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Аннотация. В работе исследована сорбция ионов тяжелых металлов из 
водных растворов целлюлозными сорбентами. Модифицирование дре-
весной целлюлозы проводили поливинилпирролидоном и карбоновыми 
многоосновными кислотами. Изучены равновесие и кинетика сорбции 
ионов Cu(II), Cо(II) и Ni(II) из водных растворов образцами нативной и 
модифицированной древесной целлюлозы. Экспериментальные изо-
термы сорбции обработаны согласно моделям Ленгмюра и теории объ-
емного заполнения микропор (ТОЗМ). Наиболее корректной для описа-
ния процесса сорбции ионов тяжелых металлов целлюлозными сорбен-
тами является модель Ленгмюра. Установлено, что предельная сорбци-
онная емкость модифицированных сорбентов в 1,5-2 раза превышает 
предельную сорбционную емкость нативной древесной целлюлозы. Полу-
ченные образцы можно расположить в следующий ряд в порядке возрас-
тания их предельной сорбционной емкости (А∞): нативная древесная 
целлюлоза < целлюлоза, модифицированная поливинилпирролидоном < 
целлюлоза, модифицированная лимонной кислотой. Исследовано влия-
ние кислотности среды на сорбцию ионов тяжелых металлов в области 
рН 1–7. Установлено, что с увеличением рН исходного раствора от 1 до 
6 происходит резкий рост степени извлечения ионов Cu(II), Cо(II) и 
Ni(II). Получены ИК-спектры нативной целлюлозы и ее образцов, моди-
фицированных поливинилпирролидоном и лимонной кислотой. Выпол-
нен элементный анализ всех видов модифицированных сорбентов. 

 
Для цитирования: 
Никифорова Т.Е., Вокурова Д.А. Сорбция ионов тяжелых металлов целлюлозным сорбентом из  
водных растворов // От химии к технологии шаг за шагом. 2022. Т. 3, вып. 1. С. 8-20.  
URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/2022tom3no1 

Введение  

Загрязнение биосферы тяжелыми металлами в результате антропогенной деятель-
ности вызывает серьезное беспокойство во всем мире. Это обусловлено тем, что в отли-
чие от органических загрязняющих веществ металлы в природной среде не подвергаются 
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процессам разложения и способны концентрироваться в объектах экосистемы – расте-
ниях, водоемах, почве, а затем по естественной пищевой цепочке поступать в организм 
человека вместе с продуктами питания и питьевой водой. Поэтому так важен постоян-
ный контроль за их содержанием не только в объектах окружающей среды, но и в пище-
вых продуктах. Хотя тяжелые металлы, например, Cd, Zn, Pb, Fe, Cu, Hg, Ni, Mn, Co и 
т. д., обычно присутствуют в следовых количествах, их относят к наиболее токсичным и 
широко распространенным компонентам в сточных водах [1]. Тяжелые металлы обла-
дают высокой способностью к многообразным химическим, физико-химическим и био-
логическим реакциям и могут оказывать неблагоприятное воздействие как на окружаю-
щую среду, так и на здоровье человека [2]. 

Даже при низких концентрациях тяжелые металлы оказывают опасное воздействие 
на здоровье, в том числе канцерогенное и мутагенное воздействие, способны вызывать 
задержку роста, повреждение органов, нарушение деятельности нервной и эндокринной 
системы, органов пищеварения, кроветворных органов и др. [3]. 

С развитием промышленности загрязнение окружающей среды постоянно растет. 
Тяжелые металлы вместе со сточными водами различных отраслей, таких как горно-руд-
ная, металлургическая, химическая, электротехническая, машиностроение и др., попа-
дают в биосферу и накапливаются в растительных и животных организмах [4]. По мере 
продвижения по пищевым цепям биоаккумуляция тяжелых металлов возрастает. Тяже-
лые металлы не метаболизируются и накапливаются в организме в различных органах и 
тканях, что опасно для здоровья человека [5]. Поэтому в настоящее время очень остро 
стоит проблема очистки воды от ионов тяжелых металлов.  

В настоящее время применяются различные методы очистки водных растворов от 
ионов тяжелых металлов, такие как физические, химические, физико-химические и био-
химические, среди которых наибольшее распространение получили осаждение, коагуля-
ция-флокуляция, электрокоагуляция, ионный обмен, электродиализ, мембранная и уль-
трамембранная фильтрация, обратный осмос и адсорбция [6]. При их выборе обычно 
учитывают затраты, эффективность, надежность, воздействие на окружающую среду, 
практичность и трудности эксплуатации [7]. Большинство этих методов, за исключением 
адсорбции, требуют больших затрат и недостаточно эффективны при низких концентра-
циях металлов в растворах. Так, ионообменная очистка с использованием синтетических 
ионообменных смол (ионитов) позволяет достигать высокой степени очистки воды, од-
нако основными недостатками метода являются высокая стоимость и возможность при-
менения для ограниченного числа загрязнителей [8].  

Адсорбционный метод является эффективным и экономичным, удобным в исполь-
зовании, поскольку включает наименее сложное оборудование и может работать с ши-
роким спектром адсорбентов, поэтому он наиболее широко используется для очистки 
водных растворов с низким содержанием металлов [9]. 

В последние годы большой интерес представляет разработка сорбентов на основе 
многотоннажных побочных продуктов или отходов сельского хозяйства, текстильной и 
целлюлозно-бумажной промышленности. Эти материалы имеют более низкую стои-
мость, доступны и просты по способам утилизации, обладают достаточно высокими 
сорбционными характеристиками по широкой гамме металлов-загрязнителей и 
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являются экологически чистыми. Однако такие сорбенты обладают недостаточно высо-
кой сорбционной емкостью, что обусловлено низким содержанием в их составе актив-
ных центров, способных интенсифицировать переход загрязнений в структуру матери-
ала. Поэтому актуальным вопросом является модификация сорбентов на основе вторич-
ного целлюлозосодержащего сырья [10]. 

В последние годы большой интерес представляет разработка сорбентов на основе 
многотоннажных побочных продуктов или отходов сельского хозяйства, текстильной и 
целлюлозно-бумажной промышленности. Эти материалы имеют более низкую стои-
мость, доступны и просты по способам утилизации, обладают достаточно высокими 
сорбционными характеристиками по широкой гамме металлов-загрязнителей и явля-
ются экологически чистыми. В литературе имеется много публикаций, посвященных ис-
пользованию в качестве сорбентов целлюлозосодержащего сырья, не подвергнутого 
предварительной обработке. Возможность использования жмыха сахарного тростника 
для удаления Pb (II) и Ni (II) из сточных вод показана в работе [11]. При этом максималь-
ная адсорбционная способность сорбента по отношению к ионам Pb (II) и Ni (II) соста-
вила 1,61 мг/г и 123,46 мг/г соответственно. Для очистки сточных вод от ионов Pb(II), 
Cd(II), Hg(II), Cu(II), Ni(II), Cr(III) и Cr(VI) применяют самые разнообразные сельскохо-
зяйственные отходы: скорлупу арахиса и грецкого ореха, шелуху зеленого миндаля, чай-
ные листья, отходы производства оливкового масла, джутовое волокно, стебли подсол-
нечника, листья табака, а также опилки клена, дуба, ели. Данные материалы являются 
доступными и имеют низкую стоимость [12].  Однако такие сорбенты обладают недоста-
точно высокой сорбционной емкостью, что обусловлено низким содержанием в их со-
ставе активных центров, способных интенсифицировать переход загрязнений в струк-
туру материала. Поэтому актуальным вопросом является модификация сорбентов на ос-
нове вторичного целлюлозосодержащего сырья. Основными методами активации цел-
люлозосодержащих сорбентов являются механические, физические, химические и фи-
зико-химические. [13, 14]. Перспективным направлением обработки сорбентов является 
применение методов нано- и биотехнологии. 

Из физических методов модификации наиболее распространены воздействие вы-
соких температур (коксование), обработка перегретым водяным паром, замораживание, 
плазменная активация и воздействие инфракрасного излучения [15]. Для химической 
модификации целлюлозосодержащих сорбентов применяют самые разнообразные реа-
генты: растворы щелочей, минеральные и органические кислоты, органические соедине-
ния, активные красители, одним из перспективных направлений модифицирования цел-
люлозы является синтез привитых сополимеров [10, 12-14]. 

Таким образом, модифицированные различными способами побочные продукты 
агропромышленного комплекса по сорбционной способности к ионам металлов практи-
чески не уступают промышленным сорбентам (иониты, активированные угли, цеолиты 
и другие). Широкий спектр методов модифицирования растительного сырья позволяет 
получать эффективные сорбенты, экологически чистые, биоразлагаемые и биологически 
инертные по отношению к очищаемым средам. 

Целью данной работы является исследование процесса сорбции ионов тяжелых ме-
таллов химически модифицированной древесной целлюлозой из водных растворов. 
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Основная часть  

Объекты исследования и используемые реактивы. При выполнении эксперимен-
тальной части работы в качестве сорбента использовали древесную целлюлозу, которую 
обрабатывали щелочью с целью очистки от примесей и повышения сорбционной спо-
собности. Для обработки использовали 0,05 % раствор NaOH, время выдержки состав-
ляет 30 минут при модуле раствор/сорбент 20. Затем целлюлозу промывали дистиллиро-
ванной водой до нейтрального рН и высушивали до постоянного веса. 

Целлюлоза – самый распространенный природный полимер, главная составная 
часть клеточных стенок растений, обусловливающая механическую прочность и эла-
стичность растительных тканей. Макромолекулы целлюлозы построены из элементар-
ных звеньев D-глюкозы (в пиранозной форме), соединенных 1,4-β-гликозидными свя-
зями в линейные неразветвленные цепи. 

 
В работе были использованы в качестве источников ионов металлов CuCl2·2H2O, 

NiCl2·6H2O, CoCl2·6H2O; для создания необходимого уровня рН среды применяли  
HCl, NaOH, все реактивы квалификации «х.ч.». Для модифицирования древесной цел-
люлозы использовали следующие реагенты: янтарную (этан-1,2-дикарбоновая) –  
НООС-(СН2)2-СООН, адипиновую (бутан-1,4-дикарбоновая) - НООС-(СН2)4-СООН и 
лимонную (2-гидрокси-1,2,3-пропантрикарбоновая) НООС-СН2-С(ОН)СООН-СН2-
СООН кислоты, а также поливинилпирролидон (ТУ 9365-002-46270704-2001). 

Элементный состав исследуемых биополимерных сорбентов определяли с помо-
щью анализатора Flash EA 1112.  

Кинетика и изотермы сорбции. Кинетику сорбции исследовали методом ограни-
ченного объема раствора [16]. Для получения кинетических кривых сорбции в серию 
пробирок помещали навески (m) сорбента по 0,1 г, заливали их 10 мл (V) водного рас-
твора хлорида металла и выдерживали от 5 мин до 24 ч при перемешивании и темпера-
туре 293 К. Начальная концентрация (С0) ионов металлов составляла 1,5⋅10-4 моль/л. Че-
рез определенные промежутки времени раствор отделяли от сорбента фильтрованием и 
определяли в нем текущую концентрацию ионов металлов (Сτ) методом атомно-абсорб-
ционной спектроскопии на приборе «210VGP».  

Для получения изотерм сорбции в серию пробирок помещали навески (m) сорбента 
по 0,1 г, заливали их 10 мл (V) водного раствора хлорида металла с начальными концен-
трациями (С0) 1,5⋅10-4-5⋅10-2 моль/л и выдерживали до достижения состояния равновесия 
при температуре 293 К. Затем раствор отделяли от сорбента фильтрованием и опреде-
ляли в нем концентрацию ионов металла (С) методом атомно-абсорбционной спектро-
скопии на приборе «210VGP».  

Сорбционную емкость (А) сорбентов рассчитывали по формуле 
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V
m
ССА ⋅

−
=

)( 0 . (1) 

Степень извлечения α (%) определяли следующим образом: 

0

0

С С 100
С

α −
= ⋅ . (2) 

При достижении сорбционного равновесия растворы отфильтровывали и опреде-
ляли в фильтрате остаточную концентрацию ионов металлов на приборе «210VGP».  

Относительная погрешность экспериментов рассчитывалась на основании данных 
равновесных и кинетических опытов, в которых каждая точка представляет собой сред-
нее значение из двух параллельных опытов [17]. Погрешность эксперимента не превы-
шала 10%. 

Влияние pH на сорбцию ионов Cu(II), Cо(II) и Ni(II). При исследовании влияния 
рН раствора на сорбцию ионов тяжелых металлов серию пробирок с одинаковыми навес-
ками сорбентов по 0,1 г заливали 10 мл водного раствора со значениями рН 1–7. Необхо-
димое значение кислотности среды создавали, используя соляную кислоту. Для каждого 
опыта использовали свежеприготовленные растворы хлоридов меди, кобальта и никеля. 
Величину рН контролировали по рН-метру мультитест ИПЛ-311 до начала сорбции и 
после достижения равновесия. При достижении сорбционного равновесия растворы от-
фильтровывали и определяли в фильтрате остаточную концентрацию ионов металлов. 

ИК-спектры нативной и модифицированной древесной целлюлозы регистриро-
вали при помощи ИК-спектрометра с преобразованием Фурье Avatar 360 FT-IR ESP в ин-
тервале 400–4000 см-1. Образцы для анализа готовили путем механического измельчения 
древесной целлюлозы с последующим тщательным растиранием сорбента в агатовой 
ступке со спектрально чистым KBr. 

Обсуждение результатов 

Модифицирование карбоновыми многоосновными кислотами. С целью улучше-
ния сорбционных свойств древесной целлюлозы проводили ее модифицирование рас-
творами адипиновой, лимонной и янтарной кислот в отдельности (концентрация 
0,5 моль/л), модуль раствор/сорбент составлял 20:1. Вначале целлюлозу выдерживали в 
растворе кислоты в течение 10 мин при температуре 20 °С, затем помещали в термостат 
на 60 мин при температуре 120 °С, поскольку при более высокой температуре возможно 
протекание процессов декарбоксилирования кислот [18]. Затем сорбенты промывали ди-
стиллированной водой до нейтрального рН промывных вод и высушивали до постоян-
ного веса. В результате протекания реакции этерефикации образуются сложные эфиры 
целлюлозы и карбоновых кислот. 

При модифицировании древесной целлюлозы лимонной кислотой на первой ста-
дии происходит образование ангидрида лимонной кислоты согласно уравнению 
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Лимонная кислота Ангидрид лимонной кислоты 

Затем ангидрид реагирует с гидроксильными группами целлюлозы с образованием 
сложного эфира: 

 
Целлюлоза Цитрат целлюлозы 

В результате обработки древесной целлюлозы лимонной кислотой увеличивается 
содержание карбоксильных групп в структуре древесной целлюлозы, что подтвержда-
ется равновесно-кинетическими характеристиками сорбента (рис. 1, 2), а также данными 
ИК-спектров (рис. 3, 4). 

В табл. 1 представлены результаты экспериментов по сорбции ионов Cu(II) из вод-
ного раствора для сорбентов, модифицированных поликарбоновыми кислотами, в срав-
нении с нативной древесной целлюлозой. 

Таблица 1. Влияние модифицирования карбоновыми кислотами на сорбционные свойства древесной цел-
люлозы по отношению к ионам Cu(II) 

Модифицирующий агент α, % 
– 70 

Адипиновая кислота 91 
Янтарная кислота 93 
Лимонная кислота 98 

Из полученных данных следует, что наиболее эффективным является сорбент, об-
работанный лимонный кислотой. В этом случае, вероятно, достигается более высокое со-
держание сорбционно-активных карбоксильных групп в структуре сорбента по сравне-
нию с сорбентами, модифицированными адипиновой и янтарной кислотами. Лимонная 
кислота содержит три карбоксильные группы, в то время как адипиновая и янтарная 
только две. Поэтому дальнейшие исследования по сорбции ионов Cu(II), Cо(II) и Ni(II) 
проводились для древесной целлюлозы, модифицированной лимонной кислотой. 

Модифицирование азотсодержащим полимером поливинилпирролидоном 
(ПВП). В данном способе наиболее вероятным является протекание реакций нуклео-
фильного замещения (ацилирования, этерификации и др.), механизм которых подробно 
описан в литературе [18]. Достаточно большая энергия активации реакций данного типа 
требует для их проведения высоких температур (более 180 °С), что подтверждается ре-
зультатами элементного анализа, характеризующими зависимость содержания азота в 
сорбенте после сорбции от температуры обработки (табл. 2). 
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Таблица 2. Элементный анализ древесной целлюлозы, обработанной поливинилпирроли-
доном  

Температура обработки, ºС Содержание азота в сорбенте, % 
100 2,28 
125 2,48 
150 2,56 
180 2,82 
200 3,05 

 

Согласно данным, приведенным в табл. 2, с увеличением температуры обработки 
возрастает содержание азота в сорбенте. Таким образом, было установлено, что опти-
мальная температура химического модифицирования составляет 200 °С. 

При высокотемпературном закреплении азотсодержащего полимера на сорбенте 
амидный фрагмент ПВП –> N – CO – CH2 –, карбоксильные и гидроксильные группы 
целлюлозы принимают участие в процессе раскрытия амидного цикла ПВП, что способ-
ствует при нагревании его закреплению (иммобилизации) ковалентной связью на цел-
люлозном сорбенте. Гидроксильные группы целлюлозы могут реагировать с ПВП следу-
ющим образом: 

 
Поливинилпирролидон  

Карбоксильные группы вступают в реакцию с ПВП согласно уравнению 

 
Поливинилпирролидон  

Кинетика сорбции ионов Cu2+, Ni2+, Со2+ из водных растворов хлоридов метал-
лов.  

Скорость достижения равновесия является важной характеристикой сорбентов. 
Для определения кинетических характеристик исходного сорбента и сорбента, модифи-
цированного лимонной кислотой, были получены кинетические кривые сорбции ионов 
Cu(II), Co(II) и Ni(II) из водных растворов хлоридов металлов. 

Кинетические исследования показали, что время достижения сорбционного равно-
весия в гетерофазной системе при использовании модифицированного сорбента за-
метно сокращается по сравнению с исходным образцом. Для необработанной целлюлозы 
время извлечения ионов тяжелых металлов составило 8 мин, а для модифицированной 
целлюлозы – 5 мин (см. рис. 1). Кроме того, следует отметить, что по сравнению с исход-
ной целлюлозой степень извлечения ионов металлов заметно возросла.  
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Рис. 1. Кинетика сорбции ионов Cu2+ (1, 3), Со2+ (2, 5) и Ni2+ (3, 6) немодифицированной древесной целлю-
лозой (4-6) и целлюлозой, обработанной лимонной кислотой (1-3) 

Согласно полученным данным, степень извлечения ионов тяжелых металлов дре-
весной целлюлозой, модифицированной лимонной кислотой, возрастает в среднем на 30–
40%. При этом для исследуемых сорбентов эффективность сорбции ионов тяжелых метал-
лов уменьшается в следующем порядке: Cu(II) > Cо(II) > Ni(II).  

Изотермы сорбции ионов Co2+, Сu2+, Ni2+
 нативной древесной целлюлозой. Для 

определения предельной сорбционной емкости древесной целлюлозы были получены 
изотермы сорбции ионов Cu(II), Co(II) и Ni(II) из водных растворов хлоридов при 293 К 
(см. рис. 2). 

При описании экспериментальных изотерм для ионов тяжелых металлов целлю-
лозными сорбентами наиболее часто в литературе используют модель сорбции 
Ленгмюра: 

,
(1 )
А К СА

К С
∞ ⋅ ⋅

=
+ ⋅

 (3) 

где А∞ - предельная или максимальная сорбционная емкость сорбента по данному ме-
таллу, моль/кг; К - концентрационная константа сорбционного равновесия, характери-
зующая интенсивность процесса сорбции, л/моль. 

Линеаризация изотерм сорбции 

1р р

А А А К
с с

∞ ∞

= +
⋅

 (4) 

позволила графически определить коэффициенты в уравнении Ленгмюра (табл. 3). 
Для описания сорбционного равновесия к гетерофазной системе «водный раствор 

соли металла – целлюлозный сорбент» можно также применить модель теории объем-
ного заполнения микропор (ТОЗМ), согласно которой фиксация растворенного веще-
ства происходит не только на внутренней поверхности пор, но и в объеме внутрипоро-
вого пространства. ТОЗМ устанавливает зависимость между степенью заполнения объ-
ема адсорбционного пространства и дифференциальной молярной работой адсорбции. 
Уравнение ТОЗМ для адсорбции из растворов в его наиболее общей форме имеет вид 



 

16 

ln ln ( / ) (ln / ) ,n n
sА A RT E C C∞= −  (5) 

где Е – характеристическая энергия адсорбции, Сs – растворимость сорбата, С и А – рав-
новесные концентрации распределяемого вещества в объемной и адсорбционной фазах 
соответственно, А∞ - предельная концентрация сорбата в адсорбционной фазе, n – целое 
число, преимущественно 1, 2, 3.  

Экспериментальные изотермы были обработаны в рамках двух моделей сорбции: 
поверхностной (Ленгмюр) и объемной (ТОЗМ). На рис. 2 представлены изотермы сорб-
ции ионов Сu2+, Co2+ и Ni2+ нативной древесной целлюлозой из водных растворов хлори-
дов металлов. 

Как свидетельствуют литературные данные, предельная сорбция (А∞) на немоди-
фицированных целлюлозных сорбентах не превышает 1 моль/кг [19]. Это согласуется с 
данными, полученными в результате обработки изотерм с привлечением модели адсорб-
ции Ленгмюра (см. табл. 3). Модель ТОЗМ при обработке этих изотерм дает завышенные 
величины предельной сорбции. Это, вероятно, объясняет факт преимущественного ис-
пользования модели Ленгмюра для описания сорбции ионов тяжелых металлов набуха-
ющими биосорбентами из водных сред.  

Результаты обработки изотерм 
сорбции ионов тяжелых металлов дре-
весной целлюлозой по моделям 
Ленгмюра и ТОЗМ представлены в таб-
лицах 3 и 4. Полученные эксперимен-
тальные данные хорошо описываются 
уравнением изотермы адсорбции 
Ленгмюра, коэффициент корреляции 
составляет 0,98-0.99. В случае примене-
ния для обработки изотерм модели 
ТОЗМ значения А∞ в несколько раз 
превышают экспериментальные значе-
ния А∞, при этом коэффициент корре-
ляции более низкий (0,94-0,97). 

Таблица 3. Параметры обработки изотерм сорбции ионов тяжелых металлов по модели Ленгмюра 
Катион металла 1/А∞⋅К 1/А∞ Коэффициент корреляции  А∞, моль/кг 

Cu(II) 0,0010 1,42 0,99 0,70 
Cо(II) 0,0015 1,83 0,98 0,55 
Ni(II) 0,045 1,96 0,99 0,51 

Таблица 4. Параметры обработки изотерм сорбции ионов тяжелых металлов по модели ТОЗМ 
Катион металла lnА∞ RT/E Коэффициент корреляции А∞, моль/кг 

Cu(II) 1,25 ± 0,27 -0,31 ± 0,04 0,94 3,49 
Cо(II) 1,11 ± 0,18 -0,32 ± 0,02 0,97 3,03 
Ni(II) 1,30 ± 0,31 -0,33 ± 0,04 0,95 3,67 

 

 
Рис. 2. Изотермы сорбции ионов Сu2+(1), Co2+(2) и 
Ni2+(3) нативной древесной целлюлозой из водных 
растворов хлоридов металлов 
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Изотермы сорбции ионов Cu2+, Со2+ и Ni2+ древесной целлюлозой, модифициро-
ванной лимонной кислотой. Для определения предельной сорбционной емкости дре-
весной целлюлозы, обработанной лимонной кислотой, были получены изотермы сорб-
ции ионов Cu(II), Co(II) и Ni(II) из водных растворов хлоридов этих металлов при 293 К 
(см. рис. 3). 

Согласно полученным данным, 
сорбционные свойства модифициро-
ванной древесной целлюлозы по отно-
шению к ионам тяжелых металлов воз-
растают примерно в полтора раза по 
сравнению с исходным образцом. При 
этом для исследуемых сорбентов эффек-
тивность сорбции ионов тяжелых ме-
таллов уменьшается в следующем ряду: 
Cu(II) > Cо(II) > Ni(II). 

ИК-спектры. ИК-спектры исход-
ной древесной целлюлозы, а также дре-
весной целлюлозы, модифицированной лимонной кислотой и ПВП, представлены на 
рис. 4–6. 

 
Рис. 4. ИК-спектр нативной древесной целлюлозы 

 
Рис. 5. ИК-спектр древесной целлюлозы, модифицированной лимонной кислотой 

 
Рис. 3. Изотермы сорбции ионов Сu2+(1), Co2+(2) и 
Ni2+(3) древесной целлюлозой, обработанной лимон-
ной кислотой 
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 Рис. 6. ИК-спектр древесной целлюлозы, модифицированной ПВП 

ИК-спектр исходного сорбента имеет характеристический набор полос поглоще-
ния, обусловленных колебаниями связей С=О, С–С  С–О–С, С–Н и О–Н в структуре цел-
люлозы (см. рис. 4). На ИК-спектре целлюлозы, модифицированной лимонной кислотой, 
наблюдаются существенные изменения в области 1650–1600 см–1 и 1430–1300 см–1, где 
проявляются соответственно валентные асимметричные и симметричные колебания 
связи С=О в карбоксильных группах. Отмечается резкое возрастание интенсивности 
пика при 1638 см-1 и его смещение относительно полосы в спектре исходного сорбента,  
а также увеличение интенсивности пика при 1430 см-1, что свидетельствует о появлении 
в целлюлозе, модифицированной лимонной кислотой, дополнительных карбоксильных 
групп.  

Изменения в ИК-спектрах древесной целлюлозы в результате модифицирования 
поливинилпирролидоном наблюдаются в области 1650–1450 см–1, где проявляются де-
формационные колебания связи N–Н, и в области 1300–1000 см–1, где проявляются ва-
лентные колебания связи С–N. Поэтому можно утверждать, что при модифицировании 
сорбента на его поверхности происходит закрепление азотсодержащего полимера. 

Влияние pH на сорбцию ионов Cu2+, Cо2+, Ni2+ древесной целлюлозой. Суще-
ственное влияние на величину равновесной обменной емкости оказывает кислотность 
среды. Поэтому было изучено влияние рН раствора на сорбцию ионов тяжелых металлов 

из водных растворов CuCl2, CоCl2 и 
NiCl2 древесной целлюлозой. 

Из рис. 7 видно, что степень из-
влечения ионов Сu2+, Co2+ и Ni2+ дре-
весной целлюлозой возрастает в ин-
тервале рН 1–7 водного раствора и 
достигает максимума при значениях 
рН 6,0-6,5. Ограничение интервала 
рН 6,5 связано с началом выпадения 
в осадок гидроксидов тяжелых ме-
таллов. В интервале рН 1-2 низкая 
сорбция ионов тяжелых металлов 
объясняется тем, что происходит 

конкуренция за сорбционные центры древесной целлюлозы между ионами металлов и 
ионами водорода Н+. В области рН 2,0–5,5 при снижении кислотности среды возрастает 

 
Рис. 7. Влияние pH водного раствора на сорбцию ионов 
Сu2+(1), Co2+(2) и Ni2+(3) древесной целлюлозой 
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количество свободных сорбционных центров на сорбенте, что приводит к существен-
ному росту сорбции ионов металлов. При рН 5,5–6,5 с увеличением значения рН равно-
весного раствора рост степени извлечения (α) замедляется.  

Было обнаружено, что рН раствора при сорбции ионов тяжелых металлов возрас-
тает. Наибольшее изменение наблюдается в интервале рН от 3 до 5. В данном интервале 
рН увеличивается в процессе сорбции на 1–1,7 единиц по сравнению с рН исходного 
раствора, независимо от природы металлов. Таким образом, причиной изменения кис-
лотности равновесного раствора в исследуемых системах является конкуренция ионов 
металлов и ионов водорода за сорбционные центры сорбента и сорбция ионов водорода 
в кислой области рН. Максимальное извлечение катионов Cu(II), Cо(II) и Ni(II) полиса-
харидным сорбентом наблюдается при рН исходных растворов, близких к нейтральным. 

Выводы и рекомендации 

Проведено модифицирование древесной целлюлозы карбоновыми многооснов-
ными кислотами и ПВП. Исследованы сорбционные свойства немодифицированной и 
модифицированной древесной целлюлозы по отношению к ионам тяжелых металлов. 

Кинетические исследования показали, что время достижения сорбционного равно-
весия в гетерофазной системе «водный раствор хлорида металла – сорбент» сокращается 
с 8 мин для нативной целлюлозы до 5 мин для сорбента, модифицированного лимонной 
кислотой. Степень извлечения ионов тяжелых металлов для исследуемого сорбента уве-
личивается в среднем на 30–40% по сравнению с нативной целлюлозой. 

Экспериментально полученные изотермы сорбции ионов тяжелых металлов обра-
ботаны в рамках моделей сорбции Ленгмюра и ТОЗМ. Показано, что модель Ленгмюра 
более корректно описывает процесс сорбции ионов тяжелых металлов древесной целлю-
лозой. Величина предельной сорбции сорбента, модифицированного лимонной кисло-
той, увеличивается примерно в 1,5 раза по сравнению с исходным сорбентом.  

Определено влияние рН раствора на сорбцию ионов Сu2+, Co2+, Ni2+ из водных рас-
творов их хлоридов в области рН 1–7. Максимальное извлечение катионов Cu(II), Cо(II) 
и Ni(II) древесной целлюлозой наблюдается при рН равновесных растворов, близких к 
нейтральным. 

Результаты ИК-спектроскопии подтверждают, что при различных способах моди-
фикации протекает химическое взаимодействие модифицирующих агентов с древесной 
целлюлозой, что приводит либо к увеличению (как в случае модифицирования лимон-
ной кислотой), либо к появлению новых (в случае обработки ПВП) сорбционно-актив-
ных групп в структуре сорбентов. 

На основании полученных результатов можно рекомендовать использовать моди-
фицированную древесную целлюлозу для очистки водных растворов от ионов тяжелых 
металлов.  

Исследование проведено с использованием ресурсов Центра коллективного пользо-
вания научным оборудованием ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки России, соглашение 
№ 075-15-2021-671). 

Работа выполнена в рамках государственного задания на выполнение НИР. Тема № 
FZZW-2020-0010.  
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Аннотация. Изучен процесс аэробного жидкофазного окисления циклогек-
силбензола до гидропероксида в присутствии различных растворителей. 
Установлено, что предпочтительнее проводить реакцию в среде ацето-
нитрила. Исследовано влияние различных технологических параметров на 
окисление циклогексилбензола в данном растворителе. На основе резуль-
татов исследований были выбраны условия, позволяющие достигать кон-
версию углеводорода 11% за 2,5 часа при селективности образования гидро-
пероксида около 93%. Найдено, что средняя скорость окисления циклогек-
силбензола увеличивается примерно в 1,3 раза по сравнению с процессом, 
проводимым в отсутствие растворителя. 

Для цитирования: 
Курганова Е.А., Фролов А.С., Кошель Г.Н., Кабанова В.С. Изучение реакции окисления циклогексилбен-
зола в присутствии растворителей // От химии к технологии шаг за шагом. 2022. Т. 3, вып. 1. С. 21-27. 
URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/2022tom3no1 

Введение 

Фенол и циклогексанон являются крупнотоннажными продуктами основного ор-
ганического и нефтехимического синтеза, которые широко используются в различных 
отраслях химической промышленности [1, 2]. Так, фенол применяется в производстве 
полимерных материалов, алкилфенолов, синтетических красителей, присадок к топли-
вам и маслам, электроизоляционных лаков и пластификаторов. Кроме этого, его исполь-
зуют и для получения лекарственных препаратов, поверхностно-активных веществ, ан-
тисептиков, ядохимикатов и парфюмерных продуктов [3-5].  

Циклогексанон является базовым мономером в индустрии полиамидных полиме-
ров, пластмасс, изоляционных материалов и др., а также находит применение в качестве 
растворителя смол, жиров, масел, восков, ацетатов и нитратов [6].  

Основное количество фенола и циклогексанона как у нас в стране, так и за рубежом 
производят кумольным методом и жидкофазным каталитическим окислением циклогек-
сана соответственно. Несмотря на хорошо отработанную технологию и значительный 
опыт эксплуатации, эти процессы имеют ряд недостатков. К ним в первую очередь 
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следует отнести тот факт, что образующийся в кумольном процессе ацетон не находит 
эквивалентного фенолу рынка сбыта, а при окислении циклогексана имеет место крайне 
низкая (4-5%) конверсия углеводорода при селективности образования кетона не более 
80–85%. На устранение указанных выше недостатков направлен разрабатываемый про-
цесс совместного получения фенола и циклогексанона на основе бензола, который вклю-
чает следующие стадии:  

• гидродимеризация бензола с образованием циклогексилбензола (ЦГБ); 
• селективное жидкофазное окисление циклогексилбензола до третичного гидро-

пероксида (трет-ГП ЦГБ); 
• кислотное разложение третичного гидропероксида циклогексилбензола в фенол 

и циклогексанон по следующей схеме: 

2
H2

O2

HOO

OH

+
O

H+

 
В настоящей статье представлены результаты исследований процесса жидкофаз-

ного аэробного окисления циклогексилбензола до гидропероксида в среде различных 
растворителей. 

Основная часть 

Несмотря на то, что каталитическое окисление циклогексилбензола по сравнению 
с инициированным позволяет повысить скорость реакции в 1,2-1,4 раза, тем не менее 
селективность процесса значительно снижается и практическое осуществление этого 
приема в промышленных условиях сопряжено с рядом трудностей [7]. 

В этой связи практический интерес представляет окисление циклогексилбензола 
в присутствии растворителей, которые, как известно, могут оказывать существенное 
влияние на скорость реакции окисления углеводородов и селективность образования 
гидропероксидов. В качестве инициатора был использован третичный гидропероксид 
циклогексилбензола. 

Установлено, что наиболее предпочтительно реакцию окисления циклогексилбен-
зола проводить в среде ацетонитрила. В этом растворителе средняя скорость окисления 
увеличивается в 1,3 раза по сравнению с окислением без растворителя и сохраняется вы-
сокая селективность образования гидропероксида (табл. 1). 

Таблица 1. Влияние природы растворителя на окисление циклогексилбензола. Температура 125 °С; кон-
центрация инициатора (ГП ЦГБ) 0,75% мас.; концентрация растворителя 25% мас. 

Растворитель Время, ч 
Концентрация в оксидате, % мас. Конверсия 

ЦГБ, % 
Селектив-
ность, % гидропероксида кетонов кислот  

*- 4,0 13,0 0,67 0,03 11,5 94,1 
- 4,0 14,9 1,35 0,02 13,7 91,0 
- 2,5 8,1 0,19 0,10 7,2 95,6 

Ацетонитрил 2,6 9,0 0,64 0,02 10,9 92,5 
Бензонитрил 2,6 6,6 0,64 - 8,2 90,5 
Хлорбензол 2,6 5,2 0,14 - 5,7 95,0 

Бензол 2,6 5,1 0,79 - 6,7 86,1 
трет-Бутило-

вый спирт 
2,6 6,4 1,22 0,08 8,8 81,3 

* – опыт проводился в стеклянном реакторе. 
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Сравнение данных по окислению циклогексилбензола без растворителя в стеклян-
ном и металлическом реакторах показывает (см. табл. 1), что материал стенки реактора 
также практически не влияет на количественные показатели реакции. Все это в конечном 
итоге позволило изучить реакцию жидкофазного окисления циклогексилбензола в усло-
виях, максимально приближенных к промышленным. Для поддержания ацетонитрила 
в жидкой фазе окисление циклогексилбензола осуществляли под давлением на уста-
новке типа УОСУГ при скорости протока воздуха 15–18 л/ч. Давление в системе поддер-
живалось на уровне 10 атм, так как его изменение в пределах 10–30 атм не оказывало 
влияния ни на конверсию, ни на селективность процесса. 

Как видно из рис. 1, с увеличением концентрации ацетонитрила конверсия цикло-
гексилбензола при одинаковой продолжительности реакции возрастает не пропорцио-
нально концентрации растворителя. До концентрации ацетонитрила 5 моль/л сохраня-
ется прямолинейная зависимость между конверсией углеводорода и концентрацией аце-
тонитрила, а затем скорость достигает своего предельного значения. При этом селектив-
ность окисления снижается с 95 до 89%. Следует отметить, что уменьшение селективно-
сти реакции в зависимости от концентрации растворителя более значительно при кон-
центрации ацетонитрила > 7 моль/л. 

Сравнение показателей процесса окисления циклогексилбензола в среде ацетонит-
рила и в отсутствие растворителя при одной и той же конверсии циклогексилбензола 
показывает, что при конверсии углеводорода 13% селективность реакции в среде ацето-
нитрила (концентрация 10,5 моль/л) ниже, чем без растворителя, а при конверсии 11% 
(концентрация ацетонитрила 5,5 моль/л) селективность в обеих системах одинакова. 
Принимая во внимание этот факт, а также учитывая характер зависимости  
конверсии углеводорода от концен-
трации ацетонитрила, для окисления 
циклогексилбензола можно рекомен-
довать концентрацию ацетонитрила 
5,5 моль/л (25% мас.). 

Увеличение скорости окисления 
циклогексилбензола в присутствии 
ацетонитрила можно объяснить  
образованием комплекса гидроперок-
сида с этим растворителем.  
Энтальпия образования комплекса 
гидропероксид–ацетонитрил выше 
(11,7 кДж/моль), чем энтальпия ком-
плекса гидропероксид–циклогек-
силбензол (≈4,2 кДж/моль), поэтому 
связь О–О в комплексе гидроперок-
сид–ацетонитрил более ослаблена. 
Это является причиной увеличения 
скорости распада молекул 

 
Рис. 1. Зависимость конверсии циклогексилбензола (1), 
селективности реакции его окисления (2) и концентра-
ции комплекса гидропероксид – ацетонитрил (3) от 
концентрации ацетонитрила. Температура 125 ℃, кон-
центрация инициатора 0,05 моль/л, время реакции 2,5 ч. 
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гидропероксида на свободные радикалы в среде ацетонитрила. Увеличение скорости 
окисления может быть также связано с влиянием растворителя на отношение констант 
роста и обрыва цепей 62 kk  [8]. 

Характер зависимости конверсии циклогексилбензола от концентрации ацетонит-
рила может определяться двумя факторами. Во-первых, скорость окисления углеводо-
рода зависит от его концентрации, поэтому при разбавлении циклогексилбензола ацето-
нитрилом скорость реакции должна уменьшаться. Однако при небольших концентра-
циях ацетонитрила снижение скорости за счет разбавления углеводорода будет происхо-
дить в значительно меньшей степени, чем увеличение ее вследствие образования ком-
плекса гидропероксида с растворителем, и конверсия циклогексилбензола будет пропор-
циональна концентрации растворителя. При концентрации ацетонитрила более 5 моль/л 
уменьшение скорости настолько увеличивается, что конверсия циклогексилбензола бу-
дет мало изменяться при дальнейшем увеличении концентрации растворителя. Во-вто-
рых, по мере разбавления циклогексилбензола ацетонитрилом доля гидропероксида, 
связанного в комплексе гидропероксид–ацетонитрил, возрастает, и при некоторой кон-
центрации ацетонитрила весь гидропероксид будет находиться в комплексе. И если ско-
рость окисления зависит от концентрации этого комплекса, то дальнейшее увеличение 
концентрации ацетонитрила не приведет к возрастанию скорости окисления. 

Для того чтобы выяснить, какой из двух указанных факторов является определяю-
щим, была рассчитана концентрация комплекса (СК) гидропероксид-ацетонитрил при 
разных концентрациях ацетонитрила (САН): 

,АНГПК СKCС =  
где СК – концентрация комплекса; K – константа равновесия образования комплекса 
(K(125 °C) = 0,09 л/моль); СГП – концентрация гидропероксида; САН – концентрация аце-
тонитрила. 

Установлено, что при концентрации ацетонитрила 10 моль/л еще не весь гидропе-
роксид связан в комплекс. Характер зависимостей концентрации комплекса и конверсии 
циклогексилбензола от концентрации ацетонитрила идентичен (см. рис. 1). Кроме того, 
если рассчитать концентрацию комплекса без учета разбавления углеводорода ацетони-
трилом, то эта же зависимость будет прямолинейной. Все это говорит о том, что прибли-
жение скорости окисления циклогексилбензола к предельному значению при концен-
трации ацетонитрила более 5 моль/л связано со значительным уменьшением концентра-
ции углеводорода вследствие разбавления его растворителем. 

Увеличение концентрации инициатора (ГП ЦГБ) приводит, так же как и при окис-
лении в отсутствие растворителя, к повышению конверсии углеводорода и снижению се-
лективности реакции (табл. 2). Наиболее предпочтительной является концентрация 
инициатора 0,047 моль/л. 

Таблица 2. Влияние концентрации инициатора на окисление циклогексилбензола в среде ацетонитрила. 
Температура 125 °С, концентрация ацетонитрила 5,5 моль/л, время реакции 2,5 ч 

Концентрация инициатора, моль/л Конверсия ЦГБ, % Селективность, % 
0,023 9,5 94,2 
0,047 10,9 93,5 
0,141 12,0 88,1 
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Изучение влияния температуры и продолжительности окисления на накопление 
продуктов реакции (рис. 2) позволило выбрать оптимальные условия окисления фе-
нилциклогексана в среде ацетонитрила, обеспечивающие достаточно высокую скорость 
и селективность реакции. В этих условиях (температура 125 °С, концентрация инициа-
тора 0,047 моль/л, ацетонитрила 5,5 моль/л) конверсия углеводорода 11% достигается за 
2,5 ч при селективности образования гидроперекиси 93%. При этом средняя скорость 
окисления фенилциклогексана увеличивается в 1,3 раза по сравнению с процессом в от-
сутствие растворителя. 

   
а б в 

Рис. 2. Влияние температуры и продолжительности окисления циклогексилбензола в среде ацетонитрила 
на накопление гидропероксида (а), кетонов (б) и кислот (в). Температура, °С: 1 – 120, 2 – 125, 3 – 130. Кон-
центрация ацетонитрила 5,5 моль/л 

В табл. 3 приведен материальный баланс окисления циклогексилбензола в среде 
ацетонитрила. 

Таблица 3. Материальный баланс реакции жидкофазного окисления циклогексилбензола в среде ацето-
нитрила. Температура 125 °С; концентрация инициатора (ГП ЦГБ) 1% мас., продолжительность реакции 
2,5 ч; конверсия ЦГБ 11,3%; селективность 93,2% 

Компоненты 
Взято Получено 

г г-моль % мас. г г-моль % мас. 
Гидропероксид  

циклогексилбензола 
5,0 0,026 1,0 48,5 0,252 9,5 

Кетоны - - - 3,2 0,0181 0,63 
Кислоты (расчет на 

бензойную) 
- - - 0,12 0,0009 0,023 

Циклогексилбензол 370,0 2,310 74,0 330,0 2,060 65,0 
Ацетонитрил 125,0 3,050 25,0 125,0 3,050 24,6 

Потери  - - - 1,0 0,005 0,247 
Всего 500 5,386 100,0 507,8 5,386 100,0 
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Экспериментальная часть 

Аэробное жидкофазное окисление циклогексилбензола проводили под давлением 
на установке типа УОСУГ (рис. 3). Углеводород, растворитель, инициатор загружались в 
реактор (1), который присоединялся к 
головке. В системе создавалось рабочее 
давление газа-носителя воздуха, кон-
тролируемое манометром, и установка 
проверялась на герметичность. Затем 
содержимое реактора нагревалось до 
температуры реакции с помощью элек-
тропечи (2). Температура в зоне реак-
ции контролировалась термопарой ХК, 
находящейся в окисляемом углеводо-
роде. По достижении заданной темпе-
ратуры включалась мешалка (3), кото-
рая приводилась в движение с помо-
щью магнитной катушки и сердеч-
ника (4). Скорость протока воздуха ре-
гулировалась реометром (6), установ-
ленным на выходе воздуха из реактора. 
По окончании опыта реактор быстро охлаждался и отсоединялся от системы.  

Исследование закономерностей окисления ЦГБ при атмосферном давлении осу-
ществляли на установке проточно-замкнутого типа [9]. Она включает в себя достоинства 
установки замкнутого типа: использование малых количеств углеводорода, возможность 
производить замер поглощенного кислорода, легкость достижения кинетического ре-
жима. В системах при атмосферном давлении в качестве окислителя использовался кис-
лород, под давлением – воздух. 

Инициатор окисления – гидропероксид циклогексилбензола – получен окислением 
циклогексилбензола с селективностью более 96%, промыт 1%-ным раствором соды и 
сконцентрирован до 94% мас.  

Растворители для проведения процесса окисления циклогексилбензола марок 
«чда» и «ч» дополнительно были очищены на ректификационной колонке эффективно-
стью 20 теоретических тарелок.  

Определение гидропероксида в продуктах окисления проводилось йодометриче-
ским методом [10].  

Выводы 

Исследованы закономерности реакции жидкофазного аэробного окисления цикло-
гексилбензола в среде ацетонитрила. Найдены условия, позволяющие получить гидро-
пероксид циклогексилбензола с селективностью около 93% при конверсии исходного уг-
леводорода 11%. Таким образом, при окислении циклогексилбензола можно 

 
Рис. 3. Принципиальная схема установки окисления 
углеводородов под давлением (УОСУГ): 1 – автоклав; 
2 – электропечь; 3 – магнитная мешалка; 4 – электро-
магнит; 5 – холодильник; 6 – реометр; 7 – редуктор;  
8 – баллон со сжатым воздухом; ►◄  – вентиль регу-
лировочный 
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синтезировать гидропероксид с селективностью и скоростью, приемлемыми для техно-
логического оформления процесса. Все это создает реальные предпосылки для того, 
чтобы рассматривать окисление циклогексилбензола в качестве одной из стадий синтеза 
на его основе фенола совместно с циклогексаноном. 
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Аннотация:  
На базе данных рентгенофазового анализа выявлены основные 
структурные элементы твердой фазы отечественных 
алюмосиликатов различного цвета, используемых для сорбционной 
очистки  горчичного масла. Определен фракционный и 
гранулометрический состав таких материалов; показано, что 60-
80% их частиц имеет размер 0,3-2,5 мкм. Выявлено, что при осу-
ществлении нейтрализации и отбелки масла значительную роль 
играет присутствие в составе алюмосиликатных материалов 
ООО «ПолиСервис-М» (Москва) породообразующих фракций каоли-
нита и монтмориллонита (до 15%), высокая дисперсность и уме-
ренно-щелочной характер поверхности (рН 1%-й водной дисперсии 
≈ 8.40–8.43). Установлено также, что введение указанных отече-
ственных материалов в горчичное масло препятствует его окис-
лению. 

 
Для цитирования: 
Разговоров П.Б., Игнатьев А.А.  Отечественные алюмосиликатные материалы для сорбционной  
очистки горчичного масла // От химии к технологии шаг за шагом. 2022. Т. 3, вып. 1. С. 28-39.  
URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/2022tom3no1 

Введение  

Природные алюмосиликаты – каолины, их аналоги [1,2] и др., имеющие на поверх-
ности центры Льюиса и Брёнстеда [3-5], широко применяются для очистки растительных 
масел от примесных ингредиентов [6], а также выделения катионов тяжелых металлов из 
сточных вод.  

Повышенные адсорбционные свойства к соединениям неорганического и органи-
ческого характера, присутствующим в различных средах, проявляют как природные 
[5,7,8], так и модифицированные [9-11] алюмосиликатные материалы. В частности, от-
дельный интерес вызывают результаты, связанные с получением отечественных 
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материалов на основе пилларированного монтмориллонита с высокой удельной поверх-
ностью и впечатляющим суммарным объемом пор [12]. С другой стороны, следует учи-
тывать, что в масложировой промышленности имеется устойчивая тенденция к приме-
нению импортных и, как правило, дорогостоящих алюмосиликатных материалов, что 
приводит к увеличению стоимости конечного продукта очистки (рафинированного 
масла).  

В этой связи целью настоящего исследования является решение следующих задач: 
– изучение возможности замены импортных сорбционных материалов, применяе-

мых для очистки растительного масла (Tonsil, Engelhard и др., стоимость 
100-120 тыс. руб.·т-1) на более дешевые и эффективные отечественные аналоги 
(≤ 20-30 руб.·т-1), имеющие сходные с зарубежными минералогические составы; 

– анализ количественных показателей, характеризующих эффективность сорбции, 
с использованием ресурсосберегающих технологий и недефицитных отечественных 
алюмосиликатных материалов [13], основных примесных ингредиентов (свободных 
жирных кислот, перекисных и восковых соединений) из растительных масел, произво-
димых на территории России и входящих в категорию жизненно необходимых товаров 
для населения. 

Экспериментальная часть 

В качестве объектов исследования для очистки маслосодержащих сред, включаю-
щих примесные соединения (свободные жирные кислоты, перекиси, воски), выбрана ка-
олиновая глина ООО НПП «Промышленные материалы» (Самарская обл.), а также оте-
чественные сорбенты – голубая, зеленая, розовая и черная глины (ООО «ПолиСервис-
М», Москва). 

Для очистки использовали горчичное масло, производитель – ЗАО «МАРГКОМ», 
Нижегородская обл., Кстово (ГОСТ 8807-94). 

Каолин (природный алюмосиликат) – порошок белого цвета с различными оттен-
ками. Согласно сертификату качества № 40 от 21.07.2004 ООО НПП «Промышленные 
материалы» (Самарская обл.); отвечает требованиям ТУ 5729-016-48174985-2003, 
а именно: 

массовая доля Fe2O3 – не более 0.02%; 
массовая доля примесей, растворенных в HCl – 0.2%; 
массовая доля водорастворимых солей – не более 0.1%; 
потери массы при прокаливании – не более 13.8%; 
массовая доля влаги – не более 3.8%; 
pH 1%-й водной вытяжки – 8,3. 

Глина голубая, производитель ООО «ПолиСервис-М» (Москва), ТУ 9158-003-
47308774-00 (природный алюмосиликат) – порошок серо-голубого цвета; рН 1%-й водной 
дисперсии – 9.9.  

Глина черная, производитель ООО «ПолиСервис-М» (Москва), ТУ 9158-003-
47308774-00 (природный алюмосиликат) – порошок черного цвета; рН 1%-й водной дис-
персии – 8.4.  
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Глина розовая, производитель ООО «ПолиСервис-М» (Москва), ТУ 9158-003-
47308774-00, (природный алюмосиликат) – порошок розового цвета; рН 1%-й водной дис-
персии – 8.4. 

Глина зеленая, производитель ООО «ПолиСервис-М» (Москва), ТУ 9158-003-
47308774-00 (природный алюмосиликат) – порошок серо-зеленого цвета; рН 1%-й водной 
дисперсии – 8.9. 

Масло горчичное нерафинированное (темно-желтой окраски); ЗАО «МАРГКОМ», 
Нижегородская обл., Кстово (ГОСТ 8807-94); характеризуется физико-химическими 
свойствами: кислотное число, мг KOH/г – 0.98 и 2.0 (отдельный образец для оценки ан-
тиоксидантной активности); перекисное число, ммоль ½О2·кг-1 – 0.15; цветное число на 
100 мл, мг J2 – 104; содержание восков, г·кг-1 – 4.6; 

Спирт этиловый, ГОСТ Р 51652-2000. 
Толуол, ГОСТ 5789-51. 
Трихлорметан стабилизированный, ТУ 2631-066-44493179-01. 
0.1 н. раствор гидроксида калия (водный). 
0.01 н. раствор тиосульфата натрия, полученный из тиосульфата натрия кристал-

лического (ГОСТ 244-76). 
Кислота уксусная ледяная концентрированная «хч», ГОСТ 61-75. 
Хлороформ, ГОСТ 20015-88. 
Воск пчелиный – жироподобное вещество; характеризуется физико-химическими 

показателями: кислотное число, мг КОН – 195; число омыления, мг КОН – 97.8; эфирное 
число, мг КОН – 97.2; йодное число, % – 1.06; температура плавления, К – 351–353; тем-
пература застывания, К – 349–350; плотность, г·см-3 при 288 К – 0.94; показатель прелом-
ления (при 353 К) – 1.4409. 

 
Рентгенофазовый анализ алюмосиликатов 
Дифрактограммы снимали в области углов рассеяния света 2Θ = 10–70° и сопостав-

ляли их с таковой для образца каолина, опыт использования которого для очистки мас-
лосодержащих сред приведен в [12, 17].  

Исходными данными для рентгенофазового анализа служит полный дифракцион-
ный профиль и длина волны. На первом этапе анализа определяли положение пиков. 
В данном случае процесс вели по положению максимума Imax. По уравнению Вульфа-
Брегга рассчитывали межплоскостные расстояния, измеряли интенсивность пиков, нор-
мировали полученные значения и идентифицировали фазы путем сравнения их с дан-
ными каталога (в таблицах с указанием межплоскостных расстояний для фаз, относи-
тельной интенсивности в процентах или долях единицы согласно рефлексу, а также ин-
дексов Миллера). На экспериментальной дифрактограмме присутствовали рефлексы 
определенного интервала, которые лежали в указанном диапазоне съемки (2Θ) при дан-
ном излучении. 

Идентификацию проводят следующим образом: у соединения выделяли 3-5 наибо-
лее интенсивных характеристических пиков. Если таких пиков не было, делали вывод, 
что фаза, наличие которой проверяется, отсутствует, и переходили к проверке других со-
единений. 
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Определение гранулометрического состава и размера частиц алюмосиликатных 
материалов 
 Размер частиц импортозамещающих алюмосиликатных материалов определяли 

согласно Инструкции по эксплуатации прибора Fritisсh Particle Sizer ′analysette 22′; про-
центные соотношения частиц фиксированного размера оценивали с учетом автоматиче-
ских записей кривых линейного и интегрального распределения частиц по фракциям. 

 
Обработка горчичного масла при различном расходе сорбентов 
В горчичное масло при температуре 20 °С вводили различные алюмосиликатные 

материалы ООО «ПолиСервис-М» (Москва) – розовую, голубую, зеленую и черную 
глины – в количестве 0.1-2.0% от массы масла, производили перемешивание фаз в тече-
ние 1 ч с интенсивностью 80–120 мин-1. Через 1 ч отбирали пробы обработанного масла, 
разделяли на фильтре и измеряли значения кислотного, перекисного и цветного чисел 
обработанного масла. 

 
Определение кислотного числа горчичного масла 
Приготовляют спирто-эфирную смесь путем смешения 2 ч. диэтилового эфира и 

1 ч. этилового спирта с добавлением 5 капель раствора фенолфталеина из расчета на 
50 мл смеси. Смесь нейтрализуют 0.1 н. спиртовым раствором KOH до получения слабой 
розовой окраски. 

В коническую колбу отвешивают 3-5 г горчичного масла (до второго десятичного 
знака), приливают 50 мл нейтрализованной смеси растворителей, взбалтывают получен-
ный раствор и, при постоянном перемешивании, быстро титруют 0.1 н.  спиртовым рас-
твором KOH до получения слабо-розовой окраски, устойчивой в течение 30 с. 

Кислотное число (к.ч.) определяют: 
к.ч. = 5,611 k v / m, (1) 

где  5.611 – коэффициент, равный значению расчетной массы KOH в 1 см3 0.1 н. рас-
твора KOH, а при использовании NaOH этот коэффициент получают путем умножения 
расчетной массы KOH в 1 см3 0.1 н. раствора, (а именно 0.4), на 1.4 (56/40, т.е. отношение 
молекулярных масс KOH и NaOH). 

k – поправка к титру 0.1 н. раствора KOH; 
v – объем 0.1 н. раствора KOH, израсходованного на титрование; 
m – масса навески горчичного масла для анализа, г. 

 
Определение перекисного числа горчичного масла 
Метод предусматривает применение хлороформа.  
Навеску горчичного масла (0.2-1.0 г) помещают в коническую колбу. Если колбу 

проблематично взвесить непосредственно, навеску масла взвешивают в бюксе и его вме-
сте с навеской помещают в колбу. 

В колбу с навеской вносят 10 мл хлороформа, быстро растворяют пробу, добавляют 
15 мл ледяной уксусной кислоты и 1 мл 50–55% раствора KJ. Колбу закрывают, переме-
шивают содержимое в течение 1 мин и оставляют на 5 мин в темном месте при темпера-
туре 288–298 К. Затем вносят в колбу 75 мл воды, тщательно перемешивают и добавляют 
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раствор крахмала (5 капель) до появления слабой фиолетово-синей окраски. Выделив-
шийся йод титруют раствором тиосульфата натрия (Na2S2O3) до появления молочно-бе-
лой окраски, устойчивой в течение 5 с. 

Контрольное определение (без внесения масла в пробу) – выполняют параллельно 
с основным определением. 

Перекисное число (п.ч.) определяют: 
п.ч. = 100 (V – V0)·c/m, (2) 

где  V – объем Na2S2O3 в основной пробе, мл; 
V0 – объем Na2S2O3 в контрольной пробе, мл;  
с – концентрация Na2S2O3, моль·л-1; 
m – масса навески горчичного масла для анализа, г. 
Полученное перекисное число (п.ч.) выражают в миллимолях активного кислорода 

(ммоль ½ O2) на 1 кг пробы. 
Для получения раствора тиосульфата натрия необходимых концентраций 

(0.002 моль/дм3 и 0.01 моль/дм3) перед испытанием производят разведение 0.1 н. Na2S2O3 
соответственно в 50 и 10 раз.  

 
Определение цветного числа горчичного масла 
В бюкс отвешивают 0.26-0.27 г дважды возогнанного йода и удвоенное количество 

йодистого калия (0.52-0.54 г KJ), растворяют в 10 мл дистиллированной воды. Получив-
шийся раствор переносят в мерную колбу на 250 мл, доводят до метки, взбалтывают. 
Приготовленный стандартный раствор йода имеет цветное число (ц.ч.) 100 мг J2 и после 
оценки его оптической плотности (относительно дистиллированной воды) при 
λ = 490 нм используется для построения градуировочного графика «ц.ч. – оптическая 
плотность», проходящего через нулевую точку на осях абсцисс и ординат. 

Масло помещают в кювету на 20 мм и измеряют оптическую плотность относи-
тельно дистиллированной воды при λ = 490 нм. По графику находят цветность, соответ-
ствующую измеренному значению оптической плотности. Необходимо определить кон-
центрацию приготовленного концентрационного раствора йода титрованием 0.01 н. рас-
твора Na2S2O3 в присутствии крахмала (индикатор йодометрии – 1 %-й раствор крах-
мала). 

Крахмал приготовляют следующим образом: 1 г вещества перетирают в ступке с 
5 мл дистиллированной воды. Смесь вливают в 100 мл кипящей воды, кипятят 2-3 мин, 
а затем охлаждают. Раствор крахмала должен давать с 2 каплями 0.1 н. J2 синюю окраску; 
если же цвет становится красно-бурым, то раствор к использованию не пригоден. 

 
Определение восков в горчичном масле 
В кювету толщиной 1 см наливают обработанное масло и с помощью прибора ФЭК, 

при λ = 490 нм, определяют оптическую плотность относительно пробы с маслом, из ко-
торого предварительно были выделены воски путем трехкратного вымораживания в хо-
лодильнике при температуре 277 К. Затем по градуировочному графику, представляю-
щему собой зависимость вида D = f (CВ), находят концентрацию восков в масле.  
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Оценка антиоксидантной активности глин при хранении обработанного горчичного 
масла 

В нерафинированное горчичное маслo c исходным к.ч. = 2.0 мг КОН/г при темпе-
ратуре 293 К вводили розовую и черную глину при расходе материала глины 10 г·кг-1 
масла (РМ = 1.0 % мас.) и производили перемешивание фаз с интенсивностью 1-2 с-1 в те-
чение 1 ч. Через 90 сут. (3 мес. хранения в укупоренной таре) отбирали пробы обработан-
ного масла, разделяли на фильтре и измеряли к.ч. и п.ч. обработанного горчичного масла. 

Результаты и их обсуждение 

Основным породообразующим минералом образца сравнения – каолина 
(ООО «Промышленные минералы», Самарcкая обл.) является каолинит Al2[Si2O5] (OH)4 

(массовое содержание 90–95% мас.); примесным компонентом каолина является низко-
температурный кварц SiO2 (≤ 5% мас.) (табл. 1). В то же время анализ дифрактограмм 
образцов других российских алюмосиликатных материалов, имеющих цветовую гамму 
(голубая, розовая и черная глины, рис. 1), показал, что все они включают в качестве по-
родообразующего материала монтмориллонит: голубая – 35–40% мас., черная – не более 
15% мас., розовая – 5–10% мас. (содержание минимально по сравнению с другими образ-
цами). Зато последняя среди всех апробированных отечественных материалов наиболее 
богата каолинитом (содержит его в количестве 10–15% мас.). Этот же отечественный 
алюмосиликатный материал включает достаточное количество сапонита 
Mg3(OH)2[Si4O10]∙nН2O (до 15% мас.) и максимальное, по сравнению с другими образ-
цами, количество β-кварца (65–75% мас.). Наличие катионов магния и железа (III) обес-
печивает соответствующий цвет данного вида материала.  

 
Рис. 1. Дифрактограммы образцов глинистых материалов. 
Условия: CuKα-излучение, напряжение на трубке 40 кВ, сила тока 20 мА; скорость сканирования 
1 град./мин 
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В свою очередь, черная глина содержит значительное количество гидрослюды (со-
держание гидромусковита – около 50% мас.) и, очевидно, богата органическими приме-
сями (углеводородами), придающими ей соответствующую окраску. 

Голубая глина, наряду с β-кварцем и монтмориллонитом, приблизительно в рав-
ных долях (примерно по 6%) включает примеси сапонита и гидрослюды, а также катионы 
кобальта и железа (II). 

С использованием сит и прибора Fritisсh Particle Sizer ′analysette 22′ установлено 
процентное распределение частиц голубой и розовой глины. Анализ гранулометриче-
ского состава показывает, что в данных образцах отечественных алюмосиликатов преоб-
ладающее число частиц имеет размер 2.5–10.0 мкм (табл. 2). Черную и голубую глины 
также отличают включения мелких частиц размером 0,3-2,5 мкм (49.6 и 44.5% соответ-
ственно), что, вероятно, влияет на удельную поверхность этих материалов и сказывается 
на их сорбционных свойствах. 

Таблица 1. Минеральные составы отечественных алюмосиликатных материалов различного цвета 
Образец Линии Å Соответствие 

Каолин (ООО НПП «Про-
мышленные материалы», г. 

Самара),  
ТУ 5729-016-48174985-2003 

7,149; 3,873; 3,571; 2,558; 
2,491; 2,339; 1,992; 1,778; 

1,668; 1,486 
Коалинит Al2[Si2O5](OH)4 (90-95%) 

3,336 β-кварц (SiO2) (5-0%) 

Голубая глина (ООО «Поли-
сервис-М», г. Москва) 

4,255; 3,343; 1,82; 1,54 β-кварц (SiO2) (до 50%) 
4,456; 2,58; 2,48; 2,12; 1,66; 

1,60; 1,50; 1,38 
Монтморрилонит (35-40%) 

(Ca,Na)(Mg,Al,Fe)2(OH)2[(Si,Al)4O10]·nH2O 
3,032 Сапонит Mg3(OH)2[Si4O10]·nH2O 

2,891 
Гидромусковит (до 6%) 

(K,H3O)Al2(OH)2[(Si,Al)4O10] nH2O 

Розовая глина (ООО «Поли-
сервис-М», г. Москва) 

4,245; 3,341; 1,81; 1,54 β-кварц (SiO2) (65-75%) 
7,213; 3,024; 2,27; 1,31 Сапонит Mg3(OH)2[Si4O10]·nH2O (до 15%) 

3,571; 2,56; 1,98 Коалинит Al2[Si2O5](OH)4 (10-15%) 

4,44; 2,12; 1,67; 1,49 
Монтморрилонит (5-10%) 

(Ca,Na)(Mg,Al,Fe)2(OH)2[(Si,Al)4O10]·nH2O 

Черная глина (ООО «Поли-
сервис-М», г. Москва) 

5,42; 3,21; 3,04; 2,90; 2,55; 
2,14 

Гидромусковит (до 6%) 
(K,H3O)Al2(OH)2[(Si,Al)4O10] nH2O 

4,25; 3,33; 2,68; 2,20; 1,82; 
1,81 

β-кварц (SiO2) (до 40% 

6,45; 4,46 
Монтморрилонит (до 15%) 

(Ca,Na)(Mg,Al,Fe)2(OH)2[(Si,Al)4O10]·nH2O 

Таблица 2. Процентное распределение частиц по фракциям в алюмосиликатах 

Образец 
Дисперсность, мкм 

0,3-1,2 1,2-2,5 2,5-5,0 5-10 10-20 20-30 30-40 
Каолин (Обра-
зец сравнения) 

3,21 8,84 15,16 23,38 34,77 10,76 3,70 

Голубая глина 15,06 29,40 25,96 20,87 8,12 0,59 - 
Розовая глина 7,63 22,20 30,68 30,18 9,31 - - 
Черная глина 18,48 31,09 28,21 20,27 1,95 - - 
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Энергосберегающее перемешивание твердой (порошки розовой, черной, голубой и 
зеленой глин) и жидкой фаз (горчичное масло с к.ч. = 0.98 мг КОН) на первом этапе ра-
боты проводили при 298 К и интенсивности ≤ 2 с-1 в течение 60 мин, варьируя малый 
расход материала (РМ) в пределах 1–20 г·кг-1 масла, а затем отделяли жидкую фазу от 
глины методом фильтрации. Содержание восковых соединений (ВС) в необработанном 
масле было фиксированным (0.5% мас., или 5000 мг·кг-1 масла): ВС предварительно ис-
кусственно вносили в жидкую фазу, троекратно вымороженную при t = 277 К. 

Выявлено, что повышенными сорбционными свойствами в отношении свободных 
жирных кислот (СЖК) горчичного масла обладает образец розовой глины (рис. 2), со-
держащей достаточное количество каолинита. Уже при расходе материала 3-5 г·кг-1 кис-
лотное число удается снизить с 0.98 до 0.72 мг KOH (степень очистки составляет 26.5%). 
Количество удаленных СЖК составляет ≈ 2.5∙10-4 моль. Для других отечественных 
алюмосиликатных материалов характерны следующие максимальные показатели выде-
ления СЖК: 

черная глина – 2.0∙10-4 моль СЖК; степень выделения 23.5% при РМ = 20 г·кг-1; 
голубая глина – 1.5∙10-4 моль СЖК; степень выделения 15.3% при РМ = 20 г·кг-1; 
зеленая глина – 1.0∙10-4 моль СЖК; степень выделения составляет 13% при РМ = 5 г·кг-1. 
Отечественные порошковые глинистые материалы по степени выделения СЖК 

горчичного масла располагаются в ряд: 
зеленая глина < голубая глина < черная глина < розовая глина (3) 

повышение степени выделения СЖК  
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Рис. 2. Сорбционная способность отечественных алюмосиликатов в отношении свободных жирных 
кислот горчичного масла (а) и изменение кислотного числа жидкой фазы в зависимости от расхода ма-
териала (б). Условия: температура обработки 20 °С, продолжительность обработки 1 ч.  
Вид отечественного алюмосиликата (глины): 1 – розовая; 2 – черная; 3 – голубая; 4 – зеленая 

В отношении перекисных соединений (ПС), содержащихся в нерафинированном 
горчичном масле, зависимость сорбционной способности указанных материалов по мере 
роста расхода сорбента остается аналогичной. Апробированные отечественные матери-
алы по активности поглощения атомарного кислорода (моль∙10-3) составляют ряд: 
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голубая глина  <  черная глина  <  розовая глина (4) 
повышение степени извлечения активного кислорода. 

Из рис. 3 видно, что розовая глина позволяет выделить ≈ 36% перекисных  
соединений из нерафинированного горчичного масла; п.ч. снижается от 0.15 до 
0.11 ммоль ½ О2·кг-1 уже при малом расходе материала (1 г·кг-1 масла). Лишь зеленая 
глина данном случае не выдерживает конкуренцию с другими отечественными сорбен-
тами: на последней, независимо от ее расхода, удается выделить не более 10% ПС.  

С другой стороны, с использованием образца зеленой глины получены данные, поз-
воляющие судить о некоторой степени сродства данных материалов к примесям 
нейтрального характера – в частности, воскам и компонентам пигментного комплекса 
горчичного масла. Так, если степень осветления отечественной зеленой глиной нерафи-
нированного горчичного масла составляет 9%, для образца розовой глины этот показа-
тель не превышает 4% (цветное число удается снизить лишь на 5 ед. по йодометрической 
шкале). Это следует увязывать с состоянием поверхности сорбента и величиной pH 
1%-ных водных дисперсий этих материалов.  
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Рис. 3. Сорбционная способность отечественных алюмосиликатов в отношении перекисных соедине-
ний горчичного масла (а) и изменение перекисного числа жидкой фазы в зависимости от расхода мате-
риала (б). Условия: температура обработки 293 К, продолжительность обработки 1 ч.  
Вид отечественного алюмосиликата (глины): 1 – розовая; 2 – зеленая; 3 – черная; 4 – голубая 

Что же касается выделения восковых соединений (ВС) из горчичного масла, высо-
кими сорбционными свойствами обладают все испытуемые отечественные материалы, 
независимо от их цвета. Так, например, из 50 г масла на розовой глине удается выделить 
250 мг ВС (т.е. 0.5% примесных веществ нерафинированного горчичного масла). На об-
разцах черной и зеленой глин эти показатели на 5–8% ниже.  

Положительный эффект сорбции ВС достигается уже при расходе материала 
5 г·кг-1, что составляет 0.5% от массы жидкой фазы.  

Полученные данные хорошо согласуются с моделью взаимодействия типового оте-
чественного алюмосиликатного материала и сложноэфирной компоненты восковых со-
единений (рис. 4). На примере поволжской опоки, имеющей активные ОН-группы на 
поверхности, хорошо видно, что взаимодействие задействует концевые атомы водорода 
указанной группы и атом кислорода карбонила сложноэфирной составляющей ВС.  
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Рис. 4. Схема взаимодействия отечественного алюмосиликата и сложноэфирной компоненты восков 

В [14] полуэмпирическим методом PM3 рассчитаны длины образующихся водород-
ных связей О...Н1 и О...Н2 (табл. 3), которые, в зависимости от эмпирического числа ато-
мов углерода в цепи, составляют  2.92–3.09 Ǻ. Ценностью же представленной работы яв-
ляется выявление факта, что повышенные сорбционные свойства в отношении ВС нера-
финированного горчичного масла обнаруживает голубая глина: степень ее активности 
приблизительно на 20% выше, чем у других апробированных отечественных алюмосили-
катов. 

Таблица 3. Параметры водородной связи для структуры «ВС – алюмосиликат» 
Число атомов  

углерода в цепи 
Длина связи, Å Валентные углы связей, град. 

O…H1 O…H2 H1…O=C H2…O=C O…H1-O1 O…H2-O2 
4 3,00 3,04 111,8 127,0 153,0 152,6 
9 3,01 3,05 110,9 125,2 153,4 152,5 

11 3,01 2,92 105,8 113,6 151,7 155,9 
15 3,00 2,90 105,5 112,6 151,4 156,0 
18 3,01 2,91 105,4 112,2 151,5 156,3 
19 3,03 2,90 104,9 110,9 151,2 159,9 
20 3,09 2,92 103,6 107,6 151,1 158,7 

Специфику взаимодействия молекул восковых соединений и отечественных алюмо-
силикатных материалов можно упрощенно представить схемами: 

воски (1 молек.) + алюмосиликатный материал (1 молек.)                 комплекс (1:1); (5) 
воски (2 молек.) + алюмосиликатный материал (1 молек.)            комплекс (1:1) + воски (1 молек.); (6) 

воски (2 молек.) + алюмосиликатный материал (1 молек.)             комплекс (2:2). (7) 
Следует отметить, что при выделении восковых соединений из нерафинирован-

ного горчичного масла повышается степень усвояемости биологически активных ингре-
диентов с поступлением масла в организм человека. Это, в первую очередь, касается по-
лезных примесных компонентов масла – в частности, олеиновой и эруковой жирных 
кислот, а также фитонцидов, обладающих бактерицидным, противовирусным и 
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иммуностимулирующим действием. Сами же воски выраженным негативным действием 
на организм не обладают. 

Выводы 

Показана возможность энергоемкой рафинации горчичного масла путем введения 
в него отечественных порошковых алюмосиликатов – розовой и черной глины, содержа-
щих фракции β-кварца и гидромусковита с примесями каолинита, сапонита, монтморил-
лонита, в количестве 5-10 г·кг-1 масла при перемешивании фаз в течение 1 ч с интенсив-
ностью 1-2 с-1 и последующим разделением фаз на фильтре; характерно, что процесс до-
пустимо осуществлять при комнатной температуре.  

Выявлено, что повышенными сорбционными свойствами в отношении свободных 
жирных кислот и перекисных соединений горчичного масла обладает розовая глина, 
включающая до 15% каолинита (обменный катион – алюминий). В отношении 
компонентов пигментного комплекса масла лучшей осветляющей способностью 
(до 10%) характеризуется зеленая глина. В части извлечения из указанного масла примес-
ных восков отлично зарекомендовали себя все отечественные материалы 
ООО «ПолиСервис-М» (Москва), независимо от их цвета; при этом высокий положи-
тельный эффект (≥ 90%) достигается уже при малом расходе сорбента (5 г·кг-1).  
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Аннотация: В статье рассмотрена классификация антигололедных реа-
гентов, определены наиболее часто использующиеся в дорожном хозяйстве 
добавки. Описан механизм получения комбинированного ацетатного ан-
тигололедного реагента из отходов производства герметика. Опытным 
путем установлено, что комбинированный ацетатный реагент уже через 
30 минут полностью убирает наледь. Исследовано влияние антигололед-
ных реагентов на оцинкованные элементы кузова автомобиля. Установ-
лено, что при взаимодействии антигололедной добавки и металла проте-
кают реакции анодного и катодного окисления-восстановления. Рассмот-
рен химизм электрохимической коррозии. Для теоретической оценки вли-
яния антигололедных добавок на процесс электрохимической коррозии 
цинкового покрытия были проведены квантово-химические расчеты энер-
гий образования межмолекулярных комплексов ионов цинка с молекулами 
воды и антигололедными добавками. По результатам научной работы сде-
ланы выводы. Согласно полученным результатам к относительно «щадя-
щим» антигололедным агентам можно отнести формиат натрия, кото-
рый характеризуется наименьшей коррозионной активностью из изучен-
ных агентов во влажной среде и уступает только комбинированному ан-
тигололедному реагенту при коррозии в сухой среде. При этом максималь-
ная степень коррозии цинкового покрытия во влажной среде приблизи-
тельно на порядок превышает соответствующую величину в сухой среде. 
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Введение 

В зимний период возникают неблагоприятные условия для движения транспорта 
из-за образования снежно-ледяной корки. На скользких дорогах увеличивается себесто-
имость перевозок и количество ДТП, снижается скорость движения. Основной задачей 
зимнего содержания дорог является проведение комплекса мероприятий по обеспече-
нию непрерывного и безопасного дорожного движения на дорогах, включая их очистку 
от снега и борьбу с гололедом. Особенно ситуация на дорогах обостряется в зимний пе-
риод с кратковременным выпадением большого количества снега, как в зимние периоды 
последних трех лет.  

Падения являются второй по значимости причиной несчастных случаев. Всемир-
ная Организация Здравоохранения (ВОЗ) установила, что ежегодно в мире происходит 
424000 случаев смерти в результате падений. Основная доля падений попадает на зимний 
период. Главная причина – не расчищенные от снега и льда улицы. Зимний травматизм 
составляет до 18% в общей структуре временной нетрудоспособности населения и стано-
вится причиной 15-20% случаев инвалидности. При падении на улице возникают следу-
ющие травмы: переломы и вывихи (65-72%), ушибы и растяжения (22-25%), легкие 
травмы (4-6%). Наиболее подвержены травматизму руки и ноги – 83-85% всех случаев. 

Кроме травматизма антигололедные материалы содержат вещества, которые нано-
сят вред окружающей среде. В настоящее время актуальным является направление по 
разработке антигололедных реагентов, отвечающих всем требованиям стандарта, в том 
числе с минимальным воздействием на окружающую среду [1-6]. 

Наиболее популярный способ устранения гололеда в России - обработка поверхно-
стей дорог химическими антигололедными реагентами. К антиголеледным материалам 
относятся твердые или жидкие дорожно-эксплуатационные материалы, применяемые 
для борьбы с гололедом на автомобильных дорогах и улицах [3, 7-9]. Классификация ан-
тигололедных реагентов представлена на рис. 1. 

 
Рис. 1. Классификация антигололедных реагентов 
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В последнее время для предотвращения гололедицы широкое распространение по-
лучили реагенты на основе карбамида (мочевины) и формиата натрия («Бионорд», «Био-
норд-авиа», «Биодор» и др.). Кроме того, до сих пор используется техническая соль из-за 
дешевизны продукта. 

Основная часть 

Целью настоящей работы явилось определение влияния антигололедных реагентов 
на оцинкованный кузовной элемент автомобиля. 

Объектами исследования явились антигололедные реагенты, использующиеся сей-
час в России: техническая соль, карбамид, формиат натрия и комбинированный антиго-
лолёдный реагент (АГР). 

Комбинированный реагент получали на кафедре «Охрана труда и природы» Яро-
славского государственного технического университета (ЯГТУ) из отходов производства 
герметика, которых только в п. Ратмирово Московской области накоплено около 24 
тонны. Отход состоит из 25% хлорида аммония и 45% уксусной кислоты. Остальное - 
вода. 

При взаимодействии уксусной кислоты с хлоридом аммония получается ацетат ам-
мония: 

CH3COOH + NH4Cl → CH3COONH4 + HCl 

Реакция обратима. Ацетат аммония широко применяется в качестве пищевой до-
бавки, известной под названием Е264 и представляющей собой консервант. Кроме того, 
данное вещество также используют при производстве противогололедных материалов, 
которыми обрабатывают автомагистрали.  

Ацетаты обладают способностью удерживаться на дороге даже после ее механиче-
ской очистки. При благоприятных погодных условиях такие реагенты могут сохранять 
свои защитные свойства свыше четырех суток без необходимости повторной обработки. 
Антигололедные реагенты на ацетатной основе обладают высокими показателями эко-
логической безопасности – IV класс опасности. Ацетатные реагенты безопасны для че-
ловека, системы подземных вод, животных и растений. Ацетаты проходят полную би-
одеструкцию в водных системах в течение ограниченного периода времени, не создавая 
при этом проблемы нехватки кислорода для водных организмов. Кроме того, ацетатные 
антиобледенители не проходят деструкции с образованием аммония и, следовательно, не 
являются токсичными для рыб. 

Они обладают хорошими свойствами для биодеструкции при меньшей потребно-
сти в кислороде в сравнении с любыми другими антигололедными реагентами. Благо-
даря замене хлоридов, мочевины и гликолей, используемых в других химических реаген-
тах для борьбы с гололедом, устраняются все проблемы, связанные с хлористым и нит-
ратным загрязнением сточных вод. При использовании ацетатов отпадает необходи-
мость сбора и очистки сточных вод от последствий применения реагента. 

Однако противогололедные реагенты на основе ацетатов используются только на 
хорошо проветриваемых территориях (мосты, эстакады, либо аэродромы). В городах их 
использовать нельзя, т.к. в процессе эксплуатации появляется характерный запах уксуса. 
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На рис. 2 представлена блок-схема получения антигололёдного реагента из отхода 
производства герметика. 

Для получения антигололедного реагента (АГР) отход выпаривали до сухого состо-
яния, затем измельчали до дисперсности минеральной части не более 1 мм. После из-
мельчения образцы порошка испытывали как антигололёдный реагент на ледяной по-
верхности площадью 1м2. Результаты эксперимента показали, что уже через пару минут 
антигололедный реагент, полученный из отхода производства герметика начинает дей-
ствовать, а через 30 минут наледь полностью исчезла. 

 
Рис. 2. Схема получения комбинированного антигололедного реагента 

Ранее рабочей группой были определены параметры фитотоксичности антиголо-
лёдных реагентов [10-12].  

В данной работе проводили изучение влияния антигололёдных реагентов (формиат 
натрия, карбамид, хлорид натрия, комбинированный антигололедный реагент) на кузов-
ные элементы автомобиля. 

Эксперимент проводился в двух средах: сухой воздушной среде и во влажной. В ка-
честве контроля использовали воду. Для получения данных во влажной среде образец 
помещался в раствор, а в сухой – подвешивался над раствором. 

Потерю массы на единицу площади поверхности ∆m, кг/м², вычисляют по формуле 

∆𝑚𝑚 = 𝑚𝑚0−𝑚𝑚1
𝑆𝑆

, 

где  𝑚𝑚0 - масса образца до испытаний, кг, 
 𝑚𝑚1 - масса образца после испытаний и удаления продуктов коррозии, кг, 
 𝑆𝑆 - площадь поверхности образца, м². 

При образовании трудноудаляемых твердых продуктов коррозии или нецелесооб-
разности их удаления количественную оценку сплошной коррозии проводят по увели-
чению массы. Увеличение массы на единицу площади поверхности вычисляют по разно-
сти масс образца до и после испытаний, отнесенной к единице площади поверхности об-
разца. Для вычисления потери массы металла по увеличению массы образца необходимо 
знать состав продуктов коррозии. 

Как известно [13, 14], при электрохимической коррозии цинковые покрытия защи-
щают сталь как механически, экранируя от доступа окружающей среды, так и электрохи-
мически в местах повреждения покрытий и в порах, в которых цинк со сталью образует 
гальванопару. При этом в системе, находящейся в электролите, возникают короткоза-
мкнутые микрогальванические элементы, вследствие разделения поверхности на 
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катодные и анодные участки в результате механических повреждений. Анодом в данных 
элементах является цинк, а катодом – железо. Процесс электрохимической коррозии 
представляет собой совокупность двух протекающих на поверхности металлов реакций: 
анодной, в ходе которой атомы цинка, окисляясь, образуют ионы, переходящие в рас-
твор, и катодной, сопровождающейся восстановлением окислителя (деполяризатора). 

В результате окисления цинка на анодной части возникают его ионы, которые, об-
разуя межмолекулярные комплексы с молекулами воды и антигололедной добавкой, пе-
реходят в раствор. Упрощенно этот процесс можно представить в виде  

Zn → Zn2+ · 2e- (1) 

Zn2+ · 2e- + S → Zn2+ · S + 2e- (2) 

Здесь в качестве S могут выступать молекулы воды, а также антигололедной до-
бавки. Освободившиеся электроны переходят с анодных участков к поверхности катода, 
где соединяются с имеющимися в растворе ионами водорода, выделяя газообразный во-
дород: 

2H+ + 2e- → H2 (3) 

Этот процесс называют водородной деполяризацией. В присутствии кислорода 
воздуха может протекать также реакция кислородной деполяризации с образованием 
гидроксил-ионов: 

O2 + 2H2O + 4e- → 4OH- (4) 

Для теоретической оценки влияния антигололедных добавок на процесс электро-
химической коррозии цинкового покрытия были проведены квантово-химические рас-
четы энергий образования межмолекулярных комплексов [15] ионов цинка с молеку-
лами воды и антигололедных добавок по реакции (2), а также комплексов с гидроксил-
ионами: 

OH- + S → OH- ·S (5) 

Вычисления проводились методом функционала плотности DFT B3LYP/6-311G** 
с использованием квантово-химического пакета ORCA [16,17]. В ходе расчета вычисля-
лись полные электронные энергии компонентов реакций в водной среде в рамках модели 
сольватации CPCM. Энергии образования межмолекулярных комплексов Eimi вычисля-
лись аналогично [15, 18-20] как разницы полных электронных энергии продуктов реак-
ции и исходных веществ в сольватирующей среде. Рассчитанные значения приведены 
в таблице 1.  

Таблица 1. Энергии образования Eimi (кДж/моль) межмолекулярных комплексов воды и молекул антиго-
лоледных покрытий с ионами цинка и гидроксил-ионами 

Субстрат Ион 
Zn2+ OH- 

Вода -71,04 15,74 
Карбамид -82,65 -412,34 
Формиат натрия -501,08 -412,34 
Хлорид натрия -138,50 -134,50 
Ацетат аммония -309,69 -233,55 
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Как видно, молекулы всех представленных типов антигололедных покрытий обра-
зуют с ионами цинка и гидроксил-ионами комплексы, превышающие по энергии обра-
зования соответствующие комплексы с молекулами воды, что подтверждает их потенци-
альную коррозионную активность. Вместе с тем на основании этих данных не представ-
ляется возможным сопоставить коррозионную активность разных видов покрытий, по-
скольку она зависит от многих факторов, таких как степень диссоциации электролита в 
растворе, концентрации, взаимодействия с оксидом цинка, растворимостью образую-
щихся солей и других.  В этой связи были проведены экспериментальные исследования 
коррозионной активности различных антигололедных покрытий. 

В ходе экспериментов установлено, что зависимости степени коррозии (C) от вре-
мени (t) имеют вид кривых с насыщением, что аппроксимируется уравнением регрессии 
вида 

𝐶𝐶 = 𝐶𝐶max(1 − 𝑒𝑒−𝑘𝑘𝑘𝑘), (6) 

где  Сmax – максимально достижимая в условиях эксперимента степень коррозии,  
k –константа скорости процесса. 
Вычисление параметров 𝐶𝐶max и k на основании экспериментальных данных прово-

дили методом наименьших квадратов с использованием процедуры нелинейного оцени-
вания [21]. На рис. 3 в качестве примера приведена кинетическая кривая коррозии во 
влажной среде в присутствии карбамида и экспериментальные точки, по которым про-
водилась аппроксимация, а на рис. 4 внешний вид образцов, подвергнутых коррозии. 

 

В таблице 2 представлены рассчитанные на основании экспериментальных данных 
кинетические параметры коррозии опытных образцов в различных средах. 
  

 
 

Рис. 3. Зависимость степени коррозии от времени 
во влажной среде в присутствии карбамида: точки - 
эксперимент, кривая – расчет по функции (6) 

Рис. 4. Внешний вид образца оцинковки после экс-
перимента: 1 – образец карбамида, 2 – образец испа-
рений технической соли  
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Таблица 2. Рассчитанные кинетические параметры коррозии опытных образцов в различных средах 
Субстрат С, г/см2 k, дни-1 Дисперсия адекватности 

Коррозия во влажной среде 
Вода 0,00023 0,6762 1,15∙10 -9 

Формиат натрия 0,00049 0,1960 1,77∙10 -9 
Хлорид натрия 0,00427 1,9173 1,16∙10 -8 

Комбинированный АГР 0,00807 0,0654 2,5∙10 -8 
Карбамид 0,02279 0,1707 3,2∙10 -6 

Коррозия в воздушной среде 
Комбинированный АГР 0,00001 2,4946 1,01∙10 -12 

Вода 0,00020 0,0791 7,79∙10 -11 
Формиат натрия 0,00046 0,1230 8,39∙10 -11 

Карбамид 0,00049 0,2270 2,87∙10 -9 
Хлорид натрия 0,00419 0,0632 6,73∙10 -10 

Как видно из приведенных результатов, константа скорости находится приблизи-
тельно в антибатной зависимости по отношению к максимальной степени коррозии. 
При коррозии во влажной среде максимальной степенью коррозии характеризуется кар-
бамид, а в сухой – хлорид натрия. При этом формиат натрия является относительно мяг-
ким корродирующим агентом как в сухой, так и во влажной среде. Комбинированный 
антигололедный реагент практически не проявляет коррозионных свойств в сухой среде, 
но является относительно активным коррозионным агентом во влажной среде. 

Выводы и рекомендации 

В настоящей работе исследованы антикоррозионные свойства наиболее распро-
страненных антигололедных агентов по отношению к оцинкованному железу, широко 
используемому в настоящее время в автомобилестроении. Согласно полученным резуль-
татам к относительно «щадящим» антигололедным агентам можно отнести формиат 
натрия, который характеризуется наименьшей коррозионной активностью из изучен-
ных агентов во влажной среде и уступает только комбинированному антигололедному 
реагенту при коррозии в сухой среде. При этом максимальная степень коррозии цинко-
вого покрытия во влажной среде приблизительно на порядок превышает соответствую-
щую величину в сухой среде. Отмечено отсутствие корреляции между энергией образо-
вания межмолекулярного комплекса с ионами цинка и гидроксил-ионом и максималь-
ной степенью коррозии соответствующего субстрата. Это объясняется, по-видимому, 
тем, что скорость коррозии цинка определяется главным образом способностью взаимо-
действия субстрата с оксидом цинка.  
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Аннотация. Установлено, что проявление химической активно-
сти NH-связей в молекулах порфиринов, характерное для макро-
циклов с плоской или неплоской поляризованной структурой, не 
ограничивается возрастанием скорости индикаторной реакции 
их металлокомплексообразования в электронодонорных средах по 
сравнению с протонодонорными. Оно также выражается в изме-
нении энтропии процесса в сторону более положительных величин 
по мере усиления электронодонорных свойств растворителя, что 
обусловлено образованием молекулярных комплексов «порфирин - 
электронодонор», повышающих сольватацию исходного состоя-
ния в реакции комплексообразования. На примере N- и додеказаме-
щенных порфиринов продемонстрировано, что деформация плос-
кой структуры макроцикла Н2Р, не сопровождающаяся заметной 
поляризацией молекулы, не приводит к появлению химической ак-
тивности NH-связей. 

 
Для цитирования: 
Березин Д.Б. Роль энтропийного фактора в кинетике комплексообразования неплоских порфиринов с ло-
кализованным и делокализованным типом NН-связи // От химии к технологии шаг за шагом. 2022. Т. 3, 
вып. 1. С. 48-57. URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/2022tom3no1 

Введение 

Большинство физико-химических свойств порфиринов (Н2Р) и их аналогов – пор-
фириноидов (HnPn), в особенности, тех, которые связаны с реакционной способностью 
координационной полости молекул, контролируются макроциклическим эффектом 
(МЦЭ) [1, 2]. Так, проявление МЦЭ обнаружено в процессах сольватации этих макроге-
тероциклов [3, 4], реакциях их комплексообразования [5-7], процессах диссоциации ме-
таллокомплексов [8, 9], а также в изменении NH-кислотности соединений в процессах 
полного переноса протона [10-13] и незавершенного [14-18] кислотно-основного взаи-
модействия. 
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Макроциклический эффект в случае ароматических макрогетероциклов (МГЦ) – 
это не только эффект пространственного экранирования реакционных центров молекул, 
понижающий их реакционную способность, как было принято считать ранее [1], но и 
эффект π-электронного воздействия, который в ряде случаев может противодействовать 
в плане изменения реакционной способности молекул эффекту стерическому [2]. 
Именно по этой причине необычной (нелинейной) оказалась зависимость некоторых, в 
частности, кислотных и комплексообразующих свойств МГЦ от строения молекул. Так, 
например, изменение NH-кислотности происходило не по мере роста экранирующей 
способности π-системы молекулы, что было бы закономерно, а в соответствии с различ-
ными структурными факторами, приводящими к ее поляризации. Например, рост 
NH-кислотности Н2Р осуществлялся как с увеличением ароматичности молекул, в част-
ности, при переходе от порфиринов к их мезо-аза-аналогам [2], так и, напротив, с ростом 
их непланарности, но только в том случае, если неплоский макроцикл находился при 
этом в поляризованной, так называемой «седлообразной» конформации, обладающей 
дипольным моментом не менее 1.5 Д [19, 20]. Природа поляризации «седлообразно-не-
плоского» МГЦ показана на рис. 1. 

 
Рис. 1. Основные - рифленая (слева, μ=0) и седлообразная (справа, μ≠0) - неплоские конформации порфи-
ринов («+», «-» и «0» символизируют расположение атомов над, под и в плоскости макроцикла соответ-
ственно) 

Такие структурные изменения плоскостного строения приводили не только к росту 
NH-кислотности молекул МГЦ в целом, но и к повышению так называемой химической 
активности NH-связей [2, 16], которая проявляется в способности молекул к взаимодей-
ствию со слабыми органическими основаниями (DMF, DMSO и др.) с образованием 
Н-связанных молекулярных комплексов (1) [14, 15, 17, 18]. 

Н2Р + 2Solv  Solv…Н-Р-H…Solv (1) 

Образование таких комплексов доказано как экспериментально методами электрон-
ной, флуоресцентной и ЯМР-спектроскопии, термогравиметрии и калориметрии [17, 18, 
21, 22], но и с помощью квантово-химических методов анализа (DFT, NBO) [18, 23]. 

Поляризация NH-связей в молекуле Н2Р, приводящая к их делокализации, явля-
ется, согласно механизму реакции комплексообразования этих МГЦ, одним из 
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важнейших факторов, понижающим ее активационный барьер и увеличивающим ско-
рость процесса (2) [5, 24]. В случае моноанионных лигандов N-замещенных аналогов 
порфиринов (соед. 1, 2) уравнение реакции (2) преобразуется в (3): 

Н2Р + МХ2(Solv)n-2 [Н2P…MX2(Solv)n-4]# MP + 2HX + (n-4)Solv (2) 
Н(N-R)Р + МХ2(Solv)n-2 [Н(N-R)P…MX2(Solv)n-4]# (X)M(N-R)P + HX + (n-4)Solv  (3) 

Зачастую повышение химической активности NH-связей в реакции (2) проявля-
ется в нарушении характерного для реакций с участием Н2Р кинетического компенсаци-
онного эффекта (ККЭ), т.е. линейной зависимости активационных параметров процесса 
– энергии активации (Еа, кДж∙моль-1 или ΔН≠) и изменения энтропии (ΔS≠, Дж∙моль-1∙К-1) 
при образовании переходного состояния реакции (1) [24-26]. Предположительно поля-
ризация NH-связей в составе макроциклического лиганда приводит к росту величины 
ΔS≠ в ходе реакции (2), что свидетельствует об увеличении эффективности сольватации 
переходного состояния с поляризованными NH-связями [24]. В разные годы природа 
ККЭ трактовалась различными авторами [2, 5, 24]. Характерный пример отклонения за-
висимости ΔS≠ = f(Еа) обнаружен в работе [27], где было показано, что для каждой группы 
NH-активных МГЦ, в частности неплоских и, напротив, высокоароматичных, наблюда-
ется свой индивидуальный тип прямой ККЭ (рис. 2). Причем рост величины ΔS≠ реакции 
(2) происходит при переходе от классических собственно порфиринов как по мере иска-
жения плоской структуры молекулы, так и с увеличением ее жесткости, поскольку оба 
фактора вызывают рост химической активности NH-связей. 

Действие макроциклического эффекта 
распространяется не только на собственно пор-
фирины, но и на все циклические порфирино-
подобные соединения, в частности, ароматиче-
ские производные витамина В12 корролы [28]. 
Так, на основании анализа экспериментальных 
данных были сформулированы основные кри-
терии обнаружения химической активности 
NH-связей в молекулах порфиринов [2, 15], а 
позже – их аналогов [18]. Показано, что химиче-
ская активность NH-связей в молекулах арома-
тических МГЦ может быть достигнута при вы-
полнении нескольких условий: 

- изменение структуры макроцикла до 
жесткой ароматичной, либо напротив, до 
сильно-неплоской при условии поляризации молекулы;  

- наличие в молекуле электроноакцепторных групп, либо групп различной элек-
тронной природы, приводящих к поляризации π-хромофора по типу «пуш-пул» эф-
фекта; 

- изменение свойств среды, способствующее поляризации NH-связей молекулы 
Н2P посредством сольватации, например, молекулами электронодонорных растворите-
лей. 

-2 Solv

-2 Solv

 
Рис. 2. Кинетический компенсационный 
эффект в реакции комплексообразования 
(2, Zn(OAc)2, CH3CN) пространственно ис-
каженных (а) и жестких (б) порфиринов с 
химически активными NH-связями [27] 
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Настоящая работа посвящена анализу кинетических параметров индикаторной ре-
акции металлокомплексообразования (2) на примере неплоских N-замещенных анало-
гов порфиринов (соед. 1-2), а также додеказамещенных Н2Р (соед. 3-6) солями цинка (II) 
и кобальта (II) в среде бензола и DMF с целью обнаружения новых фактов проявления 
химической активации NH-связей под влиянием молекул электронодонорного раство-
рителя в энтропийных характеристиках реакции (2). 

Экспериментальная часть 

Порфирины 1 - 6 синтезированы и спектрально идентифицированы по известным 
литературным методикам [29, 30]. 
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Растворители - ацетон (Me2CO, ч), бензол (С6Н6, чда), диметилформамид 
(DMF, чда), диметилсульфоксид (DMSO, ч), пиридин (Py, ч) 1-пропанол (n-PrOH, чда) – 
подвергались дополнительной очистке согласно рекомендациям [31]. Контроль содер-
жания воды в растворителях осуществлялся по методике Фишера. Ацетаты и ацетила-
центонаты цинка(II) и кобальта (II) марки «хч» высушивались в эксикаторе над Р2О5 и 
использовались без дополнительной очистки. 

Кинетические измерения реакции комплексообразования (2, 3) проводили в тем-
пературном интервале 298–318 K в среде DMF и C6H6. Концентрация макроциклического 
лиганда во всех случаях составляла 2∙10-5 моль/л, реакция проводилась в 100-кратном мо-
лярном избытке соли. Растворы Н2Р и соли перед экспериментом термостатировали, 
объединяли и быстро помещали в термостатированную камеру спектрофотометра. 
В ходе реакции (2) оптическую плотность пигмента в зависимости от типа лиганда реги-
стрировали на рабочей длине волны 620–720 нм через равные промежутки времени. По-
дробное описание методики эксперимента и расчета кинетических параметров реак-
ции (2) приведено в [32]. 

Обсуждение результатов 

Эффективным средством управления реакционной способностью координацион-
ной полости (N4H2) порфиринов и их аналогов является регулирование химической ак-
тивности (степени делокализации) внутрициклических NH-связей [2] По своей 
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π-электронной и геометрической структуре под определение NH-активных Н2Р лучше 
всего подпадают азапорфирины, обладающие жестким макроциклом [2, 6, 10, 14], и не-
плоские из-за перегруженности объемными заместителями на периферии молекулы до-
дека-замещенные порфирины [2, 7, 13, 15], а также некоторые их производные, порфи-
риноиды с асимметрично-поляризованной структурой молекул [18, 28]. 

Характер протекания реакции (2) комплексообразования порфиринов с солями ме-
таллов сильно зависит от природы растворителя и, в частности, от его донорно-акцеп-
торных свойств, а также полярности [2, 5, 7, 16]. Вместе с тем химическая активация 
NH-связей порфиринов с помощью молекул электронодонорного растворителя может 
оказывать на реакцию (2) более существенное влияние, чем строение и прочность коор-
динационной сферы соли, участвующей в процессе комплексообразования [16]. 

Порфирины с высокой активностью NH-связей легко различимы при сравнении 
их ЭСП в каком-либо инертном или слабосольватирующем (бензол) и электронодонор-
ном (DMF) растворителях, поскольку в среде последних образуют спектрально различи-
мые молекулярные комплексы с частичным переносом NH-протона МГЦ на молекулу 
электронодонорного компонента раствора (1) (рис. 3). Додеказамещенные Н2Р (соед. 
5 и 6, рис. 3) могут взаимодействовать не только с такими сильными электронодоно-
рами, как Ру и DMF, но и с ацетоном и 1-пропанолом. 
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Рис. 3. Электронные спектры поглощения H2(β-Ph)8TPP (соед. 5) (а) и H2(β-Br)8TPP (соед. 6) (б) в органиче-
ских растворителях: 1 – DMSO; 2 – Me2CO; 3 - С6Н6; 4 – DMF; 5 – Ру; 6 - n-PrOH) 

Для более детальной оценки способности Н2Р к делокализации NH-связей можно 
применить кинетический критерий NH-активности [15], согласно которому порфирин 
является химически NH-активным, если скорость его координации в среде электронодо-
норного растворителя (DMF, DMSO, Ру) в сравнимых условиях выше, чем скорость ре-
акции в протонодонорном растворителе (НОАс) или же она растет с увеличением элек-
тронодонорной способности и(или) диэлектрической проницаемости среды ε. Этому 
критерию удовлетворяют как неплоские (например, додеказамещенные), так и жесткие 
(например, порфиразины) «неклассические» порфирины. 

Закономерные изменения скорости реакции (2) порфиринов с классическими и не-
классическими свойствами при замене растворителя наблюдались ранее во многих рабо-
тах, посвященных исследованиям кинетики комплексообразования порфиразинов 
[6, 10], бензопорфиринов [2, 33, 34] или додека-замещенных Н2Р [7, 16]. Так, добавки 
протонодоноров (НОАс) подавляли NH-активность и понижали скорость 
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реакции (2) [33]. Напротив, переход от чистого пиридина к системе Py - 1M Et2NH уве-
личивал скорость реакции (2) с ацетатом цинка при 298 К в 120 и 40 раз соответственно 
[34]. При этом была обнаружена линейная зависимость величины константы скорости kv 
от концентрации диэтиламина (рис. 4). Скорость реакции Н2Р с локализованным типом 
NH-связей (соед. 3), напротив, снижалась примерно в 5 раз в присутствии 1М Et2NH [34]. 

Аналогичным образом влияли 
добавки диэтиламина в диметилфор-
мамидный раствор природного, хими-
чески модифицированного хлорина 9, 
на скорость его реакции с ацетатом 
меди(II) [35], которая в присутствии 
0.1М Et2NH возрастала в 1.5 раза, тогда 
как у соответствующего форбинового 
производного хлорофилла а, напротив, 
понижалась примерно вдвое. 

Хотя ни одно из рассмотренных 
выше МГЦ (соед. 7-9) не изменяет 
электронный спектр в электронодо-
норных средах, кинетические измере-
ния реакции комплексообразования 
(2) в присутствии электронодонора 
позволяют выявить наличие у них 
даже слабо выраженной NH-активности.  

Можно предполагать, что N-замещенные порфириноиды (например, соед. 1, 2), не 
относятся к типичным NH-активным Н2Р, поскольку не изменяют свой ЭСП в электро-
нодонорных средах. Кинетическое исследование реакции (3) дает возможность подтвер-
дить или опровергнуть это утверждение в отношении N-замещенных лигандов. Из полу-
ченных экспериментальных данных [2] следует, что скорости комплексообразования 
N-замещенных соединений 1 и 2 с солями цинка понижаются по мере увеличения элек-
тронодонорности растворителя: n-PrOH > DMF > DMSO > Ру, что соответствует поведе-
нию классических порфиринов с локализованной NH-связью. Вместе с тем, показано, 
что небольшие добавки протонодонора (1об% НОАс) к раствору порфирина и ацетата 
цинка в DMF или DMSO полностью блокируют реакцию координации, либо переводят 
ее в состояние равновесия. Причинами в этом случае являются высокая основность 
N-замещенных порфириновых лигандов (образующиеся в кислой среде дикатионы не-
активны в реакции (3)), а также низкая устойчивость соответствующих комплексов 
цинка [2]. Таким образом, поведение N-замещенных порфиринов в реакции комплексо-
образования является типичным для классических, не обладающих химической актив-
ностью NH-связей, Н2Р, таких как мезо-тетрафенилпорфин (Н2ТРР, соед. 3). 

Большинство додеказамещенных порфиринов, например октабромтетрафенилпор-
фин (H2(β-Br)8TPP, 6), октаэтилтетрафенилпорфин (H2(β-Et)8TPP, 4), додекафенилпор-
фин (H2(β-Ph)8TPP, 5), тетрафенилтетрабензопорфин (H2TPTBP, 8) и другие, напротив, 
показывают типичное «неклассическое поведение» в реакции (2), удовлетворяя кинети-
ческому критерию NH-активности Н2Р [15]. Согласно ему эти соединения могут быть 

 
Рис. 4. Зависимость истинной константы скорости ре-
акции (2) (kv

298, л⋅моль-1⋅с-1) от концентрации Et2NH 
(DEA, cDEA, моль⋅л-1) для H2TBP (соед. 7) в системе 
“Ру ÷ Et2NH ” (а), H2TBP(Ph)4 (соед. 8) в системе 
“Ру ÷ Et2NH” (b) и H2TBP(Ph)4 в системе “DMSO ÷ 
Et2NH” (с) 
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расположены в ряд по увеличению химической активности NH-связей следующим обра-
зом: H2TPP (3) < Н2ТРТВР (8) < Н2(β-Et)8ТPР (4) < Н2(β-Рh)8ТPР (5) < Н2(β-Br)8ТPР (6). 
В аналогичном ряду батохромно смещается I полоса в ЭСП этих соединений, зарегистри-
рованных в DMF: 647 нм (3) < 697 нм (8) < 717 нм (4) < 718 нм (5) < 784 нм (6). На степень 
проявления химической активности NH-связей в молекулах неплоских порфиринов 
оказывает влияние не только выраженная седлообразно-неплоская деформация симмет-
ричной молекулы, приводящая к появлению дипольного момента [2], но и наличие в мо-
лекуле электронодонорных и (или) электроноакцепторных заместителей, поляризующей 
хромофор. Например, молекула октабромтетрафенилпорфина 6, имея приблизительно 
одинаковую степень непланарности с другими додека-замещенными Н2Р (соед. 4, 5) 
в кристалле и растворе [15], проявляет большую химическую NH-активность, поскольку 
наличие восьми атомов брома в β-положениях приводит к возникновению в ней «пуш-
пул»-эффекта. 

Рассмотрим, каким образом расположены изученные неплоские додека- и N-заме-
щенные порфирины в ряду скоростей комплексообразования в среде DMF (табл. 1). 
Главный, во многом неожиданный вывод, который можно сделать на основании данных 
таблицы 1, состоит в том, что с большинством изученных солей в одинаковых концен-
трационных условиях NH-активные додеказамещенные Н2Р (соед. 4, 5) реагируют мед-
леннее неплоских, но имеющих локализованную NH-связь N-замещенных порфиринов 
(соед. 1, 2). При этом более плоский Н(N-Ме)(β-Et)8Р (1) как правило, реагирует в DMF 
медленнее деформированного Н(N-Ме)TPР (2) [36]. В работах [10, 14] исследованы 
NH-делокализованные структуры азапорфиринов в основных средах и показано, что ак-
тивация NH-связи в макроцикле благоприятствует протеканию реакции (2) только до 
определенного предела. Если в составе молекулярного Н-связанного комплекса с пере-
носом NH-протона порфирина на молекулу электронодонорного растворителя возни-
кают стабильные структуры с устойчивым аксиальным экранированием реакционного 
центра Н2Р, то реакция (2) может и существенно замедляться. 

Таблица 1. Изменение скорости реакций (2, 3) неплоских порфиринов (1, 2, 4, 5) в системе DMF – МХ2 

Соль 3d-металла Ряд скоростей реакции (2, 3) 
Cu(OAc)2 1 < 5 < 4 < 2 
Cu(Acac)2 1 < 5 < 4 < 2 
Cd(OAc)2 4, 5 << 1 < 2 
Cd(Acac)2 5, 4<< 1 < 2 
Zn(OAc)2 4, 5 << 1 < 2 
Zn(Acac)2 5 ≈ 4 < 2 < 1 
Co(OAc)2 4 < 5 
Co(Acac)2 5 < 4 

Нами обнаружены существенные различия в кинетических параметрах реакции 
(2, 3) комплексообразования N- (соед. 1, 2) и додека- (соед. 4, 5) замещенных молекул 
порфиринов, принимающих в растворе неплоские, преимущественно седлообразные, но 
различающиеся по симметрии и степени деформированности конформации. Несложно 
заметить (табл. 2), что изменение энтропии ∆S# в ходе активации реагентов реакции (2, 3) 
для додеказамещенных всегда более положительно, чем N-замещенных порфиринов, 
причем только в электронодонорном растворителе (DMF). 
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Таблица 2. Влияние природы порфирина (соед. 1, 2, 4, 5) на изменение активационных параметров реак-
ции (2, 3) с солями Zn(II) и Co(II) в C6H6 и DMF 

Порфирин Соль 
Раствори-

тель 
kv

298, л/моль*с 
Еа, 

кДж/моль 
∆S#, 

Дж/моль*К 

H(N-Me)(β-Et)8P (1) 

Co(OAc)2 

Co(Acac)2 
DMF 

30.94±1.39 
18.13±0.69 

53.6±1.3 
59.7±1.8 

-63±2 
-29±1 

Co(Acac)2 C6H6 Очень медленно 

H(N-Me)TPP (2) 

Zn(OAc)2 

Zn(Acac)2 
DMF 

6.14±0.41 
12.51±0.50 

34.1±0.9 
40.2±1.2 

-124±6 
-97±3 

Zn(Acac)2 C6H6 Очень медленно 

H2(β-Et)8TPP (4) 
Zn(OAc)2 

Zn(Acac)2 

Co(OAc)2 

DMF 
9.66±0.11 
4.01±0.21 

17.55±0.47 

62.6±0.7 
88.9±4.0 
60.0±2.2 

-24±1 
56±2 
-26±1 

H2P(β-Ph)8TPP  (5) 

Zn(OAc)2 
Zn(Acac)2 
Zn(Acac)2 

DMF DMF 
C6H6 

1.81±0.05 
5.29±0.21 

83.79±2.18 

93.2±2.3 
68.5±2.1 
32.5±1.3 

64±1 
-9±1 

-108±4 

Co(OAc)2 

Co(Acac)2 
DMF 
DMF 

5.39±0.30 
2.58±0.09 

10.48±0.56 

77.8±1.8 
77.1±3.6 
79.3±3.1 

22±1 
13±1 
-32±1 Co(Acac)2 C6H6 

 
Изменение энтропии реакции, протекающей в растворе без изменения числа моль 

вещества, соотносится с изменением сольватации частиц в ходе формирования переход-
ного состояния [5, 24]. С этих позиций рост величины ∆S# в реакциях (2, 3) может объяс-
няться либо десольватацией переходного состояния, что маловероятно, либо дополни-
тельной (в определенных условиях) сольватацией исходных реагентов. По нашему мне-
нию, рост величины ∆S# реакции комплексообразования NH-активных додеказамещен-
ных порфиринов в электронодонорном растворителе непосредственно связан с их спо-
собностью образовывать Н-связанные молекулярные комплексы с электронодонорами. 
В случае неполярной среды или NH-неактивных соединений увеличения ∆S# в реакции 
(2) не происходит. 

Образование молекулярного комплекса приводит к росту сольватации исходного 
Н2Р в реакции (2) и ускорению этой реакции за счет ее активации NH-связей по сравне-
нию с NH-неактивными порфиринами. Известно [2, 5, 24], что одним из наиболее энер-
гоемких вкладов в общую энергетику реакции (2) является диссоциация связей NH в со-
ставе лиганда Н2Р. Активация NH-связей и образование комплекса с электронодонором 
характерно для додеказамещенных H2P (соед. 4-6, 8) и не характерно для N-замещенных 
аналогов порфиринов (соед. 1, 2), что отражается на активационных параметрах реакции 
их металлокомплексообразования (табл. 2). 

Таким образом, в настоящей работе показано, что проявление химической актив-
ности NH-связей молекул порфиринов, характерное для МГЦ с плоской или неплоской 
поляризованной структурой, не ограничивается возрастанием скорости индикаторной 
реакции их металлокомплексообразования (2) в электронодонорных средах по сравне-
нию с протонодонорными, но также выражается в изменении величины ∆S# в сторону 
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более положительных величин по мере усиления электронодонорных свойств раствори-
теля, что обусловлено образованием молекулярных комплексов «Н2Р-электронодонор», 
повышающих сольватацию исходного состояния в реакции (2). На примере N- и додека-
замещенных порфиринов продемонстрировано, что деформация плоской структуры 
макроцикла Н2Р, не сопровождающаяся заметной поляризацией молекулы, не приводит 
к появлению химической активности NH-связей. 

Автор выражает благодарность проф., д.х.н. А.С. Семейкину (КОХ ИГХТУ) за лю-
безное предоставление некоторых объектов исследования. Работа выполнена с использо-
ванием ресурсов Центра коллективного пользования научным оборудованием ИГХТУ 
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Аннотация. Отражено современное состояние рынка акарицидно-
репеллентных веществ и способов защиты, применяемых человеком 
с использованием данных соединений. Приведено описание акари-
цидно-репеллентных веществ растительного и синтетического 
происхождения. Обоснован выбор отечественного пиретроида и 
предложен способ его применения для защиты человека от насекомых 
путем заключения его внутрь микрокапсул и последующим нанесе-
нием на текстильный материал. Рассмотрены отечественные и за-
рубежные технологии обработки текстильных материалов акари-
цидно-репеллентными препаратами. 
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Введение 

Значимой задачей современного текстильного производства является выпуск вы-
сокотехнологичных технических тканей с инновационными видами отделок. К таким от-
делкам относятся вирулицидная, антибактериальная, акарицидно-репеллетная и маски-
рующая отделка с эффектом ИК-ремиссии.  

Важное значение играет одежда с акарицидно-репеллентной отделкой для предста-
вителей таких профессий, как геологи, нефтяники, военнослужащие, осуществляющие 
свою деятельность в лесной зоне. Защита человека от гнуса и иксодовых клещей, которые 
являются переносчиками вируса клещевого энцефалита, наиболее актуальна в весенне-
летний период времени. Решение данной проблемы имеет несколько путей: первый – это 
вакцинация населения, которая может осложняться аллергическими реакциями; второй 
– опыление лесов и парков акарицидами, являющимися достаточно токсичными для 
окружающей среды; третий путь – применение специальных костюмов для механиче-
ской и химической защиты человека от насекомых. Для акарицидно-репеллентной 
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отделки текстильных материалов можно использовать как природные, так и синтетиче-
ские репелленты. 

Синтетические химические вещества, которые наносят на кожу, одежду или другие 
поверхности называют синтетическими репеллентами. Данные вещества препятствует 
попаданию насекомых на обработанную поверхность. Вероятность контакта с кожей че-
ловека уменьшается за счет того, что синтетические репелленты делают поверхность 
одежды неприятной и непривлекательной для насекомых-вредителей. Также репел-
ленты способствую предотвращению и контролю вспышек болезней, передаваемых насе-
комыми-вредителями: малярия, желтая лихорадка, японский энцефалит, лихорадка 
Денге и другие. В строении данных веществ содержатся активные группы, например, ци-
аногруппа, которая способна отпугивать насекомых путем блокирования их обонятель-
ных органов чувств, отвечающих за обнаружение диоксида углерода и молочной кис-
лоты, выделяемых при потоотделении [1]. 

Одним из наиболее известных и часто используемых репеллентов является диэти-
лтолуамид (ДЭТА), который представляет собой светлую маслообразную жидкость со 
слабым ароматическим запахом. Его разработали для армии США в 1946 году с целью 
защиты личного состава в регионах с большим количеством насекомых. В Америке его 
зарегистрировали для гражданского использования в 1957 году. В составе репеллентов 
для индивидуального использования он присутствует на рынке с 1965 года. Отпугиваю-
щий эффект при нанесении на кожу против комаров длится 10–12 часов, а против мошек 
до 6 часов. При нанесении аэрозоля с ДЭТА на одежду, защитное действие против кома-
ров может длиться до 2-3 суток, а нанесение 20–35%-ной эмульсии обеспечивает защиту 
от гнуса на протяжении 30 суток. Синтез ДЭТА проходит по схеме 

 
Мета-толуиловую кислоту действием тионилхлорида переводят в соответствую-

щий хлорангидрид, из которого затем действием диэтиламина получают диэтиламид 
м-толуиловой кислоты - диэтилтолуамид (рис. 1) [2]. 

Токсичность ДЭТА для окружающей среды и жи-
вых организмов ограничена, но известно об остром 
воздействии данного вещества на головной мозг. Име-
ется мало информации о токсичности ДЭТА для вод-
ных беспозвоночных. Уникальность рассматриваемого 
вещества заключается в том, что оно способно маскировать сенсорное восприятие мо-
лочной кислоты на коже, делая ее непривлекательной для насекомых. Прежде всего, для 
таких вредителей, как комары и клещи. Недостатками данного соединения являются рез-
кий запах, субхроническая токсичность, мутагенность, репродуктивная и неврологиче-
ская токсичность [3, 4]. 

Еще одним известным репеллентом для широкого использования является N,N-ди-
этилфенилацетамид (ДЭФА) (рис. 2). Согласно токсикологическим исследованиям 

 
Рис. 1. Структурная формула ДЭТА 
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ДЭФА не вызывает раздражения кожи и фотохимических реакций после кратковремен-
ного воздействия ультрафиолета, являясь более безопасной альтернативой ДЭТА [5]. 

Одним из известных синтетических репеллентов от 
насекомых является пикаридин (рис. 3). Установлено, 
что его время защиты идентично времени защиты ДЭТА 
в аналогичных концентрациях. Пикаридин рекоменду-
ется наносить на кожу и/или одежду человека. Он защи-
щает от таких насекомых, как комары, мухи, клещи, 
блохи. Преимуществом пикаридина является отсутствие 
повреждения пластика и синтетических тканей.  

Точный механизм действия пикаридина неизве-
стен. Не было выявлено кожной, органоспецифической 
или репродуктивной токсичности в дозах до 200 мг/кг 
массы тела при исследовании на животных, также не 
было выявлено каких-либо тератологических, аномалий 
развития или новообразований. От концентрации дан-
ного вещества зависит время защиты от укусов насеко-
мых. На рынке пикаридин представлен в концентрациях 
7, 5, 10 и 15%. При увеличении его концентрации от 7,5 
до 15% время защитного действия изменяется от 2 до 4 часов [6]. Недостатком данного 
вещества является его непродолжительное время защиты от насекомых. 

В качестве репеллента также можно использовать Метoфлутрин («СумиВан») 
(2,3,5,6-тетрафтор-4-(метоксиметил)бензил 2,2-диметил-3-(проп-1-ен-1-ил)циклопро-
панкарбоксилат (рис. 4). 

Данное вещество представляет собой ле-
тучий инсектицид, полученный фирмой «Су-
митомo Кемикал» (Япония). Его особенностью 
является высокая парализующая активность 
для комаров. Существуют следующие его 
формы выпуска: спирали, жидкостные фуми-
гаторы и пепелатор, а также диспенсеры [7, 8]. 

Известны высокие репеллентые свойства Метофлутрина против Азиатского тигро-
вого комара (Aedes albopictus) и Комара Цепня (Aedes taeniorhynchus) [9]. 

Недостатками данного вещества является острая водная токсичность. Основные 
метаболиты метофлутрина были исследованы с использованием трех различных водных 
видов – рыб и водорослей: Pimephales promelas (Толстоголов черный), Daphnia magna 
(Большая Дафния) и Pseudokirchneriella subcapitata (Зелёные водоросли). По всем мета-
болитом была выявлена высокая токсичность [10], что позволяет предположить о небез-
опасности данного вещества для экологии и человека. 

Известно вещество, которое обладает острым действием в отношении кровососу-
щих –Трансфлутрин, 2,3,5,6-тетрафторбензил (1R,3S)-2,2-диметил-3-(2,2-дихлорвинил)-
циклопропанкарбоксилат (рис. 5) («Байер», Германия). При контактном и фумигацион-
ном действии оно вызывает паралич насекомого. Обладает быстрым действием при 

 
Рис. 2. Структурная формула 
N,N-диэтилфенилацетамида 

 
Рис. 3. Структурная формула  
пикаридина 

 
Рис. 4. Структурная формула метoфлутрина 
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контактной и ингаляционной активности в отношении комаров, мух, тараканов и бело-
крылок. Является эффектором пресинаптических вольтаж-зависимых натриевых кана-
лов нервных мембран, по механизму действия, вызывая при этом нокдаун-эффект у насе-
комых. 

Трансфлутрин применяют как отдельно, так и 
совместно с разными пиретроидами в электрофуми-
гаторах и средствах в аэрозольных упаковках для 
борьбы с летающими насекомыми. Данное вещество 
из-за повышенной летучести возможно использо-
вать в составе антимольных пластин [11, 12].  

D-эмпентрин («Вапортрин») (рис. 6) – пестицид, инсектицид, который используют 
для борьбы с мухами и комарами в помещениях. Выпускная форма «Вапортрина» пред-
ставлена в виде пластин, предназначенных для защиты меха, шерсти и изделий из них от 
повреждения насекомыми-кератофагами. 

Вещество является высокоактивным, превышая 
эффективность таких перитроидов, как, например, ал-
летрин – в 2,5 раза. Механизм действия такого препа-
рата основан на нарушении процесса обмена ионов 
натрия, приводя к выделению большого количества 
ацетилхолина при прохождении нервного импульса через синаптическую щель. На тер-
ритории Российской Федерации такие вещества стали появляться на рынке с 2004 года в 
виде пластин и жидкостей с электрофумигатором [13]. Недостатком данного вещества 
является возникновение аллергических реакций у людей и животных. 

Описанные репеллентные вещества достаточно эффективно применяются за рубе-
жом и в нашей стране. Однако недостатки этих веществ, такие как недолговечность их 
действия, высокая летучесть, способность вызывать побочные и аллергические реакции 
у людей и животных, вынуждают ученых искать пути замены, в этом аспекте значимыми 
представляются синтетические пиретроиды, которые являются аналогами природных 
быстроиспаряющихся пиретринов. 

Пиретроиды представляют собой синтетические инсектициды, аналоги природных 
пиретринов, в частности ромашки далматской (Pirethrum cinerariifolium или Tanacetum 
cinerariifolium), которые культивировались в Кении, Руанде, Танзании и Эквадоре [14]. 
Пиретроиды являются оптически активными высококипящими жидкостями, растворя-
ются в большинстве органических растворителей, практически не растворимы в воде; 
легко окисляются на воздухе и свету. Представляют собой сложные эфиры по химиче-
ской природе. 

К пиретроидам первого поколения относятся эфиры хризантемовой кислоты 
(рис. 7) [15]. 

Данные пиретроиды обладают высокой инсектицидной активностью. Из недостат-
ков является то, что они, как и природные пиретрины, легко окисляются на свету [16]. 
Используются данные вещества в противокомариных спиралях и пластинах («Раптор», 
«Фумитокс» и т.д.) и в виде аэрозолей. Применение таких пиретроидов методом распы-
ления может привести к возникновению аллергических реакций. 

 
Рис. 5. Структурная формула  
трансфлутрина 

 
Рис. 6. Структурная формула  
D-эмпентрина 
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Второе поколение пиретроидов сформировалось в 
1960-1970-е гг. Они были уже более стабильны к фотоокисле-
нию (эфиры 3-(2,2-дигалогенвинил)-2,2-диметилциклопро-
пан-карбоновых кислот – перметрин, альфа-циперметрин, 
дельтаметрин (декаметрин, «децис») и фенвалерат – пирет-
роид, который не содержит циклопропанового кольца [17]. 
Такие пиретроиды имеют широкий спектр действия и эффективны при очень малых 
нормах расхода. Эти вещества обладают более выраженным инсектицидным эффектом, 
применяются для борьбы с бытовыми насекомыми, для обработки тканей и тарных ма-
териалов.  

Пиретроиды третьего поколения включают цигалотрин, флуцитринат, флувалинат, 
тралометрин, цифлутрин, фенпропатрин, бифетрин, циклопротрин, а также этофен-
прокс. Самым распространённым из них является цигалотрин (он в 2,5 раза активнее 
дельтаметрина). Известна высокая их эффективность против клещей, в то же время они 
обладают токсичностью для пчёл, птиц и рыб [18, 19]. 

В современном мире для противомоскитных и противоклещевых препаратов, а 
также для технологии репеллентной отделки тканей применяют пиретроид второго по-
коления – перметрин (противопаразитное средство: инсектицидное, акарицидное, про-
тивопедикулезное) (рис. 8) [20]. Установлена его высокая защитная эффективность в от-
ношении клещей комаров и мух [21]. 

Для нокдаун-эффекта против насекомых не-
обходим прямой контакт этого вещества с ними, в 
результате происходит блокировка натриевых ка-
налов, ингибируется активность ацетилхолинэсте-
разы и наступает паралич насекомого. Не было вы-
явлено эффекта тератогенности при исследованиях 
на животных [22]. 

Перметрин активно применяют для репел-
лентной отделки текстильных материалов за рубежом в виду его множественного дей-
ствия на насекомых (отпугивающее, дезориентирующее и летальное) [23]. Его недостат-
ком является то, что у животных он способен вызвать гиперактивность, агрессивное по-
ведение и тремор [24]. Существует риск нанесения укуса насекомым человеку, прежде 
чем оно погибнет. Технологии отделки ткани и препараты на основе перметрина явля-
ются дорогими и импортными. 

Наиболее эффективен из перметринов - альфа-циперметрин [смесь изомеров ци-
перметрина (1:1) : (S)-α-циано-3-феноксибензилового эфира (1R)-цис-3-(2,2-дихлорови-
нил)-2,2-диметилциклопропанкарбоновой кислоты и (R)-α-циано-3-феноксибензило-
вого эфира (1S)-цис-3-(2,2-дихлоровинил)-2,2-диметилциклопропанкарбоновой кис-
лоты], который используется в сельском хозяйстве для борьбы с вредными насекомыми 
и вредителями запасов, в личных приусадебных хозяйствах и в практике медицинской, 
санитарной и бытовой дезинсекции для борьбы с вредными насекомыми. 

Альфа-циперметрин (АЦП) – это белый кристаллический порошок с температурой 
плавления 78–81 °С, с плотностью d = 1,86 г/см3, малолетучее вещество (рис. 9). 

 
Рис. 7. Формула хризанте-
мовой кислоты 

 
Рис. 8. Структурная формула пермет-
рина 
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Альфа-циперметрин (технический) был заре-
гистрирован в виде инсектоакарицидной субстан-
ции для производства инсектоакарицидных 
средств в 2002 году (Протокол № 135 от 19-20 июля 
2002 г.), обладает высокой акарицидной активно-
стью: по своим показателям он в 28 раз активнее 
перметрина, в 2–5 раз циперметрина, быстрее, чем перметрин, вызывает у клещей состо-
яние нокдауна [25]. 

Применение лосьонов, спиралей, спреев, содержащих в своем составе такие хими-
ческие вещества, как ДЭТА, перметрин, циперметрин и альфа-циперметрин приводит к 
неизбежному контакту летучих органических веществ и репеллентов с дыхательными 
путями человека, вызывая аллергические реакции. 

Решить данную проблему возможно, используя текстильные материалы, обрабо-
танные натуральными и синтетическими репеллентными веществами. 

Для получения устойчивой акарицидно-репеллетной отделки, с пролонгирован-
ным выделением АЦП, представляет интерес использование его в микрокапсулирован-
ной форме. Применение метода микрокапсулирования позволяет сохранить стабиль-
ность при контакте с другими веществами, а также обеспечит светостойкость и отсут-
ствие побочных эффектов для организма [26-30]. 

Защитный костюм должен быть комфортным и безопасным, иметь сертификаты 
соответствия и санитарно-гигиенические заключения [31, 32]. 

Для достижения максимального эффекта защиты человека от кровососущих насе-
комых необходима разработка определенной модели противоэнцефалитного костюма с 
высокой степенью акарицидной защиты посредством придания ему акарицидно-репел-
лентной отделки. 

Существующие технологии обработки ткани включают в себя распыление препа-
рата на поверхность ткани, использование двухстадийной технологии, разработанной 
сотрудниками ИХР РАН, с применением в качестве репеллента – диэтилтолуамида [33] 
и технологии на основе препарата «Санитайзед АМ 23-24» (фирмы «Клариант», Швейца-
рия) [34]. Также препарат перметрин включают в текстильный материал на разных эта-
пах производства: при подготовке волокна, нити или на стадии получения готового из-
делия [35]. 

Приведенные технологии являются успешными, но имеют недостатки: возможное 
попадание субстанции в дыхательные пути человека в процессе распыления, применение 
препаратов, которые могут вызвать побочные эффекты у человека (ДЭТА), необходи-
мость применения сложного герметичного аппаратурного оформления и летучих орга-
нических веществ в качестве растворителей репеллентов, использование дорогостоя-
щего импортного препарата, основой которого является перметрин (Санитайзед). 

Рассмотрен процесс совмещения обработки текстильного материала перметрином 
с MCT-β-CD циклодекстринами. Данный метод является экологически чистым. Хлопча-
тобумажную ткань отдельно обрабатывают циклодекстринами, а потом наносят сред-
ство от насекомых на основе перметрина. Обработанную ткань хранят в герметичной 

 
Рис. 9. Формула альфа-циперметрина 
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упаковке [35]. Такой способ обработки является эффективным, но дорогостоящим и 
сложным в аппаратурном оформлении. 

В некоторых случаях используют способ нанесения на текстильный материал сред-
ства от комаров – N-N-диэтилбензамида методом текстильной печати [36]. Данный ме-
тод является перспективным, но имеется недостаточное количество данных, подтвер-
ждающее его эффективность в производстве, и нельзя исключать использование пред-
конденсата термореактивных смол для фиксации данного вещества на текстильном ма-
териале. Проблема создания устойчивой акарицидно-репеллентной отделки заключа-
ется как в рациональном выборе наименее токсичного для человека и окружающей 
среды препарата, но вместе тем убивающего насекомых, так и в достижении его эффек-
тивной фиксации на текстильном материале. При этом выделение репеллента с поверх-
ности текстильного материала должно проходить пролонгировано в течение времени, а 
эффект отделки должен быть устойчив к стирке. 

Как наиболее эффективный акарицид предлагают использовать альфа-ципермет-
рин, который, обладая высокими инсектицидными свойствами, сравнительно безвреден 
для человека и животных и имеет невысокую стоимость. Заключение альфа-ципермет-
рина в микрокапсулу обеспечивает стабильность при возможном контакте с другими хи-
мическими веществами, светостойкость и безопасность для организма человека [37]. 

Кафедрой ХТВМ ИГТХУ (г. Иваново) совместно с предприятием «Объединение 
«СПЕЦИАЛЬНЫЙ ТЕКСТИЛЬ» (г. Шуя) разработана технология акарицидно-репел-
лентной отделки текстильных материалов препаратом на основе микрокапсулирован-
ного альфа-циперметрина. Препарат представляет собой дисперсию, которая содержит 
в своем составе микрокапсулы, состоящие из ядра с альфа-циперметрином, растворен-
ном в нетоксичном масляном растворителе (оксиэтилированное рапсовое масло), и обо-
лочки, сформированной из противоположно заряженных катионных и анионных поли-
электролитов и ПАВ. Периодическим или непрерывным способом текстильные матери-
алы обрабатывают полученной дисперсией микрокапсул с последующей конвективной 
сушкой и послойной layer-by-layer иммобилизацией капсул на текстильном материале 
при помощи разноименно заряженных катионных и анионных полиэлектролитов или 
закрепителем «Тексоклен БЗУ-М» с последующей контактной сушкой. 

Полученные образцы ткани идут на пошив защитных костюмов «Барьер-Инсекто», 
оснащенных дополнительной механической защитой в виде ловушек для клещей. Разра-
ботанная технология успешно прошла производственные и полевые испытания и внед-
рена в производство. Костюмы обеспечивают высокую защиту клещей (КЗД клещи = 
98,2% при нормативном показателе не менее 98% и 97,5% от гнуса при нормативном по-
казателе не менее 95%) [32, 38-40]. 

Выводы 

Рассмотрен широкий спектр акарицидно-репеллентных препаратов и методы за-
щиты человека от насекомых при их использовании. Отражены способы придания тек-
стильным материалам акарицидно-репеллентных свойств, проанализированы достоин-
ства и недостатки существующих технологий отделки тканей. Предложена технология 
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акарицидно-репеллентной отделки текстильных материалов на основе микрокапсулиро-
ванного альфа-циперметрина, успешно внедренная в производство предприятия «Объ-
единение «СПЕЦИАЛЬНЫЙ ТЕКСТИЛЬ»» (г. Шуя). 
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Аннотация. Исследованы закономерности образования и 
накопления диастереомерных 2-тио-1,2,3,4,4a,10b-гексагидро-
5H-хромено[4,3-d]пиримидин-5-онов, образующихся в резуль-
тате кислотно-катализируемой конденсации дигидропирими-
дин-2-тионов с резорцинами. 

 
Для цитирования: 
Филимонов С.И., Макарова Е.С., Чиркова Ж.В., Кабанова М.В. Диастереомерный состав реакции образо-
вания гексагидро-5Н-хромено[4,3-d]пиримидин-5-онов // От химии к технологии шаг за шагом. 2022. Т. 3, 
вып. 1. С. 68-75. URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/2022tom3no1 

Введение 

Азотсодержащие гетероциклические системы различного строения привлекают 
химиков синтетиков [1-3]. Особое внимание заслуживают пиримидин-2-оны(тионы), 
являющиеся важной гетероциклической системой, с помощью модификации которой 
разрабатываются новые биологически активные вещества [4-6]. Наряду с этим, хроманы, 
также являются одним из наиболее приоритетных классов кислородсодержащих гетеро-
циклических систем и играют большую роль в метаболизме различных растений, микро-
организмов, животных и человека [7-9]. 

Получению производных дигидро-1Н-хромено[4,3-d]пиримидина уделяется осо-
бое внимание, поскольку гетероциклы, основанные на сочетании дигидропиримидино-
вых и хромановых фрагментов, проявляют разнообразную биологическую активность, 
такую как противогрибковая, антибактериальная и противораковая, а также являются 
антикоагулянтными, сосудорасширяющими и антианафилактическими средствами 
[10-13]. 

Ранее для синтеза замещенных 2-тио-1,2,3,4,4a,10b-гексагидро-5H-хромено[4,3-
d]пиримидин-5-онов нами была разработана конденсация дигидропиримидин-2-тионов 
с 1,3-бензолдионами [14]. Однако данная реакция приводит к двум диастереомерам, 
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исследование механизма получения которых не было затронуто в предыдущих публика-
циях. 

Целью работы является оптимизация метода синтеза (4R*, 4aS*, 10bR*)/(4R*, 4aS*, 
10bS*) диастереомеров замещенных 2-тио-1,2,3,4,4a,10b-гексагидро-5H-хромено[4,3-
d]пиримидин-5-онов на основании мониторинга реакции образования с помощью 
ЯМР 1Н- спектроскопии. 

Сложность определения наилучших условий, как было показано ранее, заключа-
ется в том, что одновременно с образованием целевых диастереомеров идет процесс их 
деструкции [14]. Поэтому проведение реакции до полного израсходования исходных 
компонентов не всегда приводит к получению целевых продуктов с удовлетворительным 
выходом. При этом часто наблюдается существенное изменение диастереомерного со-
става продуктов. Так экспериментально установлено, что при проведении реакции в те-
чение 6-8 часов доминирует (4R*, 4aS*, 10bR*)-диастереомер, а при продолжении реак-
ции более 10–12 часов, наоборот, в основном выделяется (4R*, 4aS*, 10bS*)-диастереомер. 

 
R = a – H; b – CH3 

Рис. 1.  

Образование двух диастереомеров определяется возможным механизмом реакции 
(рис. 1), где происходит протонирование по двойной связи с образованием наиболее 
устойчивого иона пиримидина A. При электрофильном присоединении A к резорцину 
образуются два промежуточных изомера B, в которых метильный заместитель прини-
мает аксиальное или экваториальное положение. Затем в условиях реакции происходит 
внутримолекулярная этерификация, приводящая к соответствующим хромановым цик-
лам. Образование двух диастереомеров при присоединении дигидропиримидинов к ре-
зорцину было показано ранее [14]. 

Чтобы понять динамику образования и накопления диастереомеров, был проведен 
мониторинг реакции с использованием в качестве модельного синтеза конденсации  
дигидропиримидина 1 с резорцинами 2a,b (см. рис. 1). Выбор хлорзамещенного произ-
водного был сделан на том основании, что эти соединения практически всегда 
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выделялись в виде одного (4R*, 4aS*, 10bR*)-диастереомера, а (4R*, 4aS*, 10bS*)-диасте-
реомер фиксировался лишь в следовых количествах. 

После растворения исходных соединений пробы реакционной смеси отбирались 
через 0,5-1 час и обрабатывались только водой, без дальнейшей очистки образующегося 
осадка. Анализ продуктов реакции с использованием ЯМР 1Н-спектроскопии показал, 
что в основном наблюдались сигналы исходного пиримидинтиона 1 и соответствующих 
диастереомеров 3a и 4a (рис. 2, 3). 

 
Рис. 2. Сравнение спектров ЯМР 1Н при получении 3,4a: А – практически чистый исходный  
этил 4-(4-хлорфенил)-1,2,3,4-тетрагидро-6-метил-2-тиопиримидин-5-карбоксилат 1 (через 1 час);  
B – чистый (4R*,4aS*,10bR*)-8-гидрокси-10b-метил-2-тио-4-(4-хлорфенил)-1,2,3,4,4a,10b-гексагидро-5H-
хромено[4,3-d]пиримидин-5-он 3a; C – реакционная смесь через 6.5 часов 

 
Рис. 3. Фрагмент спектра реакционной смеси через 6,5 ч при получении 3,4a: Красным цветом выделены 
сигналы (4R*,4aS*,10bS*)-8-гидрокси-10b-метил-2-тио-4-(4-хлорфенил)-1,2,3,4,4a,10b-гексагидро-5H-хро-
мено[4,3-d]пиримидин-5-она 3a; Голубым – этил (4R*,5S*,6R*)-6-(4-хлорфенил)-гексагидро-4-(2,4-дигид-
роксифенил)-4-метил-2-тиопиримидин-5-карбоксилата; Зеленым – этил (4S*,5S*,6R*)-6-(4-хлорфенил)-
гексагидро-4-(2,4-дигидроксифенил)-4-метил-2-тиопиримидин-5-карбо-ксилата 
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Вероятно, имеет место общая зависимость образования диастереомеров с резорци-
новым фрагментом 3a/4a (4R*, 4aS*, 10bR*)/(4R*, 4aS*, 10bS*) в соотношении 3:1. Кроме 
того, детальный анализ реакционный смеси через 6,5 ч позволяет определить наличие 
промежуточных соединений, которые фиксируются в количествах примерно 15 и 5% со-
ответственно, что не позволяет определить точно их спектральные характеристики. Тем 
не менее, по химическим сдвигам 4-метильных групп, а также эфирной группы можно 
предположить, что соотношение целевых продуктов определяется доминирующим об-
разованием промежуточного этил (4R*, 5S*, 6R*)-6-(4-хлорфенил)-гексагидро-4-(2,4-ди-
гидроксифенил)-4-метил-2-тиопиримидин-5-карбоксилата по сравнению с (4S*, 5S*, 
6R*)-диастереомером, примерно в том же соотношении 3:1. Накопление в больших ко-
личествах (4R*, 4aS*, 10bS*)-хромана связано с промежуточным отделением доминант-
ного изомера, который менее растворим в уксусной кислоте и искусственным смеще-
нием соотношения в пользу (4R*, 4aS*, 10bS*)-диастереомера. Кроме того, возможно 
имеет место разная устойчивость диастереомеров к деструкции в реакционных условиях, 
которое также будет влиять на соотношение диастереомеров, особенно при длительном 
нагревании. 

 
Рис. 4. Сравнение спектров ЯМР 1Н при получении 3,4b: А – чистый (4R*,4aS*,10bR*)-8-гидрокси-7,10b-
диметил-2-тио-4-(4-хлорфенил)-1,2,3,4,4a,10b-гексагидро-5H-хромено[4,3-d]пиримидин-5-он 3b; B – 
практически чистый исходный этил 4-(4-хлорфенил)-1,2,3,4-тетрагидро-6-метил-2-тиопиримидин-5-кар-
боксилат 1 (через 1 час); C – реакционная смесь через 8 часов 

Аналогичная зависимость накопления продуктов наблюдается и в случае 2-ме-
тилрезорцина. Однако целевые продукты 3b и 4b накапливаются в соотношении 2:1, а 
промежуточные продукты В фиксируются лишь в следовых количествах, и для них 
сложно однозначно определить соотношение (рис. 4, 5). 
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Рис. 5. Фрагмент спектра реакционной смеси через 8 часов при получении 3,4b: Синим выделены сигналы 
(4R*,4aS*,10bR*)-8-гидрокси-7,10b-диметил-2-тио-4-(4-хлорфенил)-1,2,3,4,4a,10b-гексагидро-5H-хро-
мено[4,3-d]пиримидин-5-она 3b; Оранжевым – (4R*,4aS*,10b SR*)-8-гидрокси-7,10b-диметил-2-тио-4-(4-
хлорфенил)-1,2,3,4,4a,10b-гексагидро-5H-хромено[4,3-d]пиримидин-5-она 4b; Голубым – промежуточные 
продукты 

Для определения графической зависимости накопления диастереомеров в качестве 
маркерного сигнала был выбран сигнал атома водорода (дублет при 5.17 м.д.) при арома-
тическом заместителе исходного дигидропиримидинтиона 1, интеграл которого прирав-
нивался к единице, и относительно его определялось содержание диастереомеров 3 и 4. 
Было установлено, что соотношение диастереомеров 3a/4a численно равно три к одному, 
а диастереомеров 3b/4b – два к одному. Эта зависимость сохранялась в течение длитель-
ного времени без значительных изменений (табл. 1, рис. 6). 

Таблица 1. Значения интегралов пиков протонов продуктов в спектрах ЯМР 1Н 
Время, ч Интенсивность сигнала 

3a 4a 3b 4b 
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
1,00 0,02 0,00 0,01 0,00 
2,00 0,05 0,01 0,03 0,01 
3,00 0,12 0,04 0,06 0,03 
3,50 0,18 0,06 0,08 0,05 
4,50 0,35 0,14 0,14 0,07 
5,00 0,41 0,15 0,17 0,08 
5,50 0,45 0,18 0,18 0,10 
6,00 0,69 0,25 0,28 0,14 
6,50 0,87 0,31 0,30 0,17 
7,00 1,62 0,58 0,51 0,27 
7,50 2,41 0,91 0,68 0,40 
8,00 7,00 2,30 1,13 0,65 
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Рис. 6. График накопления диастереомеров 3 и 4 

Несмотря на разную динамику накопления продуктов, выделить в чистом виде 
диастереомер 4a так и не получилось из-за его хорошей растворимости в большинстве 
растворителей. При этом, когда реакция проводилась с 2-метилрезорцином (менее рас-
творимое соединение), с увеличением времени синтеза удалось зафиксировать и второй 
диастереомер 4b в виде примеси до 20-40 %. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры записывали в отраженном свете на ИК-Фурье спектрометре Spectrum 
Two PerkinElmer с длиной волны 700–4000 см–1. Спектры ЯМР регистрировали на при-
боре «Bruker DRX-400» для растворов ДМСО-d6 при 30 °С. В качестве эталона для отсчёта 
химических сдвигов использовали сигналы остаточных протонов растворителя в 
ЯМР 1Н (δH = 2.50 м.д.) или ЯМР 13С (δС = 39.5 м.д.), в качестве маркера использовали 
сигнал тетраметилсилана (ИОХ РАН г. Москва). Масс-спектры регистрировали на масс-
спектрометре «FINNIGAN MAT.INCOS 50» при ионизационном напряжении 70 эВ и 
температуре в камере ионизации 100–220 ºС (ИОХ РАН г. Москва). Элементный анализ 
проводился в аналитической лаборатории ИНЭОС РАН г. Москва на приборе 
«PerkinElmer 2400». Температура плавления определялась на аппарате для определения 
точки плавления и кипения BüchiM-560. 

 
Смесь пиримидинтиона 1 (1 ммоль), 1,3-бензендиола 2a,b (1,1 ммоль), АсОН (2 мл) 

и MeSO3H 0,040 мл (6,16·10-4 М) перемешивали при температуре 100 °С в течение 4-12 ч. 
Выпавший осадок отфильтровывали из горячего раствора и перекристаллизовывали из 
EtОН. Получали смесь диастереомеров 3a,b и 4a,b. Сушили на воздухе. 

Для получения чистых соединений 3a, b к смеси диастереомеров 3a,b и 4a,b в 1 мл 
AcOH (0,001 моль) добавляли 0,020 мл MeSO3H (3,08·10-4 М) и перемешивали при темпе-
ратуре 100 °С в течение 20-40 мин. Затем фильтровали из горячего раствора и промывали 
EtOH. Сушили на воздухе. 
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(4R*,4aS*,10bR*)-8-гидрокси-10b-метил-2-тио-4-(4-хлорфенил)-1,2,3,4,4a,10b-
гексагидро-5H-хромено[4,3-d]пиримидин-5-он (3а). Выход 270 мг (72%), т.пл. 292-294 °С. 
Спектр ЯМР 1H (400 МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.42 (с, 3H, Me), 3.18 (д, 3J = 10.8, 1H, H-4a), 4.07 
(д, 3J = 10.8, 1H, H-4), 6.52 (д, 4J = 2.5, 1H, H-7), 6.71 (дд, 3J = 8.3, 4J =2.5, 1H, H-9), 6.89 (д, 
3J = 8.8, 2H, H-3’,5’), 7.17 (д, 3J = 8.8, 2H, H-2’,6’), 7.27 (д, J = 8.3, 1H, H-10), 8.37 (с, 1H, 3-NH), 
9.21 (с, 1H, 1-NH), 9.94 (с, 1H, OH). Спектр ЯМР 13C (100 МГц, δ, м.д.): 27.50, 50.65, 53.44, 
53.72, 103.56, 112.53, 119.22, 126.56, 128.32 (2 C), 129.51 (2 C), 132.96, 136.94, 148.16, 158.40, 
165.22, 175.84. ИК спектр (ν/см–1, вазелин. масло): 3367, 3192, 1773, 1620, 1216, 1146. Масс-
спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, (%)): 376 (6), 374 (17), 237 (12), 177 (88), 148 (49), 139 (100), 102 
(24), 77 (32).  

(4R*,4aS*,10bS*)-8-гидрокси-10b-метил-2-тио-4-(4-хлорфенил)-1,2,3,4,4a,10b-
гексагидро-5H-хромено[4,3-d]пиримидин-5-он (4а). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, δ, м.д., 
J/Гц): 1.37 (с, 3H, Me), 3.67 (д, 3J = 10.8, 1H, H-4a), 4.78 (д, 3J = 10.8, 1H, H-4), 6.46 (д, 4J = 2.5, 
1H, H-7), 6.64 (дд, 3J = 8.3, 4J =2.5, 1H, H-9), 7.38 (д, 3J = 8.8, 2H, H-3’,5’), 7.48 (д, 3J = 8.8, 2H, 
H-2’,6’), 7.82 (д, J = 8.3, 1H, H-10), 8.92 (с, 1H, 3-NH), 9.73 (с, 1H, 1-NH), 9.87 (с, 1H, OH). 
Найдено (%): C, 57.46; H, 4.01; N, 7.45. C18H15ClN2O3S. Вычислено (%): C, 57.68; H, 4.03; N, 
7.47. 

(4R*,4aS*,10bR*)-8-гидрокси-7,10b-диметил-2-тио-4-(4-хлорфенил)-
1,2,3,4,4a,10b-гексагидро-5H-хромено[4,3-d]пиримидин-5-он (3b). Выход 245 мг 
(62 %), т.пл. 320–322 °С, Спектр ЯМР 1H (400 МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.41 (с, 3H, 10b-Me), 2.06 
(с, 3H, 7-Me), 3.19 (д, J = 10.8, 1H, H-4a), 4.14 (д, J = 10.8, 1H, H-4), 6.74 (д, J = 8.5, 1H, H-9), 
7.09 (д, J = 8.5, 1H, H-10), 7.30 (д, J = 8.1, 2H, H-3’,5’), 7.42 (д, J = 8.1, 2H, H-2’,6’), 8.53 (с, 1H, 
3-NH), 9.26 (с, 1H, 1-NH), 9.85 (с, 1H, OH). Спектр ЯМР 13C (100 МГц, δ, м.д.): 8.47, 27.41, 
50.57, 53.63, 53.67, 111.33, 112.26, 119.29, 122.74, 128.35 (2 C), 129.47 (2 C), 132.93, 137.13, 
146.38. 156.17, 165.28, 175.85. ИК спектр (ν/см–1, вазелин. масло): 3366, 3184, 1773, 1615, 
1601, 1216, 1075. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, (%)): 390 (8), 388 (25), 237 (19), 199 (17), 
191 (67), 165 (25), 162 (49), 140 (96), 138 (100), 11 (20), 102 (39), 77 (70). Найдено (%): 
C, 58.73; H, 4.39; N, 7.17. C19H17ClN2O3S. Вычислено (%): C, 58.68; H, 4.41; N, 7.20. 

(4R*,4aS*,10bS*)-8-гидрокси-7,10b-диметил-2-тио-4-(4-хлорфенил)-
1,2,3,4,4a,10b-гексагидро-5H-хромено[4,3-d]пиримидин-5-он (4b). Спектр ЯМР 1H 
(400 МГц, δ, м.д., J/Гц): 1.36 (с, 3H, 10b-Me), 1.98 (с, 3H, 7-Me), 3.57 (д, J = 11.0, 1H, H-4a), 
4.77 (д, J = 11.0, 1H, H-4), 6.66 (д, J = 8.5, 1H, H-9), 7.38 (д, J = 8.1, 2H, H-3’,5’), 7.47 (д, J = 8.1, 
2H, H-2’,6’), 7.62 (д, J = 8.5, 1H, H-10), 8.57 (с, 1H, 3-NH), 8.85 (с, 1H, 1-NH), 9.78 (с, 1H, 
OH). Спектр ЯМР 13C (100 МГц, δ, м.д.): 8.49, 25.17, 47.05, 52.44, 53.22, 110.38, 112.01, 
119.46, 121.11, 127.86 (2 C), 130.67 (2 C), 132.39, 138.63, 147.24, 155.88, 165.80, 176.05. 
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Abstract. The paper concerns the sorption of heavy metal ions from aqueous solutions 
by cellulose sorbents agents. We modified the wood cellulose by polyvinylpyrrolidone 
and carboxylic acids. Also we studied the equilibrium and kinetics of Cu(II), Co(II) and 
Ni(II) ions sorption from aqueous solutions by native and modified cellulose samples. 
We treated the sorption isotherms under study according to Langmuir models and the-
ory for volume filling of micropores. The Langmuir model is the most correct one for 
description of the process of heavy metal ions sorption by cellulose sorbents agents. Ac-
cording to the study, the maximum sorption capacity of the modified sorbents is 1.5-2 
times higher than the maximum sorption capacity of the native cellulose. The samples 
obtained can be arranged in the following order of increasing ultimate sorption capac-
ity (A∞): native cellulose < polyvinylpyrrolidone-modified pulp < citric acid-modified 
pulp. In addition, we studied the influence of media acidity on the sorption of heavy 
metal ions in pH 1-7. We observed a significant increase in the pH of the initial solution 
from 1 to 6; there is a rapid increase of the degree of extraction of Cu(II), Cu(II) and 
Ni(II) ions. Experimentally we obtained the IR spectra of native wood cellulose and its 
samples modified by polyvinylpyrrolidone and citric acid. Also the authors made an 
elemental analysis of all types of modified sorbents. 
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Introduction  

Heavy metal pollution of the biosphere as a result of anthropogenic activities is a major 
concern worldwide. The main cause is unlike organic pollutants metals in the natural environ-
ment do not undergo decomposition processes and can concentrate in ecosystem objects - 
plants, water, soil and then transfer into the human body through the natural food chain with 
food and drinking water. It is important to constantly monitor their content not only in the 
environment, but also in foodstuff. The heavy metals such as Cd, Zn, Pb, Fe, Cu, Hg, Ni, Mn, 
Co, etc. are usually present in trace amounts; they are the most toxic and widespread compo-
nents of wastewater [1]. Heavy metals are highly susceptible to a variety of chemical, physical 
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and biological reactions and can have adverse effects on both the environment and human 
health [2]. 

Even at low concentrations, heavy metals have harmful health effects, including carcino-
genic and mutagenic effects, can cause growth retardation, organ damage, disruption of the 
nervous and endocrine systems, digestive organs, hematopoietic organs, etc. [3]. 

Pollution is steadily increasing with the development of industry. Heavy metals and 
wastewater from various industries such as mining, metallurgy, chemicals, electrical engineer-
ing, mechanical engineering, etc., transfer into the biosphere and accumulate in plant and ani-
mal organisms [4]. The bioaccumulation of heavy metals increases as they move along the food 
chains. Heavy metals are not metabolized and accumulate in the body in various organs and 
tissues, which is dangerous to human health [5]. Therefore, the problem of water purification 
from heavy metal ions is currently very acute.  

Currently, various methods of purification of aqueous solutions from heavy metal ions 
are used. The most widespread are physical, chemical, physico-chemical and biochemical; 
among them are precipitation, coagulation-flocculation, electrocoagulation, ion exchange, elec-
trodialysis, membrane and ultramembrane filtration, reverse osmosis and adsorption [6]. When 
choosing the method, costs, efficiency, reliability, environmental impact, practicality and oper-
ational difficulties are usually taken into account [7]. Most of these methods, except the adsorp-
tion, are expensive and insufficiently effective at low metal concentrations in solutions. The ion 
exchange purification using synthetic ion exchange resins (ionites) allows to achieve a high de-
gree of water purification, however, the main disadvantages of the method are the high cost and 
the limited possibility of application of pollutants [8].  

The adsorption method is both efficient and economical. It is also convenient to use. It in-
cludes the complex equipment and can work with a wide range of adsorbents, therefore it is 
most widely used for cleaning aqueous solutions with a low metal content [9]. 

In recent years there was a great interest in developing sorbents based on multi-tonnage 
co-products or waste products of the agricultural, textile and pulp and paper industries. These 
materials are less expensive, accessible and easy to dispose, have fairly high sorption character-
istics for a wide range of pollutant metals and ecofriendly. However, such sorbents have insuf-
ficiently high sorption capacity due to the low content of active centres in their composition, 
which can intensify the transfer of contaminants into the material structure. The modification 
of sorbents based on recycled cellulose-containing raw materials is therefore a topical issue [10]. 

In recent years there was a great interest to developing sorbents based on multi-tonnage 
co-products or waste products of the agricultural, textile, pulp and paper industries. These ma-
terials are less expensive, accessible and easy to dispose, have fairly high sorption characteristics 
for a wide range of pollutant metals and ecofriendly. There are many publications in the litera-
ture on the use of untreated cellulose-containing raw materials as sorbents. The work shows the 
possibility of using sugar cane press cake to remove Pb (II) and Ni (II) from wastewater [11]. 
The maximum adsorption capacity of the sorbent towards Pb (II) and Ni (II) ions was 1.61 mg/g 
and 123.46 mg/g, respectively. Wastewater treatment for Pb(II), Cd(II), Hg(II), Cu(II), Ni(II), 
Cr(III) and Cr(VI) ions is based on a variety of agricultural waste materials: peanut and walnut 
shells, green almond husks, tea leaves, olive oil waste, jute fibre, sunflower stems, tobacco leaves, 
and sawdust from maple, oak and fir trees. These materials are accessible and low cost [12]. 



 

78 

However, such sorbents have insufficiently high sorption capacity due to the low content of 
active centres in their composition, which can intensify the transfer of contaminants into the 
material structure. The modification of sorbents based on recycled cellulose-containing raw 
materials is therefore a topical issue. The main activation methods for cellulosic sorbents are 
mechanical, physical, chemical and physico-chemical ones. [13, 14]. A promising trend in 
sorbent processing is the use of nano- and biotechnologies. 

The most common physical modification methods are high temperature (coking), super-
heated water vapour treatment, freezing, plasma activation and infrared exposure [15]. Differ-
ent reagents are used for chemical modification of cellulose sorbents: alkaline solutions, mineral 
and organic acids, organic compounds, active dyes; one of the promising areas of cellulose mod-
ification is the synthesis of graft copolymers [10, 12-14]. 

Thus, agro-industrial co-products modified in various ways are almost as good as indus-
trial sorbents (ion exchangers, activated carbons, zeolites, etc.) in terms of their sorption capac-
ity to metal ions. A wide range of methods for modifying plant raw materials makes it possible 
to obtain effective ecofriendly, biodegradable and biologically inert sorbents. 

The aim of this work is to investigate the sorption of heavy metal ions from aqueous so-
lutions by chemically modified cellulose. 

Main part  

The objects of study and the reagents used. In the experimental part of the work, cellulose 
was used as a sorbent and treated with alkali to remove impurities and increase the sorption 
capacity. A 0.05% NaOH solution was used for the treatment, the dwell time is 30 minutes at a 
solution/sorbent modulus of 20. The pulp was then washed with distilled water to neutral pH 
and dried to a constant weight. 

Cellulose is the most abundant natural polymer, the main constituent of plant cell walls, 
which accounts for the mechanical strength and elasticity of plant tissue. Cellulose macromol-
ecules are constructed of elementary D-glucose units (in pyranose form) linked by 1,4-β-glyco-
sidic bonds to form linear, unbranched chains. 

 
In this work we used CuCl2·2H2O, NiCl2·6H2O, CoCl2·6H2O as sources of metal ions; HCl, 

NaOH were used to create the necessary pH level of the medium, all reagents are chemically 
pure. The modify cellulose we used the following reagents: succinic (ethane-1,2-dicarboxylic) - 
NOOS-(CH2)2-SOH, adipic (butane-1,4-dicarboxylic) - NOOS-(CH2)4-SOH and citric (2-hy-
droxy-1,2,3-propantricarboxylic) NOOS-CH2-SOH-CH2-SOH and polyvinylpyrrolidone 
(TU 9365-002-46270704-2001). 

The elemental composition of the biopolymer sorbents under study was determined by 
Flash EA 1112 analyzer.  

Kinetics and isotherms of sorption. We studied the kinetics of sorption by the limited 
solution volume method [16]. In order to obtain kinetic curves of sorption, 0.1 g sample (m) of 
sorbent was placed in a series of test tubes, filled with 10 ml (V) of aqueous metal chloride 
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solution and incubated for 5 min to 24 h under stirring and temperature 293 K. The initial 
concentration (C0) of metal ions was 1.5⋅10-4 mol/l. At certain intervals the solution was sepa-
rated from the sorbent by filtration and the current concentration of metal ions (Cτ) was deter-
mined in it by atomic absorption spectroscopy by apparatus "210VGP".  

In order to obtain sorption isotherms, 0.1 g sample (m) of sorbent was placed in a series 
of test tubes, filled with 10 ml (V) of aqueous metal chloride solution with initial concentrations 
(C0) of 1.5⋅ 10-4-5⋅10-2 mol/l and incubated until equilibrium was reached at 293 K. At certain 
intervals the solution was separated from the sorbent by filtration and the current concentration 
of metal ions (C) was determined in it by atomic absorption spectroscopy by apparatus 
"210VGP".  

The sorption capacity (A) of the sorbents was calculated according to the formula 

V
m
ССА ⋅

−
=

)( 0 . (1) 

The extraction rate α (%) was determined as follows: 
0

0

С С 100
С

α −
= ⋅ . (2) 

When sorption equilibrium was reached, the solutions were filtered off and the residual 
concentration of metal ions in the filtrate was determined by apparatus "210VGP".  

We calculated % of the indication in accordance with the data of the equilibrium and 
kinetic experiments; each point represents the average of two parallel experiments [17]. Exper-
iment % of the indication 

Effect of pH on the sorption of Cu(II), Co(II) and Ni(II) ions. In a study of the effect of 
solution pH on the sorption of heavy metal ions, a series of test tubes with the same 0.1 g sample 
of sorbents were filled with 10 ml of an aqueous solution with pH values of 1-7. The required 
acidity of the medium was achieved by using hydrochloric acid. We used the freshly prepared 
copper, cobalt and nickel chloride solutions for each experiment. We monitored the pH value 
using an IPL-311 multitest pH meter before sorption and after equilibrium was reached. When 
sorption equilibrium was reached, the solutions were filtered off and the residual concentration 
of metal ions in the filtrate was determined by apparatus "210VGP". 

IR spectra of native and modified cellulose were recorded by apparatus Avatar 360 FT-IR 
ESP in the range 400-4000 cm-1. Samples for analysis were prepared by mechanically grinding 
cellulose followed by thorough grinding of the sorbent in an agate mortar with spectrally pure 
KBr. 

Results and discussion 

Carboxylic acids modification. In order to improve the sorption properties of the cellu-
lose, it was modified with solutions of adipic, citric and succinic acids separately (concentration 
0.5 mol/l), the solution/sorbent module being 20:1. The cellulose was kept in the acid solution 
for 10 min at 20 °C, then it was placed in thermostat for 60 min at 120 °C, as at higher temper-
ature the acid decarboxylation processes are possible [18]. The pulp was then washed with dis-
tilled water to neutral pH and dried to a constant weight. The etherification reaction produces 
esters of cellulose and carboxylic acid esters. 
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According to the equation cellulose is modified with citric acid into citric acid anhydride. 

 
The anhydride reacts with the hydroxyl groups of the cellulose to form the ester: 

 
The treatment of cellulose with citric acid increases the content of carboxylic groups in 

the cellulose structure, which is confirmed by equilibrium-kinetic characteristics of the sorbent 
(Fig. 1, 2) as well as by infrared spectra (Fig. 3, 4). 

Table 1 shows the results of experiments on the sorption of Cu(II) ions from aqueous 
solution for polycarboxylic acid modified sorbents compared to native cellulose. 

Table 1. Effect of modification by carboxylic acids on the sorption properties of cellulose to Cu(II) ions 
Modifying agent α, % 

– 70 
Adipic acid 91 

Succinic acids 93 
Citric acid 98 

By data obtained, the sorbent treated with citric acid is the most effective one. In this case 
a higher content of sorption-active carboxylic groups in the sorbent structure is probably 
achieved compared to sorbents modified with adipic acid and succinic acid. Citric acid contains 
three carboxylic groups, whereas adipic acid and succinic acid contain only two ones. Therefore, 
further studies on the sorption of Cu(II), Co(II) and Ni(II) ions were carried out for citric acid 
modified wood cellulose. 

Modification by the nitrogen-containing polymer polyvinylpyrrolidone (PVP). The 
mechanism of these reactions is described in detail in the literature [18]. For this method the 
nucleophilic substitution reactions (acylation, esterification, etc.) are the most appropriate 
ones. Sufficiently high activation energy of this type of reactions requires high temperatures 
(more than 180 °C), which is confirmed by the results of elemental analysis characterizing the 
dependence of the nitrogen content in the sorbent after sorption on the treatment temperature 
(Table 2). 

Table 2. The polyvinylpyrrolidone-treated wood cellulose elemental analysis  
Treatment temperature, ºC Nitrogen content in sorbent, % 

100 2.28 
125 2.48 
150 2.56 
180 2.82 
200 3.05 
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By Table 2, the nitrogen content of the sorbent increases with increasing treatment tem-
perature. Thus, the optimum temperature for chemical modification is 200 °C. 

During high-temperature fixation of a nitrogen-containing polymer on the sorbent, the 
amide fragment of PVP ->N - CO - CH2 -, carboxyl and hydroxyl groups of cellulose take part 
in the opening of the amide cycle of PVP, which promotes its fixation (immobilisation) by co-
valent bonding on the cellulose sorbent when heated. The hydroxyl groups of cellulose can react 
with PVP as follows: 

 
The carboxylic groups react with PVP according to the equation 

 
Kinetics of sorption of Cu2+, Ni2+, Co2+ ions from aqueous solutions of metal chlorides.  
The speed at which equilibrium is reached is an important characteristic of sorbents. We 

obtained the kinetic curves for the sorption of Cu(II), Co(II) and Ni(II) ions from water solu-
tions of metal chlorides to determine the kinetic characteristics of the original sorbent and the 
sorbent modified with citric acid. 

Kinetic studies show the time to reach sorption equilibrium in the heterophase system 
with the modified sorbent is markedly reduced in compare to the original sample. The extrac-
tion time for heavy metal ions was 8 min for untreated wood cellulose and 5 min for modified 
one (see figure 1). In compare with the original wood cellulose the recovery of metal ions in-
creased significantly.  

The extraction of heavy metal ions by 
citric acid-modified wood cellulose increases 
by an average of 30-40%. The sorption effi-
ciency of heavy metal ions decreases for 
sorbents under study in the following order: 
Cu(II) > Co(II) > Ni(II).  

Isotherms of sorption of Co 2+, Cu2+, 
Ni2+ ions by native wood cellulose. We ob-
tained the sorption isotherms of Cu(II), 
Co(II) and Ni(II) ions from aqueous chloride 
solutions in order to determine the ultimate 
sorption capacity of wood cellulose at 293 K 
(see Figure 2). 

 
Fig. 1. Kinetics of sorption of Cu2+ (1, 3), Co2+ (2, 5) 
and Ni2+ (3, 6) ions by unmodified wood cellulose (4-6) 
and citric acid treated wood cellulose (1-3) 
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The Langmuir sorption model is most commonly used in the literature for describing the 
experimental isotherms for heavy metal ions by cellulose sorbents. 

(1 )
А К СА

К С
∞ ⋅ ⋅

=
+ ⋅

, (3) 

A∞ is the limiting or maximum sorption capacity of the sorbent for a given metal, mol/kg; K is 
the concentration constant of sorption equilibrium, characterizing the intensity of the sorption 
process, l/mol. 

Linearisation of sorption isotherms 

1р р

А А А К
с с

∞ ∞

= +
⋅

, (4) 

allows identify the coefficients in the Langmuir equation graphically (Table 3). 
In order to describe the sorption equilibrium in heterophase system "aqueous solution of 

metal salt - cellulose sorbent we apply the model theory for volume filling of micropores 
(TVFM). By this theory, the fixation of solute occurs not only on the inner surface of pores but 
also in the volume of the interstitial space. TVFM establishes the relationship between the de-
gree of filling of the adsorption space volume and the differential molar work of adsorption. 
The TVFM equation for adsorption from solutions in its general form is 

ln ln ( / ) (ln / )n n
sА A RT E C C∞= − , (5) 

in which E is the characteristic energy of adsorption, Cs is the solubility of the sorbate, C and A 
are the equilibrium concentrations of the distributed substance in the bulk and adsorption 
phases respectively, A∞ is the limiting concentration of the sorbate in the adsorption phase, n is 
an integer, mostly 1, 2, 3.  

The experimental isotherms were processed in two sorption models: surface (Langmuir) 
and volume (TVFM). Figure 2 shows the sorption isotherms of Cu2+, Co2+ and Ni2+ ions by 
native wood cellulose from aqueous solutions of metal chlorides. 

By literature review, the ultimate sorption 
(A∞) on unmodified cellulose sorbents does not ex-
ceed 1 mol/kg [19]. This agrees with the data ob-
tained from isotherms using the Langmuir adsorp-
tion model (see Table 3). Treated by these iso-
therms TVFM model gives overestimates of the ul-
timate sorption. This probably explains the pre-
dominant use of the Langmuir model to describe 
the sorption of heavy metal ions by swelling bio-
sorbents from aqueous media.  

Tables 3 and 4 show the results of the iso-
therms of heavy metal ion sorption by wood cellu-
lose according to the Langmuir and TVFM models. The experimental data obtained are de-
scribed by the Langmuir adsorption isotherm equation, the correlation coefficient is 0.98-0.99. 
When the TVFM model is used to treat isotherms, the A∞ values are several times higher than 
the experimental A ∞values but the correlation coefficient is lower (0.94-0.97). 

 
Fig. 2. Isotherms of the sorption of Cu2+(1), 
Co2+(2) and Ni2+(3) ions by native wood cellu-
lose from aqueous metal chloride solutions 
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Table 3. Processing parameters for heavy metal ion sorption isotherms using the Langmuir model 
Metal cation 1/А∞⋅К 1/А∞ Correlation coefficient  А∞, mol/kg 

Cu(II) 0.0010 1.42 0.99 0.70 
Cо(II) 0.0015 1.83 0.98 0.55 
Ni(II) 0.045 1.96 0.99 0.51 

Table 4. Processing parameters for heavy metal ion sorption isotherms using the TVFM model 
Metal cation lnА∞ RT/E Correlation coefficient А∞, mol/kg 

Cu(II) 1,25 ± 0,27 -0,31 ± 0,04 0.94 3.49 
Cо(II) 1,11 ± 0,18 -0,32 ± 0,02 0.97 3.03 
Ni(II) 1,30 ± 0,31 -0,33 ± 0,04 0.95 3.67 

 

Isotherms of the sorption of Cu2+, 
Co2+ and Ni2+ ions by citric acid-modified 
wood cellulose. We obtained the sorption 
isotherms of Cu(II), Co(II) and Ni(II) ions 
from aqueous chloride solutions in order to 
determine the ultimate sorption capacity of 
wood cellulose at 293 K (see Fig. 2). 

According to the data obtained, the 
sorption properties of the modified wood 
cellulose increase by about one and a half 
times in compare with the original sample. 
The sorption efficiency of heavy metal ions 
decreases for sorbents under study in the fol-
lowing order: Cu(II) > Co(II) > Ni(II). 

IR spectra. Fig. 4-6 show IR spectra of the original wood cellulose as well as of wood 
cellulose modified with citric acid and PVP. 

 
Fig. 4. IR spectrum of native wood cellulose 

 
 

 
Fig. 3. Isotherms of the sorption of Cu2+(1), Co2+(2) 
and Ni2+(3) ions by citric acid-treated wood cellulose 
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Fig. 5. IR spectrum of wood cellulose modified with citric acid  

   
 Fig. 6. IR spectrum of wood cellulose modified with PVP 

The IR spectrum of the original sorbent has a characteristic set of absorption bands due 
to vibrations of the C=O, C-C C-O-C, C-H and O-H bonds in the cellulose structure (see Fig-
ure 4). The IR spectrum of citric acid-modified cellulose shows the significant changes in 
1650-1600 cm-1 and 1430-1300 cm-1, where valence asymmetric and symmetric vibrations of the 
C=O bond in the carboxylic groups appear, respectively. There is a rapid increase in the peak 
intensity at 1638 cm-1 and its shift with respect to the band in the spectrum of the original 
sorbent, as well as an increase in the peak intensity at 1430 cm-1, indicating the appearance of 
additional carboxyl groups in the citric acid-modified cellulose.  

Changes in the IR spectra of wood cellulose as a result of modification with polyvinylpyr-
rolidone are observed in 1650-1450 cm-1, where deformation vibrations of N-H bond appear. 
In 1300-1000 cm-1the valence vibrations of C-N bond appear. Therefore, the nitrogen-contain-
ing polymer becomes attached to its surface during the sorbent modifying. 

Effect of pH on the sorption of Cu2+, Co2+, Ni2+ ions by wood cellulose. The acidity of 
the medium influenced on the value of the equilibrium exchange capacity. Therefore, we 
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studied the effect of solution pH on the sorption of heavy metal ions from aqueous solutions of 
CuCl2, CoCl2 and NiCl2 by wood cellulose. 

By Fig. 7, the degree of extraction of 
Cu2+, Co2+ and Ni2+ ions by wood cellulose 
increases in the pH range 1-7 of the aqueous 
solution and reaches a maximum at pH val-
ues of 6.0-6.5. The pH limit of 6.5 related to 
the precipitation of heavy metal hydroxides. 
The low sorption of heavy metal ions in the 
pH range of 1-2 is explained by the competi-
tion for the sorption centres of wood cellu-
lose between metal ions and hydrogen H+ 
ions. In the pH 2.0-5.5 the medium acidity 
increases the number of free sorption centres on the sorbent, which leads to a significant in-
crease of the sorption of metal ions. At pH 5.5-6.5, the increase of extraction rate (α) slows down 
as the pH of the equilibrium solution increases.  

The pH of the solution increases when heavy metal ions are sorbed. The largest change 
are in the pH range of 3 to 5. The pH increases in the sorption process by 1-1.7 units compared 
to the pH of the stock solution, irrespective of the nature of the metals. Thus, the reason for the 
change in the acidity of the equilibrium solution in the systems under study is the competition 
of metal ions and hydrogen ions for the sorption centres of the sorbent and the sorption of 
hydrogen ions in the acidic pH. The maximum extraction of Cu(II), Co(II) and Ni(II) cations 
by polysaccharide sorbent is observed at pH equilibrium solutions close to neutral. 

Conclusions 

We carry out the modification of wood cellulose with carboxylic acids and PVP. Also we 
studied the sorption properties of unmodified and modified wood cellulose in compare with 
heavy metal ions. 

Kinetic studies show the time to reach sorption equilibrium in the heterophase system 
"aqueous metal chloride solution - sorbent" is reduced from 8 min for native cellulose to 5 min 
for the sorbent modified with citric acid. The extraction rate of heavy metal ions for the sorbent 
under study increases by an average of 30-40% compared to native cellulose. 

The experimentally obtained isotherms of heavy metal ion sorption are processed within 
the framework of the Langmuir and TVFM sorption models. The Langmuir model describes 
the sorption of heavy metal ions by wood cellulose more correctly. The ultimate sorption value 
of the citric acid-modified sorbent is increased by a factor of approximately 1.5 compared to 
the original sorbent.  

We identify the effect of solution pH on the sorption of Cu2+, Co2+, Ni2+ ions from aqueous 
solutions of their chlorides in the pH range 1-7. The maximum extraction of Cu(II), Co(II) and 
Ni(II) cations by wood cellulose is observed at pH equilibrium solutions close to neutral. 

Results of IR-spectroscopy confirm the different methods of modification a chemical in-
teraction of modifying agents with wood cellulose occurs. It leads either to an increase (as in 

 
Fig. 7. Effect of aqueous solution pH on the sorption of 
Cu2+(1), Co2+(2) and Ni2+(3) ions by wood cellulose 
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the case of citric acid modification) or to the appearance of new (in the case of PVP treatment) 
sorption-active groups in the structure of sorbents. 

By these results, it is possible to recommend the use of modified wood cellulose for the 
purification of aqueous solutions from heavy metal ions.  

The study was carried out using the resources of the Center for Shared Use of Scientific 
Equipment of the ISUCT (with the support of the Ministry of Science and Higher Education of 
Russia, grant No. 075-15-2021-671). 

This work was funded by the Ministry of Science and Higher Education of the Russian Fed-
eration (Project No. FZZW–2020–0010). 
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Abstract. The paper concerns the process of aerobic liquid-phase oxidation of cy-
clohexylbenzene to hydroperoxide in the presence of different solvents. It has been 
found that it is preferable to carry out the reaction in an acetonitrile medium. We 
investigate the effect of different process parameters on the oxidation of cyclohex-
ylbenzene in this solvent. Based on the results of the research, conditions were cho-
sen that make it possible to achieve a hydrocarbon conversion rate of 11% in 
2.5 hours with a hydroperoxide formation selectivity of about 93%. The average 
oxidation rate of cyclohexylbenzene increases about 1.3 times in compare with the 
process carried out in the absence of solvent. 
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Introduction 

Phenol and cyclohexanone are large-tonnage products of basic organic petrochemical syn-
thesis. They are widely used in various branches of the chemical industry and related industries 
[1, 2]. For example, phenol is used in the production of plastics, alkylphenols, synthetic dyes, ad-
ditives for fuels and oils, electrical insulation varnishes and plasticizers. It is also used in the pro-
duction of pharmaceuticals, surfactants, antiseptics, toxic chemicals and perfumes [3-5].  

Cyclohexanone is the basic monomer for the polyamide polymer industry, plastics, insulat-
ing materials, etc. It is also used as a solvent for resins, fats, oils, waxes, acetates and nitrates [6].  

The main quantities of phenol and cyclohexanone both in Russia and abroad are pro-
duced by the cumene method and the liquid-phase catalytic oxidation of cyclohexane (CH) re-
spectively. Despite the well-established technology and considerable operating experience, 
these processes have a number of drawbacks. The acetone formed in the cumene process has 
no market equivalent for phenol. The oxidation of cyclohexane leads to an extremely low (4-5%) 
hydrocarbon conversion with a ketone formation selectivity of no more than 80-85%. In order 
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to eliminate the above drawbacks, the benzene-based co-production process for phenol and 
cyclohexanone is being developed which includes the following steps:  

• hydrodimerization of benzene to form cyclohexylbenzene (CHB); 
• selective liquid-phase oxidation of cyclohexylbenzene to tert-hydroperoxide (tert-HP-
CHB); 
•  acid decomposition of tert-hydroperoxide of cyclohexylbenzene to phenol and cyclo-
hexanone according to the following scheme: 

 
This article presents the results of the liquid-phase aerobic oxidation of cyclohexylben-

zene to hydroperoxide in different solvents. 

Results and Discussion 

Although catalytic oxidation of cyclohexylbenzene compared to initiate oxidation can in-
crease the reaction rate by a factor of 1.2-1.4, nevertheless the selectivity of the process is signif-
icantly reduced and the practical implementation of this technique under industrial conditions 
is fraught with several difficulties [7]. 

In this connection the oxidation of cyclohexylbenzene in the presence of solvents, which 
are known to have a significant influence on the oxidation rate of hydrocarbons and the selec-
tivity of hydroperoxide formation, is of practical interest. We used tertiary cyclohexylbenzene 
hydroperoxide as the initiator. 

The oxidation reaction of cyclohexylbenzene is preferably carried out in acetonitrile me-
dium. In this solvent the average oxidation rate is increased by a factor of 1.3 compared to oxi-
dation without solvent and the hydroperoxide formation selectivity remains high (Table 1). 

Table 1. Influence of the nature of the solvent on the oxidation of cyclohexylbenzene. Temperature is 125 °C; 
initiator concentration (HP CHB) is 0.75% wt.; solvent concentration is 25% wt. 

Solvent 
Time, 
hours 

Concentration in oxidate, % wt. 
Conversion, % Selectivity, % 

hydroperoxide ketons acids  
*- 4.0 13.0 0.67 0.03 11.5 94.1 
- 4.0 14.9 1.35 0.02 13.7 91.0 
- 2.5 8.1 0.19 0.10 7.2 95.6 

Acetonitrile 2.6 9.0 0.64 0.02 10.9 92.5 
Benzonitrile 2.6 6.6 0.64 - 8.2 90.5 

Chlorobenzene 2.6 5.2 0.14 - 5.7 95.0 
Benzene 2.6 5.1 0.79 - 6.7 86.1 

tert-butylalcohol 2.6 6.4 1.22 0.08 8.8 81.3 
* - the experiment was carried out in a glass reactor. 

 

The comparison of solvent-free oxidation data for cyclohexylbenzene in glass and metal 
reactors shows (see Table 1) the material of the reactor wall also has almost no influence on the 
quantitative reaction values. Finally, this made it possible to study the liquid-phase oxidation 
reaction of cyclohexylbenzene under conditions as close to industrial as possible. To keep the 
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acetonitrile in the liquid phase the oxidation of cyclohexylbenzene was carried out under pres-
sure at an airflow rate of 15-18 l/h. The system pressure is maintained at 10 atm, as its variation 
in the range 10-30 atm had no effect on either conversion or process selectivity. 

By Fig. 1, increasing of acetonitrile concentration the conversion of cyclohexylbenzene at 
the same reaction time does not increase in proportion to the solvent concentration. Up to an 
acetonitrile concentration of 5 mol/l, a straightforward relationship between hydrocarbon con-
version and acetonitrile concentration is maintained, and then the rate reaches its limit. The 
oxidation selectivity decreases from 95 to 89%. The decrease of the reaction selectivity as a func-
tion of solvent concentration is greater at acetonitrile concentrations >7 mol/l. 

Comparison of indices of cyclohexylbenzene oxidation process in acetonitrile medium 
and without solvent at the same cyclohexylbenzene conversion shows the13% hydrocarbon 
conversion reaction selectivity in acetonitrile medium (10.5 mol/l concentration) is lower than 
without solvent and at 11% conversion (acetonitrile concentration 5.5 mol/l) selectivity in both 
systems is equal. By the dependence of hydrocarbon conversion on acetonitrile concentration 
the acetonitrile concentration of 5.5 mol/l (25% wt.) is recommended for oxidation of cyclo-
hexylbenzene. 

The increase of the oxidation rate of cy-
clohexylbenzene in the presence of acetoni-
trile can be explained by the formation of a 
hydroperoxide complex with this solvent. 
The enthalpy of formation of the hydroper-
oxide-acetonitrile complex is higher 
(11.7 kJ/mol) than that of the hydroperoxide-
cyclohexylbenzene complex (≈4.2 kJ/mol), 
therefore the O-O bond in the hydroperox-
ide-acetonitrile complex is weaker. It is the 
reason for the increased rate of decomposi-
tion of the hydroperoxide molecules to free 
radicals in acetonitrile medium. The increase 
of the oxidation rate can also be related to the 
influence of the solvent on the ratio of chain 
propagation rate constant and chain termi-

nation rate constant 62 kk [8]. 

The nature of the conversion depend-
ence of cyclohexylbenzene on acetonitrile concentration can be determined by two factors. 
Firstly, the oxidation rate of the hydrocarbon depends on its concentration, so if cyclohexylben-
zene is diluted with acetonitrile the reaction rate should decrease. At low concentrations of ac-
etonitrile there will be a lower speed reduction due to dilution of the hydrocarbon. The for-
mation of a hydroperoxide-solvent complex and the conversion of cyclohexylbenzene will be 
proportional to the solvent concentration. At acetonitrile concentrations greater than 5 mol/l 

 
Fig. 1. Dependence of cyclohexylbenzene conversion 
(1), selectivity of its oxidation reaction (2) and concen-
tration of the hydroperoxide-acetonitrile complex (3) 
on acetonitrile concentration. Temperature 125 °C, ini-
tiator concentration is 0.05 mol/l, reaction time is 2.5 h  
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the rate reduction will be very high. The conversion of cyclohexylbenzene will change less with 
further increases of solvent concentration. Secondly, as cyclohexylbenzene is diluted with ace-
tonitrile, the fraction of hydroperoxide bound in the hydroperoxide-acetonitrile complex will 
increase, and at a certain concentration of acetonitrile all the hydroperoxide will be in the com-
plex. If the oxidation rate depends on the concentration of the complex further increasing the 
concentration of acetonitrile will not increase the oxidation rate. 

In order to find out which of these two factors is the determining one, the concentration 
of the hydroperoxide-acetonitrile complex (CK) at different concentrations of acetonitrile (CAN) 
was calculated: 

,К HP ANС KC С=  

in which CK is the concentration of the complex; K is the equilibrium constant of complex for-
mation (K(125 °C) = 0.09 l/mol); CHP is the concentration of hydroperoxide; CAN is the concen-
tration of acetonitrile. 

When the acetonitrile concentration is 10 mol/l there is not the hydroperoxide bound to 
the complex yet. The nature of the dependences of the complex concentration and cyclohex-
ylbenzene conversion on the acetonitrile concentration are identical (see figure 1). In addition, 
if the concentration of the complex is calculated without considering the dilution of the hydro-
carbon with acetonitrile, the same dependence will be linear one. These suggests the opinion of 
approaching the oxidation rate of cyclohexylbenzene to the limit value at acetonitrile concen-
tration more than 5 mol/l is associated with a significant decrease of hydrocarbon concentration 
due to its dilution with solvent. 

Increasing the concentration of the initiator (cyclohexylbenzene hydroperoxide) leads to 
higher hydrocarbon conversion and lower reaction selectivity so as in solvent free oxidation 
(Table 2). The most preferred initiator concentration is 0.047 mol/l. 

Table 2. Effect of initiator concentration on the oxidation of cyclohexylbenzene in acetonitrile medium. Temper-
ature is 125 °C, acetonitrile concentration is 5.5 mol/l, reaction time is 2.5 h 

Initiator concentration, mol/l Cyclohexylbenzene conversion, % Selectivity, % 
0.023 9.5 94.2 
0.047 10.9 93.5 
0.141 12.0 88.1 

The study of temperature effect and duration of oxidation on the accumulation of reac-
tion products (Fig. 2) allowed the selection of optimum conditions for the oxidation of phenyl-
cyclohexane in acetonitrile medium, which provide a sufficiently high rate and selectivity of the 
reaction. Under these conditions (temperature 125 °C, initiator concentration 0.047 mol/l, ac-
etonitrile 5.5 mol/l) a hydrocarbon conversion of 11% is achieved in 2.5 h with a hydroperoxide 
formation selectivity of 93%. The average oxidation rate of cyclohexylbenzene increases about 
1.3 times in compare with the process carried out in the absence of solvent. 
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Fig. 2. Temperature effect and duration of oxidation of cyclohexylbenzene in acetonitrile medium on the accumula-
tion of hydroperoxide (a), ketones (b) and acids (c). Temperature, °C: 1 - 120, 2 - 125, 3 - 130. Acetonitrile concen-
tration is 5.5 mol/l 

Table 3 shows the material balance of the oxidation of cyclohexylbenzene in acetonitrile 
medium. 

Table 3. Material balance of the liquid phase oxidation reaction of cyclohexylbenzene in acetonitrile medium. 
Temperature is 125 °C; reaction time is 2.5 h; conversion is 11.3%; selectivity is 93.2% 

Components 
Taken Obtained 

g g-mol % wt. g g-mol % wt. 
Cyclohexylbenzene 

hydroperoxide 
5.0 0.026 1.0 48.5 0.252 9.5 

Ketons - - - 3.2 0.0181 0.63 
Acids (calculation 
for benzoic acid) 

- - - 0.12 0.0009 0.023 

Cyclohexylbenzene 370.0 2.310 74.0 330.0 2.060 65.0 
Acetonitrile 125.0 3.050 25.0 125.0 3.050 24.6 

Losses  - - - 1.0 0.005 0.247 
Total 500 5.386 100.0 507.8 5.386 100.0 

Experimental part 

Aerobic liquid-phase oxidation of cyclohexylbenzene was carried out under pressure 
(Fig. 3). Hydrocarbon, solvent, initiator were loaded into the reactor (1), which was attached to 
the head. There was a gas operating pressure in the system, monitored with a manometer, and 
the plant was checked for leaks. The contents of the reactor were then heated to reaction tem-
perature using an electric furnace (2). The temperature in the reaction zone was monitored by 
anchromel-copel thermocouple wire in the hydrocarbon to be oxidised. Once the set tempera-
ture was reached, the agitator (3) was switched on, driven by the magnetic coil and core (4). The 
air flow rate was controlled by a rheometer (6) installed at the reactor air outlet. After the ex-
periment, the reactor was quickly cooled down and disconnected from the system.  
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The study of the oxidation patterns 
of CHB under atmospheric pressure was 
carried out on a flow-closed type appa-
ratus [9]. It characterized as a closed loop 
plant with the use of small quantities of 
hydrocarbon, the ability to measure ab-
sorbed oxygen and the ease of achieving 
a kinetic regime. Systems at atmospheric 
pressure used oxygen as the oxidizer, sys-
tems under pressure used common air. 

The oxidation initiator, iso-
propylbenzene cyclohexylbenzene hy-
droperoxide, is obtained by oxidation of 
cyclohexylbenzene with more than 96% 
selectivity, washed with a 1% soda solu-
tion and concentrated to 94% wt.  

The solvents for the oxidation process of cyclohexylbenzene of the "p.a." and "pur" grades 
were additionally purified on a distillation column with an efficiency of 20 theoretical plates.  

We determined the hydroperoxide in the oxidation products using the iodometric 
method [10].  

Conclusions 

The regularities of the reaction of liquid-phase aerobic oxidation of cyclo-hexylbenzene 
in the medium of acetonitrile have been studied. Conditions have been found that make it pos-
sible to obtain cyclohexylbenzene hydroperoxide with a selectivity of about 93% at an initial 
hydrocarbon conversion of 11%. Thus, during the oxidation of cyclohexylbenzene, hydroper-
oxide can be synthesized with a selectivity and rate acceptable for the technological design of 
the process. All this creates real prerequisites for considering the oxidation of cyclohexylben-
zene as one of the stages in the synthesis of phenol based on it together with cyclohexanone. 
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Abstract. On the basis of X-ray phase analysis data we identified the main 
structural elements of the solid phase of domestic aluminosilicates 
of different colours used for the purification of mustard oil by sorption. 
Also we defined these materials fractional and particle size distribution 
and realized 60-80% of their particles are 0.3-2.5 µm in size. The study 
reveals the important role of rock-forming fractions kaolinite and mont-
morillonite (up to 15%), high dispersion and moderately alkaline surface 
(pH of 1% aqueous dispersion ≈ 8.40-8.43) of aluminosilicate materials 
by LLC "PolyServis-M" (Moscow) in oil neutralization and bleaching. By 
the experiment results introduction of these domestic materials into mus-
tard oil prevents its oxidation. 
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Introduction  

Natural aluminosilicates - kaolins, their analogs [1, 2], etc., having Lewis and Brønsted 
centres on the surface [3-5], are widely used for purification of vegetable oils from impurity 
ingredients [6] as well as separation of heavy metal cations from waste water.  

Both natural [5, 7, 8] and modified [9-11] aluminosilicate materials exhibit enhanced ad-
sorption properties towards compounds of inorganic and organic nature present in various me-
dia. The results related to the production of domestic materials based on pilled montmorillonite 
with a high specific surface area and an impressive total pore volume [12]. On the other hand, 
it must be considered that there is a strong tendency in the oil industry to use imported and 
generally expensive aluminosilicate materials, which leads to an increase in the cost of the final 
refining product (refined oil).  

The study dwells on the following issues: 
- consider the possibility of replacement of imported sorption materials used for vegetable 

oil purification (Tonsil, Engelhard etc., cost RUB 100-120 thousand-t-1) with cheaper and more 
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effective domestic analogues (≤ RUB 20-30-t-1) having similar mineralogical compositions 
to the foreign ones; 

- analysis of quantitative indicators characterizing sorption efficiency using resource-sav-
ing technologies and non-deficient domestic aluminosilicate materials [13], the main impurity 
ingredients (free fatty acids, peroxides and waxy compounds) from vegetable oils produced in 
Russia and included in the category of vital goods for the population. 

Experimental part 

Kaolin clay by LLC Research and Production Enterprise "Promyshlennie materialy"  
(Samara region), as well as domestic sorbents - blue, green, pink and black clays (LLC "PolySer-
vis-M", Moscow) were chosen as research objects for purification of oil-containing media in-
cluding impurities (free fatty acids, peroxides, waxes). 

For purification we used mustard oil produced by CJSC "MARGCOM", the Nizhny Nov-
gorod region, Kstovo (GOST 8807-94). 

Kaolin (natural aluminosilicate) is a white powder with various shades of colour. Accord-
ing to Certificate of Quality No. 40 dated 21.07.2004 of LCC Research and Production Enter-
prise "Promyshlennie materialy"(Samara region); meets the requirements of TU 5729-016-
48174985-2003, namely 

mass fraction of Fe2O3 is not more than 0.02%; 
mass fraction of impurities dissolved in HCI is 0.2%; 
mass fraction of water-soluble salts is not more than 0.1%; 
weight loss on ignition is not more than 13.8%; 
mass fraction of moisture is not more than 3.8%; 
pH of the 1% aqueous extract is 8.3. 
Blue clay, producer LCC "PolyServis-M" (Moscow), TU 9158-003-47308774-00 (natural 

aluminosilicate) is powder of grey-blue colour; pH of 1% aqueous dispersion is 9.9.  
Black clay, producer LCC "PolyServis-M" (Moscow), TU 9158-003-47308774-00 (natural 

aluminosilicate) is black powder; pH of 1% aqueous dispersion is 8.4.  
Pink clay, producer LCC "PolyServis-M" (Moscow), TU 9158-003-47308774-00 (natural 

aluminosilicate) is powder of pink colour; pH of 1% aqueous dispersion is 8.4. 
Green clay, producer LCC "PolyServis-M" (Moscow), TU 9158-003-47308774-00 (natural 

aluminosilicate) is powder of grey-green colour; pH of 1% aqueous dispersion is 8.9. 
Unrefined mustard oil (dark yellow colour); CJSC "MARGCOM", the Nizhny Novgorod 

region, (GOST 8807-94); is characterized by physico-chemical properties: acid number, mg 
KOH/g - 0.98 and 2.0 (separate sample for estimation of antioxidant activity); peroxide number, 
mmol ½O2-kg-1

 - 0.15; colour number per 100 ml, mg J2 - 104; wax content, g-kg-1 - 4.6; 
Ethyl alcohol, GOST R 51652-2000. 
Toluene, GOST 5789-51. 
Trichloromethane stabilised, TU 2631-066-44493179-01. 
0.1 N potassium hydroxide solution (aqueous). 
0.01 N sodium thiosulphate solution obtained from crystalline sodium thiosulphate 

(GOST 244-76). 
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Ice-cold concentrated acetic acid, "c.p.", GOST 61-75. 
Chloroform, GOST 20015-88. 
Beeswax is a fat-like substance; it is characterized by physico-chemical properties: acid 

number, mg KOH - 195; saponification number, mg KOH - 97.8; ether number, 
mg KOH - 97.2; iodine number, % - 1.06; melting point, K - 351-353; solidification 
point, K - 349-350; density, g-cm-3 at 288 K - 0.94; index of refraction (at 353 K) - 1.4409. 

 
X-ray phase analysis of aluminosilicates 
The diffractograms were taken in the region of light scattering angles 2Θ = 10-70° and 

were compared with the one for kaolin sample. It was previously used for purification of oil-
containing media [12, 17].  

The complete diffraction profile and wavelength are the input data for X-ray diffraction 
analysis. At the first stage of analysis we identified the peaks position. The process was based on 
the maximum Imax position. We calculated the interplanar distances by using the Wolf-Bregg equa-
tion. Also we measured the peak intensities and standardized the values obtained. The phases 
were identified by comparing them with catalogue data (in tables showing interplanar distances 
for phases, relative intensities as a percentage or fraction of one according to reflex and Miller 
indices). The experimental diffractogram showed reflexes of a certain interval laying within the 
specified imaging range (2Θ) at this radiation. 

The identification is carried out by distinguishing the 3-5 most intense characteristic 
peaks of the compound. In such peaks absence we concluded the missing of the phase and tested 
other compounds. 

 
Determination of grain size distribution and particle size of aluminosilicate materials 
The particle size of the imported aluminosilicate materials was determined according 

to the Instructions for Use of the Fritisx Particle Sizer′ analysette 22′; the fixed particle size per-
centages were estimated taking into account the automatic recording of the linear and integral 
particle size distribution curves of the fractions. 

 
Treatment of mustard oil at different sorbent rates 
We added different aluminosilicate materials of JCB PolyServis-M (Moscow) - pink, blue, 

green and black clays - in an amount of 0.1-2.0% of oil mass to mustard oil at 20 °С d; stirred 
the phases during 1 hour with the intensity 80-120 min-1. After 1 hour samples of the treated oil 
were separated on a filter and the values of the acid, peroxide and colour numbers of the treated 
oil were measured. 

 
Mustard oil acid number defining 
An alcohol-ether mixture is prepared by mixing 2 parts diethyl ether and 1 part ethyl 

alcohol with 5 drops of phenolphthalein solution added per 50 ml mixture. The mixture is neu-
tralised by 0.1 N KOH alcohol solution until pink colour appearing. 

We placed 3-5 g mustard oil (to the second decimal place) into a conical flask, added 
50 ml of neutralized solvent mixture, stirred the resulting solution and, while stirring 
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constantly, quickly titrated with 0.1 n alcohol KOH solution until of appearing the slightly pink 
colour stable for 30 seconds. 

The acid number (a.n.) is defined as: 

       a.n. = 5,611 kv/m,                                                                (1) 

where 5.611 is a coefficient equal to the calculated weight of KOH in 1 cm3 of 0.1 n. KOH solu-
tion. When using NaOH this coefficient is obtained by multiplying the calculated weight of 
KOH in 1 cm3 of 0.1 n. solution, (namely 0.4), by 1.4 (56/40, i.e. ratio of molecular weights of 
KOH and NaOH); 

k is a correction to the titre of a 0.1N KOH solution; 
v is the volume of 0.1 n KOH solution used for the titration; 
m is the weight of the mustard oil sample for analysis, g. 

 
Mustard oil peroxide number defining 
The method involves the use of chloroform.  
We placed a weighted amount of mustard oil (0.2-1.0 g) into a conical flask. If it is prob-

lematic to weigh the flask directly, a sample of oil is weighed in a sample vial and placed in the 
flask together with the sample. 

A flask with the sample is filled with 10 ml of chloroform, the sample is dissolved quickly, 
15 ml of glacial acetic acid and 1 ml of a 50-55% KI solution are added. The flask is closed, its 
content is stirred for 1 min and left for 5 min in the dark place at 288-298 K. Then 75 ml of 
water is added to the flask, stirred thoroughly and added the starch solution (5 drops) until the 
appearing of violet-blue colour. The released iodine is titrated with sodium thiosulphate solu-
tion (Na2S2O3) until the appearing milky white colour stable for 5 seconds. 

Control defining (without adding oil to the sample) - carried out in parallel with the main 
one. 

The peroxide value (p.v.) is defined: 

p. n. = 100 (V – V0)·c/m,                                                         (2) 

in which V is volume of Na2S2O3 in the main sample, ml; 
V0  is volume of Na2S2O3 in the control sample, ml;  
с is the concentration of Na2S2O3, mol/l-1; 
m is the weight of the mustard oil sample for analysis, g. 

The resulting peroxide value (p.v.) is expressed in millimoles of active oxygen 
(mmol ½ O2) per 1 kg of sample. 

To obtain a sodium thiosulphate solution of the required concentrations (0.002 mol/dm3 
and 0.01 mol/dm3), dilute 0.1 nl before the test. Na2S2O3, 50 and 10 times, respectively.   

 
Mustard oil colour value defining 
0.26-0.27 g twice resublimed iodine and twiced amount of potassium iodide (0.52-0.54 g KI) 

are placed into a weighing bottle and dissolved in 10 ml distilled water. The resulting solution 
is placed into a 250 ml volumetric flask and shaken. The prepared standard solution of iodine 
has a colour value (c.v.) of 100 mg I2 and after evaluation of its optical density (relative to 
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distilled water) at λ = 490 nm is used to construct a calibration graph "c.v. - optical density" 
passing through the zero point on the abscissa and ordinate axes. 

The oil is placed in a 20 mm cuvette and the optical density is measured relative to distilled 
water at λ = 490 nm. The colour indicators corresponding to the measured optical density value 
are identified according to the graph. It is necessary to define the concentration of the prepared 
solution of iodine by titration of 0.01 n Na2S2O3 solution in presence of starch (iodometric in-
dicator is 1% starch solution). 

The starch is prepared as follows: 1 g of the substance is ground in a mortar with 5 ml of 
distilled water. The mixture is placed into 100 ml of boiling water, boiled for 2-3 minutes and 
then chilled. The starch solution should give a blue colour with 2 drops of 0.1 n J2; if the colour 
turns reddish-brown the solution is unusable. 

 
Defining waxes in mustard oil 
The treated oil is poured into a 1 cm cuvette and the optical density is identified by FEC 

instrument at λ = 490 nm against a sample of oil of waxes were previously isolated by freezing 
in the refrigerator three times at 277 K. The concentration of waxes in the oil is determined by 
the calibration curve, which is a relationship of the form D = f (CB).  

 
Assessment of the antioxidant activity of clays during storage of treated mustard oil 
To unrefined mustard oil with a starting a.n. = 2.0 mg KOH/g at 293 K, pink and black 

clay were added at a material consumption of 10 g-kg-1 of clay (PM = 1.0 wt. %) and the phases 
were stirred with an intensity of 1-2 s-1 for 1 h. After 90 days (3 months storage in the container 
closure system) we separated the samples of the treated oil on a filter and measured a.n. and p.v. 
of the treated mustard oil. 

Results and discussion 

The main rock-forming mineral of the comparison sample - kaolin (LCC "Promishlennie 
materialy", Samara region) is kaolinite Al2[Si2O5](OH)4 (mass content 90-95% wt.); impurity 
component of kaolin is low-temperature quartz SiO2 (≤ 5% wt.) (Table 1). At the same time the 
analysis of diffractograms of samples of other domestic aluminosilicate materials with colour 
range (blue, pink and black clays, Fig. 1) showed the containing of montmorillonite as rock-
forming material: blue clay - 35-40 wt %, black one - not more than 15 wt %, pink one – 
5-10 wt % (content is minimum compared with other samples). The latter, however, is kaolinite 
abandoned (containing 10-15% wt%) among all domestic materials under study. The same na-
tive aluminosilicate material includes sufficient amount of saponite Mg3(OH)2[Si4O10]∙nH2O 
(up to 15% wt.) and maximum amount of β-quartz (65-75% wt.) as compared to other samples. 
The presence of magnesium and iron (III) cations provides the appropriate colour for this type 
of material.  
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Fig. 1. Diffractograms of clay material samples. Conditions: CuKα radiation, 40 kV tube voltage, 20 mA current; 
scanning speed 1 deg/min 

The black clay contains significant quantity of hydromica (hydromuscovite content of 
about 50% wt%) and is apparently abandoned in organic impurities (hydrocarbons). That ex-
plains its corresponding colouring. 

The blue clay contains β-quartz, montmorillonite, impurities of saponite and hydromica, 
as well as cobalt and iron (II) cations, in approximately equal proportions (about 6% each). 

Table 1.  Mineral compositions of domestic aluminosilicate materials in various colours 
Sample Lines Compliance 

Kaolin by LCC Research 
and Production Enterprise 

"Promyshlennie materi-
aly"(Samara region) ТU 

5729-016-48174985-2003 

7.149; 3.873; 2.558; 
2.491; 2.339; 1.992; 

1.778; 1.446 
Kaolinite Al2[Si2O5](OH)4 (90-95%) 

3.338 β-quartz (SiO2) (5-0%) 

Blue clay by LCC 
"PolyServis-M" (Moscow) 

4.456; 3.343; 1.82; 1.54 β -quartz (SiO2) (up to 5%) 
4.456; 2.58; 2.48; 2.12; 
1.66; 1.60; 1.50; 1.38 

Montmorillonite (35-40%) 
(Ca, Na)(Mg, Al, Fe)2(OH)2[(Si,Al)4O10]∙nH2O 

3.032 Sapovite Mg4(OH)2[Si4O10]∙nH2O (6-8%) 

2.891 
Hydromuscovite (up to 6%) 

(K, H2O)Al2(OH)2[(Si4 Al)4O10]∙nH2O 

Pink clay by LCC 
"PolyServis-M" (Moscow) 

4.245; 3.341; 1.81; 1.54 β -quartz (SiO2) (65-75%) 
7.213; 3.024; 2.27; 1.31 Sapovite Mg3(OH)2[Si4O10]∙nH2O (up to 15%) 

3.571; 2.56; 1.98 Kaolinite Al2[Si2O5](OH)4 (10-15%) 

4.44; 2.12; 1.67; 1.49 
Montmorillonite 

(Ca, Na)(Mg, Al, Fe)2(OH)2[(Si,Al)4O10]∙nH2O 

Black clay by LCC 
"PolyServis-M" (Moscow) 

5.42; 3.21; 3.04; 2.90; 
2.55; 2.14 

Hydromuscovite 
(K, H2O)Al2(OH)2[(Si4 Al)4O10]∙nH2O 

4.25; 3.33; 2.68; 2.20; 
1.82; 1.81 

β -quartz (SiO2) (up to 40%) 

6.45; 4.46 
Montmorillonite 

(Ca, Na)(Mg, Al, Fe)2(OH)2[(Si,Al)4O10]∙nH2O 
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We determined the percentage distribution of blue and pink clay particles by using special 
sizers and the Fritischer Particle Sizer′ analysette 22′. Analysis of particle size distribution shows 
the samples of native aluminosilicates the dominant number of particles has a size of 
2.5-10.0 µm (Table 2). The black and blue clays are also distinguished by inclusions of fine par-
ticles of 0.3-2.5 µm (49.6 and 44.5%, respectively), which probably influences the specific sur-
face area of these materials and affects their sorption properties 

Table 2. Percentage distribution of particles by fraction in aluminosilicates 

Sample 
Dispersion, mkm 

0,3-1,2 1,2-2,5 2,5-5,0 5-10 10-20 20-30 30-40 
Kaolin (reference 

sample) 
3,21 8,84 15,16 23,38 34,77 10,76 3,70 

Blue clay 15,06 29,40 25,96 20,87 8,12 0,59 - 
Pink clay 7,63 22,20 30,68 30,18 9,31 - - 
Black clay 18,48 31,09 28,21 20,27 1,95 - - 

We made an energy-saving mixing of the solid (pink, black, blue and green clay powders) 
and liquid phase (mustard oil with a.n. = 0.98 mg KOH) at 298 K and intensity of ≤ 2 s-1 for 
60 min, varying the low flow rate (PM) between 1-20 g-kg-1 oil and then separating the liquid 
phase from the clay by filtration. The wax compound (WC) content in the untreated oil was 
fixed (0.5% wt., or 5000 mg kg-1 oil): the WC was artificially added to the liquid phase, frozen 
three times at t = 277 K. 

A sample of pink clay (Fig. 2) containing sufficient kaolinite was found to have increased 
sorption properties against free fatty acids (FFAs) of mustard oil. At 3-5 g kg-1 the acid number 
can be reduced from 0.98 to 0.72 mg KOH (purity of 26.5%). The amount of removed FFAs is 
≈ 2.5∙10-4 mol. The other domestic aluminosilicate materials are characterized by the following 
maximum FFAs release rates: 

black clay - 2.0∙10-4 mol FFAs; degree of separation 23.5% at PM = 20 g-kg-1; 
blue clay - 1.5∙10-4 mol FFAs; degree of separation 15.3% at PM = 20 g-kg-1; 
green clay - 1.0∙10-4 mol FFAs; degree of separation 13% at PM = 5 g-kg-1; 
 
Domestic clay powder materials are ranked by the degree of mustard oil FFAs release as: 
 

       green clay < blue clay < black clay < pink clay                                                (3) 
                        increasing of FFAs releasing  

 

For peroxide compounds (PCs) contained in unrefined mustard oil, the dependence of 
the sorption capacity of these materials as sorbent consumption increases remains similar. The 
tested domestic materials are ranged in terms of atomic oxygen uptake activity (mol∙10-3): 

blue clay < black clay < pink clay.                                                       (4) 
                         the increasing of active oxygen extraction degree. 
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Fig. 2. The native aluminosilicates sorption capacity against free fatty acids of mustard oil (a) and change in the 
acid number of the liquid phase as a function of material consumption (b). Conditions: treatment temperature 
20 °C, treatment duration 1 hour. Type of domestic aluminosilicate (clay): 1 - pink; 2 - black; 3 - blue; 4 – green 

By Fig. 3, the pink clay enables ≈36% peroxides to be extracted from unrefined mustard 
oil; the p.v. decreases from 0.15 to 0.11 mmol ½ O2-kg-1 already at a low material consumption 
(1 g-kg-1 oil). In this case only green clay cannot compete with other domestic sorbents. No mat-
ter of green clay consumption, no more than 10% of the PS can be separated.  

But by using a sample of green clay, we obtained the data suggesting a certain degree of 
affinity of these materials to impurities of a neutral nature - in particular waxes and components 
of the pigment complex of mustard oil. Thus, while the degree of clarification of domestic green 
clay in unrefined mustard oil is 9%, for a sample of pink clay it does not exceed 4% (the colour 
number can be reduced by only 5 units on the iodometric scale). We have to consider it in terms 
of the surface condition of the sorbent and the pH value of 1% aqueous dispersions of these 
materials.  

 
Fig. 3. The native aluminosilicates sorption capacity against peroxide compounds of mustard oil (a) and change 
in the peroxide number of the liquid phase as a function of material consumption (b). Conditions: treatment tem-
perature is 293 K, treatment duration is 1 hour. Type of domestic aluminosilicate (clay): 1 - pink; 2 - green; 3 - black 
4 – blue 

As for the extraction of wax compounds (WC) from mustard oil, all the tested domestic 
materials have high sorption properties, irrespective of their colour. For example, from 50 g of 
oil on pink clay, 250 mg WC (i.e. 0.5% impurity of unrefined mustard oil) can be extracted. 
In samples of black and green clay, these values are 5-8% lower.  
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Fig. 4. Scheme of interaction between domestic aluminosilicate and ester waxes component 

A positive effect of WC sorption is already achieved at a material consumption of 5 g-kg-1, 
which is 0.5% of the liquid phase weight.  

The data obtained are in agreement with the model of interaction between a typical do-
mestic aluminosilicate material and the ester component of the wax compounds (Fig. 4). On the 
example of the Volzhskaya silica clay, which has active OH-groups on the surface, it is clearly 
seen that the interaction involves the end hydrogen atoms of this group and the oxygen atom 
of the carbonyl of the ester complex component of the WC.  

In [14] by semiempirical method PM3 were calculated the lengths of formed hydrogen 
bonds O...H1 and O...H2 (Table 3), which, depending on the empirical number of carbon atoms 
in the chain, are 2.92-3.09 Ǻ. The presented work is valuable by the discovery of the fact that 
blue clay has enhanced sorption properties in relation to WC of unrefined mustard oil: its ac-
tivity level is approximately 20% higher than that of other tested domestic aluminosilicates. 

Table 3. Hydrogen bonding parameters for WC-aluminosilicate structure 
Number of carbon 
atoms in the chain 

Bond length, Å Bond valence angle, deg 
O…H1 O…H2 H1…O=C H2…O=C O…H1-O1 O…H2-O2 

4 3,00 3,04 111,8 127,0 153,0 152,6 
9 3,01 3,05 110,9 125,2 153,4 152,5 

11 3,01 2,92 105,8 113,6 151,7 155,9 
15 3,00 2,90 105,5 112,6 151,4 156,0 
18 3,01 2,91 105,4 112,2 151,5 156,3 
19 3,03 2,90 104,9 110,9 151,2 159,9 
20 3,09 2,92 103,6 107,6 151,1 158,7 

The specifics of the interaction between wax molecules and domestic aluminosilicate ma-
terials can be simplified by schemes: 

waxes (1 molecule) + aluminosilicate material (1 molecule)                 complex (1:1); (5) 
waxes (2 molecules) + aluminosilicate material (1 molecule)             complex (1:1) + waxes (1 molecule); (6) 

waxes (2 molecules) + aluminosilicate material (1 molecule)             complex (2:2). (7) 
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The extraction of wax compounds from unrefined mustard oil increases the absorption 
of biologically active ingredients with the ingestion of the oil. This is primarily due to the oil's 
beneficial impurities - in particular oleic and erucic fatty acids and phytoncides, which have 
bactericidal, antiviral and immune-stimulating effects The waxes themselves do not have a pro-
nounced negative effect on the organisms. 

Conclusions 

The possibility of mustard oil energy-intensive refining through the introduction of do-
mestic powder aluminosilicates - pink and black clay containing β-quartz and hydromuscovite 
fractions with kaolinite, saponite, montmorillonite impurities in the amount of 5-10 g-kg-1 oil 
at mixing the phases for 1 h with the intensity of 1-2 s-1 and following phase separation on the 
filter; characteristic that the process is allowed to perform at room temperature.  

The pink clay containing up to 15% kaolinite (exchangeable cation - aluminium) 
increased sorption properties with respect to free fatty acids and peroxide compounds of 
mustard oil. With regard to the components of the pigment complex of the oil, green clay has 
the best brightening capacity (up to 10%). As far as extraction of impurity waxes from the men-
tioned oil is concerned, all domestic materials of PolyServis-M LCC (Moscow) proved to be 
excellent regardless of their colour; a high positive effect (≥ 90%) is reached even at a small 
sorbent consumption rate (5 g-kg-1).  
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Abstract: The paper examines the classification of de-icing agents and identifies 
the most commonly used additives in road maintenance. The article describes the 
mechanism for producing a combined acetate de-icing agent from sealant produc-
tion wastes. Experiments shows total removing of ice by combined acetate reagent 
in 30 minutes. Also the study investigates the effect of de-icing agents on galvanised 
automobile parts. The interaction between the de-icing agent and the metal auto-
mobile parts proceeds through the anodic and cathodic oxidation-reduction reac-
tions. The paper dwells on electrochemical corrosion underlying chemistry. In or-
der to evaluate the effect of antifreeze additives on the electrochemical corrosion of 
zinc coating the authors present the results of the quantum-chemical calculations 
of zinc ions intermolecular complexes energies formations with water molecules 
and antifreeze additives. We made the conclusions by the results of the scientific 
work. According to the results, sodium phormiate can be classified as a gentle de-
icing agent, characterising by low corrosive effect in a humid environment. The 
better result was shown by the combined de-icing agent in a dry environment. The 
maximum corrosion rate of the zinc coating in a wet environment is higher than 
in a dry one. 

 
For citation: 
Kalaev, R.E., Markelova, N.L., Solovyov, M.E., Kalaeva, S.Z. & Kopylova, V.E. The effect of de-icing agent on au-
tomobile parts, From Chemistry Towards Technology Step-By-Step, 3(1), pp. 106-112 [online]. Available at: 
http://chemintech.ru/index.php/tor/2022tom3no1 

Introduction 

In winter traffic conditions are unfavourable due to snow and ice crusts. Slippery roads 
reduce the traffic speed and increase the cost of transportation and the number of car accidents. 
The main objective of winter road maintenance is to carry out a range of measures to ensure 
continuous and safe traffic on the roads, including snow clearance and de-icing. The situation 
on the roads is particularly acute in winter with short periods of heavy snowfall, as in the winter 
periods of the last three years.  
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Falls are the second leading cause of accidents. The World Health Organisation (WHO) 
estimated there are 424,000 deaths from falls worldwide each year. The majority of falls occur 
in winter. The main reason is that the streets are not cleared of snow and ice. Winter injuries 
account for up to 18% of total temporary disability and cause 15-20% of disabilities. Falls in the 
street result in the following injuries: fractures and dislocations (65-72%), bruises and sprains 
(22-25%) and minor injuries (4-6%). Arms and legs are the most prone to injury - 83-85% of all 
cases. 

In addition to injury, de-icing materials contain substances that are harmful to the envi-
ronment. The current trend is to develop de-icing agents that meet all the requirements of the 
standard, including those with a minimal environmental impact [1-6]. 

The most popular method of de-icing in Russia is the treatment of road surfaces with 
chemical de-icing agents. De-icing materials include solid or liquid road maintenance materials 
used for de-icing of roads and streets [3, 7-9].  

Fig. 1. The classification of de-icing agents. 

 
Fig. 1. The classification of de-icing agents 

Urea and sodium phormiate based reagents (Bionord, Bionord-Avia, Biodor etc.) have 
recently become widespread for icing prevention. In addition, industrial salt is still used because 
of its low cost. 

Results and Discussion 

The purpose of this work is to determine the effect of de-icing agents on galvanized auto-
mobile body parts. 

The objects of the study are de-icing agents currently used in Russia: technical salt, urea, 
sodium phormiate and combined de-icing agent (CDA). 

The combined reagent was produced at the Department of Labour and Nature Protection 
at Yaroslavl State Technical University (YSTU) from sealant production waste. About 24 tonnes 
of these waste is accumulated in Ratmirovo village, the Moscow region, Russia. The waste con-
sists of 25% ammonium chloride and 45% acetic acid. The rest is water. 

When acetic acid reacts with ammonium chloride, ammonium acetate is produced: 

CH3COOH + NH4Cl → CH3COONH4 + HCl 
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The reaction is reversible. Ammonium acetate is a preservative and widely used as a food 
additive known as E264. In addition, the substance is also used in the production of de-icing 
agents used to treat motorways.  

Acetates have the ability to stay on the road even after it has been mechanically cleaned. 
In favourable weather conditions, such reagents can retain their protective properties for more 
than four days without the need for re-treatment. Acetate-based de-icing agents have a high 
environmental safety rating of Hazard Class IV. Acetate reagents are safe for humans, the 
groundwater system, animals and plants. Acetates undergo complete biodegradation in aquatic 
systems for a limited period of time without creating an oxygen deficiency problem for aquatic 
organisms. In addition, acetate de-icing agents do not undergo degradation with the formation 
of ammonium and are therefore not toxic to fish. 

They have good biodegradation properties with less oxygen demand than any other de-
icing agent. By replacing the chlorides, urea and glycols used in other de-icing chemicals, all the 
problems associated with chloride and nitrate contamination of wastewater are eliminated. Us-
ing acetates eliminates the need to collect and treat wastewater from the effects of the reagent. 

However, acetate-based de-icing agents are only used in well ventilated areas (bridges, 
overpasses, or airfields). They should not be used in cities, as there is a distinctive vinegar odour 
during the use. 

Fig. 2. A flowchart of the production of an anti-icing agent from sealant waste. 
To obtain de-icing agent (CDA), the waste was evaporated to dryness, then ground to a 

mineral particle dispersion of no more than 1 mm. After grinding, the powder samples were 
tested as an anti-icing agent on a 1m2 ice surface. The results of the experiment showed that the 
de-icing agent, obtained from sealant production waste, started working after just a couple of 
minutes, and after 30 minutes the ice was completely gone. 

 
Fig. 2. Scheme for producing a combined de-icing agent 

A working group determined the phytotoxicity parameters of de-icing agents [10-12].  
In this work we studied the effect of de-icing agents (sodium phormiate, urea, sodium 

chloride, combined de-icing agent) on the automobile parts. 
The experiment was conducted in a dry air in a humid media. Water was used as a control. 

To obtain data in a humid media, the sample was placed in solution and in a dry media, the 
sample was suspended over the solution. 

The mass loss per unit surface area ∆m, kg/m², is calculated according to the formula 

∆𝑚𝑚 = 𝑚𝑚0−𝑚𝑚1
𝑆𝑆

, 

where 𝑚𝑚0  is the mass of the sample before the testing, kg, 
𝑚𝑚1 - mass of the sample after testing and removal of corrosion products, kg, 
𝑆𝑆 -  the surface area of the sample, m². 
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If solid corrosion products are difficult to remove, or if their removal is impractical, solid 
corrosion is quantified by the mass increasing. The mass increasing per unit of surface area is 
calculated by the difference in mass of the sample before and after the test referred to the unit 
surface area of the sample. In order to calculate the metal mass loss by the increase in sample 
mass, it is necessary to know the composition of the corrosion products. 

During [13, 14] the electrochemical corrosion zinc coatings protect steel both mechani-
cally and electrochemically in places, where the coatings are damaged and in pores, where zinc 
forms a galvanic pair with steel by shielding it from the media. At the same time, short-circuited 
micro-galvanic elements appear in the system located in the electrolyte, due to the separation 
of the surface into cathode and anode sections as a result of mechanical damage. The anode for 
these elements is zinc, and the cathode is iron. The process of electrochemical corrosion is a 
combination of two reactions occurring on the surface of metals: anodic, in which zinc atoms 
oxidise to form ions which pass into solution, and cathodic, which is accompanied by the re-
duction of the oxidant (depolariser). 

The oxidation of zinc at the anode end produces zinc ions which form intermolecular 
complexes with water molecules and the de-icing agent and pass into the solution. This process 
can be represented as  

Zn → Zn2+ · 2e-                           (1) 

  Zn2+ · 2e- + S → Zn2+ · S + 2e-                                      (2) 
As S may be water molecules as well as de-icing additives. The released electrons pass 

from the anode to the cathode surface, where they combine with the hydrogen ions in the solu-
tion, releasing hydrogen: 

2H+ + 2e-→ H2                                                            (3) 
This process is called hydrogen depolarisation. In presence of oxygen in air the reaction 

of the oxygen depolarisation can also take place to form hydroxyl ions: 

O2 + 2H2O + 4e-→ 4OH-                                              (4) 

For theoretical estimation of the antifreeze additives effect on electrochemical corrosion 
of zinc coating we provide the quantum-chemical calculations of energies of formation of in-
termolecular complexes [15] of zinc ions with water molecules and antifreeze additives on re-
action (2), as well as complexes with hydroxyl ions: 

 OH-  + S → OH- ·S                                                      (5) 

The calculations were performed by the DFT B3LYP/6-311G** density functional method 
using the ORCA quantum chemical package [16, 17]. The total electron energies of the compo-
nents of the reactions in aqueous medium were calculated within the CPCM solvation model. 
The energies of intermolecular Eimi complexes formation were calculated similarly [15, 18-20] 
as the difference of the total electronic energies of the reaction products and the starting sub-
stances in the solvating medium. The values obtained are shown in Table 1.  
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Table 1. Eimi formation energies (kJ/mol) of intermolecular complexes of water and de-icing molecules with zinc 
ions and hydroxyl ions 

Substrate 
Ion 

Zn2+ OH- 
Water -71.04 15.74 
Urea -82.65 -412.34 

Sodium phormiate -501.08 -412.34 
Sodium chloride -138.50 -134.50 

Ammonium acetate -309.69 -233.55 
The molecules of all presented types of anti-icing coatings form complexes with zinc ions 

and hydroxyl ions exceeding the energy of formation of the corresponding complexes with wa-
ter molecules, which confirms their potential corrosive activity. However, it is not possible to 
compare the corrosion activity of different types of coatings on the basis of these data, because 
it depends on many factors, such as the degree of dissociation of the electrolyte in solution, 
concentration, interaction with zinc oxide, solubility of the resulting salts, etc. In this regard, 
experimental studies have been carried out on the corrosion activity of different de-icing agents. 

By the experiments, the corrosion rate (C) versus time (t) is a curve with saturation, which 
is approximated by a regression equation of the form 

С = Сmax(1 − 𝑒𝑒−𝑘𝑘𝑘𝑘),                                                       (6) 

where Сmax is the maximum achievable corrosion rate under experimental conditions,  
k        is the process rate constant.  

The parameters Сmax and k of the experimental data were calculated by the least-squares 
method using a non-linear estimation procedure [21]. Fig. 3 is an example of a kinetic corrosion 
curve in a humid media in the presence of urea. The experimental dots of the approximation 
were made. Fig. 4 shows the appearance of the corroded samples. 

  

Fig. 3. Corrosion rate versus time in a humid environment 
in the presence of urea: dots - experiment, curve - calcula-

tion using function (6) 

Fig. 4. Galvanisation sample appearance after 
the experiment: 1 - urea sample, 2 - technical salt 

vapour sample 

 
By Table 2 the kinetic parameters of the test samples corrosion in different media calcu-

lated by the experimental data. 
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Table 2. Calculated kinetic parameters of the test samples corrosion in different media 
Substrate C, g/cm2 k, days-1 Adequacy dispersion 

Corrosion in the humid 
Water 0.00023 0.6762 1,15∙10-9 

Sodium phormiate 0.00049 0.1960 1,77∙10-9 
Sodium chloride 0.00427 1.9173 1,16∙10-8 
Combined CDA 0.00807 0.0654 2,5∙10-8 

Urea 0.02279 0.1707 3,2∙10-6 
Corrosion in the air 

Combined CDA 0.00001 2.4946 1,01∙10-12 
Water 0.00020 0.0791 7,79∙10-11 

Sodium phormiate 0.00046 0.1230 8,39∙10-11 
Urea 0.00049 0.2270 2,87∙10-9 

Sodium chloride 0.00419 0.0632 6,73∙10-10 
  
By the results, the rate constant is in approximately an antibactic relationship to the max-

imum corrosion rate. When corroding in a humid environment, urea has the maximum corro-
sion rate, while in a dry environment, sodium chloride has the maximum corrosion rate. How-
ever, sodium phormiate is a relatively mild corrosive agent in both dry and humid media. The 
combined de-icing agent exhibits almost no corrosive properties in a dry environment, but is a 
relatively active corrosive agent in a humid one. 

Conclusions 

This paper investigates the corrosion protection properties of the most common de-icing 
agents in relation to galvanised iron, which is widely used in the automotive industry. Accord-
ing to the results, sodium phormiate can be classified as a gentle de-icing agent, characterising 
by low corrosive effect in a humid media. The better result was shown by the combined de-icing 
agent in a dry media. The maximum corrosion rate of the zinc coating in a wet media is higher 
than in a dry one. There is no correlation between the formation energy of the intermolecular 
complex with zinc ions and hydroxyl ion and the maximum corrosion rate of the respective 
substrate. This seems to be due to the fact that the corrosion rate of zinc is mainly determined 
by the ability of the substrate to interact with the zinc oxide.  
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Abstract. The paper concerns NH-bonds chemical activity exhibiting in 
porphyrin molecules typical of macrocycles with planar or non-planar po-
larized structures. It is not limited by the increasing rate of their metal com-
plexing indicator reaction in proton-donating media in comparison with 
proton-donating ones. The work dwells on the entropy of the process to-
wards more positive values as the electron-donating properties of the sol-
vent increase. It is due to the formation of molecular complexes "porphyrin 
- electron-donor" increasing the solvation of the initial state of the complex-
ing reaction. The deformation of the planar structure of the H2P macrocycle 
expressed by the example of N- and dodeca-substituted porphyrin accom-
panying by an appreciable polarization of the molecule does not lead to the 
appearance of NH-bonds chemical activity. 
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Introduction 

Most of the physico-chemical properties of porphyrins (H2P) and their porphyrinoid an-
alogues (HnPn), especially those related to the reactivity of the coordination cavity of the mole-
cules, are controlled by the macrocyclic effect (MCE) [1, 2]. MCE is exhibited in solvation pro-
cesses of macroheterocycles [3, 4], their complexing reaction [5-7], dissociation processes 
of metal complexes [8, 9] as well as in changes of NH-acidity compounds in processes of total 
proton transfer [10-13] and unfinished [14-18] acid-base interaction. 

The macrocyclic effect of aromatic macroheterocycles (MHC) is not only the effect of spa-
tial screening of the reaction centres of molecules, lowering their reactivity. It has also [1] the 
effect of π-electron influence, which can counteract with the steric effect in changing the reac-
tivity of molecules in some cases [2]. The dependence of some, in particular the acidic and com-
plexing properties of MHCs, on the molecular structure proved to be unusual (non-linear) by 
this reason. For example, the change of NH-acidity occurs in accordance with various structural 
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factors leading to its polarisation. For example, the increase of H2P NH-acidity took place both 
with the increase of aromaticity of molecules, in particular, at the transition from porphyrins to 
their meso-aza analogues [2], and, on the contrary, with the increase of their non-planarity but 
only in case of nonplanar macrocycle was in polarized "saddle" conformation having dipole 
moment at least 1.5 D [19, 20]. The nature of the polarization of the "saddle-non-flat" MHC is 
shown in Fig. 1. 

 
Fig. 1. The basic - fluted (left, μ=0) and saddle (right, μ≠0) are non-planar conformations of porphyrins ("+", "-" 
and "0" symbolise the position of atoms above, below and in the plane of the macrocycle respectively) 

Such structural changes of planar structure led not only to the increase of NH-acidity of 
MHC molecules in general, but also to the increase of so called chemical activity of NH-bonds 
[2, 16], which is revealed in ability of molecules to interact with weak organic bases (DMF, 
DMSO, etc.) with formation of H-bonded molecular complexes (1) [14, 15, 17, 18]. 

Н2Р + 2Solv Solv…Н-Р-H…Solv        (1) 

The formation of such complexes was proved experimentally by electron, fluorescence 
and NMR spectroscopy, thermogravimetry, calorimetry [17, 18, 21, 22] and by quantum chem-
ical methods of analysis (DFT, NBO) [18, 23]. 

The polarization of NH-bonds in H2P molecule leading to their delocalization is one of the 
most important factors lowering its activation barrier and increasing the speed of the process by 
to the mechanism of the MHCs complexing reaction (2) [5, 24]. The monoanionic ligands of 
N-substituted porphyrin analogues (compounds 1, 2) transform the equation (2) into (3): 

Н2Р + МХ2(Solv)n-2 [Н2P…MX2(Solv)n-4]# MP + 2HX + (n-4)Solv                 (2) 

Н(N-R)Р + МХ2(Solv)n-2 [Н(N-R)P…MX2(Solv)n-4]# (X)M(N-R)P + HX + (n-4)Solv  (3) 
 

Often the increase of the chemical activity of NH-bonds in reaction (2) exhibits in the 
violation of the kinetic compensation effect (KCE) characteristic of reactions involving H2P, i.e. 
linear dependence of the process activation parameters - activation energy (Ea, kJ∙mol-1 or ΔH≠) 
and entropy change (ΔS≠, J∙mol-1∙K -1) in the transition state formation of reaction (1) [24-26].  
Supposedly, the polarisation of NH-bonds within the macrocyclic ligand leads to an increase in 
ΔS≠ during reaction (2), which indicates an increase in the transition state solvation efficiency 
with polarised NH-bonds [24]. The nature of KCE was interpreted by different authors 
(2, 5, 24). A typical example of the deviation of the dependence ΔS≠ = f(Ea) was found in [27]. 

-2 Solv

-2 Solv
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It was observed an individual type of direct KCE in each group of NH-active MHCs, in partic-
ular non-planar and, conversely, high-aromatic ones (Fig. 2). Moreover, the increase of ΔS≠ of 
reaction (2) occurs in the transition from classical porphyrins proper both as the flat structure 
of the molecule distorts and as its rigidity increases, because both factors cause an increase in 
the chemical activity of NH-bonds. 

 
Fig. 2. Kinetic compensation effect of the complexing reaction of (2, Zn(OAc)2, CH3CN) spatially distorted (a) 
and rigid (b) porphyrins with chemically active NH-bonds [27] 

The macrocyclic effect extends not only to porphyrins proper but also to all cyclic por-
phyrin-like compounds, in particular aromatic derivatives of vitamin B12 corrolys [28]. Thus, 
by the analysis of experimental data, basic criteria for the detection of the chemical activity of 
NH-bonds in porphyrin molecules [2, 15] and later their analogues [18] were formulated. The 
chemical activity of NH-bonds in aromatic MHC molecules can be achieved if several condi-
tions are satisfied by: 

- change of the macrocycle structure to a rigid aromatic or to a strongly flattened ones if 
the molecule is polarized;  

- presence of electron-accepting groups or groups of different electronic nature in the 
molecule, leading to polarisation of the π-chromophore through a "push-pull" effect; 

- change of the medium the properties promoting polarisation of the NH-bonds of the 
H2P molecule through solvation, e.g. by molecules of electron-donating solvents. 

This work dwells on the analysis of kinetic parameters of the indicator reaction of metal 
complex formation (2) by the example of non-flat N-substituted porphyrin analogues (com-
pounds 1-2) as well as H2P (compounds 3-6) with zinc (II) and cobalt (II) salts in benzene and 
DMF medium to discover new facts of the chemical activation of NH-bonds influenced by elec-
tron donor solvent molecules in the entropic characteristics of reaction (2). 

Experimental part 

Porphyrins 1-6 were synthesised and spectrally identified according to existing methods 
[29, 30]. 
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The solvents acetone (Me2CO, pure), benzene (C6H6, analytic grade), dimethylformamide 
(DMF, analytic grade), dimethylsulfoxide (DMSO, pure), pyridine (Py, pure) 1-propanol 
(n-PrOH, analytic grade) were further purified as recommended [31]. The water content of the 
solvents was monitored by the Fischer method. Acetates and acetylacetonates of zinc(II) and 
cobalt(II) "chemically pure" were dried in the desiccator over P2O5 and used without further pu-
rification. 

Kinetic measurements of the complexation reaction (2, 3) were performed in the temper-
ature range of 298-318 K in DMF and C6H6 medium. The concentration of the macrocyclic 
ligand in all cases was 2∙10-5 mol/l and the reaction was carried out in 100 times excess molar 
quantity of salt. The H2P and salt solutions were thermostatted before the experiment, com-
bined and quickly placed in the thermostatted spectrophotometer chamber. During the reac-
tion (2), the optical density of the pigment depending on the type of ligand was recorded at the 
operating wavelength of 620-720 nm at regular intervals. A detailed description of the experi-
mental procedure and the calculation of the kinetic parameters of reaction (2) are in [32]. 

Results and Discussion 

An effective mean to control the reactivity of the coordination cavity (N4H2) of porphy-
rins and their analogues is the regulation of the chemical activity (degree of delocalization) 
of intracyclic NH-bonds [2]. As for their π-electronic and geometrical structure, the azaporphy-
rins are better correspond under the definition of NH-active H2P, possessing rigid macrocycle 
[2, 6, 10, 14], and nonplanar due to their overloading with bulk substituents at molecule periph-
ery dodeca-substituted porphyrins [2, 7, 13, 15], and also some their derivatives, porphyrinoids 
with asymmetrically polarized molecular structure [18, 28]. 

The nature of the reaction (2) of the complexing of porphyrins with metal salts strongly 
depends on the nature of the solvent and, in particular, its donor-acceptor properties and po-
larity [2, 5, 7, 16]. At the same time chemical activation of NH-bonds of porphyrins with the 
help of electron-donating solvent molecules influences more significantly on the reaction (2), 
than structure and strength of coordination sphere of the salt, involved in the process of com-
plexing [16]. 
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Porphyrins with high NH-bond activity can be easily distinguished by comparing  
their ESP in any inert or low-solvent (benzene) and electron-donor (DMF) solvents, since  
in the medium of the latter they form spectrally distinct molecular complexes with partial  
transfer of the MHC NH-proton to the molecule of the electron-donating component of the 
solution (1) (Fig. 3). Dodecamerated H2P (compounds 5 and 6, Fig. 3) can interact not only 
with such strong electron donors as Ry and DMF, but also with acetone and 1-propanol. 

 
a) b) 

Fig. 3. Electronic absorption spectra H2(β-Ph)8TPP (compound 5) (a) and H2(β-Br)8TPP (compound 6) (b) in 
organic solvents: 1 – DMSO; 2 – Me2CO; 3 – C6H6; 4 – DMF; 5 – Py; 6 – n-PrOH 

The kinetic criterion of NH-activity can be applied for more detailed evaluation of the 
ability of H2P to delocalise NH-bonds [15]. According to it porphyrin is chemically NH-active 
if its coordination rate in an electron-donating solvent (DMF, DMSO, Ry) in comparable con-
ditions is higher than the reaction rate in proton-donating solvent (NOAs) or it increases with 
increasing electron-donating capacity and/or dielectric constant of ε. The both non-flat (e.g. 
pre-dodecamined) and rigid (e.g. porphyrazines) "non-classical" porphyrins are agree with this 
data. 

Regular changes of the reaction rate (2) of porphyrins with classical and non-classical 
properties at replacement of solvent were observed earlier in many works, devoted to investi-
gations of complexation kinetics of porphyrazines [6, 10], benzoporphyrins [2, 33, 34] or dodec 
substituted H2P [7, 16]. Thus, the addition of proton donors (NOAs) inhibited the NH-activity 
and reduced the reaction rate (2) (33). In contrast, the transition from pure pyridine to the 
Py - 1M Et2NH system increased the rate of reaction (2) with zinc acetate at 298 K by a factor 
of 120 and 40, respectively [34]. We found the linear dependence of the value of the rate con-
stant kv on the concentration of diethylamine (Fig. 4). In contrast, the reaction rate of H2P with 
localized type of NH-bonds (compound 3) decreased approximately 5-fold in the presence of 
1M Et2NH [34]. 
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Fig. 4. Dependence of the true reaction rate constant (2) (kv

298, l⋅mol-1⋅с-1) in concentration Et2NH (DEA, with 
CDEA, mol⋅l-1) for H2TBP (compound 7) in the system “Ру ÷ Et2NH ” (а), H2TBP(Ph)4 (compound 8) in the system 
“Ру ÷ Et2NH” (b) and H2TBP(Ph)4 in the system “DMSO ÷ Et2NH” (с) 

Similarly, the addition of diethylamine to dimethylformamide solution of natural, chem-
ically modified chlorine 9 influenced the rate of its reaction with copper(II) acetate [35], which 
increased 1.5 times in the presence of 0.1M Et2NH, while the corresponding phorbine derivative 
of chlorophyll a, in contrast, decreased twice. 

Although none of the above mentioned MHCs (compounds 7-9) change their electronic 
spectrum in electron-donating media the kinetic measurements of the complexing reaction (2) 
in the presence of an electron donor allow revealing even a weakly expressed NH-activity.  

It can be assumed that N-substituted porphyrinoids (e.g. compounds 1, 2) are not typical 
NH-active H2Ps as they do not change their ESP in electron-donating media. A kinetic study of 
reaction (3) offers an opportunity to confirm or disprove this statement for the N-substituted 
ligands. By experimental data [2], the complexing rates of N-substituted compounds 1 and 2 with 
zinc salts decrease with increasing electron-donating solvent: n-PrOH > DMF > DMSO > Py, 
which corresponds to the behavior of classical porphyrins with localized NH-bond. But the 
small additions of a proton donor (1 vol% NOAs) to a solution of porphyrin and zinc acetate in 
DMF or DMSO completely block the coordination reaction, or to shift it to an equilibrium state. 
The reasons are the high basicity of the N-substituted porphyrin ligands (the dication formed 
in an acidic environment is inactive in reaction (3)) as well as the low stability of the corre-
sponding zinc complexes [2]. Thus, the complexing reaction behavior of N-substituted porphy-
rins is typical for classical, non-chemically active H2P bonds such as meso-tetraphenylporphine 
(H2TPP, compound 3). 

Most of the dodecadec substituted porphyrins, e.g. octabromtetraphenylporphine  
(H2(β-Br)8TPP, 6), octabromtetraphenylporphine (H2(β-Et)8TPP, 4), dodecaphenylporphine 
(H2(β-Ph)8TPP, 5), tetraphenyltetrabenzoporphine (H2TPTBP, 8) exhibit typical "non-classical 
behaviour" in reaction (2), satisfying the NH-activity kinetic criterion of Н2Р [15]. These com-
pounds can be ranked in order of increasing chemical activity of NH-bonds as follows:  

H2TPP (3) < Н2ТРТВР (8) < Н2(β-Et)8ТPР (4) < Н2(β-Рh)8ТPР (5) < Н2(β-Br)8ТPР (6).  
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The I band in the ESP of these compounds registered in DMF is shifted in a similar series: 

 647 nm (3) < 697 nm (8) < 717 nm (4) < 718 nm (5) < 784 nm (6).  

The degree of the chemical activity of NH-bonds in non-planar porphyrin molecules is 
influenced not only by strong saddle in the symmetrical molecule leading to the appearance of 
a dipole moment [2], but also by the presence of electron-donating and (or) electron-accepting 
substituents in the molecule polarizing the chromophore. For example, the molecule of oc-
tabromotetraphenylporphine 6 having approximately the same degree of nonplanarity as other 
dodeca-substituted Н2Р (compounds 4, 5) in crystal and solution [15], shows greater chemical 
NH-activity as presence of eight bromine atoms inβ -positions causes the appearance of its 
"push-pull" effect. 

We consider the arrangement of non-planar dodeca- and N-substituted porphyrins in a 
series of rates of complexation in DMF medium (Table 1). By Table 1 we can conclude that with 
the majority of investigated salts under identical concentration conditions NH-active pre-de-
converted H2P (compounds 4, 5) react slower than non-planar, but having a localized NH-bond 
of N-substituted porphyrins (compounds 1, 2). The flatter H(N-Me)β(-Et)8P (1) tends to react 
slower in DMF than the deformed H(N-Me)TPP (2) [36]. In [10, 14] NH-delocalized structures 
of azaporphyrins in basic media were investigated and it was shown that activation of NH-bond 
in the macrocycle favors the reaction (2) only up to a certain limit. If stable structures with a 
stable axial screening of the H2P reaction centre arise in the molecular H-bonded complex with 
the transfer of the porphyrin NH-proton to the electron-donating solvent molecule, reaction 
(2) can also slow down considerably. 

Table 1. Reaction rate changes (2, 3) of non-planar porphyrins (1, 2, 4, 5) in DMF - MX2 system 
3d metal salt Series of reaction rates (2, 3) 

Cu(OAc)2 1 < 5 < 4 < 2 
Cu(Acac)2 1 < 5 < 4 < 2 
Cd(OAc)2 4, 5 << 1 < 2 
Cd(Acac)2 5, 4<< 1 < 2 
Zn(OAc)2 4, 5 << 1 < 2 
Zn(Acac)2 5 ≈ 4 < 2 < 1 
Co(OAc)2 4 < 5 
Co(Acac)2 5 < 4 

We found significant differences in the kinetic parameters of the complexing reaction 
(2, 3) of N- (compounds 1, 2) and dodeca- (compounds 4, 5) substituted porphyrin molecules 
taking in solution nonplanar, mostly saddle, but differing in symmetry and degree of confor-
mation deformation. In accordance with Table 2 the entropy change ∆S# during the activation 
of the reaction reagents (2, 3) is always more positive for the undeconverted than for the N-sub-
stituted porphyrins, but only in the electron-donating solvent (DMF). 
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Table 2. Influence of the porphyrin nature (compounds 1, 2, 4, 5) on the change of activation parameters of reac-
tion (2, 3) with Zn(II) and Co(II) salts in C6H6 and DMF 

Porphyrin Salt Solvent kv
298, l/mol*s Еа, kJ/mol ∆S#, J/mol*K 

H(N-Me)(β-Et)8P (1) 

Co(OAc)2 

Co(Acac)2 
DMF 

30.94±1.39 
18.13±0.69 

53.6±1.3 
59.7±1.8 

-63±2 
-29±1 

Co(Acac)2 C6H6 Very slowly 

H(N-Me)TPP (2) 

Zn(OAc)2 

Zn(Acac)2 
DMF 

6.14±0.41 
12.51±0.50 

34.1±0.9 
40.2±1.2 

-124±6 
-97±3 

Zn(Acac)2 C6H6 Very slowly 

H2(β-Et)8TPP (4) 
Zn(OAc)2 

Zn(Acac)2 

Co(OAc)2 

DMF 
9.66±0.11 
4.01±0.21 

17.55±0.47 

62.6±0.7 
88.9±4.0 
60.0±2.2 

-24±1 
56±2 
-26±1 

H2P(β-Ph)8TPP  (5) 

Zn(OAc)2 
Zn(Acac)2 
Zn(Acac)2 

DMF  
DMF 
C6H6 

1.81±0.05 
5.29±0.21 

83.79±2.18 

93.2±2.3 
68.5±2.1 
32.5±1.3 

64±1 
-9±1 

-108±4 

Co(OAc)2 

Co(Acac)2 
DMF 
DMF 

5.39±0.30 
2.58±0.09 

10.48±0.56 

77.8±1.8 
77.1±3.6 
79.3±3.1 

22±1 
13±1 
-32±1 Co(Acac)2 C6H6 

The change of the reaction entropy takes place in solution without a change in the mole 
number of the substance is related to the change in the solvation of the particles during the 
formation of the transition state [5, 24]. In terms of the increase of∆S# in reactions (2, 3) can be 
explained either by desolvation of the transition state, which is unlikely, or by additional (under 
certain conditions) solvation of the starting reagents. We possess the increase of ∆S# of the com-
plexing reaction of NH-active undeconverted porphyrins in the electron-donating solvent is 
directly related to their ability to form H-bonded molecular complexes with electron-donors. 
In case of non-polar media or NH-inactive compounds there is no increase of ∆S# in reac-
tion (2). 

The formation of the molecular complex leads to an increase of the initial H2P solvation 
in reaction (2) and an acceleration of this reaction due to its activation of NH-bonds compared 
to the NH- inactive porphyrins. By [2, 5, 24], the most energy-intensive contributions to the 
total energy of reaction (2) is the dissociation of the NH bonds of the H2P ligand. The activation 
of NH-bonds and the formation of the complex with the electron donor are characteristic for 
the H2P (compounds 4-6, 8) and are not characteristic for N-substituted porphyrin analogues 
(compounds 1, 2) which is reflected in their metal complexing reaction activation parameters 
(Table 2). 

Thus, this work shows the exhibition of the chemical activity of NH-bonds of porphyrin 
molecules, characteristic for MHC with flat or flat polarized structure, is not limited to the in-
crease in the rate of the indicator reaction of their metal complex formation (2) in the electron-
donor compared with proton-donor media. But it also exhibits a change of ∆S# towards more 
positive values as the electron-donating properties of the solvent intensify, which is caused by 
the formation of "H2P-electron-donor" molecular complexes increasing the solvation of the re-
action initial state (2). Using the example of N- and dodec substituted porphyrins, it is 
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demonstrated that deformation of the plane structure of the H2P macrocycle, not accompanied 
by noticeable polarization of the molecule, does not lead to the appearance of chemical activity 
of NH bonds. 
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Abstract. The article considers the current state of the market for acaricidal 
repellents and the methods of human protection by these compounds. The 
authors give the description of acaricidal repellents of natural and synthetic 
origin. The work proposes the domestic pyrethroid as method for human 
protection against insects by encapsulating it in microcapsules and then ap-
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nologies for treating textile materials with acaricidal repellents. 
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Introduction 

An important task of modern textile production is to produce high-tech technical fabrics 
with innovative styles of finishes. These finishes are virulicide, antibacterial, acaricidal repellent 
and masking finishes with infra-red effect.  

Clothing with an acaricidal repellent finish is important for professions such as geologists, 
oil workers and military personnel operating in forest areas. Protecting humans from mosqui-
toes and ixodid ticks (Ixodidae), carrying the tick-borne encephalitis virus, is urgent during the 
spring and summer. There are several ways to solve this problem. The first is to vaccinate the 
population, which can be complicated by allergic reactions; the second is to pollinate forests 
and parks with acaricides, which are quite toxic to the environment; the third way is to use 
special suits for mechanical and chemical protection of humans against insects. Both natural 
and synthetic repellents can be used for acaricide-repellent finishing of textiles. 

Synthetic chemicals applying on human skin, clothing or other surfaces are called syn-
thetic repellents. They prevent insects from entering the treated surface. The potential for con-
tact with human skin is reduced by synthetic repellents feature to make the surface of the cloth-
ing unpleasant and unattractive to insects. Repellents also help prevent and control outbreaks 
of diseases transmitted by insects: malaria, amarillic typhus amarillosis, Japanese encephalitis, 
Dengue Haemorrhagic Fever (DHF), etc. The structure of repellents contains active groups, such 
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as the cyanogroup, which can repel insects by blocking their olfactory senses, which are respon-
sible for detecting carbon dioxide and lactic acid produced by sweating [1]. 

One of the best known and most commonly used repellents is diethyltoluamide (DETA), 
which is a light oil-like liquid with a slight aromatic odour. It was developed for the US Army 
in 1946 to protect soldiers in regions with a high insect presence. In the USA it was registered 
for civilian use in 1957. Since 1965 it is on the market as part of repellents for individual use. 
The repellent effect when applied to the skin against mosquitoes lasts 10-12 hours and against 
blackfly up to 6 hours. When sprayed on clothing, the protective effect against mosquitoes can 
last up to 2-3 days, while application of 20-35% emulsion provides protection for 30 days. 
The synthesis of DETA follows a pattern: 

 
Methatoluic acid is converted to chloranhydride by thionyl chloride/ After the chloranhy-

dride treats with diethylamine produce the diethylamide of m-toluic acid – diethyltoluamide 
(Fig. 1) [2]. 

The toxicity of DETA to the environment and living 
organisms is limited, but it is known about its effects on the 
brain. Little information is available on the toxicity of 
DETA to aquatic invertebrates. The substance is unique in 
its ability to mask the sensory perception of lactic acid on 
the skin, making it unattractive to insects such as mosquitoes and ticks. The disadvantages of 
this compound are sharp odour, subchronic toxicity, mutagenicity, reproductive and neurolog-
ical toxicity [3, 4]. 

N,N-diethylphenylacetamide (DEPA) is repellent for 
widespread use, too (Fig. 2). According to toxicological stud-
ies, DEPA does not cause skin irritation or photochemical re-
actions after short-term exposure to UV light, being a safer 
alternative to DETA [5]. 

One well-known synthetic insect repellent is picaridin 
(Fig. 3). Its protection time is identical to that of DETA at 
similar concentrations. Picaridin is recommended to be ap-
plied to human skin and/or clothing. It protects against mos-
quitoes, flies, ticks and fleas. The advantage of picaridin is ab-
sence of damage to plastics and synthetic fabrics.  

The exact mechanism of action of picaridin is un-
known. No dermal, organ-specific or reproductive toxicity at 
doses up to 200 mg/kg body weight was detected in animal 
studies, nor were any teratological, developmental or neo-
plastic abnormalities detected. The concentration of this substance determines the time of pro-
tection against insects. The concentrations of picaridin 7, 5, 10 and 15% are at the market. When 

 
Fig. 1. Structural formula of DETA 

 
Fig. 2. Structural formula of  
N,N-diethylphenylacetamide 

 
Fig. 3. Structural formula of picar-
idin 
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its concentration is increased from 7.5 to 15%, the protective time varies from 2 to 4 hours [6]. 
The disadvantage of this substance is its short protection time against insects. 

Metoflutrin ("SumiVan") (2,3,5,6-tetra-
fluoro-4-(methoxymethyl)benzyl 2,2-dimethyl-
3-(prop-1-en-1-yl)cyclopropane carboxylate 
(Fig. 4) can also be used as a repellent. 

This substance is a volatile insecticide pro-
duced by Sumitomo Chemical LTD (Japan). It 
characterized by high paralysing activity for 
mosquitoes. It is available in forms of spirals, liq-
uid fumigators, pepelators and dispensers [7, 8]. 

Methoflutrin has high repellent properties 
against the Aedesalbopictusand the Aedes-
taeniorhynchus[9]. 

The disadvantage is high aqueous toxicity.  
The major metabolites of methoflutrin 

were investigated using three different aquatic 
species - fish and algae: Pimephalespromelas, 
Daphnia magna and Pseudokirchneriellasubcap-
itata. The high toxicity has been detected for all 
metabolites [10], suggesting the substance is un-
safe for the environment and humans. 

The substance having the acute action against blood-sucking insectss is Transfluthrin, 
2,3,5,6-tetrafluorobenzyl (1R,3S)-2,2-dimethyl-3-(2,2-dichlorovinyl)-cyclopropane carbox-
ylate (Fig. 5) (Bayer, Germany). It causes paralysis of the insect in case of contact and fumiga-
tion. Also it has rapid action during contact and inhalation activity against mosquitoes, flies, 
cockroaches and whiteflies. It is an effector of presynaptic voltaic-dependent sodium channels 
of nerve membranes, by mechanism of action, causing insects' knockdown effects.  

Transfluthrin is used both alone and together with different pyrethroids in electrofumi-
gators and products in aerosol packages to control flying insects. This substance, due to its in-
creased volatility, can be used in antimoth plates [11, 12].  

D-Empentrine ("Vaportrine") (Fig. 6) is a pesticide, an insecticide used to control flies 
and mosquitoes indoors. The Vaportrin is produced in the form of plates designed to protect 
fur, wool and wares from damage by keratophagous insects. 

The substance is highly active, exceeding the effectiveness of peritroids such as, for exam-
ple, allethrin by a factor of 2.5. The mechanism of this drug action is based on disruption of 
sodium ion metabolism, leading to the release of large quantities of acetylcholine as the nerve 
impulse passes through the synaptic cleft. In the Russian Federation such substances are on the 
market since 2004 in the form of plates and liquids forelectrofumigators [13]. The disadvantage 
of this substance is the occurrence of allergic reactions in humans and animals. 

The repellents described are used quite effectively abroad and in our country. However, 
the disadvantages of these substances, such as their short duration of action, high volatility, 
ability to cause adverse and allergic reactions in humans and animals, made scientists to look 

 
Fig. 4. Structural formula of metoflutrin 

 
Fig. 5. Structural formula of transfluthrin 

 
Fig. 6 Structural formula of D-Empentrine 
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for ways of replacement. In this respect, synthetic pyrethroids, which are analogues of natural 
fast evaporating pyrethrins, are significant. 

Pyrethroids are synthetic insecticides analogous to natural ones, in particu-
laryPirethrumcinerariifolium or Tanacetumcinerariifolium from Kenya, Rwanda, Ecuador and 
Tanzania [14]. Pyrethroidsare optically active high boiling liquids, soluble in the most organic 
solvents, practically insoluble in water; easily oxidised in air and light. They are esters in their 
chemical nature. 

First-generation pyrethroids include chrysanthemic 
acid esters (Fig. 7) [15]. 

These pyrethroids have high insecticidal activity. The 
disadvantages are their easily oxidation on the natural light 
[16]. These substances are used in mosquito repellents and 
plates (Raptor, Fumitox, etc.) and in the form of sprays. The use of such pyrethroids by spraying 
may cause allergic reactions. 

The second generation of pyrethroids developed in the 1960s and 1970s. They were al-
ready more stable to photo-oxidation (3-(2,2-dihalogenvinyl)-2,2-dimethylcyclopropane-car-
boxylic acid esters - permethrin, alpha-cypermethrin, deltamethrin (decamethrin, "decis") and 
fenvalerate, a pyrethroid that contains no cyclopropane ring [17]. These pyrethroids have a wide 
spectrum of action and are effective at very low consumption rates. These substances have a 
more powerful insecticidal effect and are used for the control of domestic insects and for the 
treatment of fabrics and packaging materials.  

Third-generation pyrethroids are cyhalothrin, flucitrinate, fluvalinate, tralmethrin, 
cyfluthrin, fenpropatrin, bifetrin, cycloprotrin, and etophenprox. The most common is ciga-
lothrin (it is 2.5 times more active than deltamethrin). They are known to be highly effective 
against mites, while at the same time being toxic to bees, birds and fish [18, 19]. 

Nowadays, a second-generation pyrethroid - permethrin (antiparasitic agent: insecticidal, 
acaricidal, antipediculosis) is used as mosquito and tick repellents and for fabric repellent tech-
nology (Fig. 8) [20]. It has high protective efficacy against mosquitoes and flies [21]. 

The insects' knockdown effect requires direct 
contact of the substance and the insect. As a result there 
is a blockage of sodium channels, inhibition of acetyl-
cholinesterase activity and paralysis of the insect. There 
were no teratogenic effects in animal studies [22]. 

Permethrin is actively used for repellent finishing 
of textiles abroad due to its multiple effects on insects 
(repellent, disorienting and lethal) [23]. The disad-
vantage is it can cause hyperactivity, aggressive behaviour and tremors of animals (24). There 
is a risk of an insect stinging a person before it dies. Fabric finishing technologies and perme-
thrin-based products are expensive and imported 

The most effective of the permethrins is alpha-cypermethrin [mixture of cypermethrin 
isomers (1:1): (S)-α-cyano-3-phenoxybenzyl ether of (1R)-cis-3-(2,2-dichlorovinyl)-2,2-dime-
thylcyclopropancarboxylic acid and (R)-α-cyano-3-phenoxybenzyl ether of (1S)-cis-3-(2,2-

 
Fig. 7. Chrysanthemic acid formula 

 
Fig. 8. Structural formula of permethrin 
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dichlorovinyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylic acid], which is used in agriculture and in 
private households medical and sanitary practice for disinsection. 

Alpha-cypermethrin (ACP) is a white crystalline powder with a melting point of 
78-81 °C, with density d = 1.86 g/cm3, a low-volatile substance (Fig. 9). 

Alpha-cypermethrin (technical) was registered as 
an insecticidal substance for the production of insecti-
cidal agents in 2002 (Protocol No 135 of 19-20 July 
2002). It possesses high acaricidal activity. It is 28 times 
more active than permethrin, 2-5 times faster than cy-
permethrin, and causes ticks' knockdown effect [25]. 

The use of lotions, spirals, sprays containing chemicals such as DETA, permethrin, cy-
permethrin and alpha-cypermethrin leads to unavoidable contact of volatile organic substances 
and repellents with human respiratory tract, causing allergic reactions. 

This problem can be solved by using textile materials treated with natural and synthetic 
repellents. 

In order to obtain a stable acaricidal-repellent finish with prolonged release of alpha-cy-
permethrin it is necessary to use it in the form of microcapsule. The microencapsulation 
method allows keep the stability in contact with other substances, as well as light fastness and 
absence of side effects on the body [26-30]. 

Protective clothing should be comfortable and safe, with certificates of conformity and 
health and safety approvals [31, 32]. 

In order to achieve the maximum effect of human protection against blood-sucking in-
sects, a specific model of anti-encephalitis clothing with a high degree of acaricidal protection 
by giving it an acaricidal-repellent finish is necessary. 

Existing technologies for treatment of fabrics include spraying the preparation onto the 
fabric surface, the use of two-step technology developed by G.A. Krestov Institute of Solution 
Chemistry of the Russian Academy of Sciences (ISC RAS) using diethyltoluamide as a repellent 
[33] and technology based on Sanitized AM 23-24 (by Clariant, Switzerland) [34]. Permethrin 
is also used in textiles at different stages of production: during fibre preparation, yarn prepara-
tion or at the final product stage [35]. 

These technologies are successful, but have disadvantages: the possible ingress of the sub-
stance into the human respiratory tract during spraying, the use of drugs that can cause side 
effects in humans (DETA), the need for complex sealed hardware design and volatile organic 
substances as solvents for repellents, the use of an expensive imported product based on per-
methrin (Sanitized AM 23-24). 

We consider the process of combining the treatment of textile material with permethrin 
and MCT-β-CD cyclodextrins. The method is ecofriendly. Cotton fabric is treated separately 
with cyclodextrin and then a permethrin-based insect repellent. The treated fabric is stored in 
a hermetically sealed container [35]. This method of processing is effective, but costly and com-
plex in terms of hardware. 

In some cases, a method of applying the mosquito repellent N-N-diethylbenzamide to 
textile material by textile printing is used [36]. This method is promising, but there is insuffi-
cient evidence to support its effectiveness in production. Also we should take into account the 

 
Fig. 9. Alpha-cypermethrin formula 
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use of thermosetting resin precondensate for fixation of this substance on the textile material. 
The challenge of creating a sustainable acaricidal repellent finish is both in the rational choice 
of the least toxic to humans and the environment product, which terminates insects and fixes 
effective on the textile. The repellent release from the surface of the textile material must be 
prolonged over time and the effect of the finish must be washable. 

Alpha-cypermethrin is suggested as the most effective acaricide with high insecticidal 
properties.Also it is relatively harmless for humans and animals and inexpensive. The encapsu-
lation of alpha-cypermethrin provides stability in possible contact with other chemicals, light 
fastness and safety for humans [37]. 

Department of Chemical Technology of Fibre Materials of Ivanovo State University of 
Chemistry and Technology (Ivanovo, Russia) in cooperation with the company SPECIAL TEX-
TIL Association (Shuya, Russia) developed a technology for the antaricidal and repellent treat-
ment of textile materials with a preparation based on alpha-cypermethrin. The product is a 
dispersion containing microcapsules composed of a core with alpha-cypermethrin dissolved in 
a non-toxic oil solvent (oxyethylated rapeseed oil) and a shell formed from oppositely charged 
cationic and anionic polyelectrolytes and surfactants. The textile material is treated with the 
obtained microcapsule dispersion, followed by convection drying and layer-by-layer immobi-
lisation of the capsules on the textile material using differentially charged cationic and anionic 
polyelectrolytes or the fixative "Texoklen BZU-M", followed by contact drying. 

The fabric samples are used to make "Barrier-Insecto" protective clothing with additional 
mechanical protection in the form of tick traps. The technology developed was successfully 
tested by production. The clothing provides high protection against ticks (98.2%, with a regu-
latory value of at least 98%), and 97.5% against blackfly with a regulatory value of at least 95%) 
[32, 38-40]. 

Conclusions 

The paper reviewed a wide range of acaricidal repellents and methods of protecting hu-
mans from insects. It also analysed the methods of imparting acaricidal-repellent properties to 
textile materials and considered the advantages and disadvantages of existing fabric finishing 
technologies. The authore proposed the technology of acaricide-repellent finishing of textile 
materials based on microencapsulated alpha-cypermethrin. This technology is successfully im-
plemented in the production of the "SPECIAL TEXTILE Association" (Shuya, Russia). 
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Introduction 

Chemists are interested in nitrogen-containing heterocyclic systems of various structures 
[1-3]. Pyrimidine-2-ones(thions) are the important heterocyclic system, through the modifica-
tion of which new biologically active substances are developed [4-6]. Chromanes are also the 
important classes of oxygen-containing heterocyclic systems and play a major role in the me-
tabolism of various plants, microorganisms, animals and humans [7-9]. 

The obtaining of dihydro-1H-chromeno[4,3-d] pyrimidine derivatives is in the focus be-
cause heterocycles based on the combination of dihydropyrimidine and chromane moieties ex-
hibit diverse biological activities such as antifungal, antibacterial and anticancer as well as being 
anticoagulant, vasodilator and antianaphylactic agents [10-13]. 

Earlier for synthesis of substituted 2-thio-1,2,3,4,4a,10b-hexahydro-5H-chromeno[4,3-
d]pyrimidine-5-ones we developed condensation of dihydropyrimidine-2-thions with 1,3-ben-
zolders [14]  As a resut of this reaction we obtained two diastereomers which have not been
examined in previous publications.

The aim of the work is the optimization of the (4R*, 4aS*, 10bR*)/(4R*, 4aS*, 10bS*) of di-
astereomers replaced by 2-thio-1,2,3,4,4a,10b-hexahydro-5H-chromene[4,3-d]pyrimidine-5-

© S.I. Filimonov, E.S. Makarova, J.V. Chirkova, M.V. Kabanova, 2022 

mailto:filimonov@ystu.ru
mailto:makarovaes@ystu.ru
mailto:chirkovazhv@ystu.ru
mailto:chirkovazhv@ystu.ru


 

132 

ones synthesis method based on monitoring of the reaction proceeding by NMR 1H spectros-
copy. 

The difficulty in determining the best reaction conditions, as shown earlier, lies in the fact 
that the formation of the target diastereomers is accompanied by a degradation process [14]. 
Therefore, the reaction is not always carried out until the complete exhaustion of the starting 
components, which results with a satisfactory yield of the target products. There is often a sig-
nificant change in the diastereomeric composition of the products. Thus, it was experimentally 
proved that when the reaction is carried out for 6-8 hours, the (4R*, 4aS*, 10bR*)-diastereomer 
dominates, while when the reaction is continued for more than 10-12 hours, on the contrary, 
the (4R*, 4aS*, 10bS*)-diastereomer dominates. 

 
R = a – H; b – CH3 

Fig.1 
The formation of two diastereomers is determined by a possible reaction mechanism 

(Fig. 1) by protonation at the double bond occuring to form the most stable pyrimidine A ion. 
Electrophilic addition of A to resorcinol produces two intermediate isomers B, in which the 
methyl substituent takes an axial or equatorial position. Intramolecular esterification occurs 
under reaction conditions, leading to the corresponding chromane cycles. The formation of two 
diastereomers upon addition of dihydropyrimidines to resorcinol was shown previously [14]. 

To understand the dynamics of diastereomer formation and accumulation, the reaction 
was monitored using dihydropyrimidine 1 condensation with resorcinol 2a,b as a model syn-
thesis one (see Fig. 1). The choice of chlorinated derivative was made in accordance with those 
compounds were almost always separated as one (4R*, 4a S*, 10b R)-diastereomer. But the dia-
stereomer (4R*, 4aS*, 10bS*)- was only detected in trace amounts. 

After dissolution of the starting compounds, samples of the reaction mixture were taken 
after 0.5-1 hours and treated with water only, without further cleaning of the resulting sludge. The 
analysis of the reaction products using 1H NMR spectroscopy showed the prevalence of the signals 
of the starting pyrimidination 1 and the corresponding diastereomers 3a and 4a (Fig. 2, 3). 
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Fig. 2. Comparison of the 1H NMR spectra of the preparation of 3,4a:  A - almost pure initial ethyl 4-(4-chloro-
phenyl)-1,2,3,4-tetrahydro-6-methyl-2-thiopyrimidine-5-carboxylate 1 (after 1 hour); B, pure (4R*,4aS*,10bR*)-
8-hydroxy-10b-methyl-2-thio-4-(4-chlorophenyl)-1,2,3,4,4a,10b-hexahydro-5H-chromeno[4,3-d]pyrimidin-5-
one 3a; C, reaction mixture after 6.5 hours 

 
Fig. 3. Fragment of the spectrum of the reaction mixture after 6.5 h when 3,4a was obtained: red colored signals 
(4R*,4aS*,10bS*)-8-hydroxy-10b-methyl-2-thio-4-(4-chlorophenyl)-1,2,3,4,4a,10b-hexahydro-5H-
chromeno[4,3-d]pyrimidin-5-one 3a; blue - ethyl (4R*,5S*,6R*)-6-(4-chlorophenyl)-hexahydro-4-(2,4-dihydrox-
yphenyl)-4-methyl-2-thiopyrimidine-5-carboxylate; green - ethyl (4S*,5S*,6R*)-6-(4-chlorophenyl)-hexahydro-
4-(2,4-dihydroxyphenyl)-4-methyl-2-thiopyopyrimidine-5-carboxylate. 

There is probably a general relationship of 3a/4a (4R*, 4aS*, 10bR*)/(4R*, 4aS*, 10bS*) 
diastereomer formation with the resorcinol fragment in the ratio 3:1. In addition, a detailed 
analysis of the reaction mixture after 6.5 h reveals the presence of intermediates fixed at about 
15 and 5% respectively, making it impossible to determine their spectral characteristics accu-
rately. Nevertheless, by the chemical shifts of the 4-methyl groups as well as the ester group 
could be suggested the determination of the ratio of the target products by the dominant for-
mation of the intermediate ethyl (4R*, 5S*, 6R*)-6-(4-chlorophenyl)-hexahydro-4-(2,4-

A 

B 
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dihydroxyphenyl)-4-methyl-2-thiopyrimidine-5-carboxylate as compared to the (4S*, 5S*, 
6R*)-diastereomer, at the same ratio of 3:1. The accumulation of (4R*, 4aS*, 10bS*)-chromanes 
in large quantities is due to the intermediate separation of the dominant isomer, which is less 
soluble in acetic acid and an artificial ratio shift of the (4R*, 4aS*, 10bS*)-diastereomer. Also 
there may be a different resistance of the diastereomers to degradation under reaction condi-
tions, which will also affect the diastereomer ratio, especially during prolonged heating. 

 

 
Fig. 4. Comparison of 1H NMR spectra of 3,4b: А – pure (4R*,4aS*,10bR*)-8-hydroxy-7, 10b-dimethyl-2-thio-4-
(4-chlorophenyl)-1,2,3,4,4a,10b-hexahydro-5H-chromeno[4,3-d]pyrimidin-5-one 3b; B - practically pure starting 
ethyl 4-(4-chlorophenyl)-1,2,3,4-tetrahydro-6-methyl-2-thiopyrimidine-5-carboxylate 1 (after 1 hour); C - reac-
tion mixture after 8 hours 

 
Fig. 5. Fragment of NMR spectra of the reaction mixture after 8 hours when 3,4b was obtained: blue colored signals 
(4R*,4aS*,10bR*)-8-hydroxy-7,10b-dimethyl-2-thio-4-(4-chlorophenyl)-1,2,3,4,4a,10b-hexahydro-5H-
chromeno[4,3-d]pyrimidin-5-one 3b ; orange (4R*,4aS*,10b SR*)-8-hydroxy-7,10b-dimethyl-2-thio-4-(4-chloro-
phenyl)-1,2,3,4,4a,10b-hexahydro-5H-chromeno[4,3-d]pyrimidin-5-one 4b; blue - intermediate products 

A similar dependence of product accumulation is observed in the case of 2-methylresor-
cinol. However, target products 3b and 4b are accumulated at a ratio of 2:1, while intermediates 
B are only recorded in trace amounts, and it is difficult to clearly determine their ratio (Fig. 4, 5). 
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To determine the graphical dependence of the diastereomer accumulation, the hydrogen 
atom signal (doublet at 5.17 ppm) at the aromatic substituent of the starting dihydropyrim-
idinedione 1 was chosen as a marker signal; its integral was equalled to 1 and the diastereomers 
3 and 4 were determined by it. The ratio of diastereomers 3a/4a was found as 3:1 and that of 
diastereomers 3b/4b as 2:1. This relationship remained for a long time without significant 
changings (Table 1, Fig. 6). 

Table 1. Values of product proton peaks integrals in 1H NMR spectra 
Time, hours Signal intensity 

3a 4a 3b 4b 
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
1,00 0,02 0,00 0,01 0,00 
2,00 0,05 0,01 0,03 0,01 
3,00 0,12 0,04 0,06 0,03 
3,50 0,18 0,06 0,08 0,05 
4,50 0,35 0,14 0,14 0,07 
5,00 0,41 0,15 0,17 0,08 
5,50 0,45 0,18 0,18 0,10 
6,00 0,69 0,25 0,28 0,14 
6,50 0,87 0,31 0,30 0,17 
7,00 1,62 0,58 0,51 0,27 
7,50 2,41 0,91 0,68 0,40 
8,00 7,00 2,30 1,13 0,65 

 
Fig. 6. Graph of the accumulation of diastereomers 3 and 4  

Despite the different dynamics of the product accumulation, it was not possible to isolate 
pure diastereomer 4a due to its good solubility in the most solvents. However, when the reaction 
was carried out with 2-methylresorcinol (a less soluble compound), with increasing of synthesis 
time it was possible to fix the second diastereomer 4b as an impurity up to 20-40 %. 
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Experimental part 

We recorded IR spectra in reflected light on a Fourier Transform Infrared Spectrum Two 
PerkinElmer spectrometer at 700-4000 cm-1. NMR spectra were registered on the apparatus 
Bruker DRX-400 for solutions in DMSO-d6 at 30 °C. Solvent residual proton signals in 1H NMR 
(δH= 2.50 ppm) or in 13C (δC 39.5 ppm) were the reference for the chemical shift readout, tetra-
methylsilane signal was used as the marker (N. D. Zelinsky Institute of Organic Chemistry Rus-
sian Academy of Sciences, Moscow). Mass spectra were recorded on a FINNIGAN MAT.IN-
COS 50 chromato-mass spectrometer at an ionisation voltage of 70 eV and an ionisation cham-
ber temperature of 100-220 ºC (N. D. Zelinsky Institute of Organic Chemistry Russian Acad-
emy of Sciences, Moscow). Elemental analysis was carried out in the analytical laboratory of 
INEOS RAS (A.N. Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds of Russian Academy 
of Sciences, Moscow) on a PerkinElmer 2400. The melting point was determined by Büchi 
M-560 melting point and boiling point apparatus. 

A mixture of pyrimidintione 1 (1 mmol), 1,3-benzenediol 2a,b (1.1 mmol), AcOH (2 ml) 
and MeSO3H 0.040 ml (6.16-10-4 M) was stirred at 100 °C for 4-12 h. The precipitate was filtered 
from the hot solution and recrystallised from EtOH. A mixture of diastereomers 3a,b and 4a,b 
was obtained and air-dried. 

To obtain pure compounds 3a,b we added 0.020 mL MeSO3H (3.08-10-4 M) to 1 mL 
AcOH (0.001 mol) of mixture of diastereomers 3a,b and 4a,b and stirred at 100 °C for 20-40 
min. The resulting substance was filtered from the hot solution, washed with EtOH and air-
dried. 

(4R*,4aS*,10bR*)-8-hydroxy-7,10b-dimethyl-2-thio-4-(4-chlorophenyl)-
1,2,3,4,4a,10b-hexahydro-5H-chromeno[4,3-d]pyrimidin-5-one (3a) Yield 270 mg (72%), 
m.p. 292–294 °С. NMR 1H (400 MHz, δ, ppm, J/Hz): 1.42 (s, 3H, Me), 3.18 (d, 3J = 10.8, 1H, 
H-4a), 4.07 (d, 3J = 10.8, 1H, H-4), 6.52 (d, 4J = 2.5, 1H, H-7), 6.71 (dd, 3J = 8.3, 4J =2.5, 1H, H-9), 
6.89 (d, 3J = 8.8, 2H, H-3’,5’), 7.17 (d, 3J = 8.8, 2H, H-2’,6’), 7.27 (d, J = 8.3, 1H, H-10), 8.37 
(s, 1H, 3-NH), 9.21 (s, 1H, 1-NH), 9.94 (s, 1H, OH). NMR 13C (100 MHz, δ, ppm): 27.50, 50.65, 
53.44, 53.72, 103.56, 112.53, 119.22, 126.56, 128.32 (2 C), 129.51 (2 C), 132.96, 136.94, 148.16, 
158.40, 165.22, 175.84. IR spectrum (ν/cm-1, vaseline oil): 3367, 3192, 1773, 1620, 1216, 1146. 
Mass spectrum (EI, 70 eV), m/z (Iratio, (%)): 376 (6), 374 (17), 237 (12), 177 (88), 148 (49), 
139 (100), 102 (24), 77 (32).  

(4R*,4aS*,10bS*)-8-hydroxy-7,10b-dimethyl-2-thio-4-(4-chlorophenyl)-
1,2,3,4,4a,10b-hexahydro-5H-chromeno[4,3-d]pyrimidin-5-one (4a). NMR  1H (400 MHz, 
δ, ppm, J/Hz): 1.37 (s, 3H, Me), 3.67 (d, 3J = 10.8, 1H, H-4a), 4.78 (d, 3J = 10.8, 1H, H-4), 
6.46 (d, 4J = 2.5, 1H, H-7), 6.64 (dd, 3J = 8.3, 4J =2.5, 1H, H-9), 7.38 d, 3J = 8.8, 2H, H-3’,5’), 
7.48 (d, 3J = 8.8, 2H, H-2’,6’), 7.82 (d, J = 8.3, 1H, H-10), 8.92 (s, 1H, 3-NH), 9.73 (s, 1H, 1-NH), 
9.87 (s, 1H, OH). Found (%): C, 57.46; H, 4.01; N, 7.45. C18H15ClN2O3S. Calculated (%): C, 57.68; 
H, 4.03; N, 7.47. 

(4R*,4aS*,10bR*)-8-hydroxy-7,10b-dimethyl-2-thio-4-(4-chlorophenyl)-
1,2,3,4,4a,10b-hexahydro-5H-chromeno[4,3-d]pyrimidin-5-one (3b) Yield 245 mg (62 %), 
m.p. 320–322 °С, NMR 1H (400 MHz, δ, ppm, J/Hz): 1.41 (s, 3H, 10b-Me), 2.06 (s, 3H, 7-Me), 
3.19 (d, J = 10.8, 1H, H-4a), 4.14 (d, J = 10.8, 1H, H-4), 6.74 (d, J = 8.5, 1H, H-9), 7.09 (d, J = 8.5, 
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1H, H-10), 7.30 (d, J = 8.1, 2H, H-3’,5’), 7.42 (d, J = 8.1, 2H, H-2’,6’), 8.53 (s, 1H, 3-NH), 
9.26 (s, 1H, 1-NH), 9.85 (s, 1H, OH). NMR 13C (100 MHz, δ, ppm): 8.47, 27.41, 50.57, 53.63, 
53.67, 111.33, 112.26, 119.29, 122.74, 128.35 (2 C), 129.47 (2 C), 132.93, 137.13, 146.38. 156.17, 
165.28, 175.85. IR spectrum (ν/cm-1, vaseline oil): 3366, 3184, 1773, 1615, 1601, 1216, 1075. 
Mass spectrum (EI, 70 eV), m/z (Iratio, (%)):390 (8), 388 (25), 237 (19), 199 (17), 191 (67), 
165 (25), 162 (49), 140 (96), 138 (100), 11 (20), 102 (39), 77 (70). Found (%): C, 58.73; H, 4.39; 
N, 7.17. C19H17ClN2O3S. Calculated (%): C, 58.68; H, 4.41; N, 7.20. 

(4R*,4aS*,10bS*)-8-hydroxy-7,10b-dimethyl-2-thio-4-(4-chlorophenyl)-
1,2,3,4,4a,10b-hexahydro-5H-chromeno[4,3-d]pyrimidin-5-one (4b) NMR 1H (400 MHz, 
δ, ppm, J/Hz): 1.36 (s, 3H, 10b-Me), 1.98 (s, 3H, 7-Me), 3.57 (d, J = 11.0, 1H, H-4a), 
4.77 (d, J = 11.0, 1H, H-4), 6.66 (d, J = 8.5, 1H, H-9), 7.38 (d, J = 8.1, 2H, H-3’,5’), 7.47 (d, J = 8.1, 
2H, H-2’,6’), 7.62 (d, J = 8.5, 1H, H-10), 8.57 (s, 1H, 3-NH), 8.85 (s, 1H, 1-NH), 9.78 (s, 1H, 
OH). NMR spectrum 13C (100 MHz, δ, ppm): 8.49, 25.17, 47.05, 52.44, 53.22, 110.38, 112.01, 
119.46, 121.11, 127.86 (2 C), 130.67 (2 C), 132.39, 138.63, 147.24, 155.88, 165.80, 176.05. 
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