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Данная работа посвящена поиску методов маркировки порошковых материалов. Маркировка производилась 
квантовыми точками CdSe/CdS/ZnS, синтезированными в среде олеиновой кислоты. Для исследования в каче-
стве модели сыпучего материала выбран порошок циануровой кислоты. Выбор циануровой кислоты в качестве 
модельного порошкового материала был обоснован ее малой токсичностью, относительной дешевизной и до-
ступностью, а также нерастворимостью в ряде органических растворителей, которые используются для син-
теза квантовых точек. Также критерием выбора циануровой кислоты было то, что ее собственный спектр 
люминесценции сдвинут относительно спектров квантовых точек, выбранных для исследования. Оценена рас-
творимость циануровой кислоты в органических растворителях, используемых для синтеза квантовых точек; 
проведен анализ сыпучести порошка и влияния на нее пребывания в среде растворителей. Получены образцы 
порошка циануровой кислоты, маркированного квантовыми точками с разным положением и интенсивностью 
люминесценции. Исследованы люминесцентные свойства полученных порошков, проведена оценка минимального 
количества порошка с нанесенными на поверхность квантовыми точками в общем составе, достаточного для 
маркировки, оценено влияние нанесения на поверхность квантовых точек на сыпучесть порошка. Исследована 
возможность маркировки сыпучего материала композициями квантовых точек с четко определяемыми моно-
хроматическими полосами излучения люминесценции для создания невидимого «отпечатка пальцев», который 
определяется в лабораторных условиях. 
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This work is devoted to finding methods for labelling powder materials. The labeling was performed with 
CdSe/CdS/ZnS quantum dots synthesized in an oleic acid medium. Cyanuric acid powder was selected as a bulk mate-
rial model for the study. The choice of cyanuric acid as a model powder material was justified by its low toxicity, relative 
cheapness and accessibility, as well as insolubility in a number of organic solvents used for the quantum dots synthesis. 
Also, the criterion for choosing cyanuric acid was that its own luminescence spectrum was shifted relative to the spectra 
of the quantum dots selected for the study. The solubility of cyanuric acid in organic solvents used for the synthesis of 
quantum dots was evaluated; the flowability of the powder and the effect of exposure to solvents on it were analyzed. 
Samples of cyanuric acid powder marked with quantum dots with different positions and luminescence intensity were 
obtained. The luminescent properties of the obtained powders were investigated, the minimum amount of powder with 
quantum dots applied to the surface in the total composition sufficient for labeling was estimated, and the effect of ap-
plying quantum dots to the surface on the flowability of the powder was estimated. The possibility of marking bulk mate-
rial with compositions of quantum dots with clearly defined monochromatic bands of luminescence radiation to create 
an invisible "fingerprint", which is determined in laboratory conditions, is investigated. 

 

Введение 

Борьба с поддельной и контрафактной продукцией 
–  проблема, которая остро стоит в современном мире. 
Контрафактные товары создаются лицами, не имею-
щими на то согласия правообладателя. Эти товары 
имеют определённое сходство с оригиналом и в ряде 
случаев достаточно высокое качество. Однако они со-
зданы с нарушением прав интеллектуальной собствен-
ности. Контрафактными называют также товары, неза-
конно импортированные на территорию определен-
ного государства. Фальсификатом (подделкой) обычно 
называют продукцию низкого качества, которая может 
представлять реальную угрозу жизни и здоровью по-
требителей [1-3].  

Для предотвращения подделок используют целый 
комплекс защитных мер, в том числе физико-химиче-
ских [4-6].  

Физико-химические методы защиты зачастую свя-
заны с введением в состав товара определенных хими-
ческих веществ, особых красителей, волокон. Таким 
образом на товаре или его упаковке получают метки, 
невидимые при обычном освещении, наличие которых 
в продукте может быть определено при помощи специ-
альных приборов и оборудования. Широко распро-
странены физико-химические методы маркировки в 
производстве банкнот, этикеток для дорогих товаров, 
важных документов [6-9].  

Перспективными материалами для маркировки ши-
рокого спектра объектов могут быть, например, кван-
товые точки (КТ), которые обладают комплексом уни-
кальных спектрально-люминесцентных характеристик 
[10-12]. Вероятно, вместо КТ могут использоваться 
также углеродные точки (С-точки), обладающие фото-
люминесцентными свойствами [13].  

Анализ литературных данных показал крайне мало 

https://www.teacode.com/online/udc/61/615.453.2.html
https://www.teacode.com/online/udc/61/615.453.2.html
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работ, посвященных защите и маркировке сыпучих ма-
териалов. Поэтому получение и исследование порош-
ковых материалов, маркированных квантовыми точ-
ками, является весьма интересной и актуальной зада-
чей и ее решение может иметь практическое значение.  

Экспериментальная часть 
В качестве модели сыпучего материала в работе вы-

бран порошок циануровой кислоты (ЦК). Циануровая 
кислота – гетероциклическая кислота, 2,4,6-тригид-
рокси-1,3,5-триазин (CNOH)3; белый, не имеющий за-
паха кристаллический порошок.  

Выбор ЦК в качестве модельного порошкового ма-
териала был обоснован ее малой токсичностью (ПДК в 
воде 0,5 мг/см3; ЦК используется для производства от-
беливающих и дезинфицирующих средств, полимеров. 
Применяется как фунгицид, гербицид, антипирен, для 
очистки воды), относительной дешевизной и доступ-
ностью, а также нерастворимостью в ряде органиче-
ских растворителей, которые используются для син-
теза КТ. ЦК растворима в воде и нерастворима в 
спирте, эфире, бензоле и других органических раство-
рителях [14].  

Также критерием выбора ЦК было то, что ее соб-
ственный спектр люминесценции сдвинут относи-
тельно спектров выбранных для исследования кванто-
вых точек. Для циануровой кислоты максимальная ин-
тенсивность люминесценции (385 нм) наблюдалась 
при возбуждении на длине волны 280 нм (рис. 1).  

 

 
Рис. 1 – Спектр люминесценции циануровой кис-
лоты 

Fig. 1 – Luminescence spectrum of cyanuric acid   
 
В работе использованы квантовые точки 
CdSe/CdS/ZnS, синтезированные в среде олеиновой 
кислоты.  Эти квантовые точки хорошо солюбилизиру-
ются в различных органических растворителях [15]. 

Квантовые точки, использовавшиеся в работе, были 
выбраны так, чтобы их спектры люминесценции не пе-
рекрывали как друг друга, так и спектр циануровой 
кислоты.  

Квантовые точки имеют довольно узкий спектр лю-
минесценции с высоким пиком. Первые, с интенсив-
ной люминесценцией в зелёной (535 нм) области, мы 
обозначили КТ-З. Вторые, обозначенные в работе КТ-
К, обладают интенсивной люминесценцией в красной 
(630 нм) области спектра. 

Нанесение квантовых точек на поверхность частиц 

циануровой кислоты происходило следующим обра-
зом: навеска 100 мг порошка циануровой кислоты по-
гружалась в 1 мл состава, содержащего квантовые 
точки 10 г/л. Порошок выдерживался в растворе в те-
чение 3 суток, с периодическим перемешиванием. За-
тем растворитель выпаривался. Были получены два об-
разца с «зелеными» (ЦК+КТ-З) и «красными» 
(ЦК+КТ-К) квантовыми точками. 

Сыпучесть порошка ЦК определялась путем изме-
рения времени истечения навески порошка из воронки. 

Исследования фотолюминесцентных свойств об-
разцов проводили методом флуоресцентной оптиче-
ской спектрометрии. Спектры люминесценции сни-
мали на сканирующем спектрофлуориметре «Cary 
Eclipse» фирмы «Varian». 

Результаты и обсуждение 
Из литературных данных известно, что циануровая 

кислота в органических растворителях растворяется 
плохо. Однако эта информация недостаточна для того, 
чтобы без опасений использовать какой-либо раство-
ритель на практике. Даже чрезвычайно малой раство-
римости может оказаться достаточно, чтобы после вы-
сыхания изменились важные технологические харак-
теристики порошка - сыпучесть и слеживаемость. По-
этому на первом этапе была исследована раствори-
мость ЦК в органических растворителях, используе-
мых в качестве солюбилизаторов для КТ.  

После удаления растворителя и высыхания по-
рошка определялась его сыпучесть по скорости высы-
пания через отверстие воронки. По итогам исследова-
ния для дальнейших экспериментов был выбран хло-
роформ. Для контроля были сняты спектры ЦК после 
обработки в растворителях, что подтвердило, что пре-
бывание в растворителе не сказалось на оптических 
свойствах ЦК. 

После обработки порошка ЦК в составах, содержа-
щих квантовые точки, были получены два образца: 
«зеленый» ЦК+КТ–З и «красный» ЦК+КТ–К.  

Циануровая кислота бесцветна, а обработанные КТ 
порошки оказались окрашенными: один имел слабую 
бледно-оранжевую окраску, другой – охристо-желтую. 
Спектры люминесценции полученных образцов приве-
дены на рис. 2 и 3.  

Первый пик люминесценции на спектрах (рис. 1 и 2) 
относится к циануровой кислоте, второй к квантовым 
точкам КТ–К (с красным цветом люминесценции).  

Квантовые точки имеют гидрофобное покрытие из 
олеиновой кислоты, благодаря которому они диспер-
гируемы в неполярных средах. Осаждение их на по-
верхности кристаллов ЦК может привести к ухудше-
нию технологических характеристик порошка. Нами 
была оценена сыпучесть обработанных порошков и по-
казано, что она снизилась на 5-7 % по сравнению с ис-
ходным порошком ЦК. 

Следующей задачей, поставленной в работе, была 
оценка того, какое минимальное количество обрабо-
танного КТ порошка необходимо ввести в общий со-
став, чтобы получить отчетливую картину люминес-
ценции КТ. Для того, чтобы ответить на этот вопрос, 
были созданы смеси необработанной ЦК и образцов 
ЦК+КТ–З и ЦК+КТ–К при разных соотношениях ис-
ходного и обработанных образцов. 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D1%80%D0%B8%D0%B0%D0%B7%D0%B8%D0%BD%D1%8B
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Рис. 2 – Спектр люминесценции циануровой кис-
лоты с нанесенными на поверхность квантовыми 
точками с зеленым цветом излучения (ЦК+КТ-З) 
Fig. 2 – Luminescence spectrum of cyanuric acid with 
surface applied quantum dots with green emission col-
our (CA+QD-G) 
 

 
Рис. 3 – Спектр люминесценции циануровой кис-
лоты с нанесенными на поверхность квантовыми 
точками с красным цветом излучения (ЦК+КТ–К) 
Fig. 3 – Luminescence spectrum of cyanuric acid with 
surface applied quantum dots with red emission colour 
(CA+QD-R) 

 
Ожидаемо и логично то, что с уменьшением содер-

жания обработанных квантовыми точками порошков в 
общем составе композиции интенсивность люминесцен-
ции снижалась. Начиная с некоторой концентрации пик, 
обусловленный наличием в составе КТ, становился сопо-
ставимым по интенсивности с пиком, обусловленным 
люминесценцией самой ЦК, а при дальнейшем снижении 
доли обработанного порошка в составе становился все 
менее различимым, пока не исчезал вовсе. Один из 
спектров приведен для примера на рис. 4.  

 

 
Рис. 4 – Спектр люминесценции композиции с со-
держанием ЦК+КТ–З, равным 3,125% масс. 
Fig. 4 – Luminescence spectrum of the composition 
with CA+QD-G content equal to 3.125 wt%. 

Для составов с «зелеными» КТ люминесценция от-
четливо наблюдается начиная примерно 1% масс. об-
работанного порошка, для составов с «красными» - 
начиная с 3%. 

Введение обработанного КТ порошка сказывается и 
на сыпучести. При высоком содержании в композиции 
состава, обработанного КТ сыпучесть несколько снижа-
ется. Однако при доле обработанной ЦК, меньшей 3%, 
сыпучесть порошка не отличается от исходной.   

Поскольку интенсивность пиков люминесценции 
КТ связана с процентным содержанием обработанного 
КТ порошка, были созданы композиции, содержащие 
одновременно ЦК+КТ–З и ЦК+КТ–К. Варьировалось 
соотношение ЦК+КТ–З и ЦК+КТ–К в составе компо-
зиций. Состав композиций приведен в табл. 1. 

За  счет  того, что  длины  волн  люминесценции  у 
КТ–З, КТ–К и ЦК находятся в достаточно широком 
диапазоне, максимумы спектров хорошо различимы и 
не перекрывают друг друга (рис. 5). Соотношение ин-
тенсивностей пиков в зелёной (535 нм) и красной (630 
нм) области спектра определяется количеством  
ЦК+КТ–З и ЦК+КТ–К в составе композиции. 

 
Таблица 1 – Составы, содержащие одновременно 
ЦК+КТ–З и ЦК+КТ–К 
Table 1 – Formulations containing CA+QD-G and 
CA+QD-R simultaneously 
 

Обозначение  
композиции 

Состав, % масс 
ЦК+КТ-З  ЦК+КТ-К 

А 0,23 0,31 
Б 0,47 0,23 
В 0,15 0,47 
Г 0,15 0,78 

 

 
Рис. 5 – Спектры люминесценции композиций 
(табл.1), содержащих одновременно ЦК+КТ–З и 
ЦК+КТ–К 
Fig. 5 – Luminescence spectra of compositions (Table 
1) containing simultaneously CA+QD-G and                   
CA+QD-R  

 
Результаты исследования показывают возможность 

маркировки сыпучего материала композициями кван-
товых точек с четко определяемыми монохроматиче-
скими полосами излучения люминесценции и различ-
ным соотношением интенсивности пиков. Это дает 
путь к созданию порошковых материалов с невиди-
мыми «отпечатками пальцев», которые определяются 
в лабораторных условиях. 
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Заключение 
Исследована растворимость циануровой кислоты в 

органических растворителях, используемых для син-
теза квантовых точек.  

Получены образцы порошка циануровой кислоты, 
маркированного квантовыми точками с разным поло-
жением и интенсивностью люминесценции.  

Исследованы люминесцентные свойства получен-
ных порошков, проведена оценка минимального коли-
чества порошка с нанесенными на поверхность кванто-
выми точками в общем составе, достаточного для мар-
кировки. 

Оценено влияние нанесенных на поверхность кван-
товых точек на сыпучесть порошка.  

Показана возможность направленного изменения 
соотношения интенсивностей пиков люминесценции.  

Выявлены пути маркировки сыпучего материала 
композициями квантовых точек с четко определяе-
мыми монохроматическими полосами излучения лю-
минесценции для создания невидимого «отпечатка 
пальцев», который определяется в лабораторных усло-
виях. 
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Е. В. Николаева, И. В. Аристов, Д. В. Чачков,  
М. Е. Колпаков, Г. М. Храпковский 

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ АЛЬТЕРНАТИВНЫХ МЕХАНИЗМОВ ПЕРВИЧНЫХ РЕАКЦИЙ  

ГАЗОФАЗНОГО ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ N-МЕТИЛ-N´-МЕТОКСИДИАЗЕН-N-ОКСИДА.  

ЧАСТЬ 1. СТРОЕНИЕ N-МЕТИЛ-N´-МЕТОКСИДИАЗЕН-N-ОКСИДА  

И РЕАКЦИИ ЕГО КОНФОРМАЦИОННЫХ ПЕРЕХОДОВ* 
Ключевые слова: квантово-химический расчет, N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксид, структура, Z- и E-конформеры, переход-

ные состояния, вращение функциональных групп.  
 

С использованием методов функционала плотности PBE, B3LYP, wB97XD, wB97X с различными наборами ба-
зисных функций изучены четыре изомерные структуры простейшего представителя алкокси-NNO-
азоксисоединения – N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида. Подтверждено, что наиболее энергетически выгодной 
конфигурацией этого соединения является Z-конформация, где фрагмент молекулы C-(O)N=N-O-C – плоский, а 
атомы кислорода при двойной связи N=N находятся в цис-положении. Конфигурация молекулы N-метил-N’-ме-
токсидиазен-N-оксида, соответствующая E-конформации, где атомы кислорода при двойной связи N=N нахо-
дятся в транс-положении, менее стабильна. Этот вывод относится и к структурам, отвечающим  двум пово-
ротным зеркальным изомерам Z-конформации, образующимся в результате вращения группы CH3O вокруг связи 
NO. В этих двух изомерах атомы кислорода при двойной связи N=N находятся в цис-положении, а группа CH3 при 
атоме O расположена «над» или «под» плоскостью молекулы. Относительные энтальпии образования трех по-
следних структур примерно на 17-18 кДж/моль выше, чем у Z-конформера. Исследованы реакции взаимного пре-
вращения изомеров N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида. Найдены переходные состояния и рассчитаны барьеры 
реакций при двух температурах – нормальных условиях и средней температуре имеющегося экспериментального 
исследования. Для этого кроме указанных выше методов функционала плотности применялся также композит-
ный метод G4. Все используемые в работе методы дают согласующиеся между собой результаты.  Сравнение 
рассчитанных нами барьеров реакций конформационных переходов с экспериментально определенным значением 
энтальпии активации газофазного термического разложения N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида позволило сде-
лать вывод о возможной конкуренции изученных процессов с другими альтернативными каналами термодеструк-
ции указанного соединения. Однако окончательный ответ в этом вопросе можно будет дать только после по-
дробного изучения вторичных процессов. Статья посвящается памяти Шамова Александра Георгиевича. 
 

E. V. Nikolaeva, I. V. Aristov, D. V. Chachkov,  
M. E. Kolpakov, G. M. Khrapkovskii 

A THEORETICAL STUDY OF ALTERNATIVE PRIMARY REACTIONS MECHANISMS  

OF GAS-PHASE THERMAL DECOMPOSITION OF THE N-METHYL-N´-METHOXYDIAZENE-N-OXIDE. 

PART 1. N-METHYL-N´-METHOXYDIAZENE-N-OXIDE STRUCTURE AND REACTIONS  

OF ITS CONFORMATIONAL TRANSITIONS* 
Keywords: quantum chemical calculation, N-methyl-N’-methoxydiazene-N-oxide, structure, Z- and E-conformers, transition states, rota-

tion of functional groups. 
 

Four isomeric structures of the simplest representative alkoxy-NNO-azoxy compound - N-methyl-N’-methoxydiazene- N-
oxide were studied using PBE, B3LYP, wB97XD, wB97X density functional methods with different sets of basis functions. 
It was confirmed that the most energetically advantageous configuration of this compound is the Z-conformation, where the 
fragment of the molecule C-(O)N=N-O-C is flat, and the oxygen atoms at the N=N double bond are in the cis-position. The 
configuration of the N-methyl-N’-methoxydiazene- N-oxide molecule corresponding to the E-conformation, where the oxy-
gen atoms at the N=N double bond are in the trans-position, is less stable.  This conclusion also applies to structures cor-
responding to two rotational mirror isomers of the Z-conformation formed as a result of the rotation of the CH3O group 
around the NO bond. The relative enthalpies of formation of the last three structures are about 17-18 kJ/mol higher than 
that of the Z-conformer. Reactions of mutual transformation of isomers of N-methyl-N’-methoxydiazene-N-oxide were stud-
ied. Transition states were found and reaction barriers were calculated at two temperatures - normal conditions and the 
average temperature of the existing experimental study. In addition to the above density functional methods, the composite 
method G4 was also used. All methods used in the work give consistent results. Comparison of the calculated reaction 
barriers of conformational transitions with the experimentally determined enthalpy of activation of gas-phase thermal de-
composition of N-methyl-N’-methoxydiazene-N-oxide made it possible to conclude that the studied processes may compete 
with other alternative thermal degradation channels of this compound. However, the final answer in this matter can be given 
only after a detailed study of the secondary processes. The article is dedicated to the memory of Shamov Alexander 
Georgievich. 
 

Алкокси-NNO-азоксисоединения (АЗС) [1-6] 
имеют большое практическое значение. В первую оче-
редь, они важны для атмосферной и биологической 

химии [6] и применяются в медицине и фармацевтике 
[7-11]. Второе значимое направление использования 
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АЗС, обусловленное их сходством по элементному со-
ставу с вторичными нитраминами [2,3], - в качестве 
взрывчатых веществ и компонентов твердых ракетных 
топлив [2-5,12-16]. Кроме этого АЗС также нашли ши-
рокое применение в аналитической химии при разде-
лении и определении металлов [17], в машинострое-
нии как компоненты газогенерирующих составов для 
подушек безопасности [18,19], и в других областях 
научных исследований и промышленности [8,10].  

Несомненной практической значимостью алкокси-
NNO-азоксисоединений обусловлено активное изуче-
ние их свойств [2-4,20-32]. При этом работ, посвящен-
ных исследованию механизмов термического разло-
жения АЗС не так много, и они не позволяют тракто-
вать механизм их термодеструкции с единых позиций.  

Настоящая работа является продолжением и 
углублением материала наших работ [25-32] по кван-
тово-химическому изучению альтернативных меха-
низмов газофазного термического разложения про-
стейшего представителя АЗС – N-метил-N’-
метоксидиазен-N-оксида (CH3(O)N=N-OCH3, I), явля-
ющегося изомерным соединением диметилнитрамина 
(CH3)2N-NO2 [6], и посвящена, в первую очередь, ис-
следованию структуры указанного соединения, а 
также процессов его конформационных превращений. 
Это соединение является не только моделью для даль-
нейшего изучения механизмов термического разложе-
ния замещенных АЗС, но и перспективным  в качестве 
компонентов энергетических материалов по причине 
того, что, как и все простейшие представители ал-
кокси-NNO-азоксисоединения, является наиболее 
инертным к химическим реагентам, таким как кис-
лоты, основания, окислители и восстановители, по 
сравнению с нитраминами [3,23,24].  

Во всех работах по определению структуры соеди-
нения I различными методами [4,20-22,24-32] делается 
вывод, что наиболее энергетически выгодной конфи-
гурацией N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида явля-
ется его Z-конформация (I-Z), где фрагмент молекулы 
C-(O)N=N-O-C – плоский, а атомы кислорода при 
двойной связи N=N находятся в цис-положении: 

. 
Соответственно структура, отвечающая E-

конформации (I-E), в которой фрагмент молекулы I C-
(O)N=N-O-C также плоский, а атомы O при двойной 
связи N=N находятся в транс-положении, - менее 
энергетически выгодна [21,22,24-32]: 

. 
Так, например, авторы работы [22] при экспери-

ментальном (фотоэлектронная спектроскопия) и тео-
ретическом (метод Хартри-Фока с наборами базисных 
функций STO-3G и 4-31G) исследовании установили, 
что конформация I-Z стабильнее конформации I-E на 
10.1 кДж/моль.  

Ответ же на вопрос, будет ли реакция конформаци-
онного перехода Z ® E: 

 

(1)

 
конкурировать с альтернативными механизмами пер-
вичного акта при термическом разложении N-метил-
N’-метоксидиазен-N-оксида неоднозначен.  

В работе [3] при изучении кинетики газофазной 
термодеструкции соединения I в интервале темпера-
тур 543-600 К было высказано предположение, что в  
условиях эксперимента реакция конформационного 
перехода Z ® E (1) не протекает. Это предположение 
авторы работы [3] выдвинули, опираясь на тот факт, 
что для соединений с двойной связью N=N барьер 
процесса (1), как правило, выше, чем энергия актива-
ции их термораспада. Однако, опираясь на наши ис-
следования альтернативных механизмов термиче-
ского разложения нитроаренов с водородсодержа-
щими заместителями в орто-положении к нитро-
группе, канал развития реакции с вращением функци-
ональных групп вокруг двойной связи C=N может 
быть единственным, объясняющим экспериментально 
полученные результаты [33-35]. 

В работе [24] при квантово-химическом изучении 
методами B3LYP/6-311G(d,p) и G3MP2B3 процесса 
(1) была найдена критическая точка с одним отрица-
тельным собственным значением матрицы вторых 
производных (-1033.33 см-1). Как утверждают авторы 
работы [24], эта критическая точка соответствует пе-
реходному состоянию реакции изомеризации Z ® E 
(TS1) и это доказывалось посредством спусков по 
пути реакции к реагентам и продуктам (IRC) [36]. Од-
нако сама структура переходного состояния в статье 
[24] почему-то не приведена, а указаны лишь направ-
ления колебания, соответствующие отрицательной 
моде в виде схемы: 

 
При этом геометрические параметры двух конфор-

меров I-Z и I-E показаны, вызывая тем самым вопрос, 
почему подобного нет для найденной структуры пере-
ходного состояния. Если, опираться только на схему в 
[24] можно прийти с равной долей вероятности к двум 
различным выводам о механизме реакции изомериза-
ции (1):  

1. В переходном состоянии атомы N3, O5 и С6 вы-
страиваются в одну линию;  

2. Происходит поворот группы CH3O вокруг двой-
ной связи N=N.  

Какое из этих предположений верное, в работе [24], 
к сожалению, не говориться.  

Рассчитанные значения барьера активации пере-
хода Z ® E методами B3LYP/6-311G(d,p) и 
G3MP2B3 равны 247.7 и 262.6 кДж/моль, обратной 
реакции E ® Z – 229.8 и 224.0 кДж/моль соответ-
ственно для каждого указанного метода [24]. Таким 
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образом, конформация I-Z стабильнее конформации I-
E на 17.9 и 38.6 кДж/моль соответственно.  

В работе [4] методами PBE0/cc-pVDZ и CCSD-
aug-cc-pVDZ//PBE0/cc-pVDZ было установлено, что 
процесс изомеризации (1) протекает в одну стадию, но 
начинается с поворота группы CH3O вокруг связи N-
O, а заканчивается поворотом группы CH3O вокруг 
двойной связи N=N: 

 

(2)

 
Промежуточный продукт на пути реакции конфор-

мационного перехода I-Z ® I-E, по словам авторов ра-
боты [4], получен не был, хотя существование самого 
интермедиата авторы не подвергали сомнению, указав 
его относительную энтальпию образования, равную 
14.3 кДж/моль (за ноль принята энтальпия образования 
структуры I-Z). Энтальпия активации такого сложного, 
но все-таки одностадийного, процесса [4], полученная 
методом CCSD-aug-cc-pVDZ//PBE0/cc-pVDZ, равна 
253.6 кДж/моль [4]. Это значение заметно превосходит 
экспериментальную оценку барьера термодеструкции 
N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида [3], поэтому был 
сделан вывод,  что при термическом разложении соеди-
нения I протекание реакции (1) маловероятно, что со-
гласуется с выводами работ [3,24]. Надо заметить, что 
по оценке авторов статьи [4] конформер I-Z стабиль-
нее конформера I-E на 18.8 кДж/моль [4].  

В работах [4, 25-32] было показано, что наиболее 
вероятный канал термического разложения соедине-
ния I связан с переносом группы CH3 к атому кисло-
рода группы N®O: 

 
(3)

 
При этом перенос группы CH3 между двумя кисло-

родами должен протекать через промежуточную реак-
цию вращения группы OCH3 вокруг связи NO: 

 
(4)

 

В более ранних наших работах [25-32] различными 
методами квантовой химии были локализованы два 
поворотных изомера соединения I-Z: 

   
 I’-Z I’’-Z 

В структурах I’-Z и I’’-Z фрагмент C-(O)N=N-O яв-
ляется плоским, а углерод метильной группы при 
атоме O5 несколько выходит из этой плоскости.  При-
чем две структуры являются зеркальными изомерами 
друг друга – группа CH3 при кислороде располагается 
в них «за» и «под» плоскостью фрагмента C-(O)N=N-
O соответственно. При этом два атома кислорода 
находятся в цис-положении относительно связи N=N. 

Поскольку от геометрического строения N-метил-
N’-метоксидиазен-N-оксида напрямую зависит меха-
низм его термического разложения мы подробно изу-
чили структуры всех возможных конформеров, а 

также переходных состояний между ними. Надо отме-
тить, что данные по структуре простейшего предста-
вителя АЗС, полученные другими авторами теорети-
ческими и экспериментальными методами, для удоб-
ства анализа сведены в единые с нашими результатами 
таблицы и будут представлены при обсуждении ре-
зультатов.  

Первоначально расчеты четырех изомерных струк-
тур N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида (I-Z, I-E, I’-Z 
и I’’-Z) и переходных состояний между ними выполня-
лись методом функционала плотности (DFT) 
PBE/L11 в пакете прикладных программ Priroda [36]. 
Автоматизация итерационного алгоритма исследова-
ния поверхности потенциальной энергии осуществля-
лась при помощи программной оболочки P-
AUTOEXTREMUM [37].  

Применение указанного выше метода DFT позво-
ляет довольно быстро получить данные о структурах 
молекул и переходных состояний, однако не дает точ-
ности в количественных оценках аррениусовских па-
раметров [27]. При этом полученные методом 
PBE/L11 геометрические параметры структур явля-
ются хорошим начальным приближением для вычис-
лений на более высоком уровне теории [39,40]. Мы 
проводили такие расчеты методами функционала 
плотности B3LYP [41,42] с набором базисных функ-
ций 6-31G(2df,p) [43,44], wB97XD [45] с наборами ба-
зисных функций 6-31G(2df,p) и Def2TZVP [46] и 
wB97X [45] с набором базисных функций Def2TZVP, 
а также композитного метода G4 [47], с использова-
нием пакета прикладных программ Gaussian 16 [36]. 

Для предварительного исследования реакций вра-
щения функциональных групп на начальном этапе 
применялась методика «мягкого» сканирования, 
[36,37,48,49], т.е. один из геометрических параметров, 
а именно, двугранный угол, изменялся пошагово, а 
остальные − оптимизировались относительно него. 
Методика сканирования не дает напрямую структуру 
переходного состояния, а лишь область возможного 
дальнейшего поиска. Поэтому, найденную точку мак-
симума на кривой изменения энергии в зависимости 
от сканируемой переменной брали в качестве старто-
вой для прямого поиска переходного состояния 
[36,37,48,49]. Все найденные критические точки на по-
верхности потенциальной энергии (в независимости 
от используемого пакета прикладных программ) ха-
рактеризовались как минимумы или переходные со-
стояния соответственно по отсутствию или наличию 
отрицательных собственных значений матрицы вто-
рых производных [36,37,48]. В свою очередь соответ-
ствие найденных переходных состояний исследуемым 
процессам устанавливалось посредством спусков по 
пути реакции из найденных седловых точек к реаген-
там и продуктам, и последующей оптимизацией ко-
нечных структур спусков [32,36,48]. При этом расчет 
проводился для синглетной поверхности, а решения 
для всех локализованных критических точек проверя-
лись на стабильность к накладываемым на волновую 
функцию возмущениям с помощью процедуры Stable 
в Gaussian [36,37,48]. Расчет выполнялся для газовой 
фазы, т.к. имеющийся эксперимент проводили именно 
для этой среды [3]. Это позволяет оценить правиль-
ность сделанных нами выводов.  
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Таблица 1 - Геометрические параметры изомеров N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида, а также переходных 
состояний между ними 
Table 1 - Geometrical parameters of isomers of N-methyl-N'-methoxydiazene-N-oxide, as well as transition states be-
tween them  

Метод 

Ст
ру

кт
ур

а 

N
2 C

1 

N
2 N

3 

N
2 O

4 

N
3 O

5 

O
5 C

6 

O
4 N

2 N
3 O

5 

PBE/L11 I-Z 148.6 129.9 124.5 140.1 143.0 0.0 
I-E 149.9 129.4 125.0 142.5 143.0 180.0 
I’-Z  

(I’’-Z) 149.1 130.4 124.5 140.7 144.3 2.5 
(-2.5) 

PBE0/ 
cc-PVDZ [4] 

I-Z 146.7 127.5 123.3 136.1 141.5 0.0 
I-E 147.9 127.4 123.6 138.3 141.6 180.0 

PBE0/ 
aug-cc-PVDZ [4] 

I-Z 146.8 127.3 124.0 135.8 142.2 0.0 

I-E 147.7 127.0 124.3 138.2 142.2 180.0 
B3LYP/ 

6-31G(2df,p) 
I-Z 147.7 128.0 124.2 137.5 142.4 0.0 
I-E 148.9 127.8 124.5 139.8 142.3 180.0 
I’-Z  

(I’’-Z) 148.1 128.6 128.5 138.8 143.3 3.8 
(-3.8) 

B3LYP/ 
6-311G(d,p) [24] 

I-Z 148.1 128.0 124.3 137.6 142.9 0.0 
I-E 149.4 127.7 124.6 140.1 142.9 180.0 

wB97X/Def2TZVP I-Z 146.9 126.2 123.5 135.5 142.1 0.0 
I-E 147.9 125.9 123.8 137.9 142.0 180.0 
I’-Z  

(I’’-Z) 147.2 126.8 123.0 137.1 142.6 3.2 
(-3.2) 

wB97XD/ 
6-31G(2df,p) 

I-Z 147.0 127.1 123.5 136.1 141.6 0.0 
I-E 148.1 126.9 123.8 138.3 141.5 180.0 
I’-Z  

(I’’-Z) 147.2 127.7 123.6 137.4 142.3 3.4 
(3.4) 

wB97XD/Def2TZVP I-Z 146.9 126.5 123.5 135.6 141.8 0.0 
I-E 147.9 126.2 123.9 138.0 141.7 180.0 
I’-Z  

(I’’-Z) 147.2 127.2 123.1 137.2 142.4 3.1 
(-3.1) 

HF/4-31G [22] I-Z 147.0 123.2 128.2 138.2 - 0.0 
I-Za 147.8 123.1 128.1 138.4 - 60.0 
I-E 147.6 123.1 129.8 140.4 - 180.0 

CCSD/aug-cc-pVDZ //PBE0/cc-PVDZ [4] I-Z 148.1 127.9 125.3 138.1 143.9 0.0 
I-E 147.9 127.4 123.6 138.3 141.6 180.0 

X-Ray [23] I-Z 146.4 
147.4 

126.8 
126.8 

126.5 
126.7 

138.1 
137.6 

143.9 
144.2 

0.0 

X-Ray [20] I-Z 147.3 127.7 126.1 137.9 144.4 0.0 
Elect.diffraction [31] I-Z 147.1 126.8 124.8 138.1 144.1 0.0 

aВ работе [22] получено две структуры конформера I-Z, отличающиеся друг от друга углом поворота группы CH3 при атоме азота. 
В виду ограниченного объема статьи подробно вращение метильных групп рассматривать не будем.  
 

 

Нами были рассчитаны указанными выше кван-
тово-химическими методами геометрические пара-
метры четырех конформеров N-метил-N’-
метоксидиазен-N-оксида (I-Z, I-E, I’-Z и I’’-Z). Кроме 
этого мы исследовали реакций (1) и (4), а также: 

 
(5) 

 
(6) 

 

(7) 

 

(8) 

Надо отметить, что реакции (7) и (8) намеренно 
представлены  нами для различных зеркальных изоме-
ров I’-Z и I’’-Z, т.к., на наш взгляд, так легче показать 
их отличия, но эти реакции могут реализоваться для 
обеих структур. Отличия реакций (7) и (8) состоят в 
направлении вращения группы NOCH3 вокруг связи 
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N=N. В первой из них вращение происходит в проти-
воположную сторону от направления отклонения 
группы OCH3,  во втором – в направлении отклонения 
этой группы от плоскости молекулы I’-Z или  I’’-Z. 

Полученные нами геометрические параметры 
структур I-Z, I-E, I’-Z и I’’-Z представлены в табл. 1.  
Как показывают данные табл. 1 все методы дают хо-
рошо согласующиеся между собой и с эксперимен-
тальными данными результаты.  

Геометрические параметры переходных состояний 
указанных выше реакций приведены в табл. 2. Доба-
вим только, что угол поворота групп ОСН3 в переход-
ных состояниях реакций (7) и (8) относительно плос-
кости молекул I’-Z или I’’-Z  O4N2N3 (двугранный угол 
O4N2N3O5) в обоих случаях колеблется примерно от 
95o до 105o (табл. 2) в зависимости от используемого 
метода расчета. А вот расположение метильной 
группы относительно плоскости конформеров I’-Z или 
I’’-Z N2N3O5 (двугранный угол N2N3O5С6) различно – 

в  реакции (7) (TS4) группа CH3 расположена почти 
перпендикулярно плоскости N2N3O5 (значение дву-
гранного угла N2N3O5С6 в зависимости от метода рас-
чета лежит в пределах от 95o до 99.3o); в реакции (8) 
(TS5) – почти в плоскости N2N3O5 (значение двугран-
ного угла N2N3O5С6  - от 8.4o до 12.3o).  

Также отметим, что, хотя приведенные значения 
геометрических параметров переходного состояния из 
работы [4] отнесены к реакции (1) – TS1, они лежат 
ближе к значениям, приведенным нами для реакции 
(7). Скорее всего, это близко к истине, поскольку, как 
говорилось выше, авторы в статье [4] писали про то, 
что реакция конформационного перехода начинается 
с вращения группы OCH3 вокруг связи N-O. Дополни-
тельным аргументом может служить близость полу-
ченного в работе [4] барьера реакции и рассчитанного 
нами для реакции (7) (табл. 3).  

 

Таблица 2 - Геометрические параметры переходных состояний реакций конформационных переходов N-
метил-N’-метоксидиазен-N-оксидаa 

Table 2 - Geometrical parameters of transition states of conformational transition reactions of N-methyl-N'-methox-
ydiazene-N-oxidea 

Метод 

Ст
ру

кт
ур

а 

N
2 C

1 

N
2 N

3 

N
2 O

4  

N
3 O

5 

O
5 C

6  

O
4 N

2 N
3 O

5 

PBE/L11 TS1  146.4 144.4 127.5 139.2 143.8 ±116.0 
TS2 (TS2’) 149.2 123.9 130.6 141.7 143.3 4.3 

(-4.3) 
TS3 149.3 129.6 125.7 138.0 146.3 0.0 
TS5 146.8 145.1 127.6 138.3 145.1 -105.5 

B3LYP/ 
6-31G(2df,p) 

TS1 146.0 141.4 126.6 137.0 143.2 ±82.1 
TS2 (TS2’) 148.1 128.7 123.6 139.1 142.8 4.4 

(-4.4) 
TS3 148.1 127.7 125.4 135.9 145.2 0.0 
TS4 149.2 130.6 122.5 141.9 142.6 -97.2 
TS5 146.5 143.2 126.8 135.5 144.2 -106.8 

wB97X/ Def2TZVP TS1 145.3 140.9 125.6 133.8 142.8 ±99.1 
TS2 (TS2’) 147.2 126.9 122.8 137.3 142.2 3.8 

(-3.8) 
TS3 147.2 125.7 124.8 134.4 144.6 0.0 
TS4 147.5 131.7 120.3 141.9 141.8 -94.8 
TS5 145.5 141.4 125.8 133.8 143.5 -105.8 

wB97XD/ 
6-31G(2df,p) 

TS1 145.4 141.5 125.9 134.4 142.4 ±98.9 
TS2 (TS2’) 147.3 127.8 122.9 137.7 141.8 3.9 

(-3.9) 
TS3 147.3 126.7 124.7 134.7 144.1 0.0 
TS4 147.6 131.7 121.3 141.6 141.6 -95.4 
TS5 145.7 141.9 126.1 134.2 143.2 -105.2 

wB97XD/ Def2TZVP TS1 145.3 141.2 125.7 134.1 142.5 ±98.7 
TS2 (TS2’) 147.2 127.2 122.9 137.4 142.1 3.8 

(-3.8) 
TS3 147.2 126.1 124.8 134.4 144.3 0.0 
TS4 147.6 131.2 120.9 141.3 141.7 -95.5 
TS5 145.5 141.7 125.9 134.0 143.3 -104.5 

CCSD/ 
aug-cc-pVDZ //PBE0/ 

cc-PVDZ [4] 

TS1 148.1 130.1 121.6 139.9 141.9 97.3 

aЗдесь и в табл. 3 серым цветом выделены ячейки, в которых приведены результаты решения, являющегося нестабильным к накла-
дываемым на волновую функцию возмущениям, стабильного решения пока найти не удалось.   
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Таблица 3 - Относительные энтальпии образования переходных состояний процессов конформационных пе-
реходов и изомеризации N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида (кДж/моль, за ноль принята энтальпия образо-
вания конформации I-Z) 
Table 3 - Relative enthalpies of formation of transition states of conformational transitions and isomerisation of N-
methyl-N'-methoxydiazene-N-oxide (kJ/mol, the enthalpy of formation of conformation I-Z is taken as zero) 

Метод T,К Процесс 
(1) (4),(5) (6) (7) (8) 

PBE/L11 298 175.3 17.7 29.7 - 188.1 
B3LYP/6-31G(2df,p) 298 159.1 15.8 31.3 241.1 174.7 

573 158.0 13.6 29.3 240.5 174.2 
wB97X/Def2TZVP 298 155.7 17.1 37.0 248.6 174.5 

573 154.9 14.9 34.9 248.2 173.8 
wB97XD/ 

6-31G(2df,p) 
298 159.5 14.0 31.9 244.1 172.9 
573 158.9 11.8 29.9 243.9 172.3 

wB97XD/Def2TZVP 298 160.3 17.0 36.0 245.9 177.0 
573 159.6 14.8 33.9 245.6 176.4 

G4 298 189.0 15.9 36.9 - - 
CCSD/aug-cc-pVDZ //PBE0/cc-PVDZ [4] 298 253.6 14.3 - - - 

 
Как показывает табл. 3, где представлены относи-

тельные энтальпии активации обсуждаемых процес-
сов при нормальных условиях и средней температуре 
эксперимента в работе [3], значения барьеров актива-
ции для всех реакций, полученные разными квантово-
химическими методами, лежат в пределах экспери-
ментальной точности (9-12 кДж/моль) между собой. 
Надо отметить, что конформация I-Z стабильнее дру-
гих конформеров примерно на 17-18 кДж/моль по дан-
ным разных методов, что хорошо согласуется с ре-
зультатами других авторов [4,24]. Сравнивая получен-
ные нами для реакций вращения (табл. 3) и экспери-
ментальное значение барьера активации термоде-
струкции N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида, пере-
считанное для средней температуры эксперимента 
(Tср) 573 К [3] - 199.2 кДж/моль [30,32], можно утвер-
ждать, что все рассмотренные нами реакции конфор-
мационных переходов, за исключением процесса (7), 
могут протекать в ходе газофазного термического раз-
ложения простейшего представителя алкокси-NNO-
азоксисоединения. Однако, чтобы окончательно по-
ставить точку в этом вопросе, необходимо изучить по-
дробно вторичные процессы.  

*Памяти Шамова Александра Георгиевича посвя-
щается. 

Вклад Чачкова Д.В. финансируется в рамках гос. 
задания НИЦ «Курчатовский институт» (FNEF-2024-
0016) 
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А. Э. Заворотько, И. Д. Максимова, А. С. Крупин,  
Ю. Г. Галяметдинов 

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ  

ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ УГЛЕРОДНЫХ ТОЧЕК 
Ключевые слова: углеродные точки, люминесценция, С-точки, гидротермальный синтез, о-фенилендиамин 

 
Углеродные точки (С-точки) — это наноструктуры, состоящие из атомов углерода и обладающие 
уникальными оптическими характеристиками, которые имеют перспективы применения в широком спектре 
областей современных технологий: электроника, оптика, биомедицина, катализ, и т.д. С-точки, в отличии от 
существующих люминесцентных материалов, имеют ряд преимуществ: простота и дешевизна синтеза, 
биосовместимость и низкая токсичность, высокие квантовые выходы, а также устойчивость к 
фотодеградации. Поэтому в настоящее время синтез и изучение углеродных точек, гибридов и композитов на 
их основе представляет собой интересное и актуальное направление современной науки, находящее возможное 
потенциальное применение в создании новых функциональных материалов с широким спектром целевых 
характеристик. На их основе уже получены оптически прозрачные полимерные пленки, гибридные материалы 
с наночастицами, соединениями d-, f-металлов. В связи с вышесказанным в настоящей работе была изучена 
возможность получения углеродных точек и изучения их оптических свойств. С этой целью был проведен синтез 
люминесцентных углеродных точек в гидротермальных условиях. Методом флуоресцентной микроскопии было 
выявлено, что полученные частицы имеют однородное распределение в водных растворах, что делает их 
перспективными люминофорами для получения люминесцентных материалов. В свою очередь, при изучении 
спектров люминесценции синтезированных углеродных точек было обнаружено, что максимум интенсивности 
их излучения находится на 443 нм, что соответствует синей области спектра. При исследовании 
концентрационной зависимости максимума интенсивности люминесценции было установлено максимальное 
эффективное значение содержания частиц в водных растворах. При изучении люминесцентных свойств был 
определен квантовый выход полученных С-точек, который составил 25%. Полученные в работе результаты 
будут положены в основу дальнейших исследований по разработке подходов к синтезу и исследованию 
углеродных наночастиц и материалов на их основе. 

 
A. E. Zavorotko, I. D. Maximova, A. S. Krupin,  
Yu. G. Galyametdinov 

SYNTHESIS AND STUDY OF THE OPTICAL PROPERTIES  

OF  LUMINESCENT CARBON (C) DOTS 
Key words: carbon dots, luminescence, carbon nanostructures, C-dots, hydrothermal synthesis, o-phenylenediamine. 

 
Carbon dots (C-dots) are carbon nanostructures that have unique optical characteristics. They have potential for 
application in a wide range of areas of modern technology: electronics, optics, biomedicine, catalysis and etc. C-dots 
have a huge number of benefits: simplicity and low cost of synthesis, biocompatibility and low toxicity, high quantum 
yield, resistance to photodegradation. Nowadays the synthesis and study of carbon dots is a relevant area of modern 
science, which can be used for creation of new functional materials with a wide range of characteristics. Optically 
transparent polymer films, hybrid materials with nanoparticles, d-, f-metal compounds have already been obtained on 
CD basis. In this work we have studied the possibility of obtaining carbon dots and investigating their optical properties. 
Luminescent carbon dots were synthesized under hydrothermal conditions. Fluorescence microscopy showed that the 
obtained particles have a uniform distribution in aqueous solutions, which makes them useful for preparation of 
luminescent materials. The luminescence spectra of the synthesized carbon dots revealed that the maximum of their 
emission intensity showed at 443 nm, which corresponds to the blue region of the spectrum. Concentration dependence 
of the maximum luminescence intensity analysis revealed the maximum effective particle content in aqueous solutions. It 
was established that the quantum yield of the obtained C-dots is equal to 25%. The results obtained in this work will 
serve as a basis for further studies on the development of approaches to the synthesis and study of carbon nanoparticles 
and materials based on them. 

Введение 
 

Углеродные точки (С-точки) являются 
относительно новым классом люминесцентных 
материалов, которые могут выступать в качестве 
альтернативы полупроводниковым квантовым 
точкам (КТ) [1-3]. Благодаря своим уникальным 
свойствам: высокий квантовый выход, 
экономичность и простота синтеза, устойчивость к 
фотодеградации, углеродные точки находят свое 
применение в биовизуализации, создании хемо- и 
термосенсоров, биомедицине, катализе и т. д [4-6]. 
Поэтому в настоящее время синтез и изучение 

углеродных точек, гибридов и композитов на их 
основе представляет собой интересное и актуальное 
направление современной науки, находящее 
возможное потенциальное применение в создании 
новых функциональных материалов с широким 
спектром характеристик [7]. 

В настоящее время существует два подхода к 
синтезу углеродных точек – «снизу-вверх» и 
«сверху-вниз» [8]. Метод «сверху-вниз» включает в 
себя расщепление углеродсодержащего сырья: 
графен, углеродные волокна, углеродные нанотрубки 
и т.д., посредством окисления, 
гидротермальных/сольвотермальных условий, а так 
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же электрохимического, микроволнового или 
ультразвукового воздействия. Метод «снизу-вверх» 
реализуется путем карбонизации небольших 
органических молекул: лимонная кислота, глюкоза, 
фруктоза, аскорбиновая кислота и др., выступающих 
в качестве источников углерода, а также различных 
дополнительных прекурсоров, обеспечивающих 
легирование структуры С-точек гетероатомами. 
Подход «снизу-вверх» является более 
предпочтительным с точки зрения 
функционализации поверхности и насыщения 
структуры электрон-избыточными атомами. Каждый 
этап процесса синтеза открывает возможности для 
модификации конечного продукта (например, 
температура и время синтеза или метод очистки и 
т.д.). Проведение синтеза возможно в различных 
растворителях (сольвотермальные условия), также 
оказывающих влияние на цвет излучения 
получаемых материалов. Так, С-точки, 
синтезированные в азотсодержащих растворителях 
(формамид, ДМФА), чаще обладают излучением в 
оранжево-красной области видимого спектра [9,10]. 
Однако, синтез в гидротермальных условиях 
является дополнительным преимуществом, за счет 
простоты исполнения, низкой стоимости и 
масштабируемости производства, широкого выбора 
прекурсоров, отсутствия токсичных растворителей и 
на данный момент широко используется для синтеза 
биосовместимых углеродных точек [11,12]. 

Механизм люминесценции для данных 
материалов индивидуален и может зависеть как от 
размера частиц, вида прекурсора, наличия и типа 
функциональных групп по ободу частицы, так и от 
метода их синтеза [13,14]. Функционализация 
поверхности углеродных точек позволяет придавать 
им гидрофильный или гидрофобный характер, что 
обеспечивает стабильность в различных 
растворителях [15,16]. К примеру, насыщение 
поверхности точек карбоксильными 
функциональными группами приводит к сдвигу 
максимума интенсивности люминесценции в сине-
зеленую область спектра [17].  

Допирование графеноподобной структуры 
углеродных точек с целью модификации их свойств 
происходит при помощи атомов азота, бора, фосфора 
и серы. Значительное внимание исследователей 
привлекает к себе внедрение атомов азота, так как с 
его помощью возможно получение частиц с 
нелинейным оптическим откликом, а также с 
двухфотонным возбуждением, что находит свое 
применение в биомедицине и биосенсорике. Однако 
точного определения зависимости люминесцентных 
свойств С-точек от наличия атомов азота не найдено, 
поскольку он может быть внедрен в их структуру 
посредством различных функциональных групп 
(амино-, амидных, пиридиновых, пиррольных, 
нитро- и т. д.). Известно, что поверхностные амино- 
или гидразиновые группы могут вызывать сдвиг 
максимума длины волны излучения в зеленую 
область спектра [18]. Кроме того, поверхностные 
аминогруппы могут захватывать электроны для 
более эффективных процессов излучательной 

рекомбинации и, следовательно, более высоких 
квантовых выходов [19]. 

Целью данной работы было проведение 
гидротермального синтеза люминесцентных С-
точек, содержащих N-атомы, изучение оптических 
свойств данных соединений, исследование 
концентрационного тушения и определение 
квантового выхода.  

 
Экспериментальная часть 

 
Для синтеза углеродных точек были 

использованы о-фенилендиамин (ч, ХимКрафт), 
лимонная кислота (ч, ХимКрафт), деионизированная 
вода. 

Синтез углеродных точек проводился в 
гидротермальных условиях, 432 мг о-
фенилендиамина и 840 мг моногидрата лимонной 
кислоты растворяли в 80 мл деионизированной воды, 
перемешивали 10 минут на магнитной мешалке и 
погружали в тефлоновый автоклав на 100 мл. 
Автоклав выдерживали 9 часов при 180 ℃. 
Остывший продукт очищали центрифугированием 
при 10 000 об/мин в течение 3 минут, далее раствор 
был отфильтрован с помощью шприцевого фильтра 
PTFE с диаметром пор 0,45 мкм. В качестве 
следующего этапа очистки был проведен диализ с 
помощью диализного мешка (MW1000) в течение 
суток в дистиллированной воде с ее ежечасной 
заменой. Полученные точки были осушены в вакуум-
сушильном шкафу при 20 мбар и 60 ℃.  

Изображения просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) были получены на Hitachi 
HT7700, Япония. Изображения были получены при 
ускоряющем напряжении 100 кВ. 

Микрофотографии люминесценции водных 
растворов при УФ-излучении были получены при 
помощи флуоресцентного микроскопа Olympus 
BX43 (Olympus Corporation, Япония), 
оборудованного оптическим кубом U-FUW. Спектры 
поглощения водных растворов углеродных точек 
регистрировали на сканирующем двухлучевом 
спектрофотометре «Lambda 35» фирмы «Perkin 
Elmer». Спектры возбуждения и люминесценции 
водных растворов синтезированных углеродных 
точек регистрировали на сканирующем 
спектрофлуориметре «Cary Eclipse» фирмы «Varian» 
в диапазоне 200–800 нм в кварцевой кювете 
толщиной 10 мм при комнатной температуре. 

Квантовый выход люминесценции 
синтезированных углеродных точек был рассчитан 
по спектрам испускания флуоресценции и спектрам 
поглощения с использованием метода эталонных 
растворов [20]. В качестве эталонного раствора был 
использован водный раствор сульфата хинина. 

Расчет выполнялся по формуле: 

𝜑 = 𝜑ст. ∙
$∙&ст.
$ст.∙&

∙ $ '
$

'ст.$
%,                         (1) 

где φст. = 0,546 – значение квантового выхода для 
раствора сульфата хинина [20]; Sст. – площадь под 
кривой на спектрах поглощения раствора сульфата 
хинина; S – площадь под кривой на спектрах 
поглощения растворов углеродных точек; Аст. – 
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длина волны при максимальном значении 
интенсивности поглощения раствора сульфата 
хинина; А – длина волны при максимальном 
значении интенсивности поглощения растворов 
углеродных точек; n = nст. = 1,33 – показатель 
преломления среды (для водных растворов). 

 
Обсуждение результатов 

 
Среди широкого спектра соединений, 

применяемых в синтезе методом «снизу-вверх», 
одними из наиболее часто используемых являются 
изомеры фенилендиаминов [21]. Цвет излучения 
получаемых точек при этом может варьироваться 
путем изменения параметров синтеза, используемого 
растворителя и добавляемых прекурсоров. В 
соответствии с литературными данными, для 
получения углеродных точек, обладающих синим 
цветом излучения (bCD) и высоким квантовым 
выходом, в данной работе в качестве источника 
углерода и азота был использован о-фенилендиамин, 
для получения кислородсодержащих 
функциональных групп на поверхности частиц 
использовалась лимонная кислота.  

Схема синтеза С-точек представлена на 
рисунке 1: 

 

 
Рис. 1 – Схема гидротермального синтеза bCD 
Fig. 1 – Schematic illustration of blue C-dots synthesis  

 
Размеры С-точек были определены при помощи 

просвечивающей электронной микроскопии и 
составили 2-3 нм (рис. 2 а). На фотографии можно 
наблюдать, что наноструктуры не образовали 
агрегатов, хорошо распределены по поверхности. 

Водные растворы углеродных точек обладали 
ярко-синей люминесценцией при возбуждении УФ-
светом. При исследовании с помощью 
люминесцентной микроскопии, было обнаружено, 
что полученные растворы обладают ярко-
выраженной флуоресценцией в сине-голубой 
области видимого спектра, при этом также не 
наблюдалось агрегации частиц как при увеличении в 
100, так и в 500 раз (рис. 2 (б, в)). 

Спектры поглощения bCD демонстрируют 
широкий пик поглощения при длине волны 370 нм, 
который может быть следствием n–π* перехода, 
соответствующего поверхностным карбонильным и 
аминогруппам, и соотносится с литературными 
данными для углеродных точек, допированных 
атомами азота (рис. 3) [22]. 

Спектры возбуждения водных растворов синих 
углеродных точек характеризуются полосами 
возбуждения на 250, 270 и 370 нм соответственно, 
схожие со спектрами поглощения (рис. 3). На 
спектрах излучения при возбуждении на данных 

длинах волн наблюдаются максимумы 
интенсивности люминесценции на 443 нм, что 
соответствует синей области спектра (рис. 4).  

 

 

  
Рис. 2 – Изображения bCD, полученных ПЭМ (а) и 
водных растворов bCD при воздействии УФ-света 
(365 нм, 0,01 %масс.) (б, в) 
Fig. 2 – The TEM images of bCD (a) and water 
solutions of bCD under a 365 nm  
UV lamp (0.01% wt.) (б, в) 

 
 

 
Рис. 3 – Спектры поглощения водных растворов 
bCD (0,01 %масс.) 
Fig. 3 – Absorption spectra of bCD water solutions 
(0.01% wt.) 

 
В настоящее время, при исследовании 

углеродных точек, уделяется недостаточно внимания 
влиянию концентрации частиц на интенсивность 
люминесценции их растворов. В данной работе были 
получены спектры люминесценции для растворов с 
различным содержанием синих С-точек. 
Зависимость максимумов интенсивности 
люминесценции от концентрации синих углеродных 
точек в водных растворах приведена на рисунке 5. 

300 350 400 450 500
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
.е

д.

Длина волны, нм

 bCD

а 

б в 



Вестник технологического университета. 2024. Т.27, №12 

 21 

 
Рис. 4 – Спектры возбуждения и люминесценции 
водных растворов bCD при различном 
возбуждении (0,01 %масс.) 
Fig. 4 – Excitation and luminescence spectra of bCD 
water solutions, excited at different wavelengths 
(0.01% wt.) 

 
Снижение интенсивности люминесценции при 

достижении концентрации 0,02 %масс, может 
указывать на внутреннее тушение системы, 
вызванное поглощением собственного излучения.  

 

 
Рис. 5 – Концентрационная зависимость bCD 
Fig. 5 – Concentration dependence of bCD 

 
Одним из важнейших параметров, определяемых 

для люминофоров, является квантовый выход. В 
работе был определен относительный квантовый 
выход полученных С-точек методом эталонных 
растворов, по формуле 1, который составил 25 %, при 
содержании частиц в водном растворе 0,02 %масс. 
Значения квантовых выходов для С-точек в 
литературе варьируются, зачастую, в пределах 5-
20 % [23], тем самым, в данной работе получены 
углеродные точки с хорошими параметрами 
люминесценции. 

 
Выводы 

 
Таким образом, были успешно синтезированы 

водорастворимые люминесцентные углеродные 
точки, обладающие синим цветом излучения. 
Данные соединения обладают однородным 
распределением в водных растворах и могут 
выступать в качестве перспективных кандидатов для 
получения композитов на их основе. Исследование 
концентрационного тушения показало, что 
оптимальной концентрацией для растворов 

синтезированных С-точек в воде, является 0,02 %масс. 
Относительный квантовый выход полученных 
углеродных точек составил 25%. 

 
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке Министерства науки и высшего 
образования Российской Федерации в рамках 
государственного задания на оказание 
государственных услуг (выполнение работ) от 
29.12.2022 г. № 075-01508-23-00. Тема исследования 
«Создание научных основ получения новых 
мультифункциональных материалов широкого 
спектра применения» (FZSG-2023-0008). 

Статья подготовлена при поддержке 
Благотворительного фонда Владимира Потанина. 
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ХИМИЧЕСКАЯ  ТЕХНОЛОГИЯ 
 

УДК 54.04                                                                                              DOI 10.55421/1998-7072_2024_27_12_23 
 
И. Н. Мусин, М. С. Лисаневич, Д. А. Лутова, 
И. Д. Яковлев, И. В. Волков, Р. А. Ахмедьянова 

ПРИМЕНЕНИЕ 3D ПЕЧАТИ СУПЕРКОНСТРУКЦИОННЫХ ПЛАСТИКОВ ДЛЯ МЕДИЦИНЫ (ОБЗОР) 
Ключевые слова: 3 D печать, пластики, полиэфирфэиркетон, полисульфон, производство, аддитивность, технология. 

 
Аддитивные технологии или технологии послойного синтеза, 3D печать наиболее динамично развиваемое сего-
дня направление «цифрового» производства. Основными преимуществами аддитивных технологий являются: 
высокая точность, которая позволяет учитывать индивидуальные особенности человека и индивидуальная 
настройка, улучшенные свойства готовой продукции. Благодаря послойному построению, изделия обладают 
уникальным набором свойств. Например, детали, созданные на металлическом 3D-принтере по своему механи-
ческому поведению, плотности, остаточному напряжению и другим свойствам превосходят аналоги, получен-
ные с помощью литья или механической обработки.. Также можно выделить большую экономию сырья и тру-
довых ресурсов. Аддитивные технологии используют практически то количество материала, которое нужно 
для производства вашего изделия. Тогда как при традиционных способах изготовления потери сырья могут 
составлять до 80-85%. Оборудование для аддитивных технологий позволяет производить предметы, которые 
невозможно получить другим способом. Например, деталь внутри детали. Использование суперконструкцион-
ных пластиков предоставляет значительные преимущества в аддитивном производстве по сравнению с тра-
диционными металлическими материалами. Эти полимерные материалы обладают высокой прочностью, 
жесткостью, устойчивостью к износу и коррозии, а также отличными возможностями для формовки и обра-
ботки. Благодаря этим свойствам, они могут быть использованы для создания легких, прочных и долговечных 
медицинских изделий, таких как имплантаты, протезы и инструменты В процессе работы проанализированы 
научные статьи, посвященные применению суперконструкционных пластиков в аддитивном производстве. Вы-
явлено, что  наиболее распространенным пластиком для 3D печати является полиэфирэфиркетон, который 
отличается термостойкостью, хорошими прочностными характеристиками и биосовместимостью, что поз-
воляет использовать его во многих отраслях медицины: в качестве челюстно-лицевых, тазобедренных, стома-
тологических имплантов, дисков и протезов для зубов, исследуется возможность его применения для разра-
ботки медицинских инструментов для врачей и анатомических моделей для тренировки медицинского персо-
нала при сложных операциях и манипуляциях. Полифениленсульфон и полисульфон только исследуются для при-
менения в аддитивных технологиях для медицины в будущем, пока это направление носит больше исследова-
тельский характер, чем прикладной. Постепенно данные виды суперконструкционных пластиков внедряются и 
будут использоваться в медицине. Применение и расширение спектра применения видов суперконструкционных 
пластиков, а также их разработка для применения в 3D печати для медицины способствует импортозамеще-
нию. 

 
I. N. Musin, M. S. Lisanevich, D. A. Lutova,  
I. D. Yakovlev, I. V. Volkov, R. A. Akhmedyanova 

APPLICATION OF 3D PRINTING OF SUPERSTRUCTURAL PLASTICS FOR MEDICINE (REVIEW) 
Keywords: 3D printing, plastics, polyetheretherketone, polysulfone, production, additivity, technology. 
 

Additive technologies or layer-by-layer synthesis technologies, 3D printing are the most dynamically developing 
direction of "digital" production today. The main advantages of additive technologies are: high precision, which allows 
taking into account the individual characteristics of a person and individual adjustment, improved properties of finished 
products. Due to the layer-by-layer construction, products have a unique set of properties. For example, parts created 
on a metal 3D printer in their mechanical behavior, density, residual stress and other properties are superior to analogs 
obtained by casting or mechanical processing. We can also highlight the significant savings in raw materials and labor. 
Additive technologies use almost the amount of material needed to produce your product. Whereas with traditional 
manufacturing methods, raw material losses can be up to 80-85%. Equipment for additive technologies allows you to 
produce items that cannot be obtained in any other way. For example, a part within a part. The use of superstructural 
plastics provides significant advantages in additive manufacturing compared to traditional metal materials. These 
polymeric materials have high strength, rigidity, wear and corrosion resistance, as well as excellent molding and 
processing capabilities. Due to these properties, they can be used to create lightweight, strong and durable medical 
products such as implants, prostheses and instruments. In the process of work, scientific articles devoted to the use of 
superstructural plastics in additive manufacturing were analyzed. It was revealed that the most common plastic for 3D 
printing is polyetheretherketone, which is characterized by heat resistance, good strength characteristics and 
biocompatibility, which allows it to be used in many areas of medicine: as maxillofacial, hip, dental implants, discs and 
dental prostheses, the possibility of its use in the development of medical instruments for doctors and anatomical models 
for training medical personnel in complex operations and manipulations is being studied. Polyphenylene sulfone and 
polysulfone are only being studied for use in additive technologies for medicine in the future, while this direction is more 
of a research nature than applied. Gradually, these types of superstructural plastics are being introduced and will be 
used in medicine. The use and expansion of the range of application of types of superstructural plastics, as well as their 
development for use in 3D printing for medicine contributes to import substitution. 
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Введение 
Аддитивные отнотехнологии помочь или Адди-

тивные плотности технологии помочь или продукта технологии прочности послойного медицине 
синтеза, 3D печать созданиянаиболее мексика динамично жесткими развивае-
мое требуютсегодня странынаправление «цифрового» производства.  

Основными пациента преимуществами полимеров аддитивных пластик тех-
нологий известия являются:  

1. Высокая других точность, неполного которая волокон позволяет изделия учи-
тывать считанные индивидуальные могут особенности черепа человека данными и 
котораяперсональная настройка 

2. Улучшенные через свойства практике готовой созданию продукции. 
Благодаря высоким послойному конечном построению, спектра изделия сечения обла-
дают менее уникальным свойствам набором доступа свойств. Например, готовой де-
тали, сложную созданные литья на металлическом 3D-принтере операций по 
своему органов механическому могут поведению, печати плотности, операции 
остаточному которые напряжению таких и другим лазерное свойствам основном пре-
восходят больных аналоги, сердечных полученные методом с помощью нынешнего литья улучшает 
или изделия механической свойств обработки.  

3. Большая контуры экономия таблица сырья менее и трудовых вестник ресур-
сов. Аддитивные зубные технологии рисунок используют свойствам практи-
чески медицины то количество доступа материала, условно которое дисплазия нужно операции 
для несмотря производства жесткими вашего известно изделия. Тогда операции как сравнению при выделить 
традиционных волокон способах жесткость изготовления китая потери модель сы-
рья быстрое могут скорость составлять реакция до 80-85%.  

4. Возможность пластмасс изготовления случаев изделий хаширов со слож-
ной имплантов геометрией. Оборудование южной для синтеза аддитивных через 
технологий соискание позволяет быстрое производить страны предметы, созданию ко-
торые размерной невозможно доцент получить импорта другим сроков способом. 
Например, слоями деталь опорной внутри внутри детали. Или наличие очень органов сложные 
пластиков системы зубов охлаждения металлоз на основе пластик сетчатых лазерное конструк-
ций, что собой не получить волков ни литьем, операции ни штамповкой.  

5. Мобильность например производства лазерное и ускорение помощи об-
мена время данными. В основе волков аддитивных годах технологий после 
лежит жанситов компьютерная внутри модель костной будущего нужно изделия, обладают 
которую продукции можно одним передать позволяет в считанные практике минуты учитывать на 
другой сравнению конец только мира — и сразу компания начать индонезия производство. 

6. Сокращение небольшие сроков ресурсов производства, динамично поэтому пациента 
и оказания выявлено медицинской кости помощи одним пациентам. 

7. Снижение набором себестоимости конечного изделия например и облег-
чение металлов веса точность напечатанных среде изделий. 

8. Небольшие таможне объемы материал производства компанией по сравне-
нию внутри с традиционными хорошей способами, практике что позволяет является расширила 
более носит рентабельным [1,2,3]. 

Благодаря сводитсяаддитивным степени технологиям наилевич отече-
ственные операции предприятия этого смогут существенно кости сокра-
тить поколения сроки расширила от начала свойства разработки более до выпуска услогото-
вой объем продукции, сырья материалоемкость пластиков изделий, могут по-
требление имплантов энергоресурсов, хаширов а также сложной позволяет соискание про-
изводить страны более методов сложную тормозят продукцию. Основными черепной 
отраслями-потребителями благодаря аддитивного имплантоборудова-
ния доступа являются контуры авиастроение, текучести атомная высокой промышлен-
ность, санкт ВПК макеты и медицина. 

В позволяет настоящее менее время свойства в России африки принята продукции страте-
гия после развития снижение рынка санкт аддитивных лечения технологий она пе-
риод операции до 2030 г. При конец реализации пластиков целевого германия сценария 
академии его апробация объем наличие к 2030 г. может полимера составить считанные более 13,2 
млрд тепловая руб., активными в т. ч. в сегменте пластиков оборудования скрежета и ком-
плектующих — порядка 8,4 млрд кости руб.  

Реализацию динамично стратегии изделия развития клименко рынка никифоров адди-
тивных имплантов технологий требуют затрудняют: считанные небольшие небольшие объ-
емы продукции производства свойства аддитивного позволяет оборудования изделия и 
комплектующих, соискание вследствие высоким чего ресурс создавать хорошей рента-

бельные достигать производства продукции конкурентоспособной уровне про-
дукции изделия затруднительно; небольшие трудности внутри с обеспечением 
позволяетотдельными цифровой видами импланты материалов улучшаюти комплектующих 
— в настоящее благодаря время является аддитивное основе оборудование конечного 
изготавливается продукции преимущественно несмотря из импортных пакет 
компонентов; короткое наличие таблица различных часто стандартов макеты обу-
чения снижение при рисунок подготовке диана специалистов способом высшего известно об-
разования профессор в РФ; другие неготовность наличие ряда начиная потребителей рынке 
к переходу индонезия на аддитивные таможне технологии ресурсов вследствие раиса 
их консервативности полимеров и приверженности рисунок устарев-
шим среде стандартам затем производства; способом финансовые повторным риски, 
менее которые врачей препятствуют нитей внедрению считанные новых кафедрой техно-
логий сустава тормозят органов развитие размерная конкурентоспособного изделия 
производства. Поэтому печать актуальным несмотря вопросом вмеда ста-
новится материала поиск черепаи разработка сердечныхновых рисунок отечественных объем 
материалов.  

Использование суперконструкционных пласти-
ков черепа предоставляет позволяет значительные научные преимущества через в 
аддитивном поведению производстве имплантов по сравнению импланты с тради-
ционными объектов металлическими дугой материалами. Эти печать по-
лимерные полимера материалы поколения обладают науки высокой внедрение прочно-
стью, твердой жесткостью, рынок устойчивостью расширила к износу поколения и кор-
розии, литьема также объемотличными аргентинавозможностями могут для отчетом фор-
мовки нынешнего и обработки. Благодаря влияние этим также свойствам, кандидатаони 
суставамогут другие быть апробацияиспользованы собой для хирургов создания лечения легких, замены 
прочных синтеза и долговечных металловмедицинских раиса изделий, помочьта-
ких роговицыкак рынокимплантаты, дисковпротезы часто и инструменты. Тер-
мопласты сечениятакже южнойобладают китай более показан высокой биосов-
местимостью по сравнению процессус металлическими печати ма-
териалами, изделиячто испанияуменьшает мексика риск импортааллергических улучшает ре-
акций неполного и отторжения доступа организмом. Применение су-
перконструкционных пластиков других в медицине научные уже обучении 
широко полимерараспространено, является например, таблица в производстве 
доступа имплантатов, режим медицинского позволяет оборудования коррозии и ин-
струментов. Возможность например моделирования этого и моди-
фикации условно пластиков роста для сложную конкретных объем задач страны способ-
ствуют дугой созданию получают инновационных множество решений доцент в ме-
дицинской такие сфере, режим улучшают влияние контроль кандидата за процес-
сом обучении лечения черепа и облегчают которое диагностику пациентазаболеваний 
[2,4,5]. Поэтому спектра изучение повторным и внедрение средеиспользова-
ния суперконструкционных материалов доцентв сферу таблицаад-
дитивных осваиватьтехнологий напримерявляется имплантыактуальным.  

Цель исследования – провести благодаря анализ считанные оте-
чественной вашего и зарубежной мусов литературы ляпков об использо-
вании суперконструкционных пластиков кандидата в 3D печати 
пластина для модель медицины.  

3D печать: процесс и виды 
Эволюция затем технологий 3D-печати данные расширила мексика 

спектр позволяет материалов, благодаря используемых группы в аддитивном скрежета 
производстве. Суперконструкционные полимеры, условно 
известные другие своей кандидата превосходной сроков механической, точность тер-
мической практике и химической который стойкостью, среднюю становятся  
все случаев более хирургию популярными объем в отраслях, повышать где повторным требуются  
материалы кейджи с превосходящими казанский характеристиками. 
Несмотря создавать на свои высоким преимущества, 3D-печать время с ис-
пользованием внутри этих слоёв полимеров гибким сопряжена имплантов с рядом 
создавать проблем, пластик включая улучшают высокие среднюю температуры выделить обра-
ботки, основным стоимость медицине материалов комфорт и требования практике к обо-
рудованию. Высокие тепловая температуры когда плавления жесткости этих 
рынке полимеров дисковые требуют слоёв специализированных 3D-прин-
теров, импланты способных группы достигать показан и поддерживать спектра эти этого 
температуры. Например, несмотрядля обладают печати тормозяттребуется  
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нагреваемая пластиков камера изделия и высокотемпературный востока экс-
трудер, конечного что продукта может бельгия быть изделие дорогостоящим режим и техни-
чески кандидата сложным является в эксплуатации. Эти размерная материалы изделий 
значительно апробация дороже основнымистандартных начала термопластов, материал 
таких значение как более PLA (полилактид) или южной АБС-пластик. Эта 
расширила стоимость сложным может россии стать одним препятствием области для несмотря широ-
кого отчетом внедрения. Из-за тормозят высоких печатать коэффициентов этого 
теплового россии расширения суперконструкционные поли-
меры повторным склонны высоким к деформации модель и неточностям сустава раз-
меров. Контролируемые защищен нагрев ляпков и охлаждение соискание из-
делий показал до, дефектноево время основными и после доцент печати роста имеют каналов реша-
ющее кандидата значение объем для врачей смягчения рынке этих юлусов проблем обучении и 
обеспечения являются размерной продукции стабильности. Сложной полимеров за-
дачей стоимость при кирин использовании суперконструкционных 
полимеров обучении в 3D печати настоящее является доступа достижение добавка хо-
рошей которое адгезии степени между полимера слоями никифоров для других чего диана часто известные 
требуются области специальные влагу настройки объект печати, медицине высо-
кие печати температуры рисунок внутри делает камеры внедрение печати объем и методы 
изделий постобработки, защищен такие режим как вязкостью отжиг. 

3D-печать, среды или «аддитивное компанией производство» (от 
высокой англ. additive – добавка), – процесс множество послойного объемы со-
здания индонезия объектов свойства практически реакция любой обзор геометриче-
ской стратегии формы южная на основе повышает цифровой никифоров модели. Суть 3D-
печати обсуждено сводится рядом к построению время объекта собой последова-
тельно раиса наносимыми ресурс слоями, рынке отображающими входит кон-
туры импланта модели. 

Во бельгия всех очага процессах 3D-печати неполного условно печатать можно 
наличие выделить других три пластина основных повышая этапа:  

1) Задачи пластмасс или мексика идея улучшают объекта улучшают печати.  
2) Получение протезов цифровой 3D-модели данное изготовляе-

мого спектра объекта костной либо таких с помощью 3D-сканирования, институт 
либо таких методом сумма ручного тепловая графического 3D-дизайна, медицины 
используя могло пакет таблица специальных хорошей программ.  

3) Печать таких изделия, например а также, соколова при другие необходимо-
сти, добавка его страны постобработка (зависит пластиков от выбранной профессор ме-
тодики собой печати медицины и конфигурации операций изделия). 

В свойства настоящее металлозвремя плотасуществует камера множество связана тех-
нологий рисунок для 3D печати, операциитаких сегоднякак стереолитография 
(SLA), помощьюфотополимерная текучести струйная  печать, нынешнего селектив-
ное санкций лазерное способах спекание (SLS), каналов электронно-лучевая пластиков 
плавка (EBM), дефектное прямое кирин лазерное является спекание достигатьметаллов 
(DMLS), раисамоделирование поставкиметодом поведениюпослойного кости�

наплавления (FDM), является которое динамика также известные известно, нынешнегокак никифоро 
изготовление  методом отраслях послойного зенитова наплавления аравия�
нитей (FFF) и другие. Эти затем технологии одним стали изделий цен-
ным печати инструментом кирин для человека хирургов страны при воспроизве-
дении свойства анатомических методом объектов помощью в виде такие трехмерных 
цифровых физических сложных моделей начала и используются через для нынешнего созда-
ния ииндивидуальных чтобы имплантатов (PSI). Отличие созданные 
процессов созданиядруг макетыот друга методовзаключается кандидатав методе печатать нане-
сения леченияслоёв созданныеи используемых раисаматериалах добавка для академиипечати. 

Широко изделияиспользуются например в медицине доступнойдля 3D пе-
чати упругости такой суперконструкционный пластик, могут как по-
лиэфирэфиркетон (PEEK). О применении полисуль-
фона и полифениленсульфона известно модели лишь франция на ис-
следовательском режим уровне.  

Технология 3D печати                                                 
суперконструкционного пластика 

PEEK способом можно среднюю печатать соискание с использованием слоёв двух 
изделийтипов хирургию технологий 3D-печати. Селективное успешно лазер-
ное влияние спекание (SLS) и изготовление тогда методом затем плав-
ления диапазона нитей (FDM/FFF). 

SLS — это также процесс, казанский в котором текстуры тепловая время энер-
гия, сравнению обеспечиваемая пластина лазером известно или данные электронным пластмасс 
лучом, сустава выборочно вывод сплавляет соискание области сыпорошкового 
методов слоя период послойно модели для печать создания южной твердой  структуры, 
настройки в то время сустава как соискание в технологии лечении печати копии FDM/FFF нить 
доступа загружается носит в печатную доцент систему текстуры через учитывать двигатель 
лечения подающего малым устройства. Затем благодаря она  нагревается гибким до 
жидкого жесткими состояния хаширов и выдавливается  через кирин сопло, активными 
где пластина она кость наносится компания слоями, среднюю слой хирургию за слоем, основе пока прочности 
не будет известия сформирован прочности весь пластиков объект.  

Разрешение хорошими принтеров изделия SLS текучести может учитывать достигать 
50–100 мкм, персонала но их отличает великого высокая россии стоимость могло по 
сравнению основном с FDM/FFF принтерами, рисунок поэтому сложные они часть 
не получают санкт широкого черепа распространения известные в меди-
цинской сумма области, сумма даже печати несмотря опорными на то, добавка что требуют они объемы 
работают внутри с более сустава высоким медицине разрешением, позволяет в отли-
чии кандидата от принтеров FDM/FFF – 100-150 мкм.  

Полученное через изделие печать иногда печатать может изделия подвер-
гаться период процессу постпроизводственной обработки, твердой 
например, контуры полировке аналоги или помощи пескоструйной сложных обра-
ботке обзор для опорной изменения сустава текстуры изделия поверхности.  

Нити дисплазия PEEK вестник можно медицины изготавливать хирургов и армиро-
вать волков многими импланты материалами, способом такими бедра как объем углерод-
ное могло волокно (CF) и легко дисплазия печатать полимеров с использова-
нием черепа аддитивного среды производства. Результатом 3D-
печатного печати объекта кости PEEK медицине является китая химически сравнению ста-
бильный, волков плотный конечного и жесткий кости материал, нынешнего который таких 
можно кирин изготовить цифровых за считанные костной часы [6,7,8]. 

Использование суперконструкционных           
пластиков в медицине 

В методов исследованиях [9,10] рассмотрено медицине примене-
ние полиэфирэфиркетона (PEEK) в стоматологии. На 
сегодняшний врачей день полиэфирэфиркетон применяется 
объемы в медицине  принтерекак для спекание производства востока стандартных ввиду 
стоматологических пластиковустройств (фиксаторы продуктов зубных вопросом 
имплантатов, пациента формирователи пластики десны южная и абатменты, 
а также другие дисков временные методом стоматологические роста 
устройства), мировойтак практике и индивидуальных пластиков устройств этого для 
пластмасс пациента (рисунок 1). ПЭЭК динамика является моделей относи-
тельно объекта гибким рисунокматериалом этого по сравнению импорта с тради-
ционно раиса используемыми показали более изделие жесткими достигать метал-
лами (модуль сложных упругости вязкостью ПЭЭК = 3,6 гПа [11], ти-
тана = 105 гПа [12]) и позволяет хирургию изгибаться жесткими и пере-
давать рынке напряжение компанией более пластиков подобно доступа естественным чтобы 
свойствам экономия кости. Этот собой амортизирующий отчетом эффект тормозят 
может повышения помочь данное уменьшить повреждения стратегии и обеспе-
чить ввиду такие отраслях преимущества, повторным как скрежета улучшенный  ком-
форт повышать для спекание этих печать типов нитей применения. Существует считанные�
ограниченное повышать количество объемы примеров коммерциали-
зированных долгосрочных пластиков фиксаторов  зубных слева им-
плантатов (которые рисунок вставляются печать в челюстную аргентина 
кость вязкостью для защищен фиксации получают заменяющего продуктов зуба). Это оценены все тогда 
устройства великого на основе PEEK, нальчик например, струйная от стомато-
логических печати компаний Champions области Implants (Герма-
ния), Sissom (Франция) и IMI (Франция).  Использу-
ются соискание коммерческие дисковые биоматериалы PEEK импланта-
ционного проведен класса (PEEK-OPTIMA опытных HA основе enhanced, 
Invibio, никифоров Великобритания), (RelaxBogen динамика GmbH, объем Гер-
мания), (PEEK-CLASSIX или PEEKOPTIMA, Invibio, 
доступа Великобритания). Временные выбранной устройства сетчатых приме-
няются бедра для показал уменьшения прочных бруксизма (скрежета юи 
стискивания) и боли расширила в височно-нижнечелюстном опытных 
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суставе. В соответствии поведению с развитием органов цифровых несмотря тех-
нологий доцент многие оценить компании достигать производят черепной дисковые раиса 
устройства южная с применением изделий CAD/CAM начиная технологий, 
элементов изготовленные собой из PEEK (например, свойствам JUVORA, 
Invibio, значение Великобритания), обзор соединений макеты на основе гибким 
PEEK (например, BreCAM, Bredent, режим Германия могут или 
Dentokeep, оценены NT-Trading, быстрое Германия), нужно PEKK (напри-
мер, Pekkton, Cendres и Mettaux, никифоров Швейцария) 
Arlyketone (например, Ultaire, данные Solvay методы Dental360, операций 
США) активно устройств применяются слоями в медицине. В рамках 
плота исследования могло пациенты, медицины прошедшие соколова лечение высокие с 
помощью рынке протезов слева с полной редугой, полировке поддерживае-
мых изделие имплантатами протезы PEEK, созданию показали уровне высокие импланты по-
казатели санкций выживаемости мария дентальных коррозии имплантатов печати 
и протезов вопросом с низкой дисков потерей операции костной основными ткани обсуждено им-
плантата более и частотой периимплантита. 

 
Рис. 1 – Протезная внедрение субструктура несмотря с опорой роста на им-
плантаты, несмотря фрезерованная получают из ПЭЭК методом и частично например 
покрытая пластмасс эстетическими зубов компонентами. Invibio, 
одним Великобритания 
Fig. 1 – Implant-supported prosthetic substructure 
despite milled from PEEK and partially coated with 
aesthetic dental plastics. Invibio, one UK 
 

Тем продукции не менее, таможненесмотря практике на преимущества плохой 
PEEK, отраслях биологическая хорошей инертность дисплазия PEEK вашего затруд-
няет пего интеграцию плотностидоступас соседними модели тканями полимера при является им-
плантации in медицинеvivo, выделитьчто созданиисущественно данные ограничивает показали 
применимость. Для  преодоления чтобы этого слева недостатка химически 
применяются считанные различные пластиков методики например для дугой повышения 
печатной гидрофильности персонала и биологическойй активности кандидата по-
верхности достигать ПЭЭК, которую такие медициныкак: сульфатирование сводится [13], 
являются обработка выявлено поверхности хирургию изделия несмотря плазмой [14],  по-
крытие собой поверхности рисунок биологически востока активными часть ма-
териалами [15], другиеобработка сложнойповерхности позволяетизделия хон-
дроитидом сульфата известно магния [16] и другие. 

Полиэфирэфиркетон успешно могут применяется пластик в 
медицине россии в качестве плохой эндопротезов несмотря тазобедренного 
другиесустава.  Из разнообразия динамика полимеров, конечном которые доцент 
были похоже оценены получают за последние 40 лет, объект только вывод PEEK носит 
продемонстрировал протезов необходимое наличие сочетание носит меха-
нических других свойств, биосовместимости, технологич-
ности изделие и постоянной операций доступности великого в течение полировке этого режим 
периода созданные времени. Как костной показали могло исследования, печати ком-
позиты осваивать PEEK защищен и CFR-PEEK свойствам в настоящее имплантов время изделий 
признаны склонны достаточно свойствам универсальными такими и долговеч-
ными более для изоэластичных ортопедических материал имплан-
татов. Необходимо создания отметить, волков что долларах импланты области на ос-
нове малым пластиков способах позволяют инженер снизить например экранирование 

печать напряжения только благодаря более чему обзор со временем таких не про-
исходит сечения ослабление сравнению плотности компанией ткани синтеза во круг такими ко-
сти свойства и имплант несмотря не расшатывается, среде что лазерное не требует  
дополнительной могут операции. Эндопротез Epoch I (пер-
вого выбранной поколения) представлял бельгия собой является анатомическую 
сложную конструкцию набором для свойства левого таблица или входит правого сырья бедра отчетом и 
был основном изготовлен легкого из PEEK. Эндопротез Epoch II (вто-
рого величину поколения) представляет лазерное собой цифровой прямой печатать эндо-
протез нынешнего и был испания изготовлен активно из PEEK (рисунок 2). 
Также использование суперконструкционного пла-
стика, этого в отличии степени от металлов, импланты не вызывает протезы такое кейджи 
заболевание, время как металлоз, таких которое атомная возникает санкций как трое 
воспалительная материала реакция диапазона в тканях сегодня человека, время кото-
рое россии приводит способах к отказу южной импланта [17,18]. 

В стратегии России операции в ФБГУ «НИИ литья нейрохирургии известия им. 
акад. Н.Н. Бурденко» с 2005 года лучом проводятся снижение опера-
ции мария пластики деффектов черепа среды с использованием рынке 
имплантатов госпитале из ПЭЭК [19]. Имплантаты размерной изготавли-
вали начиная индивидуально носит на фрезеровочных операции станках южная с 
числовым сложную программным юлусовуправлением. Такие которое же ме-
тоды способом применяли объемы и в госпитале CHU слева Purpan (Тулуза, 
рисунок Франция) [20]. Изготовление например таких конечного индивидуаль-
ных науки имплантатов  основано данными на применении казанский прин-
ципов “виртуальной например хирургии”, слева когда когда на основе 3D 
КТ-реконструкции занимают черепа настройки пациента (рисунок 3) со-
здаются 3D модели, позволяющие сочетание спланировать является 
операцию является и изготовить пластмасснеобходимый после имплантат тогда до 
операционного стоимость вмешательства. 

 

 
Рис. 2 – Первое леченияи второе созданиюпоколения однимэндопротеза 
рядомтазобедренного рядомсустава Epoch (Zimmer, Warsaw 
IN) 
Fig. 2 – First and second generations of the Epoch hip 
joint (Zimmer, Warsaw IN) 
 

В 1990-х нитей годах врачей компания AcroMed (Кливленд, мария 
США) представили спинальные кейджи (рисунок 4) 
также повторным изготовленные высокой из ПЭЭК доцент методом импланты механи-
ческой внедрение обработки [21]. Изначально плохой предполагали 
изгтавливать хирургов кейджи из титана, доступа которые продукции позволили 
импланта бы кости полировке расти изделий через хорошей колоннообразное изделия отверстие 
апробацияв устройстве. Первоначально печать предложенная металлоз кон-
струкция позволяет имела черездва мусов предполагаемых начала недостатка: металлов 
первый — жесткость плохой титанового пластмасс устройства, известные что доцент 
могло полировке способствовать германия экранированию нынешнего напряжения 
лазерное и препятствовать роста росту компании кости, рынке а второй — рентге-
ноконтрастность титанового кейджа, являются что например могло сроки бы 
помешать высокие диагностической текучести оценке основном роста  кости. 
Карл Макмиллин, ресурсинженер полимеров по полимерам быстроев 
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AcroMed, пластина был дугой знаком занимают с суперконструкционными 
полимерами выделить и предложил выделить использовать также ПЭЭК, помощью 
чтобы созданные преодолеть дугой оба казанский ограничения. Клинический улучшить 
и коммерческий которые успех хорошей этого помощью медицинского цифровой устрой-
ства, отраслях заложил изделия основу текстуры для доступа нынешнего методом широкого пластиков 
использования доступа PEEK могут в имплантатах режим позвоночника. 
 

 
Рис. 3 – Фиброзная прочности дисплазия краниоорбиталь-
ной области созданию справа 3D модель: лечения разные каналов ракурсы 
способом после будущем одноэтапной показано операции изделия удаления пластиков очага 
фиброзной объем дисплазии и пластики рисунок костного сустава де-
фекта группы имплантатом из полиэфирэфиркетона 
Fig. 3 – Fibrous dysplasia of the cranio-orbital region 
right 3D model: treatment of different canal angles af-
ter a future one-stage operation is shown removal of 
the fibrous dysplasia foci and plasty of the bone joint 
defect with a PEEK implant 

 
Рис. 4 – Спинальные кейджи разных малым конструк-
ций хорошими из ПЭЭК [22] 
Fig. 4 – Spinal cages of different designs by PEEK [22] 

 
Использование аддитивных технологий                            

в медицине 
В экономия развитии свойства аддитивных менее технологий общему в меди-

цине создания можно свойств выделить элементов несколько миллиарда направлений:  
– создание наилевич имплантов; 
– печать гибким костей; 
– моделирование дугой внутренних великого органов южная чело-

века; 
– создание стоимость медицинских тогда инструментов условно для свойствам 

врачей. 
3D печать роста позволяет сводится создавать протезов и моделировать 

другие с высокой полимеров точностью нальчик стоматологические доступной им-
планты, является прототипы костной органов никифоров и протезы. Также объем она 

вырос помогает свойства медикам другие эффективно секторе осваивать аргентина обуче-
ние металлов и повышать великого квалификацию, принтере отрабатывая протезовсвои 
больных навыки обсуждено проведения более хирургических области операций собой на 
практике.  

В этого исследованиях [23,24] обобщены доступа области отчетом ме-
дицины, другие в которых имплантов аддитивные позволяет технологии кость нахо-
дит операции применение. Они секторе включают показан в себя кардиотора-
кальную хирургию, медицине кардиологию, печатать гастроэнтероло-
гию, долларах нейрохирургию, вывод стоматологию,  челюстно-ли-
цевую также хирургию, после офтальмологию, чтобы отоларинголо-
гию, обработки ортопедическую текучести хирургию, имплантов пластическую выбранной 
хирургию, подиатрию, развитии пульмонологию, продуктов радиацион-
ную методов онкологию, сустава трансплантационную дисковые хирургию, онкологию 
урологию готовой и сосудистую могут хирургию. 3D печать сложные также 
обсуждено применяется компанией в персонализированном секторе лечении аравия и 
предоперационном которые планировании, продукта для макеты разработки 
являетсяиндивидуальных повышения хирургических сустава инструментов, им-
плантатов начала и протезов,  для секторе тестирования период различных 
объемы устройств обработки в определенных влияние путях, основными для прирост улучшения 
химически медицинского зенитова образования (например, сложной напечатан-
ные могут модели, компании специфичные комфорт для которую пациента,  могут пластик 
заменить которые человеческие свойства тела камера или страны сохранение компания ред-
ких печатать случаев), чтобы стационарное готовой образование, включают для известия 
улучшения изделия судебно-медицинской  практики,  в моде-
лировании хирургов имплантируемых обработки тканей, несмотря так размерная называе-
мой биопечать (например, частично синтетическая хаширова кожа сочетание для 
химически лечения повышения ожогов более или таможне для медицинетестирования объемы косметики, 
печати химических внедрение и фармацевтических печать продуктов, коррозии ре-
пликации диана сердечных создавать клапанов свойства или короткое человеческих титана 
ушей), например для  персонализированной обладают печати более лекарств. 
Были сульфата опубликованы могут различные внедрение исследования, сетчатых 
предполагающие зубных использованием 3D-печати институт в со-
здании имплантов клеток, великого кровеносных протезы сосудов, доступа сосудистых 
который сетей, пластиков костей, импланты ушей, импланта трахеи который и зубных  протезов, также 
включая кейджи челюстную химически кость, поколения а в будущем  даже известные ро-
говицы.  

Активное динамика внедрение изделия и развитие малайзия получает создании 
сфера 3D-печатных кости моделей, нитей которые таких значительно  
улучшают случаев предоперационное хирургов планирование, сустава 

предоставляя страны физические устройств копии врачей анатомии долларах паци-
ента методом в натуральную являются величину. Это свойств позволяет высоких хи-
рургам занимают более могло эффективно показал практиковать слоёв и совер-
шенствовать создания сложные моделей процедуры, хорошими повышая печати точ-
ность создании и снижая похоже риск вашего неполного сумма удаления методы опухоли. 
Результатом кости являются лечения лучшие прирост результаты хирурги-
ческого известно вмешательства, обзор улучшенное затем восстановле-
ние продукта пациента санкций и более слоями эффективная костной коммуникация 
металлоз запланированных импланта процедур [25]. 

С органов участием ВМедА и ВИТ «ЭРА» проведены доступа 
апробация испания и внедрение твердой в центральные короткое военно-ме-
дицинские кости организации объект МО РФ персонализирован-
ных основе медицинских объекта изделий, россии изготовленных считанные с помо-
щью 3D-печати [(макеты печати предоперационных (пато-
логических) органов, неполного шин волокон и лангет, помочь анатомических 
спекание моделей плотность сложных полимеров костей выделить и элементов включают скелета несмотря 
человека]сводится, кости для несмотря использования обмы в предоперационном 
начиная планировании, доцент обучении, печать повышении показан квалифика-
ции очага врачей, печати реабилитации, полимеров что объекта в конечном рынке итоге страны 
должно полимеров улучшить продукцию качество жизни высоких больных доступа после 
более травм сустава и других роговицы патологических требуют состояний. 

Применение 3D-печати методом в медицине оценить стреми-
тельно опорными расширяется, россии что вашего похоже россии на революцию кейджи в 
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здравоохранении, которые и в частности:  повышает обзор каче-
ство также образования известия и постдипломной высокихподготовки стать 
врачей;  улучшает других визуализацию костных с помощью осваивать физи-
ческих сроки моделей методом органов, операции подготовку, слоями планирова-
ние пластиков и клинический кейджи исход пластиков сложных импланта операций; среде дает 
наилевич возможность высокие персонализированного считанные создания операции им-
плантатов;  индивидуализирует лазерное лекарства академии и меди-
цинские научные изделия; влагу повышает смогут эффективность южной и про-
изводительность хирургию труда литьем медицинских выбранной работников;  
делает доцент высокотехнологическую импорта медицинскую волков по-
мощь санкт более печати доступной [26]. 

Детали например из PEEK хаширов могут сроки быть связана напечатаны повышая на 
3D принтере, кости которые вязкостью достаточно химически малы свойства и ком-
пактны, южная чтобы нитей их можно готовой было диана разместить подобная в боль-
ницах настройки и других плотности медицинских сравнению учреждениях. Такое защищен 
оснащение считанные позволяет сустава разрабатывать рынок индивидуаль-
ные имплантаты доступа PSI, проведен которые вмеда точно точность вписываются 
входит в дефектное легких пространство. Существует дугой множество 
жесткими методов выделить проектирования, южной используемых методы для сводится лег-
кого основных воссоздания импланты модели создавать имплантатов основными с примене-
нием технологий полимера автоматизированного плотность проектиро-
вания (CAD). Некоторые имплантов из методов науки планирования страны 
операционных рядом вмешательств германия с использованием модель 
CAD/CAM технологий часто или связана технологий 3D печати является 
включают внутри в себя поколения печать которая предоперационной уделять модели  
дефектной осваивать области оценены с предоперационными данные дан-
ными отраслях и/или повторным печать достигнет вспомогательных печати устройств 
(например, материал шаблон казанский для позволяет сечения кафедрой кости) после протезы вир-
туальной санкций операции, а также апробация печать объем модели наукиимплан-
тата миллиарда после синтеза виртуальной жесткости операции казанский с реконструиро-
ванными поставки данными способом с использованием плотность зеркального например 
изображения зенитова или секторе изготовление собой PSI осваивать как тогда малых, макеты 
так аравия и больших принтере размеров. Было кандидат показано, таможне что поведению такие 
собой имплантаты свойств из PEEK, вмеда напечатанные южная на 3D-прин-
тере, более обеспечивают зубных более нальчикбыстрое основе производство сложным 
имплантатов, через включая комфорт более более короткое протезы предопера-
ционное объемы планирование области и время сложные операции, соискание сниже-
ние кирин послеоперационных множество осложнений свойства и более пластик ко-
роткие кости сроки также госпитализации рисунок пациентов.  

Чтобы доступа оценить готовой размерную страны точность 3D-прин-
тера FDM/FFF позволяет при вашего изготовлении продукцию сложных годах анато-
мически объем сформированных режим структур небольшие с использова-
нием слоями PEEK известия для контуры PSI, значение одна химически исследовательская черепа 
группа страны напечатала 3D-модель вывод черепа металлов пациента, часто по-
лученную области с помощью основе КТ. Изготовленная известия модель скрежета 
затем основным была госпитале оцифрована кейдж с помощью черепа оптической вязкостью 
сканирующей материала системы, начиная и был печать проведен 3D-сравни-
тельный атомная анализ. Они востока обнаружили, больше что инженер размерная лечения 
точность носит напечатанного требуют имплантата медицине имела африки сред-
нюю принтере разницу ± SD 0,03 ± 0,60 мм, обладают что медицине находилось 
занимают в пределах протезов клинического вывод приемлемого сердечных диапазона 
модель для краниофациальных реконструкций, конечного и были врачей 
напечатаны металлов за короткий наилевич период (менее 24 ч). В дру-
гом волков исследовании нужно изучали, основе как кандидата другие пластики характери-
стики синтеза напечатанных доступной на 3D-принтере значение имплантатов, 
малайзия включая также толщину хаширов слоя, кости скорость печати заполнения, сумма ко-
личество успешно оболочек, зубные ориентацию южной модели свойствам на опор-
ной санкций плите, конечного температуру кости и схемы выделить заполнения, которая мо-
гут хирургию влиять повышает на качество величину конечного импланты продукта. Их 
результат органов показал, высокие что доцент отклонения пластиков размеров атомная в ос-
новном цифровых были изделия обусловлены стратегия ориентацией уровне печатной 
скорость модели, продуктов рисунком зубов заполнения, никифоров а плотность модель запол-
нения индонезия оказывала сегодня меньшее развитие влияние. Оптимальными 

объектов параметрами казанский для хирургию печати показано PEEK после были упругости толщина сумма 
слоя 150 мкм, величину плотность модель заполнения 80%, основном количе-
ство среднюю оболочек 2 и прямолинейный режим рисунок благодаря запол-
нения. Необходимо  уделять дисковые внимание практике контролю плохой 
температуры печать во время  процесса страны печати, режим чтобы деталей 
обеспечить профессор имплантаты медицине однородной сроки кристаллич-
ности (рисунок 5). Одним время из ограничений среде непечат-
ного несмотря полимера материала PEEK объем является готовой его биоинертность, 
онкологию поэтому свойств он не позволяет титана клеткам выбранной прикрепляться чтобы 
к нему, способах что основным приводит литьем к плохой остеоинтеграции ко-
сти. Однако 3D-печатные секторе изделия стать из PEEK лечения имеют аналоги 
шероховатые доступной поверхности, протезов подходящие таких для уделять при-
липания вестник клеток. Одним более из недостатков стратегия PEEK процессу яв-
ляется сроки то, периода что которые он впитывает больных влагу, модель поэтому никифоров если 
таких многоразовое кандидат медицинское устройство начала изготовлено 
печатной с использованием пациента PEEK, онкологию оно более будет объемы подвергаться 
сложные повторным санкт процессам сроки стерилизации [27]. 

 

 
Рис. 5 – Горизонтально компанией напечатанный является черепной 
вывод имплантат, сложных демонстрирующий продукции эффект быстрое отсоеди-
нения/деформации черепа плота  
Fig. 5 – Horizontally printed cranial implant, demon-
strating the effect of detachment/deformation of a 
skull raft 
 

В таблица исследовании [28] при изделия помощи вгуит FFF 3D-прин-
тера (модель которое P220) из PEEK никифоров были рынок напечатаны высшего пла-
стина позволяет для краниопластики PSI операции для повышения устранения  де-
фектов аргентина свода юлусов черепа, компанией легкая принтере средняя мировой часть частности лица объект 
и скуловая несмотря кость динамика PSI которая с опорными влагу конструкциями периода 
для изделия немедленной размерной замены, вашего пластины операции для дисковые остео-
синтеза множество PSI годах с малым фрагментом, протезный время им-
плантат повышая для сроков замены костной ладьевидной области кости 

О достигать возможности более использования PEEK в ортопе-
дических начиная изделиях, африки таких хирургов как менее эндопротезирование 
практике тазобедренного цифровых сустава, временем восстановительная поведению обра-
ботка вязкостью тазобедренного время сустава улучшают и изготовление зубов бед-
ренного протезы компонента улучшить благодаря кандидата высокой страны прочно-
сти, также медицинских поведению трубках повышает из-за жесткости, пластиков спи-
нальных режим имплантах помочь биосовместимых  к костной изделий 
ткани, сечения для доцент изготовления позволяет межпозвоночных кейджей 
для спондилодеза, которые устройства тепловаядля объемы спинальной внутри арт-
ропластики, профессор костных имплантов винтов основе и штифтов, хирургию рекон-
струкции комфорт лица, учитывая  развитидолговечность, подобная жесткость 
таких и прочность, востока для начала разработки через сердечных  клапанов 
свойствам и стентов известные и дентальных этого имплантов настоящее благодаря среде лег-
кому рисунок весу обсуждено обсуждено легкого в исследованиях [29-35]. 

В 2020 году аналоги компания Oxford малым Performance более Ma-
terials, страны Inc. (США, развитии Коннектикут) описали развитии примене-
ние выделить собственной степени технологии OsteoFab для рисунок произ-
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водства 3D-печатных активно имплантатов свойства на основе доступа мате-
риалов полиэфиркетонкетон (PEKK) и полиарил-
эфиркотона (PAEK) родственных PEEK. Изделия роговицы из-
готавливались отраслях на принтере больных по технологии SLS в 
среде начала азота. На рисунке 6 показан научные пример  принтере 
устройств жесткими для межтелового прочных спондилодеза материал [36]. 

 

 
Рис. 6 – Примеры помощи изделия, изготовленного компа-
нией Oxford основном Performance печати Materials: устройства чтобы 
для межтелового других спондилодеза 
Fig. 6 – Examples of a product aid manufactured by 
Oxford Basic Performance Printing Materials: de-
vices for interbody spondylodiscitis 
 

Полисульфоны (PSU) и полифениленсульфоны 
(PPSU) реже малых используются сульфата в 3D пе-
чати, элементов в основном врачей данные суперкон-
струкционные пластики такими изучаются чтобы для 
имплантов использования хирургию в аддитивных 
доступа технологиях общему в будущем также и но-
сят часть исследовательский сроки характер казан-
ский сравнительно PEEK, пациента который роста 
выпускается входит и внедряется титана на рынок 
другие и активно упругости используется настройки 
в медицине. В работе [37] изучены волокон физико-
механические диапазона свойства PPSU, сечения а 
также сырья проведена сложные апробация помочь 
изделий, плотность произведённых объекта из него 
спектра методом клименко FDM/FFF 3D-печати пе-
чати и установлено, обладают что PPSU с приведён-
ной доступа вязкостью 0,4-0,5 дл/г позволяет обла-
дает модель оптимальными дисковые характеристи-
ками рядом для 3D-печати. Также высокой данное пе-
чать направление больше активно аналоги исследу-
ется добавка в работах [38-43]. 

Полисульфоны (PSU) и полифениленсульфоны 
(PPSU) реже малых используются сульфата в 3D печати, элементов в основном 
врачей данные суперконструкционные пластики такими изучаются 
чтобы для имплантов использования хирургию в аддитивных доступа технологиях общему в 
будущем такжеи носят частьисследовательский сроки характер казанский срав-
нительно PEEK, пациента который роста выпускается входит и внедряется 
титана на рынок другие и активно упругостииспользуется настройкив медицине. В ра-
боте [37] изучены волокон физико-механические диапазона свойства 
PPSU, сечения а также сырья проведена сложные апробация помочь изделий, плотность про-
изведённых объекта из него спектра методом клименко FDM/FFF 3D-печати печати 
и установлено, обладают что PPSU с приведённой доступа вязкостью 
0,4-0,5 дл/г позволяет обладает модель оптимальными дисковые характеристи-
ками рядом для 3D-печати. Также высокой данное печатьнаправление больше ак-
тивно аналоги исследуется добавка в работах [38-43]. 

Рынок суперконструкционного пластика        
для аддитивной печати полиэфирэфиркетона 

В ввиду России ресурс в настоящее например время свойства нет жесткими промышлен-
ного основе производства например отечественных суперконструк-
ционных термостойких этого термопластов через из-за будущем отсут-
ствия области необходимой мономерной базы. В ряде текстуры орга-
низаций созданоопорной малотоннажное доступа производство рисунок экс-
периментальных требуют и опытных печати партий полиэфирэфир-
кетонов (АО «Институт импланты пластмасс» и ФГБОУ основных ВО 
«Кабардино-Балкарский зубов государственный кейдж универ-
ситет») и промышленных методов партий полисульфона (АО 
«Институт осваивать пластмасс»). 

АО «Институт россии пластмасс литьем имени апробация Г.С. Петрова» 
входит такие в структуру «Ростеха». Компания случаев осуществ-
ляет бедра малотоннажное позволяет производство пластики ПЭЭК ― до 2 
тонн например в год. Способ данное получения сложную защищен имплантов патентом 
институт РФ № 2673242. Основной повышения же необходимый печать объем санкт 
потребляемого компания ПЭЭК «гражданского» назначения создавать в 
РФ импортируется делает из зарубежных органов стран (в основ-
ном готовой из Китая) (таблица 1). 

В 2019–2022 гг. объем изделия импорта хорошей ПЭЭК среды нахо-
дился импланты на уровне 20 тонн/год (за занимают исключением 2020 
года, германия в котором режим был жесткость отмечен таблица значительный свойствам при-
рост африки относительно 2019 года). В 2023 году твердой объем готовой 
импорта таблица существенно печати вырос полимеров и составил 48,47 тонн 
медицины на сумму 2,09 млн печать долл. США, медицины средневзвешенная улучшить 
цена страны на таможне ― $43,22 кг. Относительно способом анало-
гичного доступа периода 2022 года пластиков объем основных импорта время ПЭЭК занимают 
вырос высоких на 16,82 тонн (92,88%), 113,32 млн. руб. 
(191,16%), 889,94 тыс. долл. США (125,64%), методом сред-
невзвешенная устройств цена обучении увеличилась высоким на $6,65 кг 
(17,00%), свойств в рублях среднюю на       1,69 тыс. руб./кг (50,97%). 
Подобная скрежета динамика медицины может секторе быть выделить связана основе с нала-
живанием дефектное новых пластиков торговых наилевич каналов, модели компенсацией 
развитие складских аналоги запасов несмотря ввиду вывод введенных системы ранее динамика санк-
ций, кирин а также чтобы быть размерная следствием сердечных роста являются потребления 
сырья продукта титана внутри получают страны [44,45]. 

 
Таблица 1 – Общие режим годовые более объемы наличие импорта печать 
ПЭЭК китая в 2019–2023 гг. 
Table 1 – Total mode annual volums of imports of 
PEEK in 2019-2023 
 

Год Объ-
ем по-

ста-
вок, 
тонн 

Сумма 
поставок, 
тыс.руб. 

Сумма 
поставок,  
тыс.долл. 

США   

Средне-
взвешенная 
цена, долл, 

США 

2019 21,87 61705,32 759,07 34,71 
2020 28,90 76128,63 840,02 29,07 
2021 20,59 68964, 44 748,06 36,33 
2022 18,11 59277, 49 708,30 39,11 
2023 48,47 230015,7 2 094,50 43,22 

 
Наиболее печать востребованными пластиков марками свойства ПЭЭК созданию 

на российском модели рынке протезы являются среды серии 450: 450 G, 
450GL30, 450CA30, 450PF. Также академии отметим, черепа что сегодня 
PEEK 450 — это печать марка, вестник производимая внедрение компанией 
Victrex, больше несмотря готовой на то, челюстную что в графе «Изготовитель» 
в таможенной принтере статистике металлов в основном полимеров указывается сширила 
другая поколения компания. То есть создавать поставки тогда продукции 
Victrex из Великобритании черепа сохранились значение посред-
ством бедра продажи/закупки аравия через после другие методом компании. 
Марки оценены PEEK 450 используются показано для коррозии изготовления компанией 
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антифрикционных соискание деталей ресурсов в узлах медицине скольжения, скрежета а 
также достигнет для пластик производства протезы технических протезов изделий часть ме-
тодом юлусов экструзии [46]. 

Свойства лазерное при диапазона растяжении органов полимеров Victrex 
превосходят деталей свойства печати большинства коррозии конструкцион-
ных сложных термопластиков. Характеристики дено при сорокин растяже-
нии готовой оценивались дисплазия в соответствии госпитале с ISO 527. Эти франция 
ненаполненные каналов марки которые демонстрируют доступа пластичное 
аналоги поведение полимера с пределом объектов текучести годах приблизительно 
5% удлинения камера и прочностью этого на растяжение, бедра пре-
вышающей 100 МПа [45,46,47]. 

В 2021 году набором основным малых поставщиком поставки ПЭЭК органов на 
российский которые рынок динамика была является компания Mcam могло Symalit 
Ag (Швейцария). В 2019–2020 гг. основным роста постав-
щиком основе являлась печать компания Victrex Plc. Начиная бельгия с 
2022 года кафедрой структура компания импорта диапазона ПЭЭК после начала металлоз сдви-
гаться южная в сторону основе китайских показал производителей (в 2022 
г. ― 25,8%; 2023 ― 53,2%). Это твердой компании Zhejiang 
Pfluon New жесткими Materials осваивать Co., пластмасс Ltd, печати Jilin Joinature 
Polymer печать Co., рынке Ltd тд. В 2023 г. увеличились изделия поставки 
страны ПЭЭК объемы немецкими высокие поставщиками: черепа Badico медицины Trading 
несмотря GmbH, сустава MW Compounds формовки GmbH, госпитале BIEGLO дефектное GmbH. 
В сустава частности, мусов объем германия поставок несмотря ПЭЭК другие компанией 
Badico Trading созданию GmbH таблица составил 47,8% по отноше-
нию мусов к общему формовки объему камера импорта 2023 г. 

Мировой частично размер могут рынка полиэфирэфиркетонов 
оценивается роста в 0,8 миллиарда сроки долларов онкологию США прирост в 
2024 году литьем и, как защищен ожидается, сырья достигнет                        
1,16 миллиарда прочных долларов также США сорокин к 2029 году, доступа при готовой 
этом менее среднегодовой опорными темп могут роста поколения составит 7,71% в 
течение санкт прогнозируемого рынке периода (2024-2029 годы). 

Рынок полиэфирэфиркетонов (PEEK) доста-
точно такими консолидирован: дисплазия пять наличие крупнейших китай компа-
ний рисунок занимают 80,77%. Основными динамика игроками роста на доступа 
этом данные рынке затем являются Evonik режим Industries области AG, плотности Jilin 
Joinature Polymer другие Co., часто Ltd., изделий Pan Jin достигать Zhongrun High чтобы 
Performance продукции Polymer изделия Co., благодаря Ltd, плохой Solvay и носит Victrex несмотря  

Страны, величину охваченные кейкотораобзором о рынке полиэфи-
рэфиркетона (ПЭЭК): доступа США, подобная Канада доступа и Мексика более в 
Северной страны Америке, полимеров Германия, изделия Франция, врачейВелико-
британия, кандидата Нидерланды, врачей Швейцария, полимеров Бельгия, изделий Рос-
сия, объем Италия, поколения Испания, известные Турция, выделить остальные марки страны 
основными Европы госпитале в Европе, соискание Китай, методом Япония, волков Индия, аравия Южная 
кость Корея, таких Сингапур, санкций Малайзия, мировой Австралия, сустава Таиланд, 
повторным Индонезия, протезов Филиппины, сумма остальные друга страны вестник Ази-
атско-Тихоокеанского санкций региона (APAC) в Азиатско-
Тихоокеанском среды регионе (APAC), более Саудовская подобная Ара-
вия, объем ОАЭ, считанные Израиль, сроки Египет, черепа Южная таможне Африка, соискание 
остальные ресурс страны химически Ближнего зубных Востока кости и Африки 
(MEA) как расширила часть врачей Ближнего менее Востока спекание и Африки 
(MEA), через Бразилия, ресурсов Аргентина копии и остальные институт страны 
доступа Южной кейдж Америки других как компанией часть медицины Южной тормозят Америки 
[48,49,50,51]. Европа рисунок доминирует высокие на рынке поли-
эфирэфиркетона (ПЭЭК) из-за величину растущего способом спроса костных в 
транспортном полировке секторе, диана персонала строгих обработки норм множество в отноше-
нии опорной окружающей доступа среды рынке и сокращения объект потребле-
ния случаев топлива прочных в регионе. 

 
Вывод 

Таким хаширов образом, обработки был основными проведен медицине обзор сечения научной 
начала литературы способах о применении суперконструкционных 
пластиков сложной в аддитивной очага печати таких для упругости медицины. 3D 

печать – востребованное сырья направление, вестник которое внутри со-
кращает настоящее сроки госпитале от начала обработки разработки модели до выпуска 
достуготовой зубных продукции, этого материалоемкость свойства изделий, могут 
потребление материала энергоресурсов, черепа а также является позволяет южная 
производить кость более диапазона сложную упругости продукцию. Наиболее  
часто изделий применяемым отраслях пластиком ресурс для 3D печати доцент яв-
ляется полиэфирэфиркетон, обучении который черепа отличается пластмасс 
термостойкостью, макеты хорошими вестник прочностными свойствам харак-
теристиками импланта и биосовместимостью, влияние что медицины позволяет 
казанский использовать соискание его высшего во многих начала отраслях сложной медицины: 
лечения в качестве вестник челюстно-лицевых, цифровых тазобедренных, активными 
стоматологических наилевич имплантов, чтобы дисков позволяет и протезов дугой 
для прочных зубов, вестник исследуется методом возможность режим его повторным приме-
нения жесткость для сырья разработки вгуит медицинских данными инструментов 
занимают для никифоров врачей изделия и анатомических дефектное моделей периода для слоями трени-
ровки медицины медицинского являются персонала кости при доступа сложных продукции опе-
рациях помощи и манипуляциях. Полифениленсульфон и по-
лисульфон только протезы исследуются выделить для режим применения ала в 
аддитивных контуры технологиях импланта для когда медицины ресурс в буду-
щем, испания пока например это объектов направление испания носит таких больше больных иссле-
довательский страны характер, детали чем хаширов прикладной. Посте-
пенно практике данные доступа виды суперконструкционных пласти-
ков развитие внедряются сечения и будут южной использоваться считанные в меди-
цине. Применение обладают и расширение печати спектра хирургию примене-
ния например видов суперконструкционных пластиков, чтобы а 
также предложил их разработка рисунок для размерная применения обсуждено в 3D печати 
печати для основе медицины казанский способствует сочетание импортозамещению. 
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К. Н. Слободкина, Т. В. Макаров, С. И. Вольфсон, К. Б. Вернигоров,  
Р. М. Гарипов, В. И. Машуков, Ю. М. Казаков, О. В. Стоянов 

РЕЛАКСАЦИОННЫЕ И УПРУГО-ПРОЧНОСТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КОМПОЗИЦИЙ  

НА ОСНОВЕ СМЕСЕЙ «БУТАДИЕН-НИТРИЛЬНЫЙ КАУЧУК-ТИОКОЛ» 
Ключевые слова: бутадиен-нитрильный каучук, тиокол, модификация, эластичность, мягчитель, реологические и 

релаксационные свойства. 
 

В работе исследованы релаксационные характеристики композиций на основе БНК и тиокола, определены их 
основные упруго-прочностные свойства, что является важным для оценки их эксплуатации в реальных 
условиях. Рассмотрена зависимость свойств эластомерных композиций на основе БНК от содержания 
тиокола. Выявлено, что введение тиокола в композиции на основе БНК приводит к значительному снижению 
вязкости по сравнению с аналогичной композицией, содержащей дибутилфталат.  Показано, что температура 
стеклования снижается незначительно, максимально на 3 °C при содержании тиокола 20 мас. ч., и в данном 
случае в композиции на основе БНК тиокол выступает в роли в мягчителя. Выявлено, что введение тиокола от 
20 мас. ч. композициях на основе БНК приводит к значительному увеличению эластичности материала, и 
дальнейшие увеличение содержания тиокола в системе приводит к снижению показателей эластичности, что 
связано с уменьшением степени сшивки материала. Определено, что введение тиокола в систему приводит к 
незначительному увеличению модуля при 100 % растяжении, при этом прочностные характеристики 
снижаются не более, чем в 1,5 раза, также повышаются эластические свойства композиций и твердость по 
Шору А снижается. Установлено, что введение тиокола приводит к улучшению технологических свойств 
композиций на основе БНК, а также способствует повышению эластичности, что важно для материалов 
герметизирующего назначения. Таким образом, введение тиокола является перспективным методом улучшения 
эксплуатационных свойств материалов на основе БНК. 

 
K. N. Slobodkina, T. V. Makarov, S. I. Volfson, K. B. Vernigorov,  
R. M. Garipov, V. I. Mashukov, Yu. M. Kazakov, O. V. Stoyanov 

RELAXATION AND ELASTIC-STRENGTH CHARACTERISTICS OF COMPOSITIONS BASED 

ON BUTADIENE-NITRILE RUBBER-THIOKOL MIXTURES 
Keyword: butadiene-nitrile rubber, thiokol, modification, elasticity, softener, rheological and relaxation properties. 

 
The paper studies the relaxation characteristics of butadiene-nitrile rubber (BNR) and thiokol-based compositions, 
determines their main elastic-strength properties, which is important for assessing their operation under real conditions. 
The dependence of the properties of elastomeric compositions based on BNR on the thiokol content is considered. It is 
revealed that the introduction of thiokol into BNR-based compositions leads to a significant decrease in viscosity 
compared to a similar composition containing dibutyl phthalate. It is shown that the glass transition temperature 
decreases insignificantly, by a maximum of 3 °C at a thiokol content of 20 parts by weight, and in this case, in the BNR-
based composition, thiokol acts as a softener. It is revealed that the introduction of thiokol from 20 parts by weight into 
BNR-based compositions leads to a significant increase in the elasticity of the material, and a further increase in the 
thiokol content in the system leads to a decrease in elasticity, which is associated with a decrease in the degree of 
crosslinking of the material. It was determined that the introduction of thiokol into the system leads to a slight increase 
in the modulus at 100% elongation, while the strength characteristics are reduced by no more than 1.5 times, the elastic 
properties of the compositions also increase and the Shore A hardness decreases. It was found that the introduction of 
thiokol leads to an improvement in the technological properties of BNR-based compositions, and also contributes to an 
increase in elasticity, which is important for sealing materials. Thus, the introduction of thiokol is a promising method 
for improving the operational properties of BNR-based materials. 

 
Введение 

 В настоящее время благодаря умеренной 
стоимости, доступности и сочетанию технических и 
физико-химических свойств бутадиен-нитрильный 
каучук является одним из самых востребованных 
каучуков специального назначения [1].  

Эластомерные композиции на основе бутадиен-
нитрильного каучука широко применяются для 
изготовления различных уплотнений и материалов 
герметизирующего назначения.  Но, как известно, 
свойства бутадиен-нитрильного каучука (БНК) 
существенно зависят от содержания в них акрило-
нитрильных (АН) групп [2-3]. С увеличением 
содержания в БНК АН звеньев улучшается 
прочность, масло- и бензостойкость, твердость, но 

при этом снижаются эластичность и наблюдается 
ухудшение технологических свойств.   

В работах [4-16] изложены результаты 
многочисленных (отечественных и зарубежных) 
исследований, направленных на поиск путей 
модификации полимерных материалов 
функционального назначения с целью улучшения их 
свойств, в частности, технологических. Однако 
исследования, касающиеся исследований 
релаксационных, вязкоупругих и физико-
механических свойств композиций на основе смесей 
«БНК – тиокол» в литературе не описаны. 

Поэтому представляло интерес исследовать 
процессы физической релаксации, вязкоупругие и 
прочностные свойства таких композиций, так как 
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важно для оценки их эксплуатации в реальных 
условиях. 

Целью данной работы являлось изучение влияние 
тиокола на релаксационные свойства его композиций 
с БНК. 

Объекты и методы исследования 
 В данной исследовательской работе были 

использованы эластомерные композиции   на основе 
БНК марки БНКС-40 АМН и жидкого тиокола марки 
НВБ-2.  

Резиновые смеси готовили в лабораторном 
смесителе-пластикордере «Brabender» (Германия), 
при температуре 100 ○С, со скоростью вращения 60 
об/мин. [17]. 

Рецептура ненаполненной модельной 
эластомерной композиции приведена в табл. 1 [18]. 

 
Таблица 1 – Рецептура ненаполненной модельной 
эластомерной композиции 
Table 1 – Recipe of unfilled model elastomeric 
composition 

Ингредиент Дозировка, мас. ч. 
БНК 100 
Технический 

углерод П-324 45 

Оксид цинка  5 
Стеариновая 

кислота 1,5 

 
В остальных случаях в композиции на основе 

БНК был введен тиокол от 10 до 40 масс. ч.  
непосредственно в смеситель-пластикордер. 

В качестве вулканизующей системы выступала 
комбинация п-хинондиоксима (п-ХДО) и диоксида 
марганца (MnO2) [19]. Соотношение ингредиентов в 
окислительно-восстановительной системе 
составляло 3:6. 

Вулканизация проводилась в гидравлическом 
прессе при температуре 150 °С в течение 30 минут 
[20]. 

 В данной работе представлены результаты 
реологических, физико-механических свойств 
резиновой смеси на основе БНК и тиокола. 
Реологические свойства композиций были изучены 
на вискозиметре расплава полимеров RHEOGRAPH 
75 при следующих параметрах: интервал температур 
80°C, скорость деформации - 1-1000 с-1. 
Исследование  физико-механических показателей 
были произведены по ГОСТ 270-75, эластичности по 
ГОСТ 27110-86, твердости по Шору по ГОСТ 263-75. 
Упруго-релаксационные свойства были исследованы 
на приборе DMA 242 C/1/G фирмы Netzsch 
(Германия) (ГОСТ Р 57739-2017). 

Результаты и обсуждения 
Первоначально мы также исследовали 

реологические свойства модельных 
(ненаполненных) композиций на основе БНК с 
традиционным пластификатором - дибутилфталатом, 
широко используемым в резиновой 
промышленности. 

 
Рис. 1 – Зависимость вязкости от скорости сдвига 
для композиций на основе БНК с различным 
содержанием ДБФ (t = 80 °C) 
Fig. 1 – Dependence of viscosity on shear rate for 
butadiene-nitrile rubber (BNR)-based compositions 
with different dibutyl phthalate (DBP) content (t = 
80°C) 

 

 
Рис. 2 – Зависимость вязкости от скорости сдвига 
для композиций на основе БНК и тиокола (t = 
80°C) 
Fig. 2 – Dependence of viscosity on shear rate for 
compositions based on BNR and thiokol (t = 80 °C) 

Анализ данных рис. 1 и 2 показал, что введение 
тиокола (рис.2) в композиции на основе БНК 
приводит к значительному снижению вязкости по 
сравнению с аналогичной композицией, содержащей 
дибутилфталат (рис.1). Этот факт, безусловно, 
положителен с точки зрения переработки 
предлагаемых материалов.  

Что касается пластифицирующего действия 
тиокола по отношению к БНК, то оно незначительно: 
судя по результатам динамического механического 
анализа (ДМА), температура стеклования БНК в 
двухфазной смеси «БНК – тиокол» снижается 
незначительно, максимально на 3 оС при содержании 
тиокола 20 масс. ч. (табл. 2). Следовательно, можно 
ожидать, что в композиции на основе БНК тиокол 
выступит в роли в мягчителя. 

Влияние содержания тиокола на эластичность по 
отскоку ненаполненных композиций на основе смеси 
БНК и тиокола представлены на рис. 3. 

Как видно из рис. 3, увеличение содержания 
тиокола от 20% в ненаполненных композициях 
приводит к значительному увеличению эластичности 
материала. В большей степени это характерно для 
композиций с содержанием тиокола 20-30 %. 
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Дальнейшее увеличение тиокола в системе приводит 
к снижению показателей эластичности, что связано с 
уменьшением степени сшивки материала. Таким 
образом, тиокол оказывает «эластифицирующее» 
действие на материал. 

 
Таблица 2 – Данные ДМА для композиций на 
основе БНК с различным содержанием тиокола 
Table 2 – Dynamic mechanical analysis (DMA) data 
for BNR-based compositions with different thiocol 
contents 

БНК-тиокол, мас. ч. Тg, оС 

БНКС-40 -9,2 
90:10 -8,5 
80:20 -12,5 
70:30 -11 
60:40 -5,3 

 

 
Рис. 3 – Влияние содержания тиокола на 
эластичность ненаполненных композиций на 
основе БНК и его смесей с тиоколом 
Fig. 3 – Influence of thiocol content on elasticity of 
unfilled compositions based on BNR and its mixtures 
with thiocol 

 
Таблица 3 – Упруго-прочностные характеристики 
композиций на основе смеси БНК – тиокол 
Table 3 – Elastic-strength characteristics of 
composites based on BNR - thiokol mixture 

 
 
Ингре-
диенты 

Показатели 
Показа-
тели 
при 100 
% 
растя-
жении 
(σ100), 
МПа 

Условная 
проч-
ность при 
растя-
жении 
(σ), МПа 

Относи-
тельное 
удлине-
ние при 
разрыве 
(ε), % 

Твер-
дость 
(Н), ед. 
Шор А 

БНКС-40 0,76 4,58 580 79 
90:10 0,65 3,81 870 71 
80:20 0,87 2,9 700 64 
70:30 0,88 2,59 600 55,5 
60:40 0,71 2,38 550 50 

 
Как видно из таблицы 3, введение тиокола 

приводит к незначительному увеличению модуля 
при 100 % растяжении, при этом прочностные 
снижаются незначительно, не более, чем в 1,5 раза, 

оставаясь на достаточном эксплуатационном уровне. 
При этом следует отметить, что при увеличении 
содержания тиокола в смеси улучшаются 
эластические свойства композиций одновременно с 
твердостью по Шору А до 30%-ного содержания 
тиокола. В дальнейшем твердость незначительно 
снижается, что обусловлено «эластифицирующим» 
влиянием тиокола в смеси.  

 
Заключение 

 
Установлено, что введение тиокола приводит к 

улучшению технологических свойств композиций на 
основе БНК, а также способствует повышению 
эластичности, что важно для материалов 
герметизирующего назначения. Таким образом, 
введение тиокола является перспективным методом 
улучшения эксплуатационных свойств материалов 
на основе БНК. 
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А. М. Накып, Е. Н. Черезова, Ю. С. Карасева 

СТЕПЕНЬ КРИСТАЛЛИЧНОСТИ ЛИГНОЦЕЛЛЮЛОЗЫ ИЗ СОЛОМЫ РИСА 

И ПРОДУКТА ЕЕ МОДИФИЦИРОВАНИЯ 
Ключевые слова: солома риса, лигноцеллолоза, ИК-спектроскопия, дифрактометр, карбоксиметилирование. 

 
Целлюлоза и продукты её модифицирования являются ценным сырьем для создания функциональных 
материалов. Важной характеристикой, определяющей реакционную способность целлюлозы и её свойства, 
является степень кристалличности. В работе определена степень кристалличности лигноцеллюлозы, 
полученной из соломы риса, а также карбоксиметилированной лигноцеллюлозы. Выбор объекта связан с тем, 
что рисовая солома является многотоннажным ежегодно образующимся отходом, между тем данных по 
извлечению целлюлозы из соломы риса и свойствам выделенного продукта в литературе крайне недостаточно. 
Исходный образец соломы риса содержал 49,7 % α-целлюлозы, 17,2 % лигнина и 3,5 % золы. Для извлечения 
целлюлозы из рисовой соломы использован метод щелочной варки с предварительным измельчением. Выбор 
метода обусловлен тем, что при щелочной обработке селективно удаляется лигнин без разрушения углеводов, 
увеличивается пористость и площадь поверхности. Получен продукт, содержащий 89,2 % целлюлозы и 6,7 % 
лигнина. Проведено карбоксиметилирование извлеченной лигноцеллюлозы при активации процесса с 
использованием микроволнового излучения сверхвысокой частоты. Применение микроволнового излучения для 
активации процесса карбоксиметилирования позволило сократить время реакции в 3 раза, что делает метод 
более экономически целесообразным и эффективным. Время активации на этапе щелочной обработки 
составляло 90 сек. при мощности 350 Вт. На этапе этерификации использована монохлоруксусная кислота. На 
этапе взаимодействия лигноцеллюлозы с монохлоруксусной кислотой время микроволновой активации 
составляло 90 сек. при мощности 350 Вт. Степень карбоксиметилирования составила 0,5. Степень 
кристалличности лигноцеллюлозы и карбоксиметилированной лигноцеллюлозы определена с использованием 
ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа. В рамках метода ИК-спектроскопии для определения 
степени кристалличности использован анализ интенсивностей полос поглощения 900, 1370, 1430 см⁻¹ по 
отношению к интенсивности полосы 2900 см⁻¹. Установлено, что степень кристалличности лигноцеллюлозы, 
полученной из рисовой соломы, составляет около 80 %. Степень кристалличности карбокисметилированной 
лигноцеллюлозы снижается примерно на 20 %. Рентгеноструктурный анализ подтвердил снижение степени 
кристалличности лигноцеллюлозы при карбоксиметилировании. 
 

A. M. Nakyp, E. N. Cherezovа, Yu. S. Karaseva 

DEGREE OF CRYSTALLINITY OF LIGNOCELLULOSE FROM RICE STRAW  

AND ITS MODIFICATION PRODUCT 
Ключевые слова: rice straw, lignocellulose, IR spectroscopy, diffractometer, carboxymethylation. 

 
Cellulose and its modification products are valuable raw materials for creating functional materials. An important 
characteristic determining the reactivity of cellulose and its properties is the degree of crystallinity. In this work the 
degree of crystallinity of lignocellulose obtained from rice straw and carboxymethylated lignocellulose was determined. 
The choice of the study subject is due to the fact that rice straw is a multi-tonnage waste generated annually. Meanwhile 
data on the extraction of cellulose from rice straw and the properties of the isolated product are not sufficiently complete 
in the literature. The original rice straw sample contained 49,7 % α-cellulose, 17,2 % lignin and 3,5 % ash. Alkaline 
pulping method with pre-milling was used to extract cellulose from rice straw. The method was chosen due to the fact 
that in alkaline treatment, lignin is selectively removed without destruction of carbohydrates, increasing porosity and 
surface area. A product containing 89,2 % cellulose and 6,7 % lignin was obtained. Carboxymethylation of the extracted 
lignocellulose was activated using ultra-high frequency microwave radiation. The use of microwave radiation to activate 
the carboxymethylation process reduced the reaction time by 3-fold, making the method more cost-effective and efficient. 
The activation time for the alkaline treatment step was 90 sec. at 350 W power. Monochloroacetic acid was used in the 
esterification step. In the interaction step between lignocellulose and monochloroacetic acid, the microwave activation 
time was 90 sec at 350 W power. The degree of carboxymethylation was 0.5. The degree of crystallinity of lignocellulose 
and carboxymethylated lignocellulose was determined using IR spectroscopy and X-ray diffraction analysis. The IR 
spectroscopy method used the analysis of the intensities of the 900, 1370, 1430 cm-¹ absorption bands versus the intensity 
of the 2900 cm-¹ band to determine the degree of crystallinity. The degree of crystallinity of lignocellulose obtained from 
rice straw was found to be about 80 %. The degree of crystallinity of carboxymethylated lignocellulose is reduced by 
about 20 %. X-ray diffraction analysis confirmed the decrease in the degree of crystallinity of lignocellulose upon 
carboxymethylation. 

 
Введение 

 
Среди наиболее распространенных в мире 

зерновых культур центральное место в обеспечении 
продовольствием занимает рис. Валовой сбор риса в 
мире растет ежегодно на 2-3 %, и в 2023 г. составил 
787 млн. т. В среднем на 100 кг собранного риса 

приходится около 150-200 кг соломы, которая чаще 
всего используется в качестве подстилки для 
животных и топлива. Между тем солома может найти 
применение для получения продуктов с высокой 
добавленной стоимостью. В частности, 
разрабатываются методы получения из рисовой 
соломы целлюлозы, продуктов ее модифицирования, 

https://www.multitran.com/m.exe?s=study+subject&l1=1&l2=2
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с использованием которых получают ценные 
материалы [1-3], включая бумагу, текстиль, упаковку 
и др. [4,5].  

Во многих работах [6-10] отмечено наличие 
четкой корреляции между степенью 
кристалличности и механическими, физическими 
свойствами целлюлозы, а также её реакционной 
способностью в процессах модифицирования.  

Для определения степени кристалличности 
используют ряд методов. 

Наиболее точным методом считается 
рентгеновская дифрактометрия, основанная на 
рассеянии рентгеновского излучения при 
прохождении через образец [11-13]. При этом 
кристаллические области целлюлозы дают четко 
выраженные пики, тогда как аморфные участки 
создают диффузионный тон. В зависимости от 
метода обработки исходного целлюлозосодержащего 
сырья и источника авторами работ фиксируются 
несколько отличающиеся результаты [14-18]. 

Наиболее часто для определения степени 
кристалличности целлюлозы используют метод ИК-
спектроскопии. Расчёт индекса кристалличности 
проводят по отношению интенсивности полос 900, 
1370, 1430 см-1 к интенсивности полосы в области 
2900 см–1, характеризующей валентные колебания 
связей С–Н и СН2 [19-21].  

Метод дает относительные значения, поскольку 
спектр всегда содержит вклады как кристаллических, 
так и аморфных областей [22-24].  

Во многих исследованиях индекс 
кристалличности, рассчитанный на основе данных 
ИК-спектроскопии, сравнивают с индексом 
кристалличности, полученным методом 
рентгеновской дифрактометрии. 

Задача исследования заключалась в изучении 
влияния на степень кристалличности целлюлозы в 
процессе выделения из рисовой соломы и в процессе 
её карбоксиметилирования. Освещение данного 
вопроса может указать на относительную 
реакционную способность полученной 
лигноцеллюлозы и ее модифицированного продукта.  

 
Материалы и методы исследования 

  
Для исследования использовались образцы 

соломы риса, выращенного в Казахстане 
(Кызылординская область, сорт Акмаржан).  

Для извлечения целлюлозы из рисовой соломы 
выбран метод щелочной варки с предварительным 
измельчением. Это обусловлено тем, что при 
щелочной обработке селективно удаляется лигнин 
без разрушения углеводов, увеличивается 
пористость и площадь поверхности [25,26].  

Для извлечения целлюлозы рисовую солому 
измельчали в дробилке до размера частиц 1-2 см, 
после чего подвергали размалыванию. Далее 50 г 
высушенной рисовой соломы перемешивали в 
течение 6 ч при 100 °C в 1 л 1%-ного водного 
раствора NaOH. После этого осадок отделяли с 
помощью вакуумной фильтрации и промывали 
дистиллированной водой на фильтре до 
нейтрального pH. Полученный продукт сушили в 

термошкафу при температуре 100 °C в течение 2 ч до 
постоянной массы.  
Содержание α-целлюлозы в исходном образце 
соломы и после щелочной варки определяли 
согласно ГОСТ 6840-78, содержание лигнина  ̶ 
согласно ГОСТ 11960-79, содержание золы  ̶ 
согласно ГОСТ 18461-93. 

Количество карбоксильных групп определяли 
методом титриметрического анализа согласно 
методике [27]. 

Степень карбокилирования определяли по 
методике, описанной в работе [28]. 

Функционально-групповой анализ исходной 
порошковой лигноцеллюлозы и карбоксилированной 
порошковой лигноцеллюлозы, полученной из 
рисовой соломы, проводили с применением ИК-
Фурье спектрометра «Nicolet iS10» (Thermo Fisher 
Scientific, США) [29] в диапазоне волн от 600 до 
4000 см-1 с разрешением спектра 2 см-1. 

Изучение фазовой структуры образцов, 
полученных после щелочной варки и после 
карбоксиметилирования, выполнено с 
использованием рентгеновского дифрактометра X-
Ray Diffractometer Bruker D5005 (Bruker, Billerica, 
MA, USA). Анализ проводился с рентгеновским 
излучением CuKα (λ = 1,5418 Å) при мощностях 
1,6 кВт, в диапазоне углов 2θ = 10-60°, со скоростью 
сканирования 4 минуты и при температуре 25 °C. 
 

Результаты и их обсуждение 
 
Исходный образец соломы риса, согласно данным 

анализа, содержал 49,7 % α-целлюлозы, 17,2 % 
лигнина и 3,5 % золы. 

Выделение целлюлозы из растительной матрицы 
рисовой соломы требует извлечения гемицеллюлозы, 
лигнина и кремнезема [30]. Наиболее 
распространенным методом выделения целлюлозы 
является щелочная экстракция с использованием 
растворов KOH или NaOH [31].  

В многочисленных исследованиях показано, что 
наружный гидрофобный слой стебля риса (покровная 
ткань или эпидермис) действует, как барьер против 
проникновения химических агентов в 
лигноуглеводную матрицу, что затрудняет 
извлечение других компонентов.  

В последние годы внимание исследователей 
направлено на разработку экструзионно-щелочной 
технологии извлечения целлюлозы [32,33], которая 
способствует разрушению наружного слоя стебля, 
сокращая время реакции. 

Выделяемая таким способом целлюлоза 
(лигонцеллюлоза) содержит как кристаллические, 
так и аморфные участки. В кристаллической решетке 
плотно упакованные полисахаридные цепи связаны 
обширной сетью внутри- и межмолекулярных 
водородных связей за счет гидроксильных групп, что 
снижает реакционную способность целлюлозы [34-
36]. Содержание кристаллической части зависит от 
типа растения.  

В выделенном продукте содержание α-
целлюлозы составило 89,2 %; лигнина - 6,7 %. 
Высокое содержание α-целлюлозы в полученном 

https://internet-law.ru/gosts/gost/27910/
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/hemicellulose
https://elibrary.ru/item.asp?id=41596581
https://elibrary.ru/item.asp?id=41596581
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образце делает его пригодным для дальнейшего 
модифицирования.  

Широко используемым методом 
модифицирования целлюлозы является её 
карбоксиметилирование. Карбоксиметилирование 
обычно проводится с использованием NaOH и 
монохлорацетата натрия или монохлоруксусной 
кислоты (МХУК). NaOH действует как активатор, 
повышая нуклеофильность гидроксильных групп 
целлюлозы и ослабляя межмолекулярные 
водородные связи [37-39]. Процесс проводят в 
водных или водно-спиртовых средах. Однако эти 
методы продолжительны по времени (3-5 ч).  

Поскольку реакции карбоксиметилирования 
целлюлозы протекают в полярных средах, имеются 
предпосылки к использованию для интенсификации 
данного процесса микроволнового излучения (МВИ) 
[40]. Эффект ускорения реакций при воздействии 
МВИ объясняется тем, что микроволны генерируют 
электромагнитные волны, которые обеспечивают 
быстрое и равномерное нагревание всего объёма 
материала. Кроме того, считается, что МВИ 
способствует разрушению кристаллической 
структуры целлюлозы и тем самым улучшает 
эффективный контакт между целлюлозой и 
кислотой, участвующей в реакции 
карбоксиметилирования [41]. Благодаря этому 
возможно получение требуемого продукта в более 
короткие сроки [42,43]. Ранее нами предложена 
методика карбоксиметилирования целлюлозы с 
использованием МВИ [44]. 

Карбоксиметилирование лигноцеллюлозы 
осуществляли с использованием МВИ-активации в 
микроволновой печи мощностью 900 Вт по 
методике, описанной в работах [45] в две стадии. На 
1-ой стадии лигноцеллюлозу активировали NaOH. 
Время активации на этапе щелочной обработки 
составляло 90 сек. при мощности 350 Вт. На этапе 
этерификации использована монохлоруксусная 
кислота. На этапе взаимодействия лигноцеллюлозы с 
монохлоруксусной кислотой время микроволновой 
активации составляло 90 сек. при мощности 350 Вт. 
Степень карбоксиметилирования составила 0,5.   

Функционально–групповой анализ продукта 
карбоксиметилирования лигноцеллюлозы проведен 
методом ИК–спектроскопии (рис. 1, табл. 1)   

Полученная лигноцеллюлоза имела полосу 
валентных колебаний 895 см–1, связанную с 
деформационными колебаниями связи С1-H в 
аморфных областях целлюлозы [46]. Полоса 
поглощения в области 3000-3700 см–1 с максимумом 
при 3326 см–1 характеризует валентные колебания 
гидроксильных групп, включенных в водородную 
связь.  

В продукте карбоксиметилирования 
лигноцеллюлозы зафиксировано смещение полосы, 
связанной с изменениями пиранозного кольца и 
деформационными изменениями С1-H в аморфных 
областях в область 893 см-1, а также максимума 
полосы поглощения валентных колебаний связей               
О-Н в область 3353 см-1. 

 

  
Рис. 1 – ИК спектры (режим полного внутреннего 
отражения) 1 – лигноцеллюлоза из соломы риса 
после обработки щелочью, 2 – продукт 
карбоксиметилирования лигноцеллюлозы 
Fig. 1 – IR spectra (total internal reflection mode):      
1 – lignocellulose from rice straw after alkali 
treatment, 2 – lignocellulose carboxymethylation 
product 
 
Таблица 1 – Полосы поглощения в ИК-спектрах 
образцов 
Table 1 – Absorption bands in IR spectra of the 
samples 

Функциональные  
группы, см–1 

Лигно-
целлюлоза 

Карбоксиметилирован-
ная лигноцеллюлоза 

ν(OH), с. 3326 3353 
ν(CH2), ср. 2887 2925 

С(О)О - 1742 
δ(НOH), ср. 1647 1620 
δ(СН2OH) + 
δ(СН), пл. 

1422 1427 

δ(ОН) +δ(СН) + 
γ(СН2), ср. 

1367 1370 

δ(ОН) + δ(СН2), 
сл. 

1155 1157 

ν(СОС)-мостик, с. 1021 1028 
ν(СОС)-мостик+ 

δ(С1Н), пл. 
895 893 

Примечание. Полосы поглощения: с. – сильные, ср. – 
средние, сл. – слабые, пл. – плечо. ν – валентные 
колебания; δ – деформационные плоскостные 
колебания; γ – деформационные внеплоскостные 
колебания 

 
Также при карбоксиметилировании 

лигноцеллюлозы зафиксировано появление полосы 
валентных колебаний, характерной для 
карбоксильной группы -С(О)ОН с максимумом пика 
1742 см-1. 

Полосы 2860, 2925 и 2963 см–1 характеризуют 
соответственно валентные колебания метиленовых 
групп. По данным Лянга и Марчессолта [47] форма 
пика метиленовых групп в этой области, его 
расщепление определяются существованием 
поворотных изомеров вследствие поворотов или 
вращения групп СН2ОН вокруг связей С5-С6, а также 
наличием прочных связей между целлюлозой и ее 
спутником – лигнином.  
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Расчёт индекса кристалличности по данным 
ИК-спектроскопии по Сегалу [48] проводили по 
отношению интенсивности полос 900 (I1), 1370 (I2), 
1430 (I3) см-1 к интенсивности полосы в области 
2900 см–1 (υс-н), характеризующей валентные 
колебания связей С–Н и СН2: D900/D2900, 
D1375/D2900, D1430/D2900 [49].  

Полосу валентных колебаний при 900 см-1 
называют полосой аморфности, поскольку она 
меняет интенсивность в результате механической 
или химической модификации полимера. Полоса 
1375 см-1 характеризует деформационные колебания 
связи δ(ОН) + δ(СН) + γ(СН2). Как правило, полного 
совпадения степени кристалличности, определяемой 
по разным полосам, не наблюдается. 

Полученные данные показали, что степень 
кристалличности ЛЦ составляет порядка 80%. 
Продукт карбоксиматилирования имеет степень 
кристалличности по данным ИК-спектроскопии 
порядка 65 % (табл. 2).  

 
Таблица 2 - Значения степени упорядоченности 
структуры целлюлозных образцов, вычисленные 
по данным ИК-спектроскопии  
Table 2 - Values of the degree of structure ordering 
of the cellulose samples calculated from IR 
spectroscopy data 

Шифр 
образца 

ИК-Фурье спектроскопия 
I1 I2 I3 

D900/D2900 D1375/D2900 D1430/D2900 
ЛЦ-Рис 0,81 0,76 0,81  

КМЛЦ-Рис 0,67 0,57 0,61 
 
Определение индекса кристалличности с 

помощью ИК-спектроскопии дает только 
относительные значения, поскольку спектр всегда 
содержит вклады как кристаллических, так и 
аморфных областей [50]. Во многих исследованиях 
индекс кристалличности, рассчитанный из данных 
ИК спектроскопии, сравнивают с индексом 
кристалличности, полученным методом 
рентгеновских измерений. 

На рентгенограмме лигноцеллюлозы, 
подвергшейся щелочной обработке, 
зарегистрированы три дифракционных пика (рис. 2 
а): 2q = 15.50(78), 21.70(145), 34.70(52). При 
карбоксиметилировании (рис. 2 б) зарегистрированы 
4 дифракционных пика 2q = 15,330(53), 18,560(69), 
30,380(115), 44,90(65). Положения основных 
рефлексов на рентгенограмме образца находятся в 
области, характерной для полиморфной 
модификации целлюлозы Iβ, соответствуют пикам, 
указанным в работах [51,52]. 

В таблице 3 представлены результаты расчетов 
размеров ОКР и значений индексов кристалличности 
(Icr) для изученных образцов целлюлозы.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 2 - Кривые интенсивности рентгеновского 
рассеяния образца лигноцеллюлозы (а) и 
карбоксиметилированной лигноцеллюлозы (б) 
Fig. 2 - X-ray scattering intensity curves of 
lignocellulose sample (a) and carboxymethylated 
lignocellulose (b) 

 
Таблица 3 – Результаты исследования образцов 
методом рентгеновской дифрактометрии 
Table 3 – X-ray diffractometry results 

Шифр 
образца 

Размер кристаллитов, ОКР, Å 
в направлениях 

Icr Rwp,
% 

[1̅10] [110] [100] 
ЛЦ-Рис 31,0 30,0 36,0 0,75 3,63 
КМЛЦ-

Рис 
20,0 3,5 10,3 0,64 5,41 

 
Заключение 

 
Проведена делигнификация рисовой соломы. В 

выделенном продукте содержание целлюлозы 
составило 89,2 %; лигнина – 6,7 %. Проведено 
карбоксиметилирование выделенного продукта с 
использованием МВИ-активации. Степень 
карбоксиметилирования составила 0,5.  

Методом ИК-спектроскопии и РСА показано, что 
степень кристалличности лигноцеллюлозы 
составляет порядка 75-80 %. Высокая степень 
кристалличности определяет высокие прочностные 
характеристики материала, устойчивость к 
деформации. При карбоксиметилировании 
лигноцеллюлозы степень кристалличности 
снижается до 57-65 %.  

Таким образом, при делигнификации и 
карбоксиметилировании происходит разориентация 
и искажение целлюлозных цепочек. Снижение 
степени кристалличности будет отражаться на 

https://biotechnologyforbiofuels.biomedcentral.com/articles/10.1186/1754-6834-3-10#ref-CR10
https://biotechnologyforbiofuels.biomedcentral.com/articles/10.1186/1754-6834-3-10#ref-CR10
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прочностных характеристиках материалов и их 
эластичности.  
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Г. Р. Хусаинова, М. Ф. Галиханов 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ БЕЖЕВОГО КОНЦЕНТРАТА  

НА КОМПЛЕКС СВОЙСТВ ПОЛИПРОПИЛЕНА 
Ключевые слова: полипропилен, бежевый суперконцентрат, пигмент, показатель текучести расплава, физико-механические 

свойства. 
 

В исследовании приведен обзор работ, посвященных влиянию пигментов на реологические, деформационно-
прочностные, диэлектрические, теплофизические свойства и коэффициент усадки, а также температурные  
свойства полипропилена. Было выявлено, что пигменты оказывают значительное влияние на структуру и 
свойства полипропилена, что необходимо учитывать при применении изделий на его основе. Целью 
исследования являлась оценка влияния суперконцентрата на комплекс свойств (механических, реологических) 
полипропилена. В качестве объекта исследования использовался полипропилен марки 1316M (PP 1316M) 
(гомополимер пропилена) с ПТР = 8 г/10 мин и модулем упругости при изгибе 1250 МПа. В качестве добавки 
использовали бежевый суперконцентрат для полимеров Polycolor Beige 04035 на основе полиэтилена с 56-60 %-
ным содержанием красящего вещества, ПТР = 28-43 г/10 мин, термостойкостью = 220-260°C и 
светостойкостью = 5-6. Полученные в ходе эксперимента данные показали, что введение бежевого 
концентрата в полипропилен привело к достаточно резкому росту значений его показателя текучести 
расплава. Был сделан вывод, что суперконцентрат содержит краситель, а не пигмент. Эксперимент также 
показал, что введение бежевого концентрата в полипропилен привело к снижению показателя предела 
прочности при растяжении. Снижение физико-механических свойств композиции полипропилена при введении 
и увеличении содержания мастербатча на основе полиэтилена закономерно из-за различий как в химическом, 
так и пространственном строении смешиваемых полимеров. В связи с этим был сделан вывод, что 
полиэтиленовый суперконцентрат не совсем подходит для полипропилена, несмотря на то, что производитель 
позиционирует данный мастербатч как универсальный для всех полиолефинов. Эксперимент показал, что 
бежевый  суперконцентрат для полимеров Polycolor Beige 04035 на основе полиэтилена незначительно 
ухудшает качество полипропилена. Для практического применения полипропиленовых композиций 
рекомендуется добавлять минимальное количество мастербатча, достаточного для придания необходимой 
окраски (исходя из значений укрывистости красителя).  

 
G. R. Khusainova, М. F. Galikhanov 

THE STUDY OF THE PIGMENTS INFLUENCE ON THE COMPLEX OF POLYPROPYLENE PROPERTIES 
Keywords: polypropylene, beige superconcentrate, pigment, melt flow index, physical and mechanical properties. 

 
The study provides an overview of works devoted to the influence of pigments on the rheological, deformation-strength, 
dielectric, thermal-physical properties and shrinkage coefficient, as well as the temperature properties of polypropylene. 
It was found that pigments have a significant effect on the structure and properties of polypropylene, which must be taken 
into account when using products on its basis. The aim of the study was to assess the effect of the superconcentrate on 
the complex of properties (mechanical, rheological) of polypropylene. The object of study is Polypropylene grade 1316M 
(PP 1316M) (propylene homopolymer) with MFI = 8 g/10 min and a flexural modulus of 1250 MPa. The beige 
superconcentrate for polymers Polycolor Beige 04035 based on polyethylene with 56-60% content of coloring matter, 
MFI = 28-43 g/10 min, heat resistance = 220-260°C and light fastness = 5-6 was used as an additive. The data we 
obtained during the experiment showed that the introduction of the beige concentrate into polypropylene led to a fairly 
sharp increase in the values of its melt flow index. It was concluded that the superconcentrate contains a dye, not a 
pigment. The experiment also showed that the introduction of the beige concentrate into polypropylene led to a decrease 
in the tensile strength. A decrease in the physical and mechanical properties of the PP composition upon the introduction 
and increase in the content of the PE-based masterbatch is natural, due to the differences in both the chemical and spatial 
structure of the mixed polymers. In this regard, it was concluded that the polyethylene superconcentrate is not quite 
suitable for polypropylene, despite the fact that the manufacturer states that this masterbatch is universal for all 
polyolefins. Our experiment showed that the beige superconcentrate for polymers Polycolor Beige 04035 based on 
polyethylene slightly worsens the quality of polypropylene. For the practical use of polypropylene compositions, it is 
recommended to add a minimum amount of masterbatch sufficient to impart the required color (based on the values of 
the dye's hiding power). 

 
Введение 

 
Цвет является одним из основных параметров, 

определяющих эстетические свойства изделия. Как 
правило, придание цвета полимерным композициям, 
и, следовательно, изделиям из них, осуществляют 
смешением исходного полимера с концентратом, 
состоящим из этого же полимера и 15-25 об.% (40-60 
масс.%) пигмента или красителя. Разработка 
рецептуры красящего концентрата начинается с 

выбора красящих веществ. Критериями, по которым 
отбираются красящие вещества являются 
термическая и химическая стойкость, устойчивость к 
миграции, токсичность, свето- и 
атмосферостойкость. Для изделий с высокими 
эксплуатационными свойствами и жесткими 
допусками по размерной стабильности важным 
является вопрос влияния пигментов на свойства 
окрашенного материала [1].  
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Полиолефины, в частности полипропилен (ПП), 
являются одними из крупнотоннажных полимеров, 
который используется для изготовления различных 
изделий. ПП и композиции на его основе широко 
применяются для производства литьевых и 
экструзионных изделий, безнапорных и 
водонапорных труб, для получения ответственных 
деталей технического назначения и многих других. 
ПП в виде многослойных неметаллизированных 
пленок также используется для упаковки пищевых 
продуктов (бакалея, хлебобулочные изделия, 
кондитерские изделия и т.д.) и товаров (цветов, 
канцелярских изделий и т.п.). 

По своей физико-химической природе 
полиолефины – бесцветные полимеры, поэтому для 
придания изделиям из них привлекательных 
декоративных свойств широко используется способ 
окрашивание в массе [2]. При этом обычно полимер 
и концентрат смешивают при высоких температурах, 
в расплаве. Современная химическая 
промышленность предлагает огромный выбор 
красящих веществ (как органических, так и 
неорганических), в том числе и для окрашивания 
полимеров. Между тем, далеко не все из них по 
своим техническим характеристикам пригодны для 
окрашивания инженерных пластмасс. При 
окрашивании, к примеру, полимерных труб, 
основные проблемы могут быть связаны с 
особенностями их состава, условиями переработки и 
эксплуатации, а также требованиями, 
предъявляемыми к их маркировке. Но самое главное 
– наполнители, входящие в состав концентрата, 
могут оказывать большое влияние на свойства, 
эксплуатационные характеристики полимера. Таким 
образом, при разработке рецептуры окраски 
необходимо учитывать множество различных 
факторов. 

Влиянию пигментов на реологические свойства 
полипропилена посвящены работы [3, 4]. В статье 
Жансаковой К.С. с соавт. [3] показано, что введение 
черного пигмента – технического углерода (ТУ) в ПП 
привело к увеличению показателя текучести 
расплава (ПТР) полимера на 0,8 г/10 мин при 
введении 0,5% технического углерода, на 0,6 г/10 
мин при введении 1% ТУ. При введении 10% 
пигмента ПТР уменьшился на 0,3 г/10 мин. Вторая 
стадия экструдирования при изготовлении 
композита повлияла сильнее на рост ПТР. 
Наибольшее увеличение ПТР наблюдалось при 
введении 1% технического углерода (на 1,1 г/10 
мин), а при введении 10% технического углерода на 
0,3 г/10 мин. При введении других марок 
технического углерода наблюдалась в целом такая 
же картина.  

Влиянию одних из наиболее крупнотоннажных 
органических пигментов, а именно, 
фталоцианиновых пигментов (ФЦП), посвящены 
исследования [4]. Авторами выявлено, что введение 
в полипропилен ФЦП от 0,05 до 1% ведет к 
повышению показателя текучести расплава с 10 до 11 
г/10 мин. 

К сожалению, авторы работ [3, 4] не привели 
объяснений наблюдаемых закономерностей. 

Влиянию пигментов на деформационно-
прочностные характеристики полипропилена 
посвящена значительная часть исследований [5-15]. 
В исследовании [5] было выявлено, что органический 
пигмент фталоцианин меди является эффективным 
зародышеобразователем и его включение в ПП в 
количестве 0,5 % ускоряет общую кинетику 
кристаллизации, в то время как неорганический 
пигмент ультрамариновый синий не является 
эффективным зародышеобразователем. 
Вязкоупругие свойства, полученные в ходе 
испытаний на колебательный сдвиг показали две 
разные реакции для смесей пигмента и полимера до 
кристаллизации в переохлажденном расплаве. 
Частицы неорганического пигмента увеличивают 
эластичность расплава перед кристаллизацией, тогда 
как органический пигмент действует как 
смягчающий агент. Высокая способность 
органического пигмента к зародышеобразованию 
связана с химическим и физическим строением 
пигмента, позволяющим агломерировать первичные 
частицы, снижая поверхностную энергию адсорбции 
молекул полимера. Однако сильный 
зародышеобразующий эффект пигментов может 
вызвать коробление и усадку деталей, отлитых под 
давлением. Исследователи выявили, что 
неорганический пигмент увеличивает модуль 
упругости чистого ПП, в то время как 
неорганический пигмент уменьшил его модуль 
упругости и модуль потерь [5]. 

В работе [6] показано, что введение минерального 
дисперсного наполнителя охры на свойства 
полипропилена приводит к заметному увеличению 
модуля упругости при растяжении. Показано, что 
функции имеют экстремум-максимум, который 
достигается при содержании наполнителя при 
10,67% (Ер макс =1661,6 МПа).  

В работах [7-9] доказано положительное влияние 
смешанных железооксидных пигментов (СЖП) на 
увеличение прочностных характеристик вторичного 
ПП. В исследовании [7] выявлено, что 6 % 
содержание СЖП во вторичном ПП дает более 
высокие физико-механические показатели, чем 0,2%, 
4% и 8%-ное его содержание. Испытания на изгиб 
показали, что максимальная прочность 
соответствует образцам, где содержание пигмента 
составляет 4%  (напряжение при разрыве 49 МПа). К 
сожалению, авторы не назвали причины изменения 
свойств полимера при наполнении. 

В исследовании [8] показано, что 
модифицированный вторичный ПП выдерживает 
гораздо большие механические напряжения без 
разрушения, о чем говорят испытания окрашенного 
ПП с содержанием СЖП 15 и 40% на релаксацию 
напряжения в интервале температур от 20 до 110 ℃. 
Это объясняется тем, что модификация позволяет 
улучшить структуру материала, делая его более 
прочным и устойчивым к воздействию внешних 
нагрузок. 

В исследовании [9] установлено, что оптимальное 
содержание СЖП во вторичном ПП составляет 4% по 
всем физико-механическим параметрам. При таком 
содержании пигмента прочность при изгибе ПП 
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выше на 14,3%, что является максимальным 
показателем среди значений от  2 до 8%. Результаты 
исследования показали, что такая модификация 
значительно улучшает прочностные характеристики 
материала, делая его более устойчивым к различным 
нагрузкам и воздействиям. Авторы также делают 
вывод, что пигмент можно применять как 
модифицирующую добавку для повышения 
прочностных характеристик вторичного ПП. 

Любимов А.Г. и Мануленко А.Ф. [10] доказали, 
что суперконцентраты неорганических пигментов 
различной химической природы (пигменты Желтый 
34, красный 104, Синий 29, Зеленый 7) по-разному 
влияют на степень кристалличности гомополимера 
ПП, несмотря на то, что размер частиц пигментов 
примерно одинаковый. Приведенные зависимости 
физико-механических характеристик ПП от 
содержания суперконцентратов пигментов 
показывают резкое снижение деформации при 
пределе прочности. Авторы объясняют резкое 
снижение деформационных свойств ПП при 
введении небольшого количества неорганического 
пигмента тем, что при кристаллизации ПП избыток 
частичек пигмента выдавливается в аморфную 
область, что приводит к резкому уменьшению 
свободного объема и конформационной 
подвижности макромолекул. Поэтому при 
приложении нагрузки на материал движение 
сферолитов друг относительно друга затруднено, 
также резко ограничена подвижность макромолекул 
в аморфной области. Из-за ограничения 
подвижности сферолитов и макромолекул друг 
относительно друга материал перестает испытывать 
пластическую деформацию при нагрузке (или она 
резко снижается), начинает происходить хрупкое 
разрушение материала, что нежелательно для 
изделий технического назначения, которые 
испытывают динамические нагрузки, и совершенно 
недопустимо для высокоориентированных 
экструзионных изделий. Вышеперечисленные 
факторы приводят к уменьшению деформационных 
характеристик материала [11, 12]. 

В работе [3] показано, что введение технического 
углерода (от 0,5 до 10%) в ПП привело к 
уменьшению относительного удлинения при 
разрыве, модуля упругости и увеличению прочности 
при растяжении.   

Влияние β- и γ-хинакридоновых пигментов на 
увеличение модуля упругости изотактического ПП 
выявлено в работе [13]. Введение небольшого 
количества пигмента (0,01 мас.%) в 
полукристаллическую полимерную матрицу, такую 
как изотактический полипропилен, может привести к 
сильной модификации ее механических и 
термических свойств, а также морфологии. 
Пигменты β- и γ-хинакридоны показали высокую 
эффективность нуклеации во время модификации 
изотактического ПП. Добавление обоих пигментов 
привело к повышению температуры кристаллизации; 
однако их присутствие в полипропиленовой матрице 
вызывало различные эффекты кристаллизации. 

Образцы, модифицированные β-хинакридоном 
показали несколько более высокий модуль 

упругости, чем образцы, содержащие γ – 
хинакридон,  а наибольший рост произошел при 
введении 0.05% -хинакридона. Это объясняется тем, 
что β-хинакридон (ER-01) действует как сильный 
зародышеобразователь β-фазы, тогда как γ-
хинакридон (E5B) можно охарактеризовать как 
низкоэффективный зародышеобразовательβ -фазы. 
Его способность к β-нуклеации намного меньше, чем 
у другого класса γ-хинакридона (Е3В), описанного в 
литературе. Колоризационная способность обоих 
рассматриваемых хинакридоновых пигментов была 
одинаковой, и даже самое незначительное 
количество модификатора приводило к сильным 
изменениям цвета. 

Авторы [14] показали, что введение порошковых 
пигментов (фталоцианин меди, и азопигментов 
Irgalite Blue GBP, Irgalite Yellow WSR, Irgalite Rubine 
4BP, Irgalite Rubine 2BP) и мастербатчей (желтовато-
коричневый, синий, желтый и черный) привело к 
снижению прочностных свойств ПП. Это 
объясняется тем, что частицы и агломераты пигмента 
действовали как слабые места внутри волокна. На 
свойства растяжения также отрицательно может 
влиять разложение полимера в присутствии 
пигментов. В ходе эксперимента нити ПП, 
пигментированные порошковым красителем, часто 
ломались в процессе вытяжки из-за неравномерного 
распределения пигмента в полимерной матрице. 

В исследовании [15] были изучены свойства 
композиций полипропилена с двумя 
изготовленными высокотермостойкими желтыми 
гибридными пигментами на основе глинистых 
минералов висмута в сочетании с процессами 
осаждения и отжига с использованием галлуазита 
(Hal) и каолина (Kal) соответственно. После 
введения в полипропилен гибридных пигментов 
висмутового желтого на основе глинистых 
минералов полученные композиты показали 
хорошие механические свойства по сравнению с 
полипропиленом и полипропиленом, армированным 
висмутовым желтым, что в основном объясняется 
синергическим эффектом между глинистыми 
минералами и висмутовым желтым. Прочность на 
изгиб ПП увеличилась на 56,5% и 82,5% после 
добавления 2,0 мас.% Hal-HP и 1,0 мас.% Kal-HP по 
сравнению с чистым ПП соответственно. По 
сравнению с ПП, армированным 0,5 мас. % BiVO4, 
прочность ПП на изгиб увеличилась на 24,6 и 45,4 % 
после введения 2,0 мас. % Hal-HP и 1,0 мас. % Kal-
HP соответственно. Основываясь на приведенных 
выше результатах, добавление гибридных пигментов 
способствовало улучшению ударной вязкости ПП, 
что было подтверждено испытанием на изгиб ПП, 
армированного 0,5 мас.% BiVO4 и 1,0 мас.% Kal-HP. 
Это явление в основном объяснялось включением 
глинистых минералов, которые могли эффективно 
улучшить механическое поведение полимера 
благодаря его высокому соотношению размеров и 
превосходной механической прочности. 

Влияние пигментов на рост электропроводности 
полипропилена раскрыто в работах [16,17]. В статье 
[16] описаны результаты получения градиентных 
полимерных композиционных материалов путём 
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смешения технического углерода (сажи) и 
полипропилена в расплаве с помощью компаундера 
и дальнейшего термопрессования. Термически 
обработанные материалы обладали повышенной 
поверхностной электропроводностью по сравнению 
с исходными. В исследовании Степашкина А.С. и др. 
[17] доказано, что увеличение концентрации 
технического углерода в изотактическом 
полипропилене (13-17% для пленочных образцов и 
23-27% для блочных) наблюдается порог протекания 
электрического сопротивления, т.е. при высоких 
концентрациях наполнителя он ведет себя как 
проводящий материал. 

Способность композиций ПП и пигментов 
выдерживать испытания на атмосферные 
воздействия изучено в работах [18, 19]. В 
исследовании [18] доказано, что введение 
неорганических пигментов, содержащих оксид 
железа, диоксид титана и оксид цинка, в 
оболочечный слой древесно-полимерных 
композитов может существенно повысить их 
устойчивость к атмосферным воздействиям. Было 
выявлено, что композит, содержащий диоксид 
титана, лучше стабилизирует цвет, чем другие 
пигменты. Было также обнаружено, что содержание 
неорганических пигментов в композитах снижает 
плотность поверхности трещин, что объясняется 
способностью пигментов экранировать УФ-
излучение. Испытания образцов на растяжение 
показали, что атмосферное старение снизило предел 
прочности при растяжении и модуль упругости всех 
композитов, кроме композитов, содержащих оксид 
цинка, который сохранил свои деформационно-
прочностные свойства. Причины снижения 
механических свойств объясняются 
фотодеградацией поверхностного слоя и 
поглощением влаги композитами в процессе 
атмосферного старения.  

В работе [19] доказано, что введение оксида 
титана привело к снижению деградации ПП до 
минимального уровня в пределах 0,3 мм от 
поверхности как в нестабилизированном, так и 
стабилизированном (HALS) полимера. По мнению 
авторов, добавление пигмента TiO2 вызывает 
сильное снижение молекулярной деградации 
предположительно потому, что он блокирует 
проникновение ультрафиолета и ограничивает 
фотодеградацию узкой зоны на поверхности [20]. 

Влияние пигментов на теплофизические свойства 
и коэффициент усадки полипропилена 
рассматривается в работах [4, 6, 20-22]. В работе [4] 
выявлено, что введение ФЦП в изотактический ПП 
увеличивает температуру кристаллизации, что 
свидетельствует о выраженном нуклеирующем 
действии ФЦП на изотактический ПП. Небольшое 
увеличение температуры плавления на 1-2 ℃, 
сопровождающееся ростом энтальпии плавления 
свидетельствует о росте степени кристалличности 
окрашенного ПП, что улучшает прочность, 
термостойкость и устойчивость к УФ-излучению. 
Также было выявлено, что введение ФЦП 
увеличивает технологическую усадку 
изотактического ПП, которая возникает из-за 

разницы в коэффициентах термического расширения 
полимера и красителя. При охлаждении расплава ПП 
после окрашивания происходит уменьшение его 
объема, что приводит к деформации и изменению 
размеров изделия. 

В исследовании [6] показано, что влияние охры на 
усадку изделий прямо пропорционально количеству 
вводимого ПП, а краситель влияет на свойства 
композиции только в случае введения порядка 5-
10%. Авторы объясняют усадку изделий тем, что при 
нагревании ПП расширяется, а охра сжимается, а 
затем начинает расширяться. Это приводит к 
возникновению натяжений и деформаций в образце, 
что вызывает усадку. Таким образом, из-за того, что 
ПП имеет меньшую усадочную способность, при 
введении доли охры происходит рост усадки из-за 
разницы физико-химических свойств ПП и 
красителя. 

В статье [20] авторы обратили внимание на то, что 
c ростом содержания синего фталоцианинового 
пигмента в ПП увеличиваются его теплофизические 
характеристики. Это связано с тем, что пигмент 
обладает высокой теплопроводностью и способен 
увеличить контактную площадь между молекулами 
полимера, что в свою очередь способствует более 
эффективному отведению тепла. Таким образом, 
добавление пигмента улучшает тепловые 
характеристики ПП и делает его более устойчивым к 
высоким температурам. 

В работе [21] выявлено, что добавление 
пигментов оказало значительное влияние на 
измеренную усадку изотактического ПП, 
полученного литьем под давлением. В исследовании 
использовались - органический красный пигмент 
хинакридон; фиолетовый мастербатч, содержащий 
органический красный хинакридон (R 122) и два 
неорганических пигмента синий ультрамарин (синий 
29) и белый (TiO2); красный органический пигмент 
R1 и неорганический TiO2 (белый 6) и два белых 
пигмента W1 и W2, содержащие TiO2. 

Были зафиксированы значения усадки от 1,4% до 
1,53% для пигментированного ПП по сравнению с 
1,39% для чистого ПП. Было обнаружено, что 
мастербатчи, содержащие хинакридон и 
дикетопирролопиррольные пигменты вызывают 
наибольшие сдвиги как температуры начала 
кристаллизации, так и усадки.  

В статье [22] рассмотрено использование 
термохромных лейкокрасителей, работающих по 
принципу внутримолекулярной перегруппировки и 
представляющих собой композицию из красителя, 
проявителя цвета и гидрофобных нелетучих 
органических растворителей. Эти красители 
подходят для текстильных изделий, так как их 
термохромный переход зависит от температуры 
плавления растворителей, и обладают многократной 
обратимостью. Количество вносимого красителя 
варьируется от 2 до 8-10%, так как введение 10% и 
более термохромного красителя в полимер снижает 
механическую прочность волокон до двух раз, а 
удлинение при разрыве до 1,5 раз. 
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В статьях работах [23, 24] показано 
положительное влияние белых пигментов на 
электретные свойства полипропилена. 

Влияние красителя на температурные свойства 
ПП раскрыто в работе [13]. Как было указано выше, 
введение небольшого количества пигмента (0,01 
мас.%) в изотактический полипропилен приводит к 
сильной модификации ее термических свойств. 
Пигменты β - и γ-хинакридоны показали высокую 
эффективность нуклеации во время модификации 
изотактического ПП. Добавление обоих пигментов 
привело к повышению температуры кристаллизации. 
Присутствие пигментов может нарушить 
регулярную упаковку полимерных цепей, что 
приведет к изменению кристалличности и 
термических свойств материала. Кроме того, 
пигменты могут действовать как 
зародышеобразователи, способствуя образованию 
более мелких и более однородных кристаллитов, тем 
самым улучшая механические свойства 
композиционного материала. Авторы также 
предполагают, что дисперсия пигментов внутри 
полимерной матрицы может влиять на морфологию 
поверхности материала, приводя к изменению его 
общих свойств. 

Таким образом, пигменты оказывают 
значительное влияние на структуру и свойства 
полипропилена, что необходимо учитывать при 
применении изделий на его основе. Исследования в 
этой области — актуальны. 

Цель настоящей работы – оценить влияние 
суперконцентрата на комплекс свойств 
(механических, реологических) полипропилена. 

 
Объекты и методы исследования 

 
В качестве объекта исследования использовался 

полипропилен марки 1316M (PP 1316M) (гомополимер 
пропилена) с ПТР = 8 г/10 мин и модулем упругости 
при изгибе 1250 МПа. В качестве добавки 
использовали бежевый суперконцентрат для 
полимеров PolycolorBeige 04035 на основе 
полиэтилена с 56-60 %-ным содержанием красящего 
вещества, ПТР = 28-43 г/10 мин, термостойкостью = 
220-260°C и светостойкостью = 5-6. 

Были приготовлены 5 композиций из 
полипропилена и красителя в следующих 
пропорциях:  

1) Исходный (не наполненный) ПП; 
2) ПП+2% концентрата; 
3) ПП+4% концентрата; 
4) ПП+6% концентрата;  
5) ПП+8% концентрата. 
Смешение полипропилена с концентратом 

проводили на лабораторном смесителе“Plasti-
Corder” фирмы «Брабендер» с трехгранными 
роторами и объемом рабочей камеры 40 см3 с 
последующей вальцовкой. Параметры смешения: 
температура 190 ℃, скорость вращения роторов– 60 
об/мин. 

Приготовление пластин из полипропилена и 
полученных композиций выполняли с помощью 
термогидравлического пресса горячего 

изостатического прессования полимеров марки GT-
7014-H10C с нагрузкой до 155 тонн с водяной 
системой охлаждения и жидкокристаллической 
панелью управления. Параметры прессования: 
температура – 230 ℃, предварительный прогрев –10 
минут, время прессования – 2 минуты, время 
охлаждения – 2 минуты, давление – 15 тонн. 

Определение показателя текучести расплава 
полипропилена и полученных композиций 
проводилось на приборе ИИРТ-М. ПТР полученных 
образцов определялся в соответствии с ГОСТ 11645-
73 при температуре 230 ℃ и массе груза 2,16 кг с 
внутренним диаметром капилляра (2,095+0,005) мм. 
Время выдержки материала в нагретом приборе – 
2мин. 

Механические свойства композиций 
исследовались с помощью двухколонной 
универсальной испытательной машины серии UGT-
AI7000-S. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Введение бежевого концентрата в полипропилен 

привело к достаточно резкому росту значений его 
показателя текучести расплава (рис. 1). 

 
Таблица 1 – Показатель текучести расплава  
(ПТР, г/10мин) полипропилена и его композиций 
с бежевым суперконцентратом 

Table 1 – Melt flow index (MFI, g/10min) of 
polypropylene and its compositions with beige 
superconcentrate 

Содержание СК, % мас. 
0 2 4 6 8 

5,78 7,64 10,3 10,4 12,8 
 

 
 

Рис. 1 – Зависимость значений показателя 
текучести расплава от количества введенного в 
полипропилен бежевого концентрата  
 

Fig. 1 – Dependence of the values of the melt flow 
index on the amount of beige concentrate introduced 
into polypropylene 

 
Введение бежевого концентрата в полипропилен 

привело к уменьшению значений его предела 
прочности при растяжении. При всех содержаниях 
композиций ПП и бежевого концентрата показатели 
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предела прочности при растяжении примерно 
одинаковые (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2 – Зависимость значений показателя 
предела прочности при растяжении от количества 
введенного в полипропилен бежевого 
концентрата  
Fig. 2 – Dependence of values of tensile strength index 
on the amount of beige concentrate introduced into 
polypropylene   

 
Введение бежевого концентрата в полипропилен 

привело к росту значений его показателей 
относительного удлинения при растяжении, кроме 
образцов с его 8 %-ным содержанием. Наибольший 
рост относительного удлинения при растяжении 
показали образцы с 4% и 6%-ным содержанием 
бежевого концентрата (рис. 3). 

Те же показатели были получены [7, 9] при 
испытании композиций СЖП и ПП на изгиб, что 
максимальная прочность композиций соответствует 
образцам, где содержание пигмента составляет 4%. 

 

 
 

Рис. 3 – Зависимость значений показателя 
относительного удлинения при растяжении от 
количества введенного бежевого концентрата  
Fig. 3 – Dependence of tensile elongation values on the 
amount of injected beige concentrate 

 
Нередко для многих переработчиков остро встает 

вопрос о способах увеличения ПТР полипропилена. 

Это особенно становится актуально в периоды 
дефицита высокотекучих марок. Повышение 
показателя текучести расплава полипропилена 
является важным инструментом для оптимизации 
процесса переработки и повышения качества 
готовых изделий. Специальные добавки, 
модификаторы, могут изменять структуру полимера 
и повышать его текучесть, но важно отметить, что 
повышение ПТР может влиять на его механические 
свойства и стойкость к температурным 
воздействиям. Например, в приведенном 
эксперименте, введение бежевого концентрата в 
полипропилен привело к снижению показателя 
предела прочности при растяжении (рис. 2). 

Снижение физико-механических свойств 
композиции ПП при введении и увеличении 
содержания мастербатча на основе ПЭ закономерно, 
что можно объяснить ограниченной совместимостью 
двух полимеров ПП и ПЭ, вызванной различием как 
в химическом, так и пространственном строении 
смешиваемых полимеров. В связи с этим можно 
сделать вывод, что полиэтиленовый 
суперконцентрат не совсем подходит для 
полипропилена, несмотря на то, что производитель 
позиционирует данный мастербатч как 
универсальный для всех полиолефинов. 

Эксперименты показали, что введение бежевого 
концентрата в полипропилен привело к достаточно 
резкому росту значений его показателя текучести 
расплава. Исходя из этого, мы можем сделать вывод, 
что суперконцентрат содержит краситель, а не 
пигмент. При введении пигментов, в качестве 
которых выступают высокодисперсные порошки, 
как правило, ПТР полимера снижается. 

Нами также было выявлено в ходе эксперимента, 
что метод переработки полимера не меняется – 
интервал 6-13 г/10 минут позволяет перерабатывать 
все исследуемые композиции одним и тем же 
способом. 

Проведенный эксперимент показал 
незначительное ухудшение прочностных 
характеристик полипропилена, о чем 
свидетельствует кривая «прочность-деформация» 
для композиции ПП с 2 % суперконцентрата (рис. 4).  

 
Рис. 4 – Кривая «прочность-деформация» для 
композиции полипропилена с 2 % бежевого 
суперконцентрата (4 образца) 
Fig. 4 – Strength-strain curve for polypropylene 
composite with 2 % beige superconcentrate (4 
samples) 
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Если для исходного полипропилена значение 
разрушающего напряжения при растяжении 
составляет 22,9 МПа, то у композиции ПП с 2, 4, 6 и 
8 % мастербатча – 21,1 МПа, 17,8 МПа, 17,0 МПа и 
18,3 МПа соответственно.  
 

Выводы 
 
Таким образом, в работе показано, что бежевый 

суперконцентрат Polycolor Beige 04035 на основе 
полиэтилена незначительно ухудшает качество 
полипропилена. Для практического применения 
полипропиленовых композиций рекомендуется 
добавлять минимальное количество данного 
мастербатча, достаточного для придания 
необходимой окраски (исходя из значений 
укрывистости красителя).  
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В статье исследуются полимерные композиционные материалы на основе полипропилена и рисовой шелухи с 
использованием методов термического анализа для оценки их химических, физических и структурных изменений 
при тепловом воздействии. Применены методы синхронного термического анализа, а также проведены иссле-
дования масс-спектрометрии для определения содержания и распределения диоксида кремния (SiO₂) в струк-
туре композитов. Особое внимание уделено влиянию дозировки SiO₂ на термические характеристики матери-
алов. В работе проанализированы как контрольный образец полипропилена без наполнителя, так и композици-
онные материалы с рисовой шелухой различной фракции (до 200, 200–250, 250–355, 355–560, 560–630, 630–1250 
мкм) и наполнением в диапазоне от 10% до 60% масс. Результаты показали, что добавление рисовой шелухи 
повышает температуру начала разложения с 217 °C до 240 °C, указывая на улучшение термостабильности 
композита. Термогравиметрический анализ продемонстрировал, что увеличение содержания рисовой шелухи 
снижает потерю массы в интервале 240–400 °C, что подтверждает улучшение стабильности материала. 
ДТА-кривые показали, что разложение композитов с содержанием рисовой шелухи до 40% происходит в два 
этапа, а при 50–60% - упрощается до одного этапа с основной потерей массы при более низких температурах. 
Установлено, что более мелкие частицы наполнителя (до 200–250 мкм) вызывают смещение максимумов экзо-
термических эффектов в сторону более низких температур, что свидетельствует о влиянии дисперсности 
наполнителя на термическое поведение материала. Оптимальные характеристики термостабильности и теп-
лового поведения композитов достигнуты при содержании наполнителя в диапазоне 40–50% и размере частиц 
до 200 мкм, что позволяет эффективно сохранять структуру материала при высоких температурах. 

 
A. V. Gorbachev, I. Z. Faizullin, S. I. Volfson,  
A. M. Gubaidullina 

APPLICATION OF THERMAL ANALYSIS FOR THE STUDY  

OF POLYMER COMPOSITE MATERIALS BASED ON POLYPROPYLENE AND RICE HUSKS 
Keywords: polymer composite materials, polypropylene, rice husk, thermal analysis, thermal stability. 

 
The article investigates polymer composite materials based on polypropylene and rice husk using thermal analysis meth-
ods to evaluate their chemical, physical, and structural changes under thermal exposure. Methods of simultaneous ther-
mal analysis were applied, and mass spectrometry studies were conducted to determine the content and distribution of 
silicon dioxide (SiO₂) within the composite structure. Particular attention was paid to the effect of SiO₂ dosage on the 
thermal characteristics of the materials. Both a control polypropylene sample without filler and composite materials with 
rice husk of various fractions (up to 200, 200–250, 250–355, 355–560, 560–630, 630–1250 μm) and filler content ranging 
from 10% to 60% by mass were analyzed. The results showed that the addition of rice husk increases the temperature of 
the beginning of decomposition from 217 °C to 240 °C, indicating improved thermal stability of the composite. Thermo-
gravimetric analysis demonstrated that increasing the rice husk content reduces mass loss in the 240–400 °C range, 
confirming the material’s enhanced stability. DTA curves revealed that decomposition of composites containing up to 
40% rice husk occurs in two stages, while at 50–60% it simplifies to a single stage with the primary mass loss at lower 
temperatures. It was established that smaller filler particles (up to 200–250 μm) shift the peaks of exothermic effects 
toward lower temperatures, indicating the impact of filler dispersion on the material’s thermal behavior. The optimal 
characteristics of thermal stability and behavior were achieved with a filler content in the 40–50% range and particle 
size up to 200 μm, allowing the material’s structure to be effectively preserved at high temperatures. 

 
Введение 

Анализ научных источников, опубликованных с 
2017 по 2024 гг. [1-9,10,11], показывает растущий ин-
терес к производству полимерных композиционных 
материалов (ПКМ) с лигноцеллюлозными наполни-
телями. К таким наполнителям относятся древесные 
волокна, кукурузные, льняные и конопляные во-
локна, солома, а также шелуха пшеницы, овса, риса и 
др. Эти композиты находят применение в медицине, 
упаковке, аэрокосмической отрасли, автомобиле-
строении, строительстве и производстве мебели бла-
годаря своей экологической ценности и способности 

к повторной переработке, что делает их перспектив-
ными с точки зрения устойчивого развития. 

Особый интерес в России качестве лигноцеллю-
лозного наполнителя вызывает рисовая шелуха [12-
13], объем валового сбора в результате обмола по ре-
зультатам составляет 190 тыс. тонн в среднем еже-
годно. за последние 10 лет при максимальном значе-
нии в 2023 г. 220 тыс. т, минимальном в 2013 г. – 159 
тыс. т [14-17]. Рисовая шелуха содержит около 20% 
аморфного диоксида кремния (SiO₂) [18], отличается 
низкой стоимостью, экологичностью и доступно-
стью. Использование таких наполнителей способ-
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ствует повышению экологической устойчивости по-
лимерных композиционных материалов и улучшает 
физико-механические свойства [19]. 

Для исследования термических процессов компо-
зитов с добавлением рисовой шелухи ключевое зна-
чение имеют методы термогравиметрического и диф-
ференциально термогравиметрического анализа (ТГ-
ДТГ) и дифференциально-термического анализа 
(ДТА) [20]. Эти методики позволяют подробно изу-
чить термическую стабильность и изменения массы 
при нагреве композита, фиксируя тепловые эффекты, 
возникающие в результате разложения как полимера, 
так и термочувствительных лигноцеллюлозных 
наполнителей. Применение синхронного термоана-
лиза предоставляет возможность комплексного изу-
чения стабильности полимерных композиционных 
материалов при различных температурах, что крити-
чески важно для материалов, предназначенных для 
эксплуатации в условиях температурных колебаний, 
например, в автомобилестроении и строительстве 
[21-23]. Такой подход способствует оптимизации со-
става композитов и прогнозированию их долговечно-
сти и надежности. 

 
Экспериментальная часть 

 
В качестве полимерного связующего использо-

вался полипропилен экструзионной марки PP H250 
GP/3 производства ПАО «СИБУР холдинг» (г. То-
больск, Россия). Для повышения термической ста-
бильности полимеров в процессе переработки был 
использован антиоксидант марки Irganox 1010 произ-
водителя BASF Societas Europaea (г. Людвигсхафен, 
Германия). В качестве наполнителя использовалась 
рисовая шелуха производителя ООО «Агродар» (г. 
Краснодар, Россия). 

Перед смешением рисовую шелуху высушивали 
при температуре 100 °C в течение 24 часов, для до-
стижения его влажности до 1-2%. Для получения ри-
совой шелухи с определенными размерами частиц 
были использованы сита с различными диаметрами 
отверстий устанавливаемые на вибростоле марки 
ЭКРОС-6700 (ПЭ-6700) производителя ООО 
«ЭКРОСХИМ» (Санкт-Петербург, Россия). Сита 
устанавливались в порядке уменьшения диаметра от-
верстий, начиная с самого крупного 1250 мкм и за-
канчивая самым мелким 200 мкм. Размер частиц, по-
лучаемый в процессе просеивания составлял до 200 
мкм, 200-250 мкм, 250-355 мкм, 355-560 мкм, 560-630 
мкм, 630-1250 мкм. Время работы вибрационного 
стола составляло не менее 5 минут. При завершении 
вибрации фракции, оставшиеся на каждом сите, со-
бирались в отдельные контейнеры. 

Полимерные композиционные материалы, напол-
ненные рисовой шелухой с различными размерами 
частиц, были получены на двухроторном смесителе 
закрытого типа «Measuring Mixer 350E» производи-
теля Кrauss Мaffei (Германия). Дозировка просеян-
ного наполнителя была фиксированной и составляла 
50% масс. Irganox 1010 был использован в дозировке 
0,1%. Температура смешения составляла 180°C, про-
должительность смешения 6 минут при частоте вра-
щения роторов 80 об/мин. 

Далее для испытаний композиций с различными 
дозировками наполнителя был выбран размер частиц 
наполнителя до 200 мкм. Дозировка композитов со-
ставляла 10÷20÷30÷40÷50÷60% масс.. Композиции 
были получены на полупромышленном двухшнеко-
вом экструдере Krausmaffei ZE 25*60 производителя 
Кrauss Мaffei (Германия). Температура по зонам со-
ставляла – Т1=25 °C, T2=50 °C, T3=70 °C, T4=100 °C, 
Т5=180 °C, Т6=180 °C, Т7=190 °C, Т8=190 °C, 
Т9=205 °C, Т10=210 °C, Т11=220 °C, Т12=220 °C, 
Т13=220 °C где Т1 – зона загрузки сырья, а Т13 – это 
зона головки экструдера. 

 
Обсуждение результатов 

 
Кривые ТГ-ДТА и ДТГ всех образцов приведены 

на рисунках 1-4. 
 

Полимерный композиционный материал, 
наполненный рисовой шелухой с различной 

дозировкой 
 

На рисунках 1–2 представлены ТГ-ДТА и ДТГ 
кривые образцов полипропилена, наполненного ри-
совой шелухой с различной дозировкой. 

ТГ-кривые (рисунок 1) показывают, что в низко-
температурной области (29–240 °С) для всех образ-
цов наблюдается потеря массы, которая увеличива-
ется с ростом содержания рисовой шелухи. Макси-
мальная потеря массы в этом интервале составляет 
4,50% для образца с 50% наполнителя, а минималь-
ная — 0,29% для образца с 10%. В интервале темпе-
ратур 240–400 °С начинается интенсивная потеря 
массы, общая величина которой также уменьшается 
с увеличением доли рисовой шелухи. Наибольшая 
потеря массы в этом интервале (92,77%) зафиксиро-
вана для образца с 10% наполнителя, наименьшая — 
72,4% для образца с 60%. Обнаружено, что с увели-
чением дозировки рисовой шелухи уменьшается об-
щая потеря массы во всем интервале нагрева. Это мо-
жет быть связано с более высоким содержанием уг-
леродистой фазы, способной окисляться при высоких 
температурах. 

 

 
Рис. 1 – ТГ-ДТА кривые образцов полипропилена 
наполненного рисовой шелухой с различной 
дозировкой 
Fig. 1 – TG-DTA curves of polypropylene samples 
filled with rice husk with different dosages 

 
ДТА-кривые (рисунок 1) показывают, что во всех 

образцах в интервале температур 150–177 °С реги-
стрируется малый эндотермический эффект с макси-
мумом около 165–166 °С. В интервале температур 
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выше 215 °С наблюдаются сложные экзотермиче-
ские эффекты, свидетельствующие о фазовых пре-
вращениях. В интервале 200-290 °С эффект растяну-
тый, без явновыраженных максимумов. Далее выше 
290 °С для контрольного и с добавкой 10% рисовой 
шелухи проявляются также слегка размытые экзотер-
мические эффекты. Начиная с 20% добавки наблюда-
ется разрешённый экзотермический эффект. С увели-
чением добавки рисовой шелухи этот эффект стано-
вится узкоинтервальным и его максимум смещается 
в сторону уменьшения температуры. 

ДТГ-кривые (рисунок 2) показывают, что в интер-
вале температур 240–400 °С регистрируются эндо-
термические эффекты. Для образцов с 10% и 20% ри-
совой шелухи наблюдаются два максимума, причем 
они смещены к более высоким температурам по мере 
увеличения содержания наполнителя (от 298 °С и 330 
°С для 10% до 330 °С и 348 °С для 20%). Для образ-
цов с 30%, 40%, 50% и 60% рисовой шелухи зареги-
стрирован один максимум, также с тенденцией к сме-
щению в сторону высоких температур при увеличе-
нии содержания наполнителя: от 348 °С для 30% до 
332 °С для 60%. С увеличением дозировки рисовой 
шелухи смещение максимумов эндотермических эф-
фектов к более высоким температурам указывает на 
изменение термической стабильности материала. 

 

 
Рис. 2 – ДТГ кривые образцов полипропилена, 
наполненного рисовой шелухой с различной 
дозировкой 
Fig. 2 – DTG curves of polypropylene samples filled 
with rice husk with different dosages 

 
Анализ термических данных показал, что темпе-

ратура плавления полипропилена для контрольной 
пробы и всех композитов регистрируется при 166 °C, 
однако при содержании рисовой шелухи 50% и 60% 
она снижается на 1 °C. Введение наполнителя повы-
шает температуру начала разложения с 217 °C (кон-
троль) до 240 °C, что указывает на рост термоста-
бильности. По ТГ-кривым, увеличение содержания 
рисовой шелухи снижает потерю массы в интервале 
240–400 °C. ДТГ-кривые показывают, что при кон-
центрации наполнителя до 40% разложение происхо-
дит в два этапа, тогда как при 50% и 60% оно упро-
щается до одного этапа, смещаясь в область более 
низких температур. 

Полимерный композиционный материал, 
наполненный рисовой шелухой                                      

с различными размерами частиц 
 

На рисунках 3-4 представлены ТГ-ДТА и ДТГ 
кривые образцов полипропилена, наполненного ри-
совой шелухой с различными размерами частиц. Ха-
рактер кривых аналогичен кривым предыдущей се-
рии. 

По ТГ-кривым (рисунок 3) потеря массы напол-
ненных рисовой шелухой с различными размерами 
частиц, происходит в два этапа: в низкотемператур-
ной области в интервале 29-240 °С наблюдается 
плавная потеря массы порядка 4-4,5% масс. Начиная 
с 240 °С регистрируется ускоренная потеря массы от 
75 до 79% масс. 

По ДТА-кривым (рисунок 3) видно, что в интер-
вале температур 155-177 °С регистрируется малый 
интенсивности эндотермический эффект с максиму-
мами при 166 °С. Начиная с 230 °С регистрируется 
два экзотермических эффекта с максимумами при 
256 °С и 355-358 °С. Однако исключением в этом 
ряду являются образцы, наполненные рисовой шелу-
хой с размерами частиц до 200 мкм и 200-250 мкм с 
максимумами второго эффекта при 347ºС и 349 ºС. 

 

 
Рис. 3 – ТГ-ДТА кривые образцов полипропилена 
наполненного рисовой шелухой с различными 
размерами частиц 
Fig. 3 – TG-DTA curves of rice husk filled 
polypropylene samples with different particle sizes 
 

По ДТГ-кривым (рисунок 4) видно, что в интер-
вале температур 240-400 °С регистрируется затяж-
ной эндотермический эффект с явно выраженными 
максимумами от 330 °С до 342 °С. По ДТГ кривым 
максимумы этих потерь достигают при 328 при этом 
максимум эффекта для большинства образцов сохра-
няется при 328 °С Исключением являются образцы, 
наполненные с размерами частиц до 200 мкм и 200-
250 мкм, где максимумы эффекта наблюдается при 
342 °С и 345 °С. 

Анализ кривых показал, что разложение компози-
тов полипропилена с рисовой шелухой происходит в 
два этапа. В интервале 29–240 °C наблюдается плав-
ная потеря массы (~4–4,5%), а с 240 °C начинается 
интенсивная потеря массы до 75–79%. ДТА-кривые 
регистрируют эндотермический эффект при 166 °C и 
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два экзотермических эффекта с максимумами при 
256 °C и 355–358 °C. Однако у образцов с размерами 
частиц шелухи до 200 мкм и 200–250 мкм второй 
максимум сдвигается к 347–349 °C. По ДТГ-кривым 
максимальная потеря массы в интервале 240–400 °C 
достигает пика при 328 °C для большинства образ-
цов. Исключение составляют композиты с более мел-
кими частицами (до 250 мкм), у которых максимум 
эффекта смещается к 342–345 °C. Это указывает на 
влияние размера частиц на термостабильность и по-
ведение материала при нагревании. 

 

 
Рис. 4 – ДТГ кривые образцов полипропилена 
наполненного рисовой шелухой с различными 
размерами частиц 
Fig. 4 – DTG curves of rice husk filled polypropylene 
samples with different particle sizes 

 
 

Масс-спектрометрия полимерных                             
композиционных материалов 

 
В рамках исследования полимерных композици-

онных материалов на основе полипропилена и рисо-
вой шелухи была проведена масс-спектрометрия для 
оценки содержания SiO₂ в образцах с различной до-
зировкой рисовой шелухи.  

Согласно результатам анализа (таблица 1) кон-
трольный образец практически не показал содержа-
ние SiO₂, тогда как при наполнении полимера до 60% 
содержание SiO₂ достигло 12,42%. 

 
Таблица 1 - Масс-спектрометрия полимерных 
композиционных материалов на основе полипро-
пилена и рисовой шелухи 
Table 1 - Mass spectrometry of polymer composites 
based on polypropylene and rice husks 

№ SiO2 
Контрольный 

образец 0,02 

10 2,33 
20 4,67 
30 6,96 
40 7,62 
50 11,13 
60 12,42 

 

Известно, что повышение концентрации рисовой 
шелухи в полимерных композитах приводит к увели-
чению содержания SiO₂, что увеличивает их терми-
ческую стабильность [24]. Корреляция между содер-
жанием SiO₂ и термостабильностью композитов под-
черкивает необходимость точного подбора концен-
трации наполнителя при разработке материалов, 
предназначенных для эксплуатации в условиях тер-
мических нагрузок. 

Выводы 
Таким образом, с использованием методов терми-

ческого анализа при тепловом воздействии оценены 
термостабильность и влияние дозировки и размеров 
частиц наполнителя на термическое поведение поли-
мерных композитов на основе полипропилена и ри-
совой шелухи. Это важно для оптимизации состава 
композитов, что позволяет повысить их устойчи-
вость к высоким температурам и снизить экологиче-
ское воздействие. 

Температура плавления полимера для всех образ-
цов составляет 166 °C, но при высоком содержании 
наполнителя (50–60%) она снижается на 1 °C. Добав-
ление рисовой шелухи увеличивает температуру 
начала разложения с 217 °C (контроль) до 240 °C, что 
свидетельствует о повышении термостабильности. 
По данным ТГ анализа, с увеличением дозировки ри-
совой шелухи снижается потеря массы в интервале 
240–400 °C, что также подтверждает улучшение ста-
бильности материала. ДТА-кривые показали, что раз-
ложение композитов с содержанием рисовой шелухи 
до 40% происходит в два этапа, в то время как при 
содержании 50–60% оно упрощается до одного этапа 
с максимальной потерей массы при более низких 
температурах. 

Анализ кривых термогравиметрии показал, что 
потеря массы композитов происходит в два этапа: 
при низкотемпературном плавном процессе (29–
240 °C) теряется около 4–4,5% массы, а с 240 °C 
начинается ускоренное разложение с потерей до 75–
79%. Максимумы экзотермических эффектов при 
256 °C и 355–358 °C смещаются в зависимости от 
размеров частиц наполнителя: для частиц до 200–250 
мкм максимум наблюдается при более низких темпе-
ратурах (347–349 °C), что указывает на значительное 
влияние дисперсности наполнителя на термическое 
поведение материала. 

Повышение концентрации рисовой шелухи в ком-
позитах коррелирует с ростом содержания диоксида 
кремния (SiO₂), что также оказывает значительное 
влияние на термостабильность материала. Данные 
выводы подчеркивают важность точного подбора 
концентрации и дисперсности наполнителя для по-
вышения эксплуатационных характеристик полимер-
ных композитов, особенно в условиях термических 
нагрузок. 

Оптимальная композиция для полимерных ком-
позитов на основе полипропилена и рисовой шелухи 
достигается при содержании наполнителя в диапазоне 
40–50% и размере частиц до 200 мкм. В этом составе 
композиты демонстрируют лучшую термостабиль-
ность, сохраняя структуру при повышенных температу-
рах и снижая углеродный след. 
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К. Ю. Никитина, А. Д. Лифанов 

МУЛЬТИСЕНСОРНАЯ ИНТЕЛЛЕКТУАЛЬНАЯ СИСТЕМА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЛЕГКОЛЕТУЧИХ  

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ И ОЦЕНКИ БЕЗОПАСНОСТИ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
Ключевые слова: полимер, мономер, сенсоры, термоокислительная деструкция. 

 
Предложена мультисенсорная интеллектуальна система для определения легколетучих органических 
соединений и оценки безопасности полимерных материалов. Полученные результаты анализа морфологии 
поверхности созданных пленок сенсоров, газочувствительных и эксплуатационных характеристик позволяет 
рекомендовать массивы из 6-8 сенсоров для анализа различных групп полимерных материалов в статических и 
динамических условиях. Созданы массивы пьезокварцовых сенсоров для обнаружения летучих продуктов 
термоокислительной деструкции полимеров. Показано, что выбранные полимерные и специфические сенсорные 
пленки характеризуются высокой сорбционной емкостью и массовой чувствительностью в отношении 
основных летучих маркеров и классов летучих соединений полимерных материалов (альдегидов, кетонов, 
спиртов, фенолов и т. д.), перекрестная селективность сенсоров к ряду исследуемых аналитов позволяет 
выделить их идентификационные признаки в многокомпонентной пробе. Разработана методологическая схема 
газофазного анализа поверхностей различных групп полимерных материалов, учитывающих характеристики 
объекта исследования и задачи качественного и количественного анализа. Показано, что алгоритмы 
извлечения и понижения размерности данных, содержащих информацию об изучаемом объекте, позволяют 
формировать матрицы параметров необходимой информативности для общей оценки объекта и/или 
определенных характеристик (количественного определения различных фракций запаха), демонстрируют 
значительное повышение эффективности дальнейшего использования методов обработки многомерных 
данных. Предложена методика интеллектуального анализа химических образов мультисенсорной системы для 
одновременного решения задач качественного (классификации и идентификации, выявления фальсификации 
образцов) и количественного анализа (прогнозирования количественных показателей) полимерных материалов, 
включающая ранжирование параметров различной информативности по химическому образу и использованию 
оптимизированных алгоритмов машинного обучения для построения классификационных и регрессионных 
моделей. 
 

K. Yu. Nikitina, A. D. Lifanov 

MULTI-SENSOR INTELLIGENT SYSTEM FOR THE DETERMINATION  

OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS AND SAFETY ASSESSMENT OF POLYMER MATERIALS 
Keywords: polymer, monomer, sensors, thermos-oxidative destruction. 

 
A multisensory intelligent system is proposed to determine volatile organic compounds and assess the safety of polymer 
materials. The obtained results of the analysis of the surface morphology of the created sensor films, gas-sensitive and 
operational characteristics allow us to recommend arrays of 6-8 sensors for the analysis of various groups of polymer 
materials under static and dynamic conditions. Arrays of piezo quartz sensors have been created to detect volatile 
products of thermal oxidative degradation of polymers. It is shown that the selected polymer and specific sensor films 
are characterized by high sorption capacity and mass sensitivity with respect to the main volatile markers and classes 
of volatile food compounds (aldehydes, ketones, alcohols, phenols, etc.), the cross-selectivity of the sensors to a number 
of analytes under study makes it possible to identify their identification features in a multicomponent sample. A 
methodological scheme of gas-phase analysis of surfaces of various groups of polymer materials has been developed, 
taking into account the characteristics of the object of study and the tasks of qualitative and quantitative analysis. It is 
shown that algorithms for extracting and reducing the dimensionality of data containing information about the studied 
object allow forming matrices of parameters of the necessary informativeness for the overall assessment of the object 
and/or certain characteristics (quantitative determination of various odor fractions), demonstrate a significant increase 
in the efficiency of further use of multidimensional data processing methods. A method of intelligent analysis of chemical 
images of a multisensory system is proposed for simultaneous solving problems of qualitative (classification and 
identification, detection of sample falsification) and quantitative analysis (prediction of quantitative indicators) of 
polymer materials, including ranking parameters of various informativeness by chemical image and using optimized 
machine learning algorithms to build classification and regression models. 

 
Введение 

Аналитический контроль сложных 
многопараметрических объектов, таких как 
полимерные материалы, предусматривает 
определение совокупности показателей согласно 
нормативным документам техническим 
регламентам, ГОСТам), что связано с 
многофакторностью инициирования различных 
механизмов их повреждения с образованием 

доминирующих продуктов реакций деструкции в 
матрице образца [1]. 

Идея того, что по составу газовой фазы можно 
сделать вывод о состоянии матрицы полимерных 
образцов подтверждена современными 
исследованиями в области разрушения полимерных 
материалов, приведшими к появления новой 
дисциплины «Старение и стабилизация полимеров». 
Новый подход комплексного анализа безопасности 
полимерных материалов осуществляется в основном 
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с использованием хроматографических и хромато-
масс-спектрометрических методов анализа [2]. 
Однако, несмотря на высокую чувствительность и 
селективность, указанные методы не удовлетворяют 
существующую потребность в осуществлении 
быстрого и эффективного мониторинга продуктов 
деструкции полимерных материалов под действием 
внешних факторов. Вышеупомянутая задача 
длительное время находилась за пределами 
возможностей лабораторных экспериментов, 
которые обычно ограничиваются размерностью 
входного пространства, равной трем. В случае 
пространства большей размерности используют 
методы понижения размерности, например, метод 
главных компонент. 

Большое значение приобретает использование 
мультисенсорных интеллектуальных систем, 
которые предоставляют возможность получить 
многомерный химический образ объекта для 
идентификации состава газообразных продуктов, 
оценки качества и безопасности полимерной 
продукции, для экспресс-определения продуктов 
химической деструкции и осуществления 
экологического мониторинга. Мультисенсорные 
приборы характеризуются высокой 
чувствительностью, быстродействием, невысокой 
стоимостью, простотой в пользовании и позволяют 
проводить неразрушающий, дистанционный анализ 
объектов [3]. 

Преимуществом анализаторов является также 
возможность дизайна прибора под решение 
определенной аналитической задачи для однотипных 
объектов анализа способом формирования 
многоэлементных массивов с необходимыми 
сенсорными характеристиками. 

Селективность анализа обеспечивается 
многоканальностью поступления информации и 
применением интеллектуальных систем 
распознавания образов, что обычно состоят из 
алгоритмов извлечения признаков и методов 
машинного обучения. 

Электронный нос и искусственные нейронные 
сети имеют схожие методологии. В основу их работы 
положено воспроизведение информационных 
моделей биологических систем человека. 
Преимуществом интеллектуальных систем 
распознавания образов на основе искусственных 
нейронных сетей являются адаптивность обработки 
различных структур данных многопараметрических 
объектов в процессе решения различных задач. 
Кроме того, для них характерны робастность 
(устойчивость к ошибкам) алгоритмов, что особенно 
важно при анализе полимеров для пищевых целей 
как объектов с изменяющейся газовой фазой 
вследствие постоянного протекания физико-
химических и микробиологических процессов в 
полимерной матрице. Методы машинного обучения 
характеризуются существенным отличием в 
точности результатов прогнозирования по 
различным алгоритмам обучения, значениям 
входных параметров, структуре данных входных 
векторов и способов их предварительной обработки. 
Следовательно, существует потребность в 

разработке рекомендаций по выбору методов 
машинного обучения для обработки данных 
электронного носа, их оптимизации, построению 
архитектур нейронных сетей, построению 
классификационных и регрессионных моделей. 

На сегодняшний день, несмотря на имеющуюся 
потребность в решении описанных задач, в научной 
литературе отсутствуют исследования по разработке 
методик комплексной оценки 
многопараметрических объектов с использованием 
мультисенсорных систем, методология которых 
предусматривает возможность анализа совокупности 
показателей объектов. 

Основная фундаментальная проблема-отсутствие 
системных исследований относительно разработки 
интеллектуального электронного носа. Таким 
образом, актуальность работы обусловлена 
необходимостью установления сорбционных 
свойств универсальных и специфических пленок с 
целью формирования оптимального количества 
массива сенсоров с перекрестной чувствительностью 
для анализа различных групп полимерных 
материалов. Для повышения чувствительности 
анализа целесообразно исследование влияния 
адсорбционных процессов на покрытиях 
пьезокварцовых сенсоров на формирование 
многомерного сигнала системы. На основе 
полученного сигнала разрабатывается 
математическая модель откликов, алгоритмов 
извлечения информативных признаков, алгоритма 
формирования и распознавания типичных 
химических образов, разработки интеллектуальной 
системы распознавания образов электронного носа. 
Реализация данного подхода способствует 
одновременному решению задач качественного и 
количественного анализа безопасности полимерных 
материалов.  

В процессе деструкции полимерного материала 
образуются легколетучие органические соединения 
(ЛОС), оказывающие существенное влияние на 
организм человека. 

Целью работы является исследование сорбции 
легколетучих органических соединений полимерных 
материалов универсальными и селективными 
пленками пьезокварцовых сенсоров и разработка 
принципов построения мультисенсорной 
интеллектуальной системы распознавания 
химических образов, методик ее использования для 
анализа безопасности полимерных материалов. 

 
Экспериментальная часть 

 
При создании интеллектуальной системы 

распознавания образов запахов одной из главных 
задач была разработка массивов сенсоров с 
перекрестной селективностью и чувствительностью 
к основным летучим маркерам и классам соединений 
полимерных материалов для решения совокупности 
аналитических задач качественного и 
количественного анализа. 

Индивидуальные ЛОС были выбраны в качестве 
объектов исследования для подбора эффективных 
пленок сенсоров и последующей их идентификацией, 
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дискриминации в многокомпонентной газовой пробе 
образцов полимерных материалов. 

Как тест-вещества для исследования 
сорбционных характеристик покрытий сенсоров 
было собрано индивидуальные легколетучие 
органические соединения разных классов, 
содержание которых преобладает в газовой фазе 
полимерных материалов (альдегиды, кетоны, 
спирты, углеводороды, карбоновые кислоты, амины 
и т. д.), а также являются маркерами для оценки 
качества и безопасности полимерных материалов. 
Использовали следующие аналитические стандарты 
(чистота 98,0 - 99,8%): ацетон, гексан, этанол, 
пропанол-1, бутанол-1, гексаналь, аммиак, вода. 

В качестве полимерных материалов использовали 
поливинихлорид (ПВХ), поликарбонат (ПК), 
полистирол (ПС). 

Предварительно поверхности электродов 
резонатора обезжиривали ацетоном или этанолом и 
формировали покрытие способом статического 
испарения капли. На подготовленные электроды 
микрошприцем объемом 10 мкл (Hamilton, 
Швейцария) послойно наносили необходимый объем 
растворов полимеров с концентрацией        5,0 г / л с 
последующим испарением несвязанного 
растворителя при температуре 45-50°С в течение 25-
30 мин. Измеряли изменение частоты колебания 
резонатора вследствие нагрузки массы, оценивали 
полноту удаления растворителя контролировали по 
стабильности нулевого сигнала. Нулевой сигнал – 
сдвиг частоты колебаний пьезокварцевого 
резонатора с пленкой в течение 2 мин в герметичной 
ячейке детектирования, не превышающий 2 Гц 
Массы пленок сенсоров формировали в диапазоне 5-
20 мкг в зависимости от вида исследуемого сорбента 
и условий анализа проб [3]. 

Морфологию поверхности сенсоров исследовали 
с использованием сканирующего электронного 
микроскопа ZEISS EVO 50 XVP, укомплектованного 
энергодисперсионным анализатором рентгеновских 
спектров INCA 450 с детектором INCA PentaFETx3 и 
системой HKL CHANNEL-5 (фирмы OXFORD) для 
дифракции отраженных электронов. 

Пробоподготовку образцов проводили способом 
нанесения слоя золота толщиной 5-10 нм методом 
катодного распыления. Образцы анализировали по 
рабочему расстоянию (WD) 13,5-17,5 мм от образца 
до наконечника электронного пистолета, 
напряжением ускорения 20 кВ в режиме вторичных 
электронов (SE-детектор Эверхарта-Торнли) с 
увеличением 5000 и 10000.  

Для получения дополнительной информации о 
качественном и количественном составе ЛОС 
полимерных материалов использовали парофазный 
газохроматографи-ческий анализ. В случае твердых 
полимерных материалов применяли статическое 
парофазное концентрирование ЛОС, пленок – 
динамическую газовую экстракцию, что связано с 
липофильностью ЛОС исследуемых образцов масел 
и значениями коэффициентов распределения 
летучих соединений в системе полимерная матрица – 
газовая фаза. В обоих случаях улавливали и 
концентрировали газовую пробу на сорбенте, 

дозировку в хроматограф осуществляли с 
использованием термодесорберов. 

Исследовали профили запахов полимерных 
материалов с различным содержанием 
пластификатора по результатам однократной газовой 
экстракции в статических условиях. Парофазный 
газохроматографический анализ проводили на 
хроматографе «Кристаллюкс-4000-М» (ООО «НПФ 
Мета-хром», г. Йошкар-Ола, РФ). Использовали 
хроматографическую колонку ZB-WAX (l = 30 м, d = 
0,32 мм и толщиной пленки 0,5 мкм) с сорбентом 
100% полиэтиленгликолем (Phenomenex, США). 

Образец полимерного материала 
гомогенизировали, среднюю пробу массой 5 г 
помещали в полистирольный герметичный 
пробоотборник объемом 60 мл при температуре    22 
± 2 ºC и выдерживали 30 мин. для установления 
фазового равновесия. Газовым шприцем отбирали 
пробу объемом 20 см3, которую вводили в 
сорбционную трубку с Tenax II. Введение пробы в 
хроматограф осуществляли с использованием 
термодесорбера (ООО «НПФ Мета-хром», РФ). 

Условия газохроматографического разделения. 
Начальная температура колонки составляла 40 ºC в 
течение 5 мин., далее увеличивали до 140 ºC со 
скоростью 4 ºC/мин. 

Температура детектора пламенной ионизации 
(ПИД) составляла 250 ºC, температура испарителя - 
200 ºC. Оптимизировали давление в капиллярной 
колонке в пределах 0,5-0,8 атм и, соответственно, 
расход потока газа-носителя азота с 1,5 до 2,9 мл/мин 
для наилучшего разделения компонентов пробы. 

Регистрировали и обрабатывали хроматограммы 
в программном обеспечении NetChrom v2. 1., 
использовали хроматограммы в качестве визуальных 
образов (профилей) для идентификации и 
дискриминации образцов, а также определяли 
концентрацию определенных ЛОС маркеров 
продуктов деструкции. 

Результаты измерений с использованием 
мультисенсорной системы представляют собой 
трехмерную матрицу данных (трехмодальные 
химические данные): выходные кривые p сенсоров 
массива разной размерности (t´p точек) при 
определенном количестве N образцов с числом 
повторений N³3-6. Итак, матрицы данных имеют вид 
t´p´n, где t - время измерений 60 ... 600 с. Для 
статистического анализа результатов необходимо 
изменить тип данных на двухмодальные понижением 
размерности и выделения наиболее информативных 
признаков. 

Для лучшей настройки аппроксимирующих 
параметров рассчитываются статистические 
показатели точности аппроксимации данных: SSE 
(сумма квадратичных погрешностей), WSSE (весовая 
сумма квадратичных погрешностей), R-square 
(коэффициент детерминации или R2), RMSE 
(среднеквадратичное отклонение), WRMSE (весовое 
среднеквадратичное отклонение) [1]. 

Разработаны программы «Enose Curve 
Parameters» и «Odor pattern recognition» позволяют 
рассчитать и сформировать оптимальный набор 
информативных параметров с последующим 
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статистическим анализом матрицы данных по 
метрологическим параметрам: средним значением, 
стандартным отклонением, относительным 
стандартным отклонением, доверительным 
интервалом [2].  

Программа позволяет различать образцы по 
простым критериям без применения сложных 
алгоритмов обработки многомерных данных за счет 
выделения информативных признаков и снижения 
размерности данных. 

Сочетание алгоритма и методов машинного 
обучения позволяет улучшить репрезентативность 
обучающей выборки и, соответственно, точность 
моделей, решить проблемы, связанные с 
мультиколлинеарностью. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Покрытие сенсоров выбирали по полярности 

неподвижной фазы, амплитудой отклика сенсора на 
пары аналитов-маркеров (ацетона, бензола, воды, 
гексана, толуола, фенола, хлороформа, этанола, 
этилацетата), стабильностью эксплуатационных 
характеристик (дрейфом базовой линии и 
стабильностью массы покрытия). 

На первом этапе нашей работы, мы исследовали 
сорбционные свойства пленок пьезокварцовых 
сенсоров на основе сорбентов различной полярности 
и селективности (полиэтиленгликоля себацината 
(ПЭГСб), полиэтиленгликоля адипината (ПЭГА), 
дициклогексано-18-краун-6 (ДЦГ-18-К-6), Тритона 
Х-100 (TX-100), полиэтиленгликоля 2000 (ПЭГ-
2000), полидиэтиленгликоля сукцината (ПДЭГС), 
поливинилпирролидона (ПВП), полиэтиленгликоля 
сукцината (ПЭГСк), Tween 80, триоктилфосфин 
оксида (TOФO), пчелиного воска (BW), прополиса 
(Propolis), вазелинового масла (Vaseline), OV-17, 
OV-210) относительно основных летучих маркеров 
полимерных материалов, а также эксплуатационных 
характеристик сенсоров в статических и 
динамических условиях анализа. 

Для анализа различных групп полимерных 
материалов необходимо осуществить выбор 
оптимального числа массива сенсоров, проявляющих 
перекрестную чувствительность к аналитам. В 
качестве покрытий сенсоров использовали 
пленочные покрытия, чувствительные к 
анализируемым газам. Пленки наносили 
микрошприцем путем равномерного послойного 
смачивания поверхности электродов необходимым 
объемом раствора сорбента в легколетучих 
растворителях концентрацией 5,0 г / л. Оптимальный 
массив сенсоров для оценки экологической 
безопасности полимерных материалов в статических 
условиях включает покрытие 7 сенсоров различными 
веществами: ПЭГСб, ПЭГА, ДЦГ-18-К-6, TX-100, 
ПЭГ-2000, ПДЭГСк и ПВП массой по 10-20 мкг 
соответственно. Для динамического анализа 
легколетучих продуктов деструкции полимерных 
материалов предложен массив сенсоров с 
покрытиями ПЭГА, ПЭГСб, Tween80, TX-100, 
ДЦГ-18-К-6, ТОФО, BW массой по 5-15 мкг. 

 

 
Рис. 1 - Пример типичного исходного 
статического отклика сенсора для образца 
полиэтилена (1 - ПЭГСк, 2 - ПЭГА, 3 - ПЭГСб, 4 - 
Tween-80, 5 - TX-100, 6 - ДЦГ-18-К-6, 7 - ТОФО, 8 - 
BW) 
Fig. 1 -  An example of a typical initial static sensor 
response for example of polyethylene (1 - PEGSc, 2 - 
PEGA, 3 - PEGSb, 4 - Tween-80, 5 - TX-100, 6 - DCG-
18-C, 7 - TOPO, 8 - BW) 
  

 
Рис. 2 - Пример типичного исходного 
статического отклика сенсора для ацетона (1 - 
ПЭГСк, 2 - ПЭГА, 3 - ПЭГСб, 4 - Tween-80, 5 - 
TX-100, 6 - ДЦГ-18-К-6, 7 - ТОФО, 8 - BW) 
Fig. 2 - An example of a typical initial static sensor 
response for acetone (1 - PEGSc, 2 - PEGA, 3 - 
PEGSb, 4 - Tween-80, 5 - TX-100, 6 - DCG-18-C,                
7 - TOPO, 8 - BW) 

 
Анализ морфологии поверхностей покрытий 

сенсоров методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) подтвердил равномерное 
нанесение пленок с развитым рельефом, 
шероховатой непрерывной поверхностью, что 
является предпосылкой адсорбционной активности. 
Пленка ПДЭГСк характеризуется высокой 
пористостью, как следствие, эффективной 
поверхностью для сорбции аналитов, 
подтверждающий результаты определения массовой 
чувствительности сенсора. Самые большие средние 
размеры частиц агрегатов покрытия у сенсоров 
ПДЭГСк и ТОФО - 0,7 и 0,89 мкм2, Наименьшие 
размеры – у покрытий ДЦГ-18-К-6 и BW - 0,37 и 0,32 
мкм2 соответственно.  

Особенности морфологии покрытий ДЦГ-18-К-6 
и BW связаны с природой использованного 
растворителя толуола, что привело к увеличению 
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плотности полимеров и соответственно слабых 
откликов сенсоров. Скорость испарения толуола с 
поверхности более чем в 4 раза выше, чем для 
ацетона (толуол – 23, ацетон 5, в единицах 
метилового эфира). 

Количественным признаком развитости рельефа 
и неоднородности (шероховатости) поверхности 
представляют собой кривую разброса белых и 
черных пикселей изображения, спроектированных на 
фронтальную проекцию, которую было предложено 
оценивать по робастному параметру – длиной 
вектора данных кривой интенсивности пикселей по 
площади СЭМ изображения, которая уменьшается в 
следующей последовательности: ТОФО > ПДЭГСк 
> ВW > TX-100 > ПЭГСб > ДЦГ-18-К-6. Самые 
большие изменения характеристик пленок сенсоров 
происходят в течение 2-3 недель формирование 
устойчивых реакций на исследуемые аналиты. 

Исследования деструкции полимерных 
материалов с течением времени (эффекта старения 
полимеров), сопровождаемый уменьшением массы 
полимерных покрытий, изменением морфологии 
поверхностей и сорбционных характеристик пленок, 
указывают на возможность получения статистически 
надежных результатов анализа аналитов в течение 6 
месяцев эксплуатации сенсоров при различных 
условиях. Предлагаемые датчики характеризуются 
стабильностью эксплуатационных и 
метрологических характеристик в течение 
указанного срока: изменение массы покрытий по 50 
сорбционно-десорбционным циклов составляет 
менее 1%, подтверждающий оборачиваемость 
сорбционно-десорбционных процессов и не влияет 
на воспроизводимость откликов сенсоров, дрейф 
базовых линий составлял 5-50 Гц в зависимости от 
массовой чувствительности и сорбционной емкости 
покрытий к парам аналитов и не превышает 4% за 6 
месяцев эксплуатации. 

Наиболее стабильными характеристиками 
обладают покрытия на основе BW, ПЭГА, ПЭГСб, 
ТОФО, TX-100, которые можно рекомендовать для 
использования в динамическом и фронтальном 
парофазном анализе. 

Проводили анализ дискриминационной 
(разрешающей) способности массива сенсоров 
относительно детектирования выбранных тест-
веществ и летучих маркеров полимерных 
материалов. На первом этапе оценивали 
возможность идентификации аналитиков по 
использованию визуальных образов (диаграмм), 
построенных с использованием ΔFimax сенсоров. 

Надежность классификационных моделей 
оценивали методом 4-кратной (сегментированной) 
перекрестной проверки. Оптимальный объем 
обучающей выборки (параметров Si и ΔF max) 
составлял 75 %, тестовой выборки – 25% для 
идентификации 4 классов полимерных изделий 
(n=144). 

Заключение 
 

Теоретически обосновано и экспериментально 
подтверждено формирование оптимальных по 
дискриминационной способности массивов газовых 

сенсоров с универсальными и селективными 
пленками для анализа многокомпонентных газовых 
проб. Полученные результаты анализа морфологии 
поверхности созданных пленок сенсоров, 
газочувствительных и эксплуатационных 
характеристик позволяет рекомендовать массивы из 
6-8 сенсоров для анализа различных групп 
полимерных материалов в статических и 
динамических условиях. Созданы массивы 
пьезокварцовых сенсоров с покрытиями ПЭГСб, 
ПЭГА, ДКГ-18-К-6, TX - 100, ПЭГ-2000, ПДЭГСк, 
ПВП для анализа летучих соединений на 
поверхности полимерных материалов, с покрытиями 
ПЭГСк, ПЭГА, ПЭГСб, Tween 80, TX-100, ДГ-18-
К-6, ТОФО, BW для обнаружения летучих 
продуктов термоокислительной деструкции 
полимеров. Рекомендуемый срок эксплуатации 
пьезокварцовых сенсоров не менее 6 месяцев. 

Показано, что выбранные полимерные и 
специфические сенсорные пленки характеризуются 
высокой сорбционной емкостью и массовой 
чувствительностью в отношении основных летучих 
маркеров и классов летучих соединений полимерных 
материалов (альдегидов, кетонов, спиртов, 
углеводородов, карбоновых кислот, аминов и т. д.), 
перекрестная селективность сенсоров к ряду 
исследуемых аналитов позволяет выделить их 
идентификационные признаки в многокомпонентной 
пробе. 

На примере образцов пластически масс 
непищевого назначения, нами предложен способ 
идентификации вида пластмасс по специфическим 
летучим органическим веществам, образующихся на 
и поверхности. Мы выбрали наиболее 
распространенные виды пластиков, используемых в 
бытовых целях (поликарбонат, полистирол и 
поливинилхлорид). Для каждого вида пластмасс 
характерен свой состав газовой фазы и 
специфические тест-вещества: фенол и ацетон 
(поликарбонат), стирол (полистирол). 

Нами предложен алгоритм классификации 
легколетучих органических веществ из полимерных 
материалов на группы опасности, исходя из 
содержания в них ЛОС. При том, мы выбирали 
органическое соединение с наиболее высоким 
классом опасности. 

На основании проведенных экспериментов, 
определены идентификационные параметры 
эффективности сорбционного извлечения ЛОС для 
анализируемых материалов. Раздельное определение 
бензола и толуола невозможно, в смесях 
детектирование фенола возможно по параметру 
А(ПЭГСб/ТОФО). 

 
Работа выполнена в рамках реализации 
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М. З. Зарифянова, Д. Д. Аврамович, А. В. Шарифуллин,  
М. А. Бочков, А. П. Андреев, Е. Р. Мадзу Гантсу, Р. Ф. Гимадетдинова 

ТЕРМОДИНАМИКА ЭКСТРАКЦИОННОГО ПРОЦЕССА ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЯ  

НАФТЕНОВЫХ КИСЛОТ МЕЖДУ ВОДНЫМИ И УГЛЕВОДОРОДНЫМИ СРЕДАМИ 
Ключевые слова: жидкостная экстракция, протонодонорные экстрагенты, нафтеновые кислоты, термодинамические 

характеристики, коэффициент распределения. 
 

Данное исследование посвящено определению энтальпии (DНР), энергии Гиббса (DGР) и энтропии (DSР) 
распределения нафтеновых кислот между водными растворами изопропилового спирта и н-деканом, которые 
могут быть использованы для обоснования условий осуществления процесса их экстрагирования из 
среднедистиллятных нефтяных фракций. Исследования проводили на модельной системе, состоящей из 
нафтеновой кислоты, выделенной из дизельной фракции бакинской нефти, и н-деканом. Концентрация кислот 
в растворе составляла 0,06 ÷ 0,52 моль/л. Экстракцию проводили водными растворами изопропилового спирта 
с содержанием воды 15 ÷ 50 % об. при температурах 298-328 К. Линейная аппроксимация выполнена в пакете 
Excel с использованием линий тренда. Для описания использована линейная модель с достоверностью 
аппроксимации R2 равной 0,998. С повышением обводненности изопропилового спирта коэффициенты 
распределения нафтеновых кислот уменьшаются, т.к. имеет место большая гидратация молекул 
изопропилового спирта, затрудняющая процесс экстракции. Добавление к н-декану вторичного бутилбензола 
также приводит к снижению значения коэффициентов распределения нафтеновых кислот. Это объясняется 
образованием молекулярных комплексов, затрудняющих переход молекул нафтеновых кислот в фазу водного 
раствора изопропилового спирта. Взаимодействие молекул нафтеновых кислот с надмолекулярной структурой 
водного раствора изопропилового спирта сопровождается выделением тепла, количество которого 
увеличивается с уменьшением содержания воды в изопропиловом спирте. До содержания воды 30 % об. DGP 
имеет отрицательные значения. Оптимальное содержание воды в изопропиловом спирте равно 15 % об. 
Процесс экстрагирования нафтеновых кислот из н-декана водным раствором изопропилового спирта 
термодинамически вероятен до содержания воды 30 % об. 

 
M. Z. Zarifyanova, D. D. Avramovich, A. V. Sharifullin,  
M. A. Bochkov, A. P. Andreev, E. R. Madzu Gantsu, R. F. Gimadetdinova 

THERMODYNAMICS OF THE EXTRACTION PROCESS OF REDISTRIBUTION  

OF PETROLEUM ACIDS BETWEEN AQUEOUS AND HYDROCARBON MEDIA 
Keywords: liquid extraction, proton-donating extractants, naphthenic acids, thermodynamic characteristics, distribution coefficient.  

 
The study is devoted to the determination of the enthalpy (DHP), Gibbs energy (DGP) and entropy (DSP) of the distribution 
of naphthenic acids between aqueous solutions of isopropyl alcohol and n-decane, which can be used to justify the 
conditions of their extraction from oxidates of medium distillate petroleum fractions. The research was carried out on a 
model system consisting of naphthenic acid isolated from the diesel fraction of Baku oil and n-decane. The concentration 
of acids in the solution was 0.06 ÷ 0.52 mol/l. Extraction was performed with aqueous solutions of isopropyl alcohol with 
a water content of 15 ÷ 50% vol. at a temperature of 298-328 K. Linear approximation was performed in Excel using 
trend lines. A linear model with an approximation accuracy of R2 equal to 0,998 was used for the description. With an 
increase in the water content of isopropyl alcohol, the distribution coefficients of naphthenic acids decrease, since there 
is a large hydration of isopropyl alcohol molecules, which complicates the extraction process. The addition of sec-
butylbenzene to n-decane also leads to the distribution coefficients of naphthenic acids decrease. This is explained by the 
formation of molecular complexes that impede the transition of naphthenic acid molecules into the phase of an aqueous 
solution of isopropyl alcohol. The naphthenic acid molecules with the isopropyl alcohol aqueous solution supramolecular 
structure interaction is accompanied by the release of heat, which amount increases with a decrease in the water content 
in isopropyl alcohol. DGP has negative values up to a water content of 30% vol. The optimal water content in isopropyl 
alcohol is 15% vol. The process of extracting naphthenic acids from n-decane with an aqueous solution of isopropyl 
alcohol is thermodynamically probable up to a water content of 30% vol. 
 

Введение 
Наиболее изученным классом 

кислородсодержащих соединений в составе нефти 
являются нефтяные кислоты. Термин «нефтяные 
кислоты» включает все алифатические, алицикли-
ческие (нафтеновые), ароматические кислоты в 
нефти. Кислоты, выделенные из 
среднедистиллятных фракций, являются 
практически целиком нафтеновыми [1]. Долгое 
время термин «нефтяные кислоты» отождествлялся с 
термином «нафтеновые кислоты». 

Нафтеновые кислоты представляют собой 
структуры, содержащие одно- или более пяти- или 
шестичленных циклоалкановых колец, 
алифатическую цепь и карбоксильную группу, 
которая отделена от нафтенового кольца 
несколькими метиленовыми группами [2].  

Нафтеновые кислоты являются важным 
техническим сырьем и могут быть использованы в 
качестве экстрагентов цветных металлов, 
антидетонационных добавок к моторным топливам, 
ингибиторов коррозии, растворителей полимеров и 
каучуков, антисептических средств [3]. 
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Богатейшим источником нефтяных кислот, в 
особенности нафтенового основания, являются 
нефти Азербайджана, содержание кислот в которых 
составляет 1,5-2,0 % [1]. Ведется поиск нефтей, 
богатых нефтяными кислотами, среди российских 
месторождений. В работе [4] показано, что фракция 
240-350ºС, представляющая промышленный 
интерес, составляет 59,23 % от суммы всех кислот 
нефти Анастасиевско-Троицкого месторождения 
(РФ, Краснодарский край) и 65,96 % от суммы всех 
кислот из нефти Нафталанского месторождения 
(Республика Азербайджан).  

Ограниченность естественных запасов нефтей с 
высоким содержанием нафтеновых кислот требует 
изыскания новых способов их получения. Например, 
разработан метод жидкофазного окисления 
кислородом воздуха нафтеновых концентратов, 
выделенных из дизельных фракций тяжелых нефтей, 
в присутствии комплексов металлов переменной 
валентности Cr, Ni, Co, Mn [5]. Выход синтетических 
нафтеновых кислот составляет 30 %. 

Промышленное производство нафтеновых кислот 
базируется на выделении их из нефтей щелочной 
экстракцией [6]. Сырьем являются узкие нефтяные 
фракции – керосиновые, газойлевые, дизельные. 
Фракции обрабатывают водным раствором 
гидрооксида натрия, соли кислот переходят в 
щелочной слой: 

RCOOH + NaOH ® RCOONa + H2O 

Чем выше концентрация щелочи и молекулярная 
масса кислот, тем больше они удерживают 
углеводородные неомыляемые компоненты.  

Получаемые растворы солей натрия в 
дальнейшем подкисляют серной кислотой для 
выделения свободных нафтеновых кислот: 

2 RCOONa + H2SO4 ® 2 RCOOH + Na2SO4 

Нафтеновые кислоты при отстаивании 
выделяются в виде верхнего масляного слоя. Чтобы 
избежать образования стойких эмульсий процесс 
проводят при повышенных температурах, однако, 
при этом увеличивается степень гидролиза 
образующихся солей. Из производственных сточных 
вод нафтеновые кислоты удаляют экстракцией 
керосином в присутствии Fe3+ [7]. 

Известен способ выделения нафтеновых кислот 
из среднедистиллятных фракций посредством 
экстракции растворителем, содержащим метанол, 
воду и 2-3 % аммиака [8]. Применение водо-
спиртовых растворов позволяет сократить 
количество углеводородных неомыляемых 
компонентов в составе получаемых кислот в силу их 
меньшей растворимости. 

Наибольшей избирательностью при выделении 
нафтеновых кислот обладают протонодонорные 
экстрагенты, наиболее технологичным из которых 
является изопропиловый спирт (ИПС) [9, 10]. 
Функциональная группа -ОН в молекуле ИПС 
способна образовывать водородную связь с 
молекулами нафтеновых кислот, обеспечивая 
высокую избирательность. 

При добавлении воды к ИПС экстракционные 
свойства и четкость разделения полярных 
гетероатомных соединений, входящих в состав 
нефтяных дистиллятов, и углеводородов 
повышается. Водные растворы ИПС обладают 
устойчивой во времени надмолекулярной 
структурой, размеры которой зависят от содержания 
воды [11]. Размеры ячеек и объемы внутренних 
полостей имеют меньшие значения, чем для 
абсолютизированного спирта и изменяются в 
зависимости от содержания в нем воды. 

Цель работы – установление влияния воды на 
термодинамические характеристики распределения 
нафтеновых кислот между водными растворами ИПС 
и углеводородами нефтяной фракции, а также 
выявления механизма этого распределения. 
 

Экспериментальная часть 
 
Исследования проводили на модельной системе. 

В работе использовали реагенты класса х.ч.: н-декан 
(АО «ЭКОС-1»), 2-пропанол (АО «ЭКОС-1»), 
вторичный бутилбензол («Acros Organic»). В 
качестве распределяемого компонента использовали 
нафтеновую кислоту, выделенную из дизельной 
фракции бакинской нефти методом омыления, 
имеющую следующие физико-химические 
показатели [12]: пределы выкипания при 133,3 Па 
110-120ºС; d420 – 0,9857; nD20 – 1,4622; кислотное 
число (КЧ) – 360 мг КОН/г; молекулярная масса – 
156; брутто-формула С9Н16О2, структурная формула 

 

 
 
Для построения калибровочного графика были 

приготовлены растворы с содержанием нафтеновых 
кислот в н-декане: 2 мас. % (0,06 моль/л); 4 мас. % 
(0,20 моль/л); 6 мас. % (0,30 моль/л); 8 мас. % (0,41 
моль/л); 10 мас. % (0,52 моль/л). По стандартной 
методике способом прямого титрования были 
определены КЧ растворов равные 16,80; 25,15; 30,02; 
36,25; 41,13 мг КОН/г соответственно [13].  

Линейная аппроксимация была выполнена в 
пакете Excel с использованием линий тренда. Для 
описания была использована линейная модель с 
достоверностью аппроксимации R2 равной 0,998, 
стандартные отклонения S0 не превышали 0,01. 

Калибровочные графики определения 
содержания нафтеновых кислот в углеводородной 
фазе описываются уравнениями: 

,  мас. %               (1) 
,  моль/л               (2) 

Исследовались водные растворы ИПС с 
содержанием воды 15÷50 % об. При обводненности 
ИПС менее 15 % об. происходит бесконечное 
растворение компонентов друг в друге.  

Для определения коэффициентов распределения 
нафтеновых кислот (К0) между водными растворами 
ИПС и н-деканом осуществляли экстракцию при 

КЧ3310903УС ,, +-=
КЧ0190260УС ,, +-=
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температуре 298-328 К. Контактирование 
равнообъемных (по 25 см3) количеств исходного 
раствора нафтеновой кислоты в н-декане и водного 
раствора ИПС проводили в течение 30 мин в 
термостатированных воронках, температура в 
которых поддерживалась циркуляционным 
термостатом с точностью ± 0,1ºС. После 
расслаивания (до прозрачности) сосуществующие 
фазы разделяли и измеряли их объемы и массы.  

В верхней углеводородной фазе определяли КЧ, 
по которому с использованием калибровочного 
графика, описанного уравнением (2), рассчитывали 
содержание нафтеновых кислот в равновесной 
углеводородной фазе (СУ). Содержание нафтеновых 
кислот в фазе водного раствора ИПС (СР) определяли 
по разнице между содержанием его в исходном 
углеводородном растворе и углеводородной фазе. 
Коэффициенты распределения нафтеновых кислот 
рассчитывали по формуле: 

К0 = СР/СУ,                                    (3) 
 

Обсуждение результатов 
 
На рис. 1 приведены зависимости концентраций 

нафтеновых кислот в фазе водного раствора ИПС от 
концентраций их в равновесной углеводородной 
фазе, которые носят линейный характер. Это говорит 
о том, что в обеих фазах нафтеновые кислоты 
находятся в неассоциированном мономерном 
состоянии, и коэффициенты распределения К0 
соответствуют тангенсам углов наклона этих 
зависимостей. 

Достоверность аппроксимации изотерм 
распределения R2 не менее 0,992, стандартные 
отклонения S0 не превышали 0,01. 

Численные значения коэффициентов 
распределения К0 нафтеновых кислот между 
водными растворами ИПС и н-деканом при 
различных температурах представлены в табл. 1. 

Из характера расположения изотерм 
распределения и данных табл. 1 видно, что К0 сильно 
снижаются с повышением обводненности ИПС. При 
высоком содержании воды имеет место большая 
гидратация молекул ИПС, которая затрудняет их 
контакт с молекулами нафтеновых кислот.  

Добавление к н-декану ароматического 
углеводорода – вторичного бутилбензола приводит к 
снижению значения констант распределения 
нафтеновых кислот. Например, при 30 %-ной 
обводненности ИПС и температуре 298 К константа 
распределения нафтеновых кислот в н-декане К0 = 
1,26, а с добавлением 0,82 моль/л вторичного 
бутилбензола К0 = 0,93. Это объясняется 
образованием молекулярных комплексов 
нафтеновых кислот с ароматическим углеводородом 
в углеводородной фазе, что затрудняет переход 
молекул нафтеновых кислот в фазу водного раствора 
ИПС. 

Энтальпия распределения (DНР) характеризует 
интенсивность межмолекулярного взаимодействия и 
может быть определена по уравнению изобары Вант-
Гоффа [14]: 

                             (4) 

Энтальпию распределения нафтеновых кислот 
вычисляли по температурной зависимости lg К0 от 
обратной температуры, которую аппроксимировали 
по методу наименьших квадратов уравнением вида 
[15]: 

                        (5) 

где g и m – коэффициент регрессии, Т – температура, 
К. 

 

 
Рис. 1 – Изотермы распределения нафтеновых 
кислот между водными растворами 
изопропилового спирта и н-деканом, Т = 298 К.  
Содержание воды в ИПС, % об.: 1 – 15; 2 – 20; 3 – 
25; 4 – 30; 5 – 40 

Fig. 1 – Isotherms of naphthenic acid distribution 
between aqueous solutions of isopropyl alcohol (IPS) 
and n-decane, T = 298 K.  
Water content in IPS, % vol.: 1 – 15; 2 – 20; 3 – 25;          
4 – 30; 5 – 40 

 
Таблица 1 – Коэффициенты распределения 
нафтеновых кислот между водными растворами 
изопропилового спирта и н-деканом 

Table 1 – Distribution coefficients of naphthenic acids 
between aqueous solutions of isopropyl alcohol and n-
decane 

Содержание 
воды в ИПС, 

% об. 

Температура, К 

298 308 318 328 

15 2,04 1,66 1,64 1,40 
20 1,59 1,43 1,38 1,35 
25 1,49 1,31 1,29 1,18 
30 1,26 1,23 1,19 1,15 
40 0,60 0,57 0,56 0,54 
50 0,32 0,26 0,25 0,23 

 
Энтальпии распределения соответствует тангенс 

угла наклона этих зависимостей. Свободную 
энергию распределения (DGP) нафтеновых кислот 
рассчитывали из уравнения изотермы Вант-Гоффа 
[16]: 

,                        (6) 

2RT
PH

dT
0Kd D
=

lg

,lg
T
1000mg0K +=

0KRTPG ln-=D
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где R – универсальная газовая постоянная 
 
Свободная энергия распределения DGP является 

величиной, включающей энергетическую и 
структурную составляющие процесса 
распределения. 

Из уравнения Гиббса-Гельмгольца произведен 
расчет энтропии распределения (DSР) нафтеновых 
кислот: 

                    (7) 

Значения термодинамических характеристик 
распределения нафтеновых кислот приведены в табл. 
2. Анализируя данные табл. 2 можно утверждать, что 
распределение нафтеновых кислот сопровождается 
выделением небольшого количества тепла. Чем 
меньше содержание воды в ИПС, тем большее 
количество тепла выделяется за счет взаимодействия 
молекул нафтеновой кислоты с надмолекулярной 
структурой водного раствора ИПС. 

На рис. 2 приведены зависимости DGP 
нафтеновых кислот от содержания воды в ИПС. 

 

Таблица 2 – Термодинамические характеристики распределения нафтеновых кислот между водными 
растворами изопропилового спирта и н-деканом и корреляционные параметры уравнения (5), Т = 298 К 

Table 2 – Thermodynamic characteristics of the distribution of naphthenic acids between aqueous solutions of 
isopropyl alcohol and n-decane and correlation parameters of equation (5), T = 298 K 

Содержание  
воды в ИПС, 

% об. 
-g  m R2 S0 

- DHP,  
кДж/моль 

DGP,  
кДж/моль 

- DSP,  
кДж/моль 

15 1,314 0,480 0,956 0,019 9,20 -1,76 24,96 
20 0,564 0,226 0,941 0,011 4,32 -1,15 10,62 
30 0,353 0,136 0,995 0,002 2,60 -0,58 6,80 
40 0,665 0,130 0,990 0,003 2,50 1,29 12,72 

 

 
Рис. 2 – Зависимость свободной энергии 
распределения нафтеновых кислот от содержания 
воды в изопропиловом спирте. Температура, К:               
1 – 298; 2 – 308; 3 – 318; 4 – 328 
Fig. 2 – Dependence of the free energy distribution of 
naphthenic acids on the water content in isopropyl 
alcohol. Temperature, K: 1 – 298; 2 – 308; 3 – 318;                
4 – 328 

 
Отрицательное значение DGP означает 

самопроизвольное протекание процесса 
распределения нафтеновых кислот из органической 
фазы в фазу водного раствора ИПС, положительное 
значение – самопроизвольное протекание процесса в 
противоположном направлении [14]. 

Зависимости DGP нафтеновых кислот от 
содержания воды в ИПС (рис.2) показывают, что до 
содержания воды 30 % об. DGP имеет отрицательные 
значения, что подтверждает термодинамическую 
вероятность экстрагирования нафтеновых кислот 
водными растворами ИПС. 

При более высокой обводненности DGP являются 
положительными величинами, при контактировании 
фаз в этих условиях нафтеновые кислоты 
перераспределяются из фазы растворителя в 
углеводородную фазу. 

Минимальное значение DGP имеет при объемном 
содержании воды, равном 15 %, что является 
наиболее оптимальным составом смешанного 
растворителя. 

Термодинамическая возможность реализации 
процесса возрастает с понижением температуры, так 
как при этом (табл. 1) возрастает коэффициент 
распределения. 

 
Заключение 

 
По результатам проведенных исследований 

можно сделать следующие выводы:  
1. Установлено, что с повышением 

обводненности ИПС значения коэффициентов 
распределения К0 нафтеновых кислот снижаются. 
Увеличение содержания воды в смешанном 
растворителе приводит к увеличению гидратных 
оболочек ИПС и нафтеновых кислот, 
препятствующих их контакту друг с другом.  

2. Присутствие ароматических углеводородов 
приводит к образованию молекулярных комплексов 
с нафтеновыми кислотами в углеводородной фазе, 
что затрудняет переход молекул нафтеновых кислот 
в фазу водного раствора ИПС. 

3. До содержания воды 30 % об. DGP имеет 
отрицательные значения, что говорит о 
термодинамической вероятности экстрагирования 
нафтеновых кислот водными растворами ИПС. 
Наиболее оптимальное содержание воды в ИПС 
составляет 15 % об.  

T
PGPH

PS
D-D

=D
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В настоящее время в России положение с производством катализаторов, соответствующих мировому уровню 
качества, близко к критическому, а на импортные поставки приходится более 90 % общего объема сырьевого 
рынка для производства катализаторов. В работе исследована структура и каталитическая активность 
синтезированных слоистых двойных оксидов Ni-Al в процессе крекинга алканов линейного строения. Для анализа 
газообразных и жидких продуктов были использованы газовая хроматография, хромато-масс-спектрометрия, 
элементный анализ, ИК-спектроскопия. Для изучения состава слоистых двойных оксидов использовался 
рентгеноструктурный и рентгенофлюоресцентный анализ, для определения удельной поверхности – 
анализатор удельной поверхности. Двойные оксиды никеля и алюминия были синтезированы методом 
соосаждения. По данным рентгеноструктурного анализа структура полученных слоистых гидроксидов никеля 
и алюминия соответствуют строению брусита и гидротальцита. Термообработка слоистых двойных 
гидроксидов никеля и алюминия при 450 °С и выше в токе азота ведёт к увеличению удельной общей поверхности 
с 59 до 169 м²/г. Полученные двойные оксиды никеля и алюминия состоят преимущественно из октаэдрических 
структур с размерами кристаллитов более 4 нм. При крекинге длиноцепочных линейных алканов в присутствии 
двойных оксидов никеля и алюминия со слоистой структурой в конечных продуктах увеличивается доля изо-
алканов по сравнению с катализом в присутствии промышленного катализатора крекинга. Степень 
превращения алканов в процессе крекинга в присутствии слоистого двойного оксида никеля и алюминия 
достигает 97,5 %. После крекинга слоистые двойные оксиды Ni-Al сохраняет свою структуру и состав.  
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STUDY OF THE STRUCTURE AND CATALYTIC ACTIVITY OF Ni-AL LAYERED DOUBLE OXIDES 

Keywords: Layered double oxides, supercritical fluid, phase composition, catalytic cracking, nitrogen porosimetry, gas 
chromatography. 

At present, the situation with the production of catalysts corresponding to the world quality level in Russia is close to 
critical, and import supplies account for more than 70% of the total volume of the country's catalyst market. The work 
investigates the structure and catalytic activity of synthesized layered double oxides Ni-Al in the process of cracking 
linear alkanes. Gas chromatography, chromatograph mass spectrometry, elemental analysis, IR spectroscopy were used 
to analyze gaseous and liquid products. X-ray diffraction and X-ray fluorescence analysis were used to study the 
composition of layered double oxides, and a specific surface analyzer was used to determine the specific surface. Double 
oxides of nickel and aluminum were synthesized by the coprecipitation method. According to X-ray diffraction analysis, 
the structure of the obtained layered hydroxides of nickel and aluminum corresponds to the structure of brucite and 
hydrotalcite. Heat treatment of layered double hydroxides of nickel and aluminum at 450 °C and higher in a nitrogen 
flow leads to an increase in the specific total surface area from 59 to 169 m²/g. The resulting double oxides of nickel and 
aluminum consist predominantly of octahedral structures with crystallite sizes greater than 4 nm. During cracking of 
long-chain linear alkanes in the presence of double oxides of nickel and aluminum with a layered structure, the 
proportion of iso-alkanes in the final products increases compared to catalysis in the presence of an industrial cracking 
catalyst. The degree of conversion of alkanes during cracking in the presence of layered double oxide of nickel and 
aluminum reaches 97.5%. After cracking, the layered double oxides Ni-Al retain their structure and composition. 

 
Введение  

На сегодняшний день основные исследования в 
области катализа связаны с решением проблемы 
увеличения активности и удельной поверхности 
отечественных каталитических систем вторичных 
процессов переработки углеводородного сырья [1,2]. 
Целый ряд высокоэффективных катализаторов, 
использующихся на российских 
нефтеперерабатывающих заводах, например, в 
процессах гидродепарафинизации, гидрокрекинга, 
гидроочистки, либо не производятся в стране, либо 
их физико-химические показатели не позволяют 
обеспечить производство топлива, соответствующего 
высоким требованиям по защите окружающей среды 
[3,4,5]. На сегодняшний день в Российской 
Федерации доля импортных поставок катализаторов 
составляет порядка 60 % от общего объема рынка, 

основными поставщиками ранее были такие 
известные фирмы, как Grace GmbH (30 %), BASF SE 
(20 %) и Albemarle Corporation (5 %), а в настоящее 
время Haihua Industry Group (Китай) [6,7]. Для 
создания высокоэффективных отечественных 
катализаторов крайне необходимо проведение 
всесторонних научно-поисковых исследований [8]. 

Актуальными направлениями развития 
нефтеперерабатывающей промышленности, 
остаются: улучшение эксплуатационных показателей 
производимых моторных топлив с приближением их 
к современным европейским стандартам качества; 
наращивание глубины переработки традиционного 
углеводородного сырья за счет внедрения новейших 
технологий; интенсификация сроков обновления 
ввода новых мощностей и замены устаревших 
технологий [9,10]. 
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Базовые процессы на нефтеперерабатывающих 
предприятиях основаны на крекинге 
углеводородного сырья в ценные компоненты топлив 
либо в востребованное сырьё нефтехимического 
комплекса [11]. В качестве катализаторов реакций 
крекинга углеводородов в настоящее время 
используются цеолиты [12,13,14]. В классических 
катализаторах крекинга обычно содержится около 20 
% цеолита, а 80 % приходятся на матрицу или 
связующее [15]. Путем включения в матрицу 
цеолитов различных центров, можно воздействовать 
на селективность каталитического крекинга [16,17]. 
Наиболее применяемые в катализе цеолиты типа А 
(LTA), Х (FAU), Y (FAU) и ZSM-5 (MFI), 
отличающиеся соотношением Si/Al, количеством 
катионов, приходящихся на элементарную ячейку, а 
также ее строением и размером пор (диаметр каналов 
варьируется от 0,55 до 0,45 нм, объем пор - от 0,15 до 
0,35 м2/г) [18,19]. Катализаторы крекинга получают 
методом ионного обмена катионов металлов в 
структуру цеолита с последующей его стабилизацией 
и смешением цеолита со связующим. Полученная 
композиция из цеолита и связующего после 
термической обработки образует каталитическую 
систему [20]. К основным стадиям получения 
относятся модифицирование цеолита методом 
ионного обмена, стабилизация цеолита, введение 
цеолита в алюмосиликатную матрицу, промывка, 
формование и сушка [21,22]. 

В качестве альтернативы катализаторам на основе 
синтетических цеолитов могут быть рассмотрены 
оксидов со слоистой структурой, представляющие 
собой структуры. В оксидах со сложной слоистой 
структурой анионы, располагающиеся в межслоевым 
пространстве перекрывают их положительный заряд 
[23,24]. Стоит отметить, что многие цеолитные 
системы, сульфиды, некоторые разновидности 
глинистых минеральных соединений, имеют схожую 
слоистую структуру. Однако только двойные оксиды, 
обладающие слоистой структурой, имеют 
необходимые параметры для осуществления 
контролируемого синтеза каталитических систем. 
Структура слоистых двойных оксидов смешанного 
фазового состава подходит для интеркалирования 
большинства ионов металлов. Отличительная 
особенность смешанных двойных оксидов, 
обладающих слоистой структурой, заключается в 
зависимости количества интерколированных в 
межслоевое пространство анионов от соотношения в 
них катионов металлов M2+/M3+, которое 
контролируется при синтезе, что позволяет 
варьировать концентрацию каталитически активных 
центров в их матрице [25,26]. Основным способом 
получения слоистых двойных оксидов является 
метод соосаждения, заключающийся в совместном 
осаждении растворов металлов с раствором щелочи 
при заданном значении рН. 

Работа посвящена синтезу и исследованию 
каталитической активности Ni-Al слоистых двойных 
оксидов в реакциях крекинга алканов. 

В последние десятилетия среди исследователей, 
работающих в области катализа особый интерес 
вызывают слоистые двойные оксиды в первую 

очередь, за счет развитой удельной поверхности, 
высокой концентрации активных центров, 
возможности контролируемого изменения 
соотношения трёх- и двухвалентных катионов 
металлов, а также простоты и дешевизны получения. 

Материалы и методы 

Получение двойных оксидов никеля и алюминия 
слоистой структуры осуществляли в соответствии с 
известными методиками, подробно описанными в 
работах исследователей [10, 11]. Так, одно молярные 
водные растворы нитратов никеля и алюминия при 
соотношении катионов металлов M2+/M3+ равном 
соответственно 0,3 доводили до равного объема 
раствора NaOH и приливали совместно с двух 
молярным раствором щелочи к дистиллированной 
воде в объеме 0,1 л, предварительно подогретой на 
водяной бане до температуры 80 ºС. Далее 
полученный раствор интенсивно перемешивали с 
постоянной скоростью 300 об/мин при рН от 8 до 10, 
выделенный осадок промывали на центрифуге, затем 
сушили в сушильном шкафу. На завершающем этапе 
слоистые двойные гидроксиды термобрабатывали в 
муфельной печи в течении 3 часов при температуре 
более 500 °С до получения двойных оксидов Ni-Al.  

Исследования каталитической активности 
слоистых двойных оксидов Ni-Al проводились на 
лабораторной каталитической установки (рис. 1) при 
температуре около 500 °С и давлениях до 0,5 МПа. 
Исходная смесь была представлена алканами 
линейного строения состава С11-С22 в равном 
соотношении. Для сравнительного анализа 
каталитической активности синтезированного 
слоистого двойного оксида Ni-Al в качестве аналога 
был выбран промышленный катализатор крекинга, 
представляющий собой порошок с размерами частиц 
от 40 до 700 нм, состоящий из кристаллических фаз 
цеолита, каолинита, иллита. 

Каталитическая установка (рис. 1) состоит из 
реакторного блока оснащённым трубчатым 
пустотелым металлическим реактором (R-101) с 
размещенном в нем катализатора в виде 
стационарном слоя. Реактор обогревается 
раздвижным двухсекционным нагревателем (H-101). 
Установка оснащена обогреваемой емкостью 
смешения сырьевых и газовых потоков (РH-101) 
перед подачей в реактор, а также системой 
автоматического формирования потока жидкости (Р-
104) и газа (MFC-101). Блок разделения продуктов 
состоит из холодильника (С-101) и сепаратора (S-
101), а также контроллером давления (BPR-101). 

Термический анализ слоистого двойного 
гидроксида Ni-Al был выполнен с помощью 
синхронного термического анализатора STA 6000 
PerkinElmer. 

Размер агрегатов слоистых двойных гидроксидов 
и оксидов определялся методом рассеяния и 
детектирования отраженного/преломленного 
лазерного света на лазерном анализаторе 
распределения размеров частиц Horiba LA-950. 

Фазовый состав приготовленных смешанных 
двойных оксидов никеля и алюминия исследовался на 
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рентгеновском дифрактометре производства Bruker 
Axs diffractometer в диапазоне углов 2 θ от 5 º до 70 º, 
с шагом 0,02 º и временем съемки 1 с/шаг. Во время 
анализа использовался стандартный держатель 
полиметилметакрилатовый, включающий образец 
двойных оксидов, который вращался со скоростью 30 
об/мин в своей плоскости. 

 

 
Рис. 1 – Лабораторно-каталитическая установка 

Fig. 1 – Laboratory-catalytic installation 
 
Анадих элементного состава смешанных двойных 

оксидов выполнялся на рентгенофлуоресцентном 
спектрометре фирмы Shimadzu (Япония) EDX-
800HS2. 

Изучение общей удельной поверхности 
смешанных двойных оксидов проводили с помощью 
метода термодесорбции N2 на приборе Nova фирмы 
«Quantachrom» (США). 

Каталитическую активность приготовленных 
двойных оксидов никеля и алюминия оценивали по 
данным о составе исходной смеси неразветвлённых 
парафинов и продуктов катализа полученным с 
помощью газовой хроматографии с на хроматографе 
фирмы PerkinElmer «Clarus 680» (США) оснащенным 
масс-спектрометрическим детектором SQ8 MS.  

Обсуждение результатов 
По данным термического анализа двойного 

гидроксида Ni-Al в интервале температур от 80 до 210 
°С происходит удалению физически связанной 
(адсорбированной) воды; в интервале от 210 до 390 °С 
выделение воды межслоевого пространства; в 
интервале от 390 до 610 °С дегидроксилирование 
бруситоподобных слоев; в интервале от 610 до 850 °С 
декарбоксилирование слоистой структуры (рис. 2). 

 
Рис. 2 – Термический анализ Ni-Al слоистого 
двойного гидроксида 
Fig. 2 – Thermal analysis of Ni-Al layered double 
hydroxide 

 
По данным анализа размеров агрегатов (рис. 3) 

порядка 65 % конгломератов смешанных 
гидроксидов никеля и алюминия слоистой структуры 
характеризуются размерами в диапазоне от 150 до 800 
нм, а 25 % частиц обладают размерами до 90 нм. 
После термообработке гидроксидов никеля и 
алюминия, при получении двойных оксидом со 
слоистой структурой порядка 55 % конгломератов 
имеют размеры в диапазоне 8-100 нм, а 35 % от 100 
до 800 нм. 

Кристаллическая фаза двойных гидроксидов 
никеля и алюминия по данным рентгеноструктурного 
анализа схожа со структурой гидротальцита (рис. 4). 
А 

 
Б 

 
Рис. 3 – Размер агрегатов: А) слоистого двойного 
гидроксида Ni-Al; Б) слоистого двойного оксида 
NI-Al 
Fig. 3 – Size of aggregates: A) layered double Ni-Al 
hydroxide; B) layered double NI-Al oxide 

 
Размер кристаллитов в смешанных оксидах 

никеля и алюминия составил 6,7 нм. Рентгенограмма 
полученного смешанного оксида со слоистой 
структурой содержит оксид никеля с малыми 
значениями параметров, описывающих 
кристаллическую решетку, что обусловлено 
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замещением некоторого количества катионов Ni2+ на 
Al3+. Также в составе слоистой структуры присутствует 
фаза смешанных оксидов переменного состава и 
аморфная фаза. Замена катионов никеля на катионы 
алюминия в слоистой структуре составляет 15 %. 

 
Рис. 4 – Рентгенограмма: А) двойного гидроксида 
никеля и алюминия со слоистой структурой; Б) 
двойного оксида никеля и алюминия со слоистой 
структурой; В) двойного оксида никеля и 
алюминия со слоистой структурой после катализа. 

Fig. 4 - X-ray diffraction of: A) double nickel and alu-
minium hydroxide with layered structure; B) double 
nickel and aluminium oxide with layered structure; C) 
double nickel and aluminium oxide with layered 
structure after catalysis 

Средний размер кристаллитов в полученных 
смешанных оксидных составляет 4,2 нм. Смешанная 
оксидная фаза никеля и алюминия представлена 
схожими с бунзенитом октаэдрическими структурами 
с малым содержанием шпинельных включений. 
Согласно рентгеноструктурному анализу (рис. 3), 
образцы слоистых двойных оксидов после катализа 
сохраняют свою исходную структуру. 

Расчет удельной поверхности проводили по 
методу Брунауэра-Эммета-Теллера (табл. 1).  

Таблица 1 - Площади удельной поверхности 

Table 1 - Specific surface areas 
  

Образец м²/г 

Смешанный гидроксид никеля и 
алюминия со слоистой структурой 58 

Смешанный оксид никеля и алюминия 
со слоистой структурой, прокаленный 
в токе кислорода 

158 

Смешанный оксид никеля и алюминия 
со слоистой структурой, прокаленный 
в токе азота 

169 

Промышленный катализатор крекинга 317 

При прокаливании слоистого двойного 
гидроксида Ni-Al увеличивается площадь удельной 
поверхности более чем в 3 раза. 

Согласно составу конечных продуктов крекинга 
алканов линейного строения состава С11-С22 (рис. 5) 
образцы слоистого двойного оксида Ni-Al 
демонстрируют наибольшую селективность в 
отношении образования ароматических 
углеводородов (УВ), алкенов и изо-алканов (i-
алканы) аналогично промышленному катализатору. 

 
Рис. 5 – Состав продуктов крекинга алканов 
линейного строения (1) в присутствии слоистого 
двойного оксида Ni-Al (2) и промышленного 
катализатора крекинга (3) 

Fig. 5 – Composition of cracking products of linear 
structure alkanes (1) in the presence of layered Ni-Al 
double oxide (2) and industrial cracking catalyst (3) 

 
Степень превращения исходной смеси алканов в 

процессе крекинга в контрольном эксперименте (1) 
составило 43,7 %, в присутствии промышленного 
катализатора (3) – 82,4 %, в присутствии слоистого 
двойного оксида Ni-Al (2) – 97,5 %. 

По данным рентгенфлюоресцентного анализа 
содержание никеля в слоистых двойных оксидах 
составило 86 %, алюминия – 14 % (рис. 6). После 
катализа данное соотношение осталось прежним, что 
свидетельствует об отсутствии процессов 
превращения фаз и устойчивости смешанных 
оксидов никеля и алюминия со слоистой структурой 
в условиях каталитического крекинга. 

0% 25% 50% 75% 100%

н-алканы

i-алканы

алкены

ароматические 
УВ

Содержание

Холостой 
опыт

Ni-Al 
mixed 
oxides

катализа
тор 
крекинга



Вестник технологического университета. 2024. Т.27, №12 

 74 

 
Рис. 6 – Элементный состав смешанных двойных 
оксидов никеля и алюминия (1) до и (2) после 
каталитического крекинга 
Fig. 6 – Elemental composition of mixed double oxides 
of nickel and aluminium (1) before and (2) after 
catalytic cracking 

 
Присутствие в составе смешанных двойных 

оксидов никеля и алюминия незначительного 
количеств хрома, кремния и железа после катализа 
связано с тем, что реактор изготовлен из 
легированной стали, а удерживающие слои 
катализатора выполнены из кремния. Присутствие 
таких элементов, как сера, цирконий, кальций, калий, 
связано с примесью исходных прекурсоров, 
применяемых для приготовления двойных 
гидроксидов никеля и алюминия и последующего 
получения на их основе смешанных оксидов со 
слоистой структурой. 

Заключение 
Изучена слоистая структура и каталитическая 

активность синтезированных смешанных двойных 
оксидов никеля и алюминия в процессе крекинга 
парафиновых углеводородов. Полученные 
смешанные двойные гидроксиды из водных 
растворов нитратов катионов Ni2+/Al3+ в соотношении 
равном 0,3 имеют структуру схожую с 
гидротальцитом. Термообработка двойных 
гидроксидов при температурах выше 500 °С ведёт к 
удалению воды и дегидроксилированию межслоевого 
пространства с образованием смешанных двойных 
оксидов никеля и алюминия со слойстой структурой 
в форме бунзенитоподобных октаэдрических 
структур. Последующее прокаливание оксидов в токе 
азота увеличивает значение удельной площади 
поверхности агрегатов до 169 м²/г. Использование 
при крекинге алканов слоистых двойных оксидов Ni-
Al увеличивает их конверсию на 15,1 % по сравнению 
с промышленном катализатором, с увеличением в 
конечных продуктах доли ароматических 
углеводородов (УВ), алкенов и изо-алканов. 

В настоящее время в России положение с 
производством катализаторов, соответствующих 
мировому уровню, близко к критическому. Ведущие 
лицензиары каталитических технологий переработки 
углеводородов совершенствуют технологии 
получения высокоактивных катализаторов за счет 
синтеза новых носителей, оптимизации химического 
состава. Разработка научных основ синтеза новых 

каталитических систем позволит создавать 
технологии получения высокотехнологичных 
продуктов с высоким дисконтом рыночной 
стоимости от себестоимости и использования 
катализаторов для получения топлив, 
соответствующих современным высоким стандартам 
качества.  
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И. В. Паскевич, А. В. Шарифуллин, И. И. Сафарова 

СОВРЕМЕННЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О СТРУКТУРЕ И СОСТАВЕ НЕФТЯНЫХ ОТЛОЖЕНИЙ 
Ключевые слова: АСПО, состав нефтяных отложений, старение АСПО. 

 
Во многих работах уделяется внимание проблеме удаления асфальтеносмолопарафиновых отложений (АСПО), 
однако универсальной методики ингибирования и растворения АСПО не существует. Это обусловлено различ-
ными условиями добычи нефти, отличиями в составе нефтепродуктов и рядом других факторов. Изучение со-
става и структуры нефтяных отложений имеет важное значение для разработки технологий и методов их 
удаления и ингибирования. В мировой экономике наблюдается постепенное исчерпание традиционных легкодо-
бываемых природных ресурсов. Снижение добычи легкой нефти и нефти средней плотности – особенность 
современного нефтедобывающего сектора. В связи с этим тяжёлая нефть занимает всё большие позиции в 
структуре добычи углеводородного сырья. Россия обладает существенным запасом тяжёлой и высоковязкой 
нефти. Однако разработка и переработка тяжёлой нефти требует больших вложений средств. В условиях 
растущего спроса на углеводородные энергоносители в Российской Федерации необходимо применять более 
эффективные способы добычи нефти. Устранение проблем, связанных с АСПО, облегчит эксплуатацию и раз-
работку месторождений, увеличит скорость добычи и рентабельность сверхвязкой тяжёлой нефти. Для до-
стижения этой цели следует вести работу в области исследований, нацеленных на улучшение эффективности 
растворителей, удаляющих отложения. Знание компонентного состава и свойств нефтяных отложений спо-
собствует подбору наиболее эффективных растворителей, поэтому важно иметь представление о характе-
ристиках отдельных компонентов АСПО. Для создания новых подходов и оптимизации существующих методов 
удаления отложений требуются существенные исследования в данной области. Это приведёт к повышению 
общей производительности и эффективности работы в нефтегазовой сфере. 

 
I. V. Paskevich, A. V. Sharifullin, I. I. Safarova 

MODERN VIEWS ON THE STRUCTURE AND COMPOSITION OF OIL DEPOSITS 
Key words: ARPD, composition of oil deposits, aging of the ARPD. 

 
Many works pay attention to the problem of asphaltene-resin-paraffin deposits (ARPD) removal, but there is no universal 
methodology of ARPD inhibition and dissolution. This is due to different conditions of oil production, differences in the 
composition of oil products and a number of other factors. Studying the composition and structure of oil deposits is 
important for the development of technologies and methods of their removal and inhibition. The world economy is wit-
nessing a gradual depletion of traditional easily extractable natural resources. Decreasing production of light and me-
dium density oil is a feature of the modern oil production sector. In this regard, heavy oil takes more and more positions 
in the structure of hydrocarbon production. Russia has significant reserves of heavy and high-viscosity oil. However, the 
development and refining of heavy oil requires large investments. With the growing demand for hydrocarbon energy 
carriers in the Russian Federation, it is necessary to apply more efficient methods of oil production. Elimination of the 
problems associated with ARPD will facilitate field operation and development, increase the production rate and profit-
ability of extra-viscous heavy oil. In order to achieve this goal, research efforts should be made to improve the effective-
ness of deposit removal solvents. Knowledge of the component composition and properties of oil sediments facilitates the 
selection of the most effective solvents, so it is important to have an understanding of the characteristics of the individual 
components of ARPD. Substantial research in this area is required to develop new approaches and optimise existing 
methods of deposit removal. This will lead to improved overall productivity and efficiency in the oil and gas industry. 

 
Строение отложений и их компонентный состав 

зависит от состава и свойств нефти данного место-
рождения, от скважины и глубины отбора пробы, 
также оказывают влияние геофизические и термоди-
намические факторы [1].  

В малых количествах АСПО могут содержать не-
которые металлы в виде оксидов и сульфидов (же-
лезо, ванадий и др.). Переходные металлы способны 
образовывать соединения комплексного типа с моле-
кулами, обладающими поверхностной активностью. 
Таким образом, межмолекулярные связи внутри от-
ложений упрочняются. Содержание алканов в АСПО 
достигает 69% по массе, на смолисто-асфальтеновые 
вещества может приходиться до 40 массовых процен-
тов. В составе нефтяных отложений присутствуют 
также механические примеси нерастворимых из-
мельчённых пород, алюмосиликатов, кремнезёма и 
воды. Цвет отложений чаще всего тёмно-бурый или 
серо-чёрный, но может варьироваться в зависимости 

от цвета исходной нефти. На ощупь АСПО напоми-
нают пластилин, твёрдость и вязкость отложений за-
висит от возраста отложений и их состава [2].  

Состав отложений на внутренних поверхностях 
нефтедобывающего оборудования коррелирует с со-
ставом нефти. На одном и том же месторождении со-
держание смолисто-асфальтеновых веществ различа-
ется в зависимости от скважины, глубины залегания 
продуктивного пласта, температуры нефти [3].  

Усреднённый групповой состав и физические ха-
рактеристики различных горизонтов Татарстана при-
ведены в таблице 1 и 2 соответственно [4]. 

Для Ромашкинского месторождения характерно 
ухудшение термобарических условий (температура 
пласта снижена до температуры насыщения нефти 
парафинами). Выяснено, что для скважины, исполь-
зующейся более 10 лет, температура пласта снижа-
ется на 10-15℃ от температуры, измеренной в начале 
эксплуатации [5, 6]. 
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Таблица 1 – Усреднённый состав высокомолекулярных компонентов нефти различных стратиграфических 
подразделений Татарстана при условиях пласта 
Table 1 – Average composition of high molecular weight components of oil of different stratigraphic subdivisions of 
Tatarstan under reservoir conditions 

Нефтегазоносный го-
ризонт (ярус) 

Массовое содержание, % Температура 
насыщения 

нефти парафи-
ном, ℃ 

Серы Смол силикаге-
левых 

Асфальтенов Парафинов 

Пашийский 1.6 17.6 4.1 4.9 20-28 
Кыновский 1.8 17.1 5.0 5.3 29-31 
Турнейский 3.2 23.2 3.4 3.0 11-14 
Бобриковский 3.4 22.5 5.9 3.6 12-16 

 
Таблица 2 – Физические характеристики различных горизонтов Татарстана 
Table 2 – Physical characteristics of different horizons of Tatarstan 

Нефтегазонос-
ный горизонт 

(ярус) 

Плот-
ность, 
г/см3 

Вязкость, Па ×с Газосодержание, м3/т Давление насыщения нефти газом, МПа 

Пашийский 0.80 4.5 63.4 9.0 
Кыновский 0.81 4.3 59.9 8.7 

Данково-Ле-
бед. 

0.90 15.3 12.4 3.1 

Заволжский 0.89 29.1 14.6 3.3 
Бобриковский 0.88 29.5 13.4 4.1 

Верейский 0.88 41.6 4.1 0.8 
 

Снижение температуры пласта и температуры 
насыщения нефти парафином расширяет область об-
разования отложений. 

Несмотря на то, что источником АСПО является 
нефть, состав отложений отличается от состава 
нефти. Группа учёных Татарстана [7] провела мас-
штабную работу по изучению состава и строения 
АСПО с использованием современных физико-хими-
ческих методов анализа. Было показано, что в преде-
лах Ромашкинского месторождения состав нефтяных 
отложений отличается. При равном содержании па-
рафинов в составе АСПО отличаются их распределе-
ния [8]. 

Основа АСПО состоит из высокомолекулярных 
углеводородов парафинового ряда [9]. 

Также отложения содержат асфальтены, сырую 
нефть, смолы, воду, песок, глину, соли и др. [10]. 

Состав и скорость накопления АСПО зависят от 
термодинамических условий и состава добываемой 
нефти. Главная причина образования на стенках обо-
рудования парафиновых отложений – достижение 
температуры более низкой, чем температура насыще-
ния нефти парафинами [11].  

Природа АСПО 
Смолисто-асфальтеновые вещества (далее САВ) 

являются одной из больших групп высокомолекуляр-
ных соединений нефти. Для САВ характерна склон-
ность к образованию ассоциатов, полярность, высо-
кое значение относительной атомной массы, присут-
ствие гетероциклических соединений, парамагне-
тизм, полидисперсность. САВ хорошо растворимы 
во многих органических растворителях, включая ал-
каны [12].  

Асфальтены отличаются от смол большим разно-
образием гетероатомов.  

Многочисленные ученые [13, 14, 15]  
предложили в своих работах использование ве-

ществ для растворения асфальтенов [16].  
Их порядок для улучшения этой способности сле-

дующий: н-декан → н-гептан → н-додекан → н-гек-
садекан → сквалан [17]. 

Природа асфальтенов 
Как было сказано ранее, асфальтены - фракция 

нефти, состоящая из разнообразных высокомолеку-
лярных соединений с большим количеством атомов 
(рис. 1). 

 
Рис. 1 – Общая молекулярная структура асфаль-
тена  
Fig. 1 – General molecular structure of asphaltene 

 
Наиболее высокомолекулярная и полярная среди 

нефтяных фракций асфальтеновая фракция. В про-
цессах переработки сырой нефти асфальтены присут-
ствует в остатке как не поддающаяся дистилляции 
часть сырой нефти после сбора более легких фракций 
[18, 19]. 
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Асфальтены образуют темно-коричнево -черные 
твердые отложения, которые не имеют фиксирован-
ную температуру плавления, при нагревании они 
обычно вспениваются и увеличиваются в размерах с 
остатками углеродистой накипи [20, 21]. 

Состав асфальтенов варьируется от скважины к 
скважине, поэтому они не обладают точной молеку-
лярной массой. Благодаря своей ароматической при-
роде асфальтены легкорастворимы в ароматических 
растворителях (толуоле, бензоле, ксилоле, четырех-
хлористом углероде, сероуглероде и пиридине), име-
ющих поверхностное натяжение выше 25 дин/см−1, 
в то время как они нерастворимы в сжиженных газах, 
например метане, этане и пропане, и н-алкановых 
растворителях такие, как н-гексан и н-гептан.  

При снижении плотности сырой нефти содержа-
ние асфальтена в составе сырой нефти, следова-
тельно, уменьшится [22]. 

Молекулы асфальтенов - ароматические соедине-
ния, у которых 3 и более ароматических колец [23].  

Согласно статье [24] существуют две различные 
модели структуры молекулы асфальтена, а именно: 
модели «океана», или «острова и архипелага», или 
«розария». Модель «океана», или «острова» показы-
вает, что мономер асфальтена имеет молекулярную 
массу 500-1000 Да. Принимается, что каждый моно-
мер состоит из 6-8 ароматических колец, связанных 
насыщенными связями гетерогенного атома (рис. 2).  

 

 
Рис. 2 – Модель «океана» или «острова» для моно-
мера асфальтена 
Fig. 2 – An ‘ocean’ or ‘island’ model for asphaltene 
monomer 

 
Вторая модель, типа «архипелага или розария», 

предлагаемая для структуры асфальтена в литера-
туре. Она гласит о том, что что мономер асфальтена 
состоит из массы поликонденсированных кластеров, 
содержащих 5-7 ароматических колец. Эти группы 
объединены неполярными связями, а иногда и поляр-
ными связями (рис. 3).  

 

 
Рис. 3 – Модель архипелага, или розария для мо-
номера асфальтена 
Fig. 3 – Model of an archipelago, or rosary for mono-
mer asphaltene 

Смолы 
Плотность смол бывает находится в диапазоне от 

0,97 до 1,09 г/см3 [25].  
Основным компонентом АСПО являются пара-

фины, которые представляют собой алкановые угле-
водороды с общей формулой CnH2n+2. Как правило, 
количество углеродов в алканах нефтяных отложе-
ний от 16 до 64 [26].  

В составе нефтяных отложений парафины в зави-
симости от условий транспортировки, пластовых 
условий парафины могут быть в кристаллическом 
или во взвешенном агрегатном состоянии [27]. 

В растворённом виде парафины находятся при 
высокой температуре и давлении пласта. При стан-
дартных условиях парафины начинают плавиться 
при температуре от 45°С. У алканов низкая поляр-
ность, поэтому парафины растворимы в аренах, бен-
зиновой фракции, спиртах и кетонах, минеральных 
маслах и нефтепродуктах [28].  

Скорость образования и накопления отложений 
зависит от множества факторов, которые детально 
описаны в работах авторов [29, 30, 31].  

Старение АСПО 
Со временем начинает происходить процесс, ко-

торый называется старение. При старении в АСПО 
меняется состав, а сами отложения становятся твер-
дыми [32]. 

Начинает увеличиваться концентрация молекул 
парафина, а вследствие и их плотность в АСПО [33, 
34, 35, 36].  

При старении находящаяся в порах геля нефть из-
бавляется от тяжелых углеводородов, а их минималь-
ное число углеродов можно охарактеризовать таким 
понятием, как критическое углеродное число [37].  

При этом процессе происходит молекулярная 
диффузия парафинов в гелеобразную структуру, так 
как в ней уменьшается концентрация углеводородов, 
у которых углеродное число выше критического уг-
леродного числа. Также происходит обратная диф-
фузия депарафинизированной нефти. Данный про-
цесс представлен на рис. 4.  

 

 
Рис. 4 – Процесс старения нефтяных отложений 
Fig. 4 – Aging process of oil deposits 

 
В работе [38] в результате исследований кристал-

лов методом построения кривых ДСК и кросс-поля-
ризованной микроскопии выяснено, что в отложе-
ниях происходит перекристаллизация. Таким обра-
зом, эффект Оствальда является одним из объясне-
ний причины упрочнения и уплотнения АСПО. 
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Вследствие этого растворение и удаление нефтяных 
отложений из законсервированных скважин из-за их 
более высокой прочности является сложной задачей, 
решение которой предстоит найти. 

Так как образование АСПО в реальных случаях 
является результатом совместного действия множе-
ства разнообразных физических процессов, в настоя-
щее время принято считать, что он происходит по 
смешанному механизму образования. 

Заключение 
Представления о строении нефтяных отложений 

помогают оптимизировать добычу нефти, предотвра-
щают забивание скважин, порчу трубопроводов и 
оборудования. Изучение состава и структуры АСПО 
способствует созданию более эффективных и эколо-
гически безопасных способов нефтедобычи и нефте-
переработки [39, 40]. 

АСПО актуальная проблема современной нефте-
промысловой отрасли, борьбу с которой можно гло-
бально разделить на два направления: 

- Непосредственное удаление уже образовав-
шихся отложения с помощью тепловых, механиче-
ских и физических методов, а также при использова-
нии растворителей [41, 42];  

- Предупреждение образования парафиновых от-
ложений на поверхности нефтяных трубопроводов с 
помощью использования специальных лакокрасоч-
ных покрытий внутренней части труб, а также с по-
мощью добавления ингибиторов в нефтяной флюид 
[43, 44].  

Для борьбы с образованием АСПО важно их при-
роду, а также механизм образования. В основе обра-
зования АСПО лежит кристаллизация имеющихся в 
нефти растворенных парафинов. Механизм кристал-
лизации парафинов с дальнейшим образованием 
АСПО может быть объяснен тремя теориями Тро-
нова: 

1. Осадочно-объемная теория; 
2. Кристаллизационно – поверхностная теория; 
3. Смешанная теория. 
Важным сравнительным количественным показа-

телем образования АСПО является ТНКП, которую 
можно изучать различными методами. К наиболее 
классическим методам относятся метод «холодного 
стержня» и микроскопия в поляризованном свете.  
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Х.	Э.	Пулатов,	М.	М.	Тагоев,	У.	Мирсаидов	

ПЕРЕРАБОТКА		БОРОСИЛИКАТНОГО		СЫРЬЯ		ГИДРОДИФТОРИДОМ		АММОНИЯ	
Ключевые	слова:	боросиликатная	руда,	выщелачивание,	гидродифторид	аммония,	нагревание,	фторирующий	агент,	

тетрафтороборат	аммония.	
	

В	 данной	 статье	 представлены	 результаты	 исследований	 разложения	 боросиликатной	 руды	
гидродифторидом	 аммония.	 Вскрытие	 боросиликатных	 руд	 осуществляется	 твёрдофазным	
фторированием	гидродифторидом	аммония	при	массовом	отношении	борного	сырья	к	гидродифториду	
аммония	 1:2.5	 и	 температуре	 250-300°C.	 Методом	 дифференциального	 анализа	 изучено	 фазовое	
превращение	шихты,	 состоящей	 из	 боросиликатной	 руды	 и	 гидродифторида	 аммония,	 при	 нагревании.	
Кривые	 дериватограммы	показывают	три	 глубоких	 эндоэффекта	 при	температурах	 130,	 240	 и	 280°С.	
Очевидно,	 указанные	 эндотермические	 эффекты	 связаны	 с	 удалением	физической,	 а	 также	 гидратной	
влаги	из	состава	шихты	и	с	разложением	боросиликатного	сырья	с	образованием	гексафторосиликата	
аммония,	 тетрафторобората	 аммония,	 гексафтороферрата	 аммония	 и	 фторида	 кальция.	
Вышеуказанные	 превращения	 подтверждены	 рентгенофазовым	 анализом.	 Результаты	 опытов	
показывают,	 что	 при	 нагревании	 смесь	 боросиликатного	 сырья	 и	 гидродифторида	 аммония	 (шихта)	
разделяется	на	две	фракции,	и	рентгенофазовым	анализом	выявлено,	что	первая	фракция	принадлежит	
в	основном	к	гексафторсиликату	аммония	и	тетрафтороборату	аммония,	а	вторая	фракция-к	фториду	
кальция.	 Для	 получения	 борной	 кислоты	 первую	 фракцию	 обработали	 свежеприготовленным	
известковым	 молоком	 в	 течение	 1	 часа.	 Результатом	 обработки	 стала	 пульпа,	 содержащая	 фторид	
кальция,	 борную	 кислоту	 и	 аммиак.	 Пульпу	 фильтруют,	 отделяя	 фторид	 кальция,	 а	 из	 раствора	
отгоняют	аммиак,	и	далее	методом	кристаллизации	выделяют	из	раствора	борную	кислоту.	Основными	
факторами,	 влияющими	на	 разложение	 боросиликатного	 сырья	 гидродифторидом	аммония,	 являются	
массовое	соотношение	сырья	к	фторирующему	агенту	и	продолжительность	нагрева.	Установлено,	что	
при	массовом	соотношении	сырья	к	фторирующему	агенту	1:2,5	и	продолжительности	нагрева	до	2.5	ч.	
степень	извлечения	оксида	бора	достигает	более	87%.	

	 	
А.	S.	Davlatov,	A.	S.	Kurbonov,	A.	P.	Tagaev,	
Kh.	E.	Pulatov,	M.	M.	Tagoev,	U.	Mirsaidov	

PROCESSING	OF	BOROSILICATE	RAW	MATERIALS	WITH	AMMONIUM	HYDRODIFLUORIDE	
Key	words:	borosilicate	ore,	leaching,	ammonium	hydrodifluoride,	heating,	fluorinating	agent,	ammonium	tetrafluoroborate.	

	
The	article	presents	the	results	of	studies	on	the	decomposition	of	borosilicate	ore	with	ammonium	hydrodifluoride.	
Opening	of	borosilicate	ores	is	carried	out	by	solid-phase	fluorination	with	ammonium	hydrodifluoride	at	a	mass	
ratio	of	boron	raw	materials	to	ammonium	hydrodifluoride	of	1:2.5	and	a	temperature	of	250-300°C.	The	phase	
transformation	of	a	charge	consisting	of	borosilicate	ore	and	ammonium	hydrodifluoride	upon	heating	was	studied	
using	the	method	of	differential	analysis.	The	derivatogram	curves	show	three	deep	endo-effects	at	temperatures	
of	130,	240	and	280°C.	Obviously,	these	endothermic	effects	are	associated	with	the	removal	of	physical	as	well	as	
hydrate	moisture	 from	 the	 charge	 composition	 and	 the	 decomposition	 of	 borosilicate	 raw	materials	 with	 the	
formation	 of	 ammonium	 hexafluorosilicate,	 ammonium	 tetrafluoroborate,	 ammonium	 hesafluoroferrate	 and	
calcium	fluoride.	The	above	transformation	was	confirmed	by	X-ray	phase	analysis.	The	experimental	results	show	
that	when	heated,	 a	mixture	 of	 borosilicate	 raw	materials	 and	ammonium	hydrodifluoride	 is	 divided	 into	 two	
fractions,	 which	 X-ray	 phase	 analysis	 revealed	 that	 the	 first	 fraction	 belongs	 mainly	 to	 ammonium	
hesafluorosilicate	and	ammonium	tetrafluoroborate,	and	the	second	fraction	to	calcium	fluoride.	To	obtain	boric	
acid,	 the	 first	 fraction	was	 treated	with	 freshly	prepared	 lime	milk	 for	an	hour.	The	result	 is	a	pulp	containing	
calcium	fluoride,	boric	acid	and	ammonia.	The	pulp	is	filtered,	separating	calcium	fluoride,	and	ammonia	is	distilled	
off	 from	 the	 solution,	 and	 then	 boric	 acid	 is	 separated	 from	 the	 solution	 by	 crystallization.	 The	main	 factors	
influencing	the	process	of	decomposition	of	borosilicate	raw	materials	with	ammonium	bifluoride	are	the	mass	
ratio	of	raw	materials	to	fluorinating	agent	and	the	duration	of	the	heating	process.	It	has	been	established	that,	
with	a	mass	ratio	of	raw	materials	to	fluorinating	agent	of	1:2.5	and	a	heating	process	duration	of	up	to	2.5	hours,	
the	degree	of	boron	oxide	extraction	is	achieved	more	than	87%.	

	
Введение 

Борные	 соединения	 используются	 во	 многих	
отраслях	 народного	 хозяйства	 и	 играют	 очень	
важную	 роль	 в	 их	 развитии.	 Они	 широко	
применяются	в	таких	отраслях	промышленности,	
как	 стекольная,	 керамическая,	 текстильная,	
кожевенная,	 пищевая,	 лакокрасочная,	 а	 также	 в	
ядерной	технике,	медицине,	сельском	хозяйстве	и	
многих	других	отраслях	производства.	

Большую	 часть	 борного	 сырья	 используют	 в	
металлургии	 и	 сельском	 хозяйстве.	 Чаще	 всего	
его	 используют	 для	 поверхностного	 насыщения	
бором	 стальных	 изделия,	 чтобы	 увеличить	 их	
стойкость	к	коррозии.	Такой	процесс	называется	
борированием.	 Различные	 борные	 соединения	
такие	 как	 бороглюконаты,	 боросиликаты	 и	
некоторые	 другие	 соединения	 являются	
ингибиторами	коррозии	чёрных	металлов	[1-7].		
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В	 Таджикистане	 имеется	 крупное	
месторождение	 Ак-Архар	 с	 содержанием	
различных	 минералов	 бора.	 Минералогический	
состав	 бора	 Ак-Архарского	 месторождения	
приведён	в	таблице	ниже.		

В	 работе	 [8]	 приведена	 оценка	 разложения	
боросиликатных	 руд,	 добытых	 в	 Ак-Архаре,	
уксусной	кислотой	и	различными	минеральными	
кислотами.	

Таблица	1	-	Содержание	минералов	в	составе	боросодержащих	руд	(в	%)	
Table	1	-	Content	of	minerals	in	boron-containing	ores	(in	%)	

№	 Наименование	минералов	 Содержание	минералов	в	составе	руды	(мас%)	
1.	 CaO·B2O3·2SiO2-	данбурит	 20	
2.	 2CaO·B2O3·2SiO2·H2O–	датолит		 10	
3.	 3CaO·Fe2O3·3SiO2 -	гранат	 29	
4.	 CaO·FeO·2SiO2-	пироксены	 10	
5.	 SiO2	-	кварц	 17	
6.	 CaCO3	-	кальцит	 7	
	

Хлорное	 разложение	 боросиликатной	 руды	 с	
получением	 ценного	 продукта	 трёххлористого	
бора	рассмотрено	в	работе	[9].	

В	работах	[10-13]	изучены	физико-химические	
и	 технологические	 основы	 переработки	
боросиликатных	 руд	 методом	 спекания	 с	
хлорсодержащими	 реагентами	 –	 NaCl, CaCl2.	 В	
указанных	 работах	 изучено	 поведение	 борного	
сырья	 при	 спекании	 с	 NaCl	 и	 CaCl2,	 кинетика	
спекания	 борной	 руды	 с	 хлоридами	 натрия	 и	
кальция	 и	 обработка	 спёка	 минеральными	
кислотами.	

В	 работах	 [14-15]	 подробно	 изучено	
взаимодействие	 исходного	 боросиликатного	
сырья	 и	 его	 концентрата	 с	 NaOH.	 Найдены	
оптимальные	 параметры	 проведения	 процесса	
переработки	сырья.	

Спекание	 боросодержащих	 руд	 с	
фторсодержащими	 реагентами	 представлено	 в	
работах	 [16-21].	 В	 работах	 [16-17]	 приведена	
комплексная	 переработка	 датолитового	
минерального	 сырья	 и	 концентрата	
гидрофторидом	 аммония	 с	 разработкой	
принципиальной	технологической	схемы.	Кроме	
этого,	 показана	 возможность	 вскрытия	
датолитового	 концентрата	 гидрофторидом	
аммония	 с	 получением	 комплексных	
фтороаммониевых	 солей	 бора,	 кремния	 и	
некоторых	 других	 солей	 при	 нагревании	 в	
температурном	 интервале	 100-150°С.	 Также	
рассчитана	энергия,	необходимая	для	активации	
реакции	 взаимодействия	 датолитового	
концентрата	 с	 фторидными	 соединениями:	 она	
составляет	42.6	кДж/моль	[16-17].	

Авторы	 работы	 [20]	 исследовали	 вскрытия						
титан-,	 бор-	 и	 вольфрамсодержащих	
концентратов	 с	 использованием	 NH4HF2, 
(NH4)2SO4и	 смеси	 этих	 реагентов.	 В	 работе	
показано,	что	при	твёрдофазном	взаимодействии	
с	указанными	реагентами	при	нагревании	до	200	
°С	 происходит	 фторирование	 компонентов,	
входящих	в	 состав	концентрата,	 с	 образованием	
простых	 и	 комплексных	 фторидов.	 Вскрытие	
некоторых	 минералов	 происходит	 с	
использованием	бифторида	и	сульфата	аммония.	

В	 работе	 [21]	 рассматривается	 способ	
удаления	 кремния	 из	 полиметаллических	
шлаков.	По	результатам	работы	установлено,	что	
при	 переработке	 шлака	 с	 гидродифторидом	
аммония	 кремний	 переходит	 в	 раствор	 в	 виде	
гексафторсиликата	аммония.	Железо,	алюминий	
и	ряд	других	компонентов	вступают	в	реакцию	с	
гидродифторидом	 аммония,	 но	 не	 переходят	 в	
раствор	 из-за	 их	 низкой	 растворимости	 в	
полученной	системе.	

Одним	 из	 способов	 получения	 пигментного	
диоксида	титана	является	метод,	основанный	на	
применении	фторидов.	Также	отмечены	попытки	
переработки	 ильменитовых	 концентратов	
серной	кислотой	с	добавлением	фторида	натрия	
[22].	 Для	 разложения	 минералов	 таких	 как	
циркон,	танталит,	шеелит,	стойких	с	химической	
точки	 зрения,	 становится	 актуальным	
использование	 фторидов	 аммония	 [23-31].	
Данный	 реагент	 положен	 в	 основу	 сухой	 схемы	
фтораммонийного	 способа	 переработки	
ильменита	 [32,	 33]	 и	 титаномагнетита	 [34-36].	
Приведенный	 способ	 предполагает	 разложение	
минерала	в	расплаве	гидродифторида	аммония	с	
последующим	 отделением	 примесей	 и	 целевого	
продукта	путём	сублимации.	

Целью	 настоящей	 работы	 является	 спекание	
боросиликатного	 сырья,	 добытого	 в	 Ак-Архар	 в	
Таджикистане,	 с	 гидродифторидом	 аммония	 с	
последующим	получением	ценных	продуктов.	

	
Методика эксперимента 

Задачей	 исследования	 является	 расширение	
ассортимента	 товарной	 продукции,	 получаемой	
из	 боросиликатного	 сырья,	 а	 также	 повышение	
эффективности	 способа	 переработки	
боросиликатных	 руд	 за	 счёт	 устранения	
недостатков	 других	 способов	 вскрытия	 руды:	
кислотного,	хлорного	и	щелочного.	
Известно,	 что	 гидродифторид	 аммония	—	 это	

перспективный	реагент	для	концентрирования	и	
вскрытия	 полезных	 компонентов	
полиметаллического	и	 техногенного	 сырья	 [19].	
Поэтому	 немалый	 интерес	 представляет	
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изучение	 вскрытия	 боросиликатного	 сырья	
данным	реагентом.	
Для	 решения	 поставленной	 задачи	 вскрытие	

боросиликатного	 сырья	 будет	 осуществляться	
путём	 твёрдофазного	 взаимодействия	 данного	
сырья	 с	 фторирующим	 агентом,	 в	 качестве	
которого	 будет	 использоваться	 упомянутый	
выше	гидродифторид	аммония.		

Результаты и их обсуждение 

На	 рис.	 1	 представлены	 результаты	 ДТА	
(дифференциально	 термический	 анализ)	 и	 ТG		
(термогравиметрический	 анализ)	 шихты,	
состоящей	 из	 боросиликатного	 сырья	 и	
гидродифторида	 аммония.	 Дериватограмма	
снята	при	 скорости	нагрева	5°/мин.	до	400°С	на	
дериватографе	 «Labsys	 Evo-1600»	 французской	
фирмы	«Setaram».		

	
Рис.	 1	 -Дериватограммы	 шихты	 боросиликатного	 сырья	 и	 гидрофторида	 аммония	 с	 указанием	
тепловых	эффектов	(нагрев	до	400°С	при	скорости	5°С/мин	в	течении	1ч,	масса	навески	48	мг):	 I	 -	
линия	ДТА;	II	-	линия	ТГ;	1,2,3	-	эндотермические	эффекты	
Fig.	1	-	Derivatograms	of	the	batch	of	borosilicate	raw	materials	and	ammonium	hydrofluoride	indicating	
the	thermal	effects	(heating	to	400°C	at	a	rate	of	5°C/min	for	1	hour,	sample	weight	48	mg):	I	-	DTA	line;	II	-	
TG	line;	1,2,3	-	endothermic	effects	

	
На	 кривых	 ДТА	 наблюдаются	 эндоэффекты	

при	 температурах	 130,	 240	 и	 280°С.	
Эндотермические	 эффекты	 в	 диапазоне	
температур	114-140°С	с	незначительной	потерей	
веса	образца	связаны	с	удалением	физической,	а	
также	гидратной	влаги	состава	шихты.	Эффекты	
при	 температурах	 240	 и	 280°С	 могут	

соответствовать	 разложению	 боросиликатного	
сырья	 с	 образованием	 гексафторосиликата	
аммония,	 тетрафторобората	 аммония,	 фторида	
кальция	 и	 гексафтороферрата	 аммония	 по	
следующим	предполагаемым	реакциям:	
	

	
CaB2Si2O8 + 9NH4HF2 → 2(NH4)2SiF6 + CaF2+NH4BF4+H3BO3+ 4NH3+5H2O                                       (1) 
CaBSiO4(OH)+ 6NH4HF2 → (NH4)2SiF6 + CaF2 + NH4BF4+ 3NH3+5H2O (2) 
Ca3Fe2(SiO4)3 +18NH4HF2=3CaF2 +2(NH4)3FeF6+3(NH4)2SiF6+6NH3+12H2O (3) 
CaCO3 + NH4HF2 = CaF2 + CO2+NH3+H2O. (4) 

	
Для	 доказательства	 вышеуказанных	

превращений	 была	 снята	 рентгенограмма	
профторированного	 боросиликатного	 сырья	 с	
помощью	 современного	 автоматизированного	

многоцелевого	 порошкового	 рентгеновского	
дифрактометра	 «XRDynamic-500»,	 результаты	
которой	приведены	на	рис.	2а.	
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Рис.	 2	 -	 Рентгенограммыпрофторированной	 боросиликатной	 руды	 (а)	 и	 остаток	 после	
щелочнойобработки	 (б):	1	 -	 гексафторсиликат	аммония((NH4)2SiF6),	 2	 -	фторид	кальция	 (CaF2),	3	 -	
тетрафтороборат	аммония(NH4BF4)	
Fig.	2	-	X-ray	diffraction	patterns	of	fluorinated	borosilicate	ore	(a)	and	residue	after	alkaline	treatment	(b):	
1	-	ammonium	hexafluorosilicate	((NH4)2SiF6),	2	-	calcium	fluoride	(CaF2),	3	-	ammonium	tetrafluoroborate	
(NH4BF4)	
	

Как	 видно	 из	 снятой	 рентгенограммы,	
расположение	 и	 размеры	 пиков	 полностью	
подтверждают	продукт	реакции	взаимодействия	
боросиликатного	 сырья	 и	 гидродифторида	
аммония.	 Основные	 пики	
рентгенограммысоответствуют	
гексафторосиликату	аммония,	тетрафтороборату	
аммония	и	фториду	кальция.	

В	 процессе	 фторирования	 боросиликатного	
сырья	 гидродифторидом	 аммония	 при	
температуре	250-300°С	шихта	разделяется	на	две	
фракции.	 Согласно	 РФА,	 (рентгенофазовый	
анализ)	 первая	 фракция	 соответствует	
гексафторсиликату	аммония	и	тетрафтороборату	
аммония	(рис.	3а),	а	вторая	фракция	в	основном	
фториду	кальция	(рис.	3б).	

	
Рис.	3	-	Рентгенограмма	первой	(а)	и	второй	фракции	(б):	1	-	гексафторсиликат	аммония	((NH4)2SiF6),	
2	-	тетрафтороборат	аммония	(NH4BF4),	3	-	фторид	кальция	(CaF2)	

Fig.	3	-	X-ray	diffraction	pattern	of	the	first	(a)	and	second	fraction	(b):	1	-	ammonium	hexafluorosilicate	
((NH4)2SiF6),	2	-	ammonium	tetrafluoroborate	(NH4BF4),	3	-	calcium	fluoride	(CaF2) 
	

Далее	 с	 целью	 получения	 борной	 кислоты	 в	
соответствии	со	следующими	реакциями	первую	
фракцию	обработали	известковым	молоком.	

	
(NH4)2SiF6 +3Ca(OH)2 = 3CaF2 + SiO2 + 2NH3↑ + 
4H2O(5) 

NH4BF4 + 2Ca(OH)2 = H3BO3 + 2CaF2 + NH3↑+ H2O(6)	
На	рис.	4	приведены	результаты	исследования	

влияния	 массового	 соотношения	 сырья	 к	
фторирующему	 агенту	 (рис.	 4а)	 и	
продолжительности	процесса	нагрева	(рис.4б)	на	
степень	извлечения	борной	кислоты.	

	

	
Рис.	4	-	Зависимости	извлечения	оксида	бора	от:	а)	массового	соотношения	сырья	и	гидродифторида	
аммония,	б)	продолжительности	процесса	нагрева	

Fig.	 4	 -	 Dependences	 of	 boron	 oxide	 extraction	 on:	 a)	 the	mass	 ratio	 of	 raw	materials	 and	 ammonium	
hydrofluoride,	b)	the	duration	of	the	heating	process	
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Из	 рис.	 4а	 видно,	 что	 на	 разложение	 борной	

руды	 при	 нагревании	 с	 NH4HF2	 массовое	
соотношение	NH4HF2 к	сырью	оказывает	сильное	
влияние.	 Соответственно,	 в	 ходе	 работы	 было	
определено	 оптимальное	 соотношение	 руды	 и	
гидродифторида	аммония	при	температурах	250-
300°C,	 которое	 равно	 1:2.5.	 При	 данном	
соотношении	 достигается	 степень	 извлечения	
компонентов	выше	87,5%.	

Результаты	 изучения	 зависимости	 степени	
извлечения	 оксида	 бора	 от	 продолжительности	
процесса	нагрева	показаны	на	рис.	4б,	из	которого	
видно,	что	при	увеличении	времени	термической	
обработки	 до	 2.5	 ч	 степень	 извлечения	 оксида	
бора	 достигает	 максимального	 значения	 (в	 %):	
B2O3	–	87,3.	

Для	 подтверждения	 достоверности	
полученных	 результатов	 была	 снята	
рентгенограмма	 остатка	 после	 щелочной	
обработки	 (рис.	 2б).	 Как	 видно	 из	 снятой	
рентгенограммы,	расположение	и	размеры	пиков	
полностью	 подтверждают	 результаты	
проведённых	 химических	 анализов.	 Из	
рентгенографических	 данных	 видно,	 что	
рефлексы,	 характеризующие	 боросодержащие	
соединения,	 исчезают	 после	 щелочной	
обработки,	а	остаются	в	основном	пики	фторида	
кальция.	

Выводы 
В	 ходе	 исследования	 было	 доказано,	 что	

рассматриваемый	 метод	 переработки	
боросиликатных	 руд	 за	 счёт	 твёрдофазного	
взаимодействия	 с	 кристаллическим	
фторирующим	 агентом	 позволяет	 избежать	
недостатков,	 присущих	 способам	 переработки	 с	
использованием	 различных	 минеральных	
кислот,	 и	 обеспечивает	 возможность	 получения	
не	 только	 борной	 кислоты,	 но	 и	
высокодисперсного	 аморфного	 диоксида	
кремния	 и	 фторида	 кальция	 (флюорита)	 в	
качестве	товарной	продукции.	В	процессе	работы	
показано,	что	одним	из	главным	преимуществом	
предлагаемого	 способа	 является	 его	
безотходность.	
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К. В. Валеев, Д. А. Ахметова, Р. Г. Сафин  

ОБЗОР ИССЛЕДОВАНИЙ ПРОЦЕССА ПЕРЕРАБОТКИ РАСТЕНИЙ СЕМЕЙСТВА SALICACEAE 
Ключевые слова: Salicaceae, переработка, экстракция, осина, ива, тополь, хроматография, кверцетин, салицин, дубильные 

вещества. 
 

В обзоре приведены краткие сведения о ивовых деревьях семейства Salicaceae, отмечено их многообразие и 
крупные ареалы произрастания (56 родов и около 1220 видов ивовых (Scyphostegiaceae)). По химическому 
составу ивовые деревья содержат большое количество ценных фенольных соединений – биологически активных 
веществ: салицин, кверцетин, кемпферола, фенологликозидов, флаваноидов, а также сопутствующих веществ: 
яблочные кислоты, дубильные вещества, эфирные масла и другие, позволяющие оказывать влияние на 
биологические процессы, протекающие в живом организме. Эти вещества обладают 
противовоспалительными, регенерирующими, успокаивающими, обезболивающими свойствами. Благодаря 
этим свойствам они имеют высокую добавленную стоимость и широкий спектр применение в различных 
отраслях промышленности: в медицинской и фармацевтической в качестве противовоспалительных и 
антибактериальных средств, для усиление кровоснабжения сетчатки глаза, предотвращения образования 
катаракты, активации клеточного и тканевого иммунитета; в косметической для ухода за проблемными 
участками кожи, как средство для укрепления волос; в сельскохозяйственной для изготовления кормовых 
добавок и комбинированных кормов; в пищевой в качестве биологически активных добавок, антиокислителя. 
Для извлечения этих компонентов в настоящее время применяется множество способов экстрагирования с 
соответствующим аппаратурным оформлением. Однако они не учитывают специфику исходного сырья, 
комбинацию компонентов в них. Это приводит к высокой себестоимости процесса извлечения отдельных 
чистых компонентов (цена 1 кг салицина составляет 390 $, 1 кг кверцетина - 5000 $, 1 кг кемпферол – 3846,2 
$). В связи с этим разработка новых технологий по извлечению биологически активных веществ является 
актуальной. Для оценки качества извлечения биологически активных веществ авторы предлагают различные 
аналитические методы и способы анализа с использованием современных аппаратов: высокоэффективную 
жидкостную, тонкослойную и газовую хроматографии; фотометрические (спектрофотометрический и 
фотоколориметрический) способы и методы ядерно-магнитного резонанса. 

 
K. V. Valeev, D. A. Akhmetova, R. G. Safin  

REVIEW OF RESEARCH ON THE PROCESSING OF PLANTS OF THE SALICACEAE FAMILY 
Keywords: Salicaceae, processing, extraction, aspen, willow, poplar, chromatography, quercetin, salicin, tannins. 

 
The review provides brief information about willow trees of the Salicaceae family, noting their diversity and large 
habitats (56 genera and about 1220 species of willow trees (Scyphostegiaceae)). In terms of chemical composition willow 
trees contain a large number of valuable phenolic compounds - biologically active substances: salicin, quercetin, 
kaempferol, phenologlycosides, flavanoids, as well as related substances: malic acids, tannins, essential oils and others, 
allowing to influence the biological processes occurring in a living organism. These substances have anti-inflammatory, 
regenerating, soothing, analgesic properties. Due to these properties they have a high added value and a wide range of 
applications in various industries: in medical and pharmaceutical industries as anti-inflammatory and antibacterial 
agents, to enhance blood supply to the retina, prevent cataract formation, activate cellular and tissue immunity; in 
cosmetics for the care of problem skin areas, as a means of strengthening hair; in agriculture for the manufacture of feed 
additives and compound feeds; in food as a food additive; in foodstuffs for the production of foodstuffs and fodder. For 
the extraction of these components, many extraction methods with appropriate apparatus design are currently used. 
However, they do not take into account the specificity of the initial raw materials, the combination of components in 
them. This leads to high cost of extraction process of separate pure components (the price of 1 kg of salicin is 390 $, 1 
kg of quercetin - 5000 $, 1 kg of kaempferol - 3846,2 $). In this connection the development of new technologies for 
extraction of biologically active substances is actual. To assess the quality of extraction of biologically active substances, 
the authors offer various analytical methods and ways of analysis using modern apparatuses: high-performance liquid, 
thin-layer and gas chromatography; photometric (spectrophotometric and photocolorimetric) methods and nuclear 
magnetic resonance methods. 

 
Введение 

Salicaceae — семейство цветковых растений 
ивовых. Традиционное семейство (Salicaceae sensu 
stricto) включает ивы, тополя и осины. Генетические 
исследования, обобщенные группой филогенеза 
покрытосеменных (APG), значительно расширили 
границы семейства, включив в него 56 родов и около 
1220 видов, включая ивовых (Scyphostegiaceae) и 
многие из бывших флакуртиевых (Flacourtiaceae). 
Химический состав растений семейства Salicaceae 
представляет интерес для самых разных 

исследователей, таких как химики-экологи и 
специалисты по химии бумаги [9]. 

Ивы белая (Salix alba), пепельная (Salix cinerea), 
прутовидная (Salix viminalis) и козья (Salix caprea) 
являются одними из наиболее популярных видов ив, 
произрастающих на территории Российской 
Федерации[1]. Эти виды ив обладают различными 
характеристиками и свойствами, что делает их 
ценными как для природы, так и для человека. 
Межвидовые гибриды ив обычно обладают 
комбинацией свойств родительских видов и могут 
быть использованы для создания новых сортов с 
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улучшенными характеристиками. Ивы являются 
важным элементом флоры России и играют 
значительную роль в экологическом балансе. 
Высокое содержание дубильных веществ в коре ивы 
(до 15 %) позволяет широко применять ее в 
кожевенной промышленности [2]. Кора и листья ивы 
содержат в себе различные фенольные соединения, в 
частности, салицин, содержащийся в коре – от 0,20 % 
до 4,11 %, в листьях – от 0,14 % до 2,31 %, в побегах 
– от 0,05 % до 0,25 % [3]. 

Деревья семейства Salicaceae, к которому 
относится осина (Populus tremula), содержат ценные 
биологически активные вещества (БАВ), такие как 
салицин, саликортин, салирепозид, кверцтин, 
гиперзоид, кемпферол, фенологликозиды, 
флавоноиды, глюкозы, дубильные вещества, 
фенолокислоты, сахара, ксилозу, сапонины, эфирные 
масла, арабинозу, галактозу и маннозу [4, 5]. 
Фенологликозиды и флавоноиды являются особенно 
ценными веществами благодаря своим 
антиоксидантным свойствам. Они играют важную 
роль в защите растений от негативного воздействия 
окружающей среды и могут иметь положительное 
воздействие на здоровье человека при употреблении 
продуктов на их основе. Количественное содержание 
указанных веществ может изменяться на разных 
этапах роста дерева и зависит от условий 
произрастания, что делает изучение их химического 
состава и свойств важной задачей для науки и 
промышленности. Возможность использования этих 
веществ в качестве добавок или лекарственных 
препаратов открывает широкие перспективы для 
развития новых продуктов на основе древесных 
ресурсов [6, 7]. 

По существующим данным, на сегодняшний день 
потребность в биологически активных веществах на 
фармацевтическом, косметическом, пищевом и 
сельскохозяйственном рынке увеличилась. 
Ежегодное использование данных БАВ из деревьев 
семейства Salicaceae растет на 22%. Этим 
обуславливается и высокая цена на некоторые 
вещества. Так, например, цена 1 кг салицина 
составляет 390 $, 1 кг кверцетина - 5000 $, 1 кг 
кемпферол – 3846,2 $, а также сопутствующих 
компонентов (1 л эфирных масел - 25,8 $, 1 кг 
дубильных веществ - 13 $). 

В связи с большим количеством ценных веществ 
в деревьях семейства Salicaceae и широким спектром 
их применения, извлечение этих биологически 
активных веществ является одним из перспективных 
направлений лесоперерабатывающих предприятий и, 
несомненно, является актуальным. Однако 
извлечение биологически активных и дубильных 
веществ в промышленных масштабах 
сопровождается рядом проблем, связанных с 
разделением на отдельные компоненты, 
регенерацией растворителей и переработкой отходов 
[8]. Промышленные установки сложны в исполнении 
и энергозатратны, а применяемые растворители 
довольно токсичны и пагубно влияют на организм 
человека. Целью работы является обзор научных 
исследований и рассмотрение существующих 
способов и технологий в области извлечения 

фенольных соединений из растительного сырья 
Salicaceae. 

 
Обзор исследований 

 
В работе Короткого В.П. и др. [9] описан способ 

переработки коры осины, включающий экстракцию 
измельченной коры глицерином при соотношении 
1:3 и температуре 60 – 110 °С в течение 2-5 часов. 
Была получена биологически активная добавка для 
животноводства, представляющая собой желто-
коричневую густую массу, легко растворимую в 
воде. 

Куркин В. А. совместно с Поройковым В. В., 
Куркиной А.В. и Авдеевым Е. В. [10], провели 
классификацию фармакопейных растений, 
содержащих флавоноиды, с использованием метода 
исчерпывающего экстрагирования и тонкослойного 
хроматографического (ТСХ) анализа. Результаты 
исследований позволили отнести иву к классу 
фармакопейных растений, содержащих простые 
фенолы и флавоноиды. Это подтверждает важность 
ивы как ценного растения с высоким содержанием 
биологически активных соединений, таких как 
флавоноиды. Исследования такого рода помогают 
выявить потенциальные медицинские и пищевые 
свойства растений, которые могут послужить базой 
для разработки новых лекарственных препаратов или 
функциональных продуктов на основе природных 
компонентов. 

В работе Гришковой Л.А. и др. [11] описан способ 
переработки коры осины, включающий измельчение 
коры Populus tremula L. в роторно-ножевой мельнице 
с начальной влажностью 45%, экстракцию 
биологически активных веществ органическими 
растворителями (бензин марки ВР-1) в экстракторе 
батарейного типа в течение 3,5 часов при 
температуре 100 – 120 °С, выпаривание экстрагента 
для производства витаминного концентрата, 
обработку жома острым паром в течении 30 – 60 
минут для удаления бензина, экстракцию жома водой 
в течении 1÷ 3 часа, сепарацию эктсракта от жома, 
выделение дубильных веществ. 

В работе [12] опиано экстрагирование 
флавоноидов из коры и листьев ивы белой 
(Salixalba). В ходе работы были получены множество 
ценных компонентов (витамины, ферменты, белки, 
жиры, эфирные масла и др.). выход готового 
продукта составил 27, 09 % от общей массы 
растительного сырья.   

Ломако Е. В. и Кузьмичева Н. А. [13] исследовали 
влияния вида и концентрации поверхностно-
активных веществ на степень экстракции 
флавоноидов из древесного растительного сырья 
семейства salicaceae. Эксперименты показали, что 
использование растворов мирамистина и 
полигексаметиленбигуанида гидрохлорида для 
экстрагирования флавоноидов из листьев ивы 
остролистной привело к получению экстрактов с 
содержанием флавоноидов в 2-4 раза выше, чем при 
использовании 70% этанола. 

Результаты исследований Дементьевой Т. М. и др. 
[14] показывают, что содержание флавоноидов в иве 
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вавилонской и ее гибриде (ива белая) может 
значительно различаться в зависимости от части 
растения. В коре ивы вавилонской содержание 
флавоноидов составляет от 0,14 % до 0,46 %, а в коре 
гибрида– от 0,08 % до 0,16 %. Содержание 
флавоноидов в побегах ивы вавилонской колеблется 
от 0,74 % до 1,15 %, в побегах гибрида – от 0,75 % до 
1,14 %.  

В работе [15] описан способ комплексной 
переработки древесный зелени. Способ включает в 
себя измельчение сырья при естественной влажности 
до размеров 3 – 5 мм, обработку растительного сырья 
перегретым паром 160 - 165 °С, сепарацию на легкую 
и тяжелую фракцию сконденсировавшегося 
экстракта, упаривание тяжелой фракции при 
температуре 145 – 150 °С. Рафинированное 
растительное сырье отжимается и досушивается до 
влажности 10 – 15 %, измельчается и фасуется. 

 
 

Рис. 1 – Схема комплексной переработки 
древесной зелени 
Fig. 1 – Scheme of complex processing of woody 
greens 

 
Исследование, проведенные Лобановой И. Ю. и 

Турецковой В. Ф. в Алтайском государственном 
медицинском университете, по определению состава 
флавоноидов в листьях осины обыкновенной 
(Populus tremula) является значимым в изучении 
химического состава этого растения [16]. Для 
эффективного экстрагирования биологически 
активных веществ из листьев осины обыкновенной 
(Populus tremula) использовался 40% водный раствор 
этилового спирта. Выделена сумма четырех 
флавоноидных соединений. Последующее 
исследование хроматографическими и 
спектроскопическими методами позволило 
определить конкретные соединения в образцах. 
Идентификация гликозидов флавонола, таких как 
гиперозид и рутин, в листьях осины свидетельствует 
о наличии ценных биологически активных веществ в 
листьях осины. Преобладание гликозидов 
кверцетина и кемпферола в изучаемом сырье 
указывает на потенциальные полезные свойства 
листьев осины, такие как антиоксидантные и 
противовоспалительные свойства.  

Способ комплексной переработки древесной 
зелени (осины, ивы и пихты), разработанный 
Зиатдиновой Д.Ф. [17] включает в себя измельчение 
древесной зелени в состоянии естественной 

влажности, загрузку материала в колонный 
экстрактор с тарелками, предварительный прогрев 
сырья, экстракцию биологически активных веществ 
в течение 6 – 8 часов при температуре	20 ÷ 40 °С 40 
– 70 % водным раствором этанола, обработку паром 
рафинированную древесную зелень, для полного 
удаления экстрагента, отжим сырья и сушку до 
влагосодержания U = 10 – 15 %. Выпаривание 
экстрагента из экстракта осуществляется в два этапа. 
На первом этапе происходит сгущение экстракта за 
счет выпаривания этанола понижением давления 
эжекторным насосом. На второй стадии проводится 
вакуумная сушка в вакуум-шнековой сушилке до 
полного удаления этанола и воды. Авторами были 
получены экстрактивные вещества: из пихты - 
эфирное масло и борнилацетат, из осины и ивы – 
фенолгликозиды. 

 

 
Рис. 2 – Схема комплексной переработки 
древесной зелени по методу Д.Ф.Зиатдиновой  
Fig. 2 – Scheme of complex processing of woody 
greens according to the method of D.F.Ziatdinova  

 
Авторами Ложкиной Г.А и Исаевой Е.В. [18] 

описан способ комплексной переработки 
вегетативной части тополя бальзамического. 
Вегетативную часть тополя (влажность 42,5%) – 
побеги с почками – загружают в аппарат 
Клевенджера, туда же заливают воду и проводят 
гидродистилляцию. Было получено эфирное масло 
представляющее собой прозрачную жидкость. После 
гидродистилляции твердый остаток подсушивают, 
измельчают и проводят экстракцию 95%-ным 
этиловым спиртом при температуре 70 °С и 
гидромодуле сырье:экстрагент 1:20 в течении 5 
часов. Дале проводят сепарацию на экстракт и сырье. 
Полученный экстракт охлаждают и отстаивают в 
течение 12 часов при температуре 0 °С. Выпавший в 
осадок представляет собой чешуйки светло-желтого 
цвета, которые отфильтровывают от экстрагента и 
высушивают под вакуумом. Данный способ 
обеспечивает получение большого комплекса 
биологически активных веществ из вегетативной 
части тополя. 

Костылевым В.П. [19] предложен способ 
получения биологически активных веществ из 
растительного или животного сырья и установка для 
его осуществления. Способ включает в себя 
измельчение обрабатываемого материала до 
тонкодисперсного состояния при естественной 
влажности, обработку сырья в СВЧ-печи, в которой 
происходит разрыв стенок клеток и капилляров, 
насыщение сырья парами экстрагента, выделение 
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экстракта, выпаривание экстрагента. После 
проведения исследований была разработана 
установка по получению биологически активных 
веществ из растительного сырья. 

 
 

Рис. 3 – Схема установки получения 
биологически активных веществ из 
растительного или животного сырья по методу 
В.П. Костылева  
Fig. 3 – Scheme of the installation for the 
production of biologically active substances from 
plant or animal raw materials using the method of 
V.P. Kostylev 

 
Тернинковым И.И. и др. [20], на основании 

экспериментальных исследований по определению 
оптимальных рациональных режимных параметров, 
была разработана технология получения густого 
экстракта из листьев ивы белой. Оптимальными 
параметрами являются: двукратная экстракция в 
течение 12 часов 50% этиловым спиртом в 
соотношении сырье:экстрагент 1:10. Также в ходе 
работы было определено содержание фенольных 
соединений в экстракте. Для этого в мерную колбу, 
вместимостью 25 мл, помещали 0,1 мл полученного 
экстракта, туда же заливали 25 мл этилового спирта 
и 1 мл раствора алюминия хлорида и перемешивали. 
Спектрофотометром при длине волны 415 нм в 
кювете с толщиной 10 мм определяли оптическую 
плотность раствора. Выход готового продукта при 
этом составил 26,08%, а количественное 
содержание флавоноидов в экстракте 1,40%.  

В работе Степановой Е.В. [21], по полному 
синтезу природного фенолгликозида салицилоил-
салицина и его аналога салицилоил-салирепина был 
описан химический синтез природных 
фенолгликозидов. Методика, иллюстрирует 
сложный и многократный процесс экстракции и 
очистки природных фенолгликозидов из 
растительных источников. Процесс включает 
измельчение воздушно-сухой коры осины до 
размеров 5–8 мм, экстракцию 70 % водным 
раствором этанола при температуре 78 °С в течение 
30 минут. После экстракции раствор выпаривали при 
пониженном давлении и температуре 60 °C, что 
позволяет избежать разложения 
термочувствительных веществ. После удаления 
основного количества этанола полученный остаток 
суспендировали в 100 мл воды. Затем производили 
процесс однократного экстрагирования гексаном и 
этилацетатом. Было получено 2,3 г остатка, 

содержащее салицилоил-салицин и салицилоил-
салирепин. Методом ВЭЖХ было определено 
количественное содержание гликозида 6 
(салицилоил-салирепина) - 9 ± 3%. Это означает, что 
среднее содержание данного гликозида в пересчете 
на воздушно-сухую кору составляет около 0,41%. 

Фаустовой Н. М. [22] было проведено 
исследование химического состава коры и луба 
осины в аппарате Сокслета был описан процесс 
экстракции коры и луба осины петролейным и 
диэтиловым эфиром. Для изучения состава 
выделенных фракций использовали методы хромато-
масс-спектрометрии, высокоэффективной 
жидкостной хроматографии, ЯМР, пиролитической 
хромато-масс-спектрометрии. Исследование 
позволило получить подробную картину 
экстрагируемых соединений, включая находку 
новых для осины типов флавоноидов, таких как 
изофлавоны. 

В своей работе [23] Петрук А. А.  изучал сезонную 
динамику изменения содержания флавоноидов и 
дубильных веществ у Salix alba, S. alba var. vitellina и 
S. alba × S. blanda.  Для экстракции использовали 
измельченное до 1 мм воздушно-сухое сырье весом 5 
г и 70 %-ый этиловый спирт. Полноту процесса 
экстракции контролировали реакцией с 5 %-м 
раствором NaOH. В полученный экстракт объемом 
0,1 мл добавляли 0,2 мл   2 %-го раствора AlCl3 в 96 
%-м этиловом спирте и доводили объем до 5 мл 
этанолом такой же концентрации. Исследование 
показало, что наибольшее количество флавоноидов и 
дубильных веществ находится в листьях изученных 
растений, среди них по сумме флавоноидов 
выделяется S. alba var. vitellina – 4.60 %, по 
содержанию дубильных веществ – S. alba × S. blanda 
– 4.57 %.  Максимумы содержания флавоноидов и 
дубильных веществ в соцветиях приходятся на 
период полного цветения, в листьях – в период их 
активного роста, а также в конце вегетационного 
периода, перед началом листопада 

В работе Мартынова А. М. [24] описаны 
исследования по определению фенольных 
соединений и элементного состава коры осины 
обыкновенной. В качестве стандартных образцов 
использовали серии 0,05 % растворов сравнения 
флавоноидов, фенолкарбоновых кислот и кумаринов 
в 70 % этиловом спирте. Количественное 
определение идентифицированных веществ в 
исследуемом образце проводили по площадям пиков 
методом внутренней нормализации. В результате 
исследования были обнаружены следующие 
фенольные соединения: гликозид – салицин 21,02 % 
содержания в смеси, флавоноиды – рутин – 6,57 %, 
гесперидин – 4,15 %, гиперозид – 6,64 %, лютеолин-
7-гликозид – 1,86 %, дигидрокверцетин – 3,21 %, 
кверцетин – 4,42 %.  

В работе Конюхова О. М. [25] представлены 
результаты исследований зависимости содержания 
салицина в коре ивы остролистной и ивы пурпурной  
от места произрастания и концентрации экстрагента. 
В качестве исходного сырья использовались образцы 
коры ивы остролистной и ивы пурпурной, 
произрастающих на территории  Республики Марий 
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Эл. Содержание общего салицина определялось 
методом ВЭЖХ на хроматографе PerkinElmer Series 
200 с бинарным насосом и спектрофотометрическим 
детектором. В результате экспериментов было 
выявлено, что на содержание салицина в экстрактах 
влияет вид ивы, место произрастания растения и 
концентрация экстрагента. Использование 10 % 
раствора этанола оказалось более эффективно для 
ивы пурпурной, максимальное общее содержание 
салицина в которой составило – 42,5 %, а 70 % 
раствора этанола для ивы остролистной 
максимальное общее содержание салицина в которой 
составило – 40,5 %.  

В работе Куркина В. А. [26] по исследованию 
антиоксидантной активности флавоноидов 
описывался метод исчерпывающего экстрагирования 
воздушно-сухого растительного сырья 70 % 
этиловым спиртом. Контроль разделения 
флавоноидов осуществляли с помощью ТСХ анализа 
на пластинках «Сорбфил ПТСХ-АФ-А-УФ» в 
системах хлороформ – этанол (9:1), хлороформ – 
метанол – вода (26:14:3), а также н-бутанол-ледяная 
уксусная кислота-вода (4:1:2). В результате 
исследований было определено, что многие 
флавоноиды, такие как рутин, гиперозид и т. д., 
обладают высокой антиоксиданотной активностью. 
Определено, что наиболее вероятное проявление 
антиоксидантной активности (Pa > Pi) возможно в 
случае флавоноловых гликозидов - рутина и 
гиперозида, достаточно велика вероятность 
проявления антиоксидантной активности кверцетина 
(0.681 > 0.005) и бисапигенина (0.665 > 0.005). 

Исследователями [27] были изучены процессы 
экстракции нескольких генотипов осины 
обыкновенной (P. tremula ). Анализ полученных 
экстрактов проводили методом ВЖЭХ с 
использованием системы Acquity. В результате были 
обнаружены девять фенольных гликозидов в 
экстрактах листьев осины европейской (P. tremula). 
Салицин, саликортин, тремулоидин и тремулацин 
присутствовали во всех протестированных 
генотипах, что согласуется с работой авторов [139, 
140]. Салицилоил-салицин также был обнаружен в 
большинстве экстрактов. Кроме того, некоторые 
генотипы содержали значительные количества 2'-O-
ацетил-салицина, 2'-O-ацетил-саликортина, 2'-O-
циннамоил-саликортина которые ранее не 
описывались 

Также авторами [28] было изучено влияние 
различных методов предварительной обработки 
исходного сырья на содержание фенольных 
соединений в коре и листьях ивы. Фенольные 
соединения выделяли экстрагированием при 
комнатной температуре, очищали и анализировали с 
помощью капиллярной газовой хроматографии 
высокого разрешения. В результате исследований, 
было выявлено, что ни сушка в печи при низкой 
температуре, ни сушка свежих листьев в помещении, 
ни сушка коры в печи не вызывали качественных 
изменений в составе глюкозидов. Однако, авторами 
Ричардом Л. Линдротом и Патриком А. Косс  [29], 
были исследованы образцы на уровни саликортина и 
тремулацина (фенольных гликозидов), 

конденсированных танинов, азота, растворимого 
белка, сахаров и крахмала в зависимости от 
предварительной сушки исходного сырья. В 
результате была предложена предварительная  
вакуумная сушка сырья как наиболее щадящий 
вариант для высокого сохранения фенольных 
соединений.  

Также существует ряд работ, направленных на 
изучение самого процесса экстракции БАВ из 
растительного сырья и получения математических 
моделей процесса. Так, например, Е.В. Матвеенко и 
др. [30] в своей работе описали полученную ими  
математическая модель процесса экстракции 
древесной зелени Juniperus Sibirica Burgsd водным 
раствором этилового спирта, с целью разработки 
оптимальных условий получения экстрактов и 
обеспечения наибольшего выхода экстрактивных 
веществ из древесной зелени. В результате 
проведенных исследований было определено 
максимальное количество извлеченных 
экстрактивных веществ, которое составило 7 % от 
а.с.с, и коэффициенты диффузии в зависимости от 
концентрации растворителя, который варьировался 
от 2×10-10 м2/с до 1×10-9 м2/с. 

В работе [31] представлен способ определения 
коэффициента диффузии жидкости в материалах, 
имеющих капиллярно-пористую структуру. Способ 
заключается в том, что коэффициент диффузии 
является параметром-аналогом коэффициента 
температуропроводности. Также в работе 
представлены формулы определения коэффициента 
формы тела и самого коэффициента диффузии. 
Относительная погрешность определения 
коэффициента диффузии составляет ± 5 %.  

Gertrud E.Morlock [32] был проведен анализ 
экстрактов почек Salicaceae с помощью 
высокоэффективной тонкослойной хроматографии с 
разделением на биохимические, 
микробиологические и химические соединения. Для 
проведения исследования в ультразвуковую ванну 
загружали измельченные почки тополя, туда же 
заливался 30 %- ный раствор этанола при 
соотношении сырье:экстрагент 1:4. Экстрагировали 
в течение 45 минут. Смесь сепарировали на экстракт 
и шрот, из полученного экстракта выпаривали 
экстрагент до образования сухого остатка. 
Полученный сухой остаток растворяли в метаноле до 
получения концентрации 10 мг/мл. Для изучения их 
фенольных профилей полученные образцы 
экстрактов почек из тополя черного (P. nigra L.) 
сравнивали с полярными экстрактами почек 
из белого тополя (P. alba L.) и белой ивы (S. alba L.) 
с помощью высокоэффективной тонкослойной 
хроматографии. Также были проведены 
микробиологические и биохимические анализы.  В 
почках тополя (Populus) были обнаружены, по 
меньшей мере, три вида антимикробных соединений, 
а также один фитостроген. 

JosipMastelić [33] были извлечены летучие 
соединения из Populus nigra L. (Salicaceae) из 
высушенных на воздухе листовых почек черного 
тополя (Populus nigra L.) аппаратом Лайкенс-
Никерсон и проанализированы с использованием 
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газовой хроматографии. Сорок восемь компонентов 
(около 95% от общего количества изолята) были 
идентифицированы среди летучих веществ почек 
черного тополя. Сесквитерпеновые спирты β-
эвдесмоль и α-эвдесмоль составляли 26,3-28,7% 
масла. Также были идентифицированы гемитерпены 
(2,2-7,6%). Монотерпены присутствовали в 
небольшом проценте (1,6-5,7%). Среди 
нетерпеновых летучих веществ (9,8–13,5%) были 
идентифицированы алифатические и ароматические 
спирты, карбонильные соединения и алифатические 
кислоты. Свежие почки содержат 0,27%, а 
высушенные 0,12% эфирного масла. Воздушная 
сушка умеренно повлияла на качественный и 
количественный состав летучих веществ. 

Jenni Tienaho и др. [34] была проведена 
экстракция коры 16 клонов ивы (Salix spp) горячей 
водой в мягких условиях. Анализы биоактивности 
использовались для выявления противовирусной, 
антибактериальной, противогрибковой, 
дрожжеукрепляющей и антиоксидантной 
активности, а также общего содержания фенолов в 
экстрактах. Наблюдались различия в 
антиоксидантных свойствах экстрактов коры 16 
клонов Salix spp. Была обнаружена высокая 
противовирусная активность в отношении 
энтеровируса коксаки A9. Все виды также проявляли 
антибактериальную активность в 
отношении золотистого стафилококка и кишечной 
палочки. 

Авторами Jürgenliemk, Petereit, F., Nahrstedt, A. 
[35] были получены водно-этанольные экстракты из 
коры Salix purpurea L. Количественные и 
качественные анализы были проведены методами 
ЯМР - спектроскопии. Полученные данные 
указывают на среднюю степень олигомеризации 4-5 
флаван-3-ольных звеньев с дигидроксилированными 
B-кольцами и преобладание 2,3-цис-стереохимии. 

Авторами Freischmidt, A.; Untergehrer, M.; Ziegler, 
J.; Knuth, S.; Okpanyi, S.; Müller, J.; Kelber, 
O.; Weiser, D.; Jürgenliemk, G. 36] был разработан 
эффективный метод количественного анализа, 
определения большего количества флаваноновых и 
халконовых гликозидов в иве пурпурной (Salix 
purpurea) и других видах ивы (Salix). Разработанный 
метод применим для определения содержания 
флаваноновых и халконовых гликозидов в коре ивы 
и соответствующих препаратах. 

Piotr Kuś и др. [37] провели исследование с 
применением сверхкритического CO2 экстракции 
почек черного тополя (Populus nigra L.) с 
оптимизацией параметров экстракции (давления и 
температуры) методом поверхностного отклика, 
направленным на максимальный выход экстрактов с 
содержанием фенолов. Давление и температура 
показали существенное влияние на выход экстракта 
(0,38–10,28 г/100 г), содержание фенолов (21,62–
31,09 мл/мг), содержание железа (0,30–0,48 моль/мг). 
На количество p-кумаровой кислоты (0,33–1,52 
мкг/мг) существенно влияло только рабочее 
давление. Оптимизированные параметры экстракции 
(30 МПа и 60 °C) позволяют получать более высокий 

выход и экстракты, обогащенные биоактивными 
фенольными соединениями. 

Авторами Juliana F. Soares, Giovani 
L. Zabot, Marcus V. Tres и др. [38] представлены 
данные выхода экстрактов, полученных из семян 
тополя черного (Populus nigra L.) методом 
сверхкритической флюидной экстракции. В работе 
представлены кинетические кривые зависимости 
выхода флавоноидов, состав экстрактов по жирным 
кислотам от температуры (40, 60 и 80 ◦С) и давлений 
(15, 20 и 25 МПа). Температура экстракции 80 ◦С и 
давление 25 МПа обеспечивает наибольший выход 
экстрактов 7,7 г сухого экстракта/100 г сушеных 
семян тополя черного и наибольшее содержание 
полиненасыщенных жирных кислот в экстракте 
(65,1%). Экстракт содержит в себе 28,3% линолевой 
кислоты, 18,0% гамма-линоленовой кислоты и 10,9% 
дигомогамма-линоленовой кислоты. Также после 
подбора кинетических параметров кривых 
экстракции были определены скорости экстракции и 
массовое соотношение сырья к экстрагенту. 

Исследователями Stéphanie Dudonné и др. [39] 
представлена характеристика антиоксидантных 
свойств водного экстракта почек тополя (Populus 
nigra). Проидентифицированными фенольными 
соединениями были фенольные кислоты и 
флавоноидные агликоны. Фенольные соединения 
были исследованы на индивидуальную 
антиоксидантную активность (ORAC) для 
определения основных факторов, влияющих на 
общую антиоксидантную активность 
экстракта. Благодаря их высокой антиоксидантной 
активности кофейная и p-кумаровая кислоты были 
идентифицированы как основные антиоксидантные 
компоненты. Составляя всего 3,5% от его сухого 
веса, эти соединения вместе составляют около 50% 
от общей антиоксидантной активности 
экстракта. Антиоксидантные свойства экстракта 
почек тополя и идентифицированных фенольных 
соединений также исследовали с помощью анализа 
клеточной антиоксидантной активности (CAA), 
который слабо коррелировал с анализом 
ORAC. Транскрипционный эффект экстракта почек 
тополя на старение кожи оценивали с 
использованием макрочипа ДНК, специально 
разработанного для исследования маркеров старения 
кожи. Среди обнаруженных генов экстракт почек 
тополя в значительной степени регулирует гены, 
участвующие в антиоксидантной защите, 
воспалительной реакции и обновлении 
клеток. Совокупные антиоксидантные свойства и 
транскрипционный эффект этого экстракта 
предполагают потенциальные антивозрастные 
свойства, которые могут быть использованы в 
косметических и нутрицевтических препаратах. 

IgorJerkovićb, MarinaRajićc, KrunoslavAladićd, 
MateBilića, SenkaVidoviće [40] была проведена 
сверхкритическая флюидная экстракция, проведены 
исследования влияние давления, температуры и 
предварительного замачивания в воде плодов 
прутняка обыкновенного (Vitex agnus-castus L.) на 
выход экстрактивных веществ и эфирных масел.  

https://www.ingentaconnect.com/search?option2=author&value2=Freischmidt,+A.
https://www.ingentaconnect.com/search?option2=author&value2=Untergehrer,+M.
https://www.ingentaconnect.com/search?option2=author&value2=Ziegler,+J.
https://www.ingentaconnect.com/search?option2=author&value2=Ziegler,+J.
https://www.ingentaconnect.com/search?option2=author&value2=Knuth,+S.
https://www.ingentaconnect.com/search?option2=author&value2=Okpanyi,+S.
https://www.ingentaconnect.com/search?option2=author&value2=M%C3%BCller,+J.
https://www.ingentaconnect.com/search?option2=author&value2=Kelber,+O.
https://www.ingentaconnect.com/search?option2=author&value2=Kelber,+O.
https://www.ingentaconnect.com/search?option2=author&value2=Weiser,+D.
https://www.ingentaconnect.com/search?option2=author&value2=J%C3%BCrgenliemk,+G.
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Сверхкритическую флюидную экстракцию 
проводили при различных давлениях (8,4–36,6 МПа) 
и температурах (35,8–64,1 °C). Эфирное масло 
получали методом гидродистилляции. Экстракты и 
масло анализировали с помощью хроматографа.  

Применяемые условия экстракции и 
предварительное замачивание водой заметно 
повлияли на выход (1,13–9,75%) масляных 
экстрактов и экстрактов, полученных 
сверхкритической флюидной экстракцией. 

Заключение 
Ивовые деревья семейства Salicaceae относятся к 

породам, в состав которых входит большое 
количество ценных веществ, таких как кверцетин, 
салицин, гликозидированных флаванонов 
нарингенин, эриодиктиол и халкон-
халконарингенин, которые нашли шировкое 
применение в медецинскоц, фармацетической, 
пищевой, сельскохозяйственной и других областях 
промышленности. 

Анализ научных работ, посвященных вопросам 
разработки способов и технологий извлечения 
фенольных соединений из деревьев семейства 
Salicaceae, показывает актуальность данного 
научного направления. Установлено, что высокая 
стоимость извлекаемых из лиственницы 
компонентов, объясняется отсутствием 
высокопроизводительных установок. Снижение 
себестоимости процесса извлечения компонентов 
может быть достигнуто при создании 
непрерывнодействующей установки. Организация 
непрерывного процесса переработки деревьев 
семейства Salicaceae также будет способствовать 
повышению качества извлекаемых компонентов. 
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Е. Ю. Ермилова, А. О. Тимофеев, К. А. Учителев 

ВЛИЯНИЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ КУВШИННЫХ ФИЛЬТРОВ НА СОДЕРЖАНИЕ ИОНОВ ЖЕЛЕЗА  

ПРИ ОЧИСТКЕ ВОДОПРОВОДНОЙ ВОДЫ  
Ключевые слова: водоподготовка, водопроводная вода, кувшинные фильтры, ионы железа, спектрофотометр. 

 
Проблема качества питьевой воды была и остается одной из главных проблем не только в России, но и во всем 
мире в целом. При этом, стоит отметить, что реконструкция и модернизация существующих на сегодняшний 
день водоочистных сооружений, строительство новых с применением эффективных современных способов водо-
подготовки, улучшает эффективность и производительность сооружений водоочистки. Вместе с тем, изношен-
ность городских сетей водоснабжения приводит к повторному загрязнению водопроводной воды, что приводят к 
необходимости использования бытовых водоочистных установок. Наиболее распространенными на сегодняшний 
день способами доочистки водопроводной воды является использование бытовых фильтров кувшинного типа. Вме-
сте с тем, большое разнообразие торговых марок ставит покупателя перед необходимостью выбора и сравни-
тельного анализа используемых товаров. Наиболее часто кувшинные фильтры используются для доочистки водо-
проводной воды от остаточного хлора, ионов кальция, магния, а также железа. Последние поступают в воды в 
результате ее транспортирования по изношенным трубопроводным сетям водоснабжения города. Для исследова-
ний были выбраны наиболее распространенные торговые марки кувшинных фильтров. Испытания проводились на 
образцах проб водопроводной воды, отобранной в различных регионах  г. Казани. Определение содержания железа 
в исходной и очищенной в кувшинных фильтрах воде определялось фотокалориметрическим способом по методике, 
описанной в ГОСТе 4011-72. Результаты эксперимента позволили установить, что эффективность очистки зави-
сит от типа используемого фильтра кувшинного типа. При этом, показано, что для обоих фильтров достигается 
снижение содержание железа на 35-70%.  
 

Е. Yu. Ermilova, A. O. Timofeev, K. A. Uchitelev   

USING JUG FILTERS EFFECT ON IRON ION CONTENT IN TAP WATER PURIFICATION 
Keywords: water treatment, tap water, pitcher filters, iron ions, spectrophotometer. 

 
The problem of drinking water quality has been and remains one of the main problems not only in Russia, but also through-
out the world. At the same time, it is worth noting that the reconstruction and modernization of existing water treatment 
facilities, the construction of new ones using effective modern water treatment methods, improves the efficiency and produc-
tivity of water treatment facilities. At the same time, the deterioration of urban water supply networks leads to repeated 
contamination of tap water, which leads to the need to use household water treatment plants. The most common methods 
of additional purification of tap water today are the use of household jug-type filters. At the same time, a wide variety of 
brands puts the buyer before the need to select and comparatively analyze the products used. Most often, jug filters are 
used for additional purification of tap water from residual chlorine, calcium ions, magnesium, and iron. The latter enter 
the water as a result of its transportation through worn-out city water supply pipelines. The most common brands of jug 
filters were selected for research. The tests were carried out on samples of tap water taken in various regions of Kazan. 
The iron content in the initial water and water purified in pitcher filters was determined by photocalorimetry using the 
method described in GOST 4011-72. The results of the experiment allowed us to establish that the cleaning efficiency 
depends on the type of pitcher filter used. At the same time, it was shown that for both filters, a reduction in iron content 
of 35-70% is achieved.

Введение 
В крупных городах, в частности, в Казани, не-

смотря на улучшение качества питьевой воды и усо-
вершенствование технологии водоподготовки, люди 
вынуждены использовать домашние фильтры либо 
заказывать бутилированную воду [1-3]. Это с одной 
стороны, связано с изношенностью трубопроводной 
системы водоснабжения [4-5], с другой, с ухудше-
нием экологической обстановки водных источников 
из-за развития промышленности и ростом промыш-
ленных мощностей, где зачастую системы очистки 
стоков оставляют желать лучшего [6-8].  

На сегодняшний день наиболее удобными в ис-
пользовании являются кувшинные фильтры [1,2]. 
Простота в использовании, доступность, компакт-
ность, невысокая стоимость, делают их наиболее рас-
пространенными инструментами для бытовой до-
очистки водопроводных вод.  

В основном фильтры применяются для удаления 
остаточного хлора, ионов кальция, магния, а также 
ионов железа [9-10].  

Последние поступают в воду при ее транспорти-
ровании по ржавым водопроводным сетям [11,12].  

При этом, согласно данным исследователей [13-
15] повышенное содержание ионов железа в питье-
вой воде приводит к появлению аллергических забо-
леваний, заболеваний костно-мышечной и мочеполо-
вой системы, органов пищеварения, системы разви-
тию болезней крови, кожи и подкожной клетчатки. 

В связи с этим, целью работы было исследование 
влияния кувшинных фильтров на изменение содер-
жания ионов железа в водопроводной воде разных 
регионов г. Казани.   

Материалы и методы исследования 
Для исследований были приняты кувшинные 

фильтры наиболее распространенных торговых ма-
рок: «Барьер» и «Аквафор» [16-17].  
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В качестве образцов исследуемой воды была при-
нята вода из разных районов Казани, представленных 
в таблице 1. 

 
Таблица 1 – Места отбора проб исходной воды 
районов г. Казани 
Table 1 – Source water sampling locations in Kazan 
districts 

№  
образца 

Район Казани Улица, дом 

1 Вахитовский ул. Зеленая, 1 
2 Ново-Савиновский Ул. Ямашева 49 
3 Советский Ул.Гастелло 7 
4 Авиастроительный  Ул. Ударная 19 
5 Московский ул. Серова 51/11 
6 Приволжский ул. Фучика 14 
7 Кировский (Залес-

ный) 
ул. Красочная 

 
Пробы отбирались согласно требованиям ГОСТ 

311861, ГОСТ 318862, ГОСТ 17.1.5.05.  
В домах и квартирах установки очистки водопро-

водной воды отсутствовали. 
Содержание железа в исходной воды и воде после 

очистки на бытовых фильтрах определялось на спек-
трофотометре УФ-3000 по методике, описанной в 
ГОСТе 4011-72.  

Для определения количественного содержания 
железа был построен градуировочный график зави-
симости содержания железа от оптической плотно-
сти раствора по методике, описанной                                              
в ГОСТе 4011-72. 

Результаты и обсуждение 
Полученные результаты представлены в таблице 

2. На основе полученных результатов, было опреде-

лено, что содержание железа в исходной воде варьи-
ровалось в пределах значений 0,24-1,29 мг/л. При 
этом, стоит отметить, что наибольшее содержание 
наблюдается для образцов водопроводной воды 
Ново-Савиновского (1,29 мг/л) и Советского (1,08 
мг/л) районов, а наименьшее – 0,24-0,32 мг/л – для 
образцов Кировского, Авиастроительного и При-
волжского районов.  

 
Таблица 2 – Результаты определения содержания 
железа до и после очистки на бытовых кувшин-
ных фильтрах 
Table 2 – Results of iron content determination before 
and after treatment on household pitcher filters 

 
Образец, 

№ 
Содержание железа, мг/л 

Исходная 
вода 

После 
очистки на 

фильтре 
«Барьер» 

После 
очистки на 

фильтре 
«Аквафор» 

1 0,79 0,06 0,35 
2 1,08 0,03 0,46 
3 1,29 0,24 0,64 
4 0,32 0,13 0,28 
5 0,93 0,03 0,64 
6 0,32 0,10 0,24 
7 0,24 0,10 0,21 

  
Как видно на рис. 1 использование обоих типов 

фильтров позволяет снизить содержание железа в ис-
ходной водопроводной воде.  

Использование фильтра Барьер снижает содержа-
ние железа на 57-98%, а фильтра Аквафор – на 15-
55% по сравнению с исходной водой. 

 

 
 

 
Рис. 1 – Изменение содержания железа до и после очистки на бытовых кувшинных фильтрах 

Fig. 1 – Variation of iron content before and after treatment on household pitcher filters 
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Заключение 
В результате испытаний было установлено: 
1. Эффект очистки водопроводной воды от ионов 

железа зависит от типа используемого фильтра. 
2. Использование обоих фильтров позволяет 

снизить содержание железа после очистки исходной 
воды в среднем на 35-70%. 

3. При этом, применение фильтра Барьер сни-
жает содержание железа в среднем на 79%, а фильтра 
Аквафор – на 35%. 

Таким образом, можно с уверенностью заклю-
чить, что заявленная производителями эффектив-
ность работы кувшинных фильтров по отношению к 
удалению ионов железа, была подтверждена экспе-
риментальными данными на основе образцов водо-
проводной воды различных районов г. Казани. 
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АКТИВНЫЕ УГЛИ ИЗ СОЛОМЫ МАСЛЕНИЧНЫХ КУЛЬТУР 
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Производство масленичных культур сопряжено с рядом проблем, в частности, с утилизацией вторичных 
ресурсов переработки соломы, шелухи, жмыха, остатков от прессования семян. Переработка соломы - это не 
только актуальная проблема, но и возможность для достижения устойчивого развития в аграрном секторе. 
Существует несколько способов переработки соломы: компостирование, силосование, изготовление топливных 
брикетов. Также российские ученые разработали технологии, позволяющие перерабатывать солому в 
удобрения, строительные материалы, бумагу и аналоги стекла. Еще один из способов переработки отходов – 
пиролиз. Пиролиз представляет собой метод термического разложения полимерных материалов или 
органических веществ под действием температуры в отсутствии окислительной среды. Известно, что 
активированный уголь, полученный из соломы масленичных культур применяется для очистки воды и газовых 
сред, в пищевой и фармацевтической промышленности, также находит применение в косметической 
индустрии для создания очищающих и детоксицирующих средств. В сельском хозяйстве его используют для 
улучшения почвы и уменьшения загрязнения водоёмов от химических удобрений. Цель работы заключалась в 
разработке технологических основ пиролиза отходов сельскохозяйственных культур с получением активных 
углей в режиме термохимической активации (ТХА) гидроксидом натрия (NaOH), а также был проведен анализ 
пористой структуры и адсорбционных свойств синтезируемых активных углей. Изучение характеристик 
пористой структуры проводилось методом низкотемпературной адсорбции азота (77 К). В результате 
исследования получены данные о пористой структуре полученных активных углей и сделаны соответствующие 
выводы. 
 

D. S. Plakhina, N. I. Bogdanovich, Z. A. Kanarskaya,  
A. V. Kanarskii 

ACTIVE COALS FROM OILSEED STRAW 
Keywords: straw, active carbon, pyrolysis, adsorption isotherms, specific surface area. 

 
The production of oil crops is associated with a number of problems, in particular, with the utilization of secondary 
resources of processing straw, husk, cake, residues from pressing seeds. Straw processing is not only a pressing problem, 
but also an opportunity to achieve sustainable development in the agricultural sector. There are several ways to process 
straw: composting, silage, making fuel briquettes. Russian scientists have also developed technologies that allow 
processing straw into fertilizers, construction materials, paper and glass analogues. Pyrolysis is another way of recycling 
waste. Pyrolysis is a method of thermal decomposition of polymeric materials or organic substances under the influence 
of temperature in the absence of an oxidizing environment. It is known that activated carbon obtained from oilseed straw 
is used for purification of water and gas media, in food and pharmaceutical industries, it is also used in the cosmetics 
industry to create cleansing and detoxifying products. In agriculture it is used to improve soil and reduce pollution of 
water bodies from chemical fertilizers. The aim of the work was to develop a technological basis for the pyrolysis of 
agricultural crop waste with the production of active carbons in the thermochemical activation (TCA) mode with sodium 
hydroxide (NaOH), and the porous structure and adsorption properties of the synthesized active carbons were analyzed. 
The porous structure characteristics were studied by low temperature nitrogen adsorption method (77 K). As a result of 
the study, data on the porous structure of the obtained active carbons were obtained and conclusions on the 
work were drawn. 
 

Введение 
 

Активные угли являются неотъемлемыми 
компонентами многих промышленных процессов и 
имеют широкий спектр применений. Их высокая 
поверхностная активность и способность к 
адсорбции делают их эффективными адсорбентами, 
катализаторами и фильтрующими материалами [1-5]. 

Имеются различные варианты переработки 
соломы и шелухи на ценные продукты, такие как 
топливные брикеты, биогаз, корма для 
животноводства, удобрения в виде компоста, а также 
получение кремниевого соединения, используемого 
в качестве сорбентов и композиционных материалов. 

В данном исследовании мы рассмотрим 
перспективное направление получения активных 
углей (АУ) из соломы масленичных культур. Солома, 

как один из наиболее доступных и обновляемых 
растительных материалов, представляет собой 
привлекательный источник сырья для производства 
АУ [6-15]. 

Активированный уголь – высокопористый 
углеродный адсорбент, с развитой внутренней 
поверхностью (от 500 до 2000 м2/г), который 
получают из углеродосодержащих материалов 
органического происхождения. Активные угли (АУ) 
- гидрофобные адсорбенты, эффективно 
поглощающие органические и синтетические 
токсины из различных сред, в том числе почвенной. 
Для них характерны универсальность сорбционных 
свойств, высокая поглотительная способность, 
избирательность сорбции органических токсинов, 
удобная препаративная форма (зерно, порошок) и 
гидрофобность [8]. 
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Результаты исследования могут иметь важное 
практическое значение для развития экологически 
чистых и эффективных методов очистки 
окружающей среды. Переход к использованию 
растительных источников сырья для производства 
активных углей может снизить негативное 
воздействие на окружающую среду и способствовать 
устойчивому развитию. 
 

Материалы и методы исследования 
 

В качестве исходного сырья использовали солому 
масленичных культур: горчицы белой (г.б), горчицы 
черной (г.ч), горчицы сарептской (г.с), рапса, редьки, 
предоставленную сотрудниками ГНУ «ВНИИ рапса 
Россельхозакадемии», г. Липецк. 

Цвет соломы золотисто-желтый или светло-
коричневый, в зависимости от стадии высушивания. 
Она состоит из длинных стеблей, которые могут 
быть гладкими или немного шероховатыми. Стебли 
могут достигать высоты до 1,5-2 метров. Для сухой 
соломы характерен растительный запах. Солома 
масленичных культур отличается высокой 
прочностью, жесткостью и трудно поддается 
измельчению. 

Химический состав отходов (солома, шелуха, 
жмых от семян) масленичных культур очень сложен 
и до сих пор полностью не изучен. Солома содержит 
всего около 15 % воды и примерно на 85 % состоит 
из органического вещества. Отходы  
классифицируются как лигноцеллюлозная биомасса, 
которая в основном состоит из целлюлозы (23,8–54,6 
мас.%), гемицеллюлозы (11,9–29,8 мас.%) и лигнина 
(12,7–37,3 мас.%), что позволяет рассматривать ее 
как перспективное сырье для получения АУ [16]. 

Были проведены исследования свойств активных 
углей, полученных в результате термохимической 
активации угля из соломы при различных дозировках 
гидроксида натрия, а именно 150, 175 и 200% к а.с.с. 
Температура предпиролиза при этом фиксировалась 
на уровне 500 ºС, температура термохимической 
активации равнялась 650 ºС и 700 ºС. Полученный 
уголь отмывали от натриевых солей. Отмытый уголь 
высушивали и анализировали. 

Важно отметить, что удельная поверхность 
активированных углей может изменяться в 
зависимости от способа и степени их активации, а 
также от типа исходного сырья, которое 
используется в процессе их получения. 

Для практической реализации методики наиболее 
широко используются сорбционные 
волюметрические (измерение объёма) анализаторы, 
основанные на методе низкотемпературной 
адсорбции азота [17]. Суть метода состоит в анализе 
сорбции газа твердым телом при постоянной 
криогенной температуре и постепенном повышении 
давления. Образец исследуемого вещества 
предварительно очищается путем нагрева в условиях 
вакуума либо путем продувки в динамической 
газовой атмосфере. После очистки в ячейку с 
образцом подается небольшое количество газа-
адсорбата, молекулы которого адсорбируются на 
внутренней поверхности образца, постепенно 
образуя монослой. По количеству газа, ушедшего на 

образование монослоя, зная поперечное сечение его 
молекул и массу образца, можно судить о величине 
удельной поверхности этого материала.  

Характеристики полученных активных углей 
определяли адсорбцией азота при 77 К с 
использованием системы ускоренного измерения 
площади поверхности и пористости ASAP 2020 МР 
(Джорджия, США) - прибор, который позволяет 
анализировать микропористую структуру. 

Определение йодного числа (АI2) проводили по 
ГОСТ 33618-2015 [18].  Для установления 
осветляющей способности по метиленовому 
голубому (АМГ) использовали ГОСТ 4453-74 [19] при 
условии, что объем раствора индикатора, взятый для 
обработки активированным углем, составлял 50 мл 
вместо 25. 

 

Обсуждение результатов 
 

Все полученные изотермы адсорбции (рис. 1-5) 
для полученных образцов соответствуют 
классификации ИЮПАК и относятся к I типу. Этот 
тип классификации характерен для микропористых 
твердых тел, которые имеют преобладающие 
щелевидные поры, развитую микропористую 
систему и относительно невысокий объем пор других 
размеров. 

 

 
Рис. 1 – Изотермы адсорбции активных углей из 
соломы горчицы черной  
Fig. 1 – Adsorption isotherms of active carbons from 
black mustard straw 
 

 
Рис. 2 – Изотермы адсорбции активных углей из 
соломы горчицы белой 
Fig. 2 – Adsorption isotherms of active carbons from 
white mustard straw 
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Рис. 3 – Изотермы адсорбции активных углей из 
соломы горчицы сарептской 
Fig. 3 – Adsorption isotherms of active carbons from 
sareptskaya mustard straw 
 

 
Рис. 4 – Изотермы адсорбции активных углей из 
соломы рапса 
Fig. 4 – Adsorption isotherms of active carbons from 
rape straw 
 

 
 

Рис. 5 – Изотермы адсорбции активных углей из 
соломы редьки 
Fig. 5 – Adsorption isotherms of active carbons from 
radish straw 
 

Изотермы адсорбции азота использовались для 
расчета параметров пористой структуры (таблица 1). 
Удельная поверхность образцов рассчитывалась по 
методу Brunauer–Emmett–Teller (Sуд, ВЕТ). Наиболее 
удобной формой уравнения BEТ для его приложения 
к экспериментальным данным является: 

𝑆уд =
1

(𝑎(𝑃# 𝑃⁄ ) − 1) =
1

𝑎$𝐶
+
𝐶 − 1
𝑎$𝐶

(𝑃 𝑃#⁄ ), 

 

где P – давление газа; P0 – давление его насыщенных 
паров; a – адсорбция, моль/г; am – удельная емкость 
монослоя, нсм3/г; С – константа ВЕТ, 
характеризующая взаимодействие адсорбент–
адсорбат. 

 

Таблица 1 – Объем пор АУ 
Table 1 – Active coals (AC) pore volume 
 

Образец 
Объем пор, см3/г 

Общий, 
BET 

Микропо, 
BET 

Мезопор, 
BJH 

Горчица черная 
150% 1,05 0,78 0,15 

Горчица черная 
175% 1,09 0,75 0,19 

Горчица черная 
200% 1,40 0,75 0,53 

Горчица белая 
150% 1,48 1,04 0,25 

Горчица белая 
175% 0,94 0,81 0,11 

Горчица белая 
200% 0,99 0,78 0,14 

Горчица 
сарептская 150% 1,20 0,98 0,14 

Горчица 
сарептская 200% 1,45 1,09 0,32 

Рапс 150% 0,74 0,55 0,17 
Рапс 175% 0,72 0,54 0,14 
Рапс 200% 1,10 0,79 0,21 
Редька 150% 1,49 0,99 0,32 
Редька175% 1,66 1,01 0,43 
Редька 200% 1,70 0,95 0,64 
 
Средняя полуширина микропор оценивалась 

методом Horvath-Kawazoe. Она изменяется в 
интервале от 1,15 до 1,18 нм (таблица 2). 

Объем мезопор (размер 1,6-50 нм) определяли 
методом Barrett-Joyner-Halenda (Vмез., BJH): 

𝑉%& = .
𝑟%!

𝑟$!'∆#!!

0

(

∙ .∆𝑉& − 𝑉∆*$3𝐴+%

&,-

./-

0, 

 
где rp- радиус крупных пор; rm - радиус капиллярных 
каналов; Асj–площадь уже опорожненных пор, из 
которых физически адсорбированный газ 
десорбировался; ∆tn – изменение толщины слоя; 
сумма в уравнении – это суммарная средняя площадь 
опорожнившихся за счет десорбции пор. 

Активные угли с большим количеством микропор 
обладают наиболее развитой удельной 
поверхностью. Микропоры имеют высокое 
отношение удельной поверхности к объему, что 
делает их наиболее значимыми для общей удельной 
поверхности АУ. Объем микропор (Vмик.) определяли 
несколькими методами: Horvath- Kawazoe, 
Дубинина–Радушкевича (Д-Р), Brunauer–Emmett–
Teller (ВЕТ). По всем расчетным методам объем 
микропор оказался аналогичен. 

Уравнение Д-Р послужило основой для 
разделения микропор на собственно микропоры и 
более крупные супермикропоры. Уравнение имеет 
следующий вид: 

 Relative Pressure (P/Po) 
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W = W01exp [-(А/β Е01)2] + W02 [-(А/β Е02)2],  

где W - текущая величина адсорбции, выраженная 
через объем жидкости см3/г;  W0- предельный объем 
адсорбционного пространства см3/г;β - коэффициент 
подобия, выражающий отношение 
характеристических энергий адсорбции 
стандартного и рассматриваемого паров; А – мольная 
работа адсорбции, кДж/моль (параметр, 
характеризующий размер микропор); Е0 - 
характеристическая энергия адсорбции стандартного 
пара. 
 

Таблица 2 – Средняя полуширина микропор и 
удельная поверхность АУ 
Table 2 – Average micropore half-width and specific 
surface area of AC 
 

Образец 

Средняя 
полушир

ина 
микропор

, нм 

Удельная поверхность, 
м2/г 

Общая, 
ВЕТ  

Мезопор, 
BJH 

Горчица черная  
150% 1,18 1801 141 

Горчица черная  
175% 1,18 1889 182 

Горчица черная  
200% 1,16 2245 626 

Горчица белая 
150% 1,16 2681 243 

Горчица белая 
175% 1,15 1705 77,9 

Горчица белая 
200% 1,17 1772 106 

Горчица 
сарептская 150% 1,15 2181 125 

Горчица 
сарептская 200% 1,18 2492 185 

Рапс 150% 1,15 1150 149 
Рапс 175% 1,16 1239 103 
Рапс 200% 1,15 1933 183 
Редька 150% 1,18 2489 323 
Редька175% 1,18 2467 462 
Редька 200% 1,17 2677 728 

 

В таблице 3 представлены результаты 
исследования адсорбционных свойств полученных 
активных углей. 

Адсорбционную способность угля по 
метиленовому голубому (Амг) определяли по 
формуле: 

𝐴мг =
(𝐶- −	𝐶( ∙ 𝑘) ∙ 0,050

𝑚 , 
 

где C1 – концентрация исходного раствора, мг/л; C2 – 
концентрация раствора после обработки углем, 
мг/л;k– коэффициент разбавления раствора, взятого 
для анализа после контактирования с углем; m – 
масса навески угля, г;0,050 – объем раствора МГ, 
взятого для анализа, л. 

Адсорбционная активность по йоду(АJ2), %, 
определялась по формуле: 

 

𝐴2( =
(𝑉- ∙ 𝑉) ∙ 0,0127 ∙ 50 ∙ 100

10 ∙ 𝑚 , 

где V1 – объем 0,1 н раствора тиосульфата натрия, 

израсходованного на титрование 10 мл раствора 
йода, мл; V – объем 0,1 н раствора тиосульфата 
натрия, израсходованного на титрование 10 мл 
раствора йода после обработки угля, мл; 0,0127 – 
масса йода, соответствующая 1 мл 0,1 н раствора 
тиосульфата натрия, г; 50 – объем йода, мл; m – масса 
навески угля, г. 
 

Таблица 3 – Адсорбционная активность АУ по 
йоду и МГ 
Table 3 – Iodine and MG adsorption activity of AC 
 

Код Т пиролиза, 
ºС 

Дозировка  
NaOH, % 

АМГ, 
мг/л АJ2,% 

Г.ч. 700 150 855 236 
Г.ч. 700 175 770 234 
Г.ч. 700 200 897 234 
Г.б. 700 150 1082 298 
Г.б. 700 175 832 299 
Г.б. 700 200 796 215 
Г.с. 650 150 979 273 
Г.с. 650 200 1044 285 
Рапс 700 150 656 185 
Рапс 700 175 633 177 
Рапс 650 200 857 235 

Редька 700 150 1039 295 
Редька 700 175 1048 279 
Редька 700 200 992 261 

 

Адсорбционная активность по йоду 
характеризует преимущественно развитие 
микропористой структуры активного угля. 

Адсорбция метиленового голубого (Амг) дает 
представление об удельной поверхности активного 
угля, образованной порами с полушириной больше 
1,5 нм. 

Увеличение дозировки щелочи не оказывает 
влияния на формирование адсорбционных свойств, 
следовательно, дозировку можно зафиксировать на 
самом низком уровне. 

Самое высокое значение сорбционной активности 
по метиленовому голубому составило 1082 мг/г, что 
коррелирует с самой высокой величиной общей 
удельной поверхностью 2681 м2/г. 

По требованиям ГОСТ4453-74 по метиленовому 
голубому адсорбционная активность должна 
составлять не ниже 225 мг/г, у наших углей этот 
показатель доходит до 1082 мг/г, следовательно, 
сорбционные свойства в 4-5 раз превосходят 
промышленно-выпускаемых активных углей в 
России.  

 

Выводы 
 

Солома масленичных культур пригодна для 
получения активных углей, соответствующих 
действующим нормативным документам.  

Характеристики активного угля, полученного из 
соломы масленичных культур, являются 
предпосылкой применения данного адсорбента в 
различных областях промышленности. 
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ДЕСТРУКЦИЯ РЕЗОРЦИНА  
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Процессы непрямого окисления органических субстратов пероксидом водорода, генерируемым in situ 
катодным восстановлением кислорода на различных электродах, перспективны при очистке промышленных 
сточных вод от органических токсикантов. Метод непрямого электрохимического окисления предполагает 
безопасную очистку загрязненной воды, минуя стадию выделения окислителя в чистом виде, за счет участия 
активных форм кислородсодержащих соединений в виде интермедиатов HO˙, HO2˙. Под их воздействием и 
электрического тока разрушаются молекулы ароматических веществ с образованием простых соединений без 
формирования осадков. Одним из таких соединений является резорцин (1,3-дигидроксибензол), применяемый в 
медицине, химической промышленности и косметологии. Он проникает в окружающую среду, как часть 
промышленных отходов. При контакте с кожей или слизистыми оболочками человека может вызывать 
раздражение, а при длительном воздействии - более серьезные нарушения здоровья: трансформирует 
структуру гемоглобина, поражает глаза и кожу. В ходе электролиза имеет место постоянное генерирование 
активных частиц (радикалов) на катоде в щелочном растворе электролита, при этом они активно 
взаимодействуют с молекулами резорцина и промежуточными продуктами окисления. Уменьшение значений 
оптической плотности в видимой области спектра указывает на разрушение конъюгированной системы. 
Согласно литературным данным, окисляясь, резорцин, превращается в промежуточные карбоновые 
продукты. Превращение молекул подтверждается и данными тонкослойной хроматографии. 
 

E. A. Ermolaeva, A. F. Dresvyannikov, M. E. Kolpakov,  
Yu. R. Polygalov 

ELECTROCHEMICAL DESTRUCTION OF RESORCINOL  

IN A COAXIAL DIAPHRAGM-FREE ELECTROLYSER 
Keywords: resorcinol, alkaline medium, electrochemical destruction. 

 
The processes of indirect oxidation of organic substrates with hydrogen peroxide generated in situ by cathodic 
reduction of oxygen on various electrodes are promising in the treatment of industrial wastewater from organic 
toxicants. The method of indirect electrochemical oxidation involves the safe purification of contaminated water, 
bypassing the stage of oxidizer release in its pure form, due to the participation of active forms of oxygen-containing 
compounds in the form of intermediates HO˙, HO2˙. Under their influence and electric current, aromatic molecules are 
destroyed to form simple compounds without precipitation formation. One of these compounds is resorcinol (1,3-
dihydroxybenzene), used in medicine, chemical industry and cosmetology. It penetrates into the environment as part of 
industrial waste. In contact with human skin or mucous membranes, it can cause irritation, and with prolonged exposure, 
more serious health problems. During electrolysis, active particles (radicals) are constantly generated at the cathode in 
an alkaline electrolyte solution, while they actively interact with resorcinol molecules and intermediate oxidation 
products. A decrease in the optical density values in the visible region of the spectrum indicates the destruction of the 
conjugated system. According to the literature, when oxidized, resorcinol is converted into intermediate carboxylic 
products. The transformation of molecules is also confirmed by thin-layer chromatography data. 
 

Введение 
Резорцин (1,3-дегидроксибензол) - 

многофункциональное соединение, которое находит 
широкое применение в медицине, химической 
промышленности и косметологии. 

Сточные воды, содержащие резорцин, 
представляют серьезную экологическую опасность, 
поскольку он является токсичным веществом, которое 
может оказывать негативное воздействие на водные 
экосистемы и здоровье человека. 

При попадании в водоемы резорцин может 
накапливаться в водных организмах, вызывая 
нарушения их жизнедеятельности и репродуктивной 
функции. Он способен вызывать острые и 
хронические отравления у рыб и других водных 
обитателей даже при относительно низких 
концентрациях. 

Резорцин обладает способностью к 
биоаккумуляции в пищевых цепях, что может 
привести к увеличению его концентрации на каждом 
трофическом уровне. При контакте с кожей или 
слизистыми оболочками человека может вызывать 
раздражение, а при длительном воздействии - более 
серьезные нарушения здоровья. 

Особую опасность представляет способность 
резорцина к образованию токсичных соединений при 
взаимодействии с другими веществами в водной 
среде. При хлорировании воды могут образовываться 
хлорпроизводные резорцина, обладающие еще более 
высокой токсичностью. 

Для предотвращения загрязнения окружающей 
среды необходима тщательная очистка 
промышленных сточных вод от резорцина перед их 
сбросом. Применяются различные методы очистки, 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B5%D0%BC%D0%BE%D0%B3%D0%BB%D0%BE%D0%B1%D0%B8%D0%BD
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включая физико-химические и биологические 
способы обработки стоков. 

Для полного удаления органических веществ из 
промышленных стоков в ряде случае рекомендуется 
применять перспективные электрохимические 
окислительные процессы [1-13]. По техническому 
исполнению эти процессы подразделяют на прямой и 
непрямой электролиз [13-17].  

Прямой электролиз основан на деструкции 
веществ-загрязнителей прямым окислением на 
электроде, или их химической реакцией с 
электрогенерированными частицами, 
адсорбирующимися на электроде [13-15, 18-20].  

При непрямом электролизе разрушение веществ 
органической природы протекает в объеме раствора 
реакционно-активными формами сильных 
окислителей - пероксидом водорода, гидроксид- и 
гидроксипероксид-радикалами [13-16, 18], 
генерированными на электроде [14, 15, 21]. Процессы 
непрямого окисления органических субстратов 
пероксидом водорода, генерируемым in situ катодным 
восстановлением кислорода на углеграфитовых 
газодиффузионных электродах, благодаря своей 
простоте и экологичности, имеют перспективу, как 
для получения новых соединений (непрямой 
электросинтез), так и для очистки сточных вод от 
органических токсикантов (минерализация) [15, 17, 
22-26]. Их сущность заключается в 
электрохимической генерации на катоде пероксида 
водорода из кислорода – гетерогенная стадия, и в 
последующих химических реакциях его 
интермедиатов с органическими субстратами в 
растворе электролита - гомогенная стадия [3, 15, 17, 
22, 23, 27].  

В отличие от прямого электрохимического 
окисления органических субстратов, в котором 
практически всегда возникают проблемы коррозионной 
стойкости электродных материалов, термодинамической 
устойчивости водных растворов электролитов и 
осмоления продуктов на поверхности электродов, при 
непрямом окислении такие вопросы не возникают. Это 
обусловлено тем, что процессы генерации окислителей 
протекают при сравнительно невысоких электродных 
потенциалах, а химические реакции протекают в 
гомогенной среде [13-15, 24, 25, 28]. 

Метод непрямого электрохимического окисления 
предполагает безопасную очистку загрязненной воды, 
минуя стадию выделения окислителя в чистом виде, 
за счет участия активных форм кислородсодержащих 
соединений в виде интермедиатов HO˙, HO2˙. Под их 
воздействием и электрического тока разрушаются 
молекулы ароматических веществ с образованием 
простых соединений без формирования осадков. 
Однако малоизученность их влияния на 
трудноокисляемые органические соединения 
выдвигает задачу детального изучения процессов 
электрохимической деструкции последних [29].  

В этой связи целью работы является оценка 
возможности полной деструкции 1,3-
дигидроксибензола, выбранного в качестве объекта 
исследования, в щелочной среде с помощью 
непрямого электрохимического окисления. 

 

Экспериментальная часть 
В ходе исследования проведено непрямое 

электрохимическое окисление резорцина при низких 
концентрациях в коаксиальном бездиафрагменном 
электролизере с существенным различием площадей 
электродов. 

Экспериментальная установка включала источник 
постоянного тока и коаксиальную бездиафрагменную 
электрохимическую ячейку с емкостью рабочей 
камеры 400 см3. Катод ячейки изготовлен из стали 
Х18Н10Т диаметром 1,0 мм, анодом является 
сетчатый электрод ОРТА. Предварительная 
подготовка электродов заключалась в обезжиривании 
в растворе соды с последующей промывкой 
дистиллированной водой. 

Фоновым электролитом служил раствор NaOH. 
Электрохимическую деструкцию проводили при 

различных условиях: катодная плотность тока 2,7-
9,7 кА/м2, напряжение 10-30 В. Концентрация  
1,3-дигидроксибензола варьировалась в пределах: 
0,25-0,50 мМ. 

Оценку степени удаления органических 
соединений из раствора осуществляли посредством 
спектров поглощения в УФ-видимой области в разные 
моменты времени электролиза. Кроме того, для 
контроля применяли метод тонкослойной 
хроматографии. 

Обсуждение результатов 
Динамику процесса деструкции изучали 

комплексно: путем визуального наблюдения за 
обесцвечиванием раствора (рис.1), а также 
количественно с использованием спектрофото-
метрического метода и метода тонкослойной 
хроматографии. 

 

 
Рис. 1 – Фотографии модельных растворов при 
непрямом электрохимическом окислении 
резорцина 
Fig. 1 – Photographs of model solutions during 
indirect electrochemical oxidation of resorcinol 
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Полученные результаты исследования показали, 
что увеличение концентрации NaOH в электролите до 
0,04 М приводит к существенному снижению 
рабочего напряжения с 30 до 10 В. Данный эффект 
может быть объяснен повышением 
электропроводности раствора за счет роста 
концентрации ионов OH⁻ и Na⁺, что снижает 
омическое сопротивление электролита. Важно 
отметить, что при таком значительном снижении 
напряжения не наблюдалось заметного повышения 
температуры раствора, что является благоприятным 
фактором с точки зрения энергоэффективности 
процесса. Наблюдаемая зависимость хорошо 
согласуется с литературными данными [30]. 

Однако, несмотря на очевидные энергетические 
преимущества использования более 
концентрированных растворов щелочи, следует 
учитывать их влияние на эффективность процесса 
деструкции. Известно, что стабильность Н2О2 в 
растворе NaОН (0,01 М) весьма низкая, в то время как 
реакционная способность высока (табл.1). 
Соответственно, концентрация щелочи в растворе 
влияет на стабильность электрогенерированных 
активных частиц, в данном случае - гидроксид 
радикала [30]. Таким образом, использование 0,01 М 
раствора NaOH представляется оптимальным 
компромиссом между энергетическими затратами и 
эффективностью процесса деструкции, обеспечивая 
высокую реакционную способность образующихся 
активных частиц. 

 
Таблица 1 – Константы скорости разложения 
пероксида водорода и реакционная способность в 
щелочной среде [30] 
Table 1 – Hydrogen peroxide decomposition rate 
constants and reactivity in alkaline medium [30] 
C(NaОН), 

моль/л 
Кv разложения 

H2O2 
Стабильность 

H2O2 
Реакционная 
способность 

0,5 0,06 высокая низкая 

0,1 0,18 относительно 
высокая 

относительно 
низкая 

0,005 0,24 низкая высокая 
 
В процессе электролиза происходит непрерывное 

генерирование активных частиц (радикалов) на 
поверхности катода, которые диффундируют в объем 
электролита. Эти высокореакционноспособные 
частицы вступают в интенсивное взаимодействие как 
с молекулами исходного резорцина, так и с 
образующимися промежуточными продуктами его 
окисления. Эффективность данного процесса 
подтверждается спектрофотометрическими 
исследованиями. Наблюдаемое уменьшение значений 
оптической плотности в видимой области спектра 
(рис.2) является прямым доказательством разрушения 
сопряженной системы двойных связей в 
ароматическом кольце резорцина. Это 
свидетельствует о глубокой деструкции молекулы с 
раскрытием ароматического кольца и образованием 
алифатических интермедиатов.  

После начала электролиза наблюдается резкое 
увеличений оптической плотности (при λ = 280-
320 нм), что свидетельствует об образовании новых 

соединений, а в течение последующих 4 часов их 
содержание уменьшается (рис.2).  

 

 
Рис. 2 – Спектры поглощения (l=20 мм) модельных 
растворов, содержащих резорцин (0,25 мM) в 
фоновом растворе NaOH (0,01 М), в зависимости 
от времени электролиза (0,7 A, 30 В, 9,7 кА/м2, анод 
ОРТА), ч: а – 0; б – 1; в – 2; г – 3; д – 4 
Fig. 2 – Absorption spectra (l=20 mm) of model 
solutions containing resorcinol (0.25 mM) in NaOH 
background solution (0.01 M) as a function of 
electrolysis time (0.7 A, 30 V, 9.7 kA/m2, anode 
ORTA), h: a - 0; b - 1; c - 2; d - 3; e - 4 

 
Постепенное снижение интенсивности 

поглощения (рис.2) также указывает на 
последовательный характер окислительной 
деструкции, где каждая стадия сопровождается 
изменением электронной структуры образующихся 
соединений. Такой механизм деструкции является 
типичным для электрохимического окисления 
ароматических соединений в водных растворах. 

Методом тонкослойной хроматографии было 
установлено, что полная электрохимическая 
деструкция резорцина достигается через 2 часа 
проведения процесса как для исходных концентраций 
0,25 мМ, так и 0,5 мМ. По истечение этого времени 
хроматографический анализ показал отсутствие 
пятна, соответствующего резорцину, что 
свидетельствует о его полном окислении в растворе. 
Важно отметить, что одинаковое время деструкции 
для растворов с различной исходной концентрацией 
резорцина может указывать на достаточную 
эффективность выбранных условий электролиза и 
отсутствие лимитирующего влияния концентрации 
субстрата в исследованном диапазоне. Полученные 
результаты также позволяют предположить, что 
скорость процесса деструкции определяется 
преимущественно электрохимическими параметрами 
системы, а не исходной концентрацией загрязнителя в 
указанном концентрационном интервале. 

Анализ экспериментальных данных позволяет 
заключить, что процесс окисления резорцина в 
исследуемом растворе происходит поэтапно с 
образованием промежуточных соединений, 
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завершаясь формированием щавелевой кислоты как 
конечного продукта. На основании полученных 
результатов и литературных данных [31] на рис.3 
предлагается механизм окислительной деструкции 
резорцина. 

 

 
Рис. 3 – Схема окисления резорцина: I ‑ резорцин, 
IIa ‑ 1,2,4-тригидроксибензол, IIb - пирогаллол, 
IIIa ‑ 2-гидроксигекса‑2,4-диен‑1,6-дикарбоновая 
кислота, IIIb ‑ 3-гидроксигекса‑2,4-диен‑1,6-
дикарбоновая кислота, IV - щавелевая кислота 
Fig. 3 – Scheme of resorcinol oxidation: I - resorcinol, 
IIa - 1,2,4-trihydroxybenzene, IIb - pyrogallol, IIIa - 2-
hydroxyhexa-2,4-diene-1,6-dicarboxylic acid, IIIb - 3-
hydroxyhexa-2,4-diene-1,6-dicarboxylic acid, IV - 
oxalic acid 

 
Таким образом, применение бездиафрагменного 

коаксиального электролизера с узкоцилиндрическим 
катодом и ОРТА-анодом позволяет проводить 
электролиз при катодной плотности тока 2,7-9,7 кА/м2 
щелочных растворов, содержащих резорцин, 
практически с полной деструкцией последнего. 
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В. А. Ткачук, А. А. Бузаев, А. М. Захаркива,  
Д. Н. Старицына, С. В. Гандыбина, Л. П. Борило 

РАЗРАБОТКА РАСТВОРНОГО СПОСОБА ПОЛУЧЕНИЯ МАТЕРИАЛОВ  

NiO/TiO2-SiO2-NiO СФЕРИЧЕСКОЙ СЛОИСТОЙ СТРУКТУРЫ 
Ключевые слова: золь-гель метод, слоистая структура, диоксид титана, оксид никеля. 

 
Синтезированы слоистые сферы состава NiO/TiO2-SiO2-NiO, изучены их физико-химические, оптические и 
структурные характеристики. Полученный материал представляет собой частицы сферической формы, со-
держащие оксид никеля во внутреннем слое и имеющие нанесенный внешний слой TiO2-SiO2-NiO. Применение 
предложенного в работе способа получения позволяет достичь равномерного распределения элементов и улуч-
шить взаимодействие между внутренним и внешним слоями, что повышает устойчивость структуры к тер-
мической обработке на этапе фазообразования. По результатам термического анализа, установлено влияние 
температур на формирование фаз пленки TiO2-SiO2-NiO, подобран режим температурной обработки, позво-
ляющий сохранить сферическую форму материала и получить фазы оксида никеля и диоксида титана со струк-
турой анатаза при условиях: 100 °С – 30 минут, 200 °С – 30 минут 300 °С – 30 минут, 350 °С – 30 минут, 500 
°С – 1 час. Такой режим позволяет достичь оптимальной кристаллизации и адгезии между слоями. Установ-
лено, что добавка оксида никеля в состав внешнего слоя TiO2-SiO2-NiO оказывает влияние на оптические свой-
ства диоксида титана, и как следствие, уменьшает энергию ширины запрещенной зоны диоксида титана до 
2,47 эВ. Такое сужение позволяет материалу поглощать свет в видимом диапазоне, что значительно расши-
ряет его потенциал для фотокаталитических процессов. Синтезированные слоистые структуры NiO/TiO2-
SiO2-NiO имеют высокий потенциал применения в экологии, при осуществлении таких процессов, как очистка 
воды и воздуха, а также в процессах водоподготовки и деструкции органических загрязнителей под воздей-
ствием электромагнитного излучения видимого диапазона. 

 
V. A. Tkachuk, A. A. Buzaev, A. M. Zakharkiva,  
D. N. Staritsyna, S. V. Gandybina, L. P. Borilo  

DEVELOPMENT OF A SOLUTION METHOD FOR THE PRODUCTION  

OF  NiO/TiO2-SiO2-NiO MATERIALS WITH SPHERICAL LAYERED STRUCTURE 
Keywords: sol-gel method, layered structure, titanium dioxide, nickel oxide. 

 
Layered spheres of NiO/TiO2-SiO2-NiO composition have been synthesized and their physicochemical, optical and struc-
tural characteristics have been studied. The obtained material represents particles of spherical shape, containing nickel 
oxide in the inner layer and having a TiO2-SiO2-NiO outer layer. The application of the production method proposed in 
this work allows to achieve a uniform distribution of elements and improve the interaction between the inner and outer 
layers, which increases the stability of the structure to heat treatment at the phase formation stage. According to the 
results of thermal analysis, the influence of temperatures on the formation of phases of TiO2-SiO2-NiO film was estab-
lished, the temperature treatment mode was selected, which allows to preserve the spherical shape of the material and 
to obtain phases of nickel oxide and titanium dioxide with anatase structure under the following conditions: 100 °C - 30 
minutes, 200 °C - 30 minutes 300 °C - 30 minutes, 350 °C - 30 minutes, 500 °C - 1 hour. This mode allows to achieve 
optimal crystallization and adhesion between layers. It was found that the addition of nickel oxide in the composition of 
the outer layer TiO2-SiO2-NiO influences the optical properties of titanium dioxide and, as a consequence, reduces the 
energy of the width of the forbidden zone of titanium dioxide to 2.47 eV. This narrowing allows the material to absorb 
light in the visible range, which significantly expands its potential for photocatalytic processes. The synthesized 
NiO/TiO2-SiO2-NiO layered structures have a high potential of application in ecology, in such processes as water and 
air purification, as well as in water treatment processes and destruction of organic pollutants under the influence of 
electromagnetic radiation in the visible range. 

 
Введение 

Развитие новых способов получения 
каталитических материалов в 
наноструктурированном состоянии является 
актуальным направлением исследований в области 
химического материаловедения. Особое внимание 
ученых привлекают методы и технологии, позволяю-
щие получать стабильные катализаторы с высоким 
значением удельной поверхности, слоистой структу-
рой, развитой пористостью. В то же время с практи-
ческой точки зрения предпочтение отдается катали-
заторам, способы синтеза которых отличаются про-
стотой реализации, а также отвечают принципам «зе-
леной химии» и экологической безопасности. Это 

обуславливает востребованность поисковых и иссле-
довательских работ в области разработки способов 
получения каталитических материалов [1, 2]. 

В последние годы особенно значительные успехи 
были достигнуты в разработке способов получения 
каталитических материалов на основе оксидных си-
стем. В современной литературе встречаются как мо-
дернизированные известные технологии, так и прин-
ципиально новые способы получения катализаторов 
на основе композитов NiO-TiO2, NiO-SiO2, MoO3–
TiO2, MoO3–ZrO2, Cr2O3-TiO2 и др. [3]. Разработка 
каталитических материалов на основе оксидов ни-
келя (NiO) и титана (TiO2) приобретает особое значе-
ние в современных научных исследованиях, благо-
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даря распространенности этих металлов и их функ-
циональным свойствам [4]. Диоксид титана (TiO2) 
обладает большим преимуществом в области транс-
формации солнечной энергии и фотокаталитиче-
ского окисления органических соединений, благо-
даря высокой фотоокислительной способности и хи-
мической инертности его структуры в виде анатаза 
[5]. Однако плохое поглощение видимого излучения 
и быстрая рекомбинация электронов ограничивает 
возможности практического применения TiO2. В по-
следние десятилетия исследования были направлены 
на преодоление этих проблем, включая снижение ре-
комбинации электронно-дырочных пар и улучшение 
оптического поглощения путем модификации диок-
сида титана различными промоторами, в том числе 
оксидом никеля. В целом, присутствие Ni, как и дру-
гих переходных металлов, стабилизирует анатаз и 
сдерживает процесс фазового перехода в рутил, 
уменьшает размер частиц и, таким образом, увеличи-
вает общую удельную площадь поверхности фотока-
тализатора, продлевает время жизни пар электронов 
и дырок, усиливает поглощение видимого света [6]. 
Преимущество модификации TiO2 частицами NiO за-
ключается в создании p-n гетероперехода типа II, что 
приводит к образованию внутреннего электриче-
ского поля, лучшему разделению зарядов и, таким 
образом, увеличивает концентрацию носителей за-
ряда [7-8]. TiO2 является полупроводником n-типа, а 
NiO является полупроводником p-типа, и их соедине-
ние приводит к значительно улучшенному разделе-
нию носителей заряда. Более высокая фотокаталити-
ческая эффективность материалов NiO-TiO2 по срав-
нению с чистым TiO2 наблюдалась не только при ре-
акции расщепления воды, но и в случае фотокатали-
тического разложения органических соединений [9-
10]. Недавно были синтезированы фотокатализаторы 
TiO2, модифицированные, как NiO, так и металличе-
ским Ni, где образуется гетеропереход Ni-NiO-TiO2. 
Зонная структура этих материалов влияет на фотока-
талитические свойства [11-12]. Переход к компози-
там на основе NiO и TiO2 открывает новые перспек-
тивы применения материалов, которые сочетают пре-
имущества обоих компонентов, при этом повыша-
ется скорость и эффективность целевых каталитиче-
ских процессов. Такие композиты имеют большой 
потенциал для практического применения в катали-
тических системах, сенсорах и солнечных элементах. 
Однако, при получении таких материалов необходим 
контроль над морфологией и кристаллической струк-
турой, оказывающих влияние на целевые свойства. 
Все это, в свою очередь, приводит к усложнению тех-
нологии синтеза, и, как следствие, затрудняет их мас-
совое производство [13-15]. 

В настоящей работе предлагается растворный 
способ получения слоистых каталитических матери-
алов на основе NiO и TiO2 с заданной формой и раз-
мером частиц. Образование слоистой структуры ма-
териалов достигается благодаря формированию 
внутреннего слоя NiO катализатора методом ионного 
обмена и внешнего слоя TiO2-SiO2-NiO золь-гель ме-
тодом с дальнейшей термической обработкой для 
формирования каталитически активных фаз. Исполь-
зование этих методов позволяет получать материалы 

в наноструктурированном состоянии и обеспечивает 
высокие значения удельной поверхности и пористо-
сти структуры, что особенно важно для гетерогенных 
катализаторов. Следует отметить, что особенностью 
предложенного способа является отсутствие носи-
теля для каталитически активного вещества [16]. 

В соответствии с вышеизложенным, цель 
настоящей работы заключалась в разработке 
растворного способа получения композитных 
материалов на основе оксидов никеля и титана, 
синтезе сферических слоистых композитов 
NiO/TiO2-SiO2-NiO и изучении их физико-
химических и структурных свойств. 

Экспериментальная часть 
Реактивы. Использовали: бутанол-1 (99,9%, 

Экос-1, Россия), азотную кислоту (УралПромДо-
ставка, Россия), тетрабутоксититан (ОСЧ, Acros, 
США), тетраэтоксисилан (ОСЧ, Экос-1, Россия), ни-
кель азотнокислый шестиводный (99,9%, ЛенРеак-
тив, Россия), иониты Токем-250 (ООО Токем, Рос-
сия), дистилированную воду. 

Синтез материалов. Синтез слоистых сфериче-
ских материалов состава NiO/TiO2-SiO2-NiO осу-
ществляется в несколько этапов: подготовка к полу-
чению внутреннего слоя NiO сферической формы, 
подготовка к нанесению внешнего слоя TiO2-SiO2-
NiO, получение сферического слоистого материала 
NiO/TiO2-SiO2-NiO под действием температуры. 

Для получения слоя NiO сферической формы ис-
пользовали ионообменную смолу макропористой 
структуры с акрил-дивинилбензольной матрицей и 
карбоксильной функциональной группой в Na+-
форме. Ионообменная смола представляет собой 
сферические гранулы с размером зерен от 0,3 до 
1,6 мм. Для получения NiO сферической формы про-
водили сорбцию ионов Ni2+ из насыщенного раствора 
нитрата никеля в течении 48 часов при постоянном 
перемешивании. Затем иониты отфильтровывали и 
высушивали при температуре 100 °C в течение часа, 
для удаления растворителя. Полученную ионообмен-
ную смолу с сорбированными ионами никеля (II) 
обозначили как Т-Ni2+. 

На втором этапе готовили пленкообразующий 
раствор (ПОР) на основе тетрабутоксититана, тетра-
этоксисилана, никеля азотнокислого, в качестве рас-
творителя использовали бутанол. Для инициирова-
ния процессов гидролиза и поликонденсации исполь-
зовали азотную кислоту. Концентрация растворен-
ных веществ составляет Ti(OC4H9)4-0,1 M, 
Si(OC2H5)4-0,5 М, Ni(NO3)2-0,06 М, HNO3-0,06 M. 
Концентрации исходных веществ и методика приго-
товления пленкообразующего раствора была вы-
браны на основе проведенных ранее исследова-
ний [17]. Были приготовлены три пленкообразую-
щих раствора с содержанием компонентов в пере-
счете на оксиды:  

1. TiO2 – 88мас.%, SiO2 – 2мас.%, NiO – 
10мас.%, шифр образца Ni_10 

2. TiO2 – 68мас.%, SiO2 – 2мас.%, NiO – 
30мас.%, шифр образца Ni_30 

3. TiO2 – 48мас.%, SiO2 – 2мас.%, NiO – 
50мас.%, шифр образца Ni_50 
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Пленкообразующие растворы выдерживали в те-
чение двух суток при комнатной температуре. После 
этого методом погружения наносили пленкообразу-
ющий раствор образец Т-Ni2+. Образцы обозначили 
Т-Ni2+/ПОР.  

Полученные на втором этапе образцы Т-Ni2+/ПОР 
отжигали при 100 °С – 30 минут, 200 °С – 30 минут 
300 °С – 30 минут, 350 °С – 30 минут, 500 °С – 1 час. 
Скорость нагрева муфельной печи составляла 
10°/мин. В результате были получены слоистые ком-
позиты сферической формы состава NiO/TiO2-SiO2-
NiO, внутренний слой которого представлен оксидом 
никеля, а внешний слой представляет собой смесь ок-
сидов TiO2-SiO2-NiO. 

Методы исследования. Рабочий pH-диапазон 
ионнообменной смолы Токем-250 определяли мето-
дом потенциометрического титрования. Для этого се-
рии навесок ионитов массой по 0,1 г в H-форме тит-
ровали 0,1 М раствором щелочи NaOH при фиксиро-
ванной ионной силе 0,1 (NaNO3) и общем объеме 
раствора 25 мл. После достижения равновесия (~24 в 
статическом режиме) измеряли pH растворов с помо-
щью рН-метра И-160 МИ ((комбинированный стек-
лянный электрод ЭСК-1062). Получали кривую тит-
рования в координатах pH-количество титранта 
(NaOH, ммоль/г).  

Полную статическую обменную (ПОЕ) емкость 
определяли по методике, предложенной в статье [18]. 
Навески воздушно-сухих ионитов массой 0,1 г в Н-
форме помещали в конические колбы и заливали 
25 мл 0,1 М раствора NaOH. Затем оставляли на 
время для установления равновесия. Далее раствор 
отделяли от ионита и определяли убыль концентра-
ции раствора NaOH титрованием НСI (0,1 М) в при-
сутствии индикатора. Полную обменную емкость 
рассчитывали по формуле 1.  

ПОЕ=((С0-С1)×М)/(m(100-W))×1000,              (1) 
где Сo – исходная концентрация NaOH, моль/л; С1 – 
концентрация NaOH после установления равнове-
сия, моль/л; V – объем раствора NaOH, л; m – навеска 
воздушно-сухого ионита, г; W – массовая доля влаги 
в ионите, %. 

Концентрацию Ni2+ в исходных и равновесных 
растворах после сорбции определяли комплексоно-
метрическим методом, основанным на реакции обра-
зования комплексного соединения никеля с этилен-
диаминтетрауксусной кислотой в присутствии 25%-
ного аммиачного раствора [19].  

Основные физико-химические процессы проис-
ходящие под воздействием температуры были иссле-
дованы на синхротронном термоанализаторе STA 
449 C Jupiter (Германия), совмещенном с масс-спек-
трометром QMS 403 D Aёolos в области температур 
30–900 °C в атмосфере воздуха. Скорость нагрева об-
разцов составляла 5 °C/мин. Нагревание проводили в 
корундовых (α-Al2O3) тиглях. 

Инфракрасные спектры поглощения пленок, по-
лученных из пленкообразующих растворов, реги-
стрировали на приборе Perkin Elmer «Spektrum One» 
FTIR – Spectrometr в области 4000 – 450 см-1.  

Фазовый состав определяли методом рентгенов-
ской дифракции (РФА) на дифрактометре Riga-

kuMiniFlex 600 (Япония) с источником CuKα в диа-
пазоне углов отражения (2θ) от 10° до 80°. Расшиф-
ровку полученных рентгенограмм образцов прово-
дили с использованием международного банка дан-
ных PDF-2.  

Оптические свойства пленок исследовали на эл-
липсометре ЛЭФ – 3М с лазерным излучением 
(λ = 6328 Å). Метод эллипсометрии применяли для 
определения толщины и показателя преломления 
пленок. Главными достоинствами метода являются 
высокая чувствительность (до 10-3 нм для эффектив-
ной толщины пленки). Ширину запрещенной зоны 
пленки TiO2-SiO2-NiO определяли по краю собствен-
ной полосы поглощения на сканирующем спектро-
фотометре «ЭКРОС» ПЭ-5400УФ в диапазоне длин 
волн 190 – 1000 нм. 

Морфологию системы NiO/TiO2-SiO2-NiO иссле-
довали методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ). Распределение элементов на поверх-
ности определяли на основе микрорентгеноспек-
трального анализа (МРСА) на приборе ТМ-3000 
(Hitachi, Япония) при ускоряющем напряжении 
15 кВ (электронная пушка 5∙10–2 Па, камера для об-
разца 30–50 Па).  

Текстурные свойства полученных материалов из-
меряли методом низкотемпературной сорбции азота 
(-196 °C) на анализаторе TriStar II 3020 (Micromerit-
ics, США). Перед проведением экспериментов все 
образцы были дегазированы до постоянной массы. 
Удельную поверхность (УП) определяли по методу 
БЭТ. Распределение пор по размерам рассчитывали 
по методу Барретта-Джойнера-Халенды (BJH) из де-
сорбционной ветви изотермы.  

Результаты и обсуждение 
Подготовка к получению внутреннего слоя 

NiO сферической формы. Для изучения рабочего 
диапазона и полной обменной емкости ионообмен-
ная смола была переведена в H-форму. Кривая титро-
вания ионита в H-форме представлена на рисунке 1. 

 

 
Рис. 1 – Кривые титрования H-формы анионооб-
менной смолы с раствором HCl  
Fig. 1 – Titration curves of H-form of anion exchange 
resin with HCl solution  

Однократный скачок pH на кривых титрования 
свидетельствует о монофункциональности ионооб-
менной смолы. Скачок титрования, расположенный в 
щелочной области pH, указывает на слабокислый ха-
рактер активных групп. Положение точки эквива-
лентности на кривой указывает на то, что максималь-
ная обменная емкость ионообменной смолы реализу-
ется при рН ~ 8. Вероятно, карбоксильным группам в 
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начале титрования необходим определенный избы-
ток щелочи для преодоления сил, стягивающих мак-
ромолекулу в клубок за счет водородных связей [20].  

Полная обменная емкость (ПОЕ) ионообменной 
смолы составляет 9,40 ммоль-экв/г. Сорбционная ем-
кость (СЕ) ионообменной смолы по отношению к 
ионам Ni2+ составляет 6,02 ммоль-экв/г. Это свиде-
тельствует о том, что только 64 % ионов Na+ участ-
вуют в ионообменном процессе. Это объясняется 
наличием в гидрофобной матрице полимера ионоге-
ных групп и подвижных ионов Na+, за счет которых 
происходит образование заряда на полимерных це-
пях ионита в натриевой форме, что увеличивает ос-
мотическое давление в грануле полимера и вызывает 
взаимное отталкивание полимерных цепей и способ-
ствует набуханию [21]. В результате по направлению 
к центру зерна увеличивается жесткость полимер-
ного каркаса и уменьшается размер пустот между по-
лимерными цепями. Это затрудняет сорбцию ионов 
Ni2+ внутрь ионита.  

Для формирования внутреннего слоя NiO из Т-
Ni2+ необходима высокотемпературная обработка 
для удаления органического каркаса ионообменной 
смолы. Результаты исследований показали, что тер-
мическая деструкция ионита происходит в две ста-
дии: при нагреве до 200 °С происходит удаление ад-
сорбированной воды. На второй стадии в диапазоне 
температур от 300 до 500 °С фиксируется несколько 
пиков. В этом интервале непосредственно происхо-
дит сгорание органического каркаса катионита. 
Освобождающаяся в результате термической обра-
ботки энергия приводит к разрушению сферической 
формы ионообменной смолы. 

Подготовка к получению внешнего слоя TiO2-
SiO2-NiO. Сохранение формы при воздействии вы-
соких температур возможно достичь путем формиро-
вания внешнего слоя TiO2-SiO2-NiO, полученного 
золь-гель методом, на поверхности образца Т-Ni2+. 
Преимуществом данного метода является то, что 
пленку получают из раствора, что позволяет контро-
лировать компонентный состав, и соответственно 
управлять термическими и механическими свой-
ствами получаемых из раствора пленок.  

Растворы, из которых могут быть получены тон-
кие пленки, должны соответствовать ряду условий, 
связанных с их состоянием. В процессе растворения 
исходных веществ требуется определённый времен-
ной период, называемый «созреванием» раствора 
или образованием золя. Период созревания зависит 
от исходных веществ и длится от нескольких часов 
до нескольких дней. В этот период происходит пере-
ход от истинного раствора к коллоидному через про-
цессы сольватации, гидролиза и конденсации. Клю-
чевым химическим процессом на всех этапах золь-
гель технологии получения материалов на основе ди-
оксида титана является – поликонденсация. Процесс 
включает три основных стадии: полимеризация мо-
номера с образованием частиц, рост частиц и их свя-
зывание сначала в разветвлённые цепочки, а затем в 
сетки, которые распространяются по всей жидкой 
среде и уплотняют её в гель. Превращение мономера 
в полимер можно считать фазовым переходом, при 
этом макромолекулы ведут себя как частицы твёрдой 

фазы, что справедливо для сильно разбавленных рас-
творов. Такие растворы являются термодинамически 
стабильными и могут оставаться в равновесии от не-
скольких дней до нескольких месяцев в зависимости 
от начальных веществ, растворителя и условий хра-
нения. Пленки, сформированные на этапе созревания 
раствора, называемого периодом стабильности, по-
лучаются цельными и с воспроизводимыми характе-
ристиками. На последующей стадии раствор перехо-
дит из золя в гель, что соответствует фазе старения. 
В этот период происходит коагуляция, образуется ге-
терофазная система, и пленки, полученные из таких 
растворов, имеют низкое качество и не пригодны для 
использования [22]. 

Тетраэтоксисилан, используемый в качестве ис-
точника диоксида кремния, влияет на физико-хими-
ческие характеристики получаемых покрытий. До-
бавка SiO2 снижает толщину композитных пленок, 
улучшает их адсорбционные свойства и адгезию к 
сферическому темплату. Тетрабутоксититан легко 
подвергается гидролизу и конденсации. Для получе-
ния стабильных растворов, пригодных для синтеза 
пленок, критически важны кислотность среды и кон-
центрация воды. Вязкость пленкообразующих рас-
творов зависит от природы растворителя, концентра-
ции соли металла и количества второго пленкообра-
зующего вещества, тетраэтоксисилана. Также важно, 
в каком порядке добавляются компоненты: пленко-
образующие вещества должны вводиться в спирто-
вый раствор последними. Абсолютный бутанол явля-
ется более доступным и менее гигроскопичным по 
сравнению с этанолом растворителем, что упрощает 
контроль за содержанием воды, существенно влияю-
щей на стабильность раствора [23]. Кислая среда рас-
твора, создаваемая азотной кислотой, увеличивает 
скорость процесса гидролиза тетрабутоксититана, 
что приводит к снижению времени перехода рас-
твора к стабильному состоянию. Введение нитрата 
никеля в раствор Ti(OC4H9)4 – Si(OC2H5)4 – HNO3 
обусловлено необходимостью модифицирования 
пленки диоксида титана, формируемой из раствора. 
Частицы никеля, при контакте с фазой TiO2 - анатаз, 
снижают энергию межзонных переходов и увеличи-
вают фоточувствительность конечного матери-
ала [24].  

Для оценки влияния добавки соли никеля было 
приготовлено три состава пленкообразующих рас-
творов Ni_10, Ni_30, Ni_50. Контроль за изменением 
вязкости (таблица 1) пленкообразующего раствора 
Ti(OC4H9)4 – Si(OC2H5)4 – HNO3 – Ni(NO3)2 пока-
зал, что вязкость всех растворов уменьшается в пер-
вые 40 минут, что может быть связано с разрушением 
межмолекулярных связей между молекулами бута-
нола под действием солей титана и никеля. Стабили-
зация растворов Ni_10 и Ni_30 происходит в течение 
60 минут. Увеличение количества соли никеля не 
влияет на ход кинетических кривых изменения вяз-
кости раствора, но сокращает время стабилизации 
раствора до 40 минут.  

Таблица 1 – Результаты измерения вязкости ПОР 
с различным массовым содержанием NiO 
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Table 1 – Viscosity measurement results of film-form-
ing solutions (FFS) with different mass content of NiO 
 

Время, мин 
Вязкость, мм2/с 

Ni_10 Ni_30 Ni_50 
10 1,59 1,62 1,62 
20 1,56 1,55 1,49 
40 1,52 1,51 1,47 
60 1,47 1,47 1,47 
80 1,48 1,48 1,47 
100 1,47 1,48 1,47 
120 1,47 1,48 1,47 

Методом рентгенофазового анализа был опреде-
лен фазовый состав дисперсных материалов, полу-
ченных после сушки и отжига пленкообразующих 
растворов Ti(OC4H9)4–Si(OC2H5)4–HNO3–Ni(NO3)2 
с различным массовым содержанием NiO. Рентгено-
граммы всех трех образцов имеют похожий характер: 
на рисунке 2 представлена рентгенограмма образца 
Ni_50. 

 

 
Рис. 2 – Рентгенограмма ПОР с 50%-ным содер-
жанием NiO  
Fig. 2 – X-ray diffraction of FFS with 50% NiO con-
tent  

 
Расшифровка рентгенограмм проводилась с ис-

пользованием ПО ReX и применением кристаллогра-
фической базы данных COD (Crystallography Open 
Database). По полученным данным во всех образцах 
идентифицирована фаза NiO, TiO2 - анатаз.  

Замедленный рост кристаллов, достигаемый за 
счет добавки диоксида кремния и оксида никеля, 
уменьшает температуру и увеличивает время фазооб-
разования, что приводит к уменьшению ширины за-
прещенной зоны полученных композитов, по сравне-
нию со значением характерным для диоксида титана 
таблица 2. Происходит выравнивание уровней 
Ферми и переход электронов из никеля в анатаз. Пе-
ремещение электронов создает избыток положитель-
ных зарядов (дырок) в одном материале и избыток 
отрицательных зарядов (электронов) в другом. Это 
может привести к образованию электрического поля 
на границе раздела. Вследствие этого происходит 
снижение энергии ширины запрещенной зоны ана-
таза до 2,47 эВ, становится возможным разделение 
заряда и, как следствие, повышается фоточувстви-
тельность к видимой области спектра, что делает ок-
сид никеля более эффективным катализатором для 
фотокаталитических процессов. Добавление нитрата 

никеля в пленкообразующий раствор увеличивает 
толщину полученных пленок в 3,5 раза. 

Таблица 2 – Оптические параметры образцов 
Table 2 – Optical parameters of samples 

Образец ΔЕ, эВ Толщина пленки, нм 
Ti(OC4H9)4 3,20 34,31 

Ni_10 2,56 106,35 
Ni_30 2,48 106,5 
Ni_50 2,47 106,3 

Учитывая более быструю стабилизацию раствора, 
и получаемого в результате термической обработки 
образца, содержащего оксиды никеля и титана (IV) 
для формирования сферических материалов состава 
NiO/TiO2-SiO2-NiO был использован раствор Ni_50. 

Получение и физико-химические свойства сфе-
рических слоистых материалов NiO/TiO2-SiO2-
NiO. На ИК-спектре образца NiO/TiO2-SiO2-NiO по-
сле термической обработки зарегистрировано плечо 
в области 1450-1400 см-1, свидетельствующее о нали-
чии связей Ti-O и Si-O. Пик в области 751 см-1 обу-
словлен наличием связи Ni-O [25]. 

Исследования синтезированных образцов мето-
дом сканирующей электронной микроскопии пока-
зывают (рис. 3), что полученные гранулы оксидных 
композитов повторяют сферическую форму зерен 
ионитов, размер которых колеблется от 300 до 
700 мкм. На рисунке 3 представлены сферические 
материалы NiO/TiO2-SiO2-NiO. По микрофотогра-
фии видно, что образец представляет собой гранулы 
сферической формы с пористой поверхностью. Это 
можно объяснить тем, что небольшие по размеру 
ионы никеля легко диффундируют в объем гранул и 
не образуют на поверхности больших агрегатов.  

 
Рис. 3 – СЭМ изображения образца NiO/TiO2-SiO2-
NiO 
Fig. 3 – SEM images of NiO/TiO2-SiO2-NiO sample 

 
Фазовый состав полученных образцов опреде-

ляли методом рентгенофазового анализа; у исследуе-
мого образца идентифицируются рефлексы при зна-
чениях угла Брэггга 28, 42, 63, 78, 80, характерные 
для оксида никеля.  
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По данным качественного рентгеноспектраль-
ного микроанализа, наблюдается равномерное рас-
пределение атомов титана, кремния, никеля и кисло-
рода по поверхности исследуемых образцов (рис. 4). 
По данным количественного рентгеноспектрального 
микроанализа содержание никеля, кислорода, титана 
и кремния составляет: 42, 56, 1, 0,9 мас. %, соответ-
ственно. Содержание титана и кремния составляет 
менее 4 % от массы всего образца, что согласуется с 
результатами РФА и объясняет отсутствие рефлексов 
TiO2 и SiO2 на дифрактограмме. 

 
Рис. 4 – Распределение элементов на поверхности 
образца NiO/TiO2-SiO2-NiO 
Fig. 4 – Distribution of elements on the surface of 
NiO/TiO2-SiO2-NiO sample 

 
Структурные свойства изучали методом низко-

температурной адсорбции-десорбции N2; получен-
ные изотермы относятся к IV типу по классификации 
IUPAC. Данный вид изотерм характерен для мезопо-
ристых структур и дает возможность оценить удель-
ную поверхность и получить характеристику распре-
деления пор по размерам.  

Форма петель гистерезиса единообразна и отно-
сится к типу С по классификации Де Бэра. Гистерезис 
типа С свойственен для структур, имеющих сквозные 
и замкнутые поры сфероидальной и конусовидной 
геометрии с различными радиусами входных отвер-
стий [26]. 

Структура исследуемых образцов является мез-
опористой с большой фракцией мезопор мелкого раз-
мера 2-25 нм с преобладающим диаметром пор 10 нм, 
что свидетельствует о мезопористой, иерархической 
структуре композита NiO/TiO2-SiO2-NiO. Имеет ме-
сто многоуровневая организация структуры зерен ка-
тализатора, когда к крупным транспортным порам 
прилегают более мелкие поры, создающие внутрен-
нюю поверхность. Площадь удельной поверхности 
составляет 148,23 м2/г со средним объемом пор, рав-
ным 0,12 см3/г 

Заключение 
В результате экспериментального исследования 

предложенным авторами работы способом были по-
лучены материалы NiO/TiO2-SiO2-NiO сферической 
слоистой структуры. Разработан оптимальный состав 
раствора, с массовым содержанием основных окси-
дов NiO-50 мас%, TiO2-48 мас%; SiO2-2 мас% для 
получения внешнего слоя. Полученный золь-гель ме-
тодом раствор позволяет формировать слой в тонко-
пленочном состоянии состава TiO2-SiO2-NiO с вос-

производимыми свойствами и шириной запрещен-
ной зоны пленок, достигающей 2,47 эВ. Методом 
ионообменного обмена был получен внутренний 
слой NiO. Подобранный режим термообработки: 
100 °С – 30 минут, 200 °С – 30 минут 300 °С – 30 ми-
нут, 350°С – 30 минут, 500 °С – 1 час, позволяет фор-
мировать оксид никеля во внутреннем слое и оксиды 
внешнего слоя TiO2, SiO2, NiO с сохранением сфери-
ческой слоистой формы частиц. Полученные матери-
алы NiO/TiO2-SiO2-NiO обладают мезопористой 
структурой, с удельной поверхностью, равной 
148,23 м2/г. Полученные результаты могут быть по-
лезны исследователям, работающих в области мате-
риаловедения и гетерогенного катализа. 
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С. Т. Ермуханова, А. И. Хацринов, С. В. Водопьянова,  
А. З. Сулейманова 

МЕТОДЫ ПЕРЕРАБОТКИ ОТХОДОВ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО ЛОМА ЛАТУНИ И БРОНЗЫ 
Ключевые слова: металлургические шлаки, бронза, латунь, выщелачивание, серная кислота, цинк, медь, электролит, 

электровосстановление, промывные воды. 
 

Развитие технологий, особенно в сфере электроники, машиностроения и строительства, привело к росту 
использования цветных, редких и благородных металлов, их сплавов и соединений. Спрос на эти материалы 
неуклонно растет, стимулируя как добычу руды на новых месторождениях, так и поиск альтернативных 
источников. Среди них особо выделяется возвратное металлсодержащее сырье – лом, отходы, вторичные 
ресурсы. В результате многолетней добычи и переработки при производстве черных и цветных металлов 
образуются горы отходов, часто содержащие множество ценных компонентов. Особый интерес 
представляют отходы металлического лома латуни и бронзы. Латунь и бронза – это сплавы с высоким 
содержанием меди, но помимо меди, они содержат значительные количества цинка, а также олова, никеля и 
другие элементы которые также могут быть извлечены и использованы. При создании способа переработки 
следует учитывать качественный состав сырья, степени окисления металлов в ломе латуни и бронзы, 
экологичность и безопасность способа. Изучена и разработана технология получения цинка и меди из отходов 
латуни и бронзы. В качестве способа выщелачивания использовался сернокислотный, агитационный. По схеме 
«горячего выщелачивания» латуни, выделяющаяся химическим осаждением металлическая медь состоит из 84 
% Cu, 14% Zn, а из бронзы – 81 % Cu, 15% Zn. При выщелачивании бронзы кроме меди и цинка из раствора при 
его охлаждении осаждается олово с содержанием 70 %. При электровосстановлении растворов осаждается 
металлическая медь с содержанием основного веществ 99 %. По схеме «холодного» выщелачивания латуни, 
выделяющаяся химическим осаждением металлическая медь состоит из 58 % Cu, 39% Zn. При 
электровосстановлении из раствора осаждается медь с содержанием основного веществ 99 %, цинк с 
содержанием основного веществ 91 %, и частично 6,5 % меди. 

 
S. T. Yermukhanova, A. I. Khatcrinov, S. V. Vodopyanova,  
A. Z. Sulejmanova 

METHODS OF RECYCLING SCRAP METAL BRASS AND BRONZE 
Keywords: metallurgical slags, bronze, brass, leaching, sulfuric acid, zinc, copper, electrolyte, electroreduction, washing waters. 

 
The development of technology, especially in the field of electronics, mechanical engineering and construction, has led 
to an increase in the use of non-ferrous, rare and noble metals, their alloys and compounds. The demand for these 
materials is steadily growing, stimulating both the extraction of ore from new deposits and the search for alternative 
sources. Among them, returnable metal-containing raw materials stand out - scrap, waste, secondary resources. As a 
result of many years of mining and processing, the production of ferrous and non-ferrous metals produces mountains of 
waste, often containing many valuable components. Of particular interest are scrap scrap brass and bronze. Brass and 
bronze are alloys with a high copper content, but in addition to copper, they contain significant amounts of zinc, as well 
as tin, nickel and other elements that can also be extracted and used. When creating a processing method, one should 
take into account the qualitative composition of raw materials, the degree of oxidation of metals in scrap brass and 
bronze, environmental friendliness and safety of the method. The technology for producing zinc and copper from brass 
and bronze waste has been studied and developed. As a leaching method, sulfuric acid, agitation was used. According to 
the "hot leaching" scheme of brass, metal copper released by chemical precipitation consists of 84% Cu, 14% Zn, and 
bronze - 81% Cu, 15% Zn. When leaching bronze, in addition to copper and zinc, tin with a content of 70% precipitates 
from the solution when it is cooled. During electroreduction of solutions, metallic copper is precipitated with a content 
of the main substances of 99%. According to the "cold" leaching scheme of brass, the metal copper released by chemical 
precipitation consists of 58% Cu, 39% Zn. During electroreduction, copper is precipitated from the solution with a 
content of the main substances of 99%, zinc with a content of the main substances of 91%, and partially 6.5% of copper. 

 
Введение 

В современном производстве металлов с каждым 
годом усиливается роль возвратного 
металлсодержащего сырья [1]. Под термином 
«возвратное сырье» понимается как  вторичное сырье 
(лом и отходы, которые ранее использовались), так и  
техногенное сырье (отвалы, шлаки, шламы, хвосты, в 
основном, горно-металлургического производства), 
которое может быть использовано повторно. В 
возвратном металлсодержащем сырье, помимо 
благородных металлов, также содержатся  
значительные количества цветных и редких металлов 
(Ni, Cu, Zn, Со, Sn, W и др.). Идентификация 
химического состава является основой комплексной 

переработки металлсодержащего сырья с целью 
максимального извлечения всех ценных 
компонентов [2]. 

Для производства цветных металлов из вторич-
ного сырья широко применяют электрохимические и 
гидрометаллургические процессы, обеспечивающие 
высокую селективность извлечения ценных 
компонентов и комплексность использования сырья, 
меньшие удельные капитальные затраты и высокую  
рентабельность переработки сложного и достаточно 
бедного лома и отходов [2, 3]. 

Одним из решений проблемы переработки и 
селективного разделения многокомпонентных 
сплавов может стать электрохимический способ, 
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являющийся наиболее популярным за рубежом. 
Метод позволяет эффективно разделять их по 
соответствующим продуктам электролиза, 
основываясь на различиях в электрохимическом 
поведении меди и легированных металлов [4, 5]. 

Особое место в решении проблемы комплексного 
использования вторичного сырья занимают 
гидрометаллургические технологии [2, 6]. Они 
характеризуются более высоким качеством и 
широкой номенклатурой товарной продукции, 
значительно меньшим расходом топлива и 
электроэнергии, высокой степенью улавливания 
отходящих газов и имеют другие преимущества [7]. 

Промышленные растворители – вода, растворы 
минеральных кислот, щелочей и солей [8, 9]. В 
промышленных условиях в качестве растворителей 
используются кислоты (H2SO4, HCl, HNO3) и 
растворы аммиака [8]. 

В настоящее время в производство вовлекаются 
запасы минерального сырья, металлические отходы, 
сложные и маломощные руды, а также продукты их 
переработки – шлаки, кеки, пыли, возгоны [10].  

Интерес к переработке латунного и бронзового 
лома определяется высоким содержанием в них 
меди, п, помимо целевого компонента, он также 
содержат значительное количество цинка. При 
создании методов переработки следует необходимо 
учитывать качественный состав сырья, степень 
окисления металлов в отходах и экологичность 
безопасного способа [11]. 

Бронза и латунь – сплавы на основе меди. Кроме 
того, отдельные марки таких сплавов очень похожи 
по своему цвету, но при этом их характеристики  
могут иметь существенные отличия. Основным 
легирующим элементом в бронзе является олово, в то 
время как в латуни – цинк. В то же время в основе 
обоих сплавов лежит один и тот же металл – медь. 
Бронза, как и латунь, основана на таких металлах, как 
медь, но подразделяется на совершенно разные 
категории. Таким образом, бронза может быть 
оловянной или не содержащая олова, в то время как 
латунь может быть  двухкомпонентной или 
многокомпонентной [12]. 

Целью настоящей работы являлась разработка 
способов получения соединений меди и цинка из 
отработанных латунных и бронзовых 
металлургических шлаков. 

Экспериментальная часть 
Для поиска способов получения соединений меди 

и цинка из отработанных латунных и бронзовых 
металлургических шлаков использовали шлам, 
представленный ООО «МЕДИАН».  

Для определения состава шлаков использовались 
методы: оптической эмиссионной спектрометрии с 
индуктивно-связанной плазмой, инфракрасной 
спектроскопии, рентгенофазового анализа. 

Для определения химического состава исходные 
пробы истирались. В итоге полученные образцы 
были разделены на две части: истертые (1231а, 
1232а) и неистертые (металлофаза) (1231б, 1232б).  

В результате определены компоненты в шлаках: 
бронза (1231 объедин. проба), %масс.: TiO2 - 0,07, 

MnO - 0,46, Na2O - 0,53, K2O - 0,14, SiO2 - 2,66, MgO 
-0,93, CaO - 4,40, Fe2O3 - 1,94, Al2O3 - 2,82, P2O5 - 
˂0,1, Zn - 28,49, Ni - 0,38, Cu - 55,69, Cr - 0,087, V - 
0,006; латунь (1232 объедин. проба), %масс.: TiO2 - 
0,03, MnO - 0,25, Na2O - 0,48, K2O - 0,07, SiO2 - 0,95, 
MgO - 0,50, CaO - 2,70, Fe2O3 - 1,42, Al2O3 - 1,97, 
P2O5 - ˂0,1, Zn -53,76, Ni - 0,18, Cu - 37,70, Cr - 0,083, 
V - 0,006. 

Методом инфракрасной спектроскопии в 
образцах были определены общая сера и 
углерод, %масс.: Sобщая – бронза (1231а) - 0,14, бронза 
(1231б) - 0,029, Собщий – бронза (1231а) - 0,54, бронза 
(1231б) - 0,071; Sобщая – латунь (1232а) - 0,024, латунь 
(1232б) - ˂ 0,01, Собщий – латунь (1232а) - 0,073, латунь 
(1232б) - 0,034. 

В таблице 1 представлены результаты 
определения фазового состава истертых образцов 
латуни (La) и бронзы (Br) методом рентгенофазового 
анализа. 

 
Таблица 1 – Результаты фазового состава 
истертых образцов шлама латуни и бронзы 
методом рентгенофазового анализа 
Table 1 – Results of the phase composition of worn 
samples of brass and bronze sludge by X-ray phase 
analysis 
 

Лабо-
ратор-
ный 
№ 

пробы 

Наиме-
нование 
образца 

Фазовый состав 
Содер-
жание, 
% масс 

1231а La 

ZnO 
ZnAl2O4 
Zn2SiO4 

CuO 
CuZn 
Cu3Zn 

75 
9 
6 
1 
3 
6 

1232а Br 

ZnO 
SiO2 
Al2O3 

Ni7Cu3Zn10 
Zn2(SiO4) 
CuAl2O4 

33 
20 
9 
15 
4 
19 

1231б La 

Cu3Zn 
Fe6.8Zn3.2 

Zn 
ZnO 

CuCrO2 

66 
12 
2 
8 
12 

1232б Br 

ZnO 
Cu2NiZn 
Co3ZnC 

Zn(Al1.9Fe0.1)O4 
Cu3Fe2(SeO3)6 

Cu5Zn8 
Cu3Ge 

16 
33 
41 
7 
2 
1 
1 

 
Для получения сравнительных результатов 

анализа металлов меди и цинка, выделенных 
кислотным выщелачиванием из латунных и 
бронзовых шлаков был использован 
рентгенофазовый анализ (РФА). Результаты 
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определения компонентного состава исходных 
металлических шламов: бронза (без прокаливания): 
Cu 54 %, Zn 34 %, Sn 5 %, Pb 6 %, бронза (с 
прокаливанием 1 ч): Cu 31 %, Zn 56 %, Sn 1,5 %, Pb 
4 %, бронза (с прокаливанием 8 ч): Cu 26 %, Zn 62 %, 
Sn 1,3 %, Pb 4 %, латунь (без прокаливания): Cu 19 
%, Zn 76 %, Pb 1,8 %, латунь (с прокаливанием 1 ч): 
Cu 20 %, Zn 70 %,  Pb 6 %, латунь (с прокаливанием 
8 ч): Cu 15 %, Zn 79 %,  Pb 2,4 %. 

Рентгенофазовый анализ выявил, что латунный и 
бронзовый шламы, в основном состоят из сплавов 
меди с цинком. Состав металлических ломов 
многокомпонентный, в их входят соединения 
алюминия, железа, хрома, свинца. 

Один из способов извлечения меди и цинка из 
шлаков - это процесс выщелачивания. При 
использовании серной кислоты или ее производных, 
а также аммиачных растворов в качестве 
выщелачивателя происходит перевод металла в 
раствор. Окисленные медные руды плохо подходят 
для обогащения, поэтому их обработка в основном 
осуществляется с применением 
гидрометаллургических методов. 

Основная схема гидрометаллургической 
обработки сырья включает три основные операции: 
выщелачивание, подготовка растворов и извлечении 
металла из раствора. Цель выщелачивания – перевод 
извлекаемого металла в раствор путем обработки 
исходного сырья определенным растворителем, 
способным эффективно растворять только данный 
металл. 

В качестве растворителей при выщелачивании 
медьсодержащего сырья используют разбавленную 
серную кислоту, подкисленные серной кислотой 
растворы сульфата железа, а также аммиачные 
растворы [13, 14].  

Cu медленно реагирует с HCl и NH4OH. При 
взаимодействии с HCl образуются хлориды, 
трудноудаляемые из смеси. При использовании 
HNO3 в результате взаимодействия с Cu происходит 
выделение оксидов азота в виде «лисьего хвоста» 
(NОх) и для их удаления потребуется дополнительная 
каталитическая очистка выделяющихся газов от NОх.  

В качестве способа выщелачивания был выбран 
сернокислотный, т.к. он является более 
эффективным, дает меньше побочных продуктов, и 
не требует дополнительных вложений на их 
переработку. 

Перед проведением процессов агитационного 
выщелачивания лом латуни подвергался 
предварительной обработке, состоящей из 
процессов:   

– измельчения латунного шлама (в случае 
необходимости, в зависимости от партии лома);  

– классификации шлама на сите с размером 0,315 
мм;  

– прокаливания в течение 8 ч при 600 оС. 
После этого обожженный продукт подвергался 

выщелачиванию. 
В результате взаимодействия меди и цинка с 

серной кислотой выделяются металлические медь и 
цинк и образуется раствор сульфатов меди и цинка, 
которые можно использовать как электролиты для 

нанесения покрытий и выделения металлических 
порошкообразных меди и цинка. 

Для выщелачивания меди и цинка из лома латуни 
рекомендуется использовались два способа. При 
первом способе «горячий метод» для повышения 
скорости выщелачивания и снижения затрат на 
предварительный нагрев смеси используется 
концентрированная серная кислота. За счет 
выделения тепла повышается температура 
выщелачивания до требуемой температуры 80 оС, и 
за счет разбавления водой концентрация кислоты 
снижается до 18-25 %. При температуре 80 оС в 
растворе образуются моногидрат сульфата цинка 
(ZnSO4•H2O) и гидратная медь. Для эффективного 
извлечения меди из лома, содержащего значительное 
количество примесей в раствор вводят 9-15 % 
раствор перекиси водорода. Соотношение между 
ломом и концентрированной серной кислотой, 
составляющее 1:1 является оптимальным для 
обеспечения максимального растворения меди. 
Процесс проводят при непрерывном перемешивании 
раствора.  

Во втором способе «холодный метод» был 
использован 0,5М раствор серной кислоты. 
Выщелачивание проводилось при 20 оС при 
перемешивании раствора. Соотношение между 
ломом и серной кислотой поддерживалось 1:6-7.  

Образовавшаяся в начале выщелачивания обоими 
способами металлическая медь представляет собой 
бурый порошок с вкраплениями металлического 
цинка (рис. 1).  

 

 
Рис. 1 – Снимок металлической меди, полученной 
после выщелачивания лома латуни серной 
кислотой и перекисью водорода «горячий метод» 
Fig. 1 – Snapshot of metallic copper obtained after 
leaching brass scrap with sulfuric acid and hydrogen 
peroxide "hot method" 
 

РФА было определено, что медь, выделенная 
«горячим методом» состоит из Cu 84 %масс., Zn 14 
%масс., при использовании «холодного метода» из 
Cu 58 %масс., Zn 39 %масс. (рис. 2).  

В ходе выщелачивания обоими способами 
образовавшийся осадок (кек) представляет собой 
серый порошок, состоящий из сульфата цинка и 
примесей. 

Содержание меди зависит от метода 
выщелачивания. Состав кека, полученный «горячим 
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методом» – Cu 11 %масс., Zn 62 %масс., «холодным 
методом» – Cu 30 %масс., Zn 44 %масс. (рис. 3).  

 

 
Рис. 2 – Энергетический спектр количественного 
определения состава металлической меди, 
полученной после выщелачивания лома латуни 
серной кислотой  
Fig. 2 – Energy spectrum of quantitative 
determination of composition of metallic copper 
obtained after brass leaching with sulfuric acid 
 

 
Рис. 3 – Осадок-шлам (кек) после промывки 
суспензии – «горячий метод» 
Fig. 3 – Sediment-sludge (cake) after suspension 
washing - "hot method"   

 
Промывные воды, образовавшиеся в ходе 

выщелачивания можно повторно направлять на 
выщелачивание или на подготовку растворов. 

При растворении бронзы в горячей 
концентрированной серной кислоте, образуются 
сульфаты меди, цинка и олова, также могут 
образоваться и кислые соли. 

Условия выщелачивания бронзы идентичны 
условиям выщелачивания латуни. 

РФА было определено, что медь, выделенная 
«горячим методом» состоит из Cu 81 %масс., Zn 15 
%масс., Sn 1,1 %масс.. Состав кек – Cu 11 %масс., 
Zn 70 %масс. 

После удаления нерастворившейся части меди и 
цинка (первая фильтрации) в растворе при 
понижении температуры образуется взвесь. Методом 
РФА определено, что взвесь по химическому составу 
состоит из олова (Sn 59-70 %масс.). Для ее удаления 

требуется повторная фильтрация раствора, т.к. при 
дальнейшем его использования в качестве 
электролита олово отрицательно влияет на 
электролиз. Образовавшийся на фильтре осадок 
олова промывается водой и сушится при 80 оС. 

Образовавшиеся в ходе кислотного 
выщелачивания латуни и бронзы обоими методами 
растворы после фильтрации можно использовать как 
электролиты для электрохимического 
восстановления меди и цинка.  

Анализ состава растворов после фильтрации 
показал, что он содержит сульфата меди – 309,4 г/л, 
сульфата цинка – 352,5 г/л, свободной серной 
кислоты 54,4 г/л. Из полученных данных следует, что 
раствор может быть использован в качестве 
электролита для нанесения покрытий и выделения 
металлической меди, так как его состав отвечает 
стандартному электролиту меднения (CuSO4·5H2O 
200-250 г/л, H2SO4 50-70 г/л) [15].    

Для выделения металлической меди электролиз 
проводят в течение 2 ч при плотности тока 0,1-0,5 
А/дм2 до обесцвечивания электролита. аноды – 
хромированная сталь или свинец 98-99 % чистоты. 
Катод – медная пластин. Состав электроосажденной 
меди – Cu 98-100 % масс..  

После этого из этого же электролита проводится 
восстановление цинка на медной пластинке. 
Плотность тока 5 А/дм2, время электролиза 30 мин 
при перемешивании. Малое время электролиза 
связано с тем, что во время электролиза наблюдается 
значительное дендритообразование по краям катода, 
и с течением времени дендриты попадают в 
электролит. На поверхности медной пластины 
образовался темный металлический налет. Состав 
электроосажденного цинка – Zn  91 %масс., Cu 6,5 
%масс.. 

На рис. 4 показаны снимки меди и цинка, 
электроосажденных из электролитов, полученных 
после выщелачивания бронзы «холодным методом». 

 

 
Рис. 4 – Металлическая медь (1) и цинк (2), 
полученные электролизом из электролита после 
выщелачивания лома бронзы серной кислотой 
«холодным методом» 
Fig. 4 – Metallic copper (1) and zinc (2) obtained by 
electrolysis from electrolyte after leaching of bronze 
scrap with sulfuric acid by the "cold method"  
 

Заключение 
В лабораторных условиях разработаны способы 

получения образцов соединений цинка и меди: 
«горячий» и «холодный» из лома латуни и бронзы. В 
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качестве способа выщелачивания был выбран 
сернокислотный, агитационный.  

По схеме «горячего» выщелачивания (80 оС) 
процесс растворения происходит 18-25% серной 
кислотой, образующейся при разбавлении исходной 
концентрированной кислоты и воды, входящей в 
раствор 15 % перекиси водорода, используемой для 
удаления примесей железа в латуни и бронзы.  

При выщелачивании латуни, выделяющаяся 
химическим осаждением металлическая медь 
состоит из 84 % Cu, 14% Zn, твердый осадок – 11 %  
Cu, 62 % Zn. 

При выщелачивании бронзы металлическая медь 
состоит из  81 % Cu, 15% Zn, твердый осадок – 11 %  
Cu, 70 % Zn. При выщелачивании бронзы кроме 
меди и цинка из раствора (фильтрата) при его 
охлаждении осаждается Sn с содержанием 70 %. 

При электровосстановлении из электролитов 
осаждается металлическая медь с содержанием 
основного веществ 99 %.  

По схеме «холодного» выщелачивания (25 оС) для 
растворения используется 0,5М раствор серной 
кислоты.  

При выщелачивании латуни, выделяющаяся 
химическим осаждением металлическая медь 
состоит из 58 % Cu, 39% Zn, твердый осадок – 30 %  
Cu, 44 % Zn.   

При электровосстановлении осаждается 
металлическая медь с содержанием основного 
веществ 99 %, металлический цинк с содержанием 
основного веществ 91 %, и частично 6,5 % меди.  

Образующиеся в ходе промывки осадков 
растворы могут быть возвращены на разбавление 
кислот и промывных вод.  
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МЕТОД ПЕРЕРАБОТКИ НЕКОНДИЦИОННЫХ НИТРОЭФИРОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 
Ключевые слова: нитроэфир целлюлозы, рекуперация, утилизация, модификация химическим методом, нитратные группы, 

гидроксильные группы, пропионилнитрат целлюлозы, эмаль, лак, пленкооборазователь, укрывистость. 
 

С целью получения негорючей основы лакокрасочных материалов были утилизированы некондиционные отходы 
производства нитратов целлюлозы путем их химической модификации, основанной на реакции переэтерифика-
ции функциональных групп нитрата целлюлозы на фрагмент молекулы пропионового хлорангидрида. Получены 
высокомолекулярные соединения − пропионилнитраты целлюлозы. Физико-химические свойства модификатов 
в большей части схожие с исходными нитратами целлюлозы, за исключением уменьшения вязкости, связанной 
с усреднением молекулярно-массового распределения. Снижение количества нитратных групп в прпионилнит-
ратах целлюлозы ввиду замещения их на пропионильный остаток молекулы хлорангидрида обеспечивает пони-
жение горючести полученных продуктов. Приобретенные свойства открывают возможности для применения 
модификатов в качестве пленкообразователя в производстве эмалей с частичной заменой чистого нитрата 
целлюлозы. В ходе опытных испытаний выявлено улучшение такой основополагающей характеристики, как 
укрывистость, что позволяет сократить расход эмали и времени высыхания наряду с сохранением остальных 
характеристик на уровне ГОСТ 4976-83. Также использование менее горючей основы эмали позволяет повы-
сить пожаробезопасность лакокрасочного производства. Накопление отходов в шламонакопителях или прудах 
отстойниках представляет угрозу для окружающей среды ввиду эмиссии нитратов целлюлозы в почву и атмо-
сферный воздух и пожароопасности хранения нестабильных энергетических систем. Данный подход позволяет 
сократить объемы пожароопасного отхода, что способствует снижению негативного воздействия на окру-
жающую среду, а также поддерживает принципы энерго- и ресурсосбережения и устойчивого развития в мас-
штабной химической промышленности. В целом применение модифицированных нитратов целлюлозы откры-
вает новые горизонты для экологически безопасного производства и расширяет возможности использования 
вторичных материалов. 

 
S. M. Romanova, L. A. Fatykhova 

A METHOD FOR PROCESSING SUBSTANDARD CELLULOSE NITROESTERS 
Keywords: cellulose nitroether, recovery, recycling, chemical modification, nitrate groups, hydroxyl groups, cellulose propionyl ni-

trate, enamel, varnish, film formulator, hiding power. 
 

In order to obtain a nonflammable base of paints and varnishes, non-revertible wastes from the production of cellulose 
nitrates were recovered by chemical modification based on the transetherification reaction of functional groups of cel-
lulose nitrate to a fragment of a propionic chlorohydride molecule. High molecular compounds, such as cellulose 
propyonyl nitrates, were obtained. The physico-chemical properties of the modifiers are mostly similar to the initial 
cellulose nitrates, except for the decrease in viscosity associated with the averaging of the molecular weight distribution. 
A decrease in the number of nitrate groups in cellulose propionyl nitrates due to their substitution by the propionyl 
residue of the chlorohydride molecule ensures a decrease in the flammability of the products. The obtained properties 
open up possibilities for the use of modifiers as a film-forming agent in the production of enamels with partial replace-
ment of pure cellulose nitrate. During the pilot tests, an improvement in such a fundamental characteristic as opacity 
was revealed, which reduces the consumption of enamel and drying time, along with maintaining other characteristics 
at the level of GOST 4976-83. Also, the use of a less combustible enamel base makes it possible to increase the fire safety 
of paint production. The accumulation of waste in sludge accumulators or settling ponds poses a threat to the environment 
due to the emission of cellulose nitrates into the soil and atmospheric air, and the fire hazard of storing unstable energy 
systems. This approach makes it possible to reduce the volume of fire hazardous waste, which helps to reduce the negative 
impact on the environment, supports the principles of energy and resource conservation, and sustainable development 
in the large-scale chemical industry. In general, the use of modified cellulose nitrates opens up new horizons for envi-
ronmentally friendly production and expands the possibilities of using secondary materials. 

 
 

Введение 
 

При производстве конденсированных энергетиче-
ских систем на предприятиях специализированной 
химии образуется определенный класс отходов, со-
стоящий из нитратов целлюлозы. Эти отходы делятся 
на кондиционное и некондиционное сырье. Кондици-
онное сырье используется в качестве источника вто-
ричных ресурсов благодаря существующим техноло-
гиям на предприятиях, в то время как некондицион-
ные отходы, представляющие собой нитроцеллюло-
зосодержащие шламы, накапливаются в шламонако-
пителях или прудках-отстойниках. Общая масса этих 

шламов может достигать полумиллиона тонн. Шлам 
состоит из мелкой фракции нитрата целлюлозы (8 - 
50%) и неорганической составляющей, представлен-
ной кремнием, карбонатом кальция, оксидами алю-
миния и железа (10 - 50%). Влажность шлама состав-
ляет 50 - 70%. Увлажнённый осадок, полученный из 
шламонакопителя, имеет торфообразную структуру, 
и характерный коричневый цвет [1].  

Из-за своей высокой устойчивости в природной 
среде нитрат целлюлозы способен накапливаться в 
значительных количествах, как в почвах, так и в дон-
ных отложениях, что создает серьезную техногенную 
нагрузку на экосистему, как самого промышленного 
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объекта, так и его прилегающих территорий. Суще-
ствуют многочисленные исследования, в которых по-
дробно рассматривается токсичность нитратов цел-
люлозы. В этих работах оценивались канцерогенные, 
мутагенные и тератогенные свойства, выявленные 
при сбросах сточных вод с производств нитратов 
целлюлозы, с использованием биоиндикаторов, та-
ких как Daphnia similis и Danio rerio. Все это подчер-
кивает настоятельную необходимость разработки эф-
фективных методов утилизации отходов производ-
ства нитратов целлюлозы, которые могут стать жиз-
неспособной альтернативой существующим практи-
кам накопления и хранения данного типа отходов [2]. 

Помимо накопления осадков сточных вод, произ-
водственные процессы порождают и отходы, пред-
ставляющие собой нитраты целлюлозы, утрачиваю-
щие свои кондиционные свойства по истечении га-
рантийного срока хранения. Эти опасные материалы, 
ввиду рисков, связанных с их складированием и дол-
госрочным хранением, подлежат уничтожению непо-
средственно на производстве. Уничтожение осу-
ществляется двумя основными методами: сжиганием 
или контролируемым подрывом. Однако оба этих 
способа наносят значительный ущерб экологии, так 
как в процессе высвобождаются токсичные оксиды 
азота, способные оказывать разрушительное воздей-
ствие на окружающую среду и здоровье человека. 
Это подчеркивает необходимость поиска более без-
опасных и экологически устойчивых методов утили-
зации, которые могли бы минимизировать вредное 
воздействие на природу и сохранить её хрупкое рав-
новесие [3, 4]. 

Среди методов утилизации устаревших нитратов 
целлюлозы их химическая модификация на сего-
дняшний день является наиболее перспективной с 
точки зрения экологической безопасности и эконо-
мической целесообразности. 

Из анализа научных исследований [5-10] вырисо-
вывается перспектива, что эффективным решением 
экологических проблем, связанных с производством 
нитратов целлюлозы, может стать химическая моди-
фикация этих веществ. Этот процесс предполагает 
использование различных соединений, что позволяет 
адаптировать свойства получаемого модификата в 
зависимости от его назначения и области примене-
ния. Таким образом, химическая модификация не 
только открывает новые горизонты для устойчивого 
использования устаревших нитратов целлюлозы, но 
и способствует минимизации их негативного воздей-
ствия на окружающую среду, превращая проблему в 
возможность для инновационных решений. 

Перспективным является создание новых лако-
красочных материалов путем модификации пленко-
образующих полимеров на основе нитратов целлю-
лозы [11]. Пленкооборазователи − это высокомоле-
кулярные соединения растворы, которых, при пере-
ходе из вязкотекучего состояния в твердое способны 
образовывать адгезированные пленки на поверхно-
сти подложки. При этом, чем ниже вязкость исход-
ного полимера, тем более концентрированными по-
лучаются лаки из него и тем меньшим количеством 

слоев можно обойтись при нанесении. Дополни-
тельно в состав лака вводят смолы и пластифика-
торы. В целом, процесс производства лаковой ос-
новы включает в себя несколько последовательных 
этапов: растворение нитроэфира целлюлозы в орга-
нических растворителях, смешивание с пластифика-
торами и растворами смол, определение вязкости 
лака, очистка нитролака и его упаковка.  

Особенности строения молекул нитратов целлю-
лозы, заключающиеся в наличие функциональных 
групп, таких как нитратные и гидроксильные предпо-
лагает протекание реакции переэтерификации путем 
нуклеофильного или электрофильного замещения 
[12]. В этом процессе могут параллельно происхо-
дить четыре основных типа реакций: реакции с са-
мими нитратными группами; реакции с доступными 
свободными гидроксильными группами; реакции, за-
трагивающие гликозидные связи, а также раскрытие 
цикла глюкопиранозы [13 - 14]. 

С учетом направления производственной дея-
тельности, ориентированного на энергосбережение и 
рациональное использование ресурсов, а также тен-
денции перехода к наилучшим доступным техноло-
гиям и экономике замкнутого цикла, производство 
лаковой основы из некондиционных отходов специа-
лизированной химии представляется наиболее эколо-
гически и экономически выгодным [15]. 

В связи с этим проведено исследование химиче-
ской модификации нитрата целлюлозы хлорангидри-
дом пропионовой кислоты и изучена перспектива 
применения модифицированного продукта — пропи-
онилнитрата целлюлозы (ПНП) — в качестве допол-
нительного пленкообразователя для эмали марки 
НЦ-218. В соответствии с ГОСТ 4976-83, эмаль НЦ-
218 предназначена для отделки мебели и других де-
ревянных изделий, которые используются в помеще-
ниях, с последующим полировкой. 

Экспериментальная часть 
 

Проведены испытания двух опытных образцов 
нитроэмали, в которых часть пленкообразователя 
была заменена на пропионилнитрат целлюлозы 
(ПНЦ) в объемах 10 и 15%. Испытания проводились 
в соответствии с нормами ГОСТ 29319, ГОСТ 
Р 51691-2008, ГОСТ 8420, ГОСТ Р 52487, ГОСТ 
8784, ГОСТ 6806, ГОСТ 4765, ГОСТ 5233, ГОСТ 
15140, ГОСТ 896 и ГОСТ 9.403. Итоги испытаний 
представлены в таблице 1.  

Постоянная часть нитроэмали (масс части): смола 
188 (ТУ 6-10-1266-77) - 0,2; смола КМ (ГОСТ 14231-
88); - 0,3; эфир гарпиуса (ГОСТ 14201-83) - 0,1; 
трикрезилфосфат (ГОСТ 5728-76) - 0,4; масло касто-
ровое (ГОСТ 6757-96) -0,17. Состав летучей части, 
%: бутилацетат (ГОСТ 8931-78) - 10,9; этилацетат 
(ГОСТ 8981-78) - 15,2; спирт бутиловый (ГОСТ 5208-
2013) - 9,5; толуол (ГОСТ 5789-78) - 40; спирт этило-
вый (ГОСТ 5962-2013) - 11. 
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Таблица 1 - Результаты испытания опытных образцов эмали НЦ-218 
Table 1 - Test results of prototype samples of NTs-218 enamel 

Ингредиенты Переменная часть (м.ч.) 
Норма Опытное 

1 2 3 4 
1. Лаковый коллоксилин сухой (ГОСТ 
5936-73) 

1 I II 
0,9 0,85 

2. ПНЦ - 0,1 0,15 
Наименование показателя Результаты проведенных испытаний 
1. Внешний вид лака Прозрачный, однородный 

раствор 
+ + 

2. Внешний вид пленки Глянцевое, ровное про-
зрачное однородное по-
крытие без пузырей, ме-
ханических включений 

+ + 

3. Цвет лака по йодометрической 
шкале, мг/100 см3, не темнее 

 
20 

 
19,81 

 
19,98 

4. Массовая доля нелетучих веществ, % 30 - 34 31,12 33,14 
5. Условная вязкость при (20,0 ±0,5) °С 
по вискозиметру типа ВЗ-246 с диамет-
ром сопла 4 мм (или ВЗ-4) 

 
 

50 - 85 

 
 

67,19 

 
 

73,12 
6. Время высыхания лака при (20 ± 2) 
°С до степени 3 ч, не более 

 
0,75 

 
0,68 

 
0,71 

7. Эластичность пленки при изгибе, мм, 
не более 

 
15 

 
14,31 

 
14,41 

8. Твердость пленки, условные еди-
ницы, не менее, по маятниковому при-
бору:  
типа М-3,  
типа ТМЛ (маятник А) 

 
 
 

0,5 
0,2 

 
 
 

0,54 
0,29 

 
 
 

0,52 
0,24 

9. Способность пленки лака шлифо-
ваться и полироваться 

Пленка должна выдержи-
вать испытание 

+ + 

10. Блеск пленки, % 
 не менее 
не более 

 
60 
- 

 
61 
- 

 
67 
- 

11. Условная светостойкость пленки, ч, 
не менее 

 
2 

 
2,81 

 
2,39 

12. Стойкость пленки к статическому  
воздействию воды при (20 ± 2) °С, ч, не 
менее 

 
 

12 

 
 

12,69 

 
 

12,98 
13. Теплостойкость пленки при (60 ± 
2)°С, мин, не менее 

 
30 

 
34 

 
38 

 
 

Обсуждение результатов 
 

Утилизация нитроцеллюлозных шламов способ-
ствует снижению экологической нагрузки и позво-
ляет использовать вторичные материалы в производ-
стве, что соответствует современным тенденциям 
устойчивого развития. Многотоннажный отход обо-
ронно-промышленного комплекса может быть эф-
фективно переработан путем химической модифика-
ции, основанной на замещении функциональных 
групп другими фрагментами. При взаимодействии 
нитроцеллюлозы с хлорангидридами карбоновых 
кислот наблюдается снижение вязкости и содержа-
ния азота, а также упорядочение молекулярно-массо-
вого распределения. Эти изменения оказывают поло-
жительное влияние на производство нитролаков, так 

как повышают их пожаробезопасность и улучшают 
пластификацию. 

Исследования продемонстрировали, что замена 
части пленкообразователя на пропионилнитрат цел-
люлозы (ПНЦ) приводит к значительному снижению 
расхода эмали. Вероятно, это обусловлено молеку-
лярно-массовой однородностью ПНЦ. Если отноше-
ние средневесовой и среднечисленной молекулярной 
массы образца исходного нитрата целлюлозы 4,71, то 
KD пропионилнитрата целлюлозы − 2,34. Высокая од-
нородность молекулярной массы способствует рав-
номерному распределению полимерных цепей в 
пленке, что в свою очередь улучшает механические 
характеристики, такие как прочность и эластичность. 
Кроме того, однородная молекулярная структура 
позволяет достичь более стабильных свойств при 
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нанесении эмали, что приводит к улучшенной укры-
вистости и равномерному покрытию поверхности. 
Это может снизить количество необходимых слоев 
покрытия, тем самым сокращая расход материалов и 
время нанесения. Таким образом, использование 
ПНЦ не только повышает укрывистость, но и опти-
мизирует расход материалов, что является важным 
аспектом в производстве лакокрасочных изделий. 

В результате проведенных исследований были из-
готовлены опытные образцы нитроэмали марки НЦ-
218. Состав пленкообразователя для образца I вклю-
чал: лаковый сухой коллоксилин – 0,9; ПНЦ – 0,1 (в 
массовых долях). Состав пленкообразователя для об-
разца II состоял из: лакового сухого коллоксилина – 
0,85; ПНЦ – 0,15 (в массовых долях). Полученные об-
разцы нитроэмали прошли испытания на соответ-
ствие требованиям ГОСТ Р 51691-2008 и ГОСТ 6631-
74. (табл. «Результаты испытания опытных образцов 
эмали НЦ-218». 

Результаты испытаний образцов с частичной за-
меной пленкообразователя на ПНЦ полностью соот-
ветствуют требованиям ГОСТ Р 51691-2008 и ГОСТ 
6631-74. Таким образом, можно сделать вывод, что 
использование модифицированных некондиционных 
нитратов целлюлозы в составе нитроэмалей не только 
не ухудшает свойств пленки в соответствии с требова-
ниями ГОСТ, но и снижает затраты на производство. 
Кроме того, этот подход помогает решить проблему 
накопления и хранения, пожароопасных многотон-
нажных отходов специальных производств, что, без-
условно, представляет интерес как вариант ресурсо-
сбережения и замкнутого цикла производства. 

Полученные результаты исследования имеют 
практическое значение. Основываясь на них можно 
улучшить характеристики нитропленки, не ухудшая ее 
качества. В частности, возможно, добиться таких поло-
жительных свойств, как пониженная горючесть и со-
кращение расхода эмали при производстве благодаря 
улучшенной укрывистости, обусловленной повышен-
ной молекулярно-массовой однородностью ПНЦ. 
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А. И. Разинов, А. В. Клинов  

МОЛЕКУЛЯРНАЯ ДИФФУЗИЯ В СПЛОШНОЙ ФАЗЕ ПРИ ИОННОМ ОБМЕНЕ 
Ключевые слова: диффузия, ионный обмен, коэффициенты многокомпонентной диффузии, коэффициенты массоотдачи. 

 
Наиболее сложной составляющей математической модели ионного обмена является описание кинетики про-
цесса, для чего в инженерной практике используются уравнения массоотдачи каждой из фаз. Расчет коэффи-
циентов массоотдачи требует знания коэффициентов молекулярной диффузии относительно границы раздела 
фаз. Если для ионита выражения, связывающие эти коэффициенты с коэффициентами диффузии отдельных 
ионов, приводятся в литературе, то для сплошной фазы обоснованные выражения отсутствуют. В данной 
работе путем решения системы уравнений потоков каждого вида ионов и условия электронейтральности рас-
твора получены выражения для коэффициентов молекулярной диффузии относительно границы раздела фаз в 
сплошной фазе при ионном обмене. Рассмотрены многокомпонентный и бинарный случаи. Показано отличие 
этих выражений от известных как для фазы ионита, так и для раствора при растворении в нем вещества. 
Выявлена существенная зависимость для коэффициентов молекулярной диффузии относительно границы раз-
дела фаз в сплошной фазе от концентраций и зарядов ионов, участвующих в ионном обмене, а также от их 
нумерации.  На ряде примеров для двухкомпонентного случая рассмотрены предельные изменения коэффициен-
тов диффузии при стремлении долей компонентов к нулю и единице. Для трехкомпонентного случая показана 
на графиках зависимость элементов матрицы коэффициентов многокомпонентной диффузии от соотношения 
долей компонентов, продемонстрировано, что недиагональные элементы матрицы могут быть как положи-
тельными, так и отрицательными, как быть меньше диагональных, так и превышать их. Определен способ 
нумерации компонентов позволяющий минимизировать недиагональные элементы матрицы коэффициентов 
многокомпонентной диффузии. 

 
A. I. Razinov, A. V. Klinov 

MOLECULAR DIFFUSION PHENOMENA OF ION EXCHANGE IN THE BULK PHASE 
Keywords: diffusion, ion exchange, multicomponent diffusion coefficients, mass transfer coefficients. 

 
The most complex component of the mathematical model of ion exchange is the description of the kinetics of the process, 
for which the mass transfer equations for each phase are used in engineering practice. Calculation of the mass transfer 
coefficients requires knowledge of the coefficients of molecular diffusion relative to the phase boundary. If for the ion 
exchanger the expressions relating these coefficients to the diffusion coefficients of individual ions are given in the liter-
ature, then for the continuous phase there are no substantiated expressions. In this paper, by solving the system of equa-
tions for the flows of each type of ion and the condition of electroneutrality of the solution, expressions are obtained for 
the coefficients of molecular diffusion relative to the phase boundary in the continuous phase during ion exchange. Mul-
ticomponent and binary cases are considered. The difference between these expressions and those known both for the 
ion exchanger phase and for the solution when a substance is dissolved in it is shown. A significant dependence is re-
vealed for the coefficients of molecular diffusion relative to the phase boundary in the continuous phase on the concen-
trations and charges of the ions participating in the ion exchange, as well as on their numbering. A number of examples 
for the two-component case are used to examine the limiting changes in diffusion coefficients when the mole fractions of 
the components tend to zero and one. For the three-component case, the graphs show the dependence of the elements of 
the matrix of multicomponent diffusion coefficients on the ratio of the component fractions; it is demonstrated that the 
off-diagonal elements of the matrix can be both positive and negative, both smaller than the diagonal ones and greater 
than them. A method for numbering components is determined that allows minimizing the off-diagonal elements of the 
matrix of multicomponent diffusion coefficients. 

 
Процесс ионного обмена широко используется в 

различных отраслях промышленности, в основном, 
для водоподготовки с целью ее умягчения или обес-
соливания [1-4]. Обоснованный выбор ионообмен-
ного аппарата, его проектный расчет, а также опреде-
ление оптимальных условий проведения процесса 
возможны лишь на основе адекватной математиче-
ской модели. Наиболее сложной составляющей такой 
модели является описание кинетики процесса, что в 
свою очередь требует знания уравнений массопере-
носа в ионите и растворе [5]. В инженерных расчетах, 
как правило, используются уравнения массоотдачи в 
каждой из фаз. При расчете коэффициентов массоот-
дачи требуются коэффициенты молекулярной диф-
фузии, определенные относительно границы раздела 
фаз (матрицы коэффициентов в многокомпонентном 
случае) [5, 6]. Выражения для коэффициентов моле-
кулярной диффузии в ионите приведены в [7-9], где 

они определены через коэффициенты диффузии от-
дельных ионов (эйнштейновские коэффициенты 
диффузии , характеризующие средний квадрат 
смещения частиц компонента i за единицу времени в 
равновесных условиях [6, 10, 11]).  

В сплошной фазе обоснованные выражения для 
коэффициентов молекулярной диффузии относи-
тельно границы раздела фаз при ионном обмене, на 
наш взгляд, отсутствуют. Различные авторы предла-
гают использовать для расчета коэффициентов мас-
соотдачи либо эйнштейновский коэффициент диф-
фузии поглощаемого ионитом иона [8], либо коэффи-
циент диффузии, определяемый при растворении ве-
щества [9, 12, 13]. В [7] приведено аналитическое ре-
шение для профилей концентраций в частном случае 
двух одновалентных ионов при использовании пле-
ночной модели массоотдачи. Однако эта модель при-
менима лишь для качественного анализа [6], кроме 

Di
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того, выражения для коэффициента диффузии отно-
сительно границы раздела фаз в [7] не приводится. 

Целью данной работы является получение выра-
жений для коэффициентов молекулярной диффузии 
относительно границы раздела фаз в сплошной фазе 
при ионном обмене, позволяющих использовать их в 
расчетах коэффициентов массоотдачи. Поскольку 
концентрация ионов при водоподготовке, как пра-
вило, незначительна, будем использовать приближе-
ние бесконечно разбавленного раствора.  

Рассмотрим многокомпонентный случай: n – 
число различных ионов в растворе, k –число ионов, 
участвующих в ионном обмене. Запишем поток 
ионов сорта i за счет молекулярного переноса в соот-
ветствии с уравнением Нернста-Планка 

,     (1) 
где  – градиент концентрации ионов сорта i,  – 
заряд иона сорта i, F – постоянная Фарадея,  – гра-
диент потенциала электрического поля, возникаю-
щего за счет перераспределения зарядов при диффу-
зии ионов (диффузионного потенциала), R – универ-
сальная газовая постоянная, Т – температура. Обо-
значим для дальнейшего сокращения записи выраже-
ние в круглых скобках буквой w. Условие электро-
нейтральности раствора будет иметь вид 

                       (2) 

Суммарный поток заряда из раствора в ионит и 
обратно будет равен нулю (электронейтральность 
ионита), потоки ионов, не участвующих в ионном об-
мене, также равны нулю 

, (3)       .   (4) 

Подставим (1) в (3) и найдем величину в круглых 
скобках w 

        (5) 

Подставив (1) в (4) можно выразить 
.           (6) 

Применим дифференциальный оператор Гамильтона 
к соотношению (2) и найдем , что в последствии 
позволит совместно с (3) сократить размер квадрат-
ной матрицы коэффициентов многокомпонентной 
диффузии, а в частном случае k=2 она выродится в 
единственный коэффициент диффузии.  

.               (7) 

Подставим (6) в (7), тогда 

   (8) 

Полученное соотношение (8) используем в (5) 

 = 

= .                  (9) 

Найденное выражение для w подставим в (1) 

 = 

,     (10) 

Как видно из полученного уравнения (10), поток 
каждого иона раствора, участвующего в ионном об-
мене, зависит от градиентов концентраций всех та-
ких ионов за исключением последнего, градиент кон-
центрации которого выражен через других (7). По-
токи найдены в системе отчета, связанной с границей 
раздела фаз ионит-раствор, что следует из условий 
(3), (4) и отражается в дальнейшем верхним индексом 
«г». Потоки можно записать с использованием мат-
рицы коэффициентов многокомпонентной диффузии 

     (11) 

Диагональные  и недиагональные  эле-

менты матрицы с учетом (10) можно записать 

, 
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В частном случае, когда число ионов, участвую-
щих в ионном обмене, равно двум (k=2), матрица (12) 
вырождается в единственный коэффициент диффу-
зии относительно границы раздела фаз 

. (13) 

Эйнштейновские коэффициенты диффузии 
можно выразить через ионные проводимости соот-
ветствующих ионов [12, 14]. Поскольку уравнения 
(1) записывались в приближении бесконечно разбав-
ленного раствора, то и значения ионных проводимо-
стей также следует брать при тех же условиях. Дан-
ные для водных растворов приводятся в [12, 14] и 
другой справочной литературе. 

Часто для описания ионного обмена используют 
коэффициент диффузии при растворении вещества, 
состоящего из катионов (K) и анионов (А) [12, 13]. 
Используя все предыдущие рассуждения и уравне-
ния, выражение для него можно получить, заменив 
условия (3), (4) на 

,                 (14) 
так как в этом случае возникающий градиент потен-
циала электрического поля будет выравнивать по-
токи зарядов катионов и анионов, приводя к единому 
коэффициенту диффузии электролита  [15] 

  (15) 
Рассмотрим для примера простейший случай ка-

тионного обмена между водным раствором NaCl и 
ионитом, содержащим . Присвоим следующие 

номера ионам:  – 1,  – 2,  – 3. Обозначим 
концентрацию электролита , которая в соответ-
ствии с (2) будет равна , а доли катионов от об-
щего их количества . Тогда 

(16) 

Как видно, этот коэффициент в отличие от (15) зави-
сит от соотношения концентраций катионов в рас-
творе. Рассмотрим два предельных случая: 

,              (17) 

.      (18) 

Коэффициенты диффузии отдельных ионов в воде 
при бесконечном разбавлении и Т=298К возьмем из 

[15]: , , 

. Тогда 

для случая (17) ,  

для случая (18)  . 

Коэффициент диффузии  определяет поток 1-

го компонента (в данном случае ) в соответ-
ствии с (11) как множитель перед антиградиентом его 
концентрации. Если потребуется определить поток 
ионов , то следует перенумеровать компоненты 

 – 1,  –2 и тогда 

для случая (17)  , 

для случая (18)  . 

Этим коэффициенты диффузии относительно гра-
ницы раздела фаз отличаются от коэффициентов вза-
имной (бинарной) диффузии в среднеобъемной си-
стеме отсчета, которые одинаковы для обоих компо-
нентов [6, 10-12]. Объясняется это тем, что при ион-
ном обмене градиенты концентраций первого и вто-
рого компонентов не равны друг другу с противопо-
ложным знаком, как их потоки, а подчиняются соот-
ношению (7).  

Из вышесказанного можно сделать вывод о том, 
что чем больше коэффициент диффузии данного 
иона, участвующего в ионном обмене, тем меньше 
градиент его концентрации. Это подтверждается 
найденными в [7] профилями концентраций однова-
лентных ионов в рамках пленочной модели массоот-
дачи.  

Коэффициент диффузии электролита, определяе-
мый (15) для растворения соли NaCl в воде при бес-

конечном разбавлении, будет равен . 
Рассмотрим еще один пример: водный раствор 

гидрокарбоната кальция . Данная соль 
преимущественно определяет карбонатную (времен-
ную) жесткость воды, для устранения которой часто 
применяют процесс ионного обмена. Отличие от рас-
смотренного ранее примера при расчете коэффици-
ентов диффузии относительно границы раздела фаз 

будет заключаться в двухвалентности иона . 

Обозначим  – 1,  – 2,  – 3. Коэффи-
циенты диффузии в воде при бесконечном разбавле-

нии и Т=298К возьмем из [15] , 
а  найдем по [12, 15] через ионную проводимость 

 при бесконечном разбавлении 

    (19) 

. Тогда 

для случая (17) ,  

а случай (18) приобретет вид 

. 

Если перенумеровать компоненты  – 1,  –2,  
тогда 
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для случая (17)  , 

для случая (18)  . 

Коэффициент диффузии электролита, определяе-
мый (15) для растворения соли в воде 
при бесконечном разбавлении, будет равен 

. 
Рассмотрим пример ионного обмена, в котором 

участвуют не два, а три катиона: обмен ионов  
из водного раствора гидрокарбоната кальция на со-

держащиеся в ионите катионы  и . Такие 
иониты часто используются на практике при умягче-
нии воды с целью снижения ее кислотности. По-

скольку число катионов, участвующих в ионном об-
мене, k=3 из уравнения (11) следует необходимость 
расчета матрицы коэффициентов многокомпонент-
ной диффузии 2 2 по (12). Допустим нам необхо-

димо найти поток ионов , пронумеруем компо-

ненты следующим образом:  – 1,  – 2,  

– 3,  – 4 (k=3, n=4). Обозначим, как и для би-
нарного случая, доли катионов от их общего количе-
ства . На рис. 1 показано, как меняются диагональ-

ный  и недиагональный  элементы матрицы 

в зависимости от  при фиксированных значениях 
 (  находится из суммы долей равной 1, а  из 

соотношения (2)). 
 

 

 

 
 

а                                                                                                        б 
Рис. 1 – Зависимость диагонального а) и недиагонального б) элементов матрицы коэффициентов трехком-
понентной диффузии от доли 1-го компонента при фиксированных долях 2-го (Са+2 – 1, Н+ – 2, Na+ – 3) 
Fig. 1 – Dependence of diagonal (a) and non-diagonal (b) elements of the coefficients matrix of three-component diffusion 
coefficients on the share of the 1st component at fixed shares of the 2nd component (Са+2 – 1, Н+ – 2, Na+ – 3) 
 

Как и в бинарном случае существенное влияние 
на величину коэффициентов диффузии, а в много-
компонентном случае и на знак недиагональных эле-
ментов оказывает нумерация компонентов. Покажем 
на примере, поменяв нумерацию только 2-го и 3-го 

компонентов:  – 1,  – 2,  – 3. Зависи-

мости  и  для такого варианта отображены на 

рис. 2. 
Как видно из соотношения (12), при желании 

уменьшить модуль недиагональных элементов мат-
рицы необходимо в качестве j-го и k-го компонентов 
выбирать, если это возможно, компоненты с близ-
кими эйнштейновскими коэффициентами диффузии. 

По результатам работы можно сделать следую-
щие выводы: 

1. Получены выражения для матрицы коэффи-
циентов многокомпонентной диффузии отно-
сительно границы раздела фаз при ионном 
обмене для жидкой фазы через коэффици-
енты диффузии отдельных ионов (12); 

2. Показано, что в частном случае, когда в ион-
ном обмене участвуют лишь два иона, мат-
рица вырождается в единственный коэффи-
циент (13); 

3. Как элементы матрицы (12), так и коэффици-
ент (13) зависят от соотношения концентра-
ций, зарядов ионов и их нумерации; 

4. На примерах показано, что эта зависимость 
может быть весьма существенной и коэффи-
циенты (13) отличаются от коэффициента 
диффузии при растворении электролита (15); 

5. При использовании полученных выражений 
для расчета коэффициентов массоотдачи 
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(матриц коэффициентов в многокомпонент-
ном случае) необходимо очень внимательно 
подходить к выбору нумерации ионов. 

 
 
 

 

 

 
а                                                                                                        б 

Рис. 2 – Зависимость диагонального а) и недиагонального б) элементов матрицы коэффициентов трехком-
понентной диффузии от доли 1-го компонента при фиксированных долях 2-го (Са+2 – 1, Н+ – 2, Na+ – 3) 
Fig. 2 – Dependence of diagonal (a) and non-diagonal (b) elements of the coefficients matrix of three-component diffusion 
coefficients on the share of the 1st component at fixed shares of the 2nd component (Са+2 – 1, Н+ – 2, Na+ – 3) 
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А. С. Катасёв, Д. В. Катасёва, А. А. Сибгатуллин,  
Г. Л. Дегтярёв 

НЕЙРОНЕЧЕТКАЯ МОДЕЛЬ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ФУНКЦИОНАЛЬНОГО СОСТОЯНИЯ  

УТОМЛЕНИЯ ЧЕЛОВЕКА 
Ключевые слова: нейронечеткая модель, функциональное состояние человека, утомление, нечеткая нейронная сеть, оценка 

состояния объектов. 
 
Статья посвящена построению и тестированию нейронечеткой модели для определения состояния 
утомления человека. Классические подходы к оценке состояния утомления человека зачастую основаны на 
использовании субъективных методов, подверженных влиянию индивидуальных особенностей человека и 
ситуативных факторов. Это актуализирует необходимость разработки более объективных и точных 
методов, способных учитывать различные аспекты функционального состояния утомления. В настоящее 
время популярность в задачах определения утомления человека приобретают нечеткие и нейронечеткие 
модели. Они позволяют учитывать сложность и неопределенность, присущую процессам, связанным с 
функциональным состоянием человека. Ключевым преимуществом таких моделей является их способность 
работать с неточными, неполными и зашумленными данными, которые часто сопровождают процессы, 
связанные с человеком. Для построения нейронечеткой модели определения функционального состояния 
утомления человека потребовалось решение следующих задач: подготовки исходных данных для анализа, 
обучения нечеткой нейронной сети и оценки ее адекватности. В исследовании использован 
экспериментальный набор данных, полученный методом пупиллометрии у людей, находящихся в одном из двух 
функциональных состояний: нормальное состояние и состояние утомления. Набор данных содержал файлы, 
представленные в двух форматах: в виде текста (TXT) и в виде изображения (PNG). Папка «Норма» 
содержала 236 файлов, а папка «Отклонение» – 216. Текстовые файлы формата TXT представляли собой 
последовательности значений нормированного размера зрачка через каждые 0,04 секунды. Для формирования 
нейронечетких моделей в качестве исходных данных выбраны файлы TXT. Для удобства работы все исходные 
данные из этих файлов загружены в одну Excel-таблицу. На основе данных таблицы рассчитаны значения 
следующих характеристик зрачка: минимальный и конечный диаметры, амплитуда сужения, скорость 
сужения и расширения, а также время сужения. Общий объем данных для анализа содержал 452 записи. В 
качестве среды моделирования выбран авторский программный комплекс, позволяющий обучать нечеткую 
нейронную сеть. При ее обучении использованы следующие значения параметров: длина хромосомы в 
генетическом алгоритме – 10, число хромосом – 150, вероятность мутации дочерних хромосом – 10%, число 
эпох холостой работы – 50, число циклов холостого обучения сети – 2. Точность классификации построенной 
модели на обучающей выборке данных составила 95,95%, на тестовой выборке – 92,59%. Время обучения 
модели составило 23 минуты 35 секунд. Анализ полученных результатов свидетельствует об адекватности 
построенной модели и возможности ее эффективного практического использования. 

 
A. S. Katasev, D. V. Kataseva, A. A. Sibgatullin,  
G. L. Degtyarev 

NEURAL FUZZY MODEL FOR DETERMINING THE FUNCTIONAL STATE OF HUMAN FATIGUE 
Keywords: neural fuzzy model, human functional state, fatigue, fuzzy neural network, objects state assessment. 

 
The article is devoted to the construction and testing of a neuro-fuzzy model for determining the state of human fatigue. 
Classical approaches to assessing the state of human fatigue are often based on the use of subjective methods 
influenced by individual characteristics of a person and situational factors. This actualizes the need to develop more 
objective and accurate methods that can take into account various aspects of the functional state of fatigue. Currently, 
fuzzy and neuro-fuzzy models are gaining popularity in the tasks of determining human fatigue. They allow taking into 
account the complexity and uncertainty inherent in the processes associated with the functional state of a person. The 
key advantage of such models is their ability to work with inaccurate, incomplete and noisy data that often accompany 
processes associated with a person. To build a neuro-fuzzy model for determining the functional state of human fatigue, 
it was necessary to solve the following problems: preparing the initial data for analysis, training a fuzzy neural 
network and assessing its adequacy. The study used an experimental data set obtained by the pupillometry method in 
people in one of two functional states: a normal state and a state of fatigue. The data set contained files presented in 
two formats: as text (TXT) and as an image (PNG). The "Norm" folder contained 236 files, and the "Deviation" folder 
contained 216. The TXT text files were sequences of normalized pupil size values every 0.04 seconds. TXT files were 
selected as the initial data to form neuro-fuzzy models. For ease of use, all the initial data from these files were loaded 
into one Excel table. Based on the table data, the following pupil characteristics were calculated: minimum and final 
diameters, constriction amplitude, constriction and expansion speed, and constriction time. The total data volume for 
analysis contained 452 records. The author's software package was selected as the modeling environment, allowing 
training a fuzzy neural network. The following parameter values were used for its training: chromosome length in the 
genetic algorithm – 10, number of chromosomes – 150, probability of daughter chromosome mutation – 10%, number 
of idle work epochs – 50, number of idle network training cycles – 2. The classification accuracy of the constructed 
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model on the training data sample was 95.95%, on the test sample – 92.59%. The training time of the model was 23 
minutes 35 seconds. The analysis of the obtained results indicates the adequacy of the constructed model and the 
possibility of its effective practical use. 

Введение 
Современный мир характеризуется быстрыми 

темпами развития, интенсивными информационны-
ми нагрузками и постоянным стрессам, что часто 
приводит к состоянию утомления человека. Утом-
ление представляет собой состояние, включающее в 
себя физические, когнитивные и эмоциональные 
компоненты, которые существенно влияют на рабо-
тоспособность, производительность и безопасность 
жизнедеятельности человека. Своевременное опре-
деление и оценка функционального состояния утом-
ления имеют важное значение для предотвращения 
негативных последствий и поддержания оптималь-
ного уровня работоспособности человека [1-3]. 

Классические подходы к оценке состояния утом-
ления человека зачастую основаны на использова-
нии субъективных методов, таких как опросы, кото-
рые могут быть подвержены влиянию разных инди-
видуальных особенностей и ситуативных факторов 
[4]. В связи с этим возникает необходимость разра-
ботки более объективных и точных методов, спо-
собных учитывать различные аспекты функцио-
нального состояния утомления человека [5]. 

С ростом автоматизации и с внедрением интел-
лектуальных систем в различных областях деятель-
ности [6-10], таких как транспорт, производство и 
медицина, возрастает необходимость в точной и 
своевременной оценке уровня усталости операторов 
и специалистов. Это позволит повысить безопас-
ность и производительность труда, а также снизить 
риски, связанные с человеческим фактором [11]. 

Применение нейросетевых [12, 13], нечетких [14, 
15], нейронечетких моделей [16, 17] и технологий 
искусственного интеллекта [18] в этой области мо-
жет способствовать более эффективному определе-
нию функционального состояния утомления [19]. 
Такие модели обладают уникальными преимуще-
ствами в обработке неопределенных и субъектив-
ных данных, что актуально для оценки утомления 
человека. 

Анализ предметной области  
и постановка решаемой задачи 

Функциональное состояние человека является 
важнейшим фактором, который определяет его ра-
ботоспособность, эффективность деятельности и 
способность к адаптации в различных условиях. 
Одним из ключевых проявлений изменения функ-
ционального состояния является феномен утомле-
ния. Утомление – это состояние, при котором 
наблюдается временное снижение работоспособно-
сти и активности, возникающее под влиянием физи-
ческой и умственной нагрузки. Оценка функцио-
нального состояния утомления имеет важное значе-
ние в различных сферах человеческой деятельности 
[20-22]: производстве, спорте, а также профессиях, 
характеризующихся высокой нагрузкой. 

Изучению феномена утомления и разработке ме-
тодов его оценки посвящено множество научных 

исследований [23-25] в области физиологии, психо-
логии, эргономики и других дисциплин. Утомление 
является комплексным явлением, отражающим со-
стояние различных физиологических систем и пси-
хических процессов организма. 

Оценка функционального состояния утомления 
человека, как правило, основана на комплексном 
анализе физиологических, биохимических, психоло-
гических и поведенческих показателей. Такой ана-
лиз позволяет выявить как общие закономерности 
проявления этого феномена, так и его индивидуаль-
ные особенности у конкретного человека. Знание 
механизмов развития утомления и способов его диа-
гностики имеет важное практическое значение для 
оптимизации трудовой, спортивной и другой дея-
тельности человека. На основе данных об уровне 
утомления возможна своевременная коррекция ре-
жимов труда и отдыха, разработка эффективных 
реабилитационных программ, а также прогнозиро-
вание риска развития патологических состояний, 
связанных с хроническим перенапряжением. 

Одними из наиболее распространенных методов 
оценки утомления человека являются субъективные 
методы, которые основаны на самоотчете испытуе-
мого. Такие методы позволяют получить информа-
цию о внутреннем состоянии человека, его ощуще-
ниях и восприятии собственного состояния. 

Наряду с субъективными методами, существуют 
также объективные методы оценки функционально-
го состояния утомления человека, основанные на 
регистрации и анализе физиологических показате-
лей [26]. Одним из наиболее широко используемых 
объективных методов является метод, позволяющий 
регистрировать и анализировать электрическую ак-
тивность мозга. Другим объективным методом яв-
ляется регистрация и анализ сердечного ритма. Пре-
имуществами этого метода являются его неинвазив-
ность, простота применения и возможность дли-
тельного мониторинга. Также для оценки утомления 
могут использоваться методы регистрации и анализа 
мышечной активности, дыхательной системы, окис-
лительно-восстановительных процессов, гормо-
нальных и биохимических показателей крови и др. 
Каждый из этих методов имеет свои особенности и 
позволяет оценивать различные аспекты функцио-
нального состояния человека. 

В настоящее время популярность в задачах опре-
деления утомления человека приобретают нечеткие 
и нейронечеткие модели [27, 28]. Они позволяют 
учитывать сложность и неопределенность, прису-
щую процессам, связанным с функциональным со-
стоянием человека. Ключевым преимуществом та-
ких моделей является их способность работать с 
неточными, неполными и зашумленными данными, 
которые часто сопровождают процессы, связанные с 
человеком. Нейронечеткие модели могут успешно 
справляться с такими задачами, как распознавание 
образов [29, 30], оценка состояний объектов [31, 32], 
прогнозирование [33] и принятие решений в услови-
ях неопределенности [34]. 
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При оценке функционального состояния и уров-
ня утомления человека нейронечеткие модели поз-
воляют учитывать широкий спектр физиологиче-
ских, психологических и поведенческих показате-
лей. Это могут быть данные о частоте сердечных 
сокращений, артериальном давлении, показателях 
электроэнцефалограммы, результаты психологиче-
ских тестов, а также информация о трудовой дея-
тельности, режиме сна и отдыха и других факторах. 

Построение нейронечетких моделей для оценки 
функционального состояния утомления человека 
обычно включает несколько этапов [35]. Первым 
шагом является сбор и анализ данных, характеризу-
ющих различные аспекты состояния человека. Затем 
обучается нечеткая нейронная сеть и формируется 
база нечетких правил, отражающих зависимости 
между входными переменными (физиологические, 
психологические и другие показатели) и выходной 
переменной (уровень утомления). На этом этапе 
также настраиваются значений параметров функций 
принадлежности для входных и выходных лингви-
стических переменных. Это позволяет преобразо-
вать численные значения показателей в нечеткие 
множества, описываемые лингвистическими терми-
нами, такими как «низкий», «средний» и «высокий» 
уровень утомления. Заключительным этапом явля-
ется реализация нечеткого вывода, который осу-
ществляет агрегацию нечетких правил и дефаззифи-
кацию результата для получения четкой оценки 
уровня утомления человека. Современные алгорит-
мы нечеткого вывода, такие как Мамдани и Сугено 
[36], обеспечивают высокую точность и гибкость в 
моделировании сложных зависимостей. 

Таким образом, использование нечетких и 
нейронечетких моделей для оценки функционально-
го состояния утомления человека имеет ряд пре-
имуществ. Во-первых, они позволяют учитывать 
субъективные, лингвистические аспекты, которые 
трудно формализовать в виде четких математиче-
ских зависимостей. Во-вторых, такие модели отли-
чаются высокой адаптивностью и способностью к 
самообучению, что важно при работе с динамически 
изменяющимися данными о состоянии человека. В-
третьих, они обладают большей устойчивостью к 
шумам и искажениям в исходных данных. 

Для построения нейронечеткой модели опреде-
ления функционального состояния утомления чело-
века требуется решение следующих задач: подго-
товки исходных данных для анализа, обучения не-
четкой нейронной сети и оценки ее адекватности. 

Подготовка данных для анализа 
Для проведения исследования оценки эффектив-

ности нечетких моделей определения функциональ-
ного состояния утомления человека использован 
экспериментальный набор данных, полученный ме-
тодом пупиллометрии у людей в двух функциональ-
ных состояниях: нормальное состояние и состояние 
утомления [37]. Пупиллометрия – это метод анализа 
зрачковой реакции на световой импульс, представ-
ляемый в виде пупиллограммы – временного ряда, 
который отражает размер зрачка в каждый момент 
времени в период видеорегистрации [38-40]. 

Исходный набор данных содержит файлы, пред-
ставленные в двух форматах: в виде текста (TXT) и 
в виде изображения (PNG). Папка «Норма» содер-
жит 236 файлов. В папке «Отклонение» содержится 
216 файлов. Файлы формата PNG представляют со-
бой изображения в виде пупиллограмм. 

На рисунке 1 представлен пример графического 
изображения пупиллограммы из набора данных. 

 

 
Рис. 1 – Пример пупиллограммы 

Fig. 1 – An example of a pupillogram 

На вертикальной оси в интервале от 0 до 1 пока-
зан нормированный (относительно радужной обо-
лочки глаза) размер зрачка (Pupil_size). На горизон-
тальной оси – последовательность измерений в те-
чение 3-х секунд (25 кадров в секунду). 

Текстовые файлы формата TXT представляют 
собой последовательности значений нормированно-
го размера зрачка через каждые 0,04 секунды. Для 
формирования нейронечетких моделей в качестве 
исходных данных выбраны файлы формата TXT. 
Для удобства работы все исходные данные из этих 
файлов были загружены в одну Excel-таблицу. Для 
автоматизации процесса загрузки использован 
скриптовый язык программирования PowerShell, 
встроенный в операционную систему Windows. 

На основе данных таблицы рассчитаны значения 
следующих характеристик зрачка [41, 42]: 

- Dmin – минимальный диаметр; 
- Dk – конечный диаметр; 
- As – амплитуда сужения; 
- Vs – скорость сужения; 
- Vr – скорость расширения; 
- ts – время сужения. 
Полученный набор значений был дополнительно 

обработан. Для оценки качества данных использо-
вана среда Deductor [43]. В ходе оценки выявлены 
значения, требующие незначительной предобработ-
ки: удаления выбросов и экстремальных значений. 

 

 
Рис. 2 – Фрагмент данных для анализа 

Fig. 2 – Data fragment for analysis 
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На рисунке 2 представлен фрагмент полученных 
данных для анализа. 

Полученная таблица данных объемом 452 записи 
содержит 6 столбцов с указанными входными пара-
метрами и 1 столбец с выходным параметром – 
функциональным состоянием человека. 

Построение и тестирование 
нейронечеткой модели 

В качестве программной платформы для постро-
ения нейронечеткой модели определения функцио-
нального состояния утомления человека и дальней-
шего анализа была выбрана среда «Нейронечеткая 
система формирования нечетких моделей оценки 
дискретного состояния объектов» [35]. 

В результате подготовки данных получена таб-
лица, содержащая 452 строки с данными: 6 столбцов 
с входными параметрами (Dmin, Dk, As, Vs, Vr, ts) и 1 
столбец с выходным параметром Class с указанием 
класса принадлежности к определенному состоя-
нию: нормальное состояние (0) и функциональное 
состояние утомления (1). На основе анализа полу-
ченных данных в программной среде произведено 
обучение 5-ти нечетких нейронных сетей (ННС) и 
построено 5 нейронечетких моделей. Следует отме-
тить, что для каждой ННС из подготовленных дан-
ных для анализа генерировалась соответствующая 
обучающая и тестовая выборка. Генерация выборок 
производилась на основе метода группового слу-
чайного сэмплинга с замещением [44]. 

В таблице 1 представлены достигнутые резуль-
таты точности классификации данных из обучаю-
щей и тестовой выборок на основе обученных ННС. 

 
Таблица 1 – Точность классификации обучающих 
и тестовых данных 

Table 1 – Training and testing data classification 
accuracy 

№ 
ННС 

Точность на обучаю-
щей выборке, % 

Точность на тестовой 
выборке, % 

1 0,9392 0,8936 
2 0,9426 0,8889 
3 0,9088 0,8235 
4 0,9122 0,8824 
5 0,9595 0,9259 
 
При обучении ННС были использованы следу-

ющие значения параметров: длина хромосомы в 
генетическом алгоритме – 10, число хромосом – 150, 
вероятность мутации дочерних хромосом – 10%, 
число эпох холостой работы – 50, число циклов хо-
лостого обучения ННС – 2. Наиболее высокую точ-
ность классификации показала ННС №5. 

На рисунке 3 представлен график обучения 
нейронечеткой модели (на примере 1-й ННС). 

Верхний график на рисунке соответствует точ-
ности классификации данных из обучающей выбор-
ки, а нижний график – точности классификации те-
стовых данных. 

На рисунке 5 представлены результаты обучения 
лучшей нейронечеткой модели. 

 

 
Рис. 3 – График обучения нейронечеткой модели 

Fig. 3 – Neuro-fuzzy model training schedule 

 

 
Рис. 4 – Результаты обучения нейронечеткой 
модели 

Fig. 4 – Results of training the neuro-fuzzy model 

Точность классификации построенной нейроне-
четкой модели на обучающей выборке данных со-
ставила 95,95%, на тестовой выборке – 92,59%. 
Время, затраченное на обучение модели, составило 
23 минуты 35 секунд. 

Анализ полученных результатов позволяет су-
дить об адекватности построенной нейронечеткой 
модели и возможности ее эффективного практиче-
ского использования для определения функцио-
нального состояния утомления человека в различ-
ных предметных областях. 

Заключение 
В ходе выполнения исследования проведен ана-

лиз предметной области и поставлена задача по-
строения нейронечеткой модели определения функ-
ционального состояния утомления человека. Для ее 
решения подготовлены исходные данные, произве-
дено обучение нечеткой нейронной сети, получены 
результаты ее тестирования. 

В дальнейшем модель можно использовать в ка-
честве эффективного инструмента для определения 
функционального состояния утомления человека, 
например, в составе интеллектуального устройства, 
встроенного в салон транспортного средства [45] 
либо в турникет при входе в здание [46]. 

Таким образом, перспективы применения нейро-
нечетких моделей обусловлены их возможностями, 
такими как лингвистическое моделирование, спо-
собность работать с неопределенностью, универ-
сальность и возможность интеграции с другими 
подходами. Широкий спектр областей применения, 
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развитие технологий и роль нейронечетких моделей 
в развитии искусственного интеллекта также гово-
рят о высоком потенциале этого направления. Даль-
нейшее совершенствование теоретических основ и 
практических реализаций таких систем будет спо-
собствовать их более широкому внедрению и повы-
шению эффективности решения задач в различных 
сферах человеческой деятельности. 
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ПРИМЕНЕНИЕ НЕЙРОСЕТЕВОЙ МОДЕЛИ YOLOV5 ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ ТОЧНОСТИ  

СЕГМЕНТАЦИИ ИЗОБРАЖЕНИЙ РАДУЖКИ И ЗРАЧКА ГЛАЗА 
Ключевые слова: функциональное состояние человека, состояние усталости водителя, пупиллометрия, нейронные сети, 

сегментация радужки и зрачка, сглаживание временного ряда, компьютерное зрение, нейросетевая модель YoLoV5. 
 
В данной статье представлено применение нового подхода к сегментации изображений радужной оболочки и 
зрачка глаза человека с использованием предобученной нейросетевой модели YoLoV5. Не смотря на применение 
современных нейросетевых технологий и методов компьютерного зрения для обработки изображений и 
сегментаций глаза, не все из них гарантируют получение высокоточного результата искомых окружностей. 
Приведены примеры некорректной сегментации радужной оболочки глаза и зрачка, полученные с применением 
фремоворка Mediapipе и алгоритма FloodFill. Для устранения артефактов, шумов и выбросов в данных ранее 
использовались сглаживающие фильтры. Вместе с тем, применение сглаживающих фильтров способствует 
искажению обрабатываемых ими данных, в особенности при работе в системах реального времени, обладающих 
свойством длительности наблюдения. Поскольку диагностика функционального состояния человека методом 
пупиллометрии чувствительна к качеству исходных данных, применение сглаживающих фильтров в ряде 
диагностических случаев не является допустимым. Для повышения точности сегментации изображений радужки и 
глаза, отказа от искажения данных сглаживающими фильтрами, авторским коллективом разработан модуль 
компьютерного зрения на базе механизма сегментации окружностей глаза с помощью предобученной нейросетевой 
модели YoLoV5. Приведены примеры сегментации окружностей глаза нейронной сетью YoLoV5. Проведена оценка 
точности сегментации изображений радужки и зрачка глаза для чего сравнивалось количество выбросов и 
пропусков значений временных рядов, полученных с использованием рассматриваемых в статье подходов. 
Предложенный в статье подход применения нейросетевой модели YoLoV5 реализован в решении задачи 
мониторинга состояния усталости водителя и применен в прототипе специализированного устройства, 
разработанного авторским коллективом. 

 
A. M. Akhmetvaleev, I. V. Akhmetvaleeva, R. F. Zakiev 

APPLICATION OF THE YOLOV5 NEURAL NETWORK MODEL TO INCREASE THE ACCURACY  

OF IRIS AND PUPIL IMAGE SEGMENTATION 
Keywords: human functional state, driver fatigue state, pupillometry, computer vision, neural networks, iris and pupil segmentation, 

time series smoothing, computer vision, neural network model YoLoV5. 
 

This article presents the application of a new approach to segmentation of images of the iris and pupil of the human eye 
using the pretrained neural network model YoLoV5. Despite the use of modern neural network technologies and computer 
vision methods for image processing and eye segmentation, not all of them guarantee obtaining a highly accurate result of 
the desired circles. Examples of incorrect segmentation of the iris and pupil obtained using the Mediapipe framework and 
the FloodFill algorithm are given. Smoothing filters were previously used to eliminate artifacts, noise and outliers in the 
data. At the same time, the use of smoothing filters contributes to the distortion of the data they process, especially when 
working in real-time systems with the property of observation duration. Since the diagnosis of the functional state of a per-
son by the pupillometry method is sensitive to the quality of the original data, the use of smoothing filters in a number of 
diagnostic cases is not acceptable. To improve the accuracy of iris and eye image segmentation and avoid data distortion 
by smoothing filters, the authors developed a computer vision module based on the eye circumference segmentation mech-
anism using the pre-trained YoLoV5 neural network model. Examples of eye circumference segmentation by the YoLoV5 
neural network are given. The accuracy of iris and pupil image segmentation was assessed by comparing the number of 
outliers and omissions in time series values obtained using the approaches discussed in the article. The approach to using 
the YoLoV5 neural network model proposed in the article is implemented in solving the problem of driver fatigue monitor-
ing and is used in a prototype of a specialized device developed by the authors. 

Введение 
Пупиллометрический метод медицинской диагно-

стики [1,2] базируется на простой физиологической 
особенности нервной системы человека: размер зрач-
ков здорового человека реагирует на изменение ярко-
сти света. У здорового человека, в норме, яркое 
освещение приводит к сужению зрачка, а в темноте 
зрачок глаза человека расширяется. Различные от-
клонения в функционировании нервной системы 
приводят к отклонению нормальной физиологиче-
ской реакции зрачка на изменение освещенности. 

Авторский коллектив в работе [3] продемонстри-
ровал возможность сочетания современных методов 
обработки изображения, компьютерного зрения, ис-

кусственного интеллекта и пупиллометрического 
подхода к оценке функционального состояния чело-
века в решении задачи мониторинга состояния води-
телей транспортных средств. Ядро идеи заключается 
во влиянии переутомления человека за рулем на 
зрачковую реакцию, что позволяет в автоматическом 
режиме находить отклонения размера зрачка от фи-
зиологической нормы при измеренном уровне ярко-
сти фонового освещения.  

Установлена математическая связь между разме-
ром зрачков и уровнем освещения, которая определя-
ет норму размера зрачков при заданной яркости фона 
[1, 4]: 

Dp = 5-3th(0,4lg L), 
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где Dp – диаметр зрачка глаза (в мм), L – яркость фо-
на (в кд/м²), th – гиперболический тангенс. Ее запись 
в формате MS Excel может быть представлена сле-
дующим образом: Dp=5-3*TANH(0,4*LOG10(A2)), 
где A2 – пример ссылки на номер ячейки в таблице, 
отражающей яркость фона. 
 

Таблица 1 – Расчет диаметров зрачка 
Table 1 – Calculation of pupil diameters 

L Dp 
10 3,86 
20 3,56 
50 3,22 
200 2,82 

 
Для проверки правильности вычислений состав-

лена тестовая таблица расчета диаметров зрачка, в 
сокращенном виде представленная в таблице 1. Как 
показали проверочные вычисления, при увеличении 
значения L (яркость фона), имеется тенденция к 
уменьшению значения Dp (диаметр зрачка), что соот-
ветствует физиологической реакции глаза человека 
на изменение освещенности. 

В графическом виде интерпретация полученных 
значений выглядит следующим образом (рисунок 1). 

 

 
Рис. 1 – Графическая интерпретация зависимо-
сти диаметра зрачка от яркости фона в MS Excel 

Fig. 1 – Graphical interpretation of the dependence 
of pupil diameter on background brightness in MS 
Excel 

Представленная на рисунке 1 графическая интер-
претация полностью соответствует существующим 
исследованиям в области пупилломоторной реакции 
зрачка на освещенность. Значение размера зрачка 
имеет тенденцию к уменьшению (физиологически – к 
сужению) при увеличении освещенности. 

Таким образом, любое значительного отклонение 
размера зрачка от его известной квазиэталонной воз-
растной нормы при измеренном уровне фонового 
освещения позволяет интеллектуальной системе 
строить выводы о наличии отклонений функцио-
нального состояния человека за рулем [3]. К числу 
таких состояний также относится состояние пере-
утомления водителя, что увеличивает риски возник-
новения дорожно-транспортного происшествия. 

Возможные недостатки в работе методов 
компьютерного зрения и путь их устранения 

Метод пупиллометрической диагностики оценки 
размера зрачка при изменении фонового освещения 

чувствителен к качеству анализируемых данных. В 
различных исследованиях показано, что обработку и 
анализ видеоизображений таких сложных объектов 
как зрачок и радужка глаза человека актуально про-
изводить с применением различных методов ком-
пьютерного зрения и технологий искусственного 
интеллекта. Для сегментирования окружностей 
зрачка и радужки в ранних работах авторского кол-
лектива допускалось применение предобученных 
нейронных сетей из состава фрейморка Mediapipе и 
простого алгоритма вычисления площади объектов 
– FloodFill [5,6]. Вместе с тем, высокая точность 
сегментации искомых окружностей данными мето-
дами не гарантировалась. На рисунке 2 показан 
пример ошибки сегментации радужки на изображе-
нии лица с использованием фреймворка Mediapipe. 

 

 
Рис. 2 – Пример ошибок в сегментации радужки 

Fig. 2 – Example of errors in iris segmentation 

На представленном выше рисунке показан ха-
рактерный для фреймворка Mediapipe пример ошиб-
ки в определении границы радужной оболочки гла-
за, что ведет к неверному вычислению ее площади в 
пикселях.  

В тоже время, при сегментации изображений 
имеющих низкую контрастность, а также имеющих 
перекрытие области глаз веками и ресницами, нали-
чие бликов и отблесков приводит к неадекватности 
результата работы алгоритма вычисления площади 
объектов FloodFill, как показано на рисунке 3. 

 

 
Рис. 3 – Пример ошибки сегментации зрачка ме-
тодом FloodFill 

Fig. 3 – Example of pupil segmentation error by 
FloodFill method 

На рисунке 3 показан пример ошибки сегмента-
ции зрачка методом FloodFill, демонстрирующий 
случай выхода за границы окружности зрака из-за 
наличия блика в искомом зрачке. 

Изначальные ошибки в сегментации изображе-
ний неминуемо приводят к аномальным значениям 
получаемых временных рядов, как показано на ри-
сунке 4. 

На рисунке 4 показан пример наличия выбросов 
и пропусков данных в полученном для пупиломет-
рической диагностики временном ряде. Подобные 
аномалии приводят к искажению вычислений и 
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снижают точность оценки функциональных состоя-
ний в проводимых исследованиях. 

 

 
Рис. 4 – Пример выбросов и пропусков анализи-
руемого временного ряда 

Fig. 4 – Example of outliers and omissions of the an-
alysed time series 

Для решений данной проблемы авторским кол-
лективом в работе [5] предлагалось обрабатывать 
временные ряды методом линейной интерполяции и 
сглаживающим фильтром Савицкого-Голея. В каче-
стве обоснования для выбора фильтра Савицкого-
Голея использовалось требование о недопущении 
искажений данных временного ряда и сохранении 
тенденции изменений значений размера зрачка во 
время исследования. 

Оценка функционального состояния человека 
методом пупиллометрии носит кратковременный 
характер: оценка строится на базе 3 секундного из-
мерения размера зрачка после светового импульсно-
го воздействия, поэтому применение сглаживающих 
фильтров весьма актуально и позволяет повысить 
качество данных при наличии в них искажений. В 
тоже время, оценка состояния усталости водителя 
осуществляется в реальном времени и за длитель-
ный период наблюдения, а также характеризуется 
частым изменением уровня фоновой освещенности 
на всей протяженности пути автотранспортного 
средства [3]. При этом различия в уровнях освещен-
ности городской транспортной среды и загородных 
трасс, а также частая смена экспозиции в ходе пере-
движения транспортного средства, не позволяет при 
проведении исследований опираться на наличие 
тенденций временного ряда, как в случаях классиче-
ского пупиллографического теста. Таким образом, 
очевидно, что использование сглаживающих филь-
тров на временном ряду, не имеющим устойчивой 
тенденции в столь длительном периоде наблюдения, 
может вызвать искажение данных значительно 
большее, чем наличие артефактов. 

Экспериментальная часть 
Для преодоления этого недостатка и совершен-

ствования методики разработан новый комплексный 
подход к обеспечению высокоточной сегментации 
радужки и зрачка без необходимости дополнитель-
ного сглаживания временного ряда. Результатом 
проведенных исследований и разработок стал про-
граммный модуль компьютерного зрения, в основе 
которого заложен механизм сегментации окружно-
стей глаза с помощью предобученной нейронной 

сети YoLoV5. Примеры работы программы показа-
ны на рисунке 5. 

 

   
 

 
 

Рис. 5 – Примеры сегментации окружностей гла-
за нейронной сетью YoLoV5 

Fig. 5 – Examples of segmentation of eye circles by 
the YoLoV5 neural network 

Разработанный модуль компьютерного зрения 
показал высокую устойчивость результата сегмен-
тирования при различных искажениях изображения, 
например, при наличии оптических искажений, вы-
званных большим размером бликов на зрачке (рис. 
5а), перекрытии искомых объектов другими, а 
именно веками и ресницами (рис. 5б), наличии в 
поле сегментирования наложений на окружности 
(рис. 5в) и в других случаях. 

Оценка эффективности использования нейросе-
тевой модели YoLoV5 проводилась в сравнении с 
технологией получения и анализа пупиллограм [6], 
основанной на комбинации применения технологии 
распознавания лиц и глаз на лице человека сверточ-
ной нейронной сетью Mediapipe компании Google 
[7], цифровой обработки изображений и алгоритма 
сегментации FloodFill. 

Используемая для оценки выборка данных (дата-
сет) содержит 384 видеороликов лиц испытуемых с 
записью зрачковой реакции глаз человека на свето-
вое импульсное воздействие. Каждый видеоролик 
имеет длительность 3 секунды, по 25 кадров на каж-
дую секунду, то есть 75 кадров изображений на 
каждый видеоряд. Таким образом, всего проанали-
зировано 28 800 видеокадров. Видеокадры покадро-
во обрабатывались оцениваемыми методами, для 
чего строились графические интерпретации распо-
знанного временного ряда зрачковой реакции в ис-
следуемый 3 секундный период (рис.6) и текстовые 
файлы (рис.7), содержащие вычисленные относи-
тельные значения размеров зрачков глаза человека. 

В представленном примере временного ряда 
можно увидеть как пропуски данных, в виде спадов 
графика в нулевые значения, так и выбросы визу-
ально наблюдаемых как всплеском временного ряда 
с значениям близким к единичным. 
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Рис. 6 – Пример распознанного временного ряда 
зрачковой реакции 

Fig. 6 – Example of recognised pupillary response 
time series 

Рис. 7 – Пример текстового файла 

Fig. 7 – Example of a text file 

На примере текстового файла показан последо-
вательный набор табулированных данных, содер-
жащий полученные относительные размеры зрачка 
глаза человека. Каждый файл содержит 75 таких 
значений – по количеству кадров в видеофайле. 
Пропуски данных в файле представлены нулевыми 
значениями, выбросы – значениями выше опреде-
ленного порога, в данном случае, более 0.7. 

Относительный размер зрачка вычислялся по 
следующей формуле [6]: 

S = Spupil / Siris, 
где Spupil – площадь зрачка в пикселях, Siris – площадь 
радужки в пикселях. 

В качестве критерия оценки точности сегмента-
ции изображений радужки и зрачка глаза использо-
валось количество выбросов и пропусков значений, 
полученных с использованием указанных выше 
подходов на всем наборе данных, состоящего из 
28 800 видеокадров. Результаты оценки представле-
ны в таблице 2.  

Как видно из представленных результатов, точ-
ность сегментации окружностей радужки и зрачка 
глаза человека на 5% больше, по сравнению с при-
менением методов в ранних работах авторского 
коллектива. 

Дополнительными исследованиями установлено, 
что большая часть аномальных значений связана с 
пропусками значений, вызванных невозможностью 

сегментации окружностей при закрытых глазах ис-
следуемых лиц. В то же время, негативные факторы, 
такие как блики, ресницы, нераскрытые полностью 
веки, перекрытие объектов поиска, нечетко сфоку-
сированное изображение не оказывают влияния на 
сегментацию искомых окружностей при использо-
вании нейросетевой модели YoLoV5. 
Таблица 2 – Результаты оценки точности сегмен-
тации искомых окружностей 
 

Table 2 – Results of the evaluation of the segmenta-
tion accuracy of the sought circles 
 

Подход 

Кол-во пра-
вильно распо-
знанных ви-
деокадров 

Количество 
выбросов и 
пропусков 
значений 

Доля вы-
бросов и 

пропусков 
в процен-

тах 
Сверточная 
нейронная 
сеть Medi-
aPipe, циф-
ровая обра-
ботка изоб-
ражений, 
алгоритм 
FloodFill 

26 423 2377 8% 

Нейросетевая 
модель 

YoLoV5 
27 823 976 3% 

 

Реализация и перспективы 
использования предложенного подхода 
Практическая реализация применения нейросе-

тевой модели YoLoV5 для сегментации радужки и 
зрачка глаза человека осуществлялась в рамках гос-
ударственного проекта «Платформа университет-
ского технологического предпринимательства» и 
стартап-проекта по договору №94ГССС15-L/78980 
от 19.08.2022 г. с Фондом содействия инноваций. 
Внешний вид полученного прототипа представлена 
на рисунке 8. 

 
Рис. 8 – Внешний вид разработанного прототипа 
устройства 

Fig. 8 – Appearance of the developed prototype de-
vice 
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Устройство устанавливается рядом с приборной 
панелью напротив водителя таким образом, чтобы 
объектив был направлен на глаза человека, а его 
обзору ничего не мешало. На задней стенке устрой-
ства расположен датчик освещенности, который 
производит замер уровня фонового освещения, по-
падающего на глаза человека за рулем. 

К настоящему времени разработанное устрой-
ство представляет собой совокупность использова-
ния микрокомпьютерных технологий, высокоуров-
невого программирования, методов компьютерного 
зрения и искусственного интеллекта в виде MVP-
прототипа, доведенного до уровня технологической 
готовности TRL-3, что позволяет продемонстриро-
вать его ключевые характеристики широкой публи-
ке и проводить апробацию. 

Основная область применения полученного про-
дукта – обеспечение транспортной безопасности. 
Ключевыми потребителями данной области являют-
ся государственные и коммерческие предприятия, а 
также индивидуальные предприниматели, владею-
щие собственным автопарком и заинтересованные в 
повышении безопасности при управлении транс-
портным средством, недопущения дорожно-
транспортных происшествий, связанных с нахожде-
нием человека за рулем в состоянии, опасном для 
вождения, а также связанного с ними финансово-
экономического и социального ущерба. 

Кроме того, потребителями результатов исследо-
ваний и разработки могут стать действующие про-
изводители систем контроля усталости водителей и 
автоконцерны, производящие современные автомо-
били, оснащенные различными интеллектуальными 
системами активной и пассивной безопасности. В 
данном случае существующие системы могут быть 
усовершенствованы путем интеграции разработан-
ного математического, алгоритмического и про-
граммного обеспечения. 

Заключение 
Эффективность анализа изображений с помощью 

методов компьютерного зрения напрямую опреде-
ляет достоверность полученной оценки функцио-
нального состояния водителя.  

Разработанный метод компьютерного зрения, 
основанный на нейросетевой модели YoLoV5, пред-
ставленный в исследовании, показал высокую эф-
фективность для решения поставленной задачи, что 
подтверждается проведенными экспериментами. 

Ожидается, что сочетание высокоточной оценки 
состояния усталости водителя с эффективными ме-
тодами ее реализации в программно-аппаратном 
комплексе позволит не только повысить безопас-
ность вождения, но и снизить социально-
экономические последствия, связанные с авариями 
по причине усталости водителей. 
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О. С. Дмитриева, Г. Р. Бадретдинова, А. В. Дмитриев 

ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ПАРАМЕТРОВ РАБОТЫ МУЛЬТИВИХРЕВОГО КЛАССИФИКАТОРА  

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МАШИННОГО ОБУЧЕНИЯ В СРЕДЕ ORANGE DATA MINING 
Ключевые слова: классификация частиц, эффективность классификации, машинное обучение, анализ данных, точность мо-

дели регрессии. 
 

Классификация сухих частиц по размеру имеет множество применений во многих отраслях. В процессе приго-
товления порошки должны иметь узкое распределение частиц по размерам, поэтому применение классифика-
торов позволяет обеспечить заданные параметры и не допустить чрезмерного измельчения. Эксплуатацион-
ные характеристики при этом оцениваются в результате экспериментальных исследований и численного мо-
делирования. В Ansys Fluent был смоделирован мультивихревой классификатор для изучения влияния различных 
факторов на эффективность классификации. Поскольку объем данных постоянно увеличивается, человеку 
становится трудно анализировать их вручную для принятия стратегических решений. Целью исследования 
является разработка модели для анализа данных с помощью программного обеспечения Orange Data Mining с 
визуальным интерфейсом. Представлен процесс оценки сравнительных результатов протестированной мо-
дели прогнозирования. В виджете «Тестирование и оценка» отображаются результаты девяти алгоритмов 
классификации, где результаты сравнения прогнозирования эффективности классификации частиц показаны 
со значением MSE, RMSE, MAE, MAPE и R2. Результаты оценки показали, что модели прогнозирования эффек-
тивности имеют разный уровень точности. Метод опорных векторов (SVM), метод на нейронных сетях, гра-
диентный бустинг имеют более низкие коэффициенты регрессии для линейных MAE и RMSE по сравнению с 
kNN и другими алгоритмами классификации. Результат прогнозирования с помощью метода Neural Network 
соответствует прогнозу эффективности работы мультивихревого классификатора с небольшой погрешно-
стью. Наилучший метод, использованный в этом исследовании, может быть повторно применен в будущих 
исследованиях, чтобы получить оптимальные конструкции мультивихревого сепаратора, обеспечивающие вы-
сокую точность классификации. 
 

O. S. Dmitrieva, G. R. Badretdinova, A. V. Dmitriev 

PREDICTING THE PARAMETERS OF THE MULTI VORTEX CLASSIFIER USING MACHINE LEARNING  

IN THE ORANGE DATA MINING ENVIRONMENT 
Keywords: particle classification, classification efficiency, machine learning, data analysis, regression model accuracy. 

 
The classification of dry particles by size has many applications in many industries. During the preparation process, 
powders must have a narrow particle size distribution, so the use of classifiers allows you to ensure the specified param-
eters and prevent excessive grinding. Here, the operational characteristics are evaluated because of experimental studies 
and numerical modeling. A multivortex classifier was modeled in Ansys Fluent to study the influence of various factors 
on classification efficiency. As the amount of data is constantly increasing, it becomes difficult for a person to analyze it 
manually to make strategic decisions. The aim of the research is to develop a model for data analysis using Orange Data 
Mining software with a visual interface. The process of evaluating the comparative results of the tested forecasting model 
is presented. The "Testing and Evaluation" widget displays the results of nine classification algorithms, where the results 
of comparing the prediction of the effectiveness of particle classification are shown with the values of MSE, RMSE, MAE, 
MAPE and R2. The evaluation results showed that performance forecasting models have different levels of accuracy. 
The Support Vector Machine (SVM), neural network method, and gradient boosting have lower regression coefficients 
for linear MAE and RMSE compared to kNN and other classification algorithms. The prediction result using the Neural 
Network method corresponds to the prediction of the effectiveness of the multi-vortex classifier with a small error. The 
best methodology used in this study can be re-applied in future studies to get optimal multivortex separator designs that 
ensure high classification accuracy. 
 

Классификация частиц является одной из наиболее 
важных единичных операций при их обработке и ши-
роко применяется в ряде отраслей промышленности, 
включая химическую, перерабатывающую, фармацев-
тическую, пищевую и др. Сыпучие материалы, подвер-
гаемые переработке, после измельчения обычно имеют 
широкое распределение по размерам, и это распреде-
ление может варьироваться в зависимости от свойств 
материала и преобладающих условий эксплуатации, 
что в свою очередь оказывает влияние на другие харак-
теристики материала, такие как, текучесть, сегрегация, 
растворение и т.д. Для этих целей существуют грави-
тационные, каскадные, кипящего слоя, инерционные и 
центробежные классификаторы [1–4]. 

Широкое применение центробежных классифика-
торов обусловлено простой конструкцией, высокой 
производительностью, устойчивостью и эффективно-
стью разделения, а также небольшой занимаемой пло-
щадью. Были проведены обширные исследования по 
вопросам геометрического проектирования и эксплуа-
тации центробежных классификаторов [5–7], кроме 
того, предпринимаются попытки решить проблемы, 
возникающие при физических испытаниях, использо-
ванием вычислительной гидродинамики (CFD), но все 
еще существуют некоторые трудности, а проблема по-
вышения эффективности фракционирования измель-
ченных материалов является актуальной. 

В этой связи были предприняты многочисленные 
попытки, как экспериментально, так и вычислительно, 
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углубиться в вышеупомянутые трудности, связанные с 
классификаторами. Авторами был разработан мульти-
вихревой классификатор с соосно расположенными 
трубами, конструкция защищена патентом РФ № 
201604 [8]. В результате проведения промышленных 
испытаний конструкция показала себя только с поло-
жительной стороны, по результатам испытаний был 
установлен характер работы конструкции, для эквива-
лентного диаметра частиц 3,70, 14,75 и 53,44 мкм эф-
фективность составила 10, 50 и 90%. Высота внутрен-
ней трубы 190 мм, внешней – 240 мм. Внутренняя 
труба на 30 мм расположена выше относительно внеш-
ней трубы, ширина и высота каждого прямоугольного 
отверстия 6 и 60 мм соответственно, диаметр и высота 
цилиндрического блока равен 325 мм и 200 мм соот-
ветственно. Размеры внутренней части цилиндриче-
ской трубы и выходного патрубка – 108×4 мм, внешней 
цилиндрической трубы – 159×5 мм, расстояние от 
верхнего края внешней цилиндрической трубы до 
начала выходного патрубка – 45 мм. Результаты серии 
испытаний представлены в работе [9] и были исполь-
зованы для проверки прогнозов нашей модели CFD. 
Эти исследования принесли полезные идеи и более 
четкое восприятие процесса разделения в мультивих-
ревом классификаторе, они были дополнены числен-
ным моделированием течения с помощью пакета 
ANSYS Fluent. В последствии при сравнении физиче-
ского эксперимента с численным погрешность состав-
ляла не более 15-20%. Граничные условия – на входе в 
мультивихревой классификатор задавали входную 
скорость потока (по объемному расходу газового по-
тока 0,03 м3/с,), на выходе из аппарата задали атмо-
сферное давление. Плотность частиц 1075 кг/м3, плот-
ность воздуха 1,22 кг/м3. Размер частиц сыпучего ма-
териала изменялся от 5 до 100 мкм. При численном мо-
делировании сеточная модель строилась на основе 
проточной области, которая разбивалась на множество 
контрольных объемов, представленных в виде ячеек 
полиэдрических элементов в количестве 219668 шт. 
Пристеночные зоны y+≈1 учитывали, для этого были 
построены призматические слои. Применяли итераци-
онный подход. Вычислительный процесс сопровожда-
ется несколькими предположениями и упрощениями в 
управляющих механизмах – форма частиц принима-
лась сферической, взаимодействие частиц между со-
бой при движении газового потока не учитывалось, за-
давалось условие прилипания частиц на дне устрой-
ства, условие отскока частиц на стенках классифика-
тора, фазовые переходы отсутствуют, влажность не 
учитывается, рассматривался идеальный газ, темпера-
тура потока 20°С. Была выбрана модель турбулентно-
сти k-ω SST, которая менее затратная в вычислитель-
ном отношении. В конце каждого расчета фиксирова-
лось значение количества частиц на дне nout, что позво-
ляло определить эффективность работы классифика-
тора по выражению E = nout/nin, где nin = 1000 – количе-
ство введенных частиц [10, 11]. 

При этом, хотя вычислительные подходы проде-
монстрировали надежные возможности в моделирова-
нии сложных процессов в классификаторе, они оста-
ются трудоемкими. Учитывая вышеизложенные опасе-
ния и принимая во внимание, что анализ регулируемых 

характеристик классификаторов может быть значи-
тельно обременительным, крайне важно иметь надеж-
ный инструмент для анализа, прогнозирования следу-
ющих проектов до моделирования и тестирования про-
тотипов классификаторов удобным способом. 

Другими словами, существует очевидная потреб-
ность в разработанной методике, которая может пред-
сказать эффективность классификации в различных 
рабочих условиях эксплуатации мультивихревого 
классификатора. 

С этой целью во всем мире внедряются подходы ма-
шинного обучения, которые в настоящее время ши-
роко применяются во многих областях промышленно-
сти. Идея, лежащая в основе этого интеллекта, заклю-
чается в способности запрограммированного на обуче-
ние на основе системы входных данных модуля извле-
кать интересную информацию с участием человека 
или без него. Главное преимущество этой технологии 
заключается в экономии затрат и времени при предо-
ставлении тщательного обзора того, что будет хра-
ниться в базах данных. Кроме того, эти инструменты 
просты в реализации и позволяют избежать трудоем-
ких экспериментальных процедур и сложных процес-
сов интерпретации. 

Следовательно, существует потребность в автома-
тизированных инструментах, которые могут помочь 
исследователям преобразовать эти огромные данные в 
информацию. В настоящее время доступно множество 
инструментов и программного обеспечения для интел-
лектуального анализа данных с открытым исходным 
кодом, например, Orange, написанный на языке Python 
[12]. 

Цель настоящей статьи заключается в разработке 
модели для прогнозирования параметров работы муль-
тивихревого классификатора с использованием мето-
дов машинного обучения и анализа данных в про-
грамме Orange Data Mining. Это позволит оптимизиро-
вать процесс классификации частиц и повысить точ-
ность работы устройства за счет точного предсказания 
ключевых характеристик его функционирования. 

Основными разделами программы являются управ-
ление данными и предварительная обработка, класси-
фикация, регрессия, ассоциация, ансамбли, кластери-
зация, оценка и прогнозирование. Этот инструмент 
имеет графический интерфейс пользователя (визуаль-
ное программирование). Графический интерфейс 
пользователя состоит из виджетов. Эти виджеты взаи-
модействуют через каналы, а определенный набор свя-
занных виджетов называется схемой (рис. 1). 

Мы загрузили набор данных, полученных в резуль-
тате численного моделирования, именно они форми-
рует дальнейшие обучающие данные («data train»), да-
лее провели сравнительное исследование между алго-
ритмами классификации, такими как, случайный лес 
Random Forest, метод k-ближайших соседей (kNN), де-
рево решений Decision Tree, Gradient Boosting, метод 
опорных векторов SVM, метод стохастического гради-
ентного спуска SGD, Neural Network нейронная сеть, 
метод регрессионного анализа PLS, композиция алго-
ритмов обучения AdaBoost с использованием Orange, 
предварительно настроив их параметры. Алгоритм 
классификации данных – это процедура выбора гипо-
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тезы из набора альтернатив, которая наилучшим обра-
зом соответствует набору данных. Процесс классифи-
кации данных состоит из двух этапов: 1) построение 
модели классификатора путем изучения обучающего 
набора и связанных с ним меток классов, 2) использо-
вание классификатора для классификации [13]. 

 

 
Рис. 1 – Поток обработки данных (workflow) в про-
грамме Orange Data Mining 3.37.0, созданный для 
предиктивного анализа мультивихревого класси-
фикатора 

Fig. 1 – Data processing flow (workflow) in the Orange 
Data Mining 3.37.0 program, created for predictive 
analysis of a multi-vortex classifier 

 
Для анализа использовались следующие модели с 

параметрами [14, 15]: 
Random Forest – это метод ансамблевого обучения, 

основанный на бинарных деревьях решений. В данном 
случае, минимальное количество экземпляров в каж-
дом листе дерева равно 2, а максимальная глубина де-
рева ограничена 5 уровнями. Обучение прекращается, 
когда достигается 95% большинства. 

k-Nearest Neighbors (kNN) или метод k-ближайших 
соседей – это непараметрический метод классифика-
ции и регрессии, который использует ближайших со-
седей для предсказания. В данном случае, использу-
ется 3 соседа и Евклидова метрика для определения 
расстояния между объектами. Веса присваиваются на 
основе кратчайшего расстояния. kNN не делает стро-
гих предположений о распределении базовых данных, 
поэтому алгоритм очень гибкий. Однако kNN имеет 
высокую вычислительную сложность, особенно для 
больших наборов данных, поскольку требует вычисле-
ния расстояния между каждой парой данных. 

Дерево принятия решений Decision Tree – это метод 
обучения с учителем, который использует бинарные 
деревья для принятия решений. В данном случае, ис-
пользуется 25 нейронов с функцией активации вы-
прямленный линейный блок ReLU. Обучение осу-
ществляется с помощью решателя L-BFGS-B с макси-
мальным количеством итераций 200 и включенным 
воспроизводимым обучением. 

Gradient Boosting – это метод ансамблевого обуче-
ния, который использует градиентный спуск для по-
следовательного добавления слабых моделей (дере-
вьев). В данном случае, используется метод CatBoost с 
100 деревьями, скоростью обучения 0.3, регуляриза-
цией lambda 3, глубиной деревьев True и субдискрети-
зацией 1.0. 

Метод опорных векторов Support Vector Machine 
(SVM) – это метод машинного обучения, который ис-
пользуется для задач классификации и регрессии, где 
находится гиперплоскость, разделяющая классы с мак-
симальным зазором. В данном случае, используется 
линейное ядро с параметрами: C 1, эпсилон 0.1, регрес-
сия C 1, предел сложности v 0,1, числовая толерант-
ность 0,001, лимит итераций 100 и гиперпараметр ядра 
0,1. 

Метод стохастического градиентного спуска 
Stochastic Gradient Descent (SGD) – это метод оптими-
зации, который используется для обучения перцептро-
нов и нейронных сетей. Параметры границы классов 
устанавливаются на основе градиента, определяющего 
направление наиболее быстрого уменьшения суммы 
ошибок классификации. В данном случае, использу-
ется скорость обучения 0,1, регуляризация Ridge или 
L2 с силой регуляризации 0,00001, 100 итераций, толе-
рантность 0,001, перемешивание данных после каждой 
итерации и фиксированное значение случайного пере-
мешивания 0. 

Neural Network – это метод машинного обучения, 
основанный на искусственных нейронных сетях. В 
данном случае, используется 25 нейронов с активацией 
ReLU, решателем L-BFGS-B с максимальным количе-
ством итераций 200, включенным воспроизводимым 
обучением. 

Partial Least Squares (PLS) – это метод регрессион-
ного анализа, который используется для уменьшения 
размерности данных. В данном случае, используется 2 
компонента, масштабирование признаков и целей, а 
также лимит количества итераций 500. 

AdaBoost – это метод ансамблевого обучения, кото-
рый использует слабые модели для создания сильного 
классификатора. В данном случае, базовым оценщи-
ком является дерево с 50 оценщиками, коэффициентом 
обучения 1.0 и методом бустинга SAMME.R. Алго-
ритм классификации – линейный, с фиксацией случай-
ных чисел на значении 42. 

Здесь тестовые данные используются для оценки 
точности правил классификации. В задаче классифика-
ции необходимо не только определить принадлеж-
ность объекта классу по набору атрибутов, но и оце-
нить вероятность такой классификации. Показатель 
точности, который представляет собой процент пра-
вильно классифицированных экземпляров, использу-
ется для оценки эффективности алгоритма классифи-
кации. 

Большое количество алгоритмов классификации 
позволяет сравнивать их применение и выбирать 
наиболее подходящий алгоритм для решения задачи по 
предложенному набору данных с помощью виджета 
«Test and Score» (таблица). Входом для него служат 
данные для обучения и тестирования алгоритмов и 
сами алгоритмы. Выходом являются оценки характе-
ристик алгоритмов. Результаты прогнозирования 



Вестник технологического университета. 2024. Т.27, №12 

 144 

можно просмотреть с помощью виджета «Predictions» 
и графика «Scatter Plot», чтобы увидеть моделирование 
формы диаграммы разброса. 

В этом же виджете «Test and Score» также отобра-
жаются результаты методов оценки, где результаты 
сравнения двух моделей прогнозирования эффектив-
ности классификации показаны со значением MSE, 
RMSE, MAE, MAPE и R2. 

 
Таблица 1 – Параметры и результаты виджета 
«Test and Score» 
Table 1 – Parameters and results of the «Test and 
Score» widget 

Алго-
ритм 

класси-
фика-
ции 

MSE RMSE MAE MAPE R2 

Neural 
Network  0,001 0,033 0,022 0,107 0,988 

SVM 0,002 0,045 0,035 0,181 0,977 
Gradient 
Boost-
ing 

0,002 0,045 0,030 0,229 0,977 

kNN 0,003 0,055 0,039 0,122 0,965 
Ada-
Boost 0,005 0,069 0,054 0,194 0,945 

Random 
Forest 0,005 0,074 0,055 0,202 0,938 

Tree 0,010 0,098 0,075 0,258 0,891 
PLS 0,015 0,124 0,093 0,274 0,824 
SGD 0,015 0,124 0,093 0,273 0,823 

 
MSE (среднеквадратическая ошибка) является клю-

чевой метрикой для оценки качества моделей машин-
ного обучения и регрессии. Она вычисляется как сред-
нее значение квадратов разностей между истинными и 
предсказанными значениями. RMSE (корень средне-
квадратической ошибки) представляет собой квадрат-
ный корень из MSE и используется для сравнения точ-
ности моделей с различными масштабами и единицами 
измерения. MAE (средняя абсолютная ошибка) изме-
ряет среднюю абсолютную разницу между истинными 
и предсказанными значениями, что позволяет сравни-
вать модели с разными масштабами и единицами изме-
рения. Меньшее значение MAE указывает на то, что 
модель более точно предсказывает значение, которое 
действительно имеет место. MAPE (средняя процент-
ная ошибка, доля MAE) оценивает среднюю процент-
ную разницу между истинными и предсказанными зна-
чениями, также учитывая различия в масштабах и еди-
ницах измерения. R2 (коэффициент детерминации) яв-
ляется метрикой для оценки качества моделей в кон-
тексте линейной регрессии и принимает значения от 0 
до 1, где 0 указывает на отсутствие корреляции, а 1 – 
на идеальную корреляцию между истинными и пред-
сказанными значениями. 

Точность модели прогнозирования при составле-
нии прогнозов определяется наименьшим значением 
каждого метода оценки точности данных (табл. 1). В 
ходе исследования были получены результаты, пред-

ставленные в таблице. Анализ данных позволяет сде-
лать вывод, что наиболее эффективными моделями ма-
шинного обучения и регрессии для прогнозирования 
параметров мультивихревого классификатора явля-
ются нейронные сети, метод опорных векторов (SVM) 
и градиентный бустинг. Модели Tree, PLS и Stochastic 
Gradient Descent являются менее эффективными. 

На рисунках 2–5 представлен процесс оценки срав-
нительных результатов протестированной модели про-
гнозирования эффективности классификации от диа-
метра частиц при разных скоростях потока в мульти-
вихревом классификаторе с помощью виджета диа-
грамма рассеяния «Scatter Plot», где можно выделить 
выбросы – точки данных, которые значительно отли-
чаются от других наблюдений. 

 

 
Рис. 2 – Зависимость эффективности работы муль-
тивихревого классификатора от диаметра частиц. 
Скорость газа на входе в мультивихревой классифика-
тор составляет 1,5 м/с. Результаты численного модели-
рования представлены линией, а результаты на основе 
моделей машинного обучения – точками 

Fig. 2 – The dependence of the efficiency of the multi 
vortex classifier on the particle diameter. The gas veloc-
ity at the entrance to the multi-vortex classifier is 1.5 m/s. 
The results of numerical modeling are represented by a 
line, and dots represent the results based on machine learn-
ing models 

 
Скорость потока может значительно влиять на эф-

фективность классификации (рис. 2–5). При высокой 
скорости потока турбулентность может увеличиваться, 
что может затруднить точное разделение частиц по 
размерам. С другой стороны, оптимальная скорость 
потока может способствовать более четкому разделе-
нию частиц, улучшая эффективность классификации. 

Нейронные сети Neural Network способны выяв-
лять сложные зависимости в данных и могут быть бо-
лее устойчивыми к изменениям в диаметре частиц. Од-
нако, для их обучения требуется больше данных и вы-
числительных ресурсов. Оптимальная калибровка па-
раметров метода может привести к значительной точ-
ности модели, поэтому необходим систематический 
анализ, чтобы увидеть влияние этих параметров на 
производительность. 
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Рис. 3 – Зависимость эффективности работы муль-
тивихревого классификатора от диаметра частиц. 
Скорость газа на входе в мультивихревой классифика-
тор составляет 8 м/с. Результаты численного модели-
рования представлены линией, а результаты на основе 
моделей машинного обучения – точками 

Fig. 3 – The dependence of the efficiency of the multi 
vortex classifier on the particle diameter. The gas veloc-
ity at the entrance to the multi-vortex classifier is 8 m/s. 
The results of numerical modeling are represented by a 
line, and dots represent the results based on machine learn-
ing models 

 

 
Рис. 4 – Зависимость эффективности работы муль-
тивихревого классификатора от диаметра частиц. 
Скорость газа на входе в мультивихревой классифика-
тор составляет 25 м/с. Результаты численного модели-
рования представлены линией, а результаты на основе 
моделей машинного обучения – точками 

Fig. 4 – The dependence of the efficiency of the multi 
vortex classifier on the particle diameter. The gas veloc-
ity at the entrance to the multi-vortex classifier is 25 m/s. 
The results of numerical modeling are represented by a 
line, and dots represent the results based on machine learn-
ing models 

 
kNN модель может быть эффективной для задач 

классификации, где данные имеют четкие границы 
между классами. Однако, с увеличением диаметра ча-

стиц, различия между классами могут становиться ме-
нее выраженными, что может снизить точность kNN. 
AdaBoost чувствителен к шумным данным и выбросам, 
что снижает его эффективность. Шум состоит из оши-
бок измерения, аномалий или несоответствий в со-
бранной информации. Обработка шума важна, по-
скольку он может привести к ненадежным моделям и 
неверным прогнозам. Gradient Boosting требует тща-
тельной настройки гиперпараметров для достижения 
оптимальной производительности, метод также чув-
ствителен к шуму, хоть и менее, чем AdaBoost. 

Отклонение Random Forest связано с тем, что выбор 
количества деревьев и глубины может повлиять на 
производительность, хоть он и менее чувствителен к 
настройке параметров. 

С увеличением скорости потока до 25 м/с и диа-
метра частиц (от 70 мкм), различия между классами 
могут становиться менее выраженными, что услож-
няет задачу классификации. Это может быть связано с 
тем, что более крупные частицы могут иметь схожие 
аэродинамические свойства, что затрудняет их разде-
ление из-за турбулизации потока (рис. 4). 

Каждая из этих моделей имеет свои сильные и сла-
бые стороны, и выбор подходящей модели зависит от 
специфики задачи, доступных данных и вычислитель-
ных ресурсов. Экспериментирование с различными 
моделями и их настройка может помочь найти опти-
мальное решение. 

 

 
Рис. 5 – Зависимость эффективности работы муль-
тивихревого классификатора от диаметра частиц. 
Скорость газа на входе в мультивихревой класси-
фикатор, м/с: 1 – 1,5; 2 – 8; 3 – 25. Результаты числен-
ного моделирования представлены в виде линии, а ре-
зультаты, полученные с помощью модели машинного 
обучения Neural Network, показаны в виде точек 

Fig. 5 – The dependence of the efficiency of the multi 
vortex classifier on the particle diameter. Gas velocity 
at the entrance to the multi-vortex classifier, m/s: 1 – 
1,5; 2 – 8; 3 – 25. The results of numerical simulation are 
presented as a line, and the results got using the Neural 
Network machine learning model are shown as dots 

 
Более низкие скорости потока приводят к более 

крупным размерам фракций, т.к. эффективная центро-
бежная сила, действующая на частицу, снижается, что 
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снижает четкость классификации и является нежела-
тельным (рис. 5). Отметим, что прогнозы практически 
полностью совпадают с исходными данными. Для до-
стижения наилучших результатов важно учитывать все 
эти факторы и, возможно, использовать комбинацию 
различных методов машинного обучения для оптими-
зации процесса классификации. 

Таким образом, предлагаемый метод, основанный 
на использовании программы Orange Data Mining, от-
крывает большие возможности для поиска наиболее 
подходящих моделей машинного обучения и прогнози-
рования неизвестных параметров. Это, в свою очередь, 
значительно сокращает время, необходимое для числен-
ного моделирования, и позволяет быстрее получать не-
обходимые результаты экспериментальным путем. 

Кроме того, предложенный подход позволяет со-
кратить расход материалов и энергии, необходимых 
для проведения экспериментальных исследований. 

Разработанная модель точно отражает характери-
стики разделения частиц и может использоваться для 
изучения мультивихревого классификатора. Неболь-
шая доработка модели позволит получить оптималь-
ные размеры мультивихревого классификатора и тех-
нологические параметры, при которых его эксплуата-
ция будет наиболее эффективной с высокой точностью 
классификации. 

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда № 24-29-20061, 
https://rscf.ru/project/24-29-20061/. 

The research was carried out at the expense of the 
grant of the Russian Science Foundation No. 24-29-20061, 
https://rscf.ru/project/24-29-20061/. 
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А. В. Каляшина  

АНАЛИЗ ЭФФЕКТИВНОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ И ФИЛЬТРАЦИИ СИГНАЛОВ  

СЕНСОРНЫХ УСТРОЙСТВ ДЛЯ УПРАВЛЕНИЯ ДВИЖЕНИЕМ МОБИЛЬНОГО РОБОТА  

НА РОССИЙСКОЙ ПЛАТФОРМЕ TRACKDUINO 
Ключевые слова: цифровая фильтрация, фильтр Калмана, медианный фильтр, ультразвуковой датчик, инфракрасный 

датчик, датчик положения. 
 

Данное исследование посвящено сравнительной оценке работы цифровых фильтров для фильтрации сигналов, 
получаемых с датчиков. Сенсорная информация о местоположении мобильных роботов, объектах внешней 
среды, включая возможные препятствия, ее общая 3D картина является основой для построения модели 
окружающего пространства, выбора направления и траектории движения в соответствии с выполняемыми 
задачами, именно поэтому крайне важно получать качественный сигнал с сенсорного устройства. C 
инженерной точки зрения имеет смысл классифицировать сенсорные устройства по виду их выходных 
сигналов. Этот критерий важен для подключения сенсора к контроллеру через интерфейс. Задачей данного 
исследования было обеспечение траектории движения мобильного робота, передвигающегося в ограниченном 
пространстве и управляемого системой управления, получающей информацию от сенсорных устройств. Для 
этого были выполнены следующие этапы: получен устойчивый сигнал от датчиков, с помощью программного 
обеспечения Arduino IDE получены графики исходных сигналов датчиков, проведена предварительная 
обработка сигналов (фильтрация), обработанные сигналы переданы в контроллер. В качестве сенсорных 
устройств были использованы: ультразвуковой датчик для определения дальности препятствий, два 
инфракрасных датчика для определения границы траектории движения и датчик положения для ориентации 
робота в пространстве. В рамках данной статьи приведены результаты фильтрации сигналов с 
использованием фильтра Калмана и медианного фильтра.  Для их реализации разработан программный код на 
языке Си++. В статье рассмотрены основные методы подавления шумов и особенности цифровых фильтров. 
В результате исследования определены особенности применения нелинейного медианного фильтра и фильтра 
Калмана. 

 
A. V. Kalyashina  

ANALYSIS OF EFFICIENCY OF SENSOR SIGNAL RECOGNITION AND FILTRATION  

FOR MOBILE ROBOT MOTION CONTROL ON RUSSIAN PLATFORM TRACKDUINO 

Keywords: digital filtering, Kalman filter, median filter, ultrasonic sensor, infrared sensor, position sensor. 
 

This study is devoted to the comparative evaluation of the digital filters for filtering signals received from sensors. 
Sensory information about the location of mobile robots, environmental objects, including possible obstacles, its overall 
3D picture is the basis for constructing a model of the surrounding space, choosing the direction and trajectory of 
movement in accordance with the tasks performed, which is why it is extremely important to receive a high-quality signal 
from a sensor device. From an engineering point of view, it makes sense to classify sensor devices by the type of their 
output signals. This criterion is important for connecting the sensor to the controller via the interface. The objective of 
this study was to ensure the trajectory of movement of a mobile robot moving in a limited space and controlled by a 
control system receiving information from sensor devices. For this, the following steps were performed: a stable signal 
from the sensors was received, graphs of the original sensor signals were obtained using the Arduino IDE software, 
preliminary signal processing (filtering) was carried out, the processed signals were transmitted to the controller. The 
following sensor devices were used: an ultrasonic sensor for determining the distance of obstacles, two infrared sensors 
for determining the boundary of the trajectory of movement, and a position sensor for orienting the robot in space. This 
article presents the results of signal filtering using the Kalman filter and the median filter. A program code in C++ was 
developed for their implementation. The article considers the main methods of noise suppression and the features of 
digital filters. As a result of the study, the features of using a nonlinear median filter and a Kalman filter were determined. 

 
Введение 

В мобильной робототехнике используются 
разнообразные сенсорные устройства, работа 
которых основана на применении различных 
измерительных технологий. С инженерной точки 
зрения имеет смысл классифицировать сенсорные 
устройства по виду их выходных сигналов. Именно 
этот критерий важен для подключения сенсора к 
контроллеру через интерфейс. В таблице 1 
приведены типичные выходные данные сенсоров и 
соответствующие им типовые приложения.  

Датчики, используемые в мобильной 
робототехнике, зависят от поставленной перед 

роботом задачи. Например, дальномеры и локаторы 
– определяют расстояния до объектов, тактильные 
датчики – фиксируют соприкосновение с объектами 
внешней среды, используются для очувствления 
рабочих органов манипуляторов и корпуса 
мобильного робота; для определения положения в 
пространстве используют гироскопы, 
акселерометры, магнитометры, инклинометры, 
одометры, спутниковые системы навигации.  Кроме 
того, могут быть сугубо специальные сенсорные 
системы, которые применяются для решения 
специфических задач, например, для выявления 
особо опасных объектов или процессов [2]. 
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Сенсорная информация о местоположении 
мобильных роботов, объектах внешней среды, 
включая возможные препятствия, ее общая 3D 
картина является основой для построения модели 
окружающего пространства, выбора направления и 
траектории движения в соответствии с 
выполняемыми задачами [1, 2]. 

 
Таблица 1 – Выходные сигналы сенсоров 
Table 1 – Sensor output signals 

Выходной сигнал 
сенсора 

Типовое приложение 

Двоичный сигнал (0 или 1) Тактильный датчик 
Аналоговый сигнал Инклинометр 
Синхросигнал (ШИМ) Гироскоп 
Последовательный канал 
(RS232 или USB) 

GPS-модуль 

Параллельный канал Цифровая камера 
 

Описание процесса исследования 
 
Задача данного исследования – обеспечить 

траекторию движения мобильного робота, 
передвигающегося по складу и управляемого 
сигналами с сенсорных устройств. Данная задача 
включает три подзадачи: 

1) получение сигналов от датчиков и их 
предварительная обработка (нижний уровень 
аппаратной логики); 

2) передача готового сигнала на уровень 
контроллера; 

3) использование сигналов для управления 
движением 

Для решения поставленной задачи использован 
гусеничный робот на платформе TrackDuino. Данный 
мобильный робот имеет двухуровневую систему 
управления (нижний и верхний уровень), схема 
автоматизированной системы управления (АСУ)  
представлена на рис. 1. 

 

 
Рис. 1 – Двухуровневая система управления 
Fig. 1 – Two-level control system 

 
Нижний уровень АСУ представлен контрольно-

измерительными приборами и исполнительными 
устройствами [3]. 

Верхний уровень реализован на базе 
программируемого контроллера, задача которого – 
формировать команды управления в соответствии с 
алгоритмом. Передача данных от датчика к 
контроллеру может происходить как по инициативе 
контроллера (опрашивание), так и по инициативе 
датчика (через прерывания) [4]. В первом случае 
контроллер должен постоянно проверять, готов ли 
датчик к передаче данных, считывая в цикле статус 
датчика. Такая технология требует больших затрат 
времени в сравнении с альтернативной технологией 
– передачей данных по инициативе датчика, для 
которой необходим свободный канал прерывания. 
Посредством прерывания датчик сигнализирует о 
готовности передачи данных, и контроллер 
немедленно реагирует на запрос. 

В качестве сенсорных устройств были 
использованы: 

- ультразвуковой датчик модели HC-SR04 – 
определяет дальность до препятствий; 

- два инфракрасных датчика – определяют 
границы траектории движения; 

- датчик положения (акселерометр и гироскоп) – 
определяет положение в пространстве. 

В контроллере оценивается достоверность 
цифрового сигнала и проводится цифровая   
фильтрации. Контроллер подключен к ЭВМ через 
USB-порт, по которому происходит загрузка 
фильтра. После фильтрации сигнал еще раз 
проверяется на достоверность и передается на 
цифро-аналоговый преобразователь (ЦАП), где уже 
обработанный сигнал преобразуется в аналоговый 
вид и поступает на исполнительные механизмы. 

В процессе исследования были выполнены 
следующие процедуры: 

-  подключение сенсора к контроллеру; 
- разработка алгоритма преобразования 

аналогового сигнала в цифровой (на языке Си++); 
- получение сигнала с контроллера, 

подключенного к компьютеру через 
последовательный порт; 

- преобразование выборки значений сигналов в 
графический формат; 

- выбор и применение оптимального цифрового 
фильтра. 

В качестве объектов исследования выбраны три 
типа датчиков: 

- инфракрасный датчик; 
- ультразвуковой датчик HC-SR04; 
- датчик положения (совмещенный акселерометр 

и гироскоп) GY-521. 
Инфракрасный датчик позволяет определить 

условное расстояние до хорошо отражающих свет 
поверхностей. Расчет расстояния от светодиода до 
фотодиода проводится по формуле [3,6]: 

𝑙 = !
"#$%

+ !
"#$&

, 
где 𝑙 – расстояние от светодиода до фотодиода; 𝑑 – 
расстояние от светоотражающей поверхности до 
диодов; 𝛼	и	𝛽 – углы при диодах. 

Ультразвуковой датчик работает на основе 
принципа эхолокации – посылая пучок ультразвука, 
и получая его отражение с задержкой, устройство 
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определяет наличие объектов и расстояние до них, 
тем самым давая возможность вовремя среагировать 
на сигнал и подать команду на обход препятствия. 

Для вычисления расстояния до объекта 
необходимо знать  скорость распространения звука в 
воздухе (𝑣) и время между излучением и принятием 
ультразвуковой волны (𝑡), расчет проводится по  
следующей формуле [7]: 

𝑆 = '∗)
*

. 
Диапазон дальности измерения расстояния 

обычно составляет от 2 до 300 см. При этом, на 
функционирование датчика не оказывают 
существенного влияние внешние помехи, такие как 
электромагнитные излучения и солнечная энергия. 

Инфракрасный и ультразвуковой датчики 
используют стандартный 3-пиновый разъем и 
подключается в любой из портов  IN контроллера 
(работает только с входными  сигналами) [8]. 

Ориентацию и позиционирование мобильного 
робота реализуется с помощью комбинации 
акселерометра и гироскопа, используя усредненные 
значения.  

Акселерометр – это устройство, измеряющее 
проекцию кажущегося ускорения на одну или 
несколько осей, называемых осями 
чувствительности. При повороте датчика из 
положения одного положения в другое, когда на ось 
акселерометра действует сила тяжести, можно 
измерить угол наклона акселерометра по отношению 
к этой силе [3, 9]. Измеряемое значение кажущегося 
ускорения свободного падения будет уменьшаться в 
соответствии с выражением [3, 10]: 

𝐹+ = 𝑚𝑔	 cos 𝛼, 
где	𝛼 – угол наклона датчика; 𝐹+ – проекция вектора 
ускорения свободного падения на ось 
чувствительности 𝑥 

Таким образом, угол наклона можно найти: 
𝛼 = arccos ,!

-.
. 

Гироскоп реагирует на изменение угловой 
скорости на одной или нескольких осях [11,12]. 

Датчик положения использует интерфейс  I2C и 
подключается к любому из двух соответствующих 
портов контроллера [11,12]. 

 
Цифровая обработка сигналов 

 
Цифровая обработка сигналов – это метод 

обработки информации, основанный на 
определенной последовательности с установленным 
периодом дискретизации. [3,13]  

Одна из основных задач обработки сигналов – 
устранение помех и шумов. Эта задача достаточно 
легко решается только в случае избыточного 
входного сигнала с детерминированными 
параметрами. Цифровую систему, предназначенную 
для преобразования и обработки дискретных 
сигналов, называют цифровым фильтром. 

Любой измерительный прибор (датчик) обладает 
некоторой погрешностью, так как на него оказывают 
влияние внутренние и внешние воздействия, что 
приводит к искажению полученного сигнала 
шумовыми составляющими.  

Рассмотрим основные методы подавления шумов. 
Метод медианного сглаживания [7, 14] –

эффективно убирает выбросы в данных, но 
потенциально меняет площадь и высоту пика. 

Метод скользящего среднего является самым 
простым -вычисляется среднее, которое считается 
сглаженным значением в центрально точке. Вместо 
простого среднего можно использовать взвешенное 
среднее [7]. 

Метод Савицкого-Голея основан на применении 
численного метода наименьших квадратов. [7,15]. 
Значение полинома определяется за счет весовых 
коэффициентов точек, положительных в центре окна 
фильтрации и отрицательных по краям. 
Предварительно вычисляется взвешенное среднее 
значение весовых коэффициентов.  

Фильтр Калмана ориентирован на фильтрацию 
значения в последней (по времени) из измеренных 
точек и использует при формировании нового 
значения предыдущий результат фильтрации 
(рекурсивность) [4,5]. Если взять простой вариант 
фильтра Калмана то суммарное значение сигнала 
после фильтрации представляет сумму последнего 
измеренного параметра и предыдущего сглаженного. 
Постоянные коэффициенты не зависят от времени.  
Альтернативное название этого метода -  
экспоненциальное сглаживание [16]. Необходимо 
учитывать несимметричность фильтра Калмана так 
как он учитывает точки, полученные ранее 
анализируемой, при этом более поздние значения не 
берутся в расчет [7]. 

В таблице 2 представлены особенности цифровых 
фильтров 

В данном исследовании применялись два фильтра 
– Калмана и медианный. Применение методов 
обработки исходного сигнала повышает требования 
к аппаратной части изделия по причине более 
высокой вычислительной сложности, что было 
признано нецелесообразным в условиях настоящей 
задачи 

Метод медианной фильтрации, широко 
применяется для ослабления воздействия 
смешанных помех и  обеспечивает большую 
устойчивость оценки полезного сигнала при 
возникновении одиночных экстремальных значений 
[7]. Выходной сигнал 𝑦/ медианного фильтра 
шириной 2𝑛 + 1 для текущего отсчета 𝑘 
формируется из входной последовательности 
(𝑥/01, 𝑥/ , 𝑥/21) в соответствии с формулой: 
𝑦/ = 𝑚𝑒𝑑(𝑥/03, 𝑥/0321, … 𝑥/ , 𝑥/21, … 𝑥/2301, 𝑥/23). 
Элементы ранжированы по порядку возрастания. 

Работа линейного фильтра Калмана основана на 
рекуррентной формуле, учитывающей 
среднеквадратичное отклонение ошибки, дисперсию 
ошибки сенсора и дисперсию ошибки координаты. 

Реализация фильтра Калмана основана на 
рекуррентной формуле [7]: 

𝑥/21
45) = 𝐾 ∗ 𝑧/21 + (1 − 𝐾)(𝑥/

45) + 𝑢/), 

где 𝑥/21
45)  – отфильтрованное значение на данном 

шаге; 𝑧/21 – значение выхода сенсора; 𝑢/ – скорость 
обмена данными; 𝐾 – коэффициент Калмана, 
который определяется: 
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𝐾 =
67"

#28$
#

67"
#28$

#28%#
, 

где 𝐸 – среднеквадратичное отклонение от квадрата 
ошибки 𝑒/; 𝜎9 – дисперсия ошибки сенсора; 𝜎: – 
дисперсия ошибки координаты. 

 
Таблица 2 – Особенности цифровых фильтров 
Table 2 – Features of digital filters 

 

Фильтр Особенности фильтра 
Медианный 
фильтр 

- простая структура 
- не изменяет ступенчатые и 
пилообразные функции; 
- хорошо подавляет одиночные 
импульсные помехи и случайные 
шумовые выбросы 

Фильтр 
скользящая 
средняя 

- фильтр дает функцию тренда, в 
наибольшей мере приближенную к 
значениям исследуемого ряда; 
- к исследуемому ряду можно 
добавить новые значения; 
- нахождение тренда не требует 
серьезных вычислительных ресурсов 

Фильтр 
Савицкого - 
Голея 

- плоскость частотной 
характеристики в полосе 
пропускания;  
- умеренное затухание в полосе 
подавления;  
- нулевой сдвиг фаз. 

Фильтр 
Калмана 

- средний квадрат ошибки фильтра 
минимален; 
- получение оптимальных, 
непрерывно обновляемых оценок 
положения и скорости некоторого 
объекта по результатам временного 
ряда неточных измерений его 
местоположения; 
- использует вероятностную модель 
динамики цели, задающую тип 
вероятного движения объекта 

Преобразование 
Фурье 

- выдает простые для расчетов 
формулы и прозрачную 
интерпретацию результатов; 
- позволяет получать такие 
характеристики сигнала, как 
среднеквадратичное значение 
вибрации на исследуемых 
диапазонах частот, оценки 
параметров вибрации на кратных 
частотах и другие; 
- применяется для анализа спектра 
диагностируемого объекта 

Вейвлет 
фильтрация 

- высокая эффективность на основе 
вейвлет-преобразования; 
- возможность автоматической 
настройки параметров; 
- выдает низкочастотные и 
высокочастотные характеристики 
сигнала 

 
 
Платой-микроконтроллером выступает плата 

Trackduino, разработанная российской компанией 
Robotrack. Она является полной копией платформы 
Arduino Uno как на аппаратном, так и на 
программном уровнях (языком программирования 
выступает оптимизированная под архитектуру 

версия языка C++). Центральным процессором на 
данной плате является чип ATMega2560 [10]. 

Принцип обработки сигнала ИК-датчика 
заключается в обнаружении «эха» сигнала, 
полученного через ИК-приёмник. На результат 
работы датчика оказывает влияние материал 
препятствия, который влияет на коэффициент 
отражения сигнала. В связи с этим дальность 
обнаружения объектов может изменяться. [9,16] 

Проведем для данного датчика фильтрацию, так 
как на ИК-приёмнике постоянно присутствуют 
шумы, вызванные внешним освещением. 

С помощью программного обеспечения Arduino 
IDE получен график исходного сигнала 
инфракрасного датчика.  

На рис.2 представлен фрагмент программного 
кода для реализации фильтра Калмана 

 
 

 
Рис. 2 – Фрагмент программного кода 
Fig. 2 – Fragment of program code 

 
Значения параметров, необходимые для работы с 

функцией фильтрации записываются в переменные, 
добавленные в начале программы. Отфильтрованный 
сигнал записывается в переменную filtered как 
результат выполнения функции filter 

На рис.5 представлен результат фильтрации 
инфракрасного датчика с использованием фильтра 
Калмана, как видно из рисунка кривая 
отфильтрованного сигнала более интерполирована, 
т.е. не содержит сильных скачков значений 
полученной выборки. На рисунке синий цвет 
отражает исходный сигнал, а красный – сигнал после 
фильтрации. 

Фрагмент программного кода для медианного 
фильтра представлен на рис. 6. 

На рис. 7 показан результат фильтрации сигнала 
инфракрасного датчика с использованием 
медианного фильтра, исходный сигнал изображен 
синим цветом, фильтрованный сигнал изображен 
красным.  

 



Вестник технологического университета. 2024. Т.27, №12 

 151 

 
Рис. 3 – Результат фильтрации сигнала с 
инфракрасного датчика (фильтр Калмана) 
Fig. 3 – Result of filtering the signal from the infrared 
sensor (Kalman filter) 

 

 
Рис. 4 – Фрагмент программного кода 
Fig. 4 – Fragment of program code 
 

 
Рис. 5 – Результат фильтрации сигнала с 
инфракрасного датчика (медианный фильтр) 
Fig. 5 – Result of filtering the signal from the infrared 
sensor (median filter) 

 
Анализируя данные рисунков 3 и 5 делаем вывод, 

что для инфракрасного датчика более оптимальным 
оказался фильтр Калмана, который довольно 
эффективно гасит реальные шумы сигнала. 

Выходной сигнал ультразвукового датчика имеет 
ряд недостатков: значительные погрешности 
измерения, связанные с видом препятствия, 

многократное отражение сигнала от препятствия,  
шумовые составляющие, импульсные помехи [7, 12].  

Исходный сигнал датчика положения также 
имеет значительные шумы и ярко выраженную 
пилообразность сигналов. В ходе исследования были 
выявлены пять критических параметров, влияющих 
на точность воспроизведения сигнала: 

1) случайный дрейф выходного сигнала. Датчик 
положения создает дополнительный шум, в 
результате которого в выходном сигнале возникают 
дополнительные погрешности.  

2) Ошибка смещения нулевого положения 
гироскопа (влияние температуры и вибрации).  

3) Нестабильность смещения (влияние 
длительности работы датчика). 

4) Чувствительность к температуре. 
Производительность датчика положения меняется в 
зависимости от перепадов температуры, а также от её 
величины. При нагреве или охлаждении меняются 
физические свойства веществ, что вносит свои 
коррективы в точностные характеристики; 

5) Чувствительность к ударам и вибрации. 
В процессе исследования также была проведена  

программная фильтрация сигналов ультразвукового 
датчика и датчика положения. Результаты здесь не 
приводятся в силу ограниченности объема статьи. 

Так как, априорные данные о параметрах 
исходного сигнала, как правило всегда ограничены, 
становятся особо значимыми статистические 
характеристики, которые необходимо принимать во 
внимание  для достижения компромисса между 
ослаблением смешанного шума и получением 
гладкой оценки характеристики сигнала. Так как 
эксперименты проводились на учебном полигоне, 
было принято решение считать распределение 
значений сигнала по закону Гаусса 

 

Заключение 
 

По результатам работы сделан вывод о том, что 
метод медианной фильтрации обеспечил достаточно 
хорошую устойчивость оценки полезного сигнала 
при возникновении единичных всплесков амплитуды 
в выходном сигнале всех видов датчиков. Сигнал 
после использования медианного фильтра 
практически не воспринимает кратковременные 
возмущения. При этом было замечено, что если 
возникающие помехи имеют отличный от 
нормального закон распределения, то эффективность 
медианного фильтра заметно снижается. 

Линейный фильтр Калмана существенно снижает 
шумы, но крайне чувствителен к выбросам. И если 
заранее не неизвестна информация о статистических 
характеристиках случайных процессов, влияющих на 
результат фильтрации, то применение фильтра 
Калмана может привести к  значительным ошибкам. 
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ПРОГРАММНЫЙ КОМПЛЕКС РАСПОЗНАВАНИЯ ОБЪЕКТОВ ДОРОЖНОЙ ИНФРАСТРУКТУРЫ 
Ключевые слова: распознавание объектов, программный комплекс, модуль, нейросетевая модель, результат распознавания.  

 
В статье представлена задача распознавания объектов дорожной инфраструктуры на основе использования 
разработанного программного комплекса. Обоснована необходимость применения нейросетевых моделей 
YOLOv8 для решения данной задачи. При реализации программного комплекса выбраны инструментальные 
средства, такие как  язык программирования Python, среда разработки IDLE Shell 3.9.7. Разработка 
программного комплекса выполнялось  на ноутбуке с процессором Intel Pentium CPU 3825U, частота которого 
составляет 1.9 ГГц, объём оперативной памяти 8 Гб, под управлением 64-разрядной версии операционной 
системы Windows 10 Pro. Главными элементами комплекса программ являются модуль обнаружения, модуль 
классификации и экспериментально-исследовательский модуль. Модуль обнаружения включает блок алгоритма 
распознавания дорожных объектов на основе нейронной сети YOLOv8. Модуль классификации включает блок 
распределения объекта по классам (дорожный знак, дорожная разметка, светофор), а также блок оценки 
точности модели распознавания объектов. Экспериментально-исследовательский модуль включает 
распознавание объектов на тестовом изображении или видеофайле, получение результата оценки 
вероятности. Главное окно программного комплекса включает 3 вкладки: «Обучение модели» (содержит 
инструменты для обучения нейросетевых моделей YOLOv8); «Обнаружение объектов» (содержит 
инструменты загрузки изображений или видеофайлов, моделей для распознавания объектов дорожной 
инфраструктуры); «О программе» (содержит информацию о функциональности программного комплекса). 
Приведены примеры функционирования программного комплекса на тестовом изображении и видеофайле. В 
перспективе построенные нейросетевые модели распознавания на основе нейронной сети YOLOv8 
целесообразно использовать в мобильном приложении для автоматического определения объектов (дорожная 
разметка, дорожный знак, светофор) в режиме реального времени. 

 
R. M. Khusainov 

ROAD INFRASTRUCTURE OBJECT RECOGNITION SOFTWARE PACKAGE 
Keywords: object recognition, software package, module, neural network model, recognition result. 

 
The article presents the problem of recognizing road infrastructure objects based on the developed software package. 
The necessity of using YOLOv8 neural network models to solve this problem is substantiated. When implementing the 
software package, the following tools were selected: the Python programming language, the IDLE Shell 3.9.7 
development environment. The software package was developed on a laptop with an Intel Pentium CPU 3825U 
processor, the frequency of which is 1.9 GHz, the amount of RAM is 8 GB, running a 64-bit version of the Windows 10 
Pro operating system. The main elements of the software package are the detection module, the classification module 
and the experimental research module. The detection module includes a block of the road object recognition algorithm 
based on the YOLOv8 neural network. The classification module includes a block of object distribution by classes (road 
sign, road marking, traffic light), as well as a block of object recognition model accuracy assessment. The experimental 
research module includes object recognition on a test image or video file, obtaining the probability assessment result. 
The main window of the software package includes 3 tabs: «Model training» (contains tools for training YOLOv8 neural 
network models); «Object detection» (contains tools for loading images or video files, models for recognizing road 
infrastructure objects); «About the program» (contains information about the functionality of the software package). 
Examples of the software package functioning on a test image and a video file are given. In the future, the constructed 
neural network recognition models based on the YOLOv8 neural network can be used in a mobile application for 
automatic detection of objects (road markings, road sign, traffic light) in real time. 

 
Введение 

В настоящее время стремительное увеличение 
количества наземных транспортных средств 
(легковые и грузовые автомобили), а также 
общественных транспортов (автобусы, троллейбусы, 
трамваи) приводит к значительному увеличению 
количества современных автомагистралей и 
расширению городской дорожной сети [1-3]. 
Увеличение интенсивности нерегулируемых 
транспортных потоков создает более высокую 
вероятность возникновения дорожно-транспортных 
происшествий [4-6]. 

Аварийные происшествия возникают вследствие 
несоблюдения водителями требований установленных 
дорожных объектов, таких как дорожные знаки, 
дорожная разметка и светофоры [7-9]. Эффективное 

автоматическое распознавание этих элементов играет 
ключевую роль в обеспечении безопасности на дорогах 
как для водителей, так и для пешеходов [10-12]. Для 
решения данной задачи целесообразно использовать 
современные технологии искусственного интеллекта 
[13-15], например, сверточные нейронные сети 
YOLOv8 [16-18]. 

С использованием обученных моделей 
нейросетей YOLOv8 разработан программный 
комплекс для распознавания объектов дорожной 
инфраструктуры, который сочетает в себе 
математические, алгоритмические и программные 
обеспечения. Для успешного функционирования 
данного комплекса необходимо присутствие 
эксперта, который сможет принимать обоснованные 
решения относительно идентификации объектов 
дорожной инфраструктуры по классам (дорожный 
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знак, дорожная разметка, светофор) [19-21]. 
Разработка программного комплекса 

выполнялась на ноутбуке модели HP с процессором 
Intel Pentium CPU 3825U с параметрами: частота 1.9 
ГГц, оперативная память 8 Гб, 64-разрядная 
операционная система Windows 10 Pro. 

В процессе разработки программного комплекса 
выбран язык программирования Python, который 
предоставляет широкие возможности для создания 
приложений, подходящих для множества 
разнообразных задач [22-24]. Этот язык часто 
применяется в сферах, связанных с искусственным 
интеллектом, включая задачи по распознаванию 
объектов [25-27].  

Для реализации программного кода выбраны 
следующие библиотеки, которые помогут 
оптимизировать процесс: 

- PySimpleGUI (позволяет создавать 
пользовательский интерфейсы в удобном виде); 

- Python Imaging Library (предназначена для 
работы с изображениями). 

При внедрении программного комплекса 
использовалась среда разработки IDLE Shell 3.9.7 
[28-30]. Данная среда разработки включает в себя две 
ключевые компоненты: редактор кода и 
интерпретатор команд [31-33].  

В ее состав также встроен отладчик, который 
значительно облегчает процесс обнаружения и 
устранения ошибок в программе. Среда 
функционирует в двух режимах: первый - 
интерактивный, в котором код можно исполнять по 
шагам, и второй - режим редактора, позволяющий 
создавать, изменять и сохранять программные 
файлы. 

Структура и компоненты программного 
комплекса 

Комплекс программ для распознавания объектов 
дорожной инфраструктуры, схема которого 
представлена на рисунке 1, обладает модульной 
архитектурой и состоит из трех основных модулей. 

 

 
Рис. 1 – Структура программного комплекса 
Fig. 1 – Structure of the programme complex 

 
Главными компонентами данного программного 

комплекса являются модули обнаружения, 
классификации и экспериментального исследования. 
Первый модуль содержит алгоритм распознавания 

дорожных объектов, использующий нейронную сеть 
YOLOv8, и механизм выделения объектов с 
помощью ограничивающей рамки. Второй модуль 
включает распределение объектов по классам, таким 
как дорожные знаки, разметка и светофоры, а также 
оценку точности работы модели распознавания. 
Третий модуль включает распознавания объектов с 
учетом факторов, влияющих на распознавание, а 
также блок визуализации полученных результатов. 

Важно подчеркнуть, что информация, 
поступающая на вход программного комплекса, а 
также результаты, получаемые в процессе его 
работы, зависят от того, с каким конкретным 
модулем взаимодействует эксперт [34-36]. 
Например, при использовании модуля, отвечающего 
за классификацию объектов, исходными данными 
являются изображения [37-39]. В результате работы 
этого модуля выдаются результаты распознавания, 
сопровождающиеся оценкой точности 
классификации объектов по различным категориям. 

Главное окно, представленное на рисунке 2, 
включает 3 вкладки: 

- «Обучение модели» (содержит инструменты для 
обучения нейросетевых моделей YOLOv8); 

- «Обнаружение объектов» (содержит 
инструменты загрузки изображений или 
видеофайлов, моделей для распознавания объектов 
дорожной инфраструктуры); 

- «О программе» (содержит информацию о 
функциональности программного комплекса). 

 

 
Рис. 2 – Главное окно программного комплекса 
Fig. 2 – Main window of the software complex 

 
В окне «Обучение модели», расположены 

следующие разделы: 
- «Выбор YAML-файла» (загрузка файла в 

формате «yaml»); 
- «Выбор модификации» (производится выбор из 

5 видов моделей YOLOv8: n, s, m, l, x); 
- «Эпоха» (задается количество циклов обучения 

нейросетевой модели); 
- «Обучить» (обеспечивает процесс обучения 

нейросетевой модели); 
- «Строка обучения» (показывает проценты 

обучения модели); 
- «Выход» (возвращает на главное окно 

программного комплекса). 
В окне «Обнаружение объектов», представленное 

на рисунке 3, расположены следующие разделы: 
- «Выбрать изображение/видео» (загрузка 

изображения в формате «jpg» или «png», загрузка 
видеофайла в формате «mp4»); 

- «Выбрать модель» (производится выбор из 5 
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видов обученных моделей YOLOv8 в формате «pt»: 
n, s, m, l, x); 

- «Confidence (Порог уверенности)» (задается 
значение от 0 до 1 для уверенности модели в том, что 
объект определенного класса присутствует в данной 
области изображения или видеокадра); 

- «IoU (Коэффициент Жаккара)» (задается 
значение от 0 до 1 для перекрытия между 
предсказанным прямоугольником и истинной 
рамкой); 

- «Распознать» (обеспечивает процесс 
распознавания объектов на изображении или 
видеофайле); 

- «Выход» (возвращает на главное окно 
программного комплекса). 

При высоком пороге уверенности (conf > 0.5) 
может увеличиваться количество 
ложноотрицательных результатов (FN), а при низком 
(conf < 0.5) может привести к большому количеству 
обнаруженных объектов, но с увеличением числа 
ложноположительных результатов (FP) [40]. 

При высоком коэффициенте Жаккара (IoU > 0.5) 
повышается качество обнаружения объектов, при 
низком коэффициенте (IoU < 0.5) - снижается. 

 

 
Рис. 3 – Окно «Обнаружение объектов» 
Fig. 3 – Object Detection window 

 
Окно «О программе» содержит информацию о 

функциональности программного комплекса. 

Пример работы программного комплекса 
Работоспособность программного комплекса 

рассмотрим на образце тестового изображения. При 
нажатии кнопки «Выбрать изображение / видео» 
загружается окно с выбором тестовых изображений. 

После выбора тестового изображения 
необходимо выбрать обученную нейросетевую 
модификацию YOLOv8 (YOLOv8n, YOLOv8l, 
YOLOv8m, YOLOv8s, YOLOv8x). При нажатии 
кнопки «Выбрать модель» загружается окно с 
выбором нейросетевых моделей. 

После нажатия кнопки «Распознать» проводится 
процесс распознавания объектов на изображении. 

По окончании процесса обнаружения объектов на 
тестовом изображении результат распознавания, 
представленный на рисунке 4, автоматически 
переносится в отдельную выделенную папку. 

Как видно из рис. 4, результат распознавания 
дорожной разметки σ (to) составляет 0.68. 

Функционирование программного комплекса 
рассмотрим на примере тестового видеофайла. При 
нажатии кнопки «Выбрать изображение / видео» 

загружается окно с выбором тестовых видеофайлов. 
 

 
Рис. 4 – Результат представления тестового 
изображения 
Fig. 4 – Result of test image representation 

 
После нажатия кнопки «Распознать» проводится 

процесс распознавания объектов на видеофайле. 
Видеофайл разделается на кадры (frame), и в ней 
распознаются дорожные объекты. 

После завершения процесса обнаружения 
объектов на тестовом видеофайле результат 
распознавания, представленный на рисунке 5, также 
автоматически переносится в отдельную 
выделенную папку. 

 

 
Рис. 5 – Результат распознавания тестового 
видеофайла 
Fig. 5 – Test video file recognition result 

 
Как видно из рисунка, получены результаты 

распознавания объектов дорожной инфраструктуры 
по классам (дорожный знак, дорожная разметка, 
светофор) в следующем порядке: дорожный знак 
σ (t0) = 0.50, дорожная разметка σ (t1) = 0.40, светофор 
σ (t2) = 0.51. 

Заключение 
Разработанный программный комплекс для 

распознавания объектов дорожной инфраструктуры 
по классам (дорожный знак, дорожная разметка, 
светофор) на изображениях является важным 
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инструментом для поддержки принятия решений 
экспертом (водителем), а также мобильным 
приложением «Ассистент водителя» для 
классификации реальных анализируемых образов. 
Для эффективного применения программного 
комплекса в разработке нейросетевых моделей 
необходимо участие эксперта в экстренных случаях, 
который сможет принимать ключевые решения в 
процессе распознавания. 

Улучшение и расширение функционала данного 
программного обеспечения являются значимыми для 
дальнейшего развития интеллектуальных 
транспортных систем. Это позволит также 
усовершенствовать в дальнейшем инновационные 
платформы, которые будут способствовать 
снижению дорожно-транспортных происшествий. 
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Б. Р. Зиннуров 

НЕЙРОСЕТЕВАЯ СИСТЕМА ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОНЛИВОСТИ ЧЕЛОВЕКА ПО ВЫРАЖЕНИЮ ЛИЦА 
Ключевые слова: нейронная сеть, нейросетевая сверточная модель, нейросетевая система, определение сонливости 

человека, компьютерное зрение. 
 
Статья посвящена разработке нейросетевой системы для определения сонливости человека по выражению 
лица. Существуют различные системы определения сонливости, отслеживающие манеру вождения человека, 
физиологические показатели водителя, распознают выражение лица. Однако эти системы часто недоступны 
для пользователей вследствие дороговизны, что актуализирует необходимость разработки собственной 
системы. Анализ предметной области показал, что оценка сонливости человека может быть основана на 
использовании показателей EAR (Eye Aspect Ratio) и MAR (Mouth Aspect Ratio). Первый показатель определяет 
степень открытости глаз, а второй – степень открытости рта человека. Эти характеристики можно 
рассчитать путем использования специальной маски лица на изображении с ключевыми точками для 
обнаружения рта и глаз человека. Алгоритм распознавания сонливости по лицевым характеристикам 
включает следующие этапы: захват изображения лица, локализация глаз и рта, расчет EAR и MAR, 
определение пороговых значений, мониторинг и распознавание сонливости. Несмотря на множество 
приложений, применение этой технологии для определения сонливости человека требует дополнительных 
исследований. Особую актуальность в этой области приобретает построение и исследование сверточных 
нейросетевых моделей и систем. Для построения такой системы необходимо подготовить данные для 
анализа, построить нейросетевую сверточную модель, реализовать графический интерфейс нейросетевой 
системы и произвести проверку адекватности ее работы. В настоящем исследовании использовались наборы 
данных Driver Drowsiness Dataset, Drowsiness Prediction Dataset и UTA Real-Life Drowsiness Dataset, полученные 
из общедоступного источника Kaggle. Для анализа данных использована нейронная сеть YOLO версии v5. При 
построении нейросетевой модели на платформе Google Colab использовался язык программирования Python. 
Процесс обучения модели длился в течение 30 эпох. В результате обучения точность определения класса 
бодрый составила 97,9%, точность определения класса сонливый – 95,7%. Средняя точность модели 
составила 96,8%, что является высоким результатом. На основе построенной модели в среде Visual Studio 
разработана нейросетевая система. Для ее разработки использован язык программирования Python. Для 
оценки эффективности разработанной системы проведена ее валидация с использованием следующих метрик 
качества классификации: точности, полноты, F1-меры и меткости. Результаты валидации показали, что 
система достаточно точно классифицирует большинство случаев состояния сонливости и бодрости 
человека. Это указывает на ее эффективность и возможность решения практических задач. 

 
B. Kurbanov, A. S. Katasev, D. V. Kataseva,  
B. R. Zinnurov 

NEURAL NETWORK SYSTEM FOR DETERMINING HUMAN DROPPINESS BY FACIAL EXPRESSION 
Keywords: neural network, neural network convolutional model, neural network system, human drowsiness detection, computer vision. 

 
The article is devoted to the development of a neural network system for determining human drowsiness by facial 
expression. There are various drowsiness detection systems that track a person's driving style, driver's physiological 
indicators, and recognize facial expressions. However, these systems are often unavailable to users due to their high 
cost, which makes it necessary to develop our own system. The analysis of the subject area showed that human 
drowsiness assessment can be based on the use of EAR (Eye Aspect Ratio) and MAR (Mouth Aspect Ratio) indicators. 
The first indicator determines the degree of eye openness, and the second determines the degree of mouth openness. 
These characteristics can be calculated by using a special face mask on an image with key points to detect a person's 
mouth and eyes. The algorithm for recognizing drowsiness by facial characteristics includes the following steps: 
capturing a face image, localizing the eyes and mouth, calculating EAR and MAR, determining threshold values, 
monitoring and recognizing drowsiness. Despite many applications, the use of this technology to determine human 
drowsiness requires additional research. Of particular relevance in this area is the construction and study of 
convolutional neural network models and systems. To build such a system, it is necessary to prepare data for analysis, 
build a neural network convolutional model, implement a graphical interface for the neural network system and check 
the adequacy of its operation. In this study, we used the Driver Drowsiness Dataset, Drowsiness Prediction Dataset 
and UTA Real-Life Drowsiness Dataset obtained from the publicly available Kaggle source. The YOLO neural network 
version v5 was used to analyze the data. When building a neural network model on the Google Colab platform, the 
Python programming language was used. The model training process lasted for 30 epochs. As a result of training, the 
accuracy of determining the vigorous class was 97.9%, the accuracy of determining the sleepy class was 95.7%. The 
average accuracy of the model was 96.8%, which is a high result. Based on the constructed model, a neural network 
system was developed in the Visual Studio environment. The Python programming language was used for its 
development. To evaluate the effectiveness of the developed system, it was validated using the following classification 
quality metrics: accuracy, recall, F1-measure and precision. The results of the validation showed that the system 
classifies most cases of human drowsiness and alertness quite accurately. This indicates its effectiveness and the 
possibility of solving practical problems. 
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Введение 
В настоящее время концентрация внимания важ-

на в любом виде деятельности человека [1]. Сонли-
вость является проблемой в современном обществе, 
поскольку в некоторых ситуациях может приводить 
к серьезным, а порой непоправимым последствиям. 
Для предотвращения опасных ситуаций важно 
научиться выявлять состояние сонливости у челове-
ка и сигнализировать об этом. Одна из сфер дея-
тельности человека, где сонливость может привести 
к самым трагическим последствиям – транспортная 
сфера, в которой одной из самых распространенных 
причин дорожно-транспортных происшествий явля-
ется сонливость за рулем [2]. Усталость, переутом-
ление, сонливость сильно влияют на бдительность 
водителя: снижается концентрация внимания, уве-
личивается время реакции, снижается способность 
оценивать расстояние и управлять автомобилем. Все 
эти факторы приводят к увеличению числа аварий и 
происшествий на дорогах [3]. Уснувший за рулем 
водитель создает серьезную угрозу для безопасно-
сти участников дорожного движения. Борьба с сон-
ливостью может стать эффективным способом сни-
жения количества дорожно-транспортных происше-
ствий [2]. 

На сегодняшний день существуют различные си-
стемы определения сонливости человека [4-6]. Та-
кие системы могут отслеживать манеру вождения 
человека, физиологические показатели водителя, 
распознавать выражение лица для выявления сонли-
вого состояния человека. Однако эти системы часто 
являются недоступными для рядового человека 
вследствие своей дороговизны. Это актуализирует 
необходимость разработки собственной системы. 
Перед началом ее разработки необходимо произве-
сти анализ существующих систем в этой области. 

Анализ предметной области  
и постановка решаемых задач 

Сонливость [7] – это физиологическое состояние 
человека, характеризующееся повышенной потреб-
ностью во сне. Оно может быть вызвано различны-
ми факторами, такими как недостаток сна, монотон-
ная деятельность, физическое или эмоциональное 
утомление. Сонливость оказывает значительное 
воздействие на человеческий организм и его функ-
ционирование. Недостаток сна и частые периоды 
сонливости могут привести к снижению когнитив-
ных функций, включая внимание, память, реакцию и 
принятие решений [8]. Сонливость является серьез-
ной проблемой в современном обществе и часто 
приводит к серьезным, а порой непоправимым по-
следствиям в различных областях [9, 10]. Для 
предотвращения опасных ситуаций, важно научить-
ся выявлять состояние сонливости у человека. 

Выявление сонливости человека с использовани-
ем компьютерного зрения представляет собой важ-
ную область исследований [11-13], которая может 
быть применена в различных сферах, включая логи-
стику, транспорт, производственные предприятия. 
Распознавание сонливости в реальном режиме вре-
мени является важной задачей для различных сфер 
[14-16]. C использованием компьютерного зрения 

[17] и алгоритмов обработки изображений [18, 19] 
интеллектуальные системы могут эффективно и 
точно определять признаки сонливости по лицу че-
ловека. Это позволяет предпринимать корректиру-
ющие действия в реальном режиме времени. 

Основой для выявления сонливости с использо-
ванием систем компьютерного зрения является ана-
лиз изображений лица человека. Такие системы 
обычно используют веб-камеры, инфракрасные дат-
чики или другие устройства, способные захватывать 
изображения [20]. На этапе обработки изображений 
такие системы анализируют различные характери-
стики [21]: частота моргания глаз, микродвижения 
головы, выражение лица, глаз и др. Компьютерное 
зрение позволяет обнаруживать признаки сонливо-
сти, опираясь на указанные характеристики, и выда-
вать соответствующие предупреждения. 

Для создания собственной системы проведен 
анализ методов определения сонливости человека. 
Так, например, в исследовании [22] авторы создали 
систему отслеживания состояния человека в режиме 
реального времени. Они использовали смартфон для 
записи лица человека. Основываясь на контуре ли-
ца, система вычисляет пропорции глаз, состояние 
открытости рта. На основе вычисленных характери-
стик и использованием алгоритмов SVM и HOG, 
система определяет состояние человека. 

В работе [23] описывается система определения 
сонливости человека, которая была разработана в 
качестве приложения для смартфона. Приложение, 
используя камеру телефона, выделяет лицо человека 
и определяет состояние человека с точностью 93%. 

В [24] используется сверточная нейронная сеть 
ResNet50. В результате применения сети формиру-
ется результат классификации усталый/бодрый с 
точностью классификации 95%. 

В статье [25] представлена система Driver Fatigue 
Detection System, производящая мониторинг состоя-
ния человека и, в случаях сонливости, предупрежда-
ет через звуковые сигналы. Система также исполь-
зует камеру мобильного устройства для отслежива-
ния зевания, движения глаз и кивания головы. 

В указанных работах критерии оценки сонливо-
сти основаны на анализе показателей EAR (Eye 
Aspect Ratio) и MAR (Mouth Aspect Ratio). Первый 
показатель определяет степень открытости глаз, а 
второй – степень открытости рта человека. 

На рисунке 1 представлены координаты глаз для 
вычисления показателя EAR. 

 

 
Рис. 1 – Координаты глаз для вычисления EAR 

Fig. 1 – Eye coordinates for EAR calculation 
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Исследования показали, что сонливость часто 
сопровождается медленным и нерегулярным морга-
нием или полным закрытием глаз. 

Показатель EAR вычисляется на основе отноше-
ния длин горизонтальной и вертикальной составля-
ющих глаза. Уменьшение значения показателя мо-
жет свидетельствовать о состоянии сонливости. 

Параметр MAR (Mouth Aspect Ratio) вычисляет-
ся на основе отношения длин горизонтальной и вер-
тикальной составляющих рта (см. рис. 2). 

 

 
Рис. 2 – Координаты рта для вычисления MAR 

Fig. 2 – Mouth coordinates for MAR calculation 

Изначально показатель MAR был создан для 
определения уровня улыбки на изображениях. Его 
также можно использовать для анализа сонливости, 
так как положение рта также может демонстриро-
вать признаки усталости или сонливости. 

Характеристики, подобные EAR и MAR, можно 
рассчитать путем использования специальной маски 
лица с ключевыми точками для обнаружения рта и 
глаз человека [26] (см. рис. 3). 

 

 
Рис. 3 – Маска лица человека с ключевыми 
точками 

Fig. 3 – Human face mask with key points 

Алгоритм распознавания сонливости по лицевым 
характеристикам, используемый в системах из ука-
занных исследований, включает следующие этапы: 

1) захват изображения лица (используется техно-
логия компьютерного зрения или обработки изоб-
ражений для захвата изображения лица человека); 

2) локализация глаз и рта (после получения 
изображения лица определяется положение глаз и 
рта на лице; для этого используются методы поиска 
и локализации объектов на изображении); 

3) расчет EAR и MAR (после локализации глаз и 
рта необходимо рассчитать значения этих характе-
ристик); 

4) определение пороговых значений (устанавли-
ваются пороговые значения EAR и MAR, ниже ко-
торых человек считается сонным); 

5) мониторинг и распознавание сонливости (по-
сле определения пороговых значений EAR и MAR 
происходит их мониторинг во времени; если EAR и 
MAR опускаются ниже установленных порогов на 
протяжении определенного временного интервала, 
то делается вывод о сонливости человека). 

Несмотря на множество исследований по анали-
зу выражений лица в различных условиях [27-29], 
применение этой технологии для определения сон-
ливости человека требует дополнительных исследо-
ваний и разработок для достижения надежной рабо-
ты системы в реальных условиях. В частности, це-
лесообразно построение и исследование интеллек-
туальных моделей и алгоритмов, основанных на 
нечеткой логике [30-32], нейронных [33-35] и свер-
точных нейронных сетях [36-38]. Особую актуаль-
ность приобретает построение и исследование свер-
точных нейросетевых моделей [39], доказавших 
свою эффективность в решении большого количе-
ства задач обработки и анализа изображений в раз-
личных предметных областях [40-42]. 

Таким образом, разработка нейросетевой систе-
мы, основанной на использовании сверточной 
нейросетевой модели для определения сонливости 
человека по выражению лица, имеет большой по-
тенциал и является актуальной задачей. Для постро-
ения такой системы необходимо подготовить объ-
емный набор анализируемых данных, содержащих 
два класса значений (сонливый и бодрый человек), 
провести предобработку данных для обучения свер-
точной нейронной сети, построить нейросетевую 
сверточную модель, реализовать графический ин-
терфейс нейросетевой системы и произвести про-
верку адекватности ее работы. 

Подготовка данных и построение 
нейросетевой системы для определения 

сонливости человека 
В настоящем исследовании использовались сле-

дующие наборы данных: Driver Drowsiness Dataset 
[43], Drowsiness Prediction Dataset [44] и UTA Real-
Life Drowsiness Dataset [45]. Все данные получены 
из общедоступного источника Kaggle. 

Набор данных Driver Drowsiness Dataset пред-
ставлен в виде извлеченных и обрезанных изобра-
жений лиц людей, взятых из видеозаписей. Изобра-
жения представлены в двух классах: сонливый и 
бодрый человек. Общее количество изображений в 
наборе превышает 40 000. 

Набор данных Drowsiness Prediction Dataset 
представлен в виде изображений различных людей в 
разном физиологическом состоянии. Изображения 
представлены в двух классах: сонливый и бодрый. В 
каждом классе имеются по 4560 изображений. 

Набор UTA Real-Life Drowsiness Dataset содер-
жит данные, представленные в виде видеозаписей 
бодрых и сонливых людей. Данные опубликованы в 



Вестник технологического университета. 2024. Т.27, №12 

161 

виде 180 видеозаписей 60 человек, средняя продол-
жительность видеозаписи составляет 10 минут, об-
щая продолжительность видеозаписей – 30 часов. 

Выбранные наборы данных являются достаточно 
объемными и разнообразными, что позволяет со-
здать систему, которая при успешном обучении 
сможет достаточно точно определять наличие либо 
отсутствие состояния сонливости человека. 

В настоящее время одной из наиболее известных 
и эффективных технологий в задачах обнаружения 
объектов на изображениях является YOLO. Особен-
ность всех моделей семейства YOLO заключается в 
том, что на их вход подается сразу все распознавае-
мое изображение, которое проходит через нейрон-
ную сеть только один раз, в отличии от других, где 
этот процесс происходит многократно. Благодаря 
такой особенности, модель YOLO может использо-
ваться для решения задач, где требуется быстрое 
определения класса в режиме реального времени. В 
рамках проведенного исследования была использо-
вана YOLO версии v5 – архитектура сверточной 
нейронной сети для обнаружения объектов в режи-
ме реального времени, которая включает в себя не-
сколько ключевых компонентов: 

- сверточные слои (применяются для выделения 
признаков из подаваемых изображений, самостоя-
тельно выделяют значимые черты, тем самым ис-
ключая необходимость ручного программирования); 

- слои сокращения (используются для сокраще-
ния размерности данных и увеличения области вос-
приятия нейронов); 

- соединения пропуска (помогают сохранить ин-
формацию о пространственном разрешении, что 
важно для точной локализации объектов); 

- слои объединения признаков (объединяют при-
знаки из разных частей сети, что позволяет улуч-
шить обнаружение объектов разного размера); 

- голова детектора (использует признаки, извле-
ченные предыдущими слоями, для предсказания 
классов объектов и их ограничивающих рамок). 

Модель YOLOv5 также использует различные 
техники и улучшения, такие как автоматическое 
масштабирование изображений, использование ауг-
ментации данных для улучшения обобщающей спо-
собности модели и применение различных оптими-
заций для ускорения обучения. 

Все данные были случайным образом разделены 
на обучающую (70%) и валидационную (30%) вы-
борки. Каждая выборка включала изображения 
(images) и папки с текстовыми файлами (labels), со-
держащими метки объектов на этих изображениях в 
формате YOLO. Для создания меток использовался 
инструмент с открытым исходным кодом LabelImg. 
Данный формат подразумевает, что каждая строка 
текстового файла представляется в виде n, x, y, w, h, 
где n – номер класса объекта, x – относительная ко-
ордината ограничивающей рамки объекта по оси Х, 
y – относительная координата ограничивающей 
рамки объекта по оси Y, w – относительная ширина 
ограничивающей рамки объекта, h – относительная 
высота ограничивающей рамки объекта. 

После подготовки изображений и меток был со-
здан единый файл dataset.yaml для указания пути до 

тренировочной и валидационной выборок данных, а 
также количества классов и их меток. 

При построении нейросетевой модели YOLOv5 
на платформе Google Colab использовался язык про-
граммирования Python. Процесс обучения модели 
длился в течение 30 эпох, при этом в каждой итера-
ции использовалось по 32 обучающих примера. 

В директории модели YOLOv5 после обучения 
была создана папка run с успешными эксперимен-
тами обучения, хранящимися в папках expN, где N – 
номер последнего проведенного обучения. В папке 
обученной модели хранятся также изображения с 
процессом обучения модели и промежуточным ре-
зультатом классификации. 

На рисунке 4 представлены примеры работы 
обученной нейросетевой модели для определения 
сонливости человека по выражению лица. 

 

 
Рис. 4 – Результат применения модели для 
классификации (класс бодрый – сверху, класс 
сонливый – снизу) 

Fig. 4 – The result of applying the model for classifi-
cation (the awake class is on top, the drowsy class is 
on the bottom) 

В результате построения нейросетевой сверточ-
ной модели с использованием обучающего набора 
данных получены следующие результаты: точность 
определения класса бодрый составила 97,9%, точ-
ность определения класса сонливый – 95,7%. Сред-
няя точность модели составила 96,8%, что является 
высоким результатом для ее дальнейшего практиче-
ского использования в составе нейросетевой систе-
мы определения сонливости человека по выраже-
нию лица. 

На основе построенной сверточной нейросетевой 
модели в среде Visual Studio разработана нейросете-
вая система для распознавания сонливости человека 
по выражению лица. Для ее разработки использован 
язык программирования Python, библиотеки интер-
фейсов Tkinter и Customtkinter, а также фреймворки 
для моделей машинного обучения PyToruch, 
Tensorflow gpu и Dlib. 

Экспериментальное исследование  
и оценка эффективности системы 

После разработки нейросетевой системы важным 
шагом является ее тестирование на данных, которые 
не использовались для обучения модели. В экспе-
риментальном исследовании приняли участие 4 че-



Вестник технологического университета. 2024. Т.27, №12 

162 

ловека. Для каждого участника создана отдельная 
папка для хранения заранее записанных видеозапи-
сей и полученных результатов их классификации. 

Для записи видео использовалось встроенное 
приложение «Камера» из операционной системы 
Windows 10. Все участники эксперимента по прось-
бе эксперта находились в различных состояниях 
бодрствования. Кроме того, проводилось тестирова-
ние программы в режиме реального времени при 
работе с веб-камерой. Участники находились перед 
веб-камерой с запущенной программой «Hawkeye». 
Участники также в течении некоторого времени 
демонстрировали различные состояния (бодрое, 
усталое). Запись результатов осуществлялась в тек-
стовый файл. На завершающем этапе эксперимента 
проводилось тестирование программы в режиме 
работы с видеозаписями, а все результаты записы-
вались в текстовый файл. 

Экспертным путем проведен анализ полученных 
результатов работы системы и оценка качества ее 
работы с использованием метрик EAR и MAR, где 
за контрольные значения были взяты значения 
EAR = 0,3, а значение MAR = 0,12. При пересечении 
контрольного значения состояние человека класси-
фицировалось как «сонливый». В ходе проверки 
точности определения состояния человека эксперт 
оценивал результат работы модели и сравнивал его 
со значениями метрик EAR и MAR. Результат рас-
познавания каждого кадра фиксировался на графи-
ке, представленном на рисунке 5. 

 
 

 
Рис. 5 – Результаты распознавания состояния 
сонливости человека 

Fig. 5 – Results of recognizing the state of human 
drowsiness 

Для оценки эффективности разработанной си-
стемы проведена ее валидация с использованием 
следующих метрик качества классификации: точно-
сти, полноты, F1-меры и меткости. Значения этих 
метрик представлены в таблице 1. 

Как видно из представленных данных, система 
достаточно точно классифицирует большинство 
случаев состояния сонливости и бодрости человека. 
Это означает достаточно высокую ее эффективность 
для решения задачи определения сонливости чело-
века по выражению лица. 

 

Таблица 1 – Значения метрик качества 
классификации для нейросетевой модели 

Table 1 – Values of classification quality metrics for 
a neural network model 

Класс Точность 
(Precision) 

Полнота 
(Recall) 

F1-мера 
(F1-score) 

Меткость 
(Accuracy) 

Сонливый 
(Drowsy) 0,89 0,83 0,86 87,5 

Бодрый 
(Awake) 0,88 0,93 0,91 87,5 

 

Заключение 
Разработанная система для определения сонли-

вости человека по выражению лица имеет перспек-
тивы в использовании в различных областях чело-
веческой деятельности, таких как логистика (систе-
ма может быть использована для контроля состоя-
ния водителя в режиме реального времени), образо-
вание (система может использоваться в качестве 
меры оценки состояния преподавателей и обучаю-
щихся [46]), производство (система может исполь-
зоваться на предприятиях для оценки сонливости 
работников, что может помочь в предотвращении 
несчастных случаев на производстве и в улучшении 
производительности труда [47]). 
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Н. К. Нуриев, Н. К. Шайдуллина, Е. А. Печеный 

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СИСТЕМ МАССОВОГО ОБСЛУЖИВАНИЯ ЗАЯВОК  

С ОГРАНИЧЕННЫМ ВРЕМЕНЕМ ЖИЗНИ 
Ключевые слова: система массового обслуживания, групповой входной поток, ограниченное время жизни заявки, 

математическая модель. 
 

В статье представлены результаты математического моделирования систем массового обслуживания 
пуассоновского входного потока заявок с ограниченным временем жизни. Для систем без опции накопления 
очереди и одним каналом обслуживания получены формулы нахождения интенсивности выхода заявок из 
системы и стационарных состояний системы, которые позволяют определить долю двукомпонентных потерь 
– от отказа в обслуживании по приходу заявки вследствие занятости канала и не завершенного обслуживания 
вследствие окончания срока жизни заявки. Сделано обобщение для системы массового обслуживания 
простейшего потока заявок с ограниченным временем жизни на случай нескольких эквивалентных каналов 
обработки. Произведено сравнение результатов математического моделирования с результатами 
имитационных экспериментов в рамках модели, созданной авторами для широкого спектра систем 
обслуживания заявок с ограниченным временем жизни. Выполнена оценка достоверности результатов 
имитационного моделирования в настоящей постановке. Для систем с очередью подробно исследована модель, 
упомянутая в работах советских математиков Гнеденко и Коваленко. Показано, как и для чего вводятся 
дополнительные нестандартные функции распределения вероятностей некоторых случайных величин. 
Отражена невозможность отыскания вида этих функций в общем случае. Найден вид одной из них для 
частного случая, когда время пребывания в очереди для всех заявок не может превышать некоторую 
постоянную величину. С целью приблизиться к виду означенных функций по результатам работы имитационной 
модели построены гистограммы распределения. Сделан вывод о том, что для практического применения 
следует использовать аппарат имитационного моделирования. 

 
N. K. Nuriev, N. K. Shaidullina, Е. А. Pechenyy 

MATHEMATICAL MODELING OF MASS SERVICE SYSTEMS FOR APPLICATIONS  

WITH LIMITED LIFETIME 
Keywords: mass service system, group input stream, limited life of request, mathematical model. 

 
The paper presents the results of mathematical modeling of Poisson input flow mass service systems with a limited lifetime. 
For systems without a queue accumulation option and one service channel, formulas are obtained for finding the intensity of 
exiting requests from the system and stationary states of the system, which make it possible to determine the proportion of 
two-component losses - from denial of service upon receipt of a request due to channel occupancy and incomplete service 
due to expiration of the life of the request. A generalization is made for a system of mass service of the simplest flow of 
applications with a limited life time in case of several equivalent processing channels. The results of mathematical modeling 
were compared with the results of simulation experiments within the framework of the model created by the authors for a 
wide range of application service systems with a limited lifetime. The reliability of the simulation results in this study was 
evaluated. For queued systems, the model mentioned in the works of Soviet mathematicians Gnedenko and Kovalenko was 
investigated in detail. It is shown how and for what additional non-standard functions of the probability distribution of some 
random variables are introduced. The impossibility of finding the type of these functions in the general case is reflected. The 
form of one of them is found for a special case, when the time spent in the queue for all requests cannot exceed a certain 
constant value. In order to approach the form of the above functions, distribution histograms are constructed based on the 
results of the simulation model. It is concluded that for practical application, the apparatus of simulation modeling should 
be used. 
 

Введение 
Теория систем массового обслуживания (СМО) 

родилась чуть более 100 лет назад. 
Основоположником её принято считать датского 
математика и инженера А.К. Эрланга, который 
впервые применил математическую статистику для 
описания телефонного трафика [1]. В настоящее 
время теория массового обслуживания занимается 
исследованием стохастических процессов в 
дискретных системах [2]. Основными элементами 
любой СМО являются заявки, поступающие в 
случайные моменты времени, накопитель (очередь), 
в котором заявки ожидают обслуживания, каналы – 
обслуживающие устройства. В виду этого и 
классифицировать модели СМО принято по 

количеству классов заявок, поступающих в СМО, по 
числу мест в очереди, по количеству каналов [2]. 
Класс СМО обуславливает, в частности, оценки 
эффективности функционирования системы. 
Например, важнейшей характеристикой качества 
обслуживания системы с очередью является среднее 
время ожидания начала обслуживания, а системы с 
потерями – вероятность отказа в обслуживании или 
доля необслуженных заявок [3]. 

В данной работе рассмотрена система массового 
обслуживания простейшего входного потока заявок 
с ограниченным временем жизни. Подобные 
системы как никогда актуальны в настоящее время, 
поскольку самым востребованным и важным 
ресурсом сейчас является информация, актуальность 
которой конечна, а эффективность принимаемых 
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решений напрямую зависит того, насколько быстро и 
качественно информация будет обработана [4]. 
Сфера применения таких моделей СМО не 
ограничивается только обработкой информации, они 
востребованы во многих производственных, 
научных и экономических задачах [3]. Например, 
ограниченное время жизни заявки может быть 
обусловлено сроком годности товара в области 
продаж, зоной действия канала обслуживания в 
технологических процессах, временем актуальности 
медицинских манипуляций [3, 5, 6, 7]. Изучением 
таких систем в той или иной мере занимались многие 
исследователи в разных постановках. В работе [8] 
изложен метод расчета моментов случайного 
времени пребывания заявок, полностью 
обработанных сетью массового обслуживания, при 
ограничении на полное время пребывания в ней. В 
работе [9] с помощью статистического 
моделирования показывается эффективность 
динамической сортировки потока заявок по 
сравнению с простейшими дисциплинами. В работе 
[10] получены основные характеристики 
одноканальной системы массового обслуживания 
простейшего потока заявок с ограниченным 
временем пребывания заявки в очереди 
неограниченной длины. В работе [11] предпринята 
попытка обобщить результаты работы [10] для 
многоканальной системы. Целью данной работы 
является математическое моделирование систем 
массового обслуживания простейшего потока заявок 
с ограниченным временем жизни с накопителем 
неограниченной емкости и без него. 

Математическое моделирование 
Рассмотрим простейшую СМО, в составе которой 

имеется единственный канал обслуживания, а опция 
накопления очереди отсутствует. Поток 
поступающих требований предполагается 
пуассоновским со средней интенсивностью λ. Поток 
обслуживания также будем считать простейшим с 
интенсивностью μ. Поведение таких систем 
досконально изучено. Известно, что переходные 
вероятности этих систем стремятся к стационарному 
состоянию по экспоненциальному закону. 
Финальные вероятности P!∗ и P#∗, которые имеют 
смысл доли обслуженных и доли потерянных заявок 
соответственно, достигаются и равны 

P!∗ 	=
µ

λ + µ , 			P#
∗ 	=

𝜆
λ + µ (1) 

Дополним эту классическую постановку задачи, 
добавив ограничение на время жизни заявок, равное 
фиксированной величине τ. Иначе говоря, если 
заявка, принятая в работу, не будет обслужена за 
время t ≤ τ, то в момент времени τ она покидает 
систему и считается потерянной наряду с заявками, 
получившими отказ в момент поступления. В этом 
случае ситуация радикально меняется. Во-первых 
потому, что появляется новая компонента потерь в 
виде не полностью обслуженных заявок. Во-вторых, 
появляется необходимость введения 
дополнительной эксплуатационной характеристики 
– интенсивности выхода заявок из системы µ,. Для 
классических СМО с отказами в этом нет 

необходимости, поскольку при отсутствии 
ограничении времени жизни заявок интенсивность 
их выхода из системы µ, тождественно равна 
интенсивности потока обслуживания µ. Если же 
продолжительность жизни ограничена τ, то все 
заявки, не обслуженные до его истечения, покидают 
систему, пробыв в ней одно и то же время, равное 
сроку жизни τ. Именно поэтому среднее (по всему 
ансамблю заявок, попавших на обслуживание) время 
пребывания при ограниченном времени жизни будет 
меньше, чем в классическом варианте. 
Следовательно, µ, > 𝜇. 

С учетом изложенного, при ограничении времени 
жизни заявок вероятности стационарных состояний 
СМО 𝑃!0 и 𝑃#1  примут вид: 

𝑃!0	=
µ,

λ + µ, , 𝑃#
1 	=

𝜆
λ + µ,. (2) 

Рассмотрим порядок отыскания величины µ,. 
Прежде всего заметим, что величина средней 

интенсивности обслуживания μ не зависит от 
привходящих обстоятельств, поскольку является 
характеристикой технических возможностей 
обслуживающего устройства. Поэтому, как видно из 
рисунка 1, доля заявок, обслуженных полностью (из тех, 
что попали в систему) равна 

𝛼	 = 	4𝜇𝑒$%&𝑑𝑡
'

!

, (3) 

а доля заявок, которые не получили обслуживание в 
полном объеме в связи с исчерпанием срока жизни, 
равна 
 

1 − 𝛼	 = 1 −	4𝜇𝑒$%&𝑑𝑡
'

!

= 4 𝜇𝑒$%&𝑑𝑡
(

'

. (4) 

 
Рис. 1 – Доля заявок, не получивших обслуживание 
в полном объеме 
Fig. 1 – Percentage of applications that did not receive full 
service 

Используя известную теорему о среднем [12], найдем 
величину среднего времени пребывания в системе 
полностью обслуженных заявок: 

φ(𝑡ср) 	=
𝛼
𝜏, (5) 

откуда, с учетом вида функции плотности вероятности 
потока обслуживания: 

𝑡ср 	= −
1
𝜇 𝑙𝑛

𝛼
𝜇𝜏 =

1
𝜇 𝑙𝑛

𝜇𝜏
𝛼 . 

 (6) 

И, поскольку, как было отмечено выше, время 
пребывания всех не полностью обслуженных заявок 

tср τ

𝜑 𝑡 = 𝜇𝑒!"#

t
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одинаково и равно времени их жизни τ, среднее время 
нахождения в системе всего множества заявок, 
попавших на обслуживание, равно 

𝑡̅ = 𝛼𝑡ср + (1 − 𝛼)𝜏	 =
1
𝜇 𝑙𝑛

𝜇𝜏
𝛼 + (1 − 𝛼)𝜏, (7) 

а среднее значение интенсивности ухода заявок: 

µ, 	=
1
𝑡̅ . 

 (8) 

Для СМО с несколькими эквивалентными каналами 
без опции накопления очереди схема построения модели 
сохраняется, а величина интенсивности ухода заявок из 
системы также описывается соотношениями (6)-(8). В 
формулах Эрланга, применяемых для вычисления 
вероятности стационарного состояния, показатель 
интенсивности обслуживания μ (так же, как для 
одноканальной системы), заменяется на µ,: 

𝑃B! 	= CD
𝛾, +

𝑖!

,

+-!

H
$#

, 𝑃.1 	=
𝛾,+

𝑖! 𝑃
B!, 𝛾, =

𝜆
µ, 	, 𝑖 = 1, 𝑛IIIII, (9) 

n – число каналов обслуживания. 
Доля заявок, не попавших на обслуживание, 

численно равна вероятности отказа: 

𝑃Bотк 	= 𝑃Bотк =
𝛾,,

𝑛! 𝑃
B!. (10) 

 
Особенностью СМО с ограниченным временем 

жизни заявок, где допускается накопление очереди, 
является двухкомпонентность потерь. Истечение срока 
жизни заявки может наступить как во время ее 
нахождения в фазе обслуживания, так и тогда, когда она 
пребывает в очереди. Практическим следствие этого 
становится то, что, как показали советские математики 
Б.В. Гнеденко [13] и И.Н. Коваленко [14], сведений о 
функциях распределения входного потока требований и 
потока обслуживания оказывается недостаточно для 
построения математической модели. Результаты, 
полученные в их работах, основаны на глубоком анализе 
СМО, что обуславливает целесообразность их 
использования для математического моделирования. 
Используя эти результаты покажем, как может быть 
получена модель одноканальной СМО с ожиданием в 
условиях ограниченного времени жизни заявок. 

Рассмотрим СМО, обладающую заявленными 
свойствами. Будем полагать, что входной поток 
требований имеет распределение Пуассона со средней 
интенсивностью λ. Это позволяет гарантировать 
независимость заявок в потоке, что в процессе 
моделирования весьма существенно. Функцию 
плотности вероятности потока обслуживания будем 
обозначать φ(t); случайную величину времени ожидания 
начала обслуживания заявки, поступившей в систему в 
момент времени t, обозначим w(t). Тогда величина 

𝑃(ω, 𝑡) = 𝑃[𝑤(𝑡)] (11) 
имеет смысл вероятности того, что время ожидания 
начала обслуживания заявки, пришедшей в систему в 
момент времени t, не превосходит величины ω. 

Введем в рассмотрение еще две вероятностные 
характеристики: R(ω) – распределение вероятностей 
того, что срок пребывания заявки в очереди равен ω, 
Bх(ω) – распределение вероятностей того, что после 
ожидания в течение отрезка времени х, заявка попадет на 
обслуживание, где будет находится в течение ω-x. 
Сдвинем время поступления на величину Δt и выясним, 

что необходимо для выполнения условия 𝑤(𝑡 + ∆𝑡) ≤
𝜔 (предполагается, что величина ω для разных заявок 
может принимать различные значения). Реализация 
искомого условия достигается как результат 
осуществления одного из четырех несовместных 
событий: 

1. 𝑤(𝑡) < 𝜔 + ∆𝑡 и в течение промежутка (𝑡 +
∆𝑡) не приходит ни одна заявка. 

2. За интервал времени 𝑡 + 𝜀, где 0 < 𝜀 < ∆𝑡, 
приходит одна заявка, которая через время 
х < 𝜔 + ∆𝑡, не дождавшись обслуживания, 
уходит из системы. 

3. За интервал времени 𝑡 + 𝜀 поступает одна 
заявка, которая после пребывания в очереди в 
течение времени х поступает на обслуживание, 
однако обслуживание не завершает и уходит из 
системы до момента 𝜔 − х + ∆𝑡. 

4. Ситуация аналогичная п.3, но пришедшая заявка 
обслуживается полностью, т.е. находится в фазе 
обслуживания дольше, чем 𝜔 − х + ∆𝑡. 

Вероятность реализации соотношения  
𝑤(𝑡) + ∆𝑡 ≤ 𝜔 по правилу сложения вероятностей 
определится как сумма вероятностей осуществления 
событий п.п.1-4. 

𝑃(ω, 𝑡 + ∆𝑡) = (1 − 𝜆Δ𝑡)𝑃(𝜔 + ∆𝑡, 𝑡) + 

(12) 
𝜆Δ𝑡 4 {𝑅(𝑥) + [1 − 𝑅(𝑥)]𝐵2(ω − 𝑥 + ∆𝑡) +

34∆&

!

 

+[1 − 𝑅(𝑥)][1 − 𝐵2(ω − 𝑥 + ∆𝑡)] ∗ 

∗ 𝜑(ω − 𝑥 + ∆𝑡)}𝑑𝑃(𝑥, 𝑡) 
 

 

Первое слагаемое в правой части выражения (12) 
определяет вероятность события п.1 и непосредственно 
следует из свойств стационарности, ординарности и 
отсутствия последействия входного потока заявок, 
который, как отмечалось выше, предполагается 
пуассоновским. Слагаемые в подынтегральном 
выражении соответствуют вероятностям осуществления 
событий п.п.2-4. Это следует из определения, которые 
были даны специально введенным функциям 
распределения вероятностей R(ω) и Bх(ω). Заметим 
также, что только последнее из слагаемых в 
подынтегральном выражении умножается на функцию 
плотности вероятности потока обслуживания, поскольку 
только событие п.4 предполагает полное обслуживание 
заявки. 

Разделим обе части уравнения (12) на Δt и, полагая 
∆𝑡 → 0, перейдем к дифференциалам: 

 
𝜕𝑃(ω, 𝑡)
𝜕𝑡 =

𝜕𝑃(ω, 𝑡)
𝜕ω − 𝜆𝑃(ω, 𝑡) + 

(13) 𝜆4{𝑅(𝑥) + [1 − 𝑅(𝑥)]𝐵2(ω − 𝑥) +
3

!

 

+[1 − 𝑅(𝑥)][1 − 𝐵2(ω − 𝑥)] ∗ 

∗ 𝜑(ω − 𝑥)}𝑑х𝑃(𝑥, 𝑡) 

 
Для стационарного состояния при 𝑡 → ∞ уравнение 

существенно упрощается: 
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𝜕𝑃(ω)
𝜕𝑡 = 𝜆4[1 − 𝑅(𝑥)][1 − 𝐵2(ω − 𝑥)] ∗

3

!

 
(14) 

∗ [1 − 𝜑(ω − 𝑥)]𝑑𝑃(𝑥) 

Полученные результаты могут быть использованы 
для вычисления ряда важных эксплуатационных 
характеристик системы. Например, вероятности потери 
требований в очереди 

α	 = 4 𝑅(𝑥)𝑑𝑃(𝑥)
(

!

; (15) 

Вероятности потери требования вследствие его 
неполного обслуживания 

θ	 = 4[1 − 𝑅(𝑥)]4 𝐵2(𝑦)
(

!

𝑑𝜑(𝑦)𝑑𝑃(𝑥)
(

!

 (16) 

и т.д. 
Очевидной проблемой представленной модели 

является ограниченность ее прикладной полезности, 
поскольку не ясно, какой вид имеют функции 
распределения вероятностей R(ω) и Bх(ω), и как может 
быть получено их аналитическое описание, что конечно, 
не умаляет ее содержательности. 

Авторы, однако, заметили, что для одного частного 
случая вид функции R(ω) можно указать точно. Из 
базового определения этой функции ясно, что область ее 
действия ограничивается только заявками, 
находящимися в очереди. Поэтому, если время 
пребывания для всех заявок, поступивших в очередь, не 
может превышать некоторую постоянную величину Т, 
то для заявок, у которых 𝜔 ≤ Т, вероятность не 
попадания на обслуживание равна 0, а для заявок, у 
которых 𝜔 > Т, вероятность ухода из очереди до начала 
обслуживания равна 1. Таким образом, в этом случае вид 
функции R(ω) вполне определен: 

R(ω) = d0	при	𝜔 ≤ Т
1	при	𝜔 > Т. (15) 

Для СМО, где ограничено не время пребывания в 
очереди, а срок жизни заявок, практическая полезность 
этого результата не очень значительна. Для подобных 
СМО наиболее эффективным способом получения 
сведений прикладного характера, пригодных, например, 
при выполнении проектных работ, является аппарат 
имитационного моделирования. 

Практические результаты  
Приведем пример вычисления долей обслуженных и 

потерянных заявок с ограниченным временем жизни в 
одноканальной СМО с отказами. 

Пусть λ = µ = τ =1. С использованием формул (3) – (8) 
получены следующие значения параметров: 
α = 0,632, φ(tср) = 0,632, 𝑡̅ = 0,658, µ,  = 1,52, 𝑃B! = 0,603, 
𝑃B# = 0,397. 

Поскольку потерянные заявки имеют 2 компоненты 
– получившие отказ по приходу и не обслуженные 
полностью в процессе обработки вследствие окончания 
срока годности, то их доля будет вычислена так: 
0,603*0,368 + 0,397 = 0,619. Следовательно, только 
38,1% заявок, попавших в систему, будет обслужено 
полностью. 

В работе [15] описана построенная и реализованная 
авторами имитационная модель системы массового 

обслуживания заявок с ограниченным временем жизни. 
С использованием этой модели проведены опыты с 
описанными выше входными параметрами для 
простейшего потока заявок. Результаты таковы: доля 
полностью обслуженных заявок равна 0,387, доля 
недообслуженных – 0,226, доля заявок, получивших 
отказ по приходу – 0,387. Относительная погрешность 
суммарной доли потерянных заявок составляет 1%. 

Для входных параметров λ = 1/4, µ = 1/6, τ =6 
аналитическая модель дает следующие результаты: 
α = 0,632, φ(tср) = 0,1053, 𝑡̅ = 3,948, µ,  = 0,2533, 𝑃B! = 
0,4967, 𝑃B# = 0,5033. Доля суммарных потерь: 
0, 4967*0,368 + 0, 5033= 0,686. Результаты работы 
имитационной модели таковы: доля полностью 
обслуженных заявок равна 0,325, доля 
недообслуженных – 0,188, доля заявок, получивших 
отказ по приходу – 0,513. Относительная погрешность 
суммарной доли потерянных заявок составляет 1,5%. 

Для СМО простейшего потока заявок с 
ограниченным временем жизни, подразумевающей 
накопление очереди, на основании результатов 
имитационных экспериментов были получены 
гистограммы распределения времени ожидания 
заявки в очереди, т.е. предпринята попытка опытным 
путем найти вид функции R(ω), описанной выше. 

Для комбинации входных параметров λ = µ = τ =1 
гистограмма изображена на рисунке 2, для комбинации  
λ = 1/4, µ = 1/6, τ =6 – на рисунке 3. 

 
Рис. 2 –Распределение частот времени ожидания 
заявки в очереди для набора параметров 1 
Fig. 2 – Distribution of frequencies of waiting time of 
the request in the queue for the set of parameters 1 

 

 
Рис. 3 – Распределение частот времени ожидания 
заявки в очереди для набора параметров 2 
Fig. 3 – Frequency distribution of waiting time of the 
application in the queue for the parameter set 2 
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Очевидно, что вид функции существенно зависит от 
набора входных параметров и не может быть оценен 
априори. 

Заключение 
В работе рассмотрено математическое 

моделирование систем массового обслуживания 
пуассоновского входного потока заявок с 
ограниченным временем жизни. 

Для систем без очереди построена 
математическая модель, которая позволяет 
отыскивать вероятности стационарных состояний 
системы и долей заявок, получивших отказ в момент 
поступления, заявок, получивших отказ в процессе 
обработки вследствие окончания срока жизни, и 
заявок, обслуженных полностью. Для произвольного 
набора параметров произведено сравнение 
результатов аналитической модели и численных 
результатов работы имитационной модели, 
описанной авторами в работе [15]. Относительная 
погрешность суммарных потерь составляет в 
среднем 2,5%, что является вполне 
удовлетворительным совпадением результатов 
имитационного моделирования с аналитической 
моделью. 

Для одноканальной СМО с ожиданием приведена 
модель, основанная на результатах работ [13, 14]. 
Показано, что для простейшего варианта с 
пуассоновским входным потоком заявок и одним 
каналом обслуживания практическая полезность 
модели ограничена ввиду невозможности отыскания 
вида функций распределения вероятностей. На 
основании результатов имитационных 
экспериментов с определенным набором параметров 
построены гистограммы распределения, которые 
дают возможность выдвинуть предположение о виде 
функций, но не позволяют дать универсальные 
рекомендации относительно аналитического вида 
этих функций. Поскольку вышеописанные 
неопределенности возникают уже при 
моделировании одноканальной системы 
обслуживания простейшего потока заявок с 
ограниченным временем жизни, то единственным 
инструментом для выявления функциональных 
характеристик систем более широкого формата 
является имитационное моделирование. 
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ТЕХНОЛОГИЯ МАТЕРИАЛОВ И ИЗДЕЛИЙ ЛЕГКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 
 

УДК 66.017                                                                                           DOI 10.55421/1998-7072_2024_27_12_170 
 
Г. Р. Рахматуллина, Е. А. Панкова, В. П. Тихонова,  
Д. К. Низамова, Л. В. Чапаева, Д. А. Урусова 

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРНЫХ ОСОБЕННОСТЕЙ КОЛЛАГЕНСОДЕРЖАЩИХ МАТЕРИАЛОВ  

С РАЗЛИЧНОЙ СТЕПЕНЬЮ ЗРЕЛОСТИ 
Ключевые слова: коллаген, степень зрелости, дерма птиц, ИК спектроскопия, рентгеноструктурный анализ, электронная 

микроскопия, порометрия, первичная, вторичная, третичная, четвертичная структура. 
 
Благодаря уникальности своей волокнистой структуры коллаген способен придавать тканям организма 
эластичность, прочность и упругость. По мере развития технологий появлялись разнообразные материалы, 
полученные на его основе, которые нашли широкое применение во многих сферах человеческой жизни. В 
настоящее время коллагенсодержащие материалы используются в неизмененном (нативном) и в измененном 
состоянии. Наиболее популярными источниками коллагена являются животные и рыбные объекты, при этом 
животные, как правило, широко используются человеком в измененном состоянии, например, кожа. В работе 
исследованы структурные особенности нативных коллагенсодержащих материалов (дерма куриц) с различной 
степенью зрелости (40 и 540 суток), в связи с стабильным дефицитом кожевенного сырья, для дальнейшего их 
применения человеком в измененном состоянии, в виде натуральной кожи. Широкий спектр исследований (ИК-
спектроскопия, рентгеноструктурный анализ, порометрия, электронная микроскопия) позволил провести 
сравнительную оценку структуры материалов и установить, что изучение образцов неизмененных 
коллагенсодержащих материалов с различным уровнем зрелости в силу лабильности их структуры и наличия 
избыточного жира значительно затруднено. Тем не менее выявлено, что образец с высоким уровнем зрелости 
(540 суток) характеризуется более сформированной (компактной и мелкоячеистой) и стабильной структурной 
организацией относительно образца с низким уровнем зрелости (40 суток). Поэтому при разработке 
технологии выделки коллагенсодержащего материала, вследствие перевода его из нативного состояния в 
измененное, необходимо усилить внимание на удалении избыточного количества жира в подготовительных 
процессах и режимы обработки (расход химических материалов, продолжительность воздействия) 
корректировать в зависимости от степени зрелости дермы. 
 

G. R. Rakhmatullina, E. A. Pankova, V. P. Tikhonova,  
D. K. Nizamova, L. V. Chapaeva, D. A. Urusova 

INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL FEATURES OF COLLAGEN-CONTAINING MATERIALS  

WITH DIFFERENT DEGREES OF MATURITY 
Keywords: collagen, degree of maturity, avian dermis, IR spectroscopy, X-ray structural analysis, electron microscopy, porometry, 

primary, secondary, tertiary, quaternary structure. 
 

Due to the uniqueness of its fibrous structure, collagen is able to give body tissues elasticity, strength and elasticity. As 
technology developed, a variety of materials based on it appeared, which were widely used in various spheres of human 
life. Currently, collagen-containing materials are used in an unchanged (native) and modified state. The most popular 
sources of collagen are animals and fish objects. In this work, the structural features of native collagen-containing 
materials (chicken dermis) with different degrees of maturity (40 and 540 days) were investigated. The dermis of birds is 
thin (300 to 600 microns), it lacks sweat and sebaceous glands, as a result of which the skin of birds is very dry, but there 
is a well-developed subcutaneous fatty fiber. The dermis has two layers: superficial and deep. The first layer consists of 
collagen fibers gathered in small bundles and contains a large number of blood vessels, the second layer consists of thick 
collagen bundles. The fibers in the dermis are predominantly parallel to the skin surface. A wide range of studies (IR 
spectroscopy, X-ray spectroscopy, X-ray analysis, porometry microscopy) made it possible to carry out a comparative 
assessment of the structure of materials and to establish that the study of samples of unaltered collagen-containing 
materials with different levels of maturity due to the lability of their structure and the presence of excess fat is significantly 
difficult. Nevertheless, it was found that the sample with high maturity (540 days) is characterized by more formed 
(compact and finely cellular) and stable structural organization relative to the sample with low maturity (40 days). 
Therefore, when developing the technology of dressing collagen-containing material, due to its transfer from the native 
state to the altered state, it is necessary to pay more attention to the removal of excessive amount of fat in the preparatory 
processes and to adjust the treatment modes (consumption of chemical materials, duration of exposure) depending on the 
degree of maturity of the dermis. 

 
Введение 

Основой коллагенсодержащих материалов 
является структурный белок – коллаген, в живых 
организмах он составляет 75 % состава костей, кожи, 
мышц, связок и т.д. [1]. Благодаря уникальности 
своей волокнистой структуры коллаген способен 

придавать тканям организма эластичность, 
прочность и упругость. По мере развития технологий 
появлялись разнообразные материалы, полученные 
на его основе, которые нашли широкое применение 
во многих сферах человеческой жизни [2-5]. Еще 
древние люди научились применять коллаген в своих 
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целях, используя шкуры животных в быту. В 
настоящее время коллагенсодержащие материалы 
нашли свое применение в неизмененном (нативном) 
и в измененном состоянии (клей, желатин, оболочки, 
пленки, губки, шовный материал, протезы, кожа, мех, 
различные кормовые продукты и др.). Наиболее 
популярными источниками коллагена являются 
животные и рыбные объекты, при этом содержание 
его в различных тканях заметно отличается (таблица 
1) [6]. 

 
Таблица 1 – Содержание коллагена в различных 
объектах 
Table 1 – Collagen content in different objects 
 

Наименование объекта Содержание 
коллагена, % 

кожа морских млекопитающих свыше 80 
соединительная ткань сала китов от 74 до 88 
плавники китов  до 83 
ткани спермацетового органа 
кашалота  

до 89 

кожа КРС 80 
кожа свиньи  64 
кожа цыплят бройлеров 21 
кожа рыб от 2 до 12,6 
кости рыб от 9 до 19 
плавательные пузыри рыб от 0,4 до 11,4 
плавники рыб от 0,8 до 8 
чешуя рыб от 0,8 до 6 

 
Многие из представленных в таблице объектов 
широко используются в качестве 
коллагенсодержащих материалов. Однако следует 
отметить, что кожа птиц также является 
коллагенсодержащим материалом, кроме того, кожа 
домашних птиц является массовым отходом 
птицеводства, что делает этот объект еще более 
привлекательным для изучения [7]. Несомненным 
лидером по объемам производства являются куры, 
именно поэтому кожа курицы выбрана нами в 
качестве объекта исследования. Данный объект 
имеет принципиальные отличия от дермы 
млекопитающих животных, но изучен в 
недостаточном объеме, что не позволяет объективно 
оценить перспективы его широкомасштабного 
использования [8]. Дерма птиц тонкая (от 300 до 600 
мкм), в ней отсутствуют потовые и сальные железы, 
в результате чего кожа птиц очень сухая, однако 
имеется хорошо развитая подкожно-жировая 
клетчатка [9, 10]. Дерма состоит из двух слоев 
поверхностного и глубокого. Первый слой состоит из 
коллагеновых волокон, собранных в мелкие пучки, и 
содержит большое количество кровеносных сосудов, 
второй состоит из толстых коллагеновых пучков. 
Волокна в дерме расположены преимущественно 
параллельно поверхности кожи [11, 12]. Еще одной 
характерной чертой является наличие временных 
границ в созревании дермы (40 и 540 суток) в 
зависимости от видовых особенностей [13]. 

Коллаген характеризуется сложной 
структурной организацией, в которой выделяют 

первичную, вторичную, третичную и четвертичную 
структуры [14]. Типичные размеры структурных 
элементов коллагена приведены в таблице 2 [15].  

 
Таблица 2 – Типичные размеры структурных 
элементов коллагена  
Table 2 – Typical sizes of collagen structural 
elements  
 

Структурные элементы 
коллагена Диаметр 

α-цепь 0,7 нм 
Тропоколлагеновая частица 1,5 нм 

Микрофибрилла 4,5 нм 
Тропоколлагеновая частица 1,5 нм 

Микрофибрилла 4,5 нм 
Субфибрилла 21 нм 

Фибрилла 100 нм 
Первичное волокно 5 мкм (5000 нм) 
Вторичное волокно 100 мкм (105 нм) 

 
Экспериментальная часть 

 
Для последовательной оценки структурных 

особенностей исследуемого объекта отбирались 
образцы неизмененных коллагенсодержащих 
материалов с различным уровнем зрелости дермы 
(образец 1 - 40 суток и образец 2 - 540 суток). 

Анализ структурных особенностей волокон 
коллагена куриной дермы различной степени 
зрелости, включая первичную структуру, 
осуществлялся с помощью метода ИК-
спектроскопии (рис 1). 

Трехмерная организация коллагена, несомненно, 
затрудняет процесс идентификации полученных 
спектров, что объясняется, прежде всего, 
множественными наложениями характеристических 
полос. Тем не менее в представленных ИК спектрах 
(рисунок 1) четко просматриваются полосы 
характерные для пептидов: амид I (1650 см-1) и амид 
II (1550см-1), обусловленных в первом случае 
валентными колебаниями С=О, а во втором 
плоскостными деформационными колебаниями NH-
связи. В целом можно заключить, что 
характеристические полосы у анализируемых 
образцов проявляются в одинаковых диапазонах, что 
свидетельствует о идентичности их химического 
состава. Однако наблюдается изменение 
интенсивности некоторых пиков, что подтверждает 
структурные изменения в коллагенсодержащем 
материале при повышении уровня его зрелости. 

Фибриллы коллагена имеют вид нитей (от 50 до 
100 нм), в которых чередуются кристаллические и 
аморфные участки с разной степенью полярности, 
поэтому проведен рентгеноструктурный анализ 
образцов неизмененного волокнистого 
коллагенсодержащего материала различной степени 
зрелости. Результаты представлены на рисунке 2 и 3. 
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Рис. 1 – ИК спектры волокнистых коллагенсодержащих материалов с различным уровнем зрелости                          
(синий – 1 образец, красный – 2 образец) 

Fig. 1 – IR spectra of fibrous collagen-containing materials with different maturity levels (blue - 1 sample, red - 2 
sample) 
 

 

 
Рис. 2 – Спектр рентгеноструктурного анализа образца коллагенсодержащих материалов низкого уровня 
зрелости (1 образец) 

Fig. 2 – X-ray diffraction spectrum of a sample of collagen-containing materials of low maturity level (1 sample) 
 

 
Рис. 3 – Спектр рентгеноструктурного анализа образца коллагенсодержащих материалов высокого уровня 
зрелости (2 образец) 

Fig. 3 – X-ray diffraction spectrum of a sample of collagen-containing materials of high maturity level (2 sample) 
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Сравнительная оценка спектров, полученных при 
проведении рентгеноструктурного анализа образцов 
неизмененного волокнистого коллагенсодержащего 
материала с различным уровнем зрелости показала, 
что аморфная фаза второго образца характеризуется 
более упорядоченной структурой по сравнению с 
аморфной фазой первого образца. 

Четвертичная структура является 
надмолекулярной и представляет собой фибриллы и 
волокна. Формирование надмолекулярной структуры 
возможно наличию в коллагене активных 
функциональных групп, его полипептидные цепи 
могут образовывать внутри- и межмолекулярные 
связи с различным уровнем энергетического 
взаимодействия: силы Ван-дер-Ваальса; 
гидрофобные взаимодействия; водородные связи; 
электровалентные и ковалентные связи [2]. 

Благодаря наличию развитой надмолекулярной 
структуры коллаген является капиллярно-пористым 
материалом, что существенно сказывается на 
характеристиках коллагенсодержащих материалов. 
Исследования пористости проводили двумя 
способами: пикнометрическим методом и с 
применением прибора POROLUX™100. 

Измерения пикнометрическим методом показали, 
что образец волокнистого коллагенсодержащего 
материала с высоким уровнем зрелости дермы имеет 
показатель пористости на 36% выше, чем у образца с 
низким уровнем зрелости.  

С целью выявления размеров имеющихся в 
образцах пор, измерения проводили на приборе 
«POROLUX™100». Результаты измерения 
показателя пористости представлены в таблице 3. 

 
Таблица 3 – Результаты измерений показателя 
пористости у образцов неизмененного 
коллагенсодержащего материала с различным 
уровнем зрелости на приборе «POROLUX™100» 
Table 3 – Results of porosity index measurements in 
samples of unaltered collagen-containing material 
with different maturity levels on the 
‘POROLUX™100’ device 

Наименование 
образца 

Размер пор, мкм 
малая средняя большая 

Образец 1 0,2795 0,4063 0,4035 
Образец 2 0,1564 0,1654 0,3173 

 
Данные таблицы демонстрируют различия 

размеров пор: у образца с низким уровнем зрелости 
размер пор находится в диапазоне от 0,28 до 0,40 мкм, 
а у образца с высоким уровнем зрелости размер пор 
смещается в диапазон от 0,16 до 0,32 мкм. 
Полученные результаты подтверждают вывод, что 
образец с высоким уровнем зрелости имеет более 
развитую и стабильную четвертичную структуру, 
образуя большее количество мелких и средних ячеек.  

Структуру образцов волокнистого 
коллагенсодержащего материала с различным 
уровнем зрелости анализировали на конфокальном 
лазерном сканирующем микроскопе «Olympus LEXT 
OLS 4000» (рисунок 4). 

 

  
а б 

Рис. 4 – Микрофотографии образцов 
неизмененного коллагенсодержащего материала с 
различным уровнем зрелости дермы (увеличение 
в 20 раз): а – образец 1, б – образец 2 
 
Fig. 4 – Microphotographs of samples of unaltered 
collagen-containing material with different levels of 
dermal maturity (magnification 20 times): a - sample 
1, b - sample 2 
 

Анализ микрофотографий неизмененного 
волокнистого коллагенсодержащего материала 
показал, что образец с низким уровнем зрелости (40 
суток) имеет выраженные жировые отложения по 
всему срезу, что значительно затрудняет анализ его 
структуры. Образец с высоким уровнем зрелости 
(540 суток) демонстрирует достаточно компактную 
мелкоячеистую структуру. Также у образца в 
значительном количестве присутствуют жировые 
отложения, но они отмечаются лишь в верхней и 
нижней поверхностях дермы. 

Таким образом, можно заключить, что изучение 
образцов неизмененных коллагенсодержащих 
материалов с различным уровнем зрелости в силу 
лабильности их структуры и наличия избыточного 
жира значительно затруднено. Тем не менее 
выявлено, что образец с высоким уровнем зрелости 
характеризуется более сформированной (компактной 
и мелкоячеистой) и стабильной структурной 
организацией относительно образца с низким 
уровнем зрелости. Поэтому при разработке 
технологии выделки коллагенсодержащего 
материала, вследствие перевода его из нативного 
состояния в измененное, необходимо усилить 
внимание на удалении избыточного количества жира 
в подготовительных процессах и режимы обработки 
(расход химических материалов, продолжительность 
воздействия) корректировать в зависимости от 
степени зрелости дермы. 
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Е. Ю. Гоголева, Т. В. Сергадеева, М. В. Антонова  

РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ ТЕКСТИЛЬНОГО МАТЕРИАЛА  

С МЕМБРАННЫМ ПОКРЫТИЕМ  
Ключевые слова: полиамидная ткань, полиуретан, композиция, мембрана, технология. 

 
Статья посвящена вопросу использования российского сырья для создания беспоровой мембраны на тканях для 
повседневной верхней одежды. Кратко описаны виды и свойства, применяемых в текстильной отрасли мем-
бран. Особое внимание уделено мембранам на основе вспененного полиуретана. В данном исследовании в каче-
стве текстильной основы использована полиамидная ткань, российского производителя ООО «Балтекс». Для 
создания мембраны выбрана полимерная композиция российского производства: водная, не содержащая рас-
творителей, синтетическая дисперсия на основе полиуретана. Композиция представляла собой вспененную го-
товую пасту, которая непосредственно перед нанесением на текстильный материал дополнительно вспенива-
ется с добавлением сшивающего агента Фиксатора Си ОАО «Пигмент». Оценка возможности применения по-
лиуретановой дисперсии определялась по показателям водонепроницаемости, паропроницаемости и стойкости 
покрытия к истиранию. Определены технологические параметры нанесения композиции на полиамидную 
ткань. Выявлено, что для достижения требуемых показателей водонепроницаемости, необходимо введение в 
полимерную композицию сшивателя. Введение сшивателя приводит к формированию более жесткой и прочной 
полимерной структуры. Для оценки сшивающего действия, после процесса отверждения, полиуретановое по-
крытие исследовано на устойчивость к действию органических растворителей и механических воздействий. 
Термофиксация проводилась на сушильно-ширильной стабилизационной машине в течение 2 минут при темпе-
ратуре 170 °С. Выявлено, что данный вид обработки способствует уплотнению структуры покрытия, что 
подтверждается показателем стойкости к истиранию - более 15000 циклов. Пропитанная ткань обладает 
устойчивостью к действию органических растворителей, приемлемыми показателями паропроницаемости и 
водонепроницаемости. 

 
E. Yu. Gogoleva, T. V. Sergadeeva, M. V. Antonova  

DEVELOPMENT OF TECHNOLOGY FOR PRODUCTION OF TEXTILE MATERIAL  

WITH MEMBRANE COATING 
Keywords: polyamide fabric, polyurethane, composition, membrane, technology. 

 
The article is devoted to the issue of using Russian raw materials to create poreless membranes on fabrics for everyday 
outerwear. Types and properties of membranes used in the textile industry are briefly described. Particular attention is 
paid to membranes based on polyurethane foam. In this study, polyamide fabric, Russian manufacturer LLC ‘Balteks’ 
was used as a textile base. To create the membrane, a polymer composition of Russian manufacture was chosen: an 
aqueous, solvent-free, synthetic dispersion based on polyurethane. The composition was a foamed ready-made paste, 
which is additionally foamed with addition of cross-linking agent Fixator Si JSC ‘Pigment’ just before application to the 
textile material. Assessment of the possibility of polyurethane dispersion application was determined by the indicators of 
water resistance, vapour permeability and abrasion resistance of the coating. Technological parameters of the compo-
sition application on polyamide fabric were determined. It is revealed that in order to achieve the required indicators of 
water resistance, it is necessary to introduce a crosslinker into the polymer composition. The introduction of crosslinker 
leads to the formation of a more rigid and durable polymer structure. To evaluate the crosslinking action, after the curing 
process, the polyurethane coating was investigated for resistance to organic solvents and mechanical effects. Thermofix-
ation was carried out on a dryer-shear stabilization machine for 2 minutes at a temperature of 170 °C. It was revealed 
that this type of treatment promotes densification of the coating structure, which is confirmed by the abrasion resistance 
index - more than 15000 cycles. The impregnated fabric has resistance to organic solvents, acceptable indicators of 
vapour permeability and water resistance. 

 
Введение 

Мембранные технологии в текстильном произ-
водстве в России используются более 20 лет. Не-
смотря на то, что текстильные материалы с мембран-
ным покрытием становятся все более востребован-
ными, сырье и материалы, которые используются для 
производства данных текстильных материалов, по-
чти полностью остаются импортными. На фоне санк-
ций и новых ограничительных мер, отечественные 
текстильные предприятия испытали трудности, свя-
занные с доставкой необходимого сырья из-за ру-
бежа [1]. Другая проблема – это высокий курс дол-
лара по отношению к рублю, что, в свою очередь, де-

лает нерентабельным любой проект, в котором задей-
ствованы импортные реагенты. Поэтому отечествен-
ные текстильные предприятия нацелены на поиск 
альтернатив зарубежным материалам. 

Производство тканей с мембранным покрытием 
является одним из современных направлений в обла-
сти инновационных технологий в текстильной про-
мышленности [2]. Применение мембран в текстиль-
ном производстве имеет своей целью изготовление 
непромокаемых и, в то же время, «дышащих» тек-
стильных материалов, т.е. обладающих такими ос-
новными потребительскими свойствами как водо-
упорность и паропроницаемость.  

Основной задачей при создании текстильного ма-
териала с мембранным покрытием является выбор 
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полимерной композиции, на основе которой можно 
получить пленку, обладающую требуемым уровнем 
функциональности и соответствовать условиям экс-
плуатации.  

Мембраны, которые используются в текстильном 
производстве, классифицируют по таким признакам 
как структура, применяемые в их производстве мате-
риалы, механизм влагопереноса и способ соединения 
с текстильным материалом.  

По структуре выделяются два типа мембран: мик-
ропористые и беспоровые. Микропористая мембрана 
представляет собой пленку, уникальные свойства ко-
торой обусловлены ее строением. В ней существует 
система сквозных пор (на надмолекулярном или мор-
фологическом уровне), которые обеспечивают про-
ницаемость водяных паров. Поры могут быть изоли-
рованными друг от друга или образуют лабиринтооб-
разную систему связанных между собой каналов [3]. 
Для производства микропористых мембран исполь-
зуются политетрафторэтилены и полиуретаны [4, 5]. 

Беспоровые мембраны представляют собой 
пленку или покрытие, не имеющие пор или микро-
скопических отверстий. Вместо этого она имеет мик-
роскопические каналы, которые позволяют молеку-
лам пара проходить через нее, но блокируют капли 
воды [6-8]. 

По химическому составу такие мембраны могут 
быть полиэфирными и полиуретановыми. 

Полиуретановые беспоровые мембраны не явля-
ются мембранами как таковыми (т.е. пленками), а яв-
ляются очень тонкими слоями полимера с особыми 
свойствами. Беспоровые полиуретановые мембраны 
содержат множество микроячеек со сложной, изви-
листой формой, напоминающей структуру губки. 
Для получения беспоровой полиуретановой мем-
браны используется вспененный полиуретан (ППУ). 

Долгое время мембранные ткани выпускались ис-
ключительно за рубежом. Российский текстильный 
рынок освоил мембранные технологии относительно 
недавно. В настоящее время отечественный рынок 
производителей текстильных мембранных материа-
лов значительно отстает от зарубежных рынков.  

На отечественном рынке для производства верх-
ней повседневной одежды, а также обуви преимуще-
ственно используются текстильные материалы с бес-
поровым мембранным покрытием [9,10]. Это, прежде 
всего, связано с малозатратным производством по-
добных материалов, их высокой прочностью и стой-
костью к агрессивным химическим соединениям. 
Они долговечны, не требуют бережного ухода, ис-
правно работают в широком диапазоне                                   
температур [10]. 

Актуальность работы связана с необходимостью 
разработки технологии получения текстильного ма-
териала с мембранным покрытием с использованием 
отечественных полимеров, с высокими эксплуатаци-
онными свойствами и рыночной ликвидностью. 

Целью работы являлось исследование возможно-
сти применения пенополиуретановой композиции 
отечественного производства, для создания тек-
стильных материалов с беспоровым мембранным по-
крытием. 

 

Объекты и методы исследования 
В качестве текстильной основы использована по-

лиамидная ткань с поверхностной плотностью - 125 
г/м², производства ООО «Балтекс», Россия. Для по-
лучения текстильного материала для верхней повсе-
дневной одежды использовалась беспоровая мем-
брана, для получения которой применялась полимер-
ная готовая паста компании ОАО «Пигмент». Паста 
представляла собой водную, не содержащую раство-
рителей, синтетическую дисперсию на основе поли-
уретана. Это многофазная система, состоящая из дис-
пергированных пузырьков газа, непрерывной жид-
кой фазы и поверхностно-активных веществ. Точный 
состав композиции производитель не сообщает. Со-
держание активного вещества в пасте 47%±2.  

В качестве сшивающего агента выбран Фиксатор 
Си, ТУ 2484-186-05800142-2.004, производитель 
ОАО «Пигмент». Текстильно-вспомогательное ве-
щество Фиксатор Си, представляет собой метиловый 
эфир N-оксиметилового производного меламина.  

Нанесение пенополиуретанового покрытия осу-
ществлялось на сушильно-ширильной машине «Эли-
текс», дополнительно оборудованной узлом нанесе-
ния и пеногенератором. 

Паста закачивалась в емкость пеногенератора. 
Одновременно в пеногенератор подавался сжатый 
воздух, который дополнительно вспенивал ППУ.  

Оценка возможности применения ППУ определя-
лась по показателям его водонепроницаемости на те-
стере гидростатического давления EU-1500 
«Sporttex» по ГОСТ 28486-90 и паропроницаемости 
ГОСТ 22900-78. Стойкость покрытия к истиранию 
оценивалась согласно ГОСТ Р ИСО 5470-2-2017 на 
приборе ДИТ-М.  

Результаты экспериментов и обсуждение 
Соединение текстильного материала с беспоро-

вой полиуретановой мембраной осуществлялось 
наносным способом. Технологический процесс 
включает в себя следующие стадии: подготовка 
пасты; механическое вспенивание; сушка; формова-
ние и отверждение; окончательная обработка компо-
зита. 

Емкость с полимерной композицией помещалась 
под механическую мешалку со скоростью перемеши-
вания 1000 оборотов в минуту. Далее, с помощью 
центробежного насоса полимерная масса подавалась 
в миксер, в котором осуществлялось интенсивное пе-
ремешивание и дополнительное вспенивание компо-
зиции сжатым воздухом. Плотность композиции ре-
гулировалась мощностью и продолжительностью пе-
ремешивания. Вязкость композиции измерялась ме-
тодом вращающегося вискозиметра. Вязкость поли-
мерной композиции составила 15 дПас, она обладала 
текучестью и хорошо проникала в текстильный мате-
риал при нанесении покрытия.  

Вспененный полиуретан наносился на текстиль-
ный материал ножом-раклей, с помощью которого 
осуществлялось выравнивание покрытия, частичное 
вдавливание полимерной массы в капиллярно-пори-
стую структуру ткани и удаление избытка полимер-
ной массы с поверхности материала.  
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После формирования полимерного слоя компози-
ционный материал сушился при температуре 100 °С 
в течение 4 минут. Далее материал подвергался ка-
ландрированию при температуре 80°С в течение 2 
минут для фиксации и отверждения покрытия. 

После отвержения покрытия проведены промежу-
точные испытания на водонепроницаемость тек-
стильного материала с беспоровым пенополиурета-
новым покрытием. 

Выявлено, что давление воды, которое выдержал 
текстильный материал с беспоровой мембраной со-
ставило 900 мм в.ст, что не соответствует норма-
тивно технической документации для данного тек-
стильного материала. Кроме того, пенополиуретано-
вое покрытие налипало на фиксирующее кольцо и 
после контакта с водой истиралось при механиче-
ском воздействии. 

Одной из возможных причин плохой прочности и 
липкости покрытия может быть недостаточная 
сшивка полимерных цепей, вызванная недостатком 
количества сшивающего агента в композиции. Сши-
вающими агентами называют вещества, молекулы 
которых взаимодействуют с функциональными груп-
пами в молекулярных цепях полимеров, образуя по-
перечные связи, и используются для сшивки линей-
ных макромолекул в единую трехмерную сетку на 
стадии отверждения. Эти дополнительные химиче-
ские связи соединяют молекулярные цепи друг с дру-
гом, ограничивая их подвижность, что приводит к 
формированию более жесткой и прочной полимер-
ной структуры [11,12].  

Выбор сшивателя обусловлен тем, что меламино-
формальдегидные смолы имеют высокую реакцион-
ную способность, обусловленную наличием несколь-
ких реакционноспособных групп в одной молекуле 
[13]. Компонент добавлялся в пасту при постоянном 
перемешивании механической мешалкой перед пода-
чей её в пеногенератор. Чтобы определить эффектив-
ность сшивающего действия, после процесса отвер-
ждения, ткани с покрытием исследованы на водоне-
проницаемость, устойчивость к действию раствори-
теля и механические воздействия. 

Рекомендуемая производителем концентрация 
Фиксатора Си для пленочных покрытий составляет 
от 0,7% до 6% от массы полимера. При введении в 
пасту сшивателя в количестве 0,7-2% промежуточ-
ные испытания на водонепроницаемость текстиль-
ного материала не показали достаточных значений 
водоотталкивания. При концентрации Фиксатора Си 
3- 6% от массы полимера увеличился показатель во-
достойкости покрытия. Сшиватель реагирует с реак-
ционноспособными группами полимерной матрицы. 
В результате происходит сшивание линейных макро-
молекул в единую трёхмерную пространственную 
структуру, которая имеет более плотное строение.  

Исследования на водонепроницаемость показали 
увеличение сопротивления давлению воды (рис.1). 

Результаты проведенных испытаний показали, 
что дополнительное введение сшивающего агента 
значительно увеличило водостойкость покрытия до 
1600 мм.вод.ст.  

Испытание на стойкость к органическим раство-
рителям проводились с помощью металлической кю-
веты с крышкой, в которую помещался текстильный 
материал с покрытием и ацетон, в качестве раствори-
теля. Образцы выдерживались в ацетоне в течение 3 
часов, после чего стойкость покрытия оценивалась 
визуально, по наличию видимых повреждений. Вы-
явлено, что покрытие с добавлением сшивателя не 
растворилось в ацетоне, не имеет трещин и повре-
ждений, растворитель вызвал лишь незначительное 
набухание ППУ. Стойкость покрытия к истиранию 
оценивали по количеству циклов истирания, а также 
визуально после 500 циклов. Покрытие на образце, не 
обработанном растворителем, осталось без повре-
ждений, покрытие, обработанное ацетоном, имело 
незначительное повреждение поверхностного слоя. 

 

 
Рис. 1 – Изменение водонепроницаемости ткани с 
покрытием: 1- ППУ; 2 – ППУ со сшивателем 
Fig. 1 – Variation of water resistance of coated fabric: 
1 - polyurethane foam (PU); 2 - PU with stapler 

 
В таблице 1 представлены характеристики полу-

ченной ткани с беспоровым мембранным покрытием.  
 

Таблица 1 – Некоторые характеристики получен-
ной ткани с беспоровой мембраной 
Table 1 – Some characteristics of the obtained fabric 
with poreless membrane 

Наименование 
показателей 

Норма по 
НД/НПА 

Фактическое 
значение 

Ширина ткани, 
см 150±2 150,7 

Поверхностная 
плотность, г/м² 

125-6, плюсо-
вой допуск не 
ограничива-

ется 

139,2 

Стойкость к ис-
тиранию, циклы, 
не менее 

6000 15325 

Водонепроница-
емость, мм 
вод.ст. не менее 

1500 1600 

Паропроницае-
мость, кг/м!в 
сутки,  не менее 

2,5 2,8 

 
После каландра материал подвергался дополни-

тельной термической обработке для окончательной 
фиксации полимеризации полиуретанового покры-
тия. Последующая термофиксация необходима для 
структурирования полимерной пленки на поверхно-
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сти тканого материала [14,15]. Термофиксация про-
водилась на сушильно-ширильной стабилизацион-
ной машине при температуре 170°С, 2 минуты.  

Вывод 
Исследована возможность применения пенополи-

уретановой композиции отечественного производ-
ства, для создания текстильных материалов с беспо-
ровым мембранным покрытием. Определены пара-
метры технологического процесса получения беспо-
рового мембранного покрытия.  

Установлено, что применение вспененного пено-
полиуретана возможно в композиции со сшивающим 
агентом на основе меламиноформальдегидной смолы 
при концентрации последней 3 - 6%. Ткань с покры-
тием обладает устойчивостью к действию органиче-
ских растворителей, приемлемыми показателями па-
ропроницаемости 2,8 кг/м!	в сутки и водонепроница-
емости 1600 мм водн.ст.  

Применение российских препаратов в отделке 
текстильных материалов может привести к сниже-
нию зависимости от импорта и повышению конку-
рентоспособности отечественных производителей 
текстильной продукции. 
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