпуск “Азотсодер-
жащие гетероциклы: синтез, реакционная способность и
применение”.

работах [13, 14] приводятся примеры неудавшихся
реакций имидазола и 2-метилимидазола с октином
и гексином соответственно. До сих пор известна
только одна работа [11], в которой в системе КОН–
ДМСО осуществлено успешное гидроаминирова-
ние пропина (метилацетилена) имидазолом и его
2-метилпроизводным, приводящее к образова-
нию N-изопропенил- и 2-метил-N-изопропени-
лимидазолов.

Альтернативой основно-каталитическому гид-
роаминированию ацетиленов может стать актива-
ция тройной связи соединениями переходных
металлов (золота, серебра, меди) с последующим
присоединением гетероцикла. Можно было ожи-
дать, что замена оснований на соединения переход-
ных металлов позволит также минимизировать не-
желательную прототропную изомеризацию 3-ал-
коксипропинов (пропаргиловых эфиров) в
соответствующие аллены, с особой легкостью про-
текающую в присутствии сверхоснований [15].
Среди различных каталитических систем наи-
большую популярность в реакциях гидроамини-
рования алкинов приобрели соединения золота
[16]. Использование Au(I) в качестве катализато-
ра позволило успешно провести реакцию алки-
нов как с первичными аминами, так и с некото-
рыми азотистыми гетероциклами (пиразол, триа-
зол) [16, 17]. В то же время данные об участии
имидазолов в этих процессах ограничиваются
публикациями о реакциях имидазолов с интер-
нальным октином в присутствии сложной ката-
литической системы [{Au(IPr)}2(μ-OH)][BF4] и
NBu4OTf (выход 21%) [17] или с пропаргиловым
эфиром природного полисахарида арабиногалак-
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тана (выход до 97%) под действием доступной зо-
лотохлористоводородной кислоты [18]. Хотя со-
единения серебра намного дешевле и доступнее
соединений золота, они значительно менее ис-
следованы в качестве катализаторов гидроамини-
рования ацетиленов [19], причем о реакциях аце-
тиленов с имидазолами в присутствии соедине-
ний Ag(I), по нашим сведениям, не сообщалось.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В данной работе с целью проверки возможно-
сти использования соединений серебра (I) в реак-
ции гидроаминирования функциональных аце-
тиленов имидазольными гетероциклами исследо-
вана реакция имидазола с 3-бутоксипропином
(схема 1) в присутствии AgNO3. Проведено также
сравнение каталитической активности AgNO3 и
соединений золота (HAuCl4 ⋅ 4Н2О, AuCl3).

Эксперименты показали, что при взаимодей-
ствии имидазола с 3-бутоксипропином в присут-
ствии соединений серебра (I) (AgNO3) или золота
(III) (HAuCl4 · 4Н2О, AuCl3) (ДМСО, 70–110°С,
3–15 ч) образуется смесь изомеров – 1-(3-буток-
сипроп-1-ен-2-ил)-N-имидазол и 1-[(Z)-3-буток-
сипроп-1-ен-1-ил)]-N-имидазол – с выходом 30–
57%. Как скорость реакции, так и соотношение
изомеров в составе образующейся смеси зависят
от природы используемых катализаторов. Луч-
шие результаты (препаративный выход 57%) до-
стигнуты при нагревании смеси реагентов (108–
110°С) в течение 3 ч в присутствии AgNO3 при
концентрации ацетилена 5 моль л–1. Увеличение
продолжительности реакции до 10 ч приводит к
снижению выхода до 39%, вероятно, вследствие
побочных процессов полимеризации алкенили-
мидазолов. Уменьшение температуры до 70–
90°С, как и концентрации 3-бутоксипропина до
1 моль л–1, сопровождается заметным снижением
скорости процесса.

Соединения золота (HAuCl4 · 4Н2О, AuCl3,)
проявляют меньшую каталитическую активность.
В сравнимых условиях (108–110°С, 5 мол. % катали-
затора) 91–94% конверсия 3-бутоксипропина до-
стигается в течение 10 ч. Выход смеси алкенилими-
дазолов при этом не превышает 37–40%.

В отсутствие катализаторов реакция не проте-
кает (на основании данных ИК- и ЯМР- спектро-
скопии).

Соотношение изомеров в продуктах составля-
ет 2.5 : 1 (с преобладанием 1-(3-бутоксипроп-1-
ен-2-ил)-имидазола) при использовании нитрата
серебра и сдвигается к соотношению 1 : 1 в реак-
ции, катализируемой соединениями золота.

Структура соединений подтверждена метода-
ми ИК-, 1H и 13C ЯМР- спектроскопии. В ИК-
спектрах выделенных продуктов, по сравнению
со спектрами исходных соединений, отмечаются
отсутствие полос колебаний NН-имидазольного
цикла (3125–2614 см–1) и С≡СН-групп (3103,
2116 см–1) 3-бутоксипропина и появление полосы
колебаний алкенильного (СН=СН, С=СН2)
фрагмента(1656 см–1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры 1H, 13C ЯМР регистрировали на спек-
трометрах Bruker DPX-400 и Bruker AV-400
(400.13, 100.62 МГц соответственно) (“Bruker”,
США) в CDCl3, внутренний стандарт – ГМДС
(1H) и остаточный CHCl3 (13C). Контроль за ходом
реакции осуществляли методом 1H ЯМР-спек-
троскопии. ИК-спектры записаны на спектро-
метре Varian 3100 FT-IR (США) в тонком слое.
Элементный анализ выполнен на анализаторе Se-
ries Thermo Flash EA 1112 CHN (Thermo Finnigan,
Италия).

Синтез 3-бутоксипропина. К раствору NaOH
(20.0 г, 500.0 ммоль), бутанола (8.8 г, 100 ммоль) и
триэтилбензиламмоний хлорида (0.42 г, 1.8 ммоль)
в 20.0 мл воды при непрерывном перемешивании
при температуре 10–15°C по каплям был добав-
лен пропаргилбромид (23.8 г, 200.0 ммоль). Полу-
ченную смесь перемешивали в течение 10 ч при
комнатной температуре, добавляли 5 мл H2O,
охлаждали до 0–5°С и нейтрализовали 10%-м
раствором НСl. Органический слой отделяли,
промывали водой и сушили над Na2SO4. Полу-
ченный эфир очищали перегонкой при понижен-
ном давлении. Получили бесцветный маслообраз-
ный продукт, выход 9.6 г (86%). 1H ЯМР (CDCl3,
δ, м. д.): 0.86 (т, 3H, Me, J 8.0 Гц), 1.29–1.35 (м,

Схема 1. Алкенилирование имидазола 3-бутоксипропином.
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2H, CH2–Ме), 1.45–1.53 (м, 2H, CH2), 2.43 (т, 1Н,
≡СН, J 4.0 Гц), 3.44 (т, 2H, CH2–О, J 8.0 Гц), 4.05
(д, 2H, CH2–C≡, J 4.0 Гц).

Реакция имидазола с 3-бутоксипропином.
Раствор 3-бутоксипропина (0.163 г, 1.5 ммоль),
AgNO3 (0.013 г, 0.077 ммоль, 5 мол. % по отноше-
нию к –C≡CH) и имидазола (0.117 г, 1.7 ммоль) в
ДМСО (0.30 мл) перемешивали в течение 3 ч при
температуре 110–112°C. После охлаждения до
комнатной температуры растворитель отгоняли в
вакууме. Продукт выделяли из полученной смеси
колоночной хроматографией (Al2O3, элюент –
хлороформ : бензол : этанол = 20 : 4 : 1). Получили
смесь региоизомеров: 1-(3-бутоксипроп-1-ен-2-
ил)-имидазола (Марковниковский аддукт) и
1-[(Z)-3-бутоксипроп-1-ен-1-ил)]-имидазола (ан-
ти-Марковниковский аддукт) (соотношение изо-
меров 2.5 : 1 соответственно). Маслообразный
продукт желтого цвета, выход 0.15 г (57%).
1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.93 (т, 3H, Me, J 8.0 Гц),
1.31–1.40 (м, 2H, CH2–Me), 1.52–1.59 (м, 2H,
CH2), 3.48 (т, 2H, CH2–О, J 8.0 Гц), 4.28 (с, 2H,
H-8'), 5.26, 5.02 (с, 1H, H-7'), 7.07 (с, 1H, H-4'),
7.19 (с, 1H, H-5'), 7.82 (с, 1H, H–2'). 13C ЯМР (CDCl3,
δ, м. д.): 13.7 (Me), 19.2 (СН2-Ме), 31.6 (СН2),
70.1 (С-8'), 70.6 (С-10'), 104.9 (СН2=), 120.0 (С-5'),
129.6 (С-4'), 135.4 (С-2') – Марковниковский ад-
дукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.90 (м, 3H, Me,
J 8.0 Гц), 1.31–1.40 (м, 2H, CH2–Ме), 1.52–1.59 (м,
2H, CH2), 3.46 (т, 2H, CH2–О, J 8.0 Гц), 4.09 (д,
2H, CH2-8, J 8.0 Гц), 5.61 (дд, 1H, H-7, J 8.0,
4.0 Гц), 6.75 (д, 1H, H-6, J 8.0 Гц), 7.03 (с, 1H, H-4),
7.09 (с, 1H, H-5), 7.59 (с, 1H, H-2). 13C ЯМР (CDCl3,
δ, м. д.): 13.7 (Me), 19.2 (СН2–Ме), 31.6 (СН2),
65.0 (С-8), 70.1, (CH2–О), 116.9 (С-7), 119.2 (С-5),
124.9 (С-6), 137.4 (С-5), 139.0 (С-2) – анти-Мар-
ковниковский аддукт (Z-изомер). Найдено, %: С,
66.35; Н, 8.89; N, 15.21. Вычислено для С10H16N2O,
%: С, 66.63; Н, 8.95; N, 15.54.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, на примере присоединения
имидазола к 3-бутоксипропину в присутствии
нитрата серебра, впервые показана возможность
гидроаминирования пропаргиловых эфиров, из-
бегая их изомеризации в аллены, а также приме-
нимость катализа катионами серебра для реали-
зации указанного процесса. При этом каталити-
ческая активность AgNO3 не только превышает
таковую известных катализаторов реакций при-
соединения алкинов – соединений золота (III)
(HAuCl4 ⋅ 4Н2О, AuCl3), но и позволяет повысить
в сравнении с ними селективность изучаемого
процесса гидроаминирования. Образующиеся в
результате реакции бутоксиалкенилимидазолы –

перспективные фармакологические объекты и
лиганды для дизайна металлокомплексов.
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It has been shown that imidazole is added to the triple bond of 3-butoxypropine under the action of catalytic
amounts (5 mol %) of silver salts to form a mixture of α- and β-isomers: 1-(3-butoxyprop-1-en-2-yl)-imid-
azole and 1-[(Z)-3-butoxyprop-1-en-1-yl)]-imidazole.
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Работа посвящена разработке метода получения фоточувствительной композиции контролируемо-
го состава, содержащей катионные водорастворимые 5,10,15,20-тетракис(N-Me-пиридин-3-ил)хло-
рин и 5,10,15,20-тетракис(N-Me-пиридин-3-ил)бактериохлорин. Изучен процесс диимидного вос-
становления 5,10,15,20-тетракис(пиридин-3-ил)порфина в пиридине и в отсутствие растворителя.
Показано, что проведение восстановления в плаве значительно снижает продолжительность реак-
ции (с 12 до 1.5 ч) и позволяет получать композиции с выходом до 90%.
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ВВЕДЕНИЕ

Тетрапиррольные макрогетероциклические
соединения, благодаря их уникальному строению
и широкому спектру физико-химических и фото-
химических свойств, находят применение в каче-
стве катализаторов различных процессов, в фото-
и электрокатализе, оптических хемосенсоров для
катионов металлов, селективных рецепторов орга-
нических соединений, индукторов и селекторов, в
нелинейной оптике, органической электронике, в
качестве магнитов, в медицине. Медицинское на-
правление применения этих соединений связано в
первую очередь с использованием их в качестве
фотосенсибилизаторов для фотодинамической
терапии (ФДТ) ряда онкологических заболева-
ний и для антимикробной ФДТ [1]. В медицин-
ской практике успешно применяются препараты
на основе природных и синтетических соедине-
ний хлоринового ряда. Подавляющее большин-
ство фотосенсибилизаторов являются производ-
ными хлорина е6: Фотодитазин, (Деко, Россия),
Фоторан е6 (Ранфарма, Россия), Фотолон
(Медфармхим, Республика Беларусь), Радахлорин

§ Работа представлена в тематический выпуск “Азотсодер-
жащие гетероциклы: синтез, реакционная способность и
применение”.

(РадаФарма, Россия) и др., – эффективность ко-
торых подтверждена клиническим применением.
Одним из недостатков природных производных
является их сложный состав. Этого недостатка
лишены синтетические фотосенсибилизаторы
(например, Фотосенс (ФГУП ГНЦ “НИОПИК”,
Россия), Фоскан (Biolitec AG, Германия), состав
которых контролируется условиями их синтеза.
Возможность контролируемого синтеза и выпол-
нения основных требований к фотосенсибилиза-
торам позволяет отнести водорастворимые вос-
становленные формы мезо-пиридилпорфиринов
к потенциальным конкурентам их природных и
синтетических аналогов. Начиная с 2002 г. ряд
исследовательских групп опубликовали результаты
по получению водорастворимого фотосенсибили-
затора – “тетрагидропорфирина”, представляюще-
го собой тетратозилат 5,10,15,20-тетракис(N-Me-
пиридин-3-ил)бактериохлорина (TNMe3PyBCh)
[2–7], а также его предшественника – 5,10,15,20-тет-
ракис(пиридин-3-ил)бактериохлорина (T3PyBCh) и
его тетра- и октакатионных производных с различ-
ной длиной алкильной цепи [8–15]. В настоящей
работе мы приводим исследование процесса дии-
мидного восстановления 5,10,15,20-тетракис(пи-
ридин-3-ил)порфина (T3PyP) в пиридине и в от-
сутствие растворителя. Впервые выделены в
индивидуальном виде 5,10,15,20-тетракис(пири-
дин-3-ил)хлорин (T3PyCh), водорастворимые
5,10,15,20-тетракис(N-Me-пиридин-3-ил)хлорин
(TNMe3PyCh) и 5,10,15,20-тетракис(N-Me-пири-
дин-3-ил)бактериохлорин (TNMe3PyBCh), а так-
же предложен эффективный метод получения фо-
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точувствительной композиции контролируемого
состава, содержащей TNMe3PyCh и TNMe3PyBCh.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Исходный 5,10,15,20-тетракис(пиридин-3-
ил)порфин (T3PyP) получали конденсацией пир-
рола с 3-пиридилкарбальдегидом (схема 1).

Нами установлено, что наибольший выход
порфирина (26%) наблюдается при проведении
реакции конденсации в среде уксусная кислота–
нитробензол с добавкой уксусного ангидрида для
связывания выделяющейся воды. Проведение ре-
акции в уксусной кислоте значительно снижало
выход порфирина 12%, который повышается в
пропионовой кислоте до 22%. Использование для
проведения реакции малополярного ксилола,
аналогично [16], также значительно снижало вы-
ход (4.5%).

На первом этапе для получения 5,10,15,20-тетра-
кис(пиридин-3-ил)хлорина (T3PyCh) и 5,10,15,20-
тетракис(пиридин-3-ил)бактериохлорина (T3PyBCh)
мы использовали классическую процедуру Уит-
лока [17], нагревая T3PyP в пиридине при 100–
105°С в присутствии поташа с п-толуолсульфони-

лгидразидом (pTSH) при постепенном прибавле-
нии последнего (схема 2).

Реакцию проводили до максимального соотно-
шения оптических плотностей при максимумах по-
глощения 745 и 653 нм, отвечающих поглощению
бактериохлорина и хлорина соответственно. Пока-
зано, что данное соотношение непостоянно и до-
стигает максимальных значений (8–10) в течение
периода времени от 12 до 16 ч.

При этом не всегда увеличение продолжитель-
ности нагревания приводит к увеличению содер-
жания T3PyBCh в реакционной смеси. Кроме то-
го, установлено, что больший избыток восстано-
вителя и увеличение времени реакции приводят к
суммарному снижению содержания T3PyBCh и
T3PyCh, что связано с образованием продуктов
более глубокого восстановления.

Разделение смеси продуктов в случае пиридил-
замещенных хлорина и бактериохлорина мето-
дом “кислотной отмывки” компонентов не при-
годно по причине протонирования периферий-
ных атомов азота. Поэтому для их разделения мы
использовали метод колоночной хроматографии,
предложенный в работе [18]. Хроматографиче-
ское разделение проводили на окиси алюминия,
как описано в [18], и на силикагеле с использова-
нием хлороформа или дихлорметана и их смесей
(до 5%) с метанолом. В целом хроматография на
обоих сорбентах приводит практически к одина-
ковым результатам, однако, разделение на сили-
кагеле более эффективно, считая на выход про-
дуктов.

Таким образом, в результате хроматографиче-
ского эксперимента были выделены индивиду-
альные T3PyCh и T3PyBCh, которые были полно-
стью охарактеризованы методами электронной
(рис. 1), 1Н ЯМР-спектроскопии (рис. 2) и масс-
спектрометрии (рис. 3). Следует отметить тот
факт, что в литературе [3–5, 18] представлены
спектральные характеристики бактериохлорина
T3PyBCh. При этом в некоторых работах авторы
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оговаривают наличие хлорина T3PyCh [3–5]. По-
скольку целевым продуктом в этих исследовани-
ях являлся именно T3PyBCh, спектральных ха-
рактеристик T3PyCh в литературе не приводится.

Как следует из рис. 1, при переходе от порфири-
на T3PyP к хлорину T3PyCh происходят заметные
изменения в электронных спектрах их растворов.
В частности, значительно снижается интенсив-
ность полосы Соре, наблюдается ее уширение с
образованием “плеча” с одновременным ростом
интенсивности и небольшим батохромным сдви-
гом последней полосы в Q-области. Еще более за-
метны изменения в электронных спектрах погло-
щения (ЭСП) раствора бактериохлорина T3PyBCh,
который характеризуется появлением трех интен-
сивных полос поглощения – двух в коротковолно-
вой области при 355 и 378 нм и одной при 745 нм.

Положение сигналов протонов и анализ кон-
стант спин-спинового взаимодействия в спектрах
1Н ЯМР синтезированных соединений полно-
стью подтверждают их индивидуальность и стро-
ение. Так, в 1Н ЯМР спектрах этих макроциклов
можно выделить три характерные области (рис. 2).
В слабом поле обнаруживаются сигналы арома-
тических протонов пиридильных фрагментов и
β-протонов. При этом характер спектра усложняет-
ся при переходе от порфирина к хлорину и стано-
вится более “простым” при дальнейшем переходе к
бактериохлорину, что связано с изменением сим-
метрии молекул этих соединений. В области 4.3–
3.8 м. д. для восстановленных форм порфирина
присутствуют сигналы насыщенных β-протонов,
причем сигналы четырех β-протонов хлорина на-
блюдаются в более слабом поле по сравнению с

сигналами восьми β-протонов бактериохлорина.
В противоположность этому сигналы протонов
внутрициклических имино-групп хлорина обна-
руживаются в более сильном поле. Синглет ими-
но-протонов T3PyP проявляется при –2.83 м. д.

Незначительная разница молекулярных масс
T3PyP и его восстановленных форм T3PyCh и
T3PyBCh фиксируется и в масс-спектрах этих со-
единений (рис. 3). Так, хлорин и бактериохлорин
характеризуются пиком [M + H]+, в то время как
сигналу в спектре порфирина соответствует пик
молекулярного иона [M]+. Следует отметить, что
метод масс-спектрометрии будет менее информа-
тивным при анализе смесей T3PyP, T3PyCh и
T3PyBCh.

В результате хроматографического разделе-
ния, наряду с зонами чистых T3PyCh и T3PyBCh,
выделены зоны с их переменным составом. Нами
показано, что медленное увеличение полярности
элюента приводит к уменьшению выхода T3PyBCh
и практически не сказывается на выходе T3PyCh.
Кроме того, в результате хроматографического
разделения выделено несколько малоподвижных
зон, в электронных спектрах которых отмечается
присутствие нескольких полос поглощения, гип-
сохромно сдвинутых по отношению к длинно-
волновой полосе поглощения чистого бактерио-
хлорина T3PyBCh (рис. 4a).

Проведенный масс-спектрометрический ана-
лиз этих зон (рис. 4б) показывает присутствие
сигнала, соответствующего увеличенной на 16, 32
и 48 единиц массы молекулярного иона T3PyBCh.
Данный факт можно объяснить присоединением

Рис. 1. Электронные спектры поглощения растворов (дихлорметан) T3PyP, T3PyCh и T3PyBCh.
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гидроксильных групп по восстановленным свя-
зям пиррольного фрагмента. Это подтверждается
литературными данными [19], в которых приво-
дятся экспериментальные результаты по получе-

нию гидрокси- и оксохлоринов в результате взаи-
модействия с окисью алюминия. Факт подобных
превращений на силикагеле нами установлен
впервые. При этом процесс гидроксилирования
быстрее протекает на окиси алюминия, чем на
силикагеле, что объясняет наши данные по выхо-
дам продуктов при хроматографии на этих сор-
бентах.

Чтобы избежать нежелательных процессов
гидроксилирования, происходящих на сорбен-
тах, нами предложен эффективный метод разде-
ления смеси хлорин-бактериохлорин с получени-
ем желаемого конечного продукта. Данный метод
основан на различной способности хлорина и
бактериохлорина к окислению и различной способ-
ности этих соединений к комплексообразованию.

Так, осторожное окисление смеси хлорина и
бактериохлорина о-хлоранилом в органическом
растворителе, контролируемое по исчезновению
полосы в области 750 нм, приводит к получению
хлорина с минимальным содержанием бактерио-
хлорина [20–25]. Таким образом, T3PyCh получен
окислением T3PyBCh в дихлорметане о-хлорани-
лом или DDQ. Процесс проводили до полного ис-
чезновения полосы поглощения бактериохлорина
при 745 нм. После этого реакционную смесь хро-

Рис. 2. Спектры 1Н ЯМР (CDCl3) T3PyP, T3PyCh и T3PyBCh.
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матографировали на силикагеле, элюируя смесью
дихлорметан : метанол = 95 : 5 (об.).

T3PyBCh не образует цинковый комплекс в от-
личие от порфирина и хлорина [18], а способ-
ность к комплексообразованию между порфири-
ном и хлорином выражена значительно меньше,
чем между хлорином и бактериохлорином.
Для получения T3PyBCh, не содержащего при-
месь хлорина (T3PyCh), раствор смеси этих со-
единений нагревали с ацетатом цинка в дихлор-
метане с добавлением метанола до тех пор, пока
полоса поглощения хлорина при 653 нм не исчез-
нет (при этом появляется полоса поглощения
цинкового комплекса хлорина в области 630 нм).
После чего реакционную смесь хроматографиро-
вали на окиси алюминия смесью дихлорметан : ме-
танол (95 : 5) под небольшим избыточным давле-
нием. Минимальный контакт с сорбентом не
приводил к продуктам гидроксилирования. Ис-
пользуя эти подходы, нами выделены индивиду-
альные T3PyCh и T3PyBCh с приемлемыми выхо-
дами, по сравнению с методом колоночной хро-
матографии.

Несмотря на популярность, процедура Уитло-
ка не лишена недостатков, основными из кото-
рых являются продолжительность процесса и по-
степенное добавление восстановителя в ходе все-
го процесса. Технологичность процесса также
снижает использование токсичных растворителей,
которыми в различных модификациях метода вы-
ступают пиридин, пиколины, ксилол, ДМФА и др.
В этой связи метод получения хлоринов (бакте-
риохлоринов) “в плаве”, предложенный в работе
[24, 25], представляется более перспективным.

Этот метод апробирован на нескольких мезо-
арилпорфиринах, содержащих на периферии ато-
мы галогена, сульфамоильные и сульфогруппы.
К восстановлению других замещенных мезо-
арилпорфиринов данный метод не применялся.

Восстановление 5,10,15,20-тетра(пиридин-3-
ил)порфина проводили в плаве pTSH в мольном
соотношении 1 : 30, как и в случае восстановле-
ния в пиридине при нагревании до 115°С.

Экспериментальный мониторинг взаимодей-
ствия показал, что для достижения максимально-
го содержания бактериохлорина в плаве требует-
ся не более 1.5 ч. Таким образом, проведение ре-
акции в плаве значительно сокращает время
процесса и не требует применения токсичных
растворителей и дополнительных источников ге-
нерации диимида (поташа). Кроме того, содержа-
ние T3PyBCh в реакционной смеси выше при
проведении реакции в плаве, чем при восстанов-
лении в пиридине (рис. 5).

N-Метилирование T3PyCh и T3PyBCh прово-
дили метиловым эфиром п-толуолсульфокисло-
ты (метилтозилатом) и йодистым метилом в
ДМФА при температуре 95°С в течение 1.5 ч.
Продукты осаждали добавлением бензола, от-
фильтровывали и сушили под вакуумом при ком-
натной температуре. Строение полученных тет-
ратозилатов и тетрайодидов 5,10,15,20-тетра-
кис(N-Me-пиридин-3-ил)хлорина (TNMe3PyCh)
и 5,10,15,20-тетракис(N-Me-пиридин-3-ил)бак-
териохлорина (TNMe3PyBCh) подтверждено с
применением электронной, 1Н ЯМР-спектро-
скопии и масс-спектрометрии (MALDI-TOF).

Рис. 4. Электронные спектры поглощения растворов (дихлорметан) (а) и фрагмент масс-спектра (MALDI TOF) хро-
матографических зон (б).
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Рис. 5. Электронные спектры поглощения растворов
(дихлорметан) реакционных масс восстановления
T3PyP в плаве и в пиридине. Интенсивности приве-
дены к оптической плотности T3PyBCh.
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Рис. 6. Электронные спектры поглощения растворов
(этанол) тетратозилатов TNMe3PyCh и TNMe3PyBCh.
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В электронных спектрах поглощения N-мети-
лированных производных TNMe3PyCh и
TNMe3PyBCh наблюдается батохромный сдвиг
полос поглощения, соответствующих поглоще-
нию хлорина и бактериохлорина до 660 и 761 нм
соответственно, по сравнению с исходными со-
единениями T3PyCh и T3PyBCh (рис. 6).

Характер спектров 1Н ЯМР (рис. 7) практиче-
ски не изменяется при переходе от хлорина
T3PyCh и бактериохлорина T3PyBCh к их N-ме-
тилированным производным. Общим является
смещение сигналов ароматических протонов в
слабое поле и более выраженное различие поло-
жения сигналов внутрициклических протонов,
которые фиксируются при –1.53 и –1.25 м. д. для
метилированных хлорина TNMe3PyCh и бакте-
риохлорина TNMe3PyBCh соответственно. Сиг-
налы протонов N-метильных групп проявляются
в спектре в виде двух синглетов для TNMe3PyCh и в
виде синглета для TNMe3PyBCh в области 4.6 м. д.
Для тетратозилатов TNMe3PyCh и TNMe3PyBCh
дополнительно появляются сигналы ароматиче-
ских протонов тозильного остатка при 7.38 м. д. и
около 7.00 м. д. в виде двух дублетов и сигналы ме-
тильных групп в виде синглетов при 2.16 м. д.

Ранее [5] нами показано, что смесь мети-
лированных тетратозилатов TNMe3PyCh и
TNMe3PyBCh можно получать с выходом до 90%
без промежуточной хроматографической очист-
ки продуктов восстановления T3PyP. Мы приме-
нили этот подход в совокупности с предложен-
ным в данной работе методом восстановления в
плаве. Для этого полученный плав разбавляли ме-
танолом и раствор приливали к водному раствору
ацетата натрия с добавлением концентрирован-

ного аммиака. Выпавший осадок отфильтровы-
вали и сушили на воздухе. Полученный техниче-
ский продукт метилировали как описано выше.
Для определения пороговой концентрации pTSH,
при которой происходит полная конверсия пор-
фирина в продукты восстановления, мы провели
несколько опытов с мольным соотношением
порфирин : pTSH, равным 1 : 15, 1 : 20 и 1 : 30. Для
определения отсутствия в реакционной смеси ис-
ходного порфирина мы применили анализ про-
дуктов методом 1Н ЯМР-спектроскопии (рис. 8).
Присутствие в конечных смесях нескольких со-
единений значительно усложняет спектр, осо-
бенно в области ароматических протонов. В свою
очередь в области сильного поля сигналы прото-
нов внутрициклических имино-групп четко раз-
делены между собой, что позволяет определить не
только присутствие того или иного продукта в
смеси, но и позволяет оценить их процентное со-
держание.

На рис. 8 приведены фрагменты 1Н ЯМР-спек-
тров в области сигналов внутрициклических
NH-протонов продуктов реакции при различных
соотношениях порфирин : pTSH.

Как следует из представленных на рис. 8 дан-
ных, полная конверсия порфирина в продукты
гидрирования достигается при 20-кратном из-
бытке восстановителя, а максимальное количе-
ство бактериохлорина в смеси может быть до-
стигнуто при соотношении 1 : 30. Воспроизводи-
мость предложенного метода показана на
примере пяти повторений (рис. 9) для соотноше-
ния порфирин : pTSH = 1 : 20. Представленные на
диаграмме данные показывают высокую воспро-
изводимость метода как по выходу хлорина (бак-
териохлорина), так и по их содержанию в смеси.
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Содержание основного вещества в получен-
ных композициях оценивали методом ВЭЖХ
(рис. 10). ВЭЖХ-анализ композиции на длине
волны детектора 254 нм содержит не менее 96%
смеси TNMe3PyCh и TNMe3PyBCh.

В заключение мы оценили стабильность раство-
ров полученных композиций. Для этого регистри-
ровали количественные электронные спектры по-
глощения раствора в воде в течение двух месяцев

в темноте (рис. 11). В качестве отклика выбрано
отношение коэффициентов экстинкции ε, опре-
деленных на полосах поглощения бактериохло-
рина и хлорина.

Результаты диаграммы показывают высокую
стабильность растворов композиции N-Me-хло-
рина и N-Me-бактериохлорина в течение, как ми-
нимум, двух месяцев.

Рис. 7. 1Н ЯМР (DMSO-d6) спектры тозилатов TNMe3PyCh и TNMe3PyBCh.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все растворители, если специально не указа-
но, были марок ч., х. ч., ч. д. а. Осушку раствори-
телей проводили по стандартным методикам.
Пиррол и 3-пиридилкарбоксальдегид были ком-
мерчески доступными (Sigma Aldrich). ЭСП реги-

стрировались на спектрофотометре Shimadzu
UV-1800, 1Н ЯМР спектры – на ЯМР-спектро-
метре “Bruker” Avance 500 MГц, масс-спектры
(MALDI-TOF) – на времяпролетном масс-спек-
трометре Shimadzu Axima Confidence.

Синтез 5,10,15,20-тетракис(пиридин-3-ил)пор-
фина (T3PyP). При кипении к смеси 350 мл уксус-
ной кислоты, 150 мл нитробензола и 35 мл уксус-
ного ангидрида постепенно добавляли смесь 10 мл
(0.144 моль) пиррола и 13.5 мл (0.144 моль) 3-пири-
дилкарбоксальдегида. Смесь кипятили 1.5 ч при
барботировании воздухом, затем отгоняли нитро-
бензол с водяным паром. Реакционную массу
охлаждали, разбавляли водой, отфильтровывали,
промывали водой и высушивали на воздухе. Су-
хой осадок экстрагировали хлороформом в аппа-
рате Сокслета до бесцветного вытека и экстракт
упаривали до половины объема. Раствор хрома-
тографировали на оксиде алюминия II степени
активности по Брокману. Элюат упаривали до
минимального объема, осаждали метанолом, от-
фильтровывали порфирин, промывали метано-
лом и высушивали при 70°C. Выход 5.8 г (26%).

Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z: найдено
618.4 [M]+; вычислено для C40H26N8: 618.23. ЭСП
(CHCl3, λmax, нм, (ε)): 647 (3500), 590 (6100),
550 (7600), 516 (18300), 419 (439300). 1H ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 9.47 (с, 4H, 2'-H), 9.08 (дд, 4H, 6'-H,
J 5.0 Гц, J 1.5 Гц), 8.87 (с, 8H, β-H), 8.54 (д, 4H,
4'-H, J 6.0 Гц), 7.79 (т, 4Н, 5'-H, J 6.2 Гц), –2.83 (с,
2Н, NH).

Диимидное восстановление 5,10,15,20-тетра-
кис(пиридин-3-ил)порфина (T3PyP) в пиридине.
В двугорлой колбе с дефлегматором нагревали
при перемешивании 100 мг (0.16 ммоль)
5,10,15,20-тетракис(пиридин-3-ил)порфина, 60 мг
(0.32 ммоль) п-толуолсульфонилгидразида и 0.2 г
карбоната калия в 10 мл пиридина при 100°С в те-
чение 12 ч. Каждые 1.5 ч в реакционную массу до-
бавляли по 60 мг (0.32 ммоль) п-толуолсульфонил-
гидразида. После охлаждения реакционную мас-
су постепенно выливали в раствор 0.5 г ацетата
натрия и 1 мл 25%-го водного аммиака в 10 мл во-
ды. Полученную суспензию перемешивали
15 мин, отфильтровывали, осадок промывали во-
дой до нейтральной реакции, высушивали при
комнатной температуре до постоянной массы.
Полученный остаток растворяли в дихлорметане
(ДХМ) и хроматографировали на силикагеле или
оксиде алюминия ДХМ, затем смесью ДХМ–ме-
танол (до 5%). Собирали первую темно-малино-
вую зону 5,10,15,20-тетракис(пиридин-3-ил)бакте-
риохлорина (T3PyBCh) и интенсивно окрашенную
следующую зону 5,10,15,20-тетракис(пиридин-3-
ил)хлорина (T3PyCh).

5,10,15,20-Тетракис(пиридин-3-ил)хлорин
(T3PyCh). Выход: 12 мг (силикагель и оксид алю-
миния). Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z: найде-

Рис. 9. Статистические результаты воспроизводимо-
сти эксперимента (БХ – T3PyBCh).
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но 621.6 [M + H]+; вычислено для C40H28N8:
620.24. ЭСП (CHCl3, λmax, нм, (ε)): 653 (37700), 599
(6200), 544 (10 600), 518 (16 000), 419 (185 000).
1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 9.34 (с, 2H, 2'-H), 9.17 (с,
2H, 2'-H) 9.00 (д, 2H, 6'-H, J 4.7 Гц), 8.96 (д, 2H,
6'-H, J 4.7 Гц), 8.58 (д, 2H, 4'-H, J 4.8 Гц), 8.41 (с,
4H, β-H), 8.31–8.13 (м, 4Н, β-H, 4'-H), 7.70 (уш.с,
4Н, 5'-H), 4.31–4.07 (м, 4H, β-H), –1.44 (с, 2Н,
NH).

5,10,15,20-тетракис(пиридин-3-ил)бактерио-
хлорин (T3PyBCh). Выход 52 мг (силикагель), 40 мг
(оксид алюминия). Масс-спектр (MALDI-TOF),
m/z: найдено 623.2 [M + H]+; вычислено для
C40H30N8: 622.26. ЭСП (CHCl3, λmax, нм, (ε)): 746
(140000), 520 (66000), 378 (160000), 355 (132000).
1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 9.10 (уш.с, 4H, 2'-H),
8.90 (дд, 4H, 6'-H, J 5.0 Гц, J 1.6 Гц), 8.17 (д, 4H,
4'-H, J 7.6 Гц), 7.94 (уш.с, H, β-H), 7.63 (т, 4Н, 5'-H,
J 6.0 Гц), 4.10–3.92 (м, 8H, β-H), –1.33 (с, 2Н,
NH).

N-метилирование 5,10,15,20-тетракис(пири-
дин-3-ил)хлорина T3PyCh и 5,10,15,20-тетра-
кис(пиридин-3-ил)бактериохлорина T3PyBCh.
0.1 ммоль хлорина T3PyCh или бактериохлорина
T3PyBCh и 1 ммоль метилтозилата или йодистого
метила в 5 мл осушенного ДМФА нагревали при пе-
ремешивании и температуре 95°С в течение 1.5 ч.
По окончании выдержки реакционную массу
охлаждали до комнатной температуры и разбав-
ляли 5 мл осушенного бензола. Смесь перемеши-
вали еще 2 ч, осадок отфильтровывали, промыва-
ли осушенным бензолом, высушивали под вакуу-
мом при комнатной температуре.

Тетратозилат 5,10,15,20-тетракис(N-Me-пи-
ридин-3-ил)хлорина (TNMe3PyCh). Выход 126 мг
(92%). Масс-спектр (MALDI TOF), m/z: 633.5
[M-4Ts-3Me + 5H]+, 647.6 [M-4Ts-2Me + 5H]+,
661.6 [M-4Ts-Me + 5H]+. ЭСП (этанол, λmax, нм,
(ε)): 660 (43000), 606 (3800), 541 (4100), 514
(14000), 424 (143000). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м. д.):
9.87 (уш.с, 2H, 2'-H), 9.75 (уш.с, 2H, 2'-H), 9.49 (д,
2H, 6'-H, J 5.5 Гц); 9.43 (д, 2H, 6'-H, J 5.5 Гц), 9.17
(уш.с, 4H, β-H), 9.01 (уш.с, 2H, 4'-H), 8.65 (уш.с, 2H,
4'-H), 8,59 (с, 2H, β-H), 8,55 (т, 4Н, 5'-H, J 6.0 Гц),
7,39 (д, 8H, J 7.7 Гц, 3,5-H-Ts), 6.97 (д, 8H, J 7.7 Гц,
2,6-H-Ts), 4.64 (с, 6H, –NCH3), 4.61 (с, 6H, –NCH3),
4.40–4.15 (м, 4H, β-H), 2.16 (с, 12H, –CH3), –1.53
(с, 2Н, NH).

Тетратозилат 5,10,15,20-тетракис(N-Me-пи-
ридин-3-ил)бактериохлорина (TNMe3PyBCh). Вы-
ход 124 мг (91%). Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z:
621.7 [M-4Ts-4Me + H]+, 633.7 [M-4Ts-3Me + 4H]+,
647.8 [M-4Ts-2Me + 5H]+, 661.8 [M-4Ts-Me + 6H]+,
685.8 [M-4Ts + 3H]+. ЭСП (этанол, λmax, нм, (ε)):
761 (104500), 515 (48700), 375 (90000), 355 (86000).
1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м. д.): 9.68–9.57 (м, 4H, 2'-H),

9.36 (д, 4Н, 6'-H, J 6.2 Гц), 9.13–9.03 (м, 4H, 4'-H),
8.53–8.43 (м, 4H, 5'-H), 8.27 (с, 4H, β-H), 7.39 (д, 8H,
J 7.9 Гц, 3,5-H-Ts), 6.95 (д, 8H, J 7.8 Гц, 2,6-H-Ts),
4.58 (с, 12H, –NCH3), 4.24–4.15 (м, 8H, β-H),
2.15 (с, 12H, –CH3), –1.25 (с, 2Н, NH).

Cмесь 5,10,15,20-тетракис(N-Me-пиридин-3-
ил)хлорина (TNMe3PyCh) и 5,10,15,20-тетракис(N-
Me-пиридин-3-ил)бактериохлорина (TNMe3PyBCh)
контролируемого состава. Тонко перетертую смесь
0.5 г (0.81 ммоль) 5,10,15,20-тетра(пиридин-3-
ил)порфина и 12.15 ммоль (15 экв.), 16.12 (20 экв.)
или 24.30 ммоль (30 экв.) п-толуолсульфонилгид-
разида нагревали в круглодонной колбе объемом
25 мл при перемешивании на магнитной мешалке
при температуре 115°С в течение 1.5 ч. По оконча-
нии выдержки реакционную массу охлаждали до
50°С и добавляли 10 мл метанола. Полученный
раствор охлаждали до комнатной температуры и
постепенно выливали в раствор 2.5 г ацетата на-
трия и 1 мл 25%-го водного аммиака в 50 мл воды.
Полученную суспензию выдерживали 15 мин, от-
фильтровывали, осадок промывали водой до ней-
тральной реакции, высушивали при комнатной
температуре до постоянной массы. Полученный
сухой остаток растворяли в 20 мл осушенного ди-
метилформамида и добавляли 8.10 ммоль метил-
тозилата или йодистого метила. Полученный рас-
твор нагревали при перемешивании на магнит-
ной мешалке 1.5 ч при температуре 95°С.
По окончании выдержки реакционную массу
охлаждали до комнатной температуры и добавля-
ли 20 мл осушенного бензола, выдерживали при
перемешивании 2 ч, осадок отфильтровывали,
промывали осушенным бензолом и высушивали
при комнатной температуре под вакуумом. Про-
дукты реакции анализировали методом 1Н ЯМР-
спектроскопии. Выходы и соотношение продук-
тов реакции приведены в тексте (рис. 9).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые предложен метод получения фото-

чувствительной композиции контролируемого
состава, содержащей хлорин и бактериохлорин,
заключающийся в восстановлении T3PyP в плаве
с последующим метилированием полученной
смеси хлорина и бактериохлорина без стадии хро-
матографической очистки. Предложенный метод
значительно сокращает продолжительность про-
цесса (на стадии восстановления с 12 до 1.5 ч) и
является высоко воспроизводимым. Определена
минимальная концентрация восстановителя, при
которой происходит полная конверсия порфири-
на в продукты реакции.
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SYNTHESIS OF HYDROGENATED MESO-TETRAPYRIDYLPORPHYRINS 
WITH A CONTROLLED COMPOSITION

A. V. Lyubimtseva,#, A. S. Semeikina, M. O. Koifmana, and Academician of the RAS O. I. Koifmana

aIvanovo State University of Chemistry and Technology, 153000 Ivanovo, Russian Federation
#E-mail: lyubimtsev_av@isuct.ru

The work is devoted to the development of a method for obtaining a highly sensitive composition of a con-
trolled composition containing cationic water-soluble 5,10,15,20-tetrakis(N-Me-pyridin-3-yl)chlorine and
5,10,15,20-tetrakis(N-Me-pyridin-3-yl)bacteriochlorin. The process of diimide reduction of 5,10,15,20-
tetrakis(pyridin-3-yl)porphine in pyridine and in the absence of a solvent has been studied. It is shown that
the reduction in the alloy significantly reduces the reaction time (from 12 to 1.5 h) and allows to obtain com-
positions with a yield of up to 90%.

Keywords: porphyrin, chloride, bacteriochlorin, diimide reduction
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ПРЕВРАЩЕНИЯ 5-ГИДРАЗИНИЛ-1,2,4-ТРИАЗИНОВ 
В РЕАКЦИИ С 2,5-НОРБОРНАДИЕНОМ§
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Исследовано взаимодействие между 5-гидразинилзамещенными 1,2,4-триазинами и 2,5-норборна-
диеном при повышенных давлении и температуре (в автоклаве), в результате чего неожиданно об-
разуются 2-аминопиридины, а также 5-амино-1,2,4-триазины или 6-незамещенные пиридины (об-
разование одного из двух последних продуктов зависит от природы заместителя в положении С3
триазина).

Ключевые слова: 5-гидразинил-1,2,4-триазины, реакция аза-Дильса–Альдера, 2,5-норборнадиен,
автоклав, 2-аминопиридины
DOI: 10.31857/S268695352260026X, EDN: EVOAXA

ВВЕДЕНИЕ

Известно, что синтез мультизамещенных пири-
динов может быть эффективно выполнен в резуль-
тате реакции аза-Дильса–Альдера с участием
1,2,4-триазинов [1–5], в том числе префункциона-
лизированных посредством методологии 
[6–8]. В ряде случаев помимо ожидаемого образо-
вания пиридинового цикла из 1,2,4-триазинового
протекают параллельные или конкурентные про-
цессы, затрагивающие различные функциональ-
ные группы в составе исходного 1,2,4-триазина
или его заместителей. Так, описаны примеры
восстановления трихлорметильной группы в ди-
хлорметильную [9, 10], децианирования [11], вос-
становления нитроароматических заместителей в
анилиновые [12, 13], изомеризации фуроксанил-
пиридинового производного с частичным пере-
носом N-оксидного фрагмента [14], а также обра-

§ Работа представлена в тематический выпуск “Азотсодер-
жащие гетероциклы: синтез, реакционная способность и
применение”.

N
H
NS /Sipso

зования 1,2,3-триазол-замещенных пиридоиндо-
лов в  результате домино-трансформации 3-(2-
пиридил)-1,2,4-триазинов [15, 16].

В этой связи нам представляется целесообраз-
ным дальнейшее изучение взаимодействия раз-
личных 1,2,4-триазинов с диенофилами. В данной
работе описаны результаты превращений 5-гидра-
зинил-1,2,4-триазинов в реакции с 2,5-норборна-
диеном.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Объектами исследования в данной работе

являются 3,6-дизамещенные 5-гидразинил-1,2,4-
триазины 1. Интерес применения этих субстратов
в реакции аза-Дильса-Альдера с 2,5-норборнади-
еном обусловлен тем, что ожидаемые продукты
такого взаимодействия, а именно 2-гидразинил-
пиридины, широко применяются в качестве пре-
курсоров для построения различных гетероцикли-
ческих систем, обладающих биологической ак-
тивностью, в частности [1, 2, 4]триазоло[4,3-
a]пири-динов [17–19], а также 2,3-дизамещенных
азаиндолов [20].

Соединения 1 были синтезированы в резуль-
тате нуклеофильного ипсо-замещения циано-
группы на остаток гидразина в составе триазинов
2 [21] в соответствии с ранее описанным подхо-
дом [22, 23] (схема 1). Известно, что остаток гид-
разина, являющийся сильноэлектронодонорным
заместителем, понижает реакционную способ-
ность триазинов 1 как аза-диенов за счет увеличе-
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ния энергии диеновых орбиталей НСМО + 1, что
предполагает применение высококипящего рас-
творителя [6, 16, 24]. Тем не менее при последую-
щей попытке проведения реакции аза-Дильса–
Альдера соединений 1a,b с 2,5-норборнадиеном
при кипячении в о-дихлорбензоле образования
желаемых продуктов 3 не наблюдалось, а из реак-
ционной массы были выделены лишь исходные
1,2,4-триазины 1a,b. Ранее мы сообщали, что дан-
ная реакция при повышенных температуре и дав-
лении (в автоклаве) проходила эффективно в слу-
чае невозможности ее проведения в более мягких
условиях [6, 24, 25]. Подобный подход также при-
менялся при наличии электронодонорных заме-
стителей в составе триазинов и в ряде случаев обес-
печивал сокращение времени протекания реакции
и увеличение выходов продуктов [26–28].

В настоящей работе также была опробована
данная методология, а именно, нагревание при
215°С в 1,2-дихлорбензоле в автоклаве в течение
10 ч. В результате мы наблюдали образование двух
продуктов. Так, исходя из 5-гидразинил-6-(п-
толил)-3-фенил-1,2,4-триазина 1a были получе-
ны: 2-аминопиридин 4a с выходом 40%, а также
продукт полного отщепления фрагмента гидрази-
на, 5-(п-толил)-2-фенилпиридин 5, с несколько
меньшим выходом, составляющим 31%. Следует
отметить, что в литературе описан пример полу-
чения соединения 5 исходя из соответствующего
триазина посредством ретро-реакции Дильса–
Альдера в сильно щелочной среде [29]. В случае
взаимодействия 3-метил-6-(4-хлорфенил)-1,2,4-

триазина 1b с 2,5-норборнадиеном продуктами
реакции являются 2-аминопиридин 4b, а также
5-амино-1,2,4-триазин 6. При этом соединение 4b
было выделено с меньшим выходом (34%), по
сравнению с аналогичным соединением 4a, а вы-
ход триазина 6 составил 24%.

Структуры всех продуктов были подтверждены
данными 1Н ЯМР-спектроскопии, а также масс-
спектрометрии и элементного анализа. В частно-
сти, спектры 1Н ЯМР для 2-аминопиридинов 4a,b
и 5-аминотриазина 6 содержат характерные уши-
ренные синглеты протонов аминогруппы в обла-
сти 4.92–5.26 м. д. Спектр соединения 5 содержит
сигналы протонов ABX-системы пиридинового
цикла.

Наличие 5-аминозамещенного триазина 6 в
составе продуктов, вероятно, обусловлено элек-
тронодонорным характером метильной группы в
исходном триазине 1b. Как следствие, по сравне-
нию с триазином 1а, имеющим фенильный заме-
ститель в положении С3, соединение 1b обладает
меньшей реакционной способностью в роли
аза-диена.

Мы предполагаем, что при взаимодействии
триазина 1 с 2,5-норборнадиеном происходит от-
щепление молекулы аммиака, причем в случае
образования продукта 5 – двукратное. Необходи-
мо отметить, что в литературе найдены лишь еди-
ничные примеры получения производных 2-ами-
нопиридина в результате реакции аза-Дильса–
Альдера, где в качестве диенофила применялся
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N

N
N

Me

Cl

H2N

N

N
N

R2HN
NH2

NH2N R2

a: R1 = Me, R2 = Ph

b: R1 = Cl, R2 = Me
1,2-дихлорбензол, 
215°C,
10 ч, Ar

2a,b

4a,b

N

N
N

R2NC

150°C, 8 ч, Ar,

1a,b

R1

NH2NH2•H2O

R1

R1

или

5 6

NH

Tol

Ph

без растворителя

N R2HN
NH2

R1

3

+



52

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 508  2023

КРИНОЧКИН и др.

1-морфолиноциклопентен, а исходный триазин
содержал аминогруппу в положении С5 и элек-
троноакцепторную сложноэфирную группу в
положении С6 [30]. Подобные превращения, со-
провождающиеся разрывом связи N–N, имели
место также и в случае N-замещенных фенилгид-
разинов, например, в ряде работ описаны реак-
ции их восстановительного расщепления под
действием хлоридов титана с выделением моле-
кулы анилина [31, 32].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в рамках настоящей работы на

примере взаимодействия 5-гидразинил-1,2,4-
триазинов с 2,5-норборнадиеном по реакции аза-
Дильса–Альдера продемонстрирован еще один
пример параллельного превращения функцио-
нальной группы. В результате были выделены
2-аминопиридины, 5-амино-1,2,4-триазины и
6-незамещенные пиридины, причем в данном
случае 2-аминопиридин является основным про-
дуктом, а образование двух других зависит от
природы заместителя в положении С3 триазина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР регистрировали на спектромет-

ре Bruker AVANCE II 400 MГц или Bruker Avance
600 МГц с внутренним стандартом: тетраметил-
силан. Контроль за ходом реакций и чистотой
продуктов осуществлялся методом тонкослойной
хроматографии на пластинах Sigma Aldrich 91835.
Продукты очищали колоночной хроматографией
на силикагеле фирмы Sigma-Aldrich (230–400 mesh).
Масс-спектры регистрировали на спектрометре се-
рии MicrOTOF-Q II фирмы Bruker Daltonics, спо-
соб ионизации – электроспрей. Элементный ана-
лиз выполнен на автоматическом CHN анализа-
торе модели РЕ 2400, серия II (Perkin Elmer,
США). Исходные 5-циано-1,2,4-триазины 2a,b
синтезированы в соответствии с ранее описанной
методикой [21].

5-Гидразинил-1,2,4-триазины 1a,b получены в
соответствии с методикой, описанной для анало-
гичных соединений [22].

Общая методика синтеза соединений 1. К
0.44 ммоль соответствующего 5-циано-1,2,4-
триазина 2 добавили гидразингидрат (0.083 мл,
1.70 ммоль). Реакционную смесь перемешивали
без растворителя в атмосфере аргона при 150°С в
течение 8 ч. Остаток очищали колоночной хрома-
тографией на силикагеле, элюент CH2Cl2, Rf = 0.3.
Аналитические образцы получали перекристал-
лизацией из EtOH.

5-Гидразинил-6-(п-толил)-3-фенил-1,2,4-три-
азин 1а. Выход 100 мг (0.36 ммоль, 82%). Кристал-
лы желтого цвета. 1H ЯМР (DMSO-d6, 400 МГц, δ,

м. д., J, Гц): 2.40 (с, 3Н, Ме), 6.14 (уш. с, 2Н, NH2),
7.17–7.21 (м, 2Н, Tol), 7.48–7.57 (м, 3Н, Ph), 7.84–
7.90 (м, 2Н, Ph), 8.06–8.12 (м, 2Н, Tol), 12.14 (уш.
с, 1Н, NH). ESI-MS, m/z: 478.14 [M + H]+. Найде-
но, %: С, 69.35; Н, 5.31; N, 25.34. Вычислено для
C16H15N5, %: С, 69.29; Н, 5.45; N, 25.25.

5-Гидразинил-3-метил-6-(4-хлорфенил)-1,2,4-
триазин 1b. Выход 80 мг (0.34 ммоль, 78%). Кристал-
лы желтого цвета. 1H ЯМР (DMSO-d6, 400 МГц, δ,
м. д., J, Гц): 2.29 (с, 3Н, Ме), 5.78 (уш. с, 2Н, NH2),
7.34 (д, 2H, 3J 7.6, Cl–C6H4), 7.94 (д, 2Н, 3J 8.4,
Cl–C6H4), 11.64 (уш. с, 1H, NH). ESI-MS, m/z:
235.07 [M + H]+. Найдено, %: C, 50.88; H, 4.24;
N, 29.69. Вычислено для C10H10ClN5, %: C, 50.96;
H, 4.28; N, 29.72.

Общая методика синтеза соединений 4a,b, 5 и 6.
К суспензии соответствующего 1,2,4-триазина 1
(0.3 ммоль) в 1,2-дихлорбензоле (10 мл) добавили
2,5-норборнадиен (0.2 мл, 1.97 ммоль). Получен-
ную смесь перемешивали в автоклаве при 215°С в
течение 10 ч в атмосфере аргона. Растворитель
отогнали при пониженном давлении. Продукты
реакции выделили колоночной хроматографией
(силикагель, элюент: ДХМ : EtOAc = 7 : 3).

2-Амино-3-(п-толил)-6-фенилпиридин 4a. Rf = 0.6.
Выход 31 мг (0.12 ммоль, 40%). Кристаллы оран-
жевого цвета. 1H ЯМР (CDCl3, 600 МГц, δ, м. д.,
J, Гц): 2.42 (с, 3Н, Ме), 4.92 (уш. с, 2Н, NH2), 7.16
(д, 1Н, 3J 7.6, Н-5(Py)), 7.27–7.30 (м, 2Н, Tol),
7.38–7.40 (м, 3Н, Tol, Ph), 7.43–7.46 (м, 3H, Ph,
H-4(Py)), 7.97–7.99 (м, 2Н, Ph). ESI-MS, m/z:
261.14 [M + H]+. Найдено, %: C, 83.16; H, 6.07;
N, 10.77. Вычислено для C18H16N2, %: С, 83.04;
Н, 6.19; N, 10.76.

2-Амино-6-метил-3-(4-хлорфенил)пиридин 4b.
Rf 0.7. Выход 22 мг (0.10 ммоль, 34%). Кристаллы
бурого цвета. 1H ЯМР (CDCl3, 600 МГц, δ, м. д.,
J, Гц): 2.41 (c, 3H, Me), 4.51 (уш. с, 2Н, NH2), 6.61
(д, 1Н, 3J 7.2, H-5(Py)), 7.23 (д, 1Н, 3J 7.2, Н-4(Py)),
7.36–7.39 (м, 2Н, Cl–C6H4), 7.40–7.42 (м, 2Н,
Cl–C6H4). ESI-MS, m/z: 219.07 [M + H]+. Найде-
но, %: С, 66.03; Н, 5.14; N, 12.63. Вычислено для
C12H11ClN2, %: C, 65.91; H, 5.07; N, 12.81.

5-(п-Толил)-2-фенилпиридин 5. Rf = 0.8. Выход
26 мг (0.10 ммоль, 31%). Кристаллы бурого цвета.
1H ЯМР (CDCl3, 600 МГц, δ, м. д., J, Гц): 2.43 (с,
3Н, Ме), 7.29–7.32 (м, 2H, Tol), 7.41–7.44 (м, 1Н,
Ph), 7.49–7.51 (м, 2Н, Ph), 7.53–7.55 (м, 2Н, Tol),
7.79 (дд, 1Н, 3J 8.0, 4J 1.2, H-4(Py)), 7.94 (д, 1Н,
3J 8.0, H-3(Py)), 8.04–8.06 (м, 2Н, Ph), 8.93 (д, 1H,
4J 1.2, H-6(Py)). ESI-MS, m/z: 246.13 [M + H]+.
Найдено, %: C, 88.07; H, 6.21; N, 5.72. Вычислено
для С18Н15N, %: C, 88.13; H, 6.16; N, 5.71.

5-Амино-3-метил-6-(4-хлорфенил)-1,2,4-три-
азин 6. Rf = 0.5. Выход 16 мг (0.07 ммоль, 24%).
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Кристаллы коричневого цвета. 1Н ЯМР (CDCl3,
600 МГц, δ, м. д., J, Гц): 2.64 (c, 3H, Me), 5.26 (уш. с,
2Н, NH2), 7.51 (м, 2Н, Cl–C6H4), 7.65 (м, 2Н,
Cl–C6H4). ESI-MS, m/z: 221.06 [M + H]+. Найде-
но, %: C, 54.37; H, 4.09; N, 25.40. Вычислено для
C10H9ClN4, %: C, 54.43; H, 4.11; N, 25.39.
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The interaction between 5-hydrazinyl-substituted 1,2,4-triazines and 2,5-norbornadiene at elevated tem-
perature and pressure (in autoclave) have been studied. The 2-aminopyridines, 5-amino-1,2,4-triazines and
6-unsubstituted pyridines are the products of this reaction. The formation of last two products depends on
the substituent at C3 position of the triazine.
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ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
2-АМИНО-(4-АРИЛ)-ЗАМЕЩЕННЫХ ТИА- И ОКСАЗОЛОВ

С 5-ЦИАНО-1,2,4-ТРИАЗИНАМИ§
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Изучено взаимодействиe 2-амино-(4-арил)-содержащих тиазолов и оксазолов с 6-арил-1,2,4-триазин-
5-карбонитрилами. Продемонстрировано различие реакционной способности данных аминогетеро-
циклов в зависимости от наличия атома кислорода или серы в их составе. Так, в случае 2-амино-4-ари-
локсазолов ранее были получены продукты реакции аза-Дильса–Альдера, а именно: 4-арил-3-гидрок-
си-2,2'-бипиридины. В данной статье нами продемонстрировано, что реакция 2-амино-(4-арил)тиазо-
лов с 6-арил-1,2,4-триазин-5-карбонитрилами приводит к образованию продуктов ипсо-замещения
цианогруппы, дальнейшее взаимодействие которых с 2,5-норборнадиеном позволяет получить
(2,2'-би)пиридины, имеющие остаток тиазол-2-амина в альфа-положении.

Ключевые слова: 2-аминотиазолы, 1,2,4-триазин-5-карбонитрилы, ипсо-замещение цианогруппы,
реакции в отсутствие растворителя, реакция аза-Дильса–Альдера, (2,2'-би)пиридины
DOI: 10.31857/S2686953522600295, EDN: EVQNUQ

ВВЕДЕНИЕ

(2,2'-Би)пиридины представляют значитель-
ный интерес как наиболее часто используемые
лиганды в координационной и супрамолекуляр-
ной химии [1–4]. Одним из перспективных син-
тетических подходов к таким соединениям явля-
ется их синтез через 1,2,4-триазиновые предше-
ственники [5, 6], что обусловлено в том числе
широкими возможностями их предварительной
функционализации. Для этого, в частности, мо-
гут быть использованы реакции нуклеофильного
замещения водорода или легкоуходящих групп
[7, 8]. Так, достаточно часто используется заме-
щение цианогруппы в положении С5, например,
на остатки спиртов [9, 10], алифатических аминов
[11, 12], С–Н-активных соединений [13] и так да-

§ Работа представлена в тематический выпуск “Азотсодер-
жащие гетероциклы: синтез, реакционная способность и
применение”.

лее. Также следует отметить возможности введе-
ния таким образом в триазиновый цикл фрагмен-
тов анилинов [14, 15] и гетероциклических ами-
нов [16, 17] в отсутствие растворителя.

Недавно нами было показано [18, 19], что вза-
имодействие 5-циано-1,2,4-триазинов 1 с 2-ами-
но-4-арилоксазолами 2 неожиданно приводит не
к продуктам ипсо-замещения цианогруппы, а к
образованию производных 4,5-диарил-3-гидрок-
си-2,2'-бипиридин-6-карбонитрилов 3 (cхема 1).
То есть 2-аминооксазол действует не как N-нук-
леофил, а как диенофил. В данной работе, в раз-
витие этого направления, нами было исследовано
взаимодействие 2-аминотиазолов, как ближай-
ших аналогов соответствующих оксазолов, с раз-
личными 5-цианотриазинами.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Взаимодействие 2-аминотиазолов 4 с 5-циано-

триазинами 1 [20] было реализовано в тех же
условиях, которые ранее [18] были использованы
в случае аминооксазолов 2, а именно, путем сов-
местного нагрева при 150°С в отсутствие раство-
рителя в атмосфере аргона (схема 1).

С помощью колоночной хроматографии из ре-
акционной массы были выделены соединения 5,
которые, согласно данным масс-спектрометрии,
соответствовали ожидаемым продуктам замеще-
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ния цианогруппы на фрагмент аминотиазола.
Выделение продуктов 5 в индивидуальном виде в
данном случае было весьма затруднено, и они бы-
ли направлены без дополнительной очистки на
последующую реакцию аза-Дильса–Альдера с
2,5-норборнадиеном. Процесс проводили при
215°С в среде 1,2-дихлорбензола с использовани-
ем автоклава, что ранее успешно было применено
для схожих триазинов [21, 22], в частности, с
остатком 4-аминопиразола [23]. При помощи ко-
лоночной хроматографии (би)пиридины 6 были
выделены в чистом виде. Их структура была под-
тверждена данными спектроскопии 1Н ЯМР,
масс-спектрометрии и элементного анализа. Так,
в спектрах 1Н ЯМР зарегистрированы сигналы
протонов 2-пиридильного заместителя (для со-
единений 6а–с), нового пиридинового кольца в
виде двух дублетов, а также ароматических заме-
стителей в (би)пиридиновом и тиазольном фраг-
ментах. Отдельно следует отметить для соедине-
ний 6а,b,d наличие синглета протона тиазольного
цикла (7.02–7.08 м. д.), а в случае соединения 6с –
дублета одного из протонов тиазола (6.87 м. д.).
То есть, 2-аминотиазолы могут быть успешно ис-
пользованы в стратегии получения замещенных
(би)пиридинов в результате последовательных

реакций  в ряду 1,2,4-триазинов и аза-
Дильса–Альдера [24].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в ходе настоящей работы уста-
новлено, что взаимодействие 2-аминотиазолов с
5-циано-1,2,4-триазинами приводит к классиче-
ским продуктам замещения цианогруппы, в от-
личие от реакции с 2-амино-4-арилоксазолами, в
результате которой образуются производные
4-арил-3-гидрокси-2,2'-бипиридинов. В первом
случае дальнейшая реакция аза-Дильса–Альдера
с 2,5-норборнадиеном позволяет получить (2,2'-
би)пиридины с остатком аминотиазола в альфа-
положении. Тем самым использование 2-амино-
содержащих оксазола или тиазола в реакциях с
1,2,4-триазин-5-карбонитрилами позволяет по-
лучать (2,2'-би)пиридины различного строения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры 1H и 19F ЯМР записаны на спектро-
метре Bruker Avance-400 (соответственно 400 и
376 МГц; внутренние стандарты – SiMe4 и CFCl3).
Масс-спектры (тип ионизации – электроспрей)
записаны на приборе Agilent Infinity II фирмы

H
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“Agilent Technologies” (Санта Клара, США). Эле-
ментный анализ выполнен на CHN-анализаторе
РЕ 2400 II фирмы Perkin Elmer. Исходные 5-циа-
нотриазины 1 получены по описанной методике
[20, 25, 26]. Все остальные реагенты коммерчески
доступны.

Общая методика синтеза 2,2'-бипиридинов 6.
Смесь исходного 5-циано-1,2,4-триазина 1
(0.70 ммоль) и соответствующего 2-аминотиазола 4
(0.77 ммоль) перемешивали при 150°С в течение
8 ч в атмосфере аргона. Продукты очищали коло-
ночной хроматографией (элюент – смесь этил-
ацетат : хлористый метилен (1 : 1), Rf = 0.4). Полу-
ченные промежуточные триазины 5 без дополни-
тельной очистки суспендировали в 1,2-
дихлорбензоле (25 мл), к суспензии добавляли
2,5-норборнадиен (2.80 мл, 3.50 ммоль), и полу-
ченную смесь перемешивали в автоклаве при
215°С в атмосфере аргона в течение 24 ч. Раство-
ритель удалили при пониженном давлении, оста-
ток был очищен колоночной хроматографией
(элюент – смесь дихлорметан : этилацетат (9 : 1),
Rf = 0.6). Аналитические образцы были получены
перекристаллизацией из ацетонитрила.

4-Фенил-N-(5-(4-фторфенил)-2,2'-бипиридин-
6-ил)тиазол-2-амин 6a. Выход 90 мг (0.21 ммоль,
30%). 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 7.08 (c, 1H, тиа-
зол), 7.23–7.33 (м, 3Н, C6H4F, Ph), 7.35–7.43 (м,
3Н, H-5′(bipy), Ph), 7.46–7.52 (м, 2Н, C6H4F), 7.66
(д, 1Н, 3J 7.6 Гц, H-3(bipy)), 7.80–8.85 (м, 2Н, Ph),
7.94 (д д д, 1Н, 3J 7.6, 7.6 Гц, 4J 1.6 Гц, H-4'(bipy)),
8.17 (д, 1Н, 3J 7.6 Гц, H-4(bipy)), 8.34–8.56 (уш. с,
1Н, NH), 8.70–8.76 (м, 2Н, H-3',6'(bipy)). 19F ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): –112.27 (с, 1Н, С6Н4F). Масс-
спектр, m/z (Iотн., %): 425.12 [М + Н]+ (100). Най-
дено, %: C, 70.86; H, 4.13; N, 13.03. Вычислено для
C25H17FN4S, %: C, 70.74; H, 4.04; N, 13.20.

4-(4-Бромфенил)-N-(5-(4-хлорфенил)-2,2'-би-
пиридин-6-ил)тиазол-2-амин 6b. Выход 120 мг
(0.23 ммоль, 33%). 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 7.08
(c, 1H, тиазол), 7.36–7.41 (м, 1Н, H-5′(bipy)), 7.44–
7.49 (м, 2Н, СНаром.), 7.49–7.54 (м, 2Н, СНаром.),
7.54–7.60 (м, 2Н, СНаром.), 7.66–7.74 (м, 3Н, СНаром.,
H-3(bipy)), 7.95 (д д д, 1Н, 3J 7.6, 7.6 Гц, 4J 1.6 Гц,
H-4' (bipy)), 8.21 (д, 1Н, 3J 7.6 Гц, H-4(bipy)), 8.67–
8.76 (м, 2Н, H-3',6'(bipy)). Масс-спектр, m/z (Iотн., %):
519.00 [М + Н]+ (100). Найдено, %: C, 57.84; H,
3.01; N, 10.93. Вычислено для C25H16BrClN4S, %:
C, 57.76; H, 3.10; N, 10.78.

N-(5-п-Толил-2,2'-бипиридин-6-ил)тиазол-2-
амин 6с. Выход 72 мг (0.21 ммоль, 31%). 1Н ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 2.42 (c, 3H, Me), 6.87 (д, 1Н, 3J 3.6 Гц,
тиазол), 7.27–7.40 (м, 6Н, Н-5'(bipy), MeC6H4,
тиазол), 7.65 и 8.14 (оба д, 1Н, 3J 7.6 Гц, Н-3 и
Н-4(bipy)), 7.90 (д д д, 1Н, 3J 7.6, 7.6 Гц, 4J 1.6 Гц,
H-4' (bipy)), 8.67–8.74 (м, 2Н, H-3',6'(bipy)).

13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 21.3, 111.1, 114.4, 121.8,
123.7, 124.4, 128.9, 130.4, 132.9, 137.0, 137.1, 138.7,
139.1, 147.9, 149.2, 153.2, 155.7, 159.9. Масс-спектр,
m/z (Iотн., %): 345.12 [М + Н]+ (100). Найдено, %:
C, 69.88; H, 4.54; N, 16.44. Вычислено для
C20H16N4S, %: C, 69.74; H, 4.68; N, 16.27.

4-(4-Бромфенил)-N-(3,6-ди-п-толилпиридин-
2-ил)тиазол-2-амин 6d. Выход 128 мг (0.25 ммоль,
36%). 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): (2.46 c, 6H, Me),
7.02 (c, тиазол), 7.33–7.39 (м, 6Н, СHаром.), 7.41 и 7.56
(оба д, 1Н, 3J 7.6 Гц, Н-3 и Н-4(bipy)), 7.47–7.61 (м,
2Н, СHаром.), 7.67–7.71 (м, 2Н, СHаром.), 8.09–8.14
(м, 2Н, СHаром.), 8.51 (уш. с., 1Н, NH). 13С ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 21.3, 21.4, 106.4, 113.2, 121.5, 122.1,
127.2, 127.6, 128.9, 129.5, 130.4, 131.7, 133.1, 133.9,
136.0, 138.6, 138.9, 139.2, 148.0, 148.4, 154.7, 159.7.
Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 512.08 [М + Н]+ (100).
Найдено, %: C, 65.78; H, 4.29; N, 8.32. Вычислено
для C28H22BrN3S, %: C, 65.62; H, 4.33; N, 8.20.
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INTERACTION OF 2-AMINO-(4-ARYL)-SUBSTITUTED 
THIA- AND OXAZOLES WITH 5-CYANO-1,2,4-TRIAZINES
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An interaction of 6-aryl-1,2,4-triazine-5-carbonitriles with 2-amino-substituted thiazoles and oxazoles has
been studied. The difference in the reactivity of these aminoheterocycles depending on the presence of an
oxygen or sulfur atom in their composition has been demonstrated. Previously, the 4-aryl-3-hydroxy-2,2'-bi-
pyridines were obtained as products of aza-Diels–Alder reaction between 6-aryl-3-(2-pyridyl)-1,2,4-
triazine-5-carbonitriles and 2-amino-4-aryloxazoles. In the present work we have shown that the reaction of
6-aryl-1,2,4-triazine-5-carbonitriles with 2-aminothiazoles led to the products of ipso-substitution of cyano-
group. The aza-Diels–Alder reaction of these compounds with 2,5-norbornadiene allowed to obtain (2,2'-
bi)pyridines with the thiazol-2-amine moiety at alpha-position.

Keywords: 2-aminothiazoles, 6-aryl-1,2,4-triazine-5-carbonitriles, ipso-substitution of cyano-group, sol-
vent-free reactions, aza-Diels–Alder reaction, (2,2'-bi)pyridines
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ДЛЯ ЭФФЕКТИВНОЙ ФОТОИНАКТИВАЦИИ ГРАМОТРИЦАТЕЛЬНЫХ 
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Предложен водорастворимый монокатионный хлориновый фотосенсибилизатор для антимикроб-
ной фотодинамической терапии локализованных поверхностных инфекций. Исследована анти-
микробная активность хлорина и широко используемого в клинической противоопухолевой фото-
динамической терапии фотосенсибилизатора “Фоторан е6” в отношении планктонных форм нозо-
комиальных резистентных к антибиотикам грамотрицательных бактерий Pseudomonas aeruginosa,
Enterobacter cloacae и Acinetobacter baumannii. Установлено, что оба фотосенсибилизатора обладают
низкой темновой токсичностью, однако световая токсичность монокатионного хлорина на не-
сколько порядков выше, и он может быть предложен в качестве нового агента для антимикробной
фотодинамической терапии.

Ключевые слова: резистентные к антибиотикам штаммы микроорганизмов, антимикробная фотоди-
намическая терапия, монокатионный хлориновый фотосенсибилизатор
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ВВЕДЕНИЕ

Неуклонный рост резистентности патогенных
микроорганизмов к антимикробным препаратам
разных поколений является серьезным вызовом
обществу, масштаб которого таков, что не может
быть решен традиционными путями, связанны-
ми с получением новых антибиотиков, пул кото-
рых продолжает сужаться, в то время как число

§ Работа представлена в тематический выпуск “Медицин-
ская химия”.

мультирезистентных штаммов неумолимо растет
[1–3]. Одним из альтернативных высокоэффек-
тивных способов борьбы с локализованными ин-
фекциями является антимикробная фотодинами-
ческая терапия (АФДТ) [3–8], которая представ-
ляет собой отличную от традиционной терапии
антибиотиками стратегию лечения. АФДТ осно-
вана на селективном накоплении в микробных
клетках окрашенных веществ, так называемых
фотосенсибилизаторов (ФС), которые, будучи
малотоксичными в темноте, при воздействии ви-
димого света заданной длины волны и мощности,
способны генерировать активные формы кисло-
рода, что позволяет эффективно инактивировать
патогенную микрофлору [3–5].

Введенные в клиническую практику или ис-
пытываемые в лабораториях для лечения опухо-
лей неэлектролитные и анионные ФС на основе
порфиринов, хлоринов или фталоцианинов [9–11]
способны инактивировать грамположительные
микроорганизмы [3, 4, 8, 12], однако грамотрица-
тельные бактерии, имеющие внешнюю липополи-
сахаридную мембрану, обычно оказываются мало-
чувствительными к терапевтическим дозам таких
ФС [12, 13]. Использование поликатионных фо-
тосенсибилизаторов или ФС, конъюгированных
с катионными полимерами, или добавка к рас-
творам ФС потенцирующих агентов позволяет
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снизить число КОЕ Грам (–) патогенов в процес-
се АФДТ на несколько порядков (см. [4–6, 14, 15]
и ссылки в этих работах), однако одновременно
увеличивается темновая токсичность и суще-
ственно повышается стоимость препаратов.

В этой связи в настоящей работе представлены
результаты исследования фотодинамической ак-
тивности полусинтетического хлоринового ФС,
содержащего одну катионную группу, в отноше-
нии трех нозокомиальных антибиотикорези-
стентных Грам (–) микроорганизмов группы
ESKAPE [12]. Исследуемый ФС получается в
4 стадии из сине-зеленой водоросли Spirulina
platensis, имеет высокую степень чистоты, раство-
рим в водных средах, обнаруживает эффектив-
ную генерацию синглетного кислорода и, таким
образом, может рассматриваться как новый пер-
спективный агент для АФДТ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Структуры молекул монокатионного хлорина,

а также широко используемого в клинической
практике ФС “Фоторан е6” представлены на рис. 1.
Двухстадийный синтез ФС 1 из доступного ме-
тилфеофорбида а, его идентификация методами
1Н ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии,
определение величины квантового выхода син-
глетного кислорода химическим и спектроскопи-
ческим методами, ассоциация и агрегация моле-
кул ФС в водных растворах подробно рассмотре-
ны ранее [16–18]. Используемые в работе
реагенты: фотосенсибилизатор “Фоторан е6” (Ран-
фарма, Россия), ε-полилизин (число полимериза-
ции ~30, Китай), Твин 80 (Panreac, Испания), эти-

лендиаминтетраацетат натрия (Na2H2Edta, Panreac)
использовались без дополнительной очистки.

Фотоинактивация патогенной микрофлоры
проводилась с помощью светодиодной панели
(БМЦ, Белоруссия), излучающей в диапазоне
длин волн 580–720 нм с максимумом испускания
при 660 нм [19]. Плотность светового излучения
или энергетическая освещенность (доза излуче-
ния) определялась на основании показаний несе-
лективного радиометра “Аргус 03” (ВНИИОФИ,
Россия) и составляла 40 или 80 Дж см–2.

Все бактериологические исследования с нозо-
комиальными условно-патогенными микроорга-
низмами проводились в сертифицированной
клинико-диагностической лаборатории Иванов-
ской областной клинической больницы. Суточ-
ные культуры штаммов микроорганизмов на сре-
де Олькеницкого смывали стерильным физиоло-
гическим раствором и доводили до концентрации
~(2.4–2.7) × 108 КОЕ в 1 мл (0.8–0.9 ед. по стан-
дарту МакФарланда). Посевную дозу 2 × 107 КОЕ
в 1 мл готовили из исходной взвеси путем разве-
дения. Методика проведения фотоинактивации
была в целом аналогичной, описанной ранее [6],
с тем различием, что высев на плотную питатель-
ную среду осуществлялся непосредственно после
проведения эксперимента. Подсчет числа КОЕ
проводился через 24 ч инкубации в термостате
при 37°С. Полученные результаты представлены
на рис. 2–4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты исследования темновой и световой

токсичности монокатионного хлорина и анион-

Рис. 1. Структурные формулы исследуемых ФС: 13(1)–(2'-триметиламмониоэтилиодид)амид-15(2),17(3)-диметило-
вый эфир хлорина е6 (ФС 1), тринатриевая соль хлорина е6 в смеси с поливинилпирролидоном (“Фоторан е6”, ФС 2).
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ного фотосенсибилизатора “Фоторан е6” в отно-
шении нозокомиальной планктонной формы си-
негнойной палочки представлены на рис. 2.
Как видно, оба ФС обладают низкой темновой
токсичностью, и число КОЕ Pseudomonas aerugi-
nosa практически не отличается от контроля.
ФС 1 при облучении с дозой 40 Дж см–2 позволяет
полностью инактивировать патоген, в то время
как при добавке неионогенного поверхностно-
активного вещества (ПАВ) Твин 80, образующего
устойчивый комплекс с ФС, для полного подав-
ления роста требуется 80 Дж см–2.

Возможно, это связано со сложностями диф-
фузии синглетного кислорода из мицеллярной
матрицы в условиях избытка ПАВ, что требует
более высоких доз световой энергии. Интересно
отметить, что снижение концентрации ФС 1 в два
раза не сказывается на эффективности фотоинак-
тивации патогена. В свою очередь, “Фоторан е6”
даже при добавке 0.025 мас. % ε-полилизина и до-
зе 80 Дж см–2 не позволяет снизить начальное
число КОЕ даже на два порядка.

При исследовании антимикробной активно-
сти в отношении Enterobacter cloacae (рис. 3) обна-
руживаются в целом аналогичные тенденции:
растворы обоих ФС имеют достаточно низкую
темновую цитотоксичность, а при облучении
красным светом ФС 1 позволяет полностью
инактивировать патоген уже при облучении с до-
зой 40 Дж см–2. Как видно из полученных данных,
концентрация раствора ФС 1, по сравнению с си-
негнойной палочкой, может быть снижена в че-

тыре раза без потери эффективности фотоинак-
тивации.

Фотоинактивация с ФС 2 независимо от вели-
чины энергетической освещенности снижает
число КОЕ лишь на порядок. Добавка к раствору
“Фоторан е6” 0.1 мас. % ε-полилизина позволяет
при дозе облучения 80 Дж см–2 полностью инак-

Рис. 2. Фотоинактивация Pseudomonas aeruginosa in vitro:
1 – 100 мкмоль кг–1 (ФС2); 2 – 100 мкмоль кг–1 (ФС2) +
+ 0.025 мас. % ε-полилизина; 3 – 100 мкмоль кг–1 (ФС1),
4 – 100 мкмоль кг–1 (ФС1) + 0.5 мас. % Твин 80. Све-
товой контроль – 6 × 106 КОЕ. Патоген резистентен к
препаратам “Меропенем”, “Ципрофлоксацин”, “Це-
фепим”, “Имипенем”, “Цефоперазон”, “Гентами-
цин”, чувствителен к “Полимиксину”.
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Рис. 3. Фотоинактивация Enterobacter cloacae: 1 –
50 мкмоль кг–1 (ФС2), 2 – 50 мкмоль кг–1 (ФС2) +
+ 0.1 мас. % ε-полилизина, 3 – 25 мкмоль кг–1 (ФС1),
4 – 50 мкмоль кг–1 (ФС1). Световой контроль – 2 ×
× 106 КОЕ. Патоген резистентен к препаратам “Фу-
радонин”, “Ципрофлоксацин”, “Цефтриаксон”,
“Ампициллин”, “Цефотаким”, “Налидиксовая кис-
лота”, чувствителен к “Гентамицина сульфату”.

106 1

2

3

4

1

2

3 4

1

2 3 4

Число выживших КОЕ

105

104

103

102

101

Темнота 40 Дж см�2 80 Дж см�2

Рис. 4. Фотоинактивация Acinetobacter baumannii: 1 –
100 мкмоль кг–1 (ФС2) + 0.1 мас. % Na2H2Edta; 2 –
100 мкмоль кг–1 (ФС2) + 0.1 мас. % ε-полилизина; 3 –
50 мкмоль кг–1 (ФС1); 4 – 50 мкмоль кг–1 (ФС1) +
+ 0.1 мас. % Na2H2Edta. Световой контроль – 2 ×
× 106 КОЕ. Патоген резистентен к препаратам “Ме-
ропенем”, “Ципрофлоксацин”, “Цефепим”, “Ими-
пенем”, “Гентамицин”, “Цефтазидим”, “Цефопера-
зон”, чувствителен к “Полимиксину”.
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КУСТОВ и др.

тивировать патогенную микрофлору, однако на-
блюдаемое повышение эффективности в значи-
тельной степени является следствием усиления
темновой токсичности (см. рис. 3), вызванной
добавкой катионного полимера, который имеет
высокую аффинность к внешней мембране Грам
(–) бактерий [4, 19].

На рис. 4 представлены результаты фотоинак-
тивации еще одного антибиотикорезистентного
патогена из группы ESKAPE [12], поиск альтер-
нативных путей инактивации которого имеет
большое значение [3, 12]. Как видно, растворы
обоих ФС обнаруживают ощутимую темновую
цитотоксичность, при этом добавка 0.1 мас. %
Na2H2Edta к раствору ФС 1 приводит к полной
гибели патогена через 40 мин инкубации в темно-
те, в то время как в растворе ФС 2 она снижает
число КОЕ лишь на два порядка. Поскольку эти-
лендиаминтетраацетат натрия дестабилизирует
внешнюю мембрану и ускоряет проникновение
молекул ФС внутрь грамотрицательных бактерий
[19, 20], разумно заключить, что в присутствии
Na2H2Edta катионный ФС 1 проникает внутрь
микробной клетки, что приводит к более выра-
женной цитотоксичности. Облучение красным
светом позволяет полностью инактивировать па-
тоген, при этом световой дозы уже в 40 Дж см–2

оказывается вполне достаточно, чтобы понизить
число КОЕ на 5–6 порядков.

ВЫВОДЫ

Результаты проведенных исследований пока-
зывают, что монокатионный хлорин обладает вы-
раженной фотодинамической активностью в от-
ношении планктонных форм нозокомиальных
антибиотикорезистентных грамотрицательных
бактерий, которая значительно выше, чем у ани-
онных ФС на основе хлорина е6. Оптимальными
условиями для эффективной фотоинактивации
Грам (–) патогенов можно считать концентрацию
ФС – 50 мкмоль кг–1 и дозу светового излучения –
80 Дж см–2, которая сообщается за 15 мин облуче-
ния. Предварительные оценки показывают, что
эти же параметры могут быть использованы для
фотоинактивации смешанной микрофлоры, в
том числе и находящейся в состоянии биопленки.
Установлено, что добавка нетоксичных в темноте
для грамотрицательных бактерий небольших ко-
личеств ε-полилизина или Na2H2Edta (0.05–
0.1 мас. %), повышающих сродство молекул ФС к
внешней липополисахаридной мембране, усили-
вает антимикробное действие ФС.

ИСТОЧНИК ФИНАНСИРОВАНИЯ

Исследование выполнено при поддержке гранта
Российского научного фонда (проект № 21-13-00398,
https://rscf.ru/project/21-13-00398/).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Wainwright M., Maisch T., Nonell S., Plaetzer K., Almei-

da A., Tegos G.P., Hamblin M.R. // Lancet Infect. Dis.
2017. V. 17. № 2. P. e49–e55. 
https://doi.org/10.1016/S1473-3099(16)30268-7

2. Banin E., Hughes D., Kuipers O.P. // FEMS Microbiol.
Rev. 2017. V. 41. № 3. P. 450–452. 
https://doi.org/10.1093/femsre/fux016

3. Cieplik F., Deng D., Crielaard W., Buchalla W., Hellwig E.,
Al-Ahmad A., Maisch T. // Critical Rev. Microbiol.
2018. V. 44. № 5. P. 571–589. 
https://doi.org/10.1080/1040841X.2018.1467876

4. Кустов А.В., Березин Д.Б., Стрельников А.И., Ла-
почкина Н.П. Противоопухолевая и антимикроб-
ная фотодинамическая терапия: механизмы, ми-
шени, клинико-лабораторные исследования: ру-
ководство. А.К. Гагуа (ред.). М.: Ларго, 2020. 108 с.

5. Hamblin M. // Curr. Opin. Microbiol. 2016. V. 33.
P. 67–73. 
https://doi.org/10.1016/j.mib.2016.06.008

6. Kustov A.V., Kustova T.V., Belykh D.V., Khudyaeva I.S.,
Berezin D.B. // Dyes Pigm. 2020. V. 173. P. 107948. 
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.107948

7. Fonseca A.S., Mencalha A.L., Paoli F. // Photodiagnosis
Photodyn Ther. 2021. V. 35. P. 102430. 
https://doi.org/10.1016/j.pdpdt.2021.102430

8. Гейниц А.В., Толстых П.И., Дербенев В.А., Тамразо-
ва О.Б., Гусейнов А.И., Морозова Т.В., Гульмурадо-
ва Н.Т. Фотодинамическая терапия гнойных и
длительно не заживающих ран. Пособие для вра-
чей. М.: МЗ РФ, 2004. 15 с.

9. Van Straten D., Mashayekhi V., Bruijn H.S., Oliveira S.,
Robinson D.J. // Cancers. 2017. V. 9. № 2. P. 1–54. 
https://doi.org/10.3390/cancers9020019

10. Otvagin V.F., Kuzmina N.S., Krylova L.V., Volove-
tsky A.B., Nyuchev A.V., Gavryushin A.E., Meshkov I.N.,
Gorbunova Y.G., Romanenko Y.V., Koifman O.I., Bala-
laeva I.V., Fedorov A.Y. // J. Med. Chem. 2019. V. 62.
P. 11182. 
https://doi.org/10.1021/acs.jmedchem.9b01294

11. Kustov A.V., Smirnova N.L., Privalov O.A., Moryga-
nova T.M., Strelnikov A.I., Morshnev Ph.K., Koifman O.I.,
Lubimtsev A.V., Kustova T.V., Berezin D.B. // J. Clin.
Med. 2022. V. 11. № 1. P. 233. 
https://doi.org/10.3390/jcm11010233

12. Yao L., Rong Q., Zaat S.A.J., Breukink E., Heger M. //
J. Clin. Transl. Res. 2015. V. 1. № 3. P. 140–167. 
https://doi.org/10.18053/jctres.201503.002

13. Drulis-Kawa Z., Bednarkiewicz A., Bugla G., Stręk W.,
Doroszkiewicz W. // Adv. Clin. Exp. Med. 2006. V. 15.
№ 2. P. 279–283. 
http://www.advances.umed.wroc.pl/en/article/
2006/15/2/279



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 508  2023

МОНОКАТИОННЫЙ ХЛОРИНОВЫЙ ФОТОСЕНСИБИЛИЗАТОР 63

14. Hamblin M.R. // Expert Review of Anti-infective Ther-
apy. 2017. V. 15. № 11. P. 1059–1069. 
https://doi.org/10.1080/14787210.2017.1397512

15. Vieira C., Gomes A.T.P.C., Mesquita M.Q., Moura N.M.M.,
Neves M.G.P.M.S., Faustino M.A.F., Almeida A. //
Front. Microbiol. 2018. V. 9. P. 2665. 
https://doi.org/10.3389/fmicb.2018.02665

16. Березин Д.Б., Солодухин Т.Н., Шухто О.В., Белых Д.В.,
Старцева О.М., Худяева И.С., Кустов А.В. // Изв.
АН. Сер. хим. 2018. Т. 67. № 7. С. 1273–1279.

17. Batov D.V., Kustov A.V., Kruchin S.O., Makarov V.V.,
Berezin D.B. // J. Struct. Chem. 2019. V. 60. № 3.
P. 443–448. 
https://doi.org/10.26902/JSC_id39509

18. Kustov A.V., Morshnev Ph.K., Kukushkina N.V.,
Krestyaninov M.A., Smirnova N.L., Berezin D.B.,
Kokurina G.N., Belykh D.V. // C. R. Chimie. 2022.
V. 97. № 1. P. 97–102. 
https://doi.org/10.5802/crchim.158

19. Huang L., Dai T., Hamblin M.R. Antimicrobial photo-
dynamic inactivation and photodynamic therapy for in-
fections. In: Photodynamic Therapy. Methods and
Protocols. Gomer C.J. (Ed.). New York: Springer Dor-
drecht Heidelberg London. 2010. P. 155–174.

20. Gsponer N.S., Spesia M.B., Durantini N.E. // Photodi-
agn. Photodyn. Ther. 2015. V. 12. № 1. P. 67–75. 
https://doi.org/10.1016/j.pdpdt.2014.12.004

MONOCATIONIC CHLORIN PHOTOSENSITIZER FOR EFFICIENT 
PHOTOINACTIVATION OF ANTIBIOTIC RESISTANT 

GRAM-NEGATIVE MICROORGANISMS
A. V. Kustova,#, N. V. Kukushkinaa, E. V. Lyalyakinab, N. N. Solomonovab, A. K. Gaguac,
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We propose a monocationic chlorin photosensitizer for antimicrobial photodynamic therapy of superficial
localized infections. The antimicrobial activity of this specie towards planktonic forms of nosocomial anti-
biotic resistant pathogens, viz. Pseudomonas aeruginosa, Enterobacter cloacae и Acinetobacter baumannii was
studied and compared with the activity of the well-established photosensitizer “Fotoran e6”. Our results do
indicate that monocationic chlorin provides efficient photoinactivation of all the three microorganisms and
can be considered as a new agent for antimicrobial photodynamic therapy.

Keywords: antibiotic resistance microbial strains, antimicrobial photodynamic therapy, monocationic chlorin
photosensitizer



64

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ, 2023, том 508, с. 64–69

СИНТЕЗ СВЕРХВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНОГО ПОЛИЭТИЛЕНА
С ПОВЫШЕННОЙ ТЕМПЕРАТУРОЙ ПЛАВЛЕНИЯ 
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Сверхвысокомолекулярный полиэтилен с повышенной температурой плавления (Tm) до 144°С
успешно получен методом суспензионной полимеризации в среде 1,4-Н-октафторбутана, иници-
ируемой катализаторами Циглера–Натты. Данный метод позволяет успешно проводить полимери-
зацию при температуре, близкой к комнатной, и давлении этилена, близком к атмосферному. По-
лученные полиэтилены были охарактеризованы с помощью ИК-спектроскопии, элементного ана-
лиза и дериватографических исследований. С помощью последних были получены данные о темпе-
ратурах плавления и степенях кристалличности синтезированных полимеров.

Ключевые слова: сверхвысокомолекулярный полиэтилен, суспензионная полимеризация, фториро-
ванная среда, 1,4Н-октафторбутан, дериватографические исследования
DOI: 10.31857/S2686953522600350, EDN: EVVTYW

ВВЕДЕНИЕ

Сверхвысокомолекулярный полиэтилен
(СВМПЭ) является полимером, имеющим моле-
кулярную массу от 3.5 МДа и представляющим
собой молекулярные цепочки большой длины,
благодаря чему в нем имеет место усиление меж-
молекулярных взаимодействий, что приводит к
более эффективной передаче механической на-
грузки. Вследствие этого СВМПЭ обладает уни-
кальными физико-механическими свойствами,
отличными от других разновидностей полиэтиле-
на, в частности, самой высокой ударной вязко-
стью среди всех термопластов. Поэтому он явля-
ется крайне важным конструкционным материа-
лом для использования в экстремальных
условиях эксплуатации [1, 2]. Однако в большин-
стве случаев полиэтилен имеет достаточно низ-
кую температуру плавления по сравнению с дру-
гими высокопрочными волокнами [3]. В этой
связи получение полиэтилена, обладающего по-

вышенной температурой плавления, является
крайне актуальной задачей.

В литературе описан ряд примеров синтеза вы-
сокоплавкого СВМПЭ, большинство которых
основано на использовании классических ката-
лизаторов Циглера–Натты, однако в последнее
время все больше набирает популярность метод
гомогенной полимеризации с применением од-
ноцентровых каталитических систем [4]. Так, в
ряде работ сообщается об использовании ком-
плексов никеля в качестве инициаторов гомоген-
ной полимеризации в толуоле с получением
СВМПЭ с температурой плавления (Tm) до 132°C
[5–7]. Также имеются примеры использования
комплексов хрома [8–10], ванадия [11], титана
[12] и циркония [13] для гомогенного синтеза
СВМПЭ различного строения и молекулярно-
массового распределения с Tm до 141°C. В некото-
рых публикациях сообщается об использовании
дисперсных систем в качестве среды для проведе-
ния реакции. Например, при проведении реак-
ции в водных эмульсиях применение катализато-
ров никелевой группы позволяет получить высо-
коплавкие полиэтилены с Tm до 140°C [14, 15].

Подобные методы гомогенной полимериза-
ции с помощью катализаторов Циглера–Натты
также широко используются и в отношении выс-
ших гомологов этилена с целью получения раз-
личных полиолефинов. При этом на практике
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применение данной методологии сопряжено с
рядом сложностей, связанных с очисткой про-
дуктов и нерегулярностью их строения. Между
тем данных недостатков лишен метод суспензи-
онной полимеризации поли-α-олефинов в среде
фторированных алканов [16, 17]. Согласно дан-
ной методике ранее были получены сверхвысоко-
молекулярные поли-1-гексен, поли-1-октен и
поли-1-децен регулярного строения с высокими
(до 62%) выходами [18, 19]. Таким образом, нами
представляется целесообразным расширить об-
ласть применения данного метода за счет получе-
ния СВМПЭ, что и является целью данной работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье-
спектрометре Spectrum Two (Perkin Elmer), осна-
щенном приставкой НПВО с алмазным кристал-
лом в диапазоне 4000–400 см–1. Элементные ана-
лизы выполнены на автоматическом анализаторе
CNH PE 2400 Perkin Elmer Instruments. Деривато-
графический анализ проводили на приборе
TGA/DSC 1 фирмы Mettler Toledo. Исследование
проводили при скорости нагрева 10°С мин–1 в
токе аргона (60 мл мин–1).

Все реагенты использовались без предваритель-
ной очистки, если не указано иначе: этилен газооб-
разный марки А (99.9%, компания “МосТехГаз”)
соответствует ГОСТ 5457-75; 1,4Н-Октафторбу-
тан 96% (AlfaChemistry, кат. номер ACM377366);
триизобутилалюминий (1.0 М раствор в гексане,
“Sigma-Aldrich”, кат. номер 423793); изопропило-
вый спирт ч. д. а. и соляная кислота х. ч. (АО Век-
тон); аргон газообразный особой чистоты марки 5.0
(99.999%, АО “Линде Уралтехгаз”) соответствует
ТУ 2114-004-46642181-2018; модифицированный
титан-магниевый катализатор был получен в со-
ответствии с описанной методикой [16].

Общая методика синтеза полиэтиленов. В стек-
лянный реактор марки LR-2.ST the Versatile объ-
емом 2 л, снабженный датчиком температуры, пе-
ремешивающим устройством и термостатом, по-
мещали 1 л 1,4Н-октафторбутана, предварительно
перегнанного над прокаленными цеолитами, по-
сле чего заполняли реакционный сосуд аргоном
для создания инертной атмосферы и доводили
температуру растворителя до 30, 0 или –20°С. За-
тем в реактор вносили 1.0 М раствор триизобутил-
алюминия в гексане (10 мл), модифицированный
титан-магниевый катализатор (5 мл), включали
перемешивающее устройство и замещали
газообразный аргон в реакционном сосуде на
этилен при постоянном абсолютном давлении
1.1 атм. Реакционную массу выдерживали при тем-
пературе не выше 25, 5 или –15°С в течение 2 ч, по-
сле чего подачу этилена останавливали и проду-
вали реактор аргоном. Полученную суспензию

отфильтровывали, осадок суспендировали в
300 мл 5%-й соляной кислоты с добавлением
20 мл изопропилового спирта в течение 2 ч, от-
фильтровывали повторно и промывали дистил-
лированной водой. Осадок влажного полиэтиле-
на сушили в вакууме при 70°С в течение 12 ч.

Выходы продуктов: 102 г, 111 г или 107 г (в зави-
симости от температуры проведения реакции). ИК,
см–1: 718, 731, 1462, 1472, 2848, 2915. Найдено, %: С,
81.63; Н, 14.03. Вычислено для (С2H4)n · (H2O)0.086n,
%: С, 81.22; Н, 14.12. Данные ИК-спектроскопии
и элементного анализа идентичны для всех про-
дуктов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
СВМПЭ был получен по ранее описанной ме-

тодике синтеза поли-α-олефинов [19] с использо-
ванием 1,4Н-октафторбутана в качестве инерт-
ной среды и суспендированного в нем титан-маг-
ниевого катализатора при следующих начальных
температурах фторированной среды: –20, 0 или
30°С. Избранный диапазон температурных режи-
мов призван выявить корреляцию термических
свойств получаемого полиэтилена с тепловыми
условиями его синтеза. Выбор фторированного
растворителя был обусловлен рядом иных факто-
ров. Прежде всего в большинстве описанных в
литературе примеров гомогенная полимеризация
этилена в СВМПЭ осуществляется в среде толуо-
ла и требует использования дорогостоящих ката-
литических систем [4] (например, металлоцено-
вых комплексов переходных металлов с соката-
лизаторами, такими как метилалюмоксаны), а
также в ряде случаев специальных эксперимен-
тальных условий, таких как низкая или высокая
температура синтеза (в диапазонах от –15 до
100°С) [20, 21], продолжительное время реакции
(4–16 ч) [22] и высокое давление подачи этилена
(чаще всего в несколько раз превышающее атмо-
сферное, а в ряде случаев достигающее 20–40 бар)
[5, 22–25], что непривлекательно с практической
точки зрения. Также имеются немногочисленные
примеры проведения полимеризации в растворах
гептана [26, 27] и ТГФ [23], а также в водных
эмульсиях [14, 15], что сокращает время реакции
и приближает температуру ее проведения к ком-
натной, но не снимает необходимости подачи
этилена под высоким давлением. Кроме того, ра-
нее полученные нами экспериментальные дан-
ные показали предпочтительность использова-
ния октафторбутана в синтезе полиолефинов
благодаря пониженной температуре гомогениза-
ции смесей с α-олефинами, по сравнению с дру-
гими перфторалканами [19], а также высокой рас-
творимостью газов в нем. Как следствие, в данной
работе подача этилена в реакционную массу осу-
ществлялась под давлением не выше 1.1 бар в те-
чение 2 ч.
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Полиэтилены, полученные по схеме 1, были
охарактеризованы на основании данных ИК-
спектроскопии, элементного анализа, а также де-
риватографических исследований. В частности,
на ИК-спектрах присутствуют характерные сиг-
налы асимметрических и симметрических ва-
лентных колебаний в областях 2915 и 2848 см–1

соответственно, а также деформационные маят-
никовые колебания в области 718–731 см–1 для
метиленовых фрагментов, что соответствует ра-
нее опубликованным данным для полиэтилена
высокой плотности [28]. Кроме того, исходя из
данных элементного анализа, образцы полиэтиле-
на, вероятно, представляют собой кристаллогидра-
ты состава (С2H4)n · (H2O)0.086n, что выражается в по-
ниженном содержании углерода в мономером звене
относительно рассчитанного теоретически более
чем на 4%, в то время как аналогичный показа-
тель для водорода сопоставим с расчетным. Более
точно установить структуру полученных СВМПЭ
с определением молекулярной массы и молеку-
лярно-массового распределения при помощи ме-
тода гельпроникающей хроматографии (ГПХ) в
рамках данной работы не представляется возмож-
ным ввиду нерастворимости полимеров в стандарт-
ных растворителях, применяемых в ГПХ, таких как
ТГФ, вода, метанол, хлороформ, толуол и др.

Для анализа термических свойств полученных
полиэтиленов были проведены дериватографиче-
ские исследования, включающие в себя термо-
гравиметрию и дифференциальную сканирую-
щую калориметрию (ДСК), и были получены со-
ответствующие графические зависимости.

Согласно данным термогравиметрии (рис. 1),
в интервале нагрева образцов полимеров от на-
чальной температуры эксперимента до 140°С на-
блюдается потеря массы 0.64–1.45%. При этом
для всех образцов наибольший градиент убыли
массы наблюдается на участке 95–105°С, после
чего термогравиметрические кривые изменяются
по гиперболическому закону. Полученные ре-
зультаты косвенно подтверждают данные эле-
ментного анализа о наличии ассоциированных
молекул воды в синтезированных СВМПЭ.

Методом ДСК (рис. 2) получены данные о тем-
пературе плавления (Tm), а также о степени кри-
сталличности полимеров.

Так, было установлено, что для всех синтези-
рованных СВМПЭ процесс плавления лежит в
диапазоне 131–157°С с разностью температур на-
чала и конца эффекта 23–25°С, что значительно
ниже, чем обычно наблюдается для полиэтиленов
данного типа, у которых эта разница достигает
35–45°С. Вдобавок, форма сигнала во всех случа-
ях близка к параболической, что также отличает
полученные образцы от описанных ранее анало-
гов, у которых в большинстве случаев возраста-
ние энтальпии плавления до пикового значения
развивается по гиперболическому закону [7, 11,
14, 15]. Значения степени кристалличности опре-
делены относительно теоретического максимума
энтальпии плавления для стопроцентно кристал-
лического полиэтилена, который составляет
293 Дж г–1 [29]. Энтальпии плавления образцов
вычислены путем интегрирования соответствую-
щих пиков. Таким образом, степень кристаллич-
ности образцов СВМПЭ, синтезированных при
различных температурах, лежит в диапазоне
53.18–59.29%, что является типичным для поли-
меров данного типа. Полученные в ходе ДСК ха-
рактеристики СВМПЭ представлены в табл. 1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, нами был успешно осуществ-
лен синтез СВМПЭ методом суспензионной по-
лимеризации при использовании катализатора
Циглера–Натты в 1,4Н-октафторбутане и найде-
ны условия для проведения реакции в мягких
условиях: при температурах не более 30°С и дав-
лении этилена не более 1.1 атм. Результаты дери-
ватографических исследований полимеров пока-
зали, что Tm полученных образцов полиэтилена
выше, чем у аналогичных полимеров, и достигает
144°С, что повышает их термостойкость. Кроме
того, полученные СВМПЭ обладают высокой
степенью кристалличности (до 59%). Показано,

Схема 1. Синтез СВМПЭ.

H2C
CH2

H2C
C
H2

n

MgEt2/TiCl4, Al(i-Bu)3

1,4H-октафторбутан

− 20°C, 0°C или 30°C, 2   ч

Таблица 1. Результаты калориметрических исследований СВМПЭ

Начальная 
температура 
синтеза, °С

Плавление образца Энтальпия 
плавления, 

Дж г–1

Степень 
кристалличности, 

%
Начало

эффекта, °С Пик, °С Конец 
эффекта, °С

–20 130.87 141.68 153.86 164.44 56.12
0 131.16 143.83 156.64 155.83 53.18

30 131.62 142.35 155.81 173.71 59.29
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что варьирование температуры проведения поли-
меризации от –20 до 30°С не оказывает суще-
ственного влияния на вышеупомянутые характе-
ристики продукта. Следовательно, разработанная
нами методика позволяет при любой температуре

синтеза в данном диапазоне получить СВМПЭ,
являющийся перспективной основой для созда-
ния конструкционных материалов различного
назначения, в том числе используемых при высо-
ких температурах эксплуатации.

Рис. 1. Термогравиметрические кривые образцов СВМПЭ, синтезированных при начальной температуре перфтори-
рованной среды: –20°С (а), 0°С (б), 30°С (в).
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SYNTHESIS OF ULTRA-HIGH MOLECULAR WEIGHT POLYETHYLENE 
WITH HIGH MELTING POINT IN OCTAFLUOROBUTANE MEDIUM

N. A. Rasputina, I. A. Vlasova, S. V. Yakovleva, G. A. Artem’eva,b, I. L. Nikonova,b,#, D. S. Kopchuka,b,
A. I. Maternb, and Academician of the RAS V. N. Charushina,b

aPostovsky Institute of Organic Synthesis, Ural Branch, Russian Academy of Sciences,
620219 Yekaterinburg, Russian Federation

bYeltsin Ural Federal University, 620002 Yekaterinburg, Russian Federation
#E-mail: igor.nikonov.ekb@gmail.com

Ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE) with a high melting point (Tm) up to 144°C was suc-
cessfully obtained by suspension polymerization in 1,4-H-octafluorobutane medium initiated by Ziegler–
Natta catalysts. This method makes it possible successfully to carry out polymerization at a temperature close
to ambient one and an ethylene pressure close to atmospheric one. The resulting polyethylenes were charac-
terized by IR spectroscopy, elemental analysis and derivatographic studies. Values of melting points and
degrees of crystallinity of the synthesized polymers were obtained using these data.

Keywords: ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE), suspension polymerization, f luorinated
medium, 1,4H-octafluorobutane, derivatographic studies
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Предложена концепция комплексной каталитической переработки отходов хлорорганических
производств с использованием самоорганизующихся катализаторов на основе никеля. На примере
1,2-дихлорэтана изучен процесс углеродной эрозии массивного Ni–Cr-сплава с образованием дис-
персных частиц, катализирующих рост углеродных нановолокон. Установлено, что данный подход
носит универсальный характер и может быть применим для переработки многокомпонентных сме-
сей хлорорганических соединений, в том числе отходов производства поливинилхлорида. Обсужде-
ны перспективы использования углеродного наноматериала, получаемого в результате переработки
отходов, для производства полимерных композитов.
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ВВЕДЕНИЕ

Бурное развитие “зеленой химии” и перевод
промышленных химических процессов на ката-
литические “рельсы” позволяют заметно снизить
нагрузку на экологию планеты. Использование
каталитических методов в энергетике, синтезе
материалов, переработке нефтегазового сырья и
биомассы способствует резкому снижению
удельного количества отходов и побочных про-
дуктов [1]. С другой стороны, катализ можно с
успехом применять не только для утилизации
различного рода отходов, накопленных за долгие
годы работы предприятий химической промыш-
ленности, но и для их переработки в ценные про-
дукты [2, 3]. В качестве примера можно привести
хлорорганические отходы (ХОО), образующиеся
в результате крупнотоннажного промышленного
синтеза алифатических хлорзамещенных углево-
дородов. На стадии пиролиза 1,2-дихлорэтана

§ Работа представлена в тематический выпуск “Гетероген-
ный катализ и защита окружающей среды”.

(1,2-ДХЭ), которая применяется для получения
мономера винилхлорида, на 1 т продукта образу-
ется более 30 кг отходов, представляющих собой
трудно утилизируемую многокомпонентную
смесь полихлорированных углеводородов [4]. Та-
кие методы утилизации, как сжигание и захоро-
нение, влекут за собой вторичное загрязнение
объектов окружающей среды, увеличение угле-
родного следа промышленной зоны. Вместе с тем
ХОО являются ценным сырьем для получения уг-
леродных материалов нового поколения. Катали-
тическая переработка ХОО с получением угле-
родных наноструктурированных материалов
(УНМ) может стать решением данной проблемы.

Идея переработки хлорзамещенных углеводо-
родов в УНМ основана на хорошо известном про-
цессе – каталитическом осаждении углерода из
газовой фазы (Catalytic Chemical Vapor Deposi-
tion, CCVD) [5, 6]. В качестве катализаторов про-
цесса CCVD часто используют дисперсные ме-
таллические системы на основе Ni, Co, Fe. Для
разложения хлоруглеводородов лучше всего под-
ходят сплавы никеля как наиболее устойчивые по
отношению к дезактивирующему воздействию
хлора [7–12]. Никельсодержащие катализаторы
испытаны в разложении таких хлорзамещенных
углеводородов, как 1,2-дихлорэтан [8], хлорбензол
[10], дихлорметан [13], трихлорэтилен [14], а так-
же в смеси с другими субстратами, например, эта-
нолом и хлороформом [15]. В результате катали-
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тической переработки хлорзамещенных углево-
дородов образуются углеродные наноструктуры,
имеющие в основном нитевидный характер [9,
14, 16]. В частности, в работе [12] описано получе-
ние углеродных нанотрубок путем разложения
полихлорированных бензолов. В то же время сле-
дует отметить, что производительность нанесен-
ных никелевых катализаторов редко достигает
уровня в 10 г/г(кат.) вследствие высокой склонно-
сти высокодисперсных активных частиц к дезак-
тивации.

Ранее был предложен новый подход, позволя-
ющий значительно увеличить производитель-
ность катализаторов, используемых для пиролиза
хлоруглеводородов с получением УНМ. В основе
подхода лежит явление углеродной эрозии мас-
сивных сплавов Ni–M (где М – второй металл),
выступающих в роли предшественников активно-
го катализатора [17]. Ранее, на примере разложе-
ния 1,2-ДХЭ в присутствии водорода, продемон-
стрировано, что в результате быстрой углеродной
эрозии массивных сплавов Ni–M происходило
спонтанное формирование активных частиц, ка-
тализирующих дальнейший рост углеродных на-
ноструктур [18]. Изучение модифицирующего
воздействия второго элемента М показало, что
добавка незначительного количества (~5%) таких
металлов, как W, Mo, Cr, способствовала значи-
тельному увеличению активности никеля и прак-
тически сводила к нулю вероятность спонтанной
дезактивации [19]. Наибольший интерес с точки
зрения практической реализации вызывают
сплавы никеля и хрома (Ni–Cr), производимые в
промышленных масштабах. В качестве такого
сплава в настоящей работе использовали нихром
марки Н80Х20.

Важно отметить, что продуктом каталитиче-
ской переработки хлорзамещенных углеводородов
на катализаторах Ni–M выступает углеродный на-
ноструктурированный материал, имеющий уни-
кальную вторичную структуру (сегментирован-
ные углеродные нановолокна, УНВ) и высокую
удельную поверхность (до 400 м2 г–1) [20].

При создании полимерных композитов на ос-
нове УНВ важным преимуществом являются рав-
номерное распределение и высокая адгезия меж-
ду волокнами и полимерной матрицей [21]. Такие
модифицированные материалы имеют ряд улуч-
шенных механических характеристик (предел
прочности при растяжении, модуль упругости
при растяжении, прочность на разрыв, усталост-
ные характеристики и т.д.) [22]. Помимо этого,
даже малое количество УНВ в составе полимеров
может способствовать повышению их электро- и
теплопроводности [23].

В настоящей работе предложена концепция
комплексной каталитической переработки отхо-
дов производства винилхлорида, в основе кото-

рой лежит использование самоорганизующихся
катализаторов пиролиза хлорзамещенных углево-
дородов. На примере 1,2-ДХЭ изучен процесс уг-
леродной эрозии массивного Ni–Cr-сплава с
формированием дисперсных активных частиц,
катализирующих рост УНВ. Новизна исследова-
ния заключается в том, что разработанный метод
впервые применен для переработки реальных
хлорорганических отходов различного состава.
Охарактеризованы морфология и структура полу-
ченного углеродного наноматериала методами
растровой и просвечивающей электронной мик-
роскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В роли предшественника катализатора в рабо-
те использовали проволоку нихрома (d = 0.01 мм)
марки Н80Х20 (ЗАО “Союзнихром”). Фазовый
состав массивного сплава представлен однофаз-
ным твердым раствором Ni–Cr, с небольшой
примесью железа (до 1.7%).

В качестве модельного хлорзамещенного угле-
водорода применяли 1,2-дихлорэтан (1,2-ДХЭ,
х. ч., ТУ 6-09-06-695-75) – один из многотоннаж-
ных хлорорганических продуктов, присутствую-
щий в отходах практически всех производств с
участием галогензамещенных углеводородов.
Также в работе были испытаны образцы реаль-
ных отходов производства винилхлорида в г. Са-
янске, представляющие собой кубовый остаток
ректификации процесса прямого высокотемпе-
ратурного хлорирования этилена (образец № 1) и
ловушечный продукт, объединяющий высококи-
пящие отходы со всех потоков производства ви-
нилхлорида (образец № 2). Качественный и коли-
чественный состав образцов № 1 и № 2 (табл. 1)
был определен с помощью методов газо-жид-
костной хроматографии (ГЖХ) и хромато-масс-
спектрометрии (ХМС).

Изучение углеродной эрозии нихрома при разло-
жении 1,2-ДХЭ. Исследование процесса углерод-
ной эрозии массивного сплава Ni–Cr осуществ-
ляли в проточной установке, оснащенной весами
Мак-Бейна. Навеску сплава (кусочек проволоки
массой 5 мг) подвергали контакту с реакционной
смесью 1,2-ДХЭ/Н2/Ar = 7/35/58 об. %, получае-
мой в результате пропускания потока аргона че-
рез сатуратор с жидким 1,2-ДХЭ при 23°С. Темпе-
ратура в реакторе составляла 600°С. Время обра-
ботки сплава Ni–Cr реакционной смесью
варьировали в диапазоне 1–20 мин.

Полученные образцы обработанной проволо-
ки изучали методом просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ). Для этого образец про-
волоки фиксировали в стандартном держателе,
предназначенном для медных сеток, и помещали
в камеру микроскопа JEM 1400 (Jeol, Япония).
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МИШАКОВ и др.

Исследования проводили при ускоряющем на-
пряжении 80 кВ.

Каталитическое разложение хлорорганических
отходов. Разложение сложных смесей хлоругле-
водородов осуществляли в укрупненном проточ-
ном кварцевом реакторе, оснащенном испарите-
лем и системой подачи жидкого субстрата. В
качестве модельного субстрата выбран 1,2-ДХЭ.
Подробное описание реактора представлено в ра-
боте [24]. При помощи инфузионного насоса
жидкие хлорорганические отходы подавались в
испаритель и далее в газообразном состоянии по-
ступали в реактор, где смешивались с потоками
H2 (6 л ч–1) и Ar (9 л ч–1). Общая скорость газового
потока составила 15 л ч–1. Скорость подачи жид-
кого субстрата составляла 2.5 мл ч–1. Данный ва-
риант подачи позволяет исключить изменение
состава субстрата в ходе эксперимента, возника-
ющее вследствие неравномерного испарения
компонентов смеси. Масса предшественника ка-
тализатора (проволока нихрома), загружаемого в
реактор, составляла 50 ± 3 мг. Навеску проволоки
помещали на кварцевую пластину, расположен-
ную под испарителем. Температура в реакторе со-
ставляла 550 и 600°C, время реакции – 4 ч.
По окончании процесса реактор охлаждали в по-
токе аргона до комнатной температуры, выгружа-

ли углеродный продукт, взвешивали и рассчиты-
вали выход УНВ.

Исследование морфологии, структуры и тек-
стуры углеродного продукта. Морфологию и вто-
ричную структуру углеродного продукта изучали
методом растровой электронной микроскопии
(РЭМ) на приборе JSM-6460 (Япония) при увели-
чении от 1.000 до 100.000 крат. Первичную струк-
туру углеродных нитей и морфологию каталити-
ческих частиц исследовали методом ПЭМ на
приборе JEM-2010CX (ускоряющее напряжение
100 кВ, разрешение – до 0.14 нм). Текстурные ха-
рактеристики (удельная площадь поверхности и
объем пор) углеродного продукта изучены мето-
дом низкотемпературной адсорбции азота на
приборе ASAP-2400 (США).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Процесс каталитического пиролиза смеси
хлорзамещенных углеводородов может быть схе-
матически представлен в следующем виде:

* – самоорганизующийся катализатор (СОК)
** – углеродный наноматериал

n   C(**) + k   HCl + CH4CnHmClk . .Ni− COK(*), H2

Таблица 1. Состав смесей хлорзамещенных углеводородов, использованных в работе в качестве субстратов

а Смесь соединений, концентрация которых находится в следовых количествах и не превышает 1 мас. %.

№ п/п Наименование 
субстрата Компоненты Концентрация, 

мас. %

1 1,2-ДХЭ 1,2-Дихлорэтан (х. ч.) модельный субстрат 99.5
2 Образец № 1 1,2-Дихлорэтан 93.0

Смесь полихлорированных алифатических и арома-
тических углеводородова

7.0

3 Образец № 2 Алифатические углеводороды
1,1,2-Трихлорэтан 25.6
1,2-Дихлорэтан 22.7
1,3-Дихлорбутен-3 13.0
1-Хлор-2-бромэтан 6.7
Трихлорбутан 3.6
Трихлоргексан 1.9

Ароматические углеводороды
Хлорбензол 4.6
1,3-Дихлорхлорметилбензол 1.6
1,3,5-Трихлор-2-метилбензол 1.3
Смесь полихлорированных алифатических и арома-
тических углеводородова

8.8

Смесь неидентифицированных галогензамещенных 
углеводородов

10.2
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Получаемый углеродный продукт представля-
ет собой графитоподобные углеродные наново-
локна, содержащие в своей структуре частицы ка-
тализатора [18]. Остаточное содержание катали-
затора в составе УНМ определяется выходом
углеродного продукта, который может достигать
сотен граммов на 1 г катализатора [25]. Отметим,
что образующийся углеродный продукт нетокси-
чен, не горюч и может храниться неограниченное
время, не представляя угрозу человеку и окружа-
ющей среде [26].

В то же время утилизация большого объема от-
ходов неминуемо приводит к образованию соот-
ветствующего количества УНМ, что ставит во-
прос о практическом использовании углеродного
продукта. Как отмечалось выше, углеродные на-
новолокна можно успешно применять для моди-
фицирования различных полимерных материа-
лов и придания им особых свойств (высокая
прочность, износостойкость, электро- и тепло-
проводность) [21–23]. В данном случае представ-
ляется целесообразным использование УНМ не-
посредственно на месте производства поливи-
нилхлорида (ПВХ) для создания композитов
УНМ/ПВХ, востребованных в индустрии изоля-
ционных материалов [27]. Разработка способа со-
здания подобных полимерных композитов с регу-
лируемыми свойствами представляет собой от-
дельную научную задачу, решение которой
позволит реализовать предложенную концепцию
комплексной переработки ХОО.

Далее рассмотрим, в чем заключается прин-
цип работы так называемых самоорганизующих-
ся катализаторов (СОК), используемых на стадии
пиролиза ХОО.

Дизайн катализатора для пиролиза ХОО. Клю-
чевой инструмент дизайна катализаторов для пи-
ролиза ХОО заключается в использовании явле-
ния ускоренной углеродной эрозии массивных
сплавов на основе никеля. Проволока нихрома
играет роль исходного сплава, фактически пред-

ставляющего собой предшественник катализатора.
В качестве модельного хлорзамещенного субстрата
для изучения углеродной эрозии использовали
1,2-ДХЭ, составляющий основу промышленных
отходов, образующихся на стадии получения ви-
нилхлорида (табл. 1).

На рис. 1 представлена эволюция изменений,
происходящих на поверхности проволоки нихро-
ма в ходе контакта с агрессивной реакционной
средой C2H4Cl2/H2/Ar. Избыток Н2 в реакцион-
ной смеси требуется для быстрого формирования
СОК и способствует стабильной работе образую-
щегося катализатора с максимальной производи-
тельностью.

Исходная поверхность массивного сплава,
представленная на рис. 1а, является условно глад-
кой и ровной. Однако уже на раннем этапе взаимо-
действия с реакционной атмосферой (рис. 1б, в)
рельеф поверхности проволоки претерпевает
кардинальные изменения. Видно, что приповерх-
ностный металлический слой взламывается, ста-
новится рыхлым, что связано с разрушающим
воздействием графитоподобного углерода. В ре-
зультате разложения молекул C2H4Cl2 углерод
проникает в объем сплава, где далее диффундиру-
ет к межблочным границам, на которых форми-
руется фаза графита [18]. Уже через 1–2 мин кон-
такта на поверхности отчетливо видны следы об-
разовавшейся углеродной фазы (рис. 1б,в).
Ее зарождение и последующий рост в зоне межзе-
ренных границ приводят к быстрому разрушению
поликристаллической структуры массивного
сплава и способствуют быстрому продвижению
углеродной эрозии вглубь. Спустя 10–20 мин с
момента начала реакции на рыхлой поверхности
проволоки формируются металлические частицы
субмикронного размера (рис. 1г,д). Отрываясь от
поверхности сплава, частицы покидают ее, увле-
каемые растущими углеродными нитями (рис. 1д).
В данной фазе процесса активные частицы “ра-
ботают” независимо друг от друга, совмещая

Рис. 1. Зарождение активных частиц роста углеродных нановолокон на поверхности проволоки нихрома (а) в резуль-
тате контакта с реакционной средой C2H4Cl2/H2/Ar, 600°C в течение: 1 мин (б); 2 мин (в); 10 мин (г); 20 мин (д). Дан-
ные ПЭМ.

(а) (б) (в) (г) (д)

500 нм500 нм500 нм500 нм500 нм



74

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 508  2023

МИШАКОВ и др.

функции каталитического разложения 1,2-ДХЭ и
роста углеродных нановолокон. Совокупность
образовавшихся активных частиц, функциониру-
ющих в соответствии с механизмом карбидного
цикла [28], представляет собой самоорганизую-
щуюся каталитическую систему [20].

Процесс углеродной эрозии продолжается
вплоть до полной дезинтеграции массивного
сплава, и в случае проволоки нихрома диаметром
0.1 мм занимает порядка 3 ч. Оценки показывают,
что в результате фрагментации 1 г нихрома в сред-
нем в системе появляется ~1 × 1014 дисперсных
активных частиц (для удобства расчетов счита-
лось, что образуются одинаковые кубические ча-
стицы размером 250 нм). Каждая такая частица
вносит свой вклад в переработку 1,2-ДХЭ с одно-
временным образованием двух и более углерод-
ных нитей. Количество накопленного углерода
может в сотни раз превышать исходную массу ка-
тализатора [25], что делает данный подход весьма
перспективным для практической реализации.

Таким образом, разрушительный процесс уг-
леродной эрозии, стремительно протекающий в
случае контакта сплавов никеля с парами хлорза-
мещенных углеводородов, может служить эффек-
тивным инструментом приготовления катализа-
торов непосредственно в реакторе. Предшествен-
никами катализаторов могут быть любые сплавы
на основе никеля, который отличается наиболь-
шей устойчивостью к хлорированию среди метал-
лов триады железа [7].

Апробация метода для разложения реальных
ХОО. Дальнейшая разработка предложенного
способа предполагала проведение экспериментов
по разложению многокомпонентных смесей
хлорзамещенных углеводородов для подтвержде-
ния концепта. Напомним, что метод верифици-
ровали на примере двух образцов реальных отхо-
дов, различающихся в первую очередь содержа-
нием 1,2-ДХЭ (табл. 1). В состав смесей входит
широкий набор полихлорированных алифатиче-
ских углеводородов, а также хлорзамещенные уг-
леводороды ароматического ряда. Результаты
проведенных экспериментов представлены в
табл. 2 и на рис. 2 и 3.

На основании данных, представленных в табл. 2,
за 4 ч реакции с модельным субстратом (1,2-ДХЭ)
выход углеродного продукта составил 47 г/г(кат.).

За это время проволока нихрома, использованная
в качестве предшественника катализатора, под-
верглась 100%-й дезинтеграции. В то же время, в
случае использования образцов № 1 и № 2, за ука-
занное время полная дезинтеграция массивного
сплава не достигается. Этот факт проиллюстриро-
ван на снимке РЭМ (рис. 2а), где внешний вид уг-
леродного продукта повторяет форму исходной
проволоки нихрома, на которой он образовался.
Снижение выхода УНВ до 23–30 г/г(кат) в случае
многокомпонентных смесей можно объяснить
присутствием в их составе хлорароматических со-
единений (в образце № 2 оно максимально), в
присутствии которых скорость дезинтеграции
массивных сплавов заметно замедляется [6].
Оценка селективности процесса по углероду по-
казывает сходные значения для всех эксперимен-
тов на уровне 60–70%. Полученные значения
можно объяснить протеканием параллельной ре-
акции газификации углерода в избытке водорода,
в результате которой образуется метан [29]. Обра-
зование метана является неизбежным по причине
использования избытка водорода в смеси. Коли-
чество CH4 может быть снижено за счет уменьше-
ния доли Н2 или использования водородсодержа-
щего газа вместо чистого водорода. С другой сто-
роны, образующийся метан также может быть
подвержен каталитическому пиролизу, что поз-
волит извлечь водород и направить его на основ-
ную стадию.

Углеродный продукт, образовавшийся в реак-
торе в результате 4-часового взаимодействия ни-
хрома со смесью хлорзамещенных углеводоро-
дов, исследовали методами электронной микро-
скопии (РЭМ, ПЭМ). На снимках РЭМ,
представленных на рис. 2, можно видеть морфо-
логию и вторичную структуру УНМ при различ-
ных степенях увеличения. Видно, что получен-
ный материал преимущественно представлен сово-
купностью тонких углеродных нитей (рис. 2в, г),
формирующих вторичные агломераты (“клуб-
ки”) размером порядка 10–30 мкм (рис. 2б, д).
При этом отмечается отсутствие принципиаль-
ных отличий в морфологии углеродного продукта
для случаев разложения образца № 1 и образца № 2.
Это подтверждает применимость подхода для
утилизации многокомпонентных смесей, содер-

Таблица 2. Показатели процесса каталитического разложения 1,2-ДХЭ и образцов ХОО № 1 и № 2 в проточном
реакторе. Нихром Н80Х20 (проволока, d = 0.1 мм), 600°С, 4 ч

№ п/п Субстрат Масса навески 
предшественника, г

Масса
продукта, г

Выход УНВ, 
г/г(кат.)

Селективность
по углероду, %

1 1,2-ДХЭ 0.051 2.40 47 67
2 Образец № 1 0.051 1.54 30 60
3 Образец № 2 0.053 1.20 23 65
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жащих хлорзамещенные углеводороды различно-
го класса.

При максимальном увеличении (рис. 2г,е) на
снимке РЭМ можно наблюдать отдельные угле-
родные нити, диаметр которых не превышает
1 мкм. Видно, что в структуре нитей содержатся
округлые металлические частицы, проявляющи-
еся в виде характерных светлых пятен на снимке
(рис. 2е). Данные кристаллы, сформировавшиеся
в результате дезинтеграции массивного нихрома,
выполняют функцию активных частиц, на кото-
рых и осуществляется переработка хлорзамещен-
ных углеводородов в углеродный наноматериал.

Более тонкая структура полученных углерод-
ных нитей представлена на рис. 3. На рис. 3б хо-
рошо видна металлическая частица в виде темно-
го контрастного пятна. Размер этих частиц со-
ставляет порядка 200 нм. Отметим, что на
представленных снимках ПЭМ можно наблюдать
лишь фрагменты длинных нановолокон, которые
подверглись частичному разрушению в результа-
те подготовки образца перед исследованием на
микроскопе (ультразвуковое диспергирование в
спирте).

Характер упаковки графеновых слоев в струк-
туре таких нитей является дефектным, с множе-

Рис. 2. Микрофотографии РЭМ углеродного продукта, полученного каталитическим пиролизом отходов производ-
ства винилхлорида. Образец № 1: 550°C, 4 ч (а, б); образец № 1: 600°C, 4 ч (в, г); образец № 2, 600°C, 4 ч (д, е).

(а) (б)

(в) (г)

100 мкм
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ством пропусков и пустот, что и делает эти струк-
туры довольно хрупкими. Как было показано в
работе [20], формирование подобной дискретной
структуры УНВ объясняется наличием хлора в ре-
акционной системе, который периодически бло-
кирует активную поверхность никеля, внося пер-
турбации в диффузионный поток атомов углерода
к месту роста нитей. В то же время низкая степень
упорядоченности в структуре таких нитей обу-
словливает высокие текстурные показатели дан-
ного углеродного материала: удельная поверх-
ность достигает 400 м2 г–1, а объем пор – 0.8 см3 г–1.

На основании полученных эксперименталь-
ных данных нами разработана принципиальная
технологическая схема каталитической транс-
формации многокомпонентных хлорорганиче-
ских смесей, которая имеет общий, концептуаль-
ный характер и может быть применима для всех
видов хлорорганических отходов и побочных
продуктов на любом предприятии органического
синтеза (рис. 4). В основе метода переработки ле-
жит процесс каталитического пиролиза хлорза-
мещенных углеводородов CnHmClk с применени-
ем самоорганизующихся катализаторов на основе
никеля.

Рис. 3. Микрофотографии ПЭМ углеродного продукта, полученного каталитическим пиролизом образца № 1: 600°C,
4 ч.

(а) (б)

200 нм 200 нм

Рис. 4. Принципиальная технологическая схема переработки ХОО в УНМ.
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Хлорорганические отходы со всех потоков
производства объединяются в сборнике. Сфор-
мированная таким образом многокомпонентная
смесь насосом по трубопроводу направляется в
испаритель. В качестве испарителя, в зависимо-
сти от фракционного состава и температурных
характеристик смеси, может быть использовано
стандартное оборудование: ребойлер, ребойлер с
вставным огневым нагревателем, кожухотрубча-
тый теплообменник с плавающей головкой, труб-
чатая печь. После выхода из испарителя реакци-
онный газ смешивается с водородом и направля-
ется в адиабатический реактор периодического
действия, снабженный сменной решеткой из ка-
талитического сплава. Для снижения затрат вме-
сто водорода может быть использован более де-
шевый водородсодержащий газ. По завершении
процесса реактор дросселируется, побочный про-
дукт – газообразный хлороводород – может быть
направлен на стадию оксихлорирования этилена,
разнообразные процессы гидрохлорирования,
либо для получения абгазной соляной кислоты.
Целевой продукт – углеродный наноструктури-
рованный материал в виде порошка выгружается
снизу реактора и по транспортеру направляется в
цех компаундирования с ПВХ либо отгружается
на склад. Введение углеродного продукта в ПВХ
предполагается делать методом перегрануляции
на стадии экструзии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе представлено описание
научных основ технологии каталитического пи-
ролиза промышленных отходов, образующихся
при производстве винилхлорида. В основу подхо-
да заложено явление самодиспергации массивно-
го сплава на основе никеля под воздействием уг-
леродной эрозии, в результате которой быстро
формируются активные частицы – центры роста
УНВ. Образующаяся таким образом каталитиче-
ская система подтвердила свою работоспособ-
ность и устойчивость в разложении многокомпо-
нентных смесей полихлорированных углеводоро-
дов. В результате переработки отходов на
катализаторе происходит рост углеродных нано-
волокон с дефектной упаковкой, что определяет
высокие текстурные показатели получаемого уг-
леродного продукта. Предложенная схема утили-
зации отходов предполагает использование полу-
ченного углеродного наноматериала в качестве
модифицирующей добавки в полимерные компо-
зиты на основе поливинилхлорида.
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COMPOUNDS IN TERMS OF VINYL CHLORIDE PRODUCTION WASTES

I. V. Mishakova,#, Y. I. Baumana, S. G. Diachkovab, A. R. Potylitsynaa, and A. A. Vedyagina

aBoreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, 630090 Novosibirsk,Russian Federation
bIrkutsk National Research Technical University, 664074 Irkutsk, Russian Federation

#E-mail: mishakov@catalysis.ru

The concept of a complex catalytic processing of organochlorine production wastes using self-organizing
nickel-based catalysts is proposed. Using 1,2-dichloroethane as a model compound, the process of carbon
erosion of a bulk Ni-Cr alloy with the formation of dispersed particles catalyzing the growth of carbon nano-
fibers has been studied. This approach was found to be versatile and applicable for the processing of multi-
component mixtures of chlorine-substituted hydrocarbons, including the real wastes of polyvinyl chloride
production. The prospects of using the carbon nanomaterial obtained from chlorine-containing waste to pro-
duce polymer composites are discussed.
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Необходимым и при этом наиболее сложным элементом исследования многих химических процес-
сов является достоверный химический анализ как исходных реагентов, так и продуктов их превра-
щения. Один из наиболее распространенных методов такого анализа – газовая хроматография, ко-
торая, к сожалению, имеет ряд ограничений. К таким ограничениям относится, например, низкая
термостабильность высокополярных неподвижных жидких фаз (НЖФ). Данное ограничение мож-
но преодолеть использованием ионных жидкостей (ИЖ) в качестве НЖФ. В данном обзоре мы ак-
центируем внимание на использовании НЖФ на основе ИЖ с катионами различных химических
классов. Свойства таких НЖФ рассмотрены с точки зрения их возможной хроматографической се-
лективности и приведены примеры использования колонок с ИЖ для решения конкретных анали-
тических задач. Обсуждаются характеристики доступных в настоящее время коммерческих коло-
нок, где ИЖ использованы в качестве НЖФ.

Ключевые слова: газожидкостная хроматография, ионные жидкости, термостабильность, высокопо-
лярные жидкие фазы, селективность
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I. ВВЕДЕНИЕ

На протяжении многих лет полисилоксановые
неподвижные жидкие фазы (НЖФ) используют-
ся как основной хроматографический материал
для приготовления капиллярных колонок. При
этом капиллярные колонки с неполярными по-
лисилоксановыми НЖФ являются прекрасным
инструментом для разделения неполярных же со-
единений, например, смесей углеводородов. Од-
нако для разделения смесей полярных соедине-
ний требуются колонки с другой селективностью.

Хорошим способом решения проблемы разде-
ления полярных соединений могло бы быть ис-
пользование тех же полисилоксановых полиме-

ров, но с полярными функциональными группа-
ми в боковых заместителях. Однако оказалось,
что термическая стабильность фаз на основе ука-
занных полимеров уменьшается с увеличением
их полярности.

Для неполярных фаз проблема термостабиль-
ности решена, и в настоящее время существуют
материалы, которые обеспечивают работу капил-
лярных колонок при температурах до 400°С.
В случае высокополярных фаз температура, до
которой данные фазы можно нагревать, суще-
ственно ниже – не более 280°С [1]. Поэтому по-
иск новых материалов, обладающих одновремен-
но высокой термостабильностью и полярностью,
а также возможностью использования их в каче-
стве НЖФ для газо-жидкостной хроматографии
(ГЖХ), открывает дополнительные возможности
для газовой хроматографии.

Одним из новых классов НЖФ, удовлетворя-
ющим отмеченным выше требованиям, являются
ионные жидкости (ИЖ) [2]. Под ионными жид-
костями понимают соли, состоящие из органиче-
ского катиона и/или аниона и имеющие точку
плавления ниже 100°С, т.е. являющиеся жидко-
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стями в широком диапазоне температур. Отдель-
но выделяют класс ИЖ, жидких уже при комнат-
ной температуре. На рис. 1 приведены структуры
некоторых типичных однокатионных ИЖ.

В зависимости от структуры ИЖ обладают са-
мой различной вязкостью в широком диапазоне
температур, имеют низкое давление насыщенных
паров и обладают высокой термической стабиль-
ностью в области температур 250–400°С.

Дополнительным положительным свойством
ряда ИЖ в качестве НЖФ для капиллярной газо-
вой хроматографии (ГХ) является способность
ИЖ образовывать на поверхности кварца пленки,
стабильность которых сохраняется до высоких
температур [2, 3].

Разнообразие структур ИЖ позволяет управ-
лять природой взаимодействий между ИЖ и рас-
творенными в них веществами. Это обеспечивает
разнообразие свойств ИЖ при использовании их
в качестве НЖФ для ГХ. Например, в зависимо-
сти от природы катиона и аниона образуемые на
поверхности капилляра пленки ИЖ могут быть
как гидрофобными, так и гидрофильными.

Использование ИЖ в качестве НЖФ является
одним из немногих последних значительных но-
вовведений в газовой хроматографии. Это обсто-
ятельство стимулировало появление в последние
годы большого числа публикаций, которые каса-
лись использования ИЖ как для ГХ, так и для
смежных областей аналитической химии. К на-
стоящему времени существует несколько обзо-

ров, посвященных различным аспектам исполь-
зования ИЖ в газовой хроматографии [4–8].

Следует иметь в виду, что ИЖ в аналитической
химии используются не только в ГХ. Можно ука-
зать обзоры, касающиеся различных аспектов
жидкостной хроматографии [9–13], экстракции
[13, 14], капиллярного электрофореза [11, 15],
масс-спектрометрии [9, 10, 16, 17], а также элек-
трохимии [10, 16].

В данном обзоре мы акцентируем внимание на
использовании НЖФ на основе ИЖ с катионами
различных химических классов. Рассмотрены
свойства таких НЖФ с точки зрения их возмож-
ной хроматографической селективности и приве-
дены примеры их использования для решения
конкретных аналитических задач. Обсуждаются
характеристики доступных в настоящее время
коммерческих колонок с ИЖ.

II. ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ ОТ ОТКРЫТИЯ
ДО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
В ХРОМАТОГРАФИИ

Впервые ионная жидкость нитрат этиламмо-
ния – легкоплавкая соль с температурой плавле-
ния 13–14°C – была синтезирована Паулем Валь-
деном в России еще в 1914 г. [18]. Первое хромато-
графическое исследование с использованием
нитрата этиламмония было выполнено в области
температур 40–120°С. Его применение в качестве
стационарной фазы обнаружило сильное взаимо-
действие со спиртами и монозамещенными про-

Рис. 1. Однокатионные ионные жидкости на основе катионов: (a) имидазолия, (б) пироллидиния, (в) фосфония,
(г) гуанидиния, (д) аммония, (е) хинолиния, (ж) пиридиния, (з) структуры наиболее раcпространенных анионов ИЖ:
бис(трифторметилсульфонил)имид (NTf ), трис(трифторметилсульфонил)метид (СTf ) и трифлат (TfО–).
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изводными бензола [19]. Однако разделительные
способности приготовленных колонок были не-
удовлетворительными. Первой ионной жидко-
стью, применение которой позволило добиться
приемлемых хроматографических свойств коло-
нок, стал бромид этилпиридиния [20].

В 1984 г. впервые были приготовлены капил-
лярные колонки диаметром 0.125 мм с тетрабутил-
аммоний тетрафторборатом в качестве НЖФ.
Колонки обладали неплохой эффективностью
1500–2000 теор. тарелок/м и могли работать при
температурах от 170 до 240°C [21]. Далее в иссле-
дованиях ИЖ для целей хроматографии наступи-
ла довольно длительная пауза, после которой в
1999 г. Армстронг опубликовал исследование
констант Роршнайдера и Мак-Рейнольдса для
фаз на основе бутил-3-имидазолия гексафтор-
фосфата и хлорида бутил-3-имидазолия, которые
были нанесены на капилляры из плавленого
кварца [22]. После этого начинается современ-
ный этап использования ионных жидкостей в га-
зовой хроматографии.

III. СПОСОБЫ КОЛИЧЕСТВЕНОЙ ОЦЕНКИ 
СВОЙСТВ НЖФ НА ОСНОВЕ ИЖ

Неотъемлемой частью исследования новых
неподвижных фаз для ГХ является количествен-
ная оценка их разделительных возможностей, ко-
торая служит критерием выбора колонки как для
задач разделения, так и для сравнения НЖФ друг
с другом.

В частности, при описании свойств новых
НЖФ и ИЖ используют понятия селективности
и полярности. Отметим, что понятие полярности,
в тех случаях, когда речь идет о хроматографиче-
ских фазах, отличается от понятия полярности,
например, в органической химии, которая опре-
деляется в значительной мере равномерностью
распределения электронной плотности внутри
молекулы [23]. Поэтому далее мы будем исполь-
зовать термин “полярность” так, как его исполь-
зуют в хроматографии, т.е. как степень проявле-
ния любых, помимо дисперсионных, типов спе-
цифических взаимодействий между НЖФ и
аналитом [23]. Понятие “селективность” характе-
ризует степень разделения двух веществ в кон-
кретных условиях хроматографического процес-
са [24]. Однако часто понятие “селективность”
используют в общем виде для характеризации
разделительных свойств системы в целом, напри-
мер, по отношению к ряду классов аналитов или
в отношении любой группы аналитов, проявляю-
щих определенный тип взаимодействий [25]. Ес-
ли речь идет о селективности фазы к ароматиче-
ским соединениям, это означает, что речь идет не
только об ароматических углеводородах, но и о

всех аналитах, молекулы которых обладают π-си-
стемой.

В настоящее время сложилось несколько под-
ходов к количественному описанию способности
фаз по удерживанию аналитов, принадлежащих к
различным классам химических соединений.

III.1. Система Мак-Рейнольдса
Система Мак-Рейнольдса является в настоя-

щее время наиболее простой системой количе-
ственной оценки разделительных свойств НЖФ
[26]. Исторически она является усовершенство-
ванной версией системы Роршнайдера [27]. Cис-
тема Мак-Рейнольдса удобна для суммарной
оценки полярности и ранжирования неподвиж-
ных фаз на шкале полярности. Данная система
оценки была сформулирована в предположении,
что межмолекулярные взаимодействия аддитив-
ны и их индивидуальный вклад в удерживание
аналита может быть оценен по различиям в удер-
живании фиксированного набора характеристи-
ческих тестовых соединений, полученных при
120°С на измеряемой стационарной фазе и на
сквалане (как стандарт полностью неполярной
фазы). Уже при исследовании первых НЖФ на
основе ИЖ возникла потребность в корректиров-
ке описанной шкалы, поскольку полярность пер-
вой коммерческой фазы SLB-IL100 выходила из
диапазона системы Мак-Рейнольдса [44, 54, 55].
К настоящему времени разработаны несколько
систем количественной оценки полярностей,
описание которых можно найти в [28]. При этом
наиболее распространенной для оценки поляр-
ностей хроматографических фаз оказалась систе-
ма Абрахама.

III.2. Система Абрахама
Данный подход был реализован в разработан-

ной Абрахамом модели линейной зависимости
свободной энергии (ЛЗСЭ) [29]. Основой модели
является предположение о том, что свободная
энергия взаимодействия между веществом и фа-
зой зависит от каждого из индивидуальных типов
взаимодействий линейно. Для фиксированной
температуры вместо величины энергии использу-
ют логарифм коэффициента распределения анали-
та между подвижной и неподвижной фазами KL,
при этом в итоге базовое уравнение модели вы-
глядит следующим образом:

Константа уравнения c не определяет какого-
либо фундаментального свойства системы, наи-
больший вклад в с определяет фазовое соотноше-
ние для колонки [5]. Величины E, S, A, B, L, назы-
ваемые дескрипторами, являются эмпирически-

= + + + + +Llg K c eE sS aA bB lL
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ми и учитывают вклад в межмолекулярные
взаимодействия со стороны аналитов. Значения
дескрипторов для большого количества соедине-
ний приведены в [30, 31]. Коэффициенты e, s, a, b,
l – параметры, которые описывают вклад в меж-
молекулярные взаимодействия со стороны жид-
кой фазы. Так, параметр e отвечает за π-π- и n-π-
взаимодействия, s – за диполь-дипольные (в том
числе и индукционные). Коэффициенты а и b яв-
ляются оценкой вклада фазы в образование обра-
тимой водородной связи, причем а отвечает за си-
лы, где фаза выступает в качестве акцептора водо-
рода, а b – где фаза является донором.
Коэффициент l учитывает дисперсионную со-
ставляющую межмолекулярных взаимодействий.

Система Абрахама в настоящее время наибо-
лее распространена для характеристики типов
взаимодействий стационарных фаз в газовой хро-
матографии и используется чаще, чем любой дру-
гой метод для количественной оценки раздели-
тельных свойств новых НЖФ на основе ИЖ [32–
35]. В табл. 1 представлены диапазоны системных
констант Абрахама как для фаз на основе ИЖ, так
и для неионных НЖФ при 100°С.

Из табл. 1 видно, что колонки с ИЖ обладают
селективностью, существенно отличающейся от
селективности колонок с неионными НЖФ на
основе полисилоксана и полиэтиленгликолей.
Другим достоинством колонок с ИЖ является их
высокая термостабильность, превышающая ха-
рактерные значения для полярных полисилокса-
нов и НЖФ на основе полиэтиленгликолей, так
называемых WAX-фаз. Поскольку не все ИЖ об-
ладают высокими значениями термостабильно-
сти, ее оценка является одним из важных этапов в
ходе разработки новых НЖФ на основе ИЖ.

III.3. Термостабильность колонок на основе ИЖ
Одним из наиболее существенных качеств но-

вого поколения ИЖ, используемых в качестве
НЖФ, является их потенциальная термическая
стабильность, обусловливающая возможность

применения при достаточно высоких рабочих
температурах. Установлено, что наибольшую тер-
мостабильность имеют дикатионные и полимер-
ные фосфониевые ИЖ с анионом NTf2, един-
ственные на настоящий момент коммерческие
фазы с максимальной допустимой рабочей тем-
пературой до 300°С [36]. Им немного уступают
имидазолиевые дикатионные ИЖ [36]; сравнимы
характеристики хинолиниевых и пиридиниевых
ИЖ [37, 38]. Остальные классы исследованных
ИЖ значительно уступают по термостабильности
[35, 39]. Термическая нестабильность ИЖ являет-
ся следствием как деструкции молекулы ИЖ в ко-
лонке, так и ее уноса посредством испарения
вследствие наличия незначительного, но конеч-
ного давления насыщенных паров [40].

При использовании в качестве НЖФ ИЖ мо-
гут проявлять исключительно высокие по сравне-
нию с полярными полисилоксанами значения
термостабильности [41]. Однако не все ИЖ обла-
дают свойствами, которые позволяют применять
их в качестве НЖФ. В связи с этим были проведе-
ны многочисленные исследования, посвященные
поиску новых ИЖ для их использования в ГХ.

IV. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ИЖ РАЗЛИЧНЫХ 
КЛАССОВ В ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

Несмотря на широкое применение ИЖ в ряде
областей химии и химической технологии в 80–90-е
годы прошлого столетия [17, 42–44], успешное ис-
пользование ИЖ в качестве НЖФ для газовой хро-
матографии относится уже к 21 веку. Связано это с
тем, что далеко не все классы ИЖ обладают необхо-
димым набором свойств для их успешного при-
менения в ГХ. Как уже указывалось выше, в
первую очередь к этим свойствам относятся низ-
кая летучесть, термическая стабильность и гидро-
фобность, а также по возможности минимальное
поверхностное натяжение, что важно при проце-
дуре создания стабильной равномерной пленки
фазы на внутренней поверхности кварцевого ка-
пилляра.

Таблица 1. Диапазоны констант Абрахама как для фаз на основе ИЖ, так и для неионных НЖФ при 100°С [5]

Системные константы
Диапазон типичных значений системных констант

Ионные жидкости Неионные жидкие фазы

e (π-π-взаимодействие и взаимодействие неподелен-
ной электронной пары)

–0.78–0.85 –0.46–0.39

s (диполь-дипольное взаимодействие) 0.29–2.10 0.07–1.90

a (водородное связывание по акцепторному типу) 0.45–4.86 0–2.21

b (водородное связывание по донорному типу) 0.2–2.74 0

l (силы когезии и дисперсионные взаимодействия) 0.22–0.62 0.45–0.65
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Среди ИЖ, используемых в качестве НЖФ для
капиллярной хроматографии, наибольшее распро-
странение получили анионы с трифторметильными
заместителями: трифлат (TfO–), бис(трифтор-
метилсульфонил)имид (NTf2

–), трис(трифторметил-

сульфонил)метид (СTf ) [5].

Список катионов для фаз на основе ИЖ на-
много шире и продолжает пополняться. Именно
катионы определяют свойства ИЖ в качестве
НЖФ, поэтому в настоящее время идет постоян-
ный поиск катионов, на основе которых возмож-
но приготовление колонок с новыми раздели-
тельными свойствами. Рассмотрим ИЖ c различ-
ными катионами, которые были использованы в
качестве НЖФ для капиллярной газовой хрома-
тографии. Структуры катионов и анионов, рас-
смотренных в этом разделе ИЖ, приведены на
рис. 1.

IV.1. Имидазолиевые ИЖ

Первые результаты применения имидазолие-
вых ИЖ в качестве неподвижных фаз описаны в
работах Армстронга и соавт. [22, 33]. В работе
1999 г. [22] была исследована однокатионная ИЖ
1-бутил-3-метилимидазолий с такими анионами,
как хлорид, тетрафторборат и гексафторфосфат.
В работе 2004 г. [3] исследован ряд алкил- и арил-
замещенных однокатионных ИЖ с широким на-
бором фторсодержащих анионов. Полученные
результаты не показали выдающихся по нынеш-
ним меркам эффективности и качества разделе-
ния. Тем не менее впервые было показано, что
фазы на основе ИЖ обладают высокой полярно-
стью при относительно высокой термической
стабильности, а также уникальной селективно-
стью, по сравнению с ранее известными НЖФ.
В том числе это касается НЖФ, описанной в ра-
боте [22].

Начиная с 2005 г. были изучены дикатионные
имидазолиевые ИЖ [45], а также тригональные
трикатионные [46] и гексакатионные [47]. Оказа-
лось, что увеличение числа катионов в одной мо-
лекуле ИЖ приводит к увеличению термической
стабильности и, как следствие, к повышению
максимальной допустимой температуры работы
колонки [33]. При этом некоторые дикатионные
и трикатионные имидазолиевые ИЖ оказались
настолько эффективными и термостабильными,
что применяются в коммерческих колонках (см.
далее раздел V). Следует упомянуть дикатионные
ИЖ, в которых мостиком между катионами явля-
ются полиэтиленгликолевые (ПЭГ) звенья [48].
Обнаружено, что такие ИЖ обладают более высо-
кой селективностью к кислородсодержащим со-
единениям и устойчивостью к воде. Поэтому в
дальнейшем ПЭГ-содержащие ИЖ стали осно-

−
3

вой для коммерческих НЖФ, устойчивых к воде
(см. раздел V).

Более поздние исследования [49], касающиеся
имидазолиевых ИЖ в ГХ, относятся к примене-
нию и изучению свойств коммерческих фаз Su-
pelco. Тем не менее существует несколько работ,
посвященных изучению свойств новых и ранее
неисследованных типов имидазолиевых ИЖ.
Среди них работы Шашкова [50, 51] по комплекс-
ному исследованию ряда алкилзамещенных од-
нокатионных и дикатионных имидазолиевых
ИЖ. В этих работах представлены результаты
изучения таких свойств, как полярность, терми-
ческая стабильность, зависимости высоты экви-
валентной теоретической тарелки (ВЭТТ) от ско-
рости потока носителя и загрузочные характери-
стики колонок с НЖФ на основе имидазолия.
В работе [52] описано использование нафтилза-
мещенной дикатионной ИЖ. Помимо сравни-
мых с аналогичными ИЖ-колонкам по полярно-
сти и селективности, в работе показана для этой
ИЖ очень хорошая селективность при разделе-
нии изомеров ароматических и полиароматиче-
ских углеводородов. В работе [53] исследовали
дикатионные ИЖ с ароматическим мостиком
между анионами (геминальные ИЖ), колонки на
основе которых также показали хорошую селек-
тивность при разделении изомеров легких арома-
тических углеводородов. В работе 2017 г. [54] син-
тезировали фазы с длинными алкильными заме-
стителями (10–18 атомов С), которые ожидаемо
имели полярность ниже, но тем не менее обеспе-
чивали хорошее разделение сложной неполярной
смеси типа керосина методом двумерной хрома-
тографии. Две работы Талеби и соавт. [55, 56] по-
священы дикатионным имидазолиевым ИЖ с ал-
кильным разветвленным мостиком. Изучены ха-
рактеристики ряда колонок с такими ИЖ и
показаны преимущества данных колонок для раз-
деления сложных смесей эфиров жирных кислот
и полиароматики. В работе 2019 г. [57] впервые
использованы для ГХ цвиттер-ионные имидазо-
лиевые ИЖ. Анионная часть этих ИЖ (сульфо-
нильная группа) структурно связана с имидазо-
лиевым катионом через алкильный заместитель.
Было показано, что колонки с такими ИЖ можно
эффективно использовать для разделения сво-
бодных жирных кислот.

IV.2. Фосфониевые ИЖ

Первым упоминанием об использовании фос-
фониевых ИЖ в газовой хроматографии является
работа 1988 г. [58], где были исследованы колонки
на основе ИЖ с катионом тетрабутилфосфоний и
различными анионами и показана более высокая
термическая стабильность (до 230°С) по сравне-
нию с аммониевыми ИЖ. Изучались также по-
лярность по Мак-Рейнольсу, термодинамиче-
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ские характеристики и физические свойства дан-
ных ИЖ. Показана высокая полярность данных
ИЖ и способность удерживать широкий круг по-
лярных аналитов. Другая НЖФ на основе тетра-
бутилфосфоний метилсульфоната описана в [59].
Однако эффективность колонки с данной ИЖ
оказалась всего 1381 теор. тарелка/м при термиче-
ской стабильности менее 250°С. Впервые эффек-
тивные и термически стабильные колонки полу-
чены на основе однокатионных и дикатионных
фосфониевых ИЖ и описаны в работе [60] в 2008 г.
Данные колонки сравнимы по полярности c фа-
зами на основе полиэтиленгликоля, имеют эф-
фективность 3200–3800 теор. тарелок/м, и неко-
торые из них стабильны при температурах свыше
300°С. В качестве недостатка была отмечена не-
симметричная форма пиков спиртов на хромато-
грамме. Тем не менее в дальнейшем одна из опи-
санных в [60] структур ИЖ успешно использова-
на в ряде коммерческих колонок (см. раздел 5).
Некоторые свойства и примеры разделения на
данной ИЖ опубликованы в работе [61] в 2012 г.

Известны работы по изучению однокатион-
ных ИЖ на основе тригексилтетрадецилфосфо-
ния. В работах [62, 63] охарактеризованы колонки
на основе этих ИЖ для разделения терпеновых
соединений и эфиров жирных кислот и других
природных смесей. Показано, что селективность
таких фаз в целом сравнима с традиционными
фазами на основе полиэтиленгликоля и коммер-
ческой ИЖ-фазы SLB-IL60i. А в работах [64, 65]
более детально исследованы свойства ИЖ на ос-
нове катиона тригексилтетрадецилфосфония.
В этих же работах обсуждается селективность по
отношению к широкому кругу аналитов, зависи-
мость ВЭТТ от скорости потока газа-носителя,
устойчивость к воздуху и влаге и термостабиль-
ность.

В работе [66] впервые изучены дикатионные
фосфониевые ИЖ с ароматическими заместите-
лями. Такие ИЖ оказались термически стабиль-
ными при температуре выше 300°С. Как и следо-
вало ожидать, введение этих заместителей обес-
печивает увеличение селективности фаз по
отношению к ароматическим аналитам. Выявле-
ны преимущества полученных колонок при ана-
лизе смесей фталатов, диоксинов, полихлориро-
ванных бифенилов и полиароматичеких углево-
дородов.

IV.3. Пироллидиниевые ИЖ
Примеры использования пироллидиниевых

ИЖ в качестве неподвижных фаз единичны. В ра-
ботах Андерсона и соавт. [33, 67] есть сведения о
некоторых физических свойствах, термостабиль-
ности и о селективности, измеренной методом
Абрахама. Термостабильность дикатионных пи-
роллидиниевых ИЖ оказалась выше, чем анало-

гичных имидазолиевых. В то время как селектив-
ность по Абрахаму оказалась в среднем сравни-
мой с имидазолиевыми [32]. При этом для
данного типа НЖФ не описано никаких приме-
ров разделения.

IV.4. Пиридиниевые ИЖ

Не считая нескольких ранних работ, где упо-
минаются колонки на основе пиридиниевых ИЖ,
для которых опубликованы только системные
константы Абрахама и константы Мак-Рей-
нольдса [19, 32, 68], все публикации, касающиеся
исследования ГХ-колонок на основе пиридиние-
вых ИЖ относятся к работам Шашкова и соавто-
ров. Так, в работах [50, 69] приведены результаты
исследования ряда одно- и дикатионных пириди-
ниевых ИЖ, для которых установлены параметры
полярности по Мак-Рейнольдсу, селективности
по Абрахаму, ВЭТТ-зависимости в сравнении с
традиционными полисилоксановыми фазами и
НЖФ на основе имидазолиевых ИЖ. В работах
[37, 70–72] представлены примеры использова-
ния пиридиниевых ИЖ для разделения сложных
смесей продуктов пиролиза, терпеновых соеди-
нений, смесей фенольных соединений и эфиров
жирных кислот. Было найдено, что пиридиние-
вые ИЖ обладают схожей полярностью и термоста-
бильностью, по сравнению с имидазолиевыми, од-
нако, благодаря более широким возможностям ва-
рьирования структуры катиона, НЖФ на основе
пиридиниевых ИЖ имеют более широкий диапа-
зон селективностей. Благодаря этому ожидается,
что колонки с пиридиниевыми НЖФ при их ис-
пользовании в качестве второй колонки в ГХ × ГХ
расширят возможности двумерной хроматографии.

IV.5. Гуанидиниевые ИЖ

В 2010 г. ученые из Пекинского университета
впервые предложили использование ИЖ на ос-
нове тетраметилдиоктилгуанидиний-катиона с
NTf2-анионом в качестве неподвижной фазы [39].
В данной работе описано разделение тестовых
смесей, смесей спиртов и метиловых эфиров. По-
лярность обсуждаемой ИЖ оказалась ниже, чем
для WAX-фаз и, соответственно, ниже, чем для
других известных ИЖ, а термостабильность этой
ИЖ не превышала 250°С. В следующей работе
[73] исследовали три новых гуанидиниевых ИЖ.
Помимо разделения тестовых смесей для иссле-
дуемых фаз были найдены индексы полярности
Мак-Рейнольдса и параметры селективности Аб-
рахама. Полярность новых ИЖ оказалась немно-
го ниже, чем для коммерческой полярной фазы
Carbowax 20M, хотя по параметрам селективно-
сти данные фазы показывают высокие, типичные
для других типов ИЖ, значения диполь-диполь-
ных взаимодействий и водородной связи. В дру-
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гих работах проведены исследования по исполь-
зованию комбинированной НЖФ на основе гуа-
нидиниевой ИЖ с добавкой кукурбитурилов [34,
74, 75]. В данных работах декларируются термо-
стабильность до 250°С и полярность на уровне
полиэтиленгликоля. Приведены несколько при-
меров разделения, показывающие лучшие, чем у
Carbowax 20M, результаты разделения для неко-
торых конкретных пар тестовых аналитов, напри-
мер, пары бутандиол/метилдеканоат. Эти же ав-
торы синтезировали дикатионную гуанидиние-
вую ИЖ с мостиком на основе устойчивой
молекулы – триптицена [76]. Колонка с этой ИЖ
обладала термостабильностью 270°С и высокой
эффективностью – свыше 3800 теор. тарелок/м. В
работе изучены ВЭТТ-зависимости, полярность
по Мак-Рейнольсу, селективность по Абрахаму и
представлены примеры разделения ряда тестовых
аналитов: позиционные ароматические изомеры,
а также образцы эфирного масла растительного
происхождения.

IV.6. Хинолиниевые ИЖ

Как и пиридиниевые, хинолиниевые ИЖ в ка-
честве НЖФ изучались только Шашковым и со-
авт. [38, 77]. В данных работах представлены ре-
зультаты изучения новых одно- и дикатионных
хинолиниевых ИЖ, использованных в качестве
НЖФ. Показано, что колонки с этими фазами об-
ладают высокой термостабильностью и могут ра-
ботать до температуры 300–320°С. Было найдено,
что по полярности Мак-Рейнольдса хинолиние-
вые ИЖ немного уступают аналогичным имида-
золиевым и пиридиниевым ИЖ. Селективность
по Абрахаму показывает традиционно высокие
для ИЖ значения дипольных взаимодействий и
водородной связи, а также высокую селектив-
ность по отношению к ароматическим соедине-
ниям. Благодаря этому полученные колонки эф-
фективны для разделения ароматических соеди-
нений, что подтверждено примерами разделения
ароматических углеводородов в бензине, разделе-
нием компонентов бионефти, свободных жирных
кислот, а также успешным разделением еще бо-
лее сложной смеси – продукта пиролиза иловых
осадков [78].

IV.7. ИЖ с металлсодержащими ионами

Современных попыток использования ме-
таллсодержащих ионов в составе ИЖ для ГХ не-
много. Предполагалась возможность достигнуть
особой селективности по отношению к конкрет-
ному типу аналитов. Например, в работе [79] фос-
фониевая ИЖ с анионом на основе хлорида желе-
за позволила улучшить разделение алканов и
циклоалканов при анализе керосина методом
двумерной хроматографии. А в работе Нан и со-

авт. [80] колонки с ИЖ с серебросодержащими
катионами позволили достичь селективности при
разделении непредельных углеводородов. Тот же
коллектив авторов представил результаты изуче-
ния ряда ИЖ с фосфониевыми катионами и ани-
онами на основе фторацетонатных комплексов
Ni(II), Co(II), Mn(II), Dy(III), Gd(III), Nd(III)
[35]. Показано, что природа металла влияет на се-
лективность ИЖ. Для некоторых анионов, на-
пример, комплекс марганца (II) характеризуется
высокой основностью водородной связи, в то
время как комплексы диспрозия (III) отличаются
преобладанием дипольных взаимодействий. Об-
наружено также влияние природы металла на эф-
фективность приготовленных колонок. В работе
[81] изучены термическая стабильность и хрома-
тографическая селективность хелатных комплек-
сов меди с ИЖ на основе бензилимидазолия. По-
казано, что такая ИЖ термически стабильна при
температуре до 300°С, причем комплексы меди
обеспечивают повышение селективности при
разделении ароматических соединений по срав-
нению с ИЖ без меди [81].

IV.8. Высокомолекулярные фазы на основе ИЖ
Существенное отличие ИЖ от всех известных

традиционных фаз для хроматографии заключа-
ется в том, что ИЖ являются низкомолекулярны-
ми. Тем не менее благодаря ионной природе ИЖ
остаются нелетучими, термостабильными и в ме-
ру вязкими даже при температурах 250–300°С
[82, 83]. Возможным путем повышения термоста-
бильности, при сохранении полярности, харак-
терной для ионных жидкостей, является создание
высокомолекулярных ИЖ.

Один из подходов к созданию таких ИЖ за-
ключается в пришивке ИЖ к структуре традици-
онной полимерной фазы, например, к полиси-
локсану [84, 85]. Оказалось, что полярность полу-
ченных таким образом НЖФ находится на уровне
полиэтиленгликоля, т.е. имеет промежуточное
значение между высокополярной ИЖ и неполяр-
ным полисилоксаном. Термическая стабиль-
ность фазы в этом случае определяется стабиль-
ностью бокового заместителя ИЖ, введенного в
структуру.

Еще один подход предполагает использование
смеси полисилоксана с ИЖ в качестве НЖФ. На-
ми найдена единственная публикация, в которой
описаны свойства смеси фаз с ИЖ [86]. Термо-
стабильность смеси НЖФ оказалась невысокой,
к тому же наблюдалась асимметрия пиков поляр-
ных веществ, что обусловлено наличием непо-
лярного компонента в смешанной фазе. Другим
типичным недостатком смешанной фазы являет-
ся низкая воспроизводимость приготовления
смесей полисилоксан/ИЖ, что сказывается на
воспроизводимости характеристик удерживания.
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Достаточно успешным способом получения
колонки с полимерной ИЖ оказался золь-гель
синтез фазы из предшественников непосред-
ственно внутри колонки [87–89]. При использо-
вании в качестве предшественников имидазоль-
ной ИЖ с триэтоксисилильным заместителем
удается получить колонки с эффективностью до
4000 теор. тарелок/м и термостабильностью свы-
ше 300°С. Селективность и полярность данной
фазы сравнима с соответствующими однокатион-
ными имидазолиевыми ИЖ [87].

Успешный метод приготовления колонок на
основе фосфониевых ИЖ c термостабильностью
до 350°C и эффективностью 3200–3900 теор. та-
релок/м описан в [90, 91]. Для приготовления по-
лимерной фазы использовали винилсодержащие
мономерные фосфониевые ИЖ с дальнейшей их
полимеризацией при помощи радикального ини-
циатора. Полимеризацию проводили внутри ко-
лонки после нанесения мономеров с добавкой
инициатора статическим методом. Оказалось,
что полимерная фосфониевая ИЖ сама по себе
является эффективной и термостабильной.

Несколько публикаций касаются использова-
ния полимерных имидазолиевых ИЖ [92–94].
В этих работах описаны примеры использования
полимерных имидазолиевых ИЖ с термостабиль-
ностью для некоторых колонок до 300°С и выше и
эффективностью для некоторых экземпляров до
3800 теор. тарелок/м. Там же представлены при-
меры разделения тестовых смесей и образцов ке-
росина методом двумерной хроматографии с ис-
пользованием колонок на основе полимерных
имидазолиевых ИЖ [94].

Еще один способ синтеза полимерных ИЖ ос-
нован на формировании полимерной цепочки
путем последовательного алкилирования моно-
мерных имидазольных предшественников други-
ми имидазолиевыми мономерами [65]. Получен-
ный полимер обладает непревзойденной, по
сравнению с другими ИЖ, термостабильностью –
свыше 350°С.

V. КОММЕРЧЕСКИЕ КОЛОНКИ
С НЕПОДВИЖНЫМИ ЖИДКИМИ 

ФАЗАМИ НА ОСНОВЕ ИЖ

Поскольку доступные коммерческие колонки
с НЖФ на основе ИЖ все чаще используются при
решении различных задач разделения, рассмот-
рим их свойства с точки зрения селективности и
возможности использования данных колонок в
сравнении с уже существующими. В настоящее
время ИЖ используют в качестве НЖФ только для
капиллярных колонок открытого типа. Как прави-

ло, фирмы, производящие колонки, не афиширу-
ют детали технологии нанесения фаз.

V.1. Колонки серии SLB. 
Характеристики и применение

В 2008 г. компания Supelco начала производ-
ство капиллярных колонок с ионными жидкостя-
ми в качестве НЖФ. Первой в этом ряду стала ко-
лонка SLB-IL100, после чего появились такие
колонки, как SLB-IL59, SLB-IL60, SLB-IL61,
SLB-IL76, SLB-IL82, SLB-IL111, которые отли-
чались друг от друга различной полярностью
[36, 62]. Разделительные свойства и селектив-
ность этих колонок с ИЖ представляли большой
интерес для различных областей ГХ, но в ряде
случаев эти колонки обладали избыточной актив-
ностью по отношению к полярным аналитам. В
2016 г. были разработаны инертные колонки с
тремя наиболее часто применявшимися ИЖ
(SLB-IL60i, SLB-IL76i и SLB-IL111i). Их инерт-
ность была достигнута определенным способом
подготовки поверхности кварцевой колонки пе-
ред нанесением слоя ИЖ [96–99]. В табл. 2 приве-
дены структуры НЖФ SLB и их рабочие темпера-
турные диапазоны.

Подробное изучение свойств коммерческих
колонок описано в [100]. Колонки SLB-IL59,
SLB-IL76, SLB-IL82 и SLB-IL100 были исследо-
ваны с точки зрения эффективности, полярности
и сольватационных свойств. Колонка SLB-IL59
обеспечивает лучшее разделение гомологов, а ко-
лонки SLB-IL76 и SLB-IL100 являются наиболее
оснóвной и наиболее кислой соответственно. До-
минирующим типом удерживания для данных
фаз являются взаимодействия дипольного типа
и водородных связей типа а, в то время как π-π- и
n-π-взаимодействия e оказывают сравнительно
небольшой вклад в удерживание.

Также было показано [100], что удельная эф-
фективность колонок составила 4400–4700 теор.
тарелок/м (при 110°C для нафталина, фактор
удерживания >4.9). Значения эффективности от
теоретически возможной (UTE%) для всех коло-
нок более 96%, за исключением колонки IL76.
Это говорит о том, что колонки имеют равномер-
ную толщину пленки ИЖ, аналогичную той, ко-
торую обычно получают для неполярных непо-
движных фаз [101].

Следует подчеркнуть, что SLB-фазы обладают
инертностью по отношению к соединениям с вы-
сокой способностью взаимодействовать через во-
дородную связь, что не позволяет использовать
данные колонки для количественного определе-
ния таких соединений на уровне микропримесей.
Родригез-Санчез и соавт. [100] утверждают, что
данные коммерческие колонки заполняют об-
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ласть селективности, недоступную для всех со-
временных фаз.

Аналогичное исследование свойств колонок с
фазами SLB можно найти в [102], где приведены
значения дескрипторов при температурах 60 и
100°С для колонок SLB-IL59, SLB-IL61, SLB-IL76,
SLB-IL82, SLB-IL100, SLB-IL111, а также сравне-
ние фаз SLB с некоммерческими фазами на осно-

ве имидазолия и пирролидиния [33, 67, 103]. В
[102] также приведены данные о значениях си-
стемных констант. Был сделан вывод о том, что
величина параметра b, характеризующая водо-
родное связывание донорного типа в модели Аб-
рахама для SLB фаз, является наиболее изменчи-
вой и вместе с величиной параметра a, которая
описывает водородное связывание акцепторного

Таблица 2. Коммерческие колонки SLB с НЖФ на основе ИЖ, структура ИЖ, и диапазоны рабочих температур

Колонка Диапазон рабочих температур 
и ИЖ в качестве НЖФ Структура ИЖ

SLB-IL59, 
SLB-IL60, 
SLB-IL60i 
SLB-ILPAH

до 300°C (280°C для SLB-IL60i)
1,12-Ди(трипропилфосфоний)- 
додеканбис(трифторметилсульфо-
нил)имид

SLB-IL61 40–290°C
1,12-Ди(трипропилфосфоний)- 
додеканбис(трифторметилсульфо-
нил)имидтрифторметилсульфонат

SLB-IL76, 
SLB-IL76i,

20–270°C
Три(трипропилфосфониийгексан-
амидо)триэтиламинбис(трифтор-
метилсульфонил)имид

SLB-IL82 50–270°C
1,12-Ди(2,3-диметилимидазолий)-
додеканбис(трифторметилсульфо-
нил)имид

SLB-IL100 до 230°C
1,9-Ди(3-винилимидазолий)нонан-
бис(трифторметилсульфонил)имид

SLB-IL111, 
SLB-IL111i

50–270°C 
1,5-Ди (2,3-диметилимидазолий)-
пентанбис(трифторметилсульфо-
нил)имид
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типа, является главным фактором, придающим
уникальную селективность ИЖ в качестве НЖФ.
Наличие коммерческих колонок SLB с ИЖ стало
стимулом к поиску области их преимущественно-
го использования. Поэтому вскоре появились ра-
боты, в которых данные колонки были использо-
ваны при решении различных аналитических за-
дач (см. раздел VI).

V.2 Колонки серии Watercol

Количественное определение содержания во-
ды является одной из самых распространенных
аналитических задач в мире. Наличие НЖФ, поз-
воляющих проводить определение в случае, когда
вода является основным компонентом в анализи-
руемой матрице, устраняет стадию подготовки

Рис. 2. Разделение примесей органических растворителей в воде на колонках Watercol 1460, 1900 и 1910. Параметры
всех колонок: длина 30 м, внутренний диаметр 0.25 мм, размер частиц 0.2 мкм. Программирование температуры от 35
до 125°С, скорость нагрева 4°С мин–1. Детектор ДТП, 300°С, газ-носитель гелий 25 см сек–1, объем пробы 1 мкл, сброс
100 : 1 [107].

1

1

1

2

2

2

3

3

3

5

5

5

4

4

4

6, 7, 8

9

9

9

6

6

7

7

8

8

Watercol 1460

Watercol 1900

Watercol 1910

Три(трипропилфосфониумгексамидо)триэтиламин трифторометансульфонат

Ди(триметлимидазолий)-3,6,9-триоксаундекан трифторометансульфонат

1,11-Ди(3-гидроксиэтилимидазолиум)триоксаундекан трифторометансульфонат

0 2 4 6 8 10 12 14

3

мин

0 2 4 6 8 10 12 14 мин

0 2 4 6 8 10 12 14 мин

O−

O−

O−−O

−O

O

O

OO

O

O

O

O
O

O

O

O

O

O
O

O

O

N
N

H

SS

SSSS

SS SS

P+

N+

N+N+

N+
N

N OH

1. Ацетон
2. Метиленхлорид
3. Изопропанол
4. Этанол
5. Метанол
6. н-Пропанол
7. 1, 4-Диоксан
8. Вода
9. н-Бутанол

NHO

N

F3C

F3C

F3C

CF3

CF3



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 508  2023

ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ – НОВЫЕ ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ ФАЗЫ 89

пробы и упрощает аналитическую методику
[104–107].

В настоящее время разработаны НЖФ на ос-
нове ИЖ, которые обладают способностью полу-
чать симметричную форму пиков для воды, при
этом пики других как полярных, так и неполяр-
ных соединений также имеют симметричную
форму. Колонки с этими фазами имеют фирмен-
ные названия Watercol 1460, Watercol 1900 и Water-
col 1910. На рис. 2 приведены структуры этих
НЖФ и примеры разделения на них одной и той
же смеси органических соединений в воде. Ко-
лонки Watercol 1900 и Watercol 1910 примерно
одинаково удерживают воду, но обладают несколь-
ко различной селективностью при разделении дру-
гих соединений. Эта разница в селективности в
первую очередь обусловлена разными заместителя-
ми в имидазолиевом кольце дикатионных фраг-
ментов ИЖ [108]. Колонки Watercol могут рабо-
тать не только с макропробами, но и со следовы-
ми количествами растворенных в воде веществ.

Следует отметить, что колонки серии Watercol
обеспечивают возможность решения задач, свя-
занных с анализом воды, которые были нерешае-
мы с использованием других НЖФ.

VI. РЕШЕНИЯ АНАЛИТИЧЕСКИХ ЗАДАЧ
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КОЛОНОК 

НА ОСНОВЕ ИЖ
Как правило, новые типы капиллярных коло-

нок появляются с целью улучшения их характе-
ристик по сравнению с уже существующими ко-
лонками. В этом случае результатом усовершен-
ствования могут являться ускорение процесса
разделения, улучшения эксплуатационных харак-
теристик колонки, снижение предела обнаружения
за счет лучшей селективности или увеличения за-
грузочных характеристик, расширение возмож-
ного круга используемых детекторов или упроще-
ние процедуры анализа, например, за счет ис-
ключения стадии пробоподготовки.

Другой целью разработки новых колонок мо-
жет являться расширение области решаемых за-
дач газовой хроматографии, т.е. включение в об-
ласть анализа объектов, ранее не решаемых мето-
дом ГХ. Именно к этой области относятся колонки
с ИЖ, существенно расширившие область приме-
нения газовой хроматографии за счет возможности
решать сложные аналитические задачи.

Высокая полярность и уникальная селектив-
ность колонок с ИЖ дают возможность приме-
нять их для детального разделения полярных ана-
литов: кислородсодержащих (эфиры жирных
кислот, терпеноиды, ароматизаторы), ароматиче-
ские соединения, гетеросоединения (например,
полихлорированные дифенилы) [5]. А высокая
термостабильность позволяет использовать ко-

лонки с ИЖ для анализа полярных компонентов
и при высоких температурах, в том числе для дву-
мерной хроматографии [7].

Одной из первых и в настоящее время наибо-
лее представленной в литературе областей приме-
нения колонок с ИЖ является разделение эфиров
жирных кислот. Данной проблеме посвящен от-
дельный обзор, вышедший в 2017 г. [109]. Отме-
тим, что в основном разделение эфиров жирных
кислот проводили на коммерческих ИЖ-колон-
ках, и наилучшие результаты достигнуты с исполь-
зованием наиболее полярных колонок SLB-100,
SLB-111. Немало примеров, демонстрирующих
возможности колонок, посвящено разделению
искусственных смесей стандартов эфиров жир-
ных кислот [56, 110, 111]. Тем не менее наиболь-
ший интерес представляют примеры решения ре-
альных задач. Например, разделение сложной
смеси жирных кислот в молочном жире на колон-
ке SLB-111 длиной 100 м описано в [112]. Эфиры
пищевых карбоновых кислот С14–С20 определяли
в образцах фастфуда [113], маргарине, рыбьем жи-
ре [114], в мышечных волокнах сельскохозяй-
ственных животных [115]. Решаются задачи, свя-
занные с метаболомикой: определение липидно-
го профиля бактерий [116] или определение
изомеров С18 ненасыщенных кислот в ногтях и
волосах человека [117]. В этих задачах достигается
наилучшее разделение между позиционными
изомерами по двойной связи, цис-транс-изоме-
рами и между изомерами разветвления алкиль-
ной цепи, что невозможно достигнуть с примене-
нием традиционных фаз, например, на колонках
с высокополярными цианопропилполисилокса-
новыми НЖФ [112]. Использование колонок с
ИЖ для определения компонентов биодизеля
позволяет одновременно разделять метиловые
эфиры кислот растительного происхождения и
линейные алканы [56, 118].

Другим обширным классом задач, для которых
используют колонки на основе ИЖ, является раз-
деление летучих компонентов ароматизаторов и
эфирных масел. В [62, 63, 119–122] приведены
данные о разделении эфирных масел, среди кото-
рых масла лимона, ветивера, кукурузной мяты,
перечной мяты, а также искусственных сложных
смесей терпеноидов и пищевых ароматизаторов.
В основном для этих целей использовали ИЖ
фосфониевого типа, которые, с одной стороны,
обеспечивают высокую селективность для кисло-
родсодержащих терпенов, включая различные их
изомеры, и в то же время дают наименьшую асим-
метрию пиков, в особенности для терпеновых
спиртов [119]. Для решения этой же задачи суще-
ствуют единичные примеры использования фаз
гуанидиниевого типа [76]. Среди примеров прак-
тических задач можно отметить возможность
анализа аллергенов в объектах парфюмерии на
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коммерческих фазах серии Watercol [123] и лету-
чих ароматизаторов из яблочного сока на кова-
лентно-пришитой имидазолиевой ИЖ [88].

Значительное число примеров посвящено ис-
пользованию колонок на основе ИЖ для реше-
ния экологических задач. Среди них, в первую
очередь, стоит выделить анализ полиароматиче-
ских углеводородов (ПАУ). Пример разделения
ПАУ с использованием колонки с имидазолиевой
ИЖ, полученной по золь-гель технологии, можно
найти в [87]. Для этой же цели была использована
имидазолиевая дикатионная ИЖ с разветвлением
в алкильном мостике катиона [56]. Также суще-
ствует коммерческая колонка SLB-ILPAH (дика-
тионная фосфониевая ИЖ), специально разрабо-
танная для анализа ПАУ [124]. Во всех этих при-
мерах продемонстрировано высокое разрешение
при анализе традиционно проблемных пар ПАУ:
фенантрен/антрацен, бензо[b]флуорантен/бен-
зо[k]флуорантен. На менее полярных колонках
такого разделения, как на колонках с ИЖ, до-
стигнуть не удается. Еще одной экологической
задачей, где использование колонок с ИЖ суще-
ственно расширяет возможности ГХ, является
анализ пестицидов, в частности, полихлориро-
ванных дифенилов (ПХБ). В работе [124] отмеча-
ется, что применение термостабильных имидазо-
лиевых ИЖ дает преимущества в селективности
(по сравнению с неполярной колонкой) разделе-
ния между рядом изомерных и близких по струк-
туре ПХБ. При этом сравнение с традиционными
полярными фазами невозможно по причине их
недостаточной термостабильности для анализа
высококипящих ПХБ. Хорошие результаты раз-
деления сложных многокомпонентных смесей
ПХБ на колонках с ИЖ можно найти в работах
[56, 125], а в работе [125] проводится сравнение
всех коммерческих колонок с ИЖ, использован-
ных при решении указанной задачи.

Преимущества колонок с ИЖ были показаны
также при определении бензотриазолов и нитро-
заминов в сточных водах [126], галоанизолов в ви-
не [127], воды в нефтепродуктах [108], экстракта
смолы хвойных деревьев [51], смеси углеводов
после дериватизации [128].

Поскольку колонки с НЖФ на основе ИЖ яв-
ляются одновременно высокополярными и тер-
мостабильными, то, судя по публикациям, на-
блюдается активный рост их использования для
двумерной хроматографии [7, 129].

VI.1. Двумерная хроматография (ГХ × ГХ)
с ИЖ колонками

Этот метод предполагает использование двух
последовательно работающих колонок различ-
ной селективности. На первой, длинной колонке,
происходит разделение пробы с максимально

возможной эффективностью. В течение процесса
разделения на первой колонке, небольшие пор-
ции элюента, прошедшие первую колонку, попа-
дают в устройство, называемое модулятором.
В модуляторе эти порции накапливаются в тече-
ние короткого времени (около 2 с) и затем посту-
пают во вторую, короткую колонку, где происхо-
дит их экспрессное разделение в течение тех же
двух секунд.

Для достижения наилучшего результата разде-
ления в двумерной хроматографии необходимо
использовать две колонки, максимально отлича-
ющиеся по селективности. Как правило, одна из
колонок должна быть неполярной, а вторая макси-
мально полярной. В связи с этим одной из проблем,
ограничивающих область применения ГХ × ГХ, яв-
ляется невысокая максимально допустимая рабо-
чая температура современных высокополярных
НЖФ – не более 280°С [1]. Поэтому с развитием
ГХ × ГХ возникла задача поиска термостабиль-
ных материалов, которые можно использовать в
качестве высокополярных НЖФ для второй ко-
лонки. На роль таких НЖФ подходят колонки на
основе ионных жидкостей [7]. К настоящему мо-
менту известно достаточно много примеров
успешного решения сложных задач разделения
методом ГХ × ГХ с помощью колонок на основе
ИЖ. Большинство этих примеров, опубликован-
ных до 2018 г., обсуждается в обзоре [7].

Первая работа по использованию колонки на
основе ИЖ в ГХ × ГХ опубликована в 2006 г.
[130]. И хотя авторы не привели результатов раз-
деления сложных реальных объектов, были пока-
заны принципиальная возможность использова-
ния колонок на основе ИЖ для ГХ × ГХ и воз-
можность ускорения процесса разделения по
сравнению с одномерным вариантом.

Большое количество работ по использованию
колонок с ИЖ в ГХ × ГХ посвящено разделению
метиловых эфиров жирных кислот. Известны де-
тальные исследования по анализу сложных сме-
сей метиловых эфиров, полученных из раститель-
ных масел [131, 132], водорослей [6], морских ор-
ганизмов [133], животных жиров [97, 110, 134,
135], биодизеля [136]. В литературе встречаются
примеры разделения стандартных смесей мети-
ловых эфиров жирных кислот, которые исполь-
зовали для подбора оптимальной комбинации
ИЖ-колонок для двумерной хроматографии [110,
137, 138]. Во всех перечисленных выше работах
использованы коммерческие фазы на основе ИЖ
с имидазолиевыми и фосфониевыми катионами.

Ряд работ посвящен анализу природных со-
единений. Например, эфирных масел [139, 142] и
живицы [143], где показано разделение на группы
различных видов терпеновых соединений, вклю-
чая терпеноиды. В работе [144] проведено иссле-
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дование природных ароматизаторов, в том числе
в вине и кофе.

Двумерную хроматографию с колонками на
основе ИЖ успешно используют для анализа
нефтепродуктов. Хорошее разделение между груп-
пами алканов и циклоалканов методом ГХ × ГХ до-
стигнуто при использовании таких колонок с
ИЖ, как коммерческие колонки на основе ими-
дазолиевых и фосфониевых ИЖ [79], ИЖ с желе-
зосодержащим анионом [79, 145], ИЖ с длинным
алкильным (до С18) заместителем [54]. Определе-
ние ароматических примесей в бензине с исполь-
зованием коммерческих колонок SLB-IL100 и
SLB-IL111 описано в [146]. Известно успешное
применение ИЖ-колонок для детализованного
анализа нефти и продуктов ее каталитического
крекинга [37], а также дизельного топлива
[147, 148]. Следует упомянуть примеры успешно-
го применения колонок с ИЖ для ГХ × ГХ анали-
за серу- и азотсодержащих примесей в нефтепро-
дуктах [149–151]. Отмечается, что сочетание вы-
сокой селективности колонок с ИЖ к
гетеропримесям и высокой термостабильности
обеспечивает необходимую степень разделения.

Стоит упомянуть и использование колонок с
ИЖ в двумерной хроматографии для анализа
продуктов пиролиза. Например, продуктов пиро-
лиза углей, содержащих большое количество аро-
матических и фенольных соединений, или про-
дуктов пиролиза биомассы (бионефть), включаю-
щих несколько классов фенольных соединений и
свободных карбоновых кислот [70, 71].

VII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенный выше анализ позволяет сделать
вывод о том, что ионные жидкости можно успеш-
но применять в качестве НЖФ в капиллярной га-
зовой хроматографии. А высокоэффективные
коммерческие колонки с ИЖ уже имеют некото-
рое применение в самых различных областях хро-
матографического анализа. Например, колонки
на основе ИЖ можно рутинно использовать для
прямого анализа проб с водой в качестве основ-
ного растворителя. Колонки на основе ИЖ обла-
дают уникальной селективностью по отношению
к воде, кислотам, аминам, спиртам и ненасыщен-
ным углеводородам и имеют большой потенциал
для дальнейшего расширения их использования
не только в одномерной, но и двумерной газовой
хроматографии.

Колонки с ИЖ отличаются более высокой се-
лективностью по сравнению с неполярными или
полярными колонками с традиционными стаци-
онарными фазами. Кроме того, ИЖ более термо-
стабильны по сравнению с традиционными по-
лярными стационарными фазами. Свойства ИЖ
можно легко варьировать путем изменения

структур катиона и аниона. Поэтому НЖФ на ос-
нове ИЖ обладают большим потенциалом регу-
лирования селективности и других характери-
стик, необходимых для их успешного использо-
вания в качестве высокоэффективных колонок
для ГХ.

Можно быть уверенным, что в недалеком бу-
дущем колонки с ИЖ займут достойное место и
будут более широко применяться наравне с тра-
диционными полисилоксановыми капиллярны-
ми колонками и колонками на основе полиэти-
ленгликоля, которые уже несколько десятилетий
являются надежным инструментом разделения в
современной газовой хроматографии.
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IONIC LIQUIDS – NEW GAS CHROMATOGRAPHIC PHASES
WITH UNIQUE PROPERTIES. A REVIEW

M. V. Shashkova,b,#, V. N. Sidelnikova,b, and Academician of the RAS V. N. Parmona

aBoreskov Institute of Catalysis of Russian Academy of Sciences, 630090 Novosibirsk, Russian Federation
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A necessary and the most difficult element in the study of many chemical processes is a reliable chemical
analysis of both the initial reagents and the products of their transformation. One of the most common meth-
ods for such analysis is a capillary gas chromatography, which, unfortunately, has a number of limitations.
The limitations include, for example, the low thermal stability of high polarity stationary liquid phases (SLF).
A way to overcome this limitation is the use of ionic liquids (IL) as SLF. In this review, we focus on the use
of liquid phases based on ILs with cations of various chemical classes. The properties of such phases are con-
sidered from the point of view of their possible chromatographic selectivity, and examples of the use of col-
umns with ILs for solving specific analytical problems are given. The properties of currently available com-
mercial columns where ILs are used as the phases are discussed.

Keywords: gas-liquid chromatography, ionic liquids, thermal stability, highly polar liquid phases, selectivity
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Исследовано влияние кукурбит[7,8]урилов на спектрально-люминесцентные свойства бис-тиакар-
боцианина (бис-ТКЦ) на основе перхлората 3,3'-диметилтиакарбоцианина (ТКЦ) в воде. Установ-
лено существование двух форм бис-ТКЦ, поглощающих в длинноволновой и коротковолновой об-
ластях. Форма, поглощающая в длинноволновой области, по своим свойствам близка к мономеру
ТКЦ (мономерная форма), тогда как форма, поглощающая в коротковолновой области, проявляет
свойства нефлуоресцирующего димера ТКЦ (димерная форма). Влияние кукурбит[7,8]урилов про-
является в сдвигах максимумов полос в спектрах поглощения и флуоресценции, в увеличении ин-
тенсивности флуоресценции мономерной и димерной форм, а также в наличии термически активи-
рованной замедленной флуоресценции димерной формы в обескислороженных растворах при ком-
натной температуре. Полученные по спектрально-люминесцентным измерениям результаты
указывают на способность бис-ТКЦ вступать в реакцию комплексообразования с кукур-
бит[7,8]урилами.

Ключевые слова: тиакарбоцианин, бис-тиакарбоцианин, кукурбит[7,8]урилы, поглощение, флуо-
ресценция, замедленная флуоресценция
DOI: 10.31857/S2686953523700188, EDN: EWMARE

ВВЕДЕНИЕ

Известно, что тиакарбоцианиновые красители
в органических растворителях существуют в виде
мономеров [1–3]. В водных растворах тиакарбоци-
анины проявляют способность к формированию
димеров (“водные димеры”) как простейших су-
прамолекулярных систем, образованных за счет
гидрофобных взаимодействий [1, 4, 5]. Для “вод-
ных димеров” характерно отсутствие транс-цис-
фотоизомеризации, а также увеличение выхода
интеркомбинационной конверсии в триплетное

состояние и уменьшение времени жизни триплет-
ных молекул [6]. Было показано, что димеризация
усиливается в присутствии кавитандов – кукурби-
турилов. Кукурбит[n]урилы – молекулы-кавитан-
ды, представляющие собой молекулярные контей-
неры, построенные из гликоурильных фрагмен-
тов, соединенных между собой метиленовыми
мостиками. Благодаря большому отрицательному
заряду на карбонильных порталах кукурбитурилы
способны образовывать комплексы “гость–хозя-
ин” с положительно заряженными органически-
ми молекулами. Комплексообразование органи-
ческих флуорофоров с кукурбитурилами обычно
проявляется в значительном усилении флуорес-
ценции [7]. Кукурбит[7,8]урилы образуют с тиа-
карбоцианинами димерные комплексы включе-
ния различного состава [8, 9]. Для димерных ком-
плексов характерно увеличение времени жизни
молекул в триплетном состоянии, а также воз-
никновение замедленной флуоресценции и фос-
форесценции при комнатной температуре [8, 9].
Наряду с “водными димерами” возможно полу-
чение ковалентно-связанных димеров (бис-циа-
нинов), в которых молекулы соединены, в част-
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ности, с помощью метиленовых групп. Для бис-
цианинов характерно расщепление нижнего син-
глетно-возбужденного уровня, что проявляется в
наличии двух полос в спектре поглощения [2, 3,
10, 11]. Для бис-цианинов имеют место заметное
усиление интеркомбинационной конверсии в
триплетное состояние и уменьшение времени
жизни триплетных молекул [12]. В литературе от-
сутствуют сведения о влиянии кукурбитурилов на
фотопроцессы в бис-цианинах. В настоящей ра-
боте приведены результаты исследования влия-
ния кукурбит[7,8]урилов на спектрально-люми-
несцентные свойства бис-тиакарбоцианина на
основе 3,3'-диметилтиакарбоцианина в воде.

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследования проводили с бис-красителем

ангулярного строения на основе 3,3'-диметилтиа-
карбоцианина перхлората (ТКЦ), в котором хро-
мофоры ковалентно связаны с помощью трех ме-
тиленовых групп (бис-ТКЦ) (рис. 1).

ТКЦ и бис-ТКЦ были синтезированы по ме-
тодике, описанной в [13]. В качестве кавитанда
использовали кукурбит[7,8]урилы (КБ7, КБ8)
(Aldrich). Измерения проводили в метаноле
(Aldrich) и в воде, очищенной с помощью систе-
мы Direct-Q3 Millipore (Германия). Растворы го-
товили путем добавления к водному раствору 2–
3 мкл насыщенного раствора красителя в диметил-
сульфоксиде (Aldrich). Концентрация растворов
красителей составляла (1.8–2.7) × 10–6 моль л–1.
Спектры поглощения регистрировали на спек-
трофотометре Agilent 8453 (США). Люминес-
центные измерения выполняли на спектрофлуо-
риметре Cary Eclipse (Австралия). Спектры за-
медленной флуоресценции регистрировали через
100 мкс после прекращения излучения импульс-
ной лампы как источника возбуждения (опция
спектрофлуориметра). Кислород воздуха удаляли

продувкой раствора газообразным аргоном.
Спектрально-люминесцентные измерения вы-
полняли при комнатной температуре.

Характерной особенностью ряда бис-циани-
нов является наличие двух полос в спектрах по-
глощения [2, 3, 10], обусловленных расщеплени-
ем полосы поглощения бис-цианинов на полосы
с более высокой (переход S0 → ) и более низкой
(переход S0 → ) энергиями, что объясняется в
рамках экситонной теории, разработанной для
молекулярных кристаллов [14]. На рис. 2 приве-
дены спектры поглощения бис-ТКЦ в метаноле и
воде. В метаноле спектр поглощения характери-
зуется двумя максимумами при 517 и 558 нм
(спектр 1). Положение длинноволнового макси-
мума практически совпадает с положением мак-
симума в спектре поглощения ТКЦ (556 нм). От-
ношение величин поглощения коротковолнового
(А1) и длинноволнового (А2) максимумов состав-
ляет A1/A2 = 0.88. В водном растворе, по сравне-
нию с раствором в метаноле, происходит гипсо-
хромное смещение коротковолнового максимума
поглощения на 7 нм и длинноволнового – на
3 нм. Величина гипсохромного сдвига длинно-
волновых максимумов совпадает с гипсохром-
ным сдвигом максимума поглощения ТКЦ. В во-
де (спектр 2) значение поглощения коротковол-
нового максимума увеличивается относительно
длинноволнового (А1/А2 = 2.6). Кроме того, в
спектре поглощения бис-ТКЦ в воде наблюдает-
ся коротковолновое плечо при 485 нм, поглоще-
ние которого возрастает с ростом концентрации
красителя. Последнее указывает на возможность
образования в воде димеров бис-ТКЦ.

Согласно [11], в водных растворах спектры по-
глощения бис-тиакарбоцианинов как ангулярно-
го, так и клеточного строения подобны спектру
поглощения димеров ТКЦ. Следовательно, при
изучении спектральных свойств бис-тиакарбоци-

1'S

1''S

Рис. 1. Структурные формулы ТКЦ и бис-ТКЦ.
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анинов правомерно использовать методы и под-
ходы, используемые при исследовании свойств
“водных димеров”, образованных в результате са-
мосборки мономеров тиакарбоцианинов в воде.

В настоящей работе были измерены спектры
флуоресценции и возбуждения флуоресценции
бис-ТКЦ в метаноле и в воде. На рис. 3 приведены
спектры флуоресценции и возбуждения флуорес-
ценции бис-ТКЦ в воде. Спектр флуоресценции
характеризуется одним максимумом, расположен-
ным при 570 нм (спектр 1), что близко к положе-
нию максимума флуоресценции ТКЦ (567 нм).
Положение максимума флуоресценции остается
неизменным при возбуждении как в коротковолно-
вой (спектр 2), так и в длинноволновой (спектр 1)
полосе поглощения. При этом более интенсив-
ную флуоресценцию наблюдали при возбужде-
нии в длинноволновой полосе с меньшей величи-
ной поглощения.

В спектре возбуждения флуоресценции
(спектр 3) присутствует только один максимум,
положение которого совпадает с положением
длинноволнового максимума в спектре поглоще-
ния. Аналогичные результаты были получены для
бис-ТКЦ в метаноле. Полученные результаты
указывают на существование как в воде, так и в
метаноле двух форм бис-ТКЦ – флуоресцирую-
щей, поглощающей в длинноволновой, и нефлу-
оресцирующей, поглощающей в коротковолно-
вой областях. Равновесие между формами зави-
сит от полярности растворителя и смещается в
сторону нефлуоресцирующей формы при перехо-
де от метанола к воде (рис. 2). Флуоресцирующей
форме присущи свойства мономера ТКЦ (моно-
мерная форма, МФ), тогда как нефлуоресцирую-
щая форма проявляет свойства димера (димерная
форма, ДФ) с плоскопараллельным расположе-
нием хромофоров. Согласно [15], в димерах со
строго плоскопараллельным расположением мо-

номеров электронный переход на нижний рас-
щепленный уровень возбужденного состояния
S0 →  запрещен правилами отбора, и в спектре
поглощения проявляется только переход S0 → ,
которому соответствует коротковолновая полоса
поглощения. Также димеры со строго плоскопа-
раллельным расположением хромофоров не флу-
оресцируют вследствие запрета перехода  → S0.
Последнее объясняет отсутствие коротковолно-
вого максимума в спектре возбуждения флуорес-
ценции бис-ТКЦ.

В обескислороженных водных растворах бис-
ТКЦ была зарегистрирована малоинтенсивная
термически активированная замедленная флуо-
ресценция ДФ при комнатной температуре. Хо-
рошо известно [16, 17], что кислород является эф-
фективным тушителем триплетного состояния и
уменьшает скорость обратного интеркомбинаци-
онного перехода из триплетного в флуоресциру-
ющее синглетно-возбужденное состояние. В свя-
зи с этим удаление кислорода из насыщенного
воздухом раствора является необходимым усло-
вием регистрации термически активированной
замедленной флуоресценции. Максимум спектра
замедленной флуоресценции ДФ расположен
при 638 нм и батохромно смещен относительно
максимума флуоресценции ТКЦ на 70 нм. Бато-
хромное смещение максимума флуоресценции
димеров относительно максимума флуоресцен-
ции мономеров является характерным для диме-
ров. Максимум спектра возбуждения замедлен-
ной флуоресценции (518 нм) близок к максимуму
поглощения ДФ бис-ТКЦ. Таким образом, ДФ
проявляет способность к флуоресценции, кото-
рая маскируется более интенсивной флуоресцен-

1'S

1''S

1'S

Рис. 2. Нормированные спектры поглощения бис-
ТКЦ в метаноле (спектр 1) и в воде (спектр 2).
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Рис. 3. Спектры флуоресценции при λвозб = 550 нм
(спектр 1), λвозб = 510 нм (спектр 2) и спектр возбуж-
дения флуоресценции при λнабл = 580 нм (спектр 3)
бис-ТКЦ в воде.
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цией МФ. Существование малоинтенсивной
флуоресценции ДФ указывает на частичное сня-
тие запрета перехода  → S0, и, следовательно,
ДФ проявляет свойства димера с расположением
хромофоров, близким к плоскопараллельному.

В присутствии кукурбитурилов в воде наблю-
дали изменения в величинах поглощения и в по-
ложении полос поглощения бис-ТКЦ. На рис. 4
приведены спектры поглощения бис-ТКЦ в воде
в присутствии КБ7 и КБ8. При добавлении КБ7
(спектр 1) происходит батохромное смещение ко-
ротковолнового максимума Δλ1 на 5 нм, гипсо-
хромное смещение длинноволнового максимума
Δλ2 на 2 нм, а также увеличение отношения А1/А2
до 3.0. При добавлении КБ8 (спектр 2) происхо-
дит батохромное смещение как коротковолновой
(Δλ1 = 3 нм), так и длинноволновой (Δλ2 = 11 нм)
полос и увеличение отношения А1/А2 до 4.5. При
добавлении кукурбитурилов в спектрах поглоще-
ния бис-тиакарбоцианина исчезает “димерное
плечо” при 485 нм, что говорит о диссоциации
димеров бис-ТКЦ в присутствии кавитандов. На-
блюдаемые спектральные изменения указывают
на комплексообразование между бис-ТКЦ и ка-
витандами [8, 9]. При этом преимущественно об-
разуются комплексы с ДФ красителя.

Комплексообразование с кавитандами под-
тверждается люминесцентными измерениями.
Влияние КБ8 на люминесцентные свойства бис-
ТКЦ проявляется в батохромном смещении мак-
симума флуоресценции МФ на 7 нм и увеличении
относительного выхода флуоресценции МФ при-
мерно в 1.5 раза. Кроме того, в присутствии КБ8

1'S

была зарегистрирована интенсивная флуорес-
ценция ДФ. На рис. 5 представлены спектры флу-
оресценции и возбуждения флуоресценции бис-
ТКЦ в воде в присутствии КБ8 при возбуждении
флуоресценции в полосе поглощения ДФ (спектр 1)
и МФ (спектр 2) и регистрации флуоресценции
ДФ (спектр 3) и МФ (спектр 4) красителя. Из
сравнения спектров 1 и 2 следует, что спектр флу-
оресценции ДФ бис-ТКЦ батохромно смещен
относительно спектра флуоресценции МФ на 44 нм.
В спектре 3 возбуждения флуоресценции наблю-
дается два максимума, при 508 и 570 нм, совпада-
ющие по положению с максимумами в спектре
поглощения ДФ и МФ бис-ТКЦ.

В отличие от КБ8, влияние КБ7 на флуорес-
ценцию бис-ТКЦ проявляется в гипсохромном
сдвиге максимума флуоресценции МФ на 2 нм и
увеличении интенсивности флуоресценции МФ
примерно в 4 раза.

В обескислороженных водных растворах в
присутствии КБ7 и КБ8 наблюдали термически
активированную замедленную флуоресценцию
бис-ТКЦ, наиболее интенсивную в присутствии
КБ8. Время затухания замедленной флуоресцен-
ции составляет 2.3 и 0.3 мс для комплексов бис-
ТКЦ с КБ8 и КБ7 соответственно. Обнаруженная
термически активированная замедленная флуо-
ресценция бис-ТКЦ в присутствии КБ8 и КБ7
свидетельствует о способности комплексов бис-
ТКЦ с кукурбит[7,8]урилами к интеркомбинаци-
онному переходу в триплетное состояние.

Различие влияния КБ7 и КБ8 на спектрально-
люминесцентные свойства бис-ТКЦ обусловле-
но различным составом и строением образую-
щихся комплексов бис-ТКЦ с кукурбитурилами,

Рис. 4. Нормированные спектры поглощения бис-
ТКЦ (2.7 × 10–6 моль л–1) в воде в присутствии КБ7
(1 × 10–3 моль л–1) (спектр 1) и КБ8 (5 × 10–5 моль л–1)
(спектр 2). Вертикальными линиями отмечены мак-
симумы поглощения бис-ТКЦ в отсутствие кавитан-
дов.
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Рис. 5. Спектры флуоресценции (спектр 1 – λвозб =
= 508 нм, спектр 2 – λвозб = 570 нм) и возбуждения
флуоресценции (спектр 3 – λнабл = 634 нм, спектр 4 –
λнабл = 590 нм) бис-ТКЦ (1.8 × 10–6 моль л–1) в воде
в присутствии КБ8 (5 × 10–5 моль л–1).
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на что, в свою очередь, влияет размер полости ка-
витандов. Согласно [18], объем полости КБ7 со-
ставляет 279 Å3, а КБ8 – 479 Å3. Благодаря боль-
шему размеру полости КБ8 в нем могут находить-
ся две молекулы красителя, как это было
показано для димерных комплексов включения
ТКЦ и его N-метил-замещенного с КБ8 [8, 19].
Следовательно, комплексообразование КБ8 про-
исходит, главным образом, с ДФ бис-ТКЦ. В по-
лости КБ7 может находиться только одна молеку-
ла ТКЦ, как это было установлено для комплек-
сов N-этил-замещенного ТКЦ с КБ7 [20], и,
следовательно, наиболее вероятным является
взаимодействие КБ7 с МФ бис-ТКЦ.

ВЫВОДЫ
В работе установлено существование как в во-

де, так и в метаноле двух форм красителя, погло-
щающих в длинноволновой и коротковолновой
областях. Форма, поглощающая в длинноволно-
вой области, по своим свойствам близка к моно-
мерам ТКЦ (мономерная форма), тогда как фор-
ма, поглощающая в коротковолновой области,
проявляет свойства димера (димерная форма) с
расположением хромофоров, близким к плоско-
параллельному. Из анализа спектрально-люми-
несцентных данных установлен факт комплексо-
образования как мономерной, так и димерной
форм с кукурбит[7,8]урилами. При этом ком-
плексообразование с КБ8 приводит к увеличе-
нию интенсивности флуоресценции мономерной
формы и возникновению интенсивной флуорес-
ценции димерной формы, тогда как комплексо-
образование с КБ7 сопровождается, в основном,
увеличением интенсивности флуоресценции мо-
номерной формы. Обнаружение интенсивной
флуоресценции димерной формы бис-ТКЦ в
присутствии кавитандов указывает на изменение
при комплексообразовании взаимного располо-
жения хромофоров в молекуле красителя в пользу
отличного от плоскопараллельного. При этом
наиболее существенное отклонение от плоскопа-
раллельного расположения происходит при ком-
плексообразовании димерной формы с КБ8. Об-
наружена термически активированная замедлен-
ная флуоресценция комплексов димерной
формы бис-ТКЦ с КБ7 и КБ8, что указывает на
способность к интеркомбинационному переходу
в триплетное состояние.
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ABSORPTION AND LUMINESCENT PROPERTIES OF COVALENTLY 
LINKED BIS-THIACARBOCYANINES IN THE PRESNCE 

OF СUCURBIT[7,8]URILS IN WATER
T. V. Fedotovaa,b, G. V. Zakharovaa,#, and Corresponding Member of the RAS A. K. Chibisova,b

aPhotochemistry Centre of “Federal Scientific Research Centre “Cristalografy and Photonics” of Russian Academy of Science”, 
119421 Moscow, Russian Federation

bMoscow Institute of Physics and Technology, 141701 Dolgoprudny, Russian Federation
#E-mail: gvzakharova@gmail.com

The effect of cucurbit[7,8]urils on absorption and luminescent properties of bis-thiacarbocyanine (bis-TCC)
based on 3,3'-dimethylthiacarbocyanine perchlorate (TCC) has been studied in water. The existence of two
forms of bis-TCC which absorb in the long-wavelength and short-wavelength regions of the spectrum has
been established. The properties of the form absorbing in the long-wavelength region are similar to that of the
monomer of TCC (monomeric form), whereas the form which absorbs in the short-wavelength region exhib-
its the properties of a non-fluorescent dimer of TCC (dimeric form). The influence of cucurbit[7,8]urils
manifests itself in shifts of the band maxima in the absorption and fluorescence spectra as well as in increase
in the f luorescence intensity of the monomeric and dimeric forms, and also in the presence of thermally ac-
tivated delayed fluorescence of the dimeric form in deoxygenated solutions at room temperature. Results ob-
tained from the spectral and luminescent properties indicate the ability of bis-TCC to form complexes with
cucurbit[7,8]urils.

Keywords: thiacarbocyanine, bis-thiacarbocyanine, covalently linked dyes, cucurbit[7,8]urils, absorption,
fluorescence, delayed fluorescence
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КОМПЛЕКСЫ ЦИТРУСОВОГО ПЕКТИНА С НИФЕДИПИНОМ: 
ПОЛУЧЕНИЕ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
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Методами ИК- и УФ-спектроскопии установлено образование устойчивых комплексов пектино-
вых полисахаридов с гипотензивным лекарственным препаратом “Нифедипин”, определена их сте-
хиометрия и оптимизированы условия их получения. Методом ТГА/ДСК исследованы особенно-
сти термического разложения пектина и синтезированных комплексов с нифедипином. Получен-
ные результаты являются научной основой для создания новой водорастворимой нетоксичной
лекарственной формы нифедипина, что позволит существенно расширить направления использо-
вания препарата в медицине.
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ВВЕДЕНИЕ

Нифедипин (диметиловый эфир 2,6-диметил-
4-(2-нитрофенил)-1,4-дигидропиридин-3,5-ди-
карбоновой кислоты) – гипотензивное лекар-
ственное средство, селективный блокатор “мед-
ленных” кальциевых каналов – получил широкое
применение в качестве антигипертензивного и
антиангинального средства. При внутрижелудоч-
ном введении лабораторным животным LD50
нифедипина равна 1022 мг кг–1 [1, 2]. В середине
80-х годов прошлого века появились данные о не-
благоприятном действии нифедипина при его дли-
тельном применении в высоких дозах (более
60 мг сут–1). Впоследствии результаты рандомизи-
рованных исследований показали безопасность
пролонгированных лекарственных форм нифе-
дипина, применение которых не повышает
смертность больных с артериальной гипертензи-
ей [3]. Востребованность и широкое применение
нифедипина обусловливают актуальность и необ-
ходимость продолжения исследований по сниже-
нию его побочных эффектов.

В настоящее время в качестве базисной анти-
гипертензивной терапии показаны его пролонги-
рованные лекарственные формы (“нифедипин

ретард” и нифедипин в форме гастроинтести-
нальной терапевтической системы), безопас-
ность и высокая эффективность которых под-
тверждены мультицентровыми исследованиями
[3]. Необходимо расширение спектра пролонги-
рованных биодоступных лекарственных форм
нифедипина, которые смогли бы обеспечивать
контроль процесса доставки, избегать передози-
ровки и управлять терапевтическим эффектом.

В литературе описаны различные подходы к
повышению биодоступности и снижению ток-
сичности лекарственных средств c использовани-
ем полимеров-носителей [4–6]. Так, в работе [5]
улучшение растворения нифедипина наблюда-
лось при использовании сополимера аминомета-
крилата с соотношением (нифедипин : сополи-
мер аминометакрилата) = 1 : 4. Синтезированы
трехкомпонентные рН-чувствительные полимер-
ные композиции на основе полилактида, поли-
метакриловой кислоты и метоксиполиэтиленгли-
коля монометакрилата в качестве умных систем
доставки лекарств; при этом нифедипин инкапсу-
лирован в ядра мицелл, имеющих сферическую
форму размером 150–250 нм, методом диализа [6].

Пектин является одним из немногих полиса-
харидов, обладающих биомедицинской активно-
стью, поэтому перспективен для доставки ле-
карств [7]. Биополимеры животного и раститель-
ного происхождения, такие как хитин и пектин,
также широко применяются для повышения
растворимости плохо растворимых в воде ле-
карственных соединений [7–9]. Добавлением
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нифедипина в расплавленную массу полиэтилен-
гликоля (ПЭГ 1450) при соотношении (лекар-
ственное средство : ПЭГ) = 1 : 2 и последующем
тщательном перемешивании получены твердые
дисперсии [10]; прессованием полимерных компо-
зиций пектина с карбоксиметилцеллюлозой при
различных соотношениях получены таблетки с
10%-й (масс./масс.) загрузкой целевого соедине-
ния [10]. На основе полисахаридов (пектин и аль-
гинат натрия) и пластификаторов (пропиленгли-
коль и глицерин) разработаны трансдермальные
пленки для доставки нифедипина, проведена
оценка их механической прочности, эластично-
сти и биоадгезивности, а также характеристик
высвобождения нифедипина in vitro [11]. На осно-
ве альгината натрия и пектина, взятых в различ-
ных соотношениях, получены микрогранулы
нифедипина пролонгированного действия и ис-
следованы методами ИК-спектроскопии и диф-
ференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК) [12]. Методом свободнорадикальной по-
лимеризации акриловой кислоты (мономер) с
использованием пектина – N,N-метилен-бис(ак-
риламида) – в качестве сшивающего агента и бен-
зоилпероксида в качестве инициатора синтезиро-
ваны чувствительные к рН среды биосовмести-
мые гидрогели, способные пролонгировать
высвобождение нифедипина. Этот сложный по-
лимерный материал термостабилен, имеет пори-
стую структуру и обеспечивает механическую
стабильность лекарственной композиции [13].
Известны полисахаридные аэрогели на основе
4%-х растворов низкометоксилированного и вы-
сокометоксилированного пектинов, альгината,
гуаровой и ксантановой камеди и абсолютного
этанола (10 об. %). При этом инкапсуляция нифе-
дипина проводилась путем диффузии из раство-
ров этанола в гелевую матрицу [14]. Механохими-
ческим способом в работе [15] получен супрамо-
лекулярный комплекс нифедипина с
полисахаридом арабиногалактан (1 : 10 по массе),
проявивший гипотензивный эффект после одно-
кратного перорального введения.

Цель настоящего исследования состояла в оцен-
ке возможности комплексообразования цитрусово-
го пектина с нерастворимым в воде гипотензивным
лекарственным средством “Нифедипин”, исследо-
вании физико-химических свойств и термоста-
бильности полученных комплексов для расшире-
ния спектра эффективных нетоксичных лекар-
ственных форм нифедипина для пероральной
доставки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Пектин цитрусовый (ПЦ) марки

“Classic C-401” (“Herbstreith & Fox”, Германия),
степень этерификации 65%. Нифедипин –
фармсубстанция (Unik Chemicals, India). Спирт

этиловый ректификованный из пищевого сырья
“Альфа”, ГОСТ 5962–2013, (АО “Татспирт-
пром”, Россия).

Методика получения комплексов пектина с ни-
федипином. В колбу с дистиллированной водой
засыпали пектин при постоянном перемешива-
нии и температуре (50–55°С) до полного растворе-
ния и получали 2%-й раствор пектина (рН 3.27). Да-
лее параллельно в двух колбах к раствору пектина
(объем по 110 мл) добавляли раствор нифедипина
в водном этаноле: для этого 0.250 г нифедипина
растворяют в 50 мл водного этанола (80 об. %) и
получали 0.5%-й раствор (рН 6.89).

Взаимодействием 2%-го раствора пектина с
раствором нифедипина на магнитной мешалке
(250 об. мин–1) при температуре 50°С в течение 2 ч
получен комплекс 1. Значение рН реакционной
среды составляло 3.89, плотность – 0.980 г см–3

при температуре измерений 25.4°С. Комплекс 2 в
течение первого часа аналогично синтезировали
на магнитной мешалке (250 об. мин–1) при темпе-
ратуре 50°С, далее колба с реакционной средой в
течение второго часа при температуре 40°С обра-
батывалась в ультразвуковой ванне (УЗВ) при ча-
стоте ультразвука 35 кГц (компания “Сапфир”,
Россия). Значение рН реакционной среды соста-
вило 3.92, плотность – 0.987 г см–3, температура
измерений 25.4°С. Комплексы с нифедипином
осаждали этанолом (гидромодуль 1 : 1.5) при ком-
натной температуре; при этом образовывался
гель желтого цвета. Колбу с осажденным продук-
том на ночь оставляли в холодильнике и последу-
ющее отделение осадка проводили центрифуги-
рованием (4000 об. мин–1, 30 мин). Целевой про-
дукт 1 дополнительно промывали этанолом для
очистки комплексов от физически сорбирован-
ного нифедипина и высушивали при 55°С в
cушильном шкафу SNOL (АВ “UMEGA”, Литва).
Массы высушенного измельченного комплекса
цитрусового пектина с нифедипином (ПЦ-НДП)
составили 1.702 г (комплекс 1) и 1.663 г (комплекс 2).

Методы исследования. Удельное оптическое
вращение растворов пектина и комплексов пек-
тина с нифедипином измеряли на поляриметре
Perkin-Elmer 341 (США) (концентрация c дана в
г/100 мл, длина волны 589 нм, температура 20°С).

Кинематическую вязкость растворов пектина
и комплексов пектина с нифедипином определя-
ли с использованием капиллярного вискозиметра
Оствальда (температура 20°С, диаметр 0.56 мм,
K = 0.009820). Время истечения растворов (0.5%):
цитрусового пектина – 363.10 с, комплекса 1 –
343.31 c, комплекса 2 – 339.90 с.

Спектры ультрафиолетового (УФ) и видимого
поглощения регистрировали при комнатной тем-
пературе на двухлучевом спектрометре Perkin-
Elmer Lambda-35 с использованием кварцевых
кювет (10 мм). В качестве источников излучения
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использовали дейтериевую (в области 900–325
нм) и галогеновую (в области 352–200 нм) лампы.
ИК-спектры пектина и комплексов пектина с ни-
федипином (в таблетках KBr) регистрировали в
интервале 4000–400 см–1 на ИК-Фурье спектро-
метре Tensor 27 (Bruker, Германия).

Для исследования термического разложения
использовали сопряженную систему прибора
синхронного термического анализа ТГ/ДСК
STA449-F3 (“Netzsch”, Германия) с ИК-Фурье
спектрометром Tensor 27. Исследуемые образцы
массой 8.0–10.8 мг помещали в алюминиевые
тигли с перфорированной крышкой и нагревали
до 350°C совместно с пустым тиглем в качестве
образца сравнения. Измерения ТГ/ДСК прово-
дили при скорости нагревания 10 K мин–1 в пото-
ке аргона 50 мл мин–1. Разрешение прибора Ten-
sor 27 – 4 см–1. Газовая ячейка и транспортная ли-
ния между ТГ/ДСК и ИК-Фурье спектрометром
были нагреты до 200 и 195°C соответственно.

Электронные микрофотографии нифедипина
и комплексов пектина с нифедипином получены
на сканирующем электронном микроскопе поле-
вой эмиссии SU8000 (Hitachi, Япония). Изобра-
жения были получены в режиме регистрации вто-
ричных и отраженных электронов при ускоряю-
щем напряжении 0.5 кВ.

Готовили исходный раствор нифедипина с
концентрацией 1 × 10–4 г мл–1 в 96%-м этиловом
спирте. Затем в мерные колбы вместимостью по
10 мл вносили по 5.0, 2.5, 1.25, 0.625 и 0.313 мл ис-
ходного раствора и доводили до метки (10 мл)
этиловым спиртом; в результате получили рас-
творы нифедипина с концентрацией 5 × 10–5,
2.5 × 10–5, 1.25 × 10–5, 6.25 × 10–6, 3.125 × 10–6 г мл–1

соответственно.
УФ-спектры растворов нифедипина регистри-

ровали в диапазоне от 200 до 600 нм (кварцевые
кюветы, 10 мм). Спектры содержат максимумы по-
глощения при 235 и 333 нм. Кроме того, на основе
раствора пектина с концентрацией 5 × 10–4 г мл–1 и
растворов нифедипина с концентрациями 5 × 10–5,
2.5 × 10–5, 1.25 × 10–5, 6.25 × 10–6, 3.125 × 10–6 г мл–1

были приготовлены стандартные растворы; на ос-
новании данных их УФ-спектров в области 313 нм

построен калибровочный график зависимости
поглощения от концентрации нифедипина.

Количественное содержание нифедипина в
комплексах 1 и 2 установлено методом элемент-
ного анализа по содержанию азота.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В работе исследовано взаимодействие цитру-

сового пектина с нифедипином в условиях уль-
тразвуковой обработки и без ультразвука, получе-
ны водорастворимые комплексы 1 и 2 пектина с
нифедипином (ПЦ–НДП). Общая формула ком-
плексов представлена на схеме 1.

Полученные комплексы 1 и 2 представляют
собой аморфные порошки желтовато-бежевого
цвета, без запаха. Характеристики (рН, оптическое
вращение и кинематическая вязкость) водорас-
творимых фракций комплексов пектина с нифе-
дипином и цитрусового пектина в контрольном
опыте представлены в табл. 1. Взаимодействие
пектина с нифедипином характеризуется измене-
нием рН, сдвигающегося в область значений
3.36–3.37 при увеличении количества нифедипи-
на, участвующего в комплексообразовании, что
продемонстрировано для 0.5%-х растворов ком-
плексов 1 и 2, полученных при различных услови-
ях (табл. 1). Все соединения оптически активны;
кинематическая вязкость 0.5%-х растворов ком-
плексов 1 и 2 ниже по сравнению с таковой для
раствора пектина (с = 0.5%).

УФ-спектры цитрусового пектина и водорас-
творимых фракций комплексов пектина с нифе-
дипином получены для 0.1%-х растворов. Следует
отметить, что водный раствор пектина не имеет
характеристических полос в УФ-области спектра
(рис. 1). УФ-спектр нифедипина регистрировали
в растворе этанола. Высокая чувствительность
метода УФ-спектроскопии обусловливает необ-
ходимость дополнительного разведения данного
раствора до концентрации 0.01%. УФ-спектр эта-
нольного раствора нифедипина имеет максиму-
мы поглощения при 235 и 333 нм и минимумы по-
глощения при 217 и 280 нм (рис. 1). При анализе
УФ-спектров комплексов 1 и 2 отмечается смеще-
ние основных полос поглощения, принадлежащих
нифедипину (λ 235 → 274 нм, λ 333 → 313 нм). Со-
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гласно теории Малликена [16], такой характер из-
менений в УФ-спектрах свидетельствует о воз-
можном образовании комплекса пектин–нифе-
дипин (рис. 1).

Количественный анализ содержания нифе-
дипина в комплексах 1 и 2 представлял собой
сложную задачу. Состав комплексов определяли
методом элементного анализа по содержанию
азота, найдено количественное содержание ни-
федипина в комплексах: в комплексе 1–5.4%, в
комплексе 2–6.5%. Это позволило установить
стехиометрию полученных комплексов: на одну
молекулу нифедипина приходится 30–35 цикло-
гексозных фрагментов пектинового полисахарида.

На рис. 2 представлены микрофотографии об-
разцов лекарственного препарата “Нифедипин”
(а), цитрусового пектина (б) и комплекса 1 пекти-
на с нифедипином (в) в качестве примера.
На микрофотографии видно, что нифедипин
имеет кристаллическую структуру (рис. 2а), что
согласуется с литературными данными [1, 5]. Ра-
нее нами было установлено, что цитрусовый пек-
тин представляет собой аморфный порошок [9].
На поверхности полученного комплекса 1 (рис. 2в)
проявляются морфологические изменения пек-
тиновой матрицы в составе комплекса, которая
характеризуется объемным распределением ча-

стиц (при увеличении в 70 раз). На основании по-
лученных результатов мы предполагаем равномер-
ное распределение нифедипина в объеме пектина,
что косвенно указывает на комплексообразование.

ИК-спекры образцов цитрусового пектина,
нифедипина и комплексов пектина с нифедипи-
ном 1 и 2, полученных разными способами, пред-
ставлены на рис. 3. В ИК-спектре пектина при-
сутствуют интенсивные полосы поглощения, ха-
рактерные для валентных колебаний группы OH
с максимумом при 3429 см–1, колебаний связей
C–H в области 2928 см–1, валентных колебаний
C=O в областях 1747 и 1634 см–1 (группы СOOR и
СOOH). В области 1300–1400 см–1 проявляются
деформационные колебания связей CH (1331 и
1371 см–1). Интенсивные полосы в области 1016–
1147 см–1 соответствуют валентным колебаниям
связей C–C и C–O пиранозных циклов. В обла-
сти 700–900 см–1 наблюдается ряд полос погло-
щения, характерных для внеплоскостных колеба-
ний связей C–H. В ИК-спектре нифедипина
присутствуют полосы поглощения в области
2900–3330 см–1, характерные для валентных коле-
баний связей N–H аминогрупп, а также интен-
сивные полосы, соответствующие асимметрич-
ным (1523–1531 см–1) и симметричным (1346–

Таблица 1. Характеристики 0.5%-х растворов пектина и водорастворимых фракций комплексов ЦП-НДП

Образец (с = 0.5%)
Кинематическая 
вязкость, мм2 c–1 рН Растворимость, %

Пектин цитрусовый
(контрольный опыт)

3.566 ± 0.001 3.31 188 100.0

Комплекс 1 3.371 ± 0.001 3.36 172 97.0
Комплекс 2 3.338 ± 0.001 3.37 170 96.0

α 20[ ]D

Рис. 1. УФ-спектры водных растворов пектина, водорастворимых фракций комплексов цитрусового пектина с ни-
федипином и раствора нифедипина в этаноле.
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1349 см–1) колебаниям нитрогруппы. В ИК-спек-
тре нифедипина имеются характеристические
полосы, относящиеся к колебаниям сложно-
эфирных групп (1700 и 1680 см–1). В области
1600–1400 см–1 наблюдается ряд полос поглоще-
ния, характерных для бензольного и дигидропи-
ридинового циклов.

В ИК-спектрах комплексов пектина с нифе-
дипином 1 и 2 (рис. 3) присутствуют полосы
групп OH (3434–3435 см–1), полосы, соответству-
ющие валентным колебаниям связей C–H (2929–
2930 см–1) и C=O (1735–1736 и 1627–1628 см–1),
которые смещены по сравнению со спектром
пектина (OH в области 3429 см–1, C–H в области
2928 см–1, валентных колебаний C=O в областях
1747 и 1634 см–1), что свидетельствует об образо-
вании водородной связи и подтверждает взаимо-
действие цитрусового пектина с нифедипином.
Деформационные колебания различных групп в
комплексах 1 и 2 в области 1200–1500 см–1 не пре-

терпевают значительных изменений, по сравне-
нию с таковыми в чистом пектине.

Было проведено исследование термического
поведения комплексов 1 и 2, а также исходных
соединений (пектина и нифедипина) методом
синхронного термического анализа (термограви-
метрия/дифференциальная сканирующая кало-
риметрия с ИК-Фурье спектроскопией,
ТГ/ДСК–ИК-Фурье), который регистрирует из-
менение массы образца в зависимости от темпе-
ратуры. ТГ/ДСК-кривые пектина, комплексов
пектина с нифедипином, полученные разными
способами, и нифедипина представлены на
рис. 4а–г. На ТГ/ДСК-кривых пектина и его ком-
плексов с нифедипином (рис. 4а–в) видно, что
при нагревании наблюдаются две стадии потери
массы.

По данным ИК-Фурье спектроскопии газооб-
разных продуктов нагревания первая стадия со-
провождается потерей воды: 6.58% (комплекс 2) с

Рис. 2. Микрофотографии образцов нифедипина (а), цитрусового пектина (б), комплекса 1 (в), полученные с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа.
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500 мкм
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Рис. 3. ИК-спектры пектина, нифедипина, комплексов пектина с нифедипином (ПЦ–НДП): комплекс 1 и комплекс 2
(УЗВ).
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максимумом на ДТГ-кривой при 96.7°C и эндо-
термическим пиком на ДСК-кривой при 95.4°С;
8.31% (комплекс 1) – при 97.8°C (ДТГ) и 110.5°С
(ДСК); 6.96% (пектин) – при 94.2°C (ДТГ) и
91.3°С (ДСК) (см. табл. 2). Максимум потери мас-
сы на второй стадии: 51.82% (комплекс 2) наблю-

дается при температуре 239.1°C (ДТГ) с соответ-
ствующим экзотермическим пиком на ДСК-кри-
вой при 243.7°C; 50.48% (комплекс 1) – при
237.6°C (ДТГ) и 241.8°C (ДСК), 51.50% (пектин) –
при 238.5°C (ДТГ) и 242.6°C (ДСК). Согласно
ИК-Фурье спектрам газообразных продуктов, на

Рис. 4. ТГ/ДСК-кривые: пектин (а), комплекс 1 (б); комплекс 2 (в); нифедипин (г). ТГ – сплошная линия, ДТГ –
пунктирная линия, ДСК – штриховая линия.
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Таблица 2. Данные ТГ/ДСК для цитрусового пектина, комплексов с нифедипином и нифедипина

Образцы

Стадии потери массы

1 2

ДТГ, °С ΔТГ, % ДСК, °С ДТГ, °С ΔТГ, % ДСК, °С

Пектин 94.2 6.96 91.3 238.5 51.50 242.6

Комплекс 1 97.8 8.31 110.5 237.6 50.48 241.8

Комплекс 2 96.7 6.58 95.4 239.1 51.82 243.7

Нифедипин 304.0 69.21 303.0 – – –
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второй стадии происходит декарбоксилирование
и разложение пектина и комплексов 1 и 2. В отли-
чие от пектина и комплексов 1 и 2, нагревание чи-
стого нифедипина, помимо плавления при
178.4°С, сопровождается одной стадией потери
69.2% массы при 304°C с экзотермическим пиком
на ДСК-кривой при 303°C. Синхронный терми-
ческий анализ синтезированных комплексов
пектина с нифедипином 1 и 2 показал термоста-
бильность полученных лекарственных компози-
ций, сравнимую с исходным пектином, но мень-
шую, чем у нифедипина.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, на основе доступного расти-

тельного водорастворимого биополимера поли-
уронидной природы, а именно пектина, обладаю-
щего широким спектром биологической актив-
ности, получены молекулярные комплексы
пектина с нифедипином 1 и 2, установлена их
стехиометрия, исследованы физико-химические
свойства (кинематическая вязкость, рН, раство-
римость, термостабильность) и их микрострукту-
ра. Методами ИК и УФ-спектроскопии подтвер-
ждено межмолекулярное взаимодействие цитру-
сового пектина с гидрофобным гипотензивным
лекарственным препаратом “Нифедипин”; мето-
дом элементного анализа установлено количе-
ственное содержание нифедипина в комплексах: в
комплексе 1–5.4 мас. %, в комплексе 2–6.5 мас. %.
Результаты исследований подтверждают целесо-
образность и эффективность использования цит-
русового пектина для комплексообразования с
нифедипином, практически не растворимым в
воде, для получения новой нетоксичной водорас-
творимой лекарственной формы, востребованной
в терапии больных артериальной гипертензией и
сопутствующей стенокардией. В дальнейшем за-
планировано последующее изучение in vitro ки-
нетики высвобождения нифедипина, связанно-
го с пектином в комплекс, и фармакокинетики
in vivo.
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CITRUS PECTIN COMPLEXES WITH NIFEDIPINE:
PREPARATION AND PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES

S. T. Minzanovaa,#, E. V. Chekunkova, A. V. Khabibullinaa, D. M. Arkhipovaa, L. G. Mironovaa,
A. R. Hamatgalimova, V. A. Milyukova, and Corresponding Member of the RAS V. F. Mironova

aArbuzov Institute of Organic and Physical Chemistry, “Kazan Scientific Center of Russian Academy of Sciences”,
420111 Kazan, Russian Federation
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The formation of stable complexes of pectin polysaccharides with the hypotensive drug “Nifedipine” was
confirmed by IR and UV spectroscopy, their stoichiometry was determined and the conditions of their pro-
duction were optimized. Peculiarities of thermal decomposition of pectin and synthesized complexes with
nifedipine were studied by TGA/DSC method. The results obtained are a scientific basis for the creation of
a new water-soluble non-toxic dosage form of nifedipine, which will significantly expand the use of the drug
in medicine.

Keywords: citrus pectin, nifedipine, complexation, complexes, TGA/DSC
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Для 36 производных 3-гидроксималеимида были рассчитаны энергии енольной и кетонной форм
методами DFT и DLPNO. Установлено, что для всех замещенных малеимидов енольная форма
энергетически выгоднее, причем разница в энергии зависит от заместителя в положении 4 и состав-
ляет для большинства соединений 16–60 кДж моль–1. Для всех рассмотренных соединений рассчи-
тан индекс глобальной электрофильности и продемонстрировано, что кето-форма, как правило,
более электрофильна, причем электрофильность зависит от заместителя в положении 4. Рассчита-
ны две возможные структуры аниона гидроксималеимида, причем депротонирование атома кисло-
рода является более энергетически выгодным.

Ключевые слова: DFT, пирролидинтрион, малеимид, гидроксималеимид, кето-енольная таутомерия
DOI: 10.31857/S2686953522600325, EDN: EVQYQM

ВВЕДЕНИЕ

Гидроксималеимиды и пирролидин-2,3,5-три-
оны являются важными синтетическими проме-
жуточными соединениями [1–3], которые также
обладают слабой антибактериальной и противо-
грибковой активностью [4–6] или могут служить
ингибиторами оксидазы гликолевой кислоты [7].
Была описана реакция с N-нуклеофилами, а так-
же замена гидроксильной группы на атом хлора
под действием оксалилхлорида [8–10]. Однако
структура таких производных до сих пор не была
исследована достаточно тщательно. Например,
3-гидроксималеимид (3-кетосукцинимид) может
существовать в виде четырех таутомерных форм:
енола 1a, кетона 1b и двух иминолов 1c,d (рис. 1).

Предпочтительная таутомерная форма и энер-
гии таутомеров важны для понимания их химиче-
ских свойств. Кроме того, известно, что произ-
водные 3-гидроксималеимида образуют соли, на-
пример, с аминами [11] или ионами металлов, и

§ Работа представлена в тематический выпуск “Азотсодер-
жащие гетероциклы: синтез, реакционная способность и
применение”.

возможны по меньшей мере две различные фор-
мы с отрицательно заряженным кислородом или
азотом соответственно.

Задача данной работы заключалась в исследо-
вании наиболее энергетически выгодной формы
для различных 4-замещенных производных мале-
имида и изучении влияния заместителей на соот-
ношение таутомеров.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Ряд 4-замещенных 3-гидроксималеимидов ис-

следован с помощью программного пакета ORCA
[12]. Вначале структуры были оптимизированы
методом DFT (Density Functional Theory, теория
функционала плотности) с использованием
функционала B3LYP и базисных наборов def2-SVP
[13] и def2/J [14]. Этот набор базисов рекомендован
создателями пакета ORCA и дает удовлетворитель-
ные результаты. Оптимизированные структуры за-
тем дополнительно исследованы методом DLPNO
(Domain-based Local Pair Natural Orbital) – ап-
проксимацией метода связанных кластеров, даю-
щего наиболее точную оценку энергии [15]. Та-
ким образом, получены свободные энергии Гибб-
са кетонной и енольной форм для каждого
соединения как в газовой фазе, так и с использо-
ванием модели поляризуемого континуума (Con-
ductor-like Polarizable Continuum Model, CPCM)
[16]. Электрофильность рассчитывали как индекс
глобальной электрофильности (Global Electro-
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Рис. 1. Таутомерные формы 3-гидроксималеимида.
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philicity Index, GEI) – через энергии высшей за-
нятой молекулярной орбитали (ВЗМО) и нижней
свободной молекулярной орбитали (НСМО) [17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Разности рассчитанных энергий Гиббса ке-
тонной и енольной форм (схема 1) представлены
в табл. 1. Положительные значения разности озна-
чают предпочтительность образования енола.

Незамещенный 3-кетосукцинимид 1 является
единственным исключением, существующим в
основном  в  кето-форме, с разницей  энергий
–5.9 кДж моль–1. Замена атома водорода на метил
или этил приводит к предпочтительности образо-
вания енольной формы с разностью энергий в
11.8 и 9.3 кДж моль–1 соответственно. Если заме-
стителем у атома С4 является гидроксильная
группа (соединение 4), атом хлора (соединение 8),
нитрогруппа (соединение 9; в этом случае DFT и
DLPNO противоречат друг другу), диметилами-
ногруппа (соединение 23) или любой азотсодер-
жащий гетероцикл, то предпочтительно образо-
вание енольных таутомеров.

Для большинства оставшихся соединений
енольная форма энергетически более выгодна,
как минимум на 25 кДж моль–1, за исключением
фенилтио- (32), фенокси- (31) производных, а
также содержащих фрагмент (индол-1-ил)метила
(20), аминотриазола (28) или (N-метиламино)ме-
тил (35). Для фенил- и тиофенилзамещенных со-
единений 10, 32 были рассчитаны иминольные фор-
мы (более устойчива форма, аналогичная 1d); их
энергии оказались выше еще на 96 и 91 кДж моль–1

соответственно, по сравнению с наиболее выгод-
ной енольной формой.

Для большинства соединений значения энер-
гии, полученные методом DFT и DLPNO-
CCSD(T), хорошо коррелируют. Таким образом,
для дальнейших исследований можно ограничи-
ваться методом DFT, который значительно про-
ще с вычислительной точки зрения.

Поскольку реакции нуклеофильного замеще-
ния часто проводятся в сильнополярном раство-
рителе, но исследуемые соединения малораство-
римы в воде, то в модели сольватации использо-
вались параметры диметилформамида (ДМФА).
При этом разница в энергии в большинстве слу-
чаев уменьшается примерно на 10 кДж моль–1,
при этом в большинстве случаев предпочтитель-
ной остается енольная форма. Сравнение соеди-
нений 10 и 14 показывает, что замена водорода у
атома N на метильную группу незначительно
снижает разницу энергий; однако другие заме-
стители при атоме азота могут оказывать более за-
метное влияние.

Важно отметить влияние внутримолекулярной
водородной связи между гидроксильным водоро-
дом и кислородом карбонильной группы, кото-
рая наблюдается как в газовой фазе, так и при ис-
пользовании модели растворителя. В случае
ариламинопроизводных 24–28 дополнительный
водород может образовывать водородную связь, а
в случае ацилзамещенных соединений 6, 7, 21, 22
водородная связь образуется заместителем в по-
ложении 4, а не имидной карбонильной группой
(рис. 2). Бензоилзамещенное соединение 22 яв-
ляется особым частным случаем: легкость
енолизации карбонильной группы бензоила
приводит к переносу протона с образованием
4-[гидрокси(фенил)метилен]пирролидин-2,3,5-
триона (рис. 3).

Из-за кислой природы ОН-группы соедине-
ния с (метиламино)метильными и (диметилами-
но)метильными заместителями (35, 36) могут об-
разовывать цвиттерион, но оптимизированная
структура показывает образование 6-членного
цикла с сильной водородной связью, что допол-
нительно снижает его энергию (рис. 3).

3-Гидроксималеимиды могут вступать в реак-
цию с N-нуклеофилами с образованием 3-амино-
малеимидов [5]. Механизм этой реакции до сих
пор неясен. Учитывая жесткие условия реакции
(3 ч при >100°C), кетонная форма может служить

Схема 1. Таутомерные формы 3-гидроксималеими-
дов.
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Таблица 1. Разности энергий Гиббса кето- и енольной форм производных малеимида 1–36, рассчитанные мето-
дами DFT и DLPNO, и значения электрофильности в кето- и енольной формах

аЕнольная форма подвергается изомеризации.

№ R R'
ΔE (B3LYP,
газ. фаза), 

кДж моль–1

ΔE (B3LYP, 
ДМФА), 

кДж моль–1

ΔE (газ. фаза, 
DLPNO), 

кДж моль–1

ωенол, 
× 10–2 эВ

ωкето, 
× 10–2 эВ

1 H H –5.93 –15.20 –3.46 3.563 4.195

2 CH3 H 11.84 2.87 7.50 3.129 4.004

3 Et H 9.31 0.76 8.47 3.117 3.931

4 OH H 39.18 24.63 33.22 3.151 4.435

5 CN H 32.93 26.91 25.21 4.891 5.110

6 COOMe H 32.07 24.35 15.98 4.238 4.451

7 CONH2 H 60.11 34.36 42.95 4.121 4.670

8 Cl H 16.11 7.65 14.37 3.711 4.654

9 NO2 H 5.07 10.08 –6.68 5.649 5.522

10 Ph H 30.34 16.03 23.60 2.925 3.012

11 4-ClPh H 32.85 17.45 24.80 3.156 3.125

12 4-NO2Ph H 38.41 20.02 25.44 4.262 3.961

13 4-MeOPh H 32.13 16.46 23.55 2.576 2.665

14 Ph CH3 26.61 12.71 19.00 2.787 2.908

15 2-Пиридил H 56.00 42.05 29.05 3.034 2.924

16 4-Пиридил H 34.93 16.90 24.87 3.690 3.352

17 Индол-1-ил H 29.78 15.32 18.96 2.547 2.568

18 (3-Формил)индол-1-ил H 29.78 19.07 20.25 3.108 3.016

19 Бензил H 12.75 2.77 14.69 2.688 2.804

20 (Индол-1-ил)метил H 11.66 3.45 12.72 2.329 2.456

21 Ацетил H 53.73 36.85 30.03 4.328 4.504

22 Бензоила H 49.97 31.44 25.31 4.003 3.380

23 N(CH3)2 H 41.50 35.83 18.62 2.145 3.222

24 PhNH H 45.42 30.16 27.22 2.267 2.579

25 PhNMe H 50.84 52.10 20.40 2.214 2.453

26 (4-Метоксифенил)амин H 26.14 20.56 9.73 2.123 2.350

27 (4-Хлорфенил)амин H 25.28 16.21 3.34 2.558 2.755

28 (1,2,4-Триазол-3-ил)амин H 12.15 10.54 11.26 2.405 2.788

29 1,2,4-Триазол-3-ил H 24.69 11.95 15.62 3.653 3.840

30 Имидазол-1-ил H 38.98 14.38 28.55 3.242 3.294

31 Фенокси H 8.22 6.19 14.03 2.729 3.025

32 Фенилтио H 16.00 9.86 10.02 2.921 2.937

33 Фенилсульфинил H 25.53 8.60 15.92 3.398 3.696

34 Фенилсульфонил H 23.71 11.13 14.42 3.878 3.764

35 (N-Метиламино)метил H 16.26 25.76 11.48 2.829 3.481

36 (N-Диметиламино)метил H 26.46 29.77 26.56 2.803 3.062
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активным промежуточным продуктом. В этом от-
ношении может быть полезно сравнить электро-
фильность обеих форм. 

Электрофильность была рассчитана как GEI –
индекс глобальной электрофильности (ω = μ2/2η;
μ = –(EВЗМО + EНСМО)/2, η = EНСМО – EВЗМО) – и
представлена в табл. 1 как для кетонной, так и для
енольной таутомерных форм в газовой фазе. В це-
лом кето-формы более электрофильны, причем
GEI сильно зависит от заместителей: электроно-
акцепторные заместители (соединения 5, 9, 21)
заметно повышают электрофильность. Есть два
заметных исключения, 12 и 22, в которых еноль-
ная форма является более электрофильной. Сле-
дует отметить, при использовании модели рас-
творителя индексы электрофильности меняются
незначительно, при этом основные закономерно-
сти сохраняются. К сожалению, корреляции
электронных и энергетических свойств не уда-
лось обнаружить ни в одном случае.

Известно, что 3-гидроксималеимид образует
соли, например, с аминами [10], и возможны по
меньшей мере две различные формы – с отрица-
тельно заряженным кислородом или азотом.
Рассчитаны энергии различных структур аниона
3-(гидрокси)-4-фенилмалеимида 37 (рис. 5).

Структура 37а значительно (на 85 кДж моль–1)
выгоднее энергетически, чем 37d (рис. 5). Формы
37a–c неотличимы с точки зрения вычислений,
так как представляют собой просто разные резо-
нансные структуры. Анализ зарядов по Маллике-
ну для форм 37a и 37d представлен на рис. 6.
Заметны больший отрицательный заряд на атоме
кислорода в 37a и больший отрицательный заряд
на атоме азота в 37d. Стоит отметить, что Малли-
кеновские заряды не предсказывают направление
электрофильной атаки, а служат всего лишь цели
подтвердить предпочтительную структурную
формулу аниона.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Согласно проведенным расчетам показано,
что гидроксималеимиды существуют в основном
в форме енола, а не кетона (пирролидинтриона).
Разница в энергии и, следовательно, кето-еноль-

Рис. 2. Оптимизированные структуры производных
3-гидроксималеимида: 3-гидрокси-4-(фениламино)-
малеимида 24 и 3-ацетил-4-гидроксималеимида 21.

24 21

Рис. 3. Минимизация энергии 3-бензоил-4-гидрок-
си-1H-пиррол-2,5-диона 22b приводит к образова-
нию 4-[гидрокси(фенил)метилен]пирролидин-2,3,5-
триона.

Рис. 4. Структура аминоалкилзамещенного соедине-
ния 35.

Рис. 5. Таутомерные формы аниона 3-гидрокси-4-фенил-1Н-пиррол-2,5-диона 37.
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ное равновесие зависит от заместителей, причем
алкильные, ацильные, амино- и гетарильные за-
местители, как правило, стабилизируют еноль-
ную форму. Основными исключениями являются
сам гидроксималеимид, который существует пре-
имущественно в кето-форме в виде 3-кетосукци-
нимида, и 3-бензоил-4-гидроксималеимид, кото-
рый подвергается енолизации карбонила боко-
вой цепи. Почти во всех случаях важную роль
играет внутримолекулярная водородная связь.
Кетонные таутомеры в основном более электро-
фильны, поэтому они могут служить реакцион-
носпособным промежуточным продуктом при
взимодействии с нуклеофилами. Депротонирова-
ние гидроксималеимида происходит по енольно-
му атому кислорода, а не имидному атому азота.
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DFT STUDY OF KETO-ENOL EQUILIBRIUM AND GLOBAL 
ELECTROPHILICITY OF HYDROXYMALEIMIDE DERIVATIVES
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For 36 3-hydroxymaleimide derivatives energies of enol and keto forms were calculated by DFT method. The re-
sults clearly show that with only few exceptions, enol form is energetically more favourable by 16–60 kJ mol–1, with
energy difference depending on 4-substituent. Global electrophilic index was calculated for all the com-
pounds in question, showing that keto form is generally more electrophilic, with electrophilicity strongly de-
pendending on 4-substituent. Two possible structures of hydroxymaleimide anion were evaluated, with
deprotonated oxygen atom being the most energetically favourable.

Keywords: DFT, pyrrolidinetrione, maleimide, hydroxymaleimide, keto-enol tautomerism


