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Научная статья 
УДК 546.722/723-44 

 

ФОРМИРОВАНИЕ КЕРАМИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ  
ПРОМОТИРОВАННОГО ЖЕЛЕЗООКСИДНОГО КАТАЛИЗАТОРА1 

А. Н. Дворецкая, Л. Г. Аниканова, Т. Н. Судзиловская, З. Г. Малышева,  
Н. В. Дворецкий 

Александра Николаевна Дворецкая, студент; Любовь Германовна Аниканова, канд. хим. наук, доцент; 
Татьяна Николаевна Судзиловская, канд. хим. наук, доцент; Зоя Геннадьевна Малышева, канд. хим. 
наук, доцент; Николай Витальевич Дворецкий, д-р хим. наук, профессор. 
Ярославский государственный технический университет, Ярославль, Россия, 
dvoretskayaaleksandra@mail.ru, anikanoval@mail.ru, sudzilovskayatn@mail.ru, malyshevazg@mail.ru, 
dvoretskiin@mail.ru 

 
Ключевые слова:  
керамическая структура,  
пористая структура,  
промотирование калием,  
легирующие добавки циркония, 
железооксидный катализатор 

Аннотация. Выяснен механизм влияния промоторов на керамическую 
структуру железооксидного катализатора дегидрирования олефино-
вых и алкилароматических углеводородов. Показана динамика измене-
ния пористой структуры легированных и нелегированных катализа-
торов в результате термообработки на воздухе при нескольких тем-
пературах, значительно превышающих температуру эксплуатации. 
Представлены данные по механической прочности легированных и  
нелегированных модельных катализаторов. В местах контакта  
глобул происходит припекание частиц друг к другу. При этом образу-
ется механически прочный и термически устойчивый каркас. Опреде-
лена функция промотора – калия в формировании пористой струк-
туры катализатора. Предположено, что калий выполняет функцию 
своеобразного флюса, понижает температуру образования фазы плав-
ления, которая обеспечивает прочное припекание друг к другу частиц 
керамического материала – катализатора. При этом формируется 
устойчивый каркас без заметного уменьшения рабочей поверхности 
катализатора. Добавки оксида циркония в качестве легирующего 
агента обеспечивают не только увеличение глубины и степени от-
жига несовершенств при перестройке структуры катализатора, но и 
перераспределение выделяющейся энергии. Высказанное предположение 
подтверждается ростом механической прочности гранул легирован-
ного катализатора. Результаты исследований могут быть использо-
ваны для создания и модифицирования железооксидных катализато-
ров дегидрирования олефиновых и алкилароматических углеводородов. 

Для цитирования: 
Дворецкая А.Н., Аниканова Л.Г., Судзиловская Т.Н., Малышева З.Г., Дворецкий Н.В. Формирование кера-
мической структуры промотированного железооксидного катализатора // От химии к технологии шаг за 
шагом. 2023. Т. 4, вып. 3. С. 8-16. URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/issue/view/2023-4-3  

 
© А. Н. Дворецкая, Л. Г. Аниканова, Т. Н. Судзиловская, З. Г. Малышева, Н. В. Дворецкий, 2023 
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Введение 

Дегидрирование олефиновых и алкилароматических углеводородов – многотон-
нажные процессы, осуществляющиеся с применением промотированных железооксид-
ных катализаторов [1–10]. Минимальный набор параметров, определяющих эффектив-
ность действия катализатора, кроме каталитических характеристик, всегда включает ве-
личину доступной поверхности пор, термическую стабильность пористой структуры 
контакта и механическую прочность гранул катализатора. 

В промотированных железооксидных катализаторах дегидрирования алкиларома-
тических углеводородов массовая доля: оксида железа – 60–70%, соединений калия в пе-
ресчёте на K2O – 10-15%, а также присутствуют разнообразные добавки, обеспечивающие 
повышение селективности, термическую стабильность, механическую прочность и изно-
состойкость [2-9]. 

Среди таких добавок существенное влияние на свойства катализатора оказывают ок-
сиды металлов различной природы, в частности, щелочные и щёлочноземельные – K, Rb, 
Cs, Ca, а также переходные элементы, такие как Cr, Mo, Mn, Zn, Ce, La, Y, Sc и др. [7-9]. 

Исследователи [11,12] указывают, что церий наряду с калием является эффектив-
ным промотором активности железооксидных катализаторов дегидрирования олефино-
вых и алкилароматических углеводородов. В условиях реакционной среды катализатор 
представляет собой ферритную систему, состоящую из β″-полиферрита калия, монофер-
ритов калия и цезия и магнетита [13]. Основным каталитически активным компонентом 
является полиферрит со структурой β″-глинозема. 

Авторы работы [14–17], рассматривая состав железооксидных катализаторов  
дегидрирования этилбензола в стирол, указывают, что активным компонентом данного 
класса контактов является моноферрит калия KFeO2 [14]. 

Чаще всего калиевый промотор вводится в виде K2CO3, KOH или K2CrO4, причем  
основное количество щелочного металла присутствует в исходной смеси в виде K2CO3 [18]. 

Синтез катализатора начинается при твёрдофазном взаимодействии индивидуаль-
ных компонентов карбоната калия и оксида железа α-Fe2O3, результатом которого  
является моноферрит калия. 

Использование для целей промотирования именно карбоната калия обусловлено 
относительно невысокой температурой начала взаимодействия этого соединения с  
гематитом. Кроме того, карбонат калия при реакции ферритообразования с оксидом  
железа не приводит к сильному спеканию катализатора, как это имеет место в случае  
использования других соединений калия, например, КОН, а наоборот, выделение обра-
зующегося углекислого газа оказывает положительное влияние на формирование пори-
стой структуры контакта. 

Твердофазные реакции в системах К2СО3 – Fe2O3 и KFeO2 – Fe2O3 представляют  
собой первую и вторую стадии образования полиферритов калия. Эти процессы являются 
обязательными этапами синтеза промотированных железооксидных катализаторов [18].  

При высоких температурах образуется полиферрит калия типа глинозёма 
(K-βFe2O3). Повышение температуры прокалки образцов на воздухе от 1020 до 1170 К 
сопровождается появлением двухвалентного железа в результате термической 
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диссоциации гематита. Содержание калия в полиферритах меняется симбатно с концен-
трацией двухвалентного железа в образцах, а на рентгенограммах появляются рефлексы, 
относящихся к K-β″Fe2O3. Ионы Fe2+ стабилизируют β″-фазу. Данная фаза является ката-
литически активной. Таким образом, в прокаленных при температурах выше 1150 К  
образцах образуется микрогетерогенная смесь полиферритов со структурами типа β- и 
β"-глинозёма K-(β+β″)Fe2O3[18]. 

В работах [19–21] рассматривалась серия модифицированных металлическими 
ионами (Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn и Ce) ферритов. Все модифицированные ферриты пока-
зывали высокую удельную поверхность, больше, чем у чистого оксида железа (Fe2O3). 
Влияние ионов добавок в увеличении удельной поверхности, могло быть связано, по 
мнению авторов, с изменениями в темпе роста кристаллов. Все модифицированные фер-
риты, показывали узкое распределение пор по размерам в диапазоне 4,9–25,0 нм. 

На сегодняшний день большое количество исследований направлено на установле-
ние взаимосвязи химического и фазового состава и каталитических свойств контакта. 
Однако вопрос о влиянии промотирования и легирования на параметры пористой 
структуры, и как следствие, такие эксплуатационные характеристики как термостабиль-
ность и механическая прочность, остается открытым. 

Цель работы: выяснение механизма влияния промоторов на керамическую струк-
туру катализатора. 

Основная часть 

Модельные катализаторы готовили по традиционной керамической технологии. 
Температура прокалки 970–1170 К. 

Цирконий вводили в виде оксида. Массовая доля оксида не превышала 1%. 
Рентгенографирование проводили с использованием СоКα излучения (λ = 0,17902 нм) 

на дифрактометре ДРОН-3 
Удельную поверхность определяли по тепловой десорбции аргона [22].  
Пористую структуру образцов изучали методом ртутной порометрии на порози-

метре Карло-Эрбе по методике [23, 24]. 
Термостабильность определялась динамикой изменения пористой структуры в ре-

зультате термообработки катализатора на воздухе в диапазоне температур 830–1030 К.  
Механическую прочность определяли методом раздавливания [25]. 
При создании катализаторов необходимо предвидеть их максимальную произво-

дительность, селективность, устойчивость к воздействию высоких температур, исполь-
зуемых при эксплуатации катализатора, механическую прочность гранул контакта и 
многие другие характеристики. 

Основные стадии синтеза железооксидных катализаторов: смешение исходных 
компонентов с добавлением растворителя, экструдирование, сушка на воздухе, прокалка 
на воздухе с последующей термообработкой в водяном паре и активационная разра-
ботка. 

Пористая структура катализатора формируется при прокаливании исходных со-
единений на воздухе [26]. На характеристики пористой структуры катализаторов 
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оказывают влияние различные факторы: химическая и термическая предыстория исход-
ного оксида железа [26], температура синтеза катализатора, скорость удаления газооб-
разных продуктов из зоны реакции. Для эксперимента выбраны образцы оксида железа, 
полученного разложением сульфата при температуре 910–920 К, модельный катализатор 
готовили при температуре 990 К. Исходными компонентами железооксидного катализа-
тора обычно являются оксид железа и карбонат калия. Некоторые ученые в качестве  
активного компонента катализатора указывают оксид железа [27–31]. Однако наши  
данные и результаты, полученные многими другими исследователями [32], говорят о  
высокой «зауглероживаемости» поверхности такого катализатора и его низкой селектив-
ности, а введение в систему промотора – щелочного металла значительно увеличивает 
активность контакта [1–4, 6–9]. 

Кроме того, в промышленный катализатор обычно вводят легирующие добавки, 
так или иначе улучшающие эксплуатационные свойства конечного продукта – катализа-
тора [2, 4, 7, 11-12]. В качестве легирующий добавки нами был выбран цирконий. 

Таблица 1. Пористая структура образцов модельного катализатора 
 

Катализатор Fe2O3 
Катализатор, промотиро-

ванный калием 

Катализатор, промотированный  
калием, легированный цирко-

нием 
R, 
нм 

S, 
м2/г 

V . 102 
см3/г 

V, 
% 

S, 
м2/г 

V . 102 
см3/г 

V, 
% 

S, 
м2/г 

V . 102 
см3/г 

V, 
% 

>30 1,08 9,86 19,84 0,25 3,05 7,42 0,2 2,88 6,98 
30-70 2,43 16,08 32,35 0,83 4,14 10,07 0,7 4,14 10,04 

70-100 0,13 2,33 4,688 0,71 5,6 13,62 0,74 5,67 13,75 
100-150 0,205 6,52 13,12 0,32 8,87 21,57 0,32 8,76 21,24 
150-200 0,11 3,38 6,801 0,11 4,99 12,14 0,16 5,13 12,44 
>200 0,104 11,53 23,2 0,08 14,99 36,45 0,28 14,85 36,01 

Cумма 4,059 49,7 100 2,3 41,12 100,00 2,4 41,24 100,00 

В таблице 1 представлены дан-
ные пористой структуры образца  
катализатора, полученного с исполь-
зованием только оксида железа,  
образца катализатора, исходными 
компонентами которого являются 
оксид железа и карбонат калия (про-
мотированного калием), и образца 
катализатора, исходными компонен-
тами которого являются оксид  
железа и карбонат калия, легирован-
ного цирконием (промотированного 
калием, легированного цирконием). 
На рис. 1 представлено распределе-
ние пор по размерам тех же образцов 

 
Рис. 1. Распределение пор по размерам (м2/г) образцов 
модельного катализатора: □ – катализатор Fe2O3;  – ка-
тализатор, промотированный калием;  – катализатор, 
промотированный калием, легированный цирконием  
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Как сообщалось ранее, на активность железооксидного катализатора негативное 
влияние оказывают поры размером менее 70 нм [33]. Диаметр эффективных пор такого 
катализатора ограничен пределами от 70 до 150 нм.  

Анализ данных, приведенных в таблице 1 и на рис. 1, позволяет сделать вывод, что 
легирующая добавка циркония незначительно влияет на формирование пористой струк-
туры контакта. Вместе с тем использование промотирующего агента приводит к значи-
тельному снижению доли пор малого размера и увеличению доли эффективных пор. 
Если калиевый промотор вводится в виде карбоната, то при термообработке катализа-
тора идёт твердофазное взаимодействие K2CO3 с гематитом, сопровождающееся выделе-
нием углекислого газа, который разрыхляет структуру гранул. 

На рис. 2 представлены данные рентгенофазового анализа образцов катализатора  
с введением в систему промотора – калия.  

 
Рис. 2. Рентгенограмма образца железооксидного катализатора, промотированного калием 

Из данных рентгенофазового анализа (РФА) следует, что в системе, содержащей  
калий – железо – кислород, в отличие от первого образца, рентгенограммы которого  
содержат лишь пики Fe2O3, выделяются такие компоненты как полиферриты калия,  
моноферрит и остаточный оксид железа.  

Введение в систему калия приводит к созданию оптимальной пористой структуры 
образца катализатора.  

Катализатор эксплуатируется при высоких температурах. Пористая структура при 
таких условиях может претерпевать значительные изменения. Представляется целесооб-
разным рассмотреть влияние промотирования калием и легирующих добавок циркония 
на термическую устойчивость пористой структуры катализатора. 

Для оценки термоустойчивости катализатора обычно используется длительная 
экспозиция в условиях реакции дегидрирования с замером параметров пористой струк-
туры через определенные интервалы времени. Однако не менее точную картину можно 
получить, исследуя катализатор после термической выдержки при температурах, значи-
тельно превышающих температуры эксплуатации.  

На рис. 3 приведена зависимость поверхности, образованной порами, исследуемых 
образцов модельного катализатора от температуры прокалки на воздухе.  
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Рис. 3. Зависимость удельной поверхности образцов модельного катализатора от температуры прокалки 
на воздухе: ○ – катализатор Fe2O3; – катализатор, промотированный калием; ▲ – катализатор, промоти-
рованный калием, легированный цирконием  

Образец оксида железа, как и следовало ожидать, более термостабилен. Удельная 
поверхность такого образца остаётся термически устойчивой до температуры 970 К. 
Промотированные образцы обладают гораздо меньшей термоустойчивостью. Однако  
легирование цирконием термоустойчивость повышает.  

На рис. 4 представлена зависимость поверхности, образованной порами эффектив-
ного размера, от температуры прокалки на воздухе для промотированных и непромоти-
рованных образцов модельного катализатора.  

 
Рис. 4. Зависимость поверхности эффективных пор образцов модельного катализатора от температуры 
прокалки на воздухе: ○ – катализатор Fe2O3;  – катализатор, промотированный калием; ▲ – катализатор, 
промотированный калием, легированный цирконием  

Как показали исследования, легирование цирконием приводит к заметному возрас-
танию термостабильности эффективных пор.  

Свежеприготовленный катализатор подвергается транспортировке и перегрузке, 
он испытывает значительные механические нагрузки, так как высота слоя катализатора 
в реакторе может достигать нескольких десятков метров. Все это выдвигает высокие тре-
бования к механической прочности гранул контакта.  

В таблице 2 представлены данные по механической прочности исследуемых образ-
цов катализатора. 
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Таблица 2. Механическая прочность гранул промотированного и непромотированного модельного  
катализатора 

Показатель 
Катализатор 

Fe2O3 
Катализатор, 

промотированный калием 

Катализатор, 
промотированный калием, 
легированный цирконием 

Механическая прочность, 
кг/см2 

1,8 5,2 5,85 

Непромотированный калием модельный катализатор обладает явно недостаточ-
ной механической прочностью. Введение промотирующего агента приводит к созданию 
механически устойчивой структуры.  

Выводы и рекомендации 

Образцы порошкоообразного оксида железа являются системой корпускулярного 
строения. Поры образуются пространством между частицами. Модельный катализатор, 
не содержащий промотора, незначительно отличается по своей структуре от исходного 
оксида железа.  

В местах контакта глобул происходит припекание частиц друг к другу. При этом 
образуется механически прочный и термически устойчивый каркас. Процесс припека-
ния можно сравнить с точечной сваркой: в зоне контакта частиц возникает короткожи-
вущее локальное термодинамическое равновесие. Реальная температура в этой зоне  
может заметно превышать среднюю температуру по грануле. Источником дополнитель-
ной энергии, требуемой для осуществления точечной сварки, служит энергия несовер-
шенств кристаллической решётки гематита. Калий выполняет функцию своеобразного 
флюса:  

1. Понижает температуру образования фазы плавления, которая обеспечивает 
прочное припекание друг к другу частиц керамического материала – катализатора.  
Площадь зоны припекания невелика и незначительно снижает рабочую поверхность 
гранулы. Следует отметить, что припекание частиц, формирующее каркас, не сопровож-
дается значительным увеличением насыпной плотности гранул, которое свидетельство-
вало бы о спекании гранул, затекании пор.  

2. Таким образом гранула приобретает прочный и устойчивый каркас, сохраняя 
развитую пористую структуру. 

Устойчивость гранул катализатора к температурному воздействию определяется не 
только прочностью припекания частиц, но и лабильностью их кристаллической струк-
туры, которая обусловлена наличием остаточной дислокационной сетки, микронапря-
жений, неравновесных дефектов. Добавки оксида циркония в качестве легирующего 
агента 3 обеспечивают не только увеличение глубины и степени отжига несовершенств 
при перестройке структуры катализатора, но и перераспределение выделяющейся энер-
гии. Имеет место не просто рассеивание (диссипация) запасённой энергии, а направле-
ние её в определённое русло (канализация), когда большая часть высвободившейся энер-
гии идёт в зоны припекания глобул.  
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Ключевые слова:  
N-(2-нитро-4-R-фенил)морфолины,  
3,4-дигидро-1H-бензо[4,5]ими-
дазо[2,1-c][1,4]оксазины, восстано-
вительная гетероциклизация, окис-
лительная гетероциклизация 

Аннотация. Исследован процесс восстановления  
N-(2,4-динитрофенил)морфолина в кислой среде хлоридом олова 
(II). Установлено, что в данных условиях образуется смесь про-
дуктов реакций восстановления, хлорирования и гетероциклиза-
ции. Разработана методика получения конденсированных  
3,4-дигидро-1H-бензо[4,5]имидазо[2,1-c][1,4]оксазинов путем вос-
становления  (2-нитро-4-R-фенил)морфолина в 5-R-2-пипери-
дин-1-иланилины с последующей окислительной гетероциклиза-
цией надмуравьиной кислотой. 

Для цитирования: 
Савина Л.И., Соколов А.А. Синтез конденсированных морфолинсодержащих систем восстановительной 
или окислительной гетероциклизацией // От химии к технологии шаг за шагом. 2023. Т. 4, вып. 3. С. 17-23. 
URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/issue/view/2023-4-3  

Введение  

Азагетероциклы являются частым структурным мотивом в фармацевтических пре-
паратах и иных биологически активных соединениях [1, 2]. При этом среди насыщенных 
гетероциклов наиболее распространены пиперидин, пиперазин и пирролидин [1, 3].  
В то же время конденсированные би- и трициклические системы, содержащие морфолин 
и ароматические кольца, встречаются гораздо реже в виду сложностей их синтеза, хотя 
ряд из них проявляет высокую биологическую активность [4-9]. Это сильно увеличивает 
стоимость подобных веществ и препятствует производству широкого круга полезных со-
единений на их основе. 

Удобным и простым способом решения проблемы представляется восстановитель-
ная гетероциклизация нитроароматических соединений, имеющих морфолин в качестве 
заместителя, либо окислительная гетероциклизация анилинов. 

Целью данной работы является разработка методик получения трициклических 
конденсированных производных морфолина – 3,4-дигидро-1H-бензо[4,5]имидазо[2,1-
c][1,4]оксазинов. 
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Основная часть  

На первом этапе была исследована возможность восстановительной гетероцикли-
зации нитроароматических структур, позволяющая в одну стадию достичь цели работы. 
В качестве модельного соединения был выбран доступный и недорогостоящий  
N-(2,4-динитрофенил)морфолин (1). В качестве восстановителя использовали хлорид 
олова (II), ранее успешно применявшийся для гетероциклизации пиридин- и пипери-
динсодержащих систем [10]. В качестве растворителя для субстрата был взят изопропи-
ловый спирт, а для соли металла переменной валентности – 36%-ный раствор HCl. Син-
тез вели при температуре 60 °С и соотношении 1: SnCl2 = 1:3. Восстановитель прикапы-
вали в колбу с субстратом в течение 2,5 часов, далее перемешивали ещё 0,5 часа.  
После окончания реакции смесь нейтрализовали и экстрагировали горячим хлорофор-
мом. Отогнав растворитель, получили сухой остаток, который проанализировали  
1Н ЯМР-спектроскопией. Было установлено, что продукт является смесью трех веществ. 

N

O

NO2

NO2

3eq SnCl2
36%HCl+ИПС

60 C

N

O

NO2

NH2 +
N

O

NO2

NH2

Cl

+
N

O

N

NO2

1                                               2                                3                                4
21%                          62%                          17%  

В первом из них присутствовал широкий синглет от двух протонов первичной ами-
ногруппы (5,36 м.д.). Также наблюдались три ароматических протона и два сигнала от 
морфолинового цикла. Вещество было идентифицировано как 2-морфолин-5-нитроани-
лин (2) и было получено в чистом виде восстановлением 1 в 8%-ном растворе HCl при 
40 °С (рис. 1). 

Второе соединение отличалось от 2 наличием только двух, а не трех ароматических 
протонов в виде орто-расположенных дублетов с «эффектом крыши», смещенных в бо-
лее слабое поле относительно 2-морфолин-5-нитроанилина. Таким образом, в молекуле 
отсутствовал атом водорода у углерода С6 бензольного кольца, что возможно при его 
замещении на атом/группу атомов, например, на галоген. Таким спектральным данным 
соответствовал 6-хлор-2-морфолин-5-нитроанилин (3), далее синтезированный в чи-
стом виде восстановлением 1 в 36%-ном растворе HCl при 60 °С при внесении хлорида 
олова (II) без прикапывания (рис. 2). 

Третье вещество в отличие от 2 и 3 не содержало сигнала от аминогруппы. Кроме 
того, в алифатической области вместо восьми протонов морфолинового фрагмента 
наблюдалось только шесть. При этом химические сдвиги ядер водорода азагетероцикла 
были более дифференцированы по сравнению с 2 и 3 – сигналов было три, и один из них 
смещался значительно в более слабое поле (до 5,01 м.д.), что было характерно и для  
водородов при атоме С1 в другой конденсированной трициклической системе -  
1,2,3,4-тетрагидропиридо[1,2-a]бензимидазолах [10]. Пики всех трех ароматических 
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протонов были смещены в область слабого поля на 0,74-0,90 м.д. относительно вещества 
2. Соединение было идентифицировано как 8-нитро-3,4-дигидро-1H-бензо[4,5]ими-
дазо[2,1-c][1,4]оксазин (4) и было синтезировано в дальнейшем в чистом виде окисли-
тельной гетероциклизацией. Для гетероцикла помимо 1Н ЯМР были записаны  
1H-1H NOESY (рис. 3) и 13С ЯМР-спектры. 

В углеродном спектре трициклического конденсированного продукта наблюдалось 
10 сигналов: три в алифатической области в диапазоне 43,1–65,1 м.д., а также семь сигна-
лов в ароматической области со значениями химических сдвигов от 110,0 до 153,1 м.д. 
При этом четыре пика имели пониженную интенсивность, характерную для четвертич-
ных атомов углерода. 
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Рис. 1. 1Н ЯМР-спектр 2-морфолин-5-нитроанилина (Bruker DRX400, SF = 400 МГц, растворитель и внут-
ренний стандарт DMSO-d6) 

 
Рис. 2. 1Н ЯМР-спектр 6-хлор-2-морфолин-5-нитроанилина (Bruker DRX400, SF = 400 МГц, растворитель 
и внутренний стандарт DMSO-d6) 
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Рис. 3. 1H-1H NOESY ЯМР спектр 8-нитро-3,4-дигидро-1H-бензо[4,5]имидазо[2,1-c][1,4]оксазина  
(Bruker DRX400, SF = 400 МГц, растворитель и внутренний стандарт DMSO-d6) 

Таким образом, восстановление N-(2,4-динитрофенил)морфолина в вышеназван-
ных условиях приводило к образованию продуктов восстановления, галогенирования и 
гетероциклизации в количестве 21, 62 и 17% соответственно. Для увеличения доли жела-
емого вещества 4 было проведено варьирование количества вносимого восстановителя, 
а также температуры и концентрации кислоты. Было установлено, что снижение массы 
прикапываемого хлорида олова (II) повышало относительный выход 4, но в реакцион-
ной массе оставался непрореагировавший субстрат, что затрудняло выделение. Сниже-
ние температуры и/или концентрации HCl способствовало уменьшению количества про-
дукта гетероциклизации. 

Приведенные результаты свидетельствовали о малоэффективности исследован-
ного метода для синтеза конденсированных производных морфолина. В связи с этим 
было опробован другой, двухстадийный подход к их получению. На первом этапе про-
водили восстановление соединения 1 в 2, с последующей окислительной гетероциклиза-
цией на втором этапе. Её осуществляли надмуравьиной кислотой, образующейся смеше-
нием 30%-ного раствора пероксида водорода с концентрированной муравьиной кисло-
той. Синтез вели при температуре 60 °С прикапыванием к пероксиду HCOOH c последу-
ющем перемешиванием при 75 °С в течение 60 минут. Анализ продукта реакции показал 
наличие только требуемого 4 в количестве 83%. Для подтверждения применимости 
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предложенной методики по ней был получен 8-бром-3,4-дигидро-1H-бензо[4,5]ими-
дазо[2,1-c][1,4]оксазин (5), спектральные данные которого соответствовали литератур-
ным [11]. 
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NH2
60-75 C, 1 h

N

O

N
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30%H2O2
HCOOH

80-83%
2                                                  4-5

 
В результате проведенного исследования была отработана методика формирова-

ния бензимидазолов, содержащих конденсированный с ними морфолиновый фрагмент. 
Синтезированные в результате работы вещества интересны в качестве субстратов 

для дальнейшей структурной модификации с целью получения биологически активных 
веществ. 

Экспериментальная часть 

Температуры плавления определяли на приборе Poly Therm A со скоростью нагре-
вания 3 °С/мин и не корректировали. Спектры ЯМР регистрировали на приборе «Bruker 
DRX-400» для растворов веществ. В качестве эталона для отсчёта химических сдвигов 
использовали сигналы остаточных протонов растворителя в ЯМР 1Н (ДМСО δ 2.50 м.д. 
или хлороформ δ 7.26 м.д.) и ЯМР 13C (ДМСО δ 40.5 м.д. или хлороформ δ 77.4 м.д.) спек-
трах. Для съёмки двумерного спектра использовали стандартные методики фирмы 
Bruker. Время смешивания в NOESY-спектрах составляло 0,3 с. 

Методика синтеза 2-морфолин-5-нитроанилина 
В трехгорлую колбу на 100 мл, снабженную мешалкой, термометром и холодильни-

ком Либиха, внесли N-(2,4-динитрофенил)морфолин массой 0,500 г (0,002 моль) и рас-
творили в 20 мл изопропилового спирта при нагревании. В стакан на 50 мл внесли хлорид 
олова (II) двухводный массой 0,671 г (0,003 моль) и прилили к нему 20 мл 8%-ного рас-
твора соляной кислоты. Оба раствора довели до температуры 50 °С. При достижении 
температуры восстановитель разом внесли в колбу и вели реакцию в течение 0,5 ч. После 
окончания синтеза реакционную смесь из колбы перенесли в стакан на 250 мл. В него 
добавили кусок льда и при перемешивании прибавили 25%-ный водный раствор амми-
ака до pH = 7-8. После экстрагировали три раза 30 мл кипящего хлороформа. Объеди-
ненный экстракт перенесли в перегонную колбу и отогнали растворитель. 

2-морфолин-5-нитроанилин (2). Выход 0,40 г (91%). Tпл. = 146,5–148,5 ºС. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J /Гц): 2.64-3.09 (м, 4Н, морфолин), 3.67-3.88 (м, 4Н, морфо-
лин), 5.36 (с, 2Н, NH2), 6.99 (д, 1Н, Н3, J 8.7 Гц), 7.44 (дд, 1Н, Н4, J 8.7 Гц, 2.7 Гц), 7.54 (д, 1Н, 
Н6, J 2.7 Гц). 13C{1H} ЯМР (ДМСО-d6, 100 MГц): 50.5, 66.9, 108.8, 112.8, 119.2, 143.4, 144.0, 
144.7.  
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Методика синтеза 6-хлор-2-морфолин-5-нитроанилина 
В трехгорлую колбу на 250 мл, снабженную мешалкой, термометром и холодильни-

ком Либиха внесли N-(2,4-динитрофенил)морфолин массой 1,000 г (0,004 моль) и рас-
творили в 40 мл изопропилового спирта при нагревании. В это же время в стакан на 
100 мл внесли хлорид олова (II) двухводный массой 2,708 г (0,012 моль) и прилили к нему 
40 мл 36%-ного раствора соляной кислоты. Оба раствора довели до температуры 60 °С. 
При достижении температуры восстановитель разом внесли в колбу и вели  
реакцию в течение 0,5 ч, после этого реакционную смесь охлаждали, подщелачивали  
до pH = 7-8 водным аммиаком, экстрагировали горячим хлороформом 5 раз по 30 мл, 
отфильтровывали гидроксид олова (IV) под вакуумом. Хлороформ отгоняли. Получен-
ный сухой остаток очищали перекристаллизацией в изопропиловом спирте.  

6-хлор-2-морфолин-5-нитроанилин (3). Выход 0,76 г (75%). Tпл. = 162–165 °С. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J /Гц): 2.87 (м, 4Н, морфолин), 3.76 (м, 4Н, морфолин), 
5.51 (с, 2Н, NH2), 7.04 (д, 1Н, Н3, J 8.6 Гц), 7,27 (д, 1Н, Н4, J 8.6 Гц).  

Методика синтеза 8-R-3,4-дигидро-1H-бензо[4,5]имидазо[2,1-c][1,4]оксазинов 
В трехгорлую колбу на 100 мл, снабженную мешалкой, термометром и холодильни-

ком Либиха, внесли 5-R-2-морфолин-4-иланилина (0,004 моль), растворили в 6 мл мура-
вьиной кислоты и прикапывали 2 мл 30%-ного раствора перекиси водорода в течение 
6 минут. Полученный раствор нагревали до температуры в 60 °С, при которой происхо-
дила экзотермическая реакция, а затем нагревали до 75 °С и перемешивали в течение 
1 часа. После этого охлаждали реакционную смесь, подщелачивали до pH = 7-8 водным 
аммиаком, экстрагировали горячим хлороформом три раза по 30 мл. Хлороформ отго-
няли. Полученный сухой остаток очищали перекристаллизацией в хлороформе.  

8-нитро-3,4-дигидро-1H-бензо[4,5]имидазо[2,1-c][1,4]оксазин (4). Выход 0,82 г 
(83%). Тпл. = 203–205 °С. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J /Гц): 4.16 (т, 2Н, морфолин, 
J 5.2 Гц), 4.29 (т, 2Н, морфолин, J 5.2 Гц), 5,01 (с, 2Н, морфолин), 7.73 (д, 1Н, Н6, J 8.9 Гц), 
8.15 (дд, 1Н, Н7, J 8.9 Гц, 2.2 Гц), 8,44 (д, 1Н, Н9, J 2.2 Гц). 13C{1H} ЯМР (ДМСО-d6, 100 MГц): 
43.1, 63.8, 65.1, 110.0, 115.4, 118.1, 139.2, 142.3, 143.8, 153.1. 

8-бром-3,4-дигидро-1H-бензо[4,5]имидазо[2,1-c][1,4]оксазин (5). Выход 0,79 г 
(80%). Тпл. = 208-209 °С. Спектр ЯМР 1Н (СDCl3, δ, м.д., J /Гц): 4.11-4.22 (м, 4Н, морфолин), 
5.01 (с, 2Н, морфолин), 7.19 (д, 1Н, Н6, J 8.6 Гц), 7.36 (дд, 1Н, Н7, J 8.6 Гц, 1,4 Гц), 7.84 (д, 1Н, 
Н9, J 1.4 Гц). 13C{1H} ЯМР (СDCl3, 100 MГц): 42.2, 63.9, 65.5, 110.0, 115.6, 122.5, 125.5, 133.1, 
144.1, 149.1. 
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Аннотация. Синтезированы мезо-тетракис(1’-метил-пирид-4-
ил)порфирин тетратозилат и мезо-тетракис(1’-метил-карбоксиме-
тилпирид-4-ил)порфирин тетрабромид. Порфирин-лиганды  
охарактеризованы методами электронной и 1H ЯМР спектроскопии. 
Определено понижение температуры замерзания (ΔTзам) водных  
растворов порфиринов, а также модельной N-метил-пиридиниевой 
соли (1-метил-пиридиний иодид). Полученные экспериментальные 
значения ΔTз использованы при определении изотонического коэффи-
циента. Полученные результаты свидетельствуют о том, что  
в указанной области концентраций в разбавленных растворах, соеди-
нения практически полностью диссоциированы. 

Для цитирования: 
Березина Н.М., Колесов Е.Е. Оценка состояния полифункциональных макроциклических соединений 
в растворе криоскропическим методом // От химии к технологии шаг за шагом. 2023. Т. 4, вып. 3. С. 24-29. 
URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/issue/view/2023-4-3 

Введение 

Порфирины – тетрапиррольные макроциклы, главной 
особенностью которых является многообразие, определяе-
мое их особой молекулярной структурой. К порфиринам от-
носятся многочисленные макроциклические ароматические 
полиамины, содержащие многоконтурную (I), замкнутую 
в цикл сопряженную π-систему, в основе которой лежит 
плоский 16-членный макроцикл из атомов углерода и азота. 
От порфина (I) замещением различного типа в 1-8 положе-
ниях (β-положения пиррольных циклов) и в метиновых мо-
стиках (мезо-положения) производятся не только все пор-
фирины, но и их азот-замещенные (азапорфирины и фтало-
цианины) [1-2]. В результате получается большой набор  
лигандов порфиринов с различными свойствами, которые 
можно варьировать практически безгранично.  
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Фундаментальные и прикладные исследования порфиринов ведутся более полу-
века, а интерес ученых к изучению свойств этих уникальных молекул не ослабевает [3]. 
Перспективные каталитические свойства порфиринов дают возможность использовать 
их в различных областях химической технологии [4-6], биологии и медицины, например, 
в фотодинамической терапии [7-9], в качестве фотосенсибилизаторов в системах конвер-
сии солнечной энергии в химическую и электрическую [10-11], т. к. благодаря протяжённой 
сопряжённой электронной системе они обладают высокими коэффициентами  
экстинкции.  

Большая часть синтетических порфиринов обладает невысокой растворимостью  
в средах с высокой полярностью. Вместе с тем растущий интерес к этим соединениям, 
обусловленный перспективами их использования в биологии и медицине, связан с необ-
ходимостью синтеза новых производных, обладающих растворимостью в водных средах. 
Орто-, мета- и пара-N-метилзамещенные производные 5,10,15,20-тетрапиридилпорфи-
рина хорошо растворимы в воде, обладают выраженным фотоцитотоксическим эффек-
том и активно исследуются с целью дальнейшего применения для инактивации бактерий 
и вирусов [12-13].  

Существует ряд особенностей при изучении растворимых в воде порфиринов. 
Во-первых, вода является специфичным растворителем, и механизмы реакций, протека-
ющих в ней, существенно отличаются от механизмов реакций в других средах [14]. 
В частности, для водных растворов характерны гетеролитические реакции в отличие  
от неполярных органических растворителей, в которых наблюдаются гомолитические 
процессы. Во-вторых, вода является основной средой для процессов, протекающих  
в живых клетках, поэтому исследование свойств порфиринов и металлопорфиринов  
в водных растворах имеет огромное значение с точки зрения биохимии, например, для 
моделирования природного фотосинтетического процесса.  

Практическое значение порфиринов, растворимых в воде, определяет актуаль-
ность поиска их оптимальной структуры с заданными свойствами. Одним из предпола-
гаемых методов оценки состояния солей катионных мезо-пиридилпорфиринов в водном 
растворе предложен криоскопический. В работе [15] данный метод также применялся 
для исследования α-аминокислот. Основная цель настоящей работы состоит в том, 
чтобы получить представление о криоскопическом исследовании порфиринов, различа-
ющихся функциональным замещением при пиридильном атоме азота и на основании 
полученных результатов рассчитать число ионов, образуемых молекулой порфирина  
в электролите.  

Основная часть  

5,10,15,20-тетракис(1'-метил-пирид-4-ил)порфирин тетратозилат (1), 5,10,15,20-
тетракис(1'-карбоксиметил-пирид-4-ил)порфирин тетрабромид (2) и модель пиридиль-
ного фрагмента ‒ соль 1'-метил-пиридиний иодид синтезировали в соответствии с мето-
дикой, изложенной в [12, 16]. Электронные спектры поглощения регистрировали на 
спектрофотометре СФ-56 (ЛОМО, Россия). ИК-Фурье спектры порфиринов 1–2 реги-
стрировали на спектрофотометре VERTEX 80v в диапазоне длин волн 4000-400 cm−1. 
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1H ЯМР спектры снимали в ДМСО d6 на спектрофотометре Bruker 500. Воду, используе-
мую для эксперимента, дважды перегоняли. Дистиллят с электропроводностью 
<10-6 См·cм-3 охлаждали при комнатной температуре. Определение ΔTзам растворов пор-
фиринов и модельной соли проводили в концентрационном интервале (10-3 -10-4 моль кг-1).  

N

HNN
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R

R

R

R
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R = N CH3
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N CH2COOH
+

R = 
Br
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Порфирины 1 и 2 имеют строение, при котором функциональные группы,  
во-первых, связаны с одним из ионизированных атомов азота, а во-вторых, удалены от 
центральных вторичной (=NH) и третичной (-N=) аминогрупп, хотя и находятся в элек-
тронном взаимодействии с ними через сопряженную π-систему.  

Соединения 1 и 2 имеют положительный (+) заряд на пиридиниевом атоме азота 
+

−=
|

N , который не меняется с изменением рН. Он не является центром координации  

в растворах ни для катионов, ни для анионов. Однако пиридиниевые катионы – сильные 
центры сольватации по ион-дипольному механизму. Пиридиниевые заряды являются 
поляризующими центрами (отрицательный индукционный эффект, –I) для порфирино-
вых N-H связей реакционного центра H2N4 и для четырех –СООН-групп (соед. 2),  
в особенности. Вследствие наличия многочисленных центров сольватации порфирины 
растворяются в воде, что необычно для этих гидрофобных макрогетероциклов. 

Любая жидкость замерзает при той температуре, при которой давление насыщен-
ного пара над ней становится равным давлению насыщенного пара над кристаллами.  
Из закона Рауля для предельно разбавленных растворов нелетучего растворённого веще-
ства следует, что давление пара растворителя над раствором всегда меньше, чем над чи-
стым растворителем. Известно, что раствор всегда замерзает при температуре более  
низкой, чем чистый растворитель. Криоскопическая постоянная не зависит от природы 
растворенного вещества и его концентрации, а определяется свойствами чистого раство-
рителя, ее физический смысл состоит в том, что она численно равна ∆Tз раствора,  
моляльность которого равна 1 моль на 1 кг растворителя. Для воды, наиболее распро-
странённого растворителя, Kкр(H2O) = 1,86 К⋅моль-1⋅кг. 

Понижение температуры замерзания раствора определяется по уравнению: 

ΔTз = Tз
0 - Tз, 

где ∆Tз - понижение температуры замерзания раствора по сравнению с чистым раство-
рителем; Tз

0 - температура замерзания чистого растворителя; Tз - температура замерза-
ния раствора. 
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Коллигативные свойства растворов зависят от общего числа частиц растворенного 
вещества. Концентрацию раствора принято указывать в расчете на формульные единицы 
(молекулы). В результате электролитической диссоциации растворенного вещества 
(электролита) число его частиц в растворе увеличивается. Для учета этого фактора  
в уравнения, описывающие коллигативные свойства растворов электролитов, вводится 
изотонический коэффициент (i).  

∆Tз = i · Ккр · Сm, 

где Т0
з - температура замерзания чистого растворителя; Т3 - температура замерзания рас-

твора; Cm - моляльная концентрация раствора; Ккр - криоскопическая постоянная; i – изо-
тонический коэффициент. 

В табл. 1 приведены значения ΔTз  и i в водном электролите для порфиринов (1-2) 
и 1-метил-пиридиний иодида, а также солей хлорида калия и диамида угольной кислоты, 
для которых число ионов в растворе является известным. Значения ∆Тз определены экс-
периментальным путём. 

Таблица 1. Значения ΔTз и i для порфиринов (1-2) и 1-метил-пиридиний иодида в водном электролите 
Соединение m, г m(H2O), г ΔTз i Mрасч, г/моль 

(NH2)2CO 

0,30090 50,0078 0,190 1,019 ≈ 1 58,9039 
0,90015 49,9897 0,560 1,004 ≈ 1 59,8080 
3,01542 50,2878 1,840 0,991 ≈ 1 60,6150 
3,00240 49,9871 1,850 0,995 ≈ 1 59,7423 
3,00240 49,9871 1,860 0,999 ≈ 1 60,0635 

KCl 

0,37265 50,0025 0,372 2,001 ≈ 2 37,2631 
0,37271 50,0092 0,373 2,005 ≈ 2 37,1642 
1,86590 65,1527 1,380 1,931 ≈ 2 38,6002 
1,86590 50,1427 1,770 1,906 ≈ 2 39,1039 
3,72760 49,9908 3,540 1,902 ≈ 2 39,1785 

(1) 

0,05954 60,33765 0,007 5,202 ≈ 5 262,202 
0,05954 50,56095 0,008 4,982 ≈ 5 273,789 
0,05954 40,51995 0,01 4,991 ≈ 5 273,308 
0,12274 50,0039 0,016 4,780 ≈ 5 285,348 

(2) 

0,05379 49,7100 0,016 9,338 ≈ 9 125,7913 
0,10630 76,0504 0,020 9,036 ≈ 9 129,9914 
0,10630 67,7305 0,023 9,255 ≈ 9 126,9211 
0,10630 49,9990 0,030 8,911 ≈ 9 131,8146 

I-
+ N CH3

 

1,10493 49,9985 0,371 1,995 ≈ 2 110,7941 
1,10500 49,9960 0,370 1,989 ≈ 2 111,1061 
1,90924 60,0026 0,531 1,983 ≈ 2 111,4574 
1,90924 50,0013 0,630 1,961 ≈ 2 112,7331 
2,93741 50,0077 0,960 1,942 ≈ 2 113,8071 

Из экспериментальных данных (см. табл. 1) прослеживается слабая зависимость 
значений i от Cm, показывающая, что с увеличением моляльности растворов как порфи-
ринов, так и солей значение i уменьшается, что указывает на возможную не полную дис-
социацию. Число частиц растворенной модельной соли ‒ 1-метил-пиридиний иодида, 
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как и ожидалось близко или равно двум. Для порфирина 1 значение i оказалось близко к 
пяти, что свидетельствует о диссоциации вещества на четыре тозилат-аниона и крупный 
катион порфирина. Для порфирина 2 число частиц в растворе близко к девяти. Данный 
факт согласуется с результатами работы [17], в которой приводятся экспериментальные 
данные по изменению рН раствора за счет ионизации четырех ≥N+-CH2COOH групп, 
рассчитаны истинные константы ступенчатой ионизации (истинные – так как концен-
трации ионов в растворе малы) порфирина 2, а также обсуждается эквивалентность всех 
четырех ≥N+-CH2COOH группировок карбоксиметилзамещенного порфирина и воз-
можность их отщеплять H+ в растворе. Вследствие очень сильных протоноакцепторных 
свойств пиридиний-катиона +

|
= N- , -CH2COOH по силе соответствуют галогенпроизвод-

ным уксусной кислоты HalСН2СООН, Hal2СНСООН и даже Hal3СНСООН. Поскольку 
электроноакцепторное поле 4 = N+< распространяется и на реакционный центр Н2N4 тет-
рапиридилпорфина, то ожидаемо значительное снижение основных свойств третичных 
атомов азота (=N-) и сильного роста кислотных свойств N-H групп.  

Выводы и рекомендации 

Полученные данные позволяют оценить состояние полифункциональных макро-
циклических соединений в растворе. В частности, изученные в настоящей работе раство-
римые в воде порфирины, являются органическими солями, которые в разбавленных 
растворах, судя по результатам проведенного эксперимента в указанной области концен-
траций, практически полностью диссоциированы.  
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Аннотация. В работе выполнено модифицирование хлопковой целлюлозы  
антраниловой кислотой для получения нового сорбента, способного эффективно 
извлекать ионы тяжелых металлов из водных растворов. Модифицирование 
проводили в две стадии: на первой стадии получали диальдегидцеллюлозу за счет 
окисления целлюлозы метапериодатом натрия; на второй стадии диальдегид-
целлюлозу обрабатывали антраниловой кислотой с получением готового  
сорбента. Определены оптимальные условия модифицирования хлопковой  
целлюлозы для достижения максимальной сорбции ионов железа(II) и меди(II). 
Исследованы равновесно-кинетические характеристики исходной и модифици-
рованной хлопковой целлюлозы. Проведена обработка результатов кинетиче-
ского эксперимента в рамках моделей кинетики псевдо-первого и псевдо-второго 
порядков. Сняты изотермы сорбции, проведена их обработка в рамках модели 
Ленгмюра и определены величины предельной сорбционной емкости (А∞).  
Показано, что модифицирование хлопковой целлюлозы позволяет заметно  
повысить ее сорбционную емкость. Установлено, что А∞ модифицированного  
сорбента примерно в 4-5 раз превосходит предельную сорбционную емкость  
нативной хлопковой целлюлозы по отношению к ионам Cu(II) и Fe(II). Получены 
и сопоставлены ИК-спектры целлюлозы, модифицированной антраниловой  
кислотой, и нативной целлюлозы. Получены СЭМ-изображения структуры  
поверхности исходной хлопковой целлюлозы и модифицированного сорбента. 

 

Для цитирования:  
Никифорова Т.Е. Влияние химического модифицирования хлопковой целлюлозы антраниловой кислотой 
на сорбцию ионов Cu(II) и Fe(II) // От химии к технологии шаг за шагом. 2023. Т. 4, вып. 3. С. 30-39.  
URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/issue/view/2023-4-3 

Введение  

В настоящее время во всем мире наблюдается рост загрязнения окружающей среды 
вредными веществами различной природы – тяжелыми металлами, радионуклидами, 
нефтепродуктами и др. В работах, посвященных проблемам загрязнения окружающей 
среды тяжелыми металлами, отмечается их высокая токсичность для живых организмов 
уже в относительно низких концентрациях, а также способность к биоаккумуляции [1]. 
Поступление их в окружающую среду обусловлено работой различных отраслей 
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промышленности, автотранспорта, котельных, мусоросжигающих установок и сельского 
хозяйства. К естественным источникам загрязнения окружающей среды тяжелыми  
металлами относятся извержения вулканов, разрушение горных пород и др. [2]. Для сни-
жения экологической опасности различных производств разрабатываются и находят 
применение разнообразные методы удаления тяжелых металлов из сточных вод, таких 
как адсорбция, осаждение, ионный обмен, мембранная очистка, электрокоагуляция, 
электроосаждение и др. [3]. 

Весьма эффективным методом очистки воды, загрязненной ионами тяжелых  
металлов, является сорбционный метод, который позволяет извлекать загрязнения  
в сравнительно широком диапазоне концентраций. Сорбционный метод представляет 
собой перспективный подход в очистке сточных вод с экологической точки зрения.  
На сегодняшний день наиболее используемым адсорбентом является активированный 
уголь благодаря его высокой удельной поверхности. Однако применение активирован-
ного угля ограничено из-за высокой стоимости процесса его производства и регенера-
ции. Поэтому актуальной задачей является поиск новых, более дешевых и эффективных 
сорбционных материалов [4]. 

Среди сорбентов неорганической природы широко используются мезопористый 
кремнезем, цеолит, магнитные адсорбенты, глинозем, глина, Современные способы син-
теза минеральных сорбентов приведены в работах [5–7]. 

В последнее время наибольшее внимание было уделено биосорбентам полисаха-
ридной природы, особенно агропромышленным отходам, образующимся в изобилии  
в процессе переработки сельскохозяйственного сырья. Сорбенты на основе раститель-
ной биомассы, в частности сельскохозяйственные отходы, широко используются иссле-
дователями как альтернатива традиционным сорбентам, благодаря их дешевизне,  
доступности, возобновляемости, биоразлагаемости и наличию у них сорбционного  
потенциала. Возможность применения в промышленных условиях и экономическая  
эффективность являются ключевыми факторами, играющими наиболее важную роль 
при подборе наиболее подходящего сорбента для биосорбции тяжелых металлов из вод-
ных стоков [8]. 

Адсорбционная способность биосорбентов может быть значительно улучшена  
химическими, физическими или биохимическими методами. Сообщается об использо-
вании отходов агропромышленного комплекса как в немодифицированном (рисовая 
шелуха, хитозан, кофейный жмых, пшеничные отруби, соевая мука, измельченные  
косточки оливы, яблочные выжимки, биомасса грибов, дрожжи, биомасса водорослей  
и бактерий), так и в модифицированном виде (сахарный тростник, модифицированные 
пшеничные отруби, модифицированные кокосовые отходы, модифицированный отходы 
кожуры апельсина, модифицированные опилки, модифицированная яичная скорлупа), 
являющихся наиболее изученными адсорбентами [9-10]. 

Одним из основных преимуществ биосорбентов является то, что они нетоксичны 
и безопасны для человека, окружающей среды. Биосорбенты способны особенно эффек-
тивно удалять тяжелые металлы в низких концентрациях и сравнительно широко  
используются с этой целью [11]. 
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Сорбционные материалы могут быть как водорастворимыми, так и нераствори-
мыми в воде, в том числе сшитыми, они могут применяться в виде мембран, волокон, 
гелей или шариков [12-13]. Следует отметить, что гибридные материалы также представ-
ляют большой интерес для удаления катионов металлов из водных растворов. Включе-
ние неорганических материалов, таких как кремнезем, например, может улучшить  
диффузию или физические свойства, повысить стабильность сорбентов и облегчить раз-
деление в конце процесса сорбции [14]. 

Известно, что эффективность сорбента зависит как от площади его удельной  
поверхности, так и от количества и вида сорбционных центров [14–16]. Полимерные  
сорбенты, несущие кислотные группы (карбоксильные, сульфогруппы и др.), вызывают 
большой интерес. В зависимости от характера функциональных групп, полимерный  
сорбент может проявлять либо хелатные свойства, либо выступать в качестве полиэлек-
тролита, что определяет механизм связывания ионов металлов [16]. Таким образом,  
разработка и применение биополимерных сорбентов с кислотными функциональными 
группами для удаления ионов тяжелых металлов из водных растворов, в том числе  
из сточных вод, является актуальной задачей. 

Целью данной работы является разработка сорбента на основе хлопковой целлю-
лозы, обладающего высокими сорбционными характеристиками, для эффективной 
очистки водных сред от ионов тяжелых металлов. 

Основная часть 

При выполнении экспериментальной части работы в качестве сорбента использо-
вали хлопковую целлюлозу (ГОСТ 595-79). Для очистки от примесей целлюлозу кипя-
тили в течение 30 минут с 5%-ным раствором NaHCO3 при модуле раствор/сорбент 20, 
затем промывали дистиллированной водой до рН = 7 и высушивали до постоянного веса. 
Воздушно сухие образцы целлюлозы имели влажность 8,5%. 

В качестве модифицирующих агентов использовали метапериодат натрия NaIO4 и 
антраниловую кислоту C7H7NO2, для приготовления модельных растворов в эксперимен-
тах по сорбции использовали сульфаты железа и меди FeSO4⋅7Н2О и CuSO4·5H2O, все  
реактивы степени чистоты «х.ч.». 

Модифицирование хлопковой целлюлозы антраниловой кислотой проводили  
в два этапа: 

- окисление целлюлозы метапериодатом натрия с образованием диальдегидцеллюлозы; 
- модифицирование диальдегидцеллюлозы антраниловой кислотой. 
Окисление целлюлозы метапериодатом натрия и определение содержания альде-

гидных групп в сорбенте было выполнено, как описано в [17]. Полученная в ходе перио-
датного окисления диальдегидцеллюлоза [18] была в последующем обработана антрани-
ловой кислотой. Для этого окисленную хлопковую целлюлозу с содержанием альдегид-
ных групп 12% в количестве 1 г помещали в колбу, содержащую 1%-ный раствор  
антраниловой кислоты (модуль раствор/сорбент 50). Процесс модифицирования прово-
дили в течение 45–60 мин при температуре 40–45 °С и рН = 7–10 при непрерывном пере-
мешивании. После охлаждения модифицированный сорбент промывали дистиллиро-
ванной водой до нейтральной реакции и высушивали. 
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Кинетика и равновесие сорбции. Кинетику сорбции ионов тяжелых металлов ис-
следовали в статических условиях при перемешивании методом ограниченного объема 
раствора [19]. Начальная концентрация ионов металлов (С0) составляла 1,5·10-4 моль/л. 
Через определенные промежутки времени раствор отделяли от сорбента фильтрованием 
и определяли в нем текущую концентрацию ионов металлов (Сτ) методом атомно-аб-
сорбционной спектроскопии на приборе 210VGP. 

Степень извлечения ионов металлов (α, %) определяли следующим образом: 

0 τ

0

α 100.−= ⋅С С
С

 (1) 

Для получения изотерм сорбции в серию пробирок помещали навески сорбента 
массой 0,1 г и заливали их 10 мл водного раствора сульфата металла с концентрациями 
металла в интервале 1,5·10-4–5·10-2 моль/л и выдерживали при перемешивании до уста-
новления состояния равновесия. Затем раствор отделяли от сорбента фильтрованием и 
определяли в нем равновесную концентрацию ионов металла (С) методом атомно-аб-
сорбционной спектроскопии на приборе 210VGP. 

Равновесную сорбционную емкость А (моль/кг) определяли по формуле 

0( )−= ⋅С СА V,
m

 (2) 

где С – равновесная концентрация ионов металла, моль/л; m – масса навески сорбента, г; 
V – объем раствора, л. 

Относительная погрешность экспериментов рассчитывалась на основании данных 
экспериментов, в которых каждая точка представляет собой среднее значение из двух 
параллельных опытов [20]. Погрешность эксперимента не превышала 10%. 

Обсуждение результатов 

Для определения времени достижения сорбционного равновесия в гетерофазной 
системе «целлюлозный сорбент – водный раствор сульфата металла» были получены  
кинетические кривые сорбции ионов Cu(II) и Fe(II). Результаты эксперимента представ-
лены на рис. 1. 
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Рис. 1. Кинетические кривые сорбции ионов Cu2+ (1, 3) и Fe2+ (2, 4) из водных растворов нативной (3, 4)  
и модифицированной (1, 2) хлопковой целлюлозой  



    

 

34 

ТОМ 4, ВЫПУСК 3, 2023 

Из рис. 1 видно, что степень извлечения ионов тяжелых металлов заметно возрас-
тает в случае использования целлюлозы, модифицированной антраниловой кислотой,  
по сравнению с нативной целлюлозой. При этом время достижения сорбционного  
равновесия составляет 20 минут. 

Для определения порядка реакции экспериментальные данные были обработаны  
с использованием кинетических моделей псевдо-первого (3) и псевдо-второго (4) поряд-
ков: 

1(1 ),−= − k t
t eqq q e  (3) 

2
2

.1 1=
+

⋅

t

eq eq

tq

k q q

 
(4) 

Результаты обработки кинетических кривых сорбции ионов тяжелых металлов на-
тивной и модифицированной хлопковой целлюлозой в рамках моделей кинетики 
псевдо-перового и псевдо-второго порядков, выполненной с помощью программы 
Origin, представлены в табл. 1. Следует отметить, что наиболее высокие коэффициенты 
корреляции (0,99) получены при обработке данных кинетического эксперимента  
с использованием модели псевдо-второго порядка. 

Таблица 1. Результаты обработки кинетических кривых сорбции ионов тяжелых металлов нативной  
и модифицированной хлопковой целлюлозой в рамках моделей химической кинетики 

Для определения предельной сорбционной емкости нативной хлопковой целлю-
лозы и целлюлозы, модифицированной антраниловой кислотой, были получены изо-
термы сорбции ионов Cu(II), Fe(II) из водных растворов их сульфатов. Результаты  
эксперимента представлены на рис. 2. 

Полученные экспериментальные данные можно описать уравнением изотермы  
адсорбции Ленгмюра  

)1( е

е

СК
СКАА
⋅+
⋅⋅

= ∞  (5) 

где А∞ – предельная, или максимальная, сорбционная емкость сорбента по данному  
металлу, моль/кг; К – концентрационная константа сорбционного равновесия, характе-
ризующая интенсивность процесса сорбции, л/моль. 

Ион  
металла 

Равновесное  
значение сорбции 

Модель  
псевдо-первого порядка 

Модель  
псевдо-второго порядка 

qe ,  
мг/г 

qe ,  
мг/г 

k1 ,  
мин-1 

R2 qe ,  
мг/г 

k2 , мг 
мин/г 

R2 

Немодифицированная целлюлоза 
Cu(II) 0,55 0,46 0,18 0,80 0,64 0,29 0,99 
Fe(II) 0,53 0,49 0,18 0,89 0,62 0,23 0,99 

Целлюлоза, модифицированная антраниловой кислотой 
Cu(II) 0,93 0,61 0,27 0,98 0,95 1,17 0,99 
Fe(II) 0,87 0,69 0,25 0,97 0,81 1,08 0,99 
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Рис. 2. Изотермы сорбции Cu2+ (1, 3) и Fe2+ (2, 4) из водных растворов нативной (3, 4) и модифицированной 
(1, 2) хлопковой целлюлозой  

Линеаризация изотерм сорбции согласно уравнению 

1

∞ ∞

= +
⋅

е еС С
А А А К

 (6) 

позволяет графически определить в уравнении Ленгмюра величины А∞ и К из опытных 
данных по распределению исследуемого сорбата в гетерофазной системе «водный  
раствор – целлюлозный сорбент».  

Результаты обработки изотерм сорбции ионов тяжелых металлов по модели 
Ленгмюра нативной хлопковой целлюлозой и хлопковой целлюлозой, модифицирован-
ной антраниловой кислотой, представлены в табл. 2. 

Таблица 2. Параметры обработки изотерм сорбции ионов тяжелых металлов нативной и модифицирован-
ной хлопковой целлюлозой по модели Ленгмюра методом наименьших квадратов 

Катион металла К, л/моль 1/А∞ 
Коэффициент 
корреляции 

А∞, моль/кг 

Немодифицированная целлюлоза 
Cu(II) 909,1 2,0±0,02 0.99 0.50 
Fe(II) 961,5 2,5±0,02 0.99 0.40 

Целлюлоза, модифицированная антраниловой кислотой 
Cu(II) 217,4 0,50±0,03 0.99 2,00 
Fe(II) 325,5 0,51±0,04 0.98 1,96 

Экспериментальные данные по сорбции ионов меди и железа нативной и модифи-
цированной хлопковой целлюлозой хорошо аппроксимируются уравнением Ленгмюра. 
Как следует из данных, представленных на рис. 2 и в таблице 2, предельная сорбционная 
емкость (А∞) хлопковой целлюлозы, модифицированной антраниловой кислотой,  
в четыре раза превосходит А∞ нативной целлюлозы по ионам Cu(II) и примерно в пять 
раз – по ионам Fe(II). Полученные значения А∞ ≈ 2 моль/кг при сорбции ионов Cu(II)  
и Fe(II) модифицированной целлюлозой свидетельствуют, что данный сорбент обладает 
хорошей связывающей способностью по отношению к этим металлам. 
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Существенный рост предельной сорбционной емкости модифицированной  
хлопковой целлюлозы по сравнению с нативной целлюлозой можно объяснить тем, что 
в результате модификации в структуре волокон появляются новые функциональные 
группы, способные эффективно связывать ионы тяжелых металлов.  

Анализ ИК-спектров. Для обнаружения новых сорбционных центров, образовав-
шихся на поверхности сорбента в процессе модифицирования, были получены ИК-спек-
тры исходной хлопковой целлюлозы, а также целлюлозы, окисленной метапериодатом 
натрия (диальдегидцеллюлозы), и целлюлозы, модифицированной антраниловой кисло-
той (рис. 3, кривые 1-3). 

Сравнение полученных ИК-спектров позволяет выявить различия в исследуемых 
образцах целлюлозы. В области 1780–1600 см-1 наличие полос поглощения обусловлено 
валентными колебаниями связи С=О для альдегидов, кетонов и карбоновых кислот.  
В этой области наблюдается смещение пика при 1729 см-1 в положение 1741 см-1 для об-
разца целлюлозы, модифицированного антраниловой кислотой, по сравнению с исход-
ной целлюлозой, что обусловлено появлением в его структуре карбоксильных групп. 

В спектре диальдегидцеллюлозы наблюдается сдвиг полосы из положения 1640 см-

1 для исходной хлопковой целлюлозы в положение 1632 см-1, связанный с появлением 
альдегидных групп в процессе окисления целлюлозы метапериодатом натрия. 

 
Рис. 3. ИК-спектры нативной хлопковой целлюлозы (1), диальдегидцеллюлозы (2), целлюлозы, модифи-
цированной антраниловой кислотой (3) 

Изменения также наблюдаются в спектре целлюлозы, модифицированной антра-
ниловой кислотой, по сравнению со спектром исходной целлюлозы, в области 
1300-1250 см–1, где проявляются валентные колебания связи С–N в амидах. Поэтому 
можно утверждать, что при модифицировании сорбента на его поверхности происходит 
закрепление антраниловой кислоты. Таким образом, результаты ИК-спектроскопии 
подтверждают, что модифицирование целлюлозы антраниловой кислотой через стадию 
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образования диальдегидцеллюлозы приводит к появлению новых сорбционно-активных 
групп в структуре сорбентов. 

Микроскопическое исследование структуры сорбентов. Исследование структуры 
поверхности исходной хлопковой целлюлозы и модифицированного сорбента методом 
электронной микроскопии показало, что в результате модификации изменяется микро-
рельеф поверхности сорбента. Так, поверхность исходной хлопковой целлюлозы 
(рис. 4, а): однородна и с малым количеством складок. При модификации антраниловой 
кислотой поверхность сорбента становится более шероховатой, наблюдается обилие 
складок и чешуек (рис. 4, б), что свидетельствует об изменении поверхностного слоя.  

  
а б 

Рис. 4. СЭМ-изображения поверхности исходной хлопковой целлюлозы (а) и поверхности хлопковой 
целлюлозы, модифицированной антраниловой кислотой (б) 

В результате модификации получен сорбент с отличной от исходной хлопковой 
целлюлозы структурой, характеризующийся повышенными сорбционными свойствами 
по отношению к ионам тяжелых металлов. 

Выводы  

Разработан новый эффективный сорбент для извлечения ионов тяжелых металлов 
из водных растворов путем последовательной обработки хлопковой целлюлозы метапе-
риодатом натрия и антраниловой кислотой. Исследован процесс сорбции ионов тяже-
лых металлов на хлопковой целлюлозе и модифицированном образце. Обнаружено,  
что сорбционные характеристики модифицированного сорбента по отношению к ионам 
Cu2+ и Fe2+значительно превышают таковые для нативной хлопковой целлюлозы.  
Установлено, что кинетика сорбции ионов тяжелых металлов исследуемыми сорбентами 
наиболее адекватно (с коэффициентом корреляции 0,99) описывается моделью кинетики 
псевдо-второго порядка. Экспериментальные изотермы сорбции ионов меди и железа 
хорошо описываются в рамках модели Ленгмюра. Установлено, что предельная сорбци-
онная емкость хлопковой целлюлозы, модифицированной антраниловой кислотой, воз-
растает по сравнению с нативной хлопковой целлюлозой для ионов Cu2+ и Fe2+ с 0,5  
и 0,4 моль/кг до 2 и 1,96 моль/кг соответственно. 

ИК-спектры образцов исходной целлюлозы и целлюлозы, модифицированной  
антраниловой кислотой, свидетельствуют о появлении в структуре сорбента новых  
сорбционно-активных групп. 
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Микроскопические исследования по методу СЭМ показывают наличие изменений 
структуры поверхности сорбционного материала на основе хлопковой целлюлозы  
по сравнению с исходным образцом. 
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Аннотация. Проведено квантово-химическое моделирование мето-
дом REVPBE0 3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида,3,4,6-трифе-
нил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида и их анионов. Рассчи-
таны свободные энергии Гиббса для реакции их взаимодействия с гид-
роксид анионом в качестве основания. Установлено различие в кис-
лотных свойствах протонов 2H-тиопирановых колец и положения 
реакционных центров в последующих реакциях с участием образую-
щихся анионов. 

 

Для цитирования:  
Старостин М.В., Долбнев Н.Е., Овчинников К.Л. Квантово-химическое изучение кислотности 3,4-дигидро-
2H-тиопиран-1,1-диоксидов // От химии к технологии шаг за шагом. 2023. Т. 4, вып. 3. С. 40-44.  
URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/issue/view/2023-4-3 

Введение 

Соединения, содержащие тиопирановый фрагмент, представляют интерес как пер-
спективные биологически активные вещества [1]. Тем не менее они являются малоизу-
ченными органическими соединениями вследствие препаративной сложности их полу-
чения и проведения их дальнейшей функционализации [1, 2]. Поэтому всестороннее раз-
витие химии тиопиранов является актуальной задачей. 

Известно [3], что в присутствии оснований 
может происходить миграция двойной связи 
3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида (рис. 1). 

В присутствии водного раствора NaOH в 
течение 24 ч авторы [3] наблюдали изомериза-
цию 1 в 2 с конверсией 67%. Также отмечается, 
что при воздействии более слабого основания 
DBU (6 экв.) в течение 7 дней происходит обра-
зование равновесной смеси изомеров 1 и 2 в со-
отношении 5 : 95. 

 
© М. В. Старостин, Н. Е. Долбнев, К. Л. Овчинников, 2023 

 
Рис. 1. Общая схема миграции двойной 
связи в кольце 3,4-дигидро-2H-тиопиран-
1,1-диоксида 

mailto:misha.starostin@yandex.ru
mailto:dolbnevne.19@edu.ystu.ru
mailto:ovchinnikovkl@ystu.ru
http://chemintech.ru/index.php/tor/issue/view/2023-4-3
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В настоящей работе рассматривается проблема кислотности тиопиранового кольца 
на примере незамещённого 3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида и тризамещённого 
3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида. 

Определение возможности образования различных анионов 3,4-дигидро-2H-тио-
пиран-1,1-диоксидов необходимо не только для анализа возможной миграции двойной 
связи, но и для исследования реакций с участием вероятных анионов. Такую оценку мы 
провели с помощью квантово-химических расчетов. 

Ранее проводились квантово-химические исследования синтеза замещенных 
3,4-дигидро-2H-тиопиранов [4, 5] – синтетических предшественников 3,4-дигидро-2H-
тиопиран-1,1-диоксидов. 

Основная часть 

Все квантово-химические расчеты были выполнены с помощью программы Orca, 
версия 5.0.3 [6-8] методом функционала электронной плотности REVPBE0 (обновлен-
ный метод PBE0) [9, 10] с дисперсионной поправкой Гримме D4 [11, 12] в валентно-рас-
щепленном трёхэкспоненциальном 3ζ базисе с поляризационными функциями  
Def2-TZVPPD [13-15]. В расчетах применялись аппроксимации кулоновских взаимодей-
ствий и обменных HF-интегралов методом RIJCOSX [16] в дополнительных базисах 
Def2/J [14] и Def2-TZVPPD/C [17, 18]. В расчетах, учитывающих сольватацию, использо-
валась поляризуемая континуальная модель C-PCM, растворитель – ДМФА [19]. 

Для определения кислотности различных положений тиопиранового кольца были 
рассчитаны все теоретически возможные анионы 3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диок-
сида и 3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида. Изменение свободной 
энергии Гиббса рассчитывались для реакции их взаимодействия с гидроксид анионом  
в качестве основания. Результаты представлены в таблице 1. Изменение энергии Гиббса 
рассчитано для температуры 293K. 

Таблица 1. Свободная энергия Гиббса депротонирования 3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида и 
3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида гидроксид анионом (метод REVPBE0/def2-TZVPPD, 
C-PCM(DMF), T = 293 K). Нумерация атомов – в соответствии схемой на рис. 1 

Положение  
депротонирования 
 в тиопирановом 

кольце 

ΔG, ккал/моль 

3,4-дигидро-2H-тиопиран- 
1,1-диоксид 

3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран- 
1,1-диоксид 

2 7,580 1,713 
3 26,220 8,951 
4 -7,578 -23,056 
5 15,694 13,754 
6 3,584 – 

Из приведённых данных видно, что для обоих соединений наиболее энергетически 
выгодным является депротонирование атома C4. Легкость депротонирования связана  
с устойчивостью образующегося аниона, которая во многом определяется распределе-
нием электронной плотности. При отрыве протона от атома C4, образующийся анион 
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является резонансно-стабилизированным за счет взаимодействия с электронами атома 
C6 (рис. 2). 

 
Рис. 2. Схема образования анионов при депротонировании атома С43,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида 
и 3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида 

На этих же атомах находится основная доля высшей занятой молекулярной орби-
тали (ВЗМО), что видно на рис. 3. Локализация ВЗМО также показывает нам активные 
реакционные центры аниона – атомы C4 и C6. 

 

 
Рис. 3. Распределение ВЗМО в анионе 3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида (С4 депротонирован) 

Сравнивая энергии Гиббса депротонирования C4 2H-тиопиран-1,1-диоксида 
(-7,578 ккал/моль) и 3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида 
(-23,056 ккал/моль), можно сделать вывод, что у 3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопи-
ран-1,1-диоксида кислотные свойства выражены сильнее. Распределение ВЗМО в обра-
зующемся анионе, показанное на рис. 4, дает объяснение этому факту. Фенильные фраг-
менты в 4 и 6 положениях участвуют в распределении электронной плотности, чем ста-
билизируют анион. 
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Рис. 4. Распределение ВЗМО в анионе 3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида (С4 депро-
тонирован) 

Если прогнозировать реакционную способность образующихся анионов в последу-
ющих химических реакциях, то для аниона 3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида она 
ожидается выше, как вследствие большей локализации ВЗМО на углеродах кольца  
2H-тиопирана, так и меньшего влияния стерического фактора. Реакционными центрами 
в последующих реакциях с участием этих анионов могут выступать атомы C4 и C6,  
поскольку именно на них локализуется основная доля ВЗМО аниона. 

Также обращает на себя внимание незначительное участие сульфонной группы  
в распределении ВЗМО, что согласуется с рассчитанной низкой кислотностью атома C2. 

Выводы и рекомендации 

В результате квантово-химических расчетов свободной энергии Гиббса установ-
лено, что в 3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксиде и 3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-
тиопиран-1,1-диоксиде самые сильные кислотные свойства проявляет протон при угле-
роде в 4 положении тиопиранового кольца. Фенильные фрагменты в 4 и 6 положениях 
3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида участвуют в распределении 
электронной плотности аниона, чем повышают кислотные свойства этого соединения. 
Исходя из локализации ВЗМО в анионах можно сделать вывод, что реакционными цен-
трами в последующих реакциях с участием этих анионов будут выступать атомы C4 и C6. 
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Аннотация. Осадки после реагентной очистки минерализован-
ных вод представляют собой достаточно сложную смесь разнооб-
разных веществ минерального и органического состава, утилиза-
ция которых необходима для снижения негативного влияния на 
природную среду. Показана возможность детоксикации осадков 
природными сорбентами связывать органические и неорганиче-
ские токсиканты в нетоксичные комплексы, снижая экологиче-
скую нагрузку на окружающую среду. 

Для цитирования: 
Никитина Е.Л., Тихонова И.Г., Данилова А.С., Леднев С.Н. Исследование способа детоксикации осадков 
минерализованных вод природными сорбентами // От химии к технологии шаг за шагом. 2023. Т. 4, вып. 3. 
С. 45-50. URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/issue/view/2023-4-3 

Введение 

Сегодня многие проблемы охраны и восстановления окружающей среды не нахо-
дят оптимальных решений из-за отсутствия дешевых, доступных и экологичных техно-
логий в природоохранных мероприятиях. Наиболее целесообразным решением для сни-
жения негативного влияния осадков очистки сточных вод является использование гуми-
новых веществ. Гуминовые соединения выполняют функции природных адаптогенов, 
детоксикантов и обладают широким спектром биологических эффектов, улучшают 
структуру почвы и являются экологически безопасными в использовании [1]. Преиму-
ществом этого сырья является его доступность в различных регионах мира. Гуминовые 
вещества (ГВ) в значительной степени определяют плодородие почвы, но их происхож-
дение, молекулярная структура и стабильность являются предметом дискуссий [2, 3].  
Гуминовые вещества – органические соединения очень сложного состава, содержащие 
около 15 видов функциональных групп: карбоксильные, фенол-гидроксильные, спирто-
вые, амидные, карбонильные и др. (рис. 1) [4]. Количество метоксильных групп, по мне-
нию Л.Н. Александровой, зависит от степени гумификации и состава исходных 
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растительных остатков. При этом они являются остаточными в макромолекуле гумино-
вых кислот [5, 6]. Гидроксильные группы и фенольные гидроксилы, где водород спосо-
бен к замещению, определяют кислотные свойства гумусовых кислот.  
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Рис. 1. Гипотетическая формула гуминовых кислот [4] 

Качественный состав функциональных групп в фульвокислотах и гуминовых ана-
логичен. Однако в фульвокислотах в количественном составе преобладают гидроксиль-
ные и метоксильные группы. Свободные аминогруппы не обнаруживаются. Можно сде-
лать вывод, о том, что наличие большого числа функциональных групп, таких как -NH2, 
-OH, -COOH, -CONH2, -SH позволяет рассматривать ГВ как высокореакционные веще-
ства, способные реагировать с широким классом химических соединений [7]. Таким об-
разом, молекулы гумусовых кислот представляют собой рандомизированные полимеры 
ароматических и алифатических структурных фрагментов, содержащих разнообразные 
функциональные группы, способные вступать в химические реакции со многими хими-
ческими веществами, поступающими в почву.  

Основная часть  

Большая часть гуминовых веществ находится в почве в связанном состоянии и не-
растворима в воде. Активатором органического вещества торфа в лабораторных усло-
виях служили водные растворы щелочей, из которых экстрагировали гуминовые соеди-
нения в виде гуматов и гуминовых кислот путем экстракции с последующим их осажде-
нием в кислой среде. Полученные гуминовые кислоты анализировали методом  
ИК-спектроскопии. Спектры инфракрасного поглощения регистрировали на  
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ИК-Фурье-спектрометре RX (Perkin Elmer) с приставкой НПВО Spectrum Two, в интер-
вале частот 500–4000 см-1, с разрешением 4 см-1. Количественную оценку содержания 
функциональных групп гуминовых кислот проводили на основании отношений оптиче-
ских плотностей полос поглощения кислородсодержащих групп к оптическим плотно-
стям, соответствующим ароматическим полисопряженным системам 1600 см-1 и алифа-
тическим заместителям при 2920 см-1 (табл. 1). 

Таблица 1. Соотношение оптических плотностей полос поглощения гуминовых кислот верхового торфа 
Тип торфа 𝐴𝐴𝑂𝑂𝑂𝑂 3300

𝐴𝐴𝐶𝐶=𝐶𝐶 1600
 

𝐴𝐴𝐶𝐶=𝑂𝑂 1700

𝐴𝐴𝐶𝐶=𝐶𝐶 1600
 

𝐴𝐴алк 2920

𝐴𝐴𝐶𝐶=𝐶𝐶 1600
 

𝐴𝐴1039
𝐴𝐴1600

 
𝐴𝐴С−О−С 1210

𝐴𝐴алк 2920
 
𝐴𝐴𝐶𝐶=𝑂𝑂 1700

𝐴𝐴алк 2920
 

𝐴𝐴𝑂𝑂𝑂𝑂 3300

𝐴𝐴алк 2920
 

Верховой 1,5 1,0 1,3 1,5 0,97 0,67 1,0 

Из представленных в табл. 1 результатов видно, что отношение Аалк 2920/АС=С 1600 
больше единицы, что говорит о преобладании алкильных структур над ароматическими. 
В ароматическом кольце наблюдается высокое содержание гидроксильных и карбониль-
ных групп (А3300/А1600 > 1 и А1700/А1600 = 1), а также замещенных атомов водорода.  
Для ГК верхового торфа характерны ароматические и карбонилсодержащие структуры 
(АС=О 1725/АС=С 1600<1). Большое содержание гидроксильных групп может указывать на 
наличие в структуре ГК флавоноидных структур, участвующих в обеспечении природ-
ного иммунитета, резистентности к патогенным факторам бактериального, вирусного, 
грибкового происхождения [3, 5].  

В статьях [7-10] выявлено, что наличие гидроксильных, карбонильных и  
карбоксильных групп в сочетании с ароматической структурой обеспечивает возмож-
ность ГК вступать в ионообменные и донорно-акцепторные взаимодействия, образовы-
вать водородные связи, участвовать в сорбционных процессах, образовывать комплексы 
с металлами и аддукты с различными классами органических соединений. Связанные  
вещества теряют свою токсичность, что объясняет применение ГК в качестве природных 
детоксикантов.  

В качестве объекта взаимодействия гуминовых веществ исследованы осадки, обра-
зующиеся в процессе реагентной очистки минерализованных вод при добыче полезных 
ископаемых. Осадки после очистки карьерных вод представляют собой достаточно 
сложную смесь разнообразных веществ минерального и органического состава.  
Технология утилизации осадков реагентной очистки с использованием природных ком-
понентов органической природы является наиболее целесообразным и экологически 
обоснованным решением.  

После обработки осадков раствором гуминовой кислоты с концентрацией 1 г/дм3 
образцы высушивали при Т = 105 °С и затем получали ИК-спектры исследуемых образ-
цов. Спектры осадков, обработанных гуминовой кислотой в своем составе содержали со-
единения кальция, бария, сульфаты и были получены на ИК-Фурье-спектрометре RX 
(Perkin Elmer) с приставкой НПВО Spectrum Two, в интервале частот 400–4000 см-1, с раз-
решением 4 см-1 (рис. 2).  
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Рис. 2. ИК-спектры осадков реагентной очистки гуминовой кислотой: 1 - с содержанием соединений бария 
в осадке 0,047 моль/дм3; 2 - с содержанием соединений кальция и бария в осадке 0,12 моль/дм3; 3 - c содер-
жанием соединений кальция и бария в осадке 0,095 моль/дм3 

Установлено, что взаимодействие бария с сульфатами приводит к полному их оса-
ждению, характеризующемуся увеличением полос поглощения в области 1198 см-1  
и 983 см-1 по сравнению с образцами, предварительно обработанных соединениями каль-
ция с последующим осаждением барием. Наиболее интенсивные колебания в ИК-спек-
тре обнаруживаются в области валентных колебаний ν3 950–1200 см-1, характерные для 
сульфатов. В спектрах всех образцов наблюдаются характеристические полосы валент-
ных и деформационных колебаний сульфатной группы в области 605, 1070 см-1 и связано 
с образованием нерастворимого сульфата бария. Наблюдается смещение полос поглоще-
ния для связи SO4

-2 в области 1080–1130 на 10 см-1 в образцах, предварительно обработан-
ных соединениями кальция, а затем соединениями бария, что связано с увеличением 
доли свободных сульфатов в осадке.  

Наличие нерастворимых карбонатов кальция и бария характеризуется сильной по-
лосой поглощения в области 1410–1450 см-1, которое и обнаружено во всех образцах, 
причем наибольшая интенсивность полосы отмечается в осадке, обработанном только 
соединениями бария.  

Взаимодействие гуминовой кислоты с осадком имеет преимущественно адсорбци-
онный характер [4, 10]. Предложенный механизм подтверждается высоким содержанием 
сульфатов, катионов металлов в адсорбционном комплексе ГК с осадком. Содержание 
железа, кальция, бария, фосфатов, сульфатов возрастает в осадке по сравнению с содер-
жанием соединений в гуминовой кислоте, о чем свидетельствуют результаты, получен-
ные на рентгенофлюоресцентном спектрофотометре EDX6000B с SDD кремниевым де-
тектором EDX Pocket Series. Результаты анализа представлены в табл. 2.  
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Таблица 2. Содержание элементов в образцах осадков реагентной очистки с гуминовой кислотой, % мас.  
Элемент Ca Mg Zn Fe Mn Mo Al P S Ba K 

Концентрация соедине-
ний кальция и бария  

в осадке 0,095 моль/дм3 
9,746 0,435 0,046 0,212 0,046 0,455 0,145 1,363 6,237 17,701 0 

Концентрация соедине-
ний кальция и бария  

в осадке 0,12 моль/дм3 
14,11 0,427 0 0,2 0,086 0,415 0,821 1,314 3,694 31,098 0 

Концентрация соедине-
ний бария в осадке 

0,047 моль/дм3 
0 0,215 0,156 0 0,175 0,37 0,088 0,128 3,487 35,323 0 

Концентрация гумино-
вой кислоты, г/дм3 

1,082 1,099 0,041 0 0 1,351 0,424 0,104 0 0 6,912 

По мнению авторов, [11, 12] гуминовые вещества обладают значительной способно-
стью к образованию комплексных и внутрикомплексных соединений (хелатов) с железом, 
алюминием, медью и другими поливалентными катионами. В работе [4, с. 127; 13, 14] опи-
сана возможность образования сложных алюмо-железогуминовых соединений ком-
плексной природы.  

Авторы [15, 16] высказали мнение, что «процесс солеобразования, по-видимому, 
сопровождается адсорбцией и комплексообразованием». Под адсорбционными ком-
плексами понимают продукты взаимодействия гуминовых веществ с кристаллическими 
и аморфными минералами почв или органоминеральные продукты поглощения гумино-
вых веществ минералами. Образование адсорбционных комплексов возможно за счет 
межмолекулярных связей (собственно адсорбция) и за счет ионных и координационных 
связей (хемосорбция) [16, 17]. Высокое содержание карбоксильных групп и фенольных 
структур придает гуминовым кислотам (ГК) способность к связыванию тяжёлых метал-
лов в устойчивые комплексы, а полиароматическая основа строения обеспечивает свя-
зывание органических загрязнителей. 

Взаимодействие ионов магния с ГК носит донорно-акцепторный и ионно-ионный 
механизм [18]. Характерно уменьшение массовой доли ионов магния в комплексе с гу-
миновыми кислотами более чем в два раза по сравнению с исходным содержанием. 

Выводы и рекомендации 

Таким образом, гуминовые кислоты (ГК) можно рассматривать как перспективные 
природные детоксиканты, обладающие высокой реакционной способностью по отноше-
нию к ионам тяжелых металлов за счет широкого спектра функциональных групп  
(карбоксильные, гидроксильные, карбонильные, азот- и серосодержащие), а в сочетании 
с ароматическими фрагментами способны связывать органические токсиканты в неток-
сичные комплексы, снижая экологическую нагрузку на окружающую среду, что откры-
вает новые возможности для ресурсосберегающих технологий и способов дезактивации 
загрязнителей, основанных на природных процессах самоочищения.  
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Аннотация. В данной работе предложен один из способов борьбы с агрессив-
ным инвазивным растением борщевик Сосновского Heracleum sosnowskyi 
Manden, исключающий опасный контакт сока этого растения с кожным  
покровом человека. Этот способ основан на проведении инъекций 6%-м  
яблочным уксусом в оптимальных объёмах в стебель растения до его плодо-
ношения. Проведение инъекции в полую часть стебля вызывает в течение 
48 часов полный некроз наземной части растения, который подвергался  
контакту с пищевым яблочным уксусом. При этом ацетирование является 
исключительно селективным процессом, характерным только для борще-
вика Сосновского, и не оказывает негативных экологических последствий, 
наблюдаемых при применении глифосата, имидазолинина, сульфонилмоче-
вины и других известных гербицидов. Для подтверждения исключительной 
селективности действий инъекций на борщевик в работе показано, что  
инъекции 6%-го яблочного уксуса не действуют на пустотелые стебли осота 
огородного Sónchus oleráceus. Отмечено, что инъекции воды в стебли обоих 
видов сравниваемых растений не приводят к отмиранию их наземной части.  
Методами высокоэффективной жидкостной хроматографии показано, что 
в стеблях после инъекций 6%-м яблочным уксусом через 48 часов наблюдается 
индуцированный рост содержания фуранокумаринов как ответной реакции 
на опасный для растения раздражитель, содержание ксантотоксина увели-
чилось в 1,7 раза. 

Для цитирования: 
Павлов А.В., Мартазова В.В., Ивановский С.А. Ацетирование борщевика Сосновского как локальное сред-
ство борьбы с его распространением // От химии к технологии шаг за шагом. 2023. Т. 4, вып. 3. С. 51-59. 
URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/issue/view/2023-4-3 

Введение 

Благодаря обширной пропагандисткой кампании среди широких масс населения 
об исключительной опасности борщевика Сосновского Heracleum sosnowskyi Manden для 
всего живого, которая опирается на научные исследования и реальные результаты, 
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сложилось мнение о необходимости тотального уничтожения популяций этого расте-
ния. Механическое уничтожение борщевика Сосновского заключается в периодическом 
скашивании верхней части этого растения, которое осуществляется до трех раз за сезон, 
начиная с апреля и заканчивая в сентябре [1]. При скашивании образующийся сок, со-
держащий фуранокумарины, попадая на кожный покров, может вызывать болезненные 
фото-ожоги от любого источника ультрафиолетового излучения [2]. При сжигании за-
рослей борщевика Сосновского возникают проблемы, связанные с длительным тлением 
этого растения и не поддержанием им открытого пламени при горении [3, 4]. Считается, 
что у этой популяции растений не имеется естественных вредителей, а роль гусениц ба-
бочки-моли и личинок жука-слоника, поедающих борщевик Сосновского, не значи-
тельна в борьбе с этим растением [5]. Гербицидная обработка эффективна и экологиче-
ски оправдана только в местах, удаленных от жизнедеятельности людей. Обработка гер-
бицидами на основе глифосата, имидазолинина и сульфонилмочевины зарослей борще-
вика Сосновского вблизи железнодорожного полотна останавливает рост и распростра-
нение этого растения и обеспечивает безопасность движения железнодорожного транс-
порта [6]. Химическое воздействие гербицидами, в случаях, оговоренных в [7], преду-
сматривает их интегральное действие, то есть обработку всего растительного ландшафта 
на конкретной территории. Следует отметить, что все известные методы борьбы с бор-
щевиком Сосновского требуют значительных трудозатрат, и результаты этой борьбы 
сразу не очевидны. Отсутствие федеральных законов по организации борьбе с этим ин-
вазионным растением привело к тому, что борщевик Сосновского на сегодняшний день 
уничтожается по мере необходимости [8]. На этом фоне накал борьбы с этим растением 
в Европе и Северной Америке несколько снизился [16, 17], там осуществляется в основ-
ном мониторинг распространения растений с использованием аэрофотосъёмки. 

Разработка и внедрение «зеленых» химических технологий, предусматривающих 
получение и использование извлеченных из борщевика Сосновского ценных и полезных 
веществ, также не находит должной поддержки у инвесторов. В данной работе представ-
лены результаты точечной или дифференцированной химической обработки борщевика 
Сосновского путем проведения инъекций 6%-м яблочным уксусом. Данный способ сво-
дит к минимуму трудозатраты, исключает контакт с ядовитым соком изучаемого расте-
ния, оставляет невредимыми рядом произрастающий растительный ландшафт. 

Основная часть 

Выбор 6%-го яблочного уксуса в качестве орудия в борьбе с борщевиком Соснов-
ского не случаен. Народы Кавказа до сих пор маринуют побеги этого растения и употреб-
ляют их в пищу, для маринования используют 6%-й красный виноградный уксус [9]. По-
этому представляет определенный интерес производить контакт этого растения с уксус-
ной кислотой (ацетирование) в естественных условиях его произрастания в России. То-
чечная или дифференцированная химическая обработка борщевика Сосновского своди-
лась к инъекции медицинским шприцем 6%-м яблочным уксусом в пустотелые побеги 
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растения. В ранних работах методами инъекции неорганических гербицидов изучалась 
устойчивость борщевика Сосновского к хлорату натрия [10] и продуктам электролиза 
водных растворов поваренной соли [11].  

Сбор исходного борщевика Сосновского и после обработки 6%-м яблочным уксу-
сом по ГОСТ 32097-2013 [12] осуществлялся на территории Ярославского муниципаль-
ного района (Карабихское сельское поселение 57°53ʹ55ʺ5 северной широты и 39°76ʹ74ʺ2 
восточной долготы) в течение последней декады июля. Обработку побегов производили 
как до образования соцветий, так и по окончанию цветения растения. С выбранного рас-
тения высотой не более 110 см отбирались стебли до обработки (исходные) и после 
наступления некроза верхней части растения после инъекции медицинским шприцем 
6%-м яблочным уксусом. Для подтверждения селективного действия уксуса на борщевик 
Сосновского проводили сравнительные инъекции в это растение водой для инъекций 
ФС.2.2.0019.18. Избирательность действия 6%-го яблочного уксуса только на борщевик 
Сосновского проверялась на примере осота огородного Sónchus olecàceus. Осот огород-
ный также подвергался инъекциям 6%-го яблочного уксуса и водой аналогичным для 
борщевика Сосновского. 

В таблице 1 представлены данные о влияние объёма инъекции 6%-го яблочного ук-
суса на скорость некроза верхней части борщевика Сосновского. 

Из таблицы 1 следует, что при любом объёме инъекций в выбранном интервале от 
2,5 до 30,0 мл наблюдается некроз верхней части борщевика Сосновского, а именно по-
бегов до образования соцветий и стеблей после цветения. 

Таблица 1. Влияние объёма инъекции 6%-го яблочного уксуса на скорость некроза верхней части борще-
вика Сосновского 

Количество  
растений 

Объём инъекции, 
мл 

Скорость некроза, ч 
24 36 48 

Побеги борщевика Сосновского до образования соцветий 
15 2,5 46,7% 60% 100% 
15 5,0 80% 100% - 
15 7,5 86,7% 100% - 
15 10,0 100% - - 
10 20,0 100% - - 
10 30,0 100% - - 

Стебли борщевика Сосновского после цветения 
10 2,5 70% 100% - 
10 5,0 90% 100% - 
10 10,0 100% - - 
10 20,0 100% - - 

С ростом объёма инъекций (начиная с 10 мл 6%-го яблочного уксуса) некроз насту-
пает уже после суток. Оценка скорости некроза производилась по времени полного па-
дения растения на почву и изменения цвета и подсушивании листьев. 

На рис. 1 представлены фотографии изучаемых растений до (а) и после инъекций (б) 
6%-м яблочным уксусом в объёме 2,5 мл после 48 часов.  
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(а) (б) 

Рис. 1. Фотографии изучаемых растений до (а) и после (б) инъекций 6%-м яблочным уксусом в объёме 
2,5 мл после 48 часов 

Из растения, представленного на рис. 1, а, были собраны побеги, которые после 
сбора в течение 1 часа до обработки уксусом измельчали в блендере RHB-2944, а затем – 
отжимали сок на чугунном прессе (соковыжималке) Juicer Machine. Через 48 часов после 
инъекций 6%-м яблочным уксусом борщевика Сосновского собирались только стебли 
этого растения (см. рис. 1, б), так как из листьев, подверженных некрозу, получить сок не 
представлялось возможным. Из собранных стеблей получали сок по вышепредставлен-
ной технологии.  

Полученный сок из борщевика Сосновского подвергали экстракции хлороформом 
для получения фуранокумаринов, которые могут провоцировать фотохимические ожоги 
кожного покрова [13]. 

Экстракцию проводили двукратно при постоянном перемешивании на магнитной 
мешалке UED-10 в течение 24 ч и температуре (25±3) °С. Органическую фазу с фурано-
кумаринами отделяли на делительной воронке и высушивали под вакуумом на роторном 
испарителе при температуре 50 °С. 

Сухой остаток смывали раствором 10%-го NaOH в количестве 300 мл при нагрева-
нии на водяной бане до (65±5) °С, после чего извлекали фуранокумарины на делительной 
воронке порциями хлороформа по 100 мл за четыре раза. Хлороформные экстракты объ-
единяли, добавляли 200 мл 5%-го карбоната натрия и интенсивно перемешивали в тече-
ние 10 минут, после чего вновь отделяли органическую фазу с помощью делительной во-
ронки и высушивали безводным сульфатом натрия в течение 24 часов [14].  

Затем высушенную органическую фазу переносили в колбу объёмом 50 мл. Отго-
няли хлороформ на роторном испарителе. Добавляли 30 мл ацетонитрила. Обрабаты-
вали ультразвуком 5 минут. Фильтровали на мембранном фильтре Nylon с диаметром 
пор 0,45 мкм. Фильтрат использовали в качестве испытуемого раствора для высокоэф-
фективного жидкостного хроматографического анализа (ВЭЖХ). 

Условия хроматографии: 
- колонка Welch Xtimate C18 150*4.6 мм, 3 мкм;  
- в качестве подвижной фазы использовали смесь воды и ацетонитрила в соотно-

шении 60:40. Скорость потока поддерживалась 1000.00 μL/min; 
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- детектирование производили при помощи детектора спектрофотометрического 
на длине волны 250 нм с использованием программы «Мультихром». Объем пробы 
20 мкл. Время анализа 20 минут. 

На рис. 2 представлена хроматограмма фуранокумаринов, извлеченных из сока 
борщевика Сосновского до инъекций яблочным уксусом. 

 
Рис. 2. Хроматограмма фуранокумаринов, извлеченных из сока борщевика Сосновского до инъекций  
6%-м яблочным уксусом 

Хроматограмма имеет 18 пиков, из которых четыре характерны для линейных и уг-
ловатых форм молекул фуранокумаринов. Мажорными являются пики, характеризую-
щие линейные фуранокумарины (рис. 3): ксантоксин и беркаптен (табл. 2), которые про-
являют более сильные фотосенсибилизирующие эффекты по сравнению с фуранокума-
ринами, имеющими угловатые формы молекул (рис. 4), фототоксический эффект кото-
рых заметно слабее (пик 5 принадлежит ангелицину, пик 9 принадлежит сфондилу) [18]. 

 
Рис. 3. Структура мажорных линейных форм фуранокумаринов Heracleum sosnowskyi Manden 

Таблица 2. Заместители мажорных линейных фуранокумаринов Heracleum sosnowskyi Manden 
Название R1 R2 

Ксантоксин Н -ОСН3 
Беркаптен -ОСН3 Н 

 

 
 

(А) ангелицин (Б) сфондин 

Рис. 4. Структура угловатых форм фуранокумаринов Heracleum sosnowskyi Manden 
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После инъекций 6%-м яблочным уксусом через 48 часов хроматограмма фураноку-
маринов, представленных на рис. 5, изменилась. За счет ответной реакции борщевика 
Сосновского на внешний химический раздражитель наблюдается индуцированный рост 
содержания в соке ксантоксина в 1,7 раза, что приводит к некрозу верхней части расте-
ния от фототоксического эффекта за счет избытка фуранокумаринов. Ксантоксин вызы-
вает окислительный стресс. Окислительный стресс отражает дисбаланс между проявле-
ниями активных форм кислорода в растении и способностью биологической системы 
своевременно очищать себя от интермедиатов реакции и восстанавливать причиненный 
ущерб. Нарушение окислительно-восстановительного статуса клеток приводит к токси-
ческим последствиям через производство пероксидов и свободных радикалов, которые 
повреждают все компоненты клеток, в том числе белки, липиды и ДНК. Окислительный 
стресс в ходе окислительного метаболизма наносит химические повреждения и приво-
дит к разрыву нитей ДНК [19]. Окислительный стресс, вызываемый ксантоксином, при-
водит к регулируемому процессу программируемой клеточной гибели, клеточному 
апоптозу, в результате которого клетка распадается на отдельные апоптотические 
тельца, ограниченные плазматической мембраной.  

Для верификации принадлежности мажорных пиков хроматограмм ксантотоксину 
и бергаптену были получены хроматограммы лекарственного препарата «Аммифурин» 
Фармцентр ВИЛАР ЗАО (Россия), которые представлены на рис. 6. 

  
Рис. 5. Хроматограмма фуранокумаринов, извле-
ченных из сока борщевика Сосновского после 
инъекций 6%-м яблочным уксусом через 48 часов 

Рис. 6. Хроматограмма фуранокумаринов, извле-
ченных из лекарственного препарата «Аммифу-
рин» Фармцентр ВИЛАР ЗАО (Россия) 

В таблице 3 представлены результаты расчетов площадей хроматографических пи-
ков ксантотоксина и беркаптена из изучаемых субстанций. 

Таблица 3. Результаты расчетов площадей хроматографических пиков ксантотоксина и беркаптена (в %) 
из изучаемых субстанций 

Субстанция 
Фуранокумарин Суммарная площадь пиков,  

% Ксантотоксин Беркаптен 
Лекарственный препарат 

Аммифурин 
28,23 71,77 100 

Сок борщевика Сосновского 
до инъекций 

45,17 6,05 51,22 

Сок борщевика Сосновского после 
инъекций 6%-м яблочным уксусом 

76,83 5,41 82,24 
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Для подтверждения полученных результатов были поставлены опыты по проведе-
нию инъекций водой в пустотелые стебли Heracleum sosnowskyi Manden и Sónchus 
oleráceus. Инъекции являлись для растений внешними механическими раздражителями, 
в результате этих инъекций ни одно из растений не подверглось некрозу верхних частей 
(табл. 4) в течение 48 часов и более.  

Таблица 4. Влияние состава инъекций на скорость некроза верхней части растений 

Объём 
выборки, штук 

Объём инъекции, мл Скорость некроза, ч 
6%-й 

яблочный уксус 
Вода для инъекций 24 36 48 

Стебли Heracleum sosnowskyi Manden до образования соцветий 
15 - 2,5 - - - 
15 - 5,0 - - - 
15 - 10,0 - - - 
15 - 20,0 - - - 

Стебли осота огородного (Sónchus oleráceus) 
10 2,5 - - - - 
10 5,0 - - - - 
10 10 - - - - 
10 20 - - - - 
15 - 5,0 - - - 
15 - 10,0 - - - 
15 - 20,0 - - - 

Введение инъекций 6%-го яблочного уксуса в стебель осота огородного, сок кото-
рого не содержит фуранокумаринов [15], в изучаемом диапазоне объёмов не привел к 
некрозу наземной части растения в течение наблюдений. 

Заключение 

Таким образом установлено, что при проведении инъекций 6%-м яблочным уксу-
сом (ацетировании) в объёмах от 2,5 до 30,0 мл в стебель борщевика Сосновского  
до его плодоношения наблюдается полный некроз наземной части растения в течение 
24–48 часов. Причиной некроза является индуцированный рост содержания линейных 
фуранокумаринов за счет ответной реакции борщевика Сосновского на внешний хими-
ческий раздражитель. При проведении инъекций 6%-м яблочным уксусом рост содержа-
ния в соке растения ксантоксина, определенного ВЭЖХ, увеличивается в 1,7 раза, что 
приводит к некрозу собственной части растения от фототоксического эффекта за счет 
избытка этого фуранокумарина. Предложенный метод борьбы с борщевиком Соснов-
ского исключает контакт человека с опасным соком этого растения, выделяющимся при 
механическом скашивании, метод основан на точечном контакте химического раздра-
жителя с растением через инъекции, исключающий загрязнения гербицидами большие 
площади природных ландшафтов при их распылении. 

Установлено, что ацетирование является исключительно селективным процессом, 
характерным только для борщевика Сосновского, показано, что инъекции 6%-го яблоч-
ного уксуса не действуют на пустотелые стебли осота огородного Sónchus oleráceus. 
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Отмечено, что инъекции воды в стебли борщевика Сосновского и осота огородного не 
приводят к отмиранию их наземной части.  

Данный метод борьбы позволяет локально (дифференцированно) удалять борще-
вик Сосновского из природных ландшафтов без нарушения произрастания других деко-
ративных и/или безвредных видов растений. При массовом разрастании Heracleum sos-
nowskyi Manden необходимо использовать известные интегрированные методы борьбы 
с этим растением, которые могут предусматривать на обширной территории многократ-
ное механическое скашивание его побегов, разовую обработку щадящими гербицидами, 
агротехническую переработку почвы [1].  
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Abstract. The paper concerns with the mechanism of the promoters influence 
on the ceramic structure of the iron oxide catalyst for the dehydrogenation of olefin 
and alkylaromatic hydrocarbons. The research shows the dynamics of changes 
in the porous structure of alloyed and unalloyed catalysts as a result of heat 
treatment in air at several temperatures significantly exceeding the operating 
temperature. Moreover, the paper presents data on the mechanical strength 
of alloyed and unalloyed model catalysts. Indeed, the particles are sintered to each 
other at the contact points of the globules forming a mechanically strong 
and thermally stable framework. However, the particles are sintered to each other 
at the contact points of the globules forming. Supposedly, potassium performs 
the function of a kind of flux. It lowers the temperature of the melting phase 
formation, which ensures a strong sintering of the ceramic material (catalyst) 
particles to each other. Hereby, there is a formation of a stable framework without 
a noticeable reduction of the catalyst working surface. The addition of zirconium 
oxide as an alloying agent provides an increase in the depth and degree of annealing 
of imperfections during the restructuring of the catalyst structure. Additionally, 
it provides the redistribution of the released energy. This assumption is confirmed 
by increasing of the alloyed catalyst granules mechanical strength. The results 
of research can be used for development and modification of iron-oxide catalysts 
for dehydrogenation of olefinic and alkylaromatic hydrocarbons. 
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Introduction 

Dehydrogenation of olefinic and alkylaromatic hydrocarbons is a multi-tonnage process. 
It is conducted with the use of promoted iron oxide catalysts [1-10]. The minimum set 
of parameters determining the effectiveness of the catalyst, in addition to the catalytic 
characteristics, always includes the size of the available pore surface, the thermal stability 
of the contact porous structure, and the mechanical strength of the catalyst granules. 
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In the promoted iron oxide catalysts for the dehydrogenation of alkylaromatic 
hydrocarbons, the mass content is: iron oxide – 60–70%; potassium compounds in terms  
of K2O – 10–15%. There are also various additives providing the increased selectivity, thermal 
stability, mechanical strength, and durability [2-9]. 

The metal oxides of various nature have a significant effect on the properties 
of the catalyst, in particular, alkaline and alkaline earth – K, Rb, Cs, Ca, as well as transition 
elements such as Cr, Mo, Mn, Zn, Ce, La, Y, Sc, etc. [7-9]. 

Indeed, many researchers [11, 12] reported cerium, along with potassium, are effective 
promoters of iron-oxide catalyst activity for the dehydrogenation of olefinic and alkylaromatic 
hydrocarbons. Under the conditions of the reaction medium, the catalyst is a ferritic system 
consisting of potassium β-polyferrite, potassium and caesium monoferrites, and magnetite [13]. 
The main catalytically active component is polyferrite with the structure of β"-alumina. 

Some researchers [14-17] considering the composition of iron oxide catalysts 
for the dehydrogenation of ethylbenzene into styrene, indicate potassium monoferrite KFeO2 
as the active component of this class of contacts [14]. 

Commonly, the potassium promoter is introduced in the form of K2CO3, KOH or K2CrO4, 
with the main amount of alkali metal occurring in the starting mixture as K2CO3 [18]. 

The synthesis of the catalyst begins with the solid-phase interaction of individual 
components of potassium carbonate and iron oxide α-Fe2O3, which results in potassium 
monoferrite. 

The use of potassium carbonate for the promotion is provided by the relatively low 
temperature at the starting point of this compound interaction with hematite. Besides, 
potassium carbonate in the reaction of ferrite formation with iron oxide does not result 
in strong sintering of the catalyst, as it is the case in the use of other potassium compounds, 
for example, KOH. On the contrary, the release of the formed carbon dioxide has a positive 
effect on the formation of contact porous structure. 

Solid–phase reactions in the K2CO3 – Fe2O3 and KFeO2 – Fe2O3 systems represent the first 
and second stages of the potassium polyferrites formation. These processes are essential steps 
in the synthesis of promoted iron oxide catalysts [18].  

At high temperatures, potassium polyferrite of the alumina type (K-βFe2O3) is formed. 
An increase of the temperature of the samples calcination in air from 1020 to 1170 K is 
accompanied by the appearance of divalent iron as a result of thermal dissociation of hematite. 
The potassium content in the polyferrites varies symbatically with the concentration of divalent 
iron in the samples, and reflexes related to K-β"Fe2O3 appear on radiographs. Fe2+ ions stabilize 
the β" phase. This phase is catalytically active. Therefore, in samples calcinating at temperatures 
above 1150 K, a microheterogenic mixture of polyferrites with structures of the type β- and β"-
alumina K-(β+β") Fe2O3 is formed [18]. 

The papers [19-21] considered a series of ferrites modified by metal ions (Cr, Mn, Co, Ni, 
Cu, Zn, and Ce). All modified ferrites showed high specific surface area, greater than for pure 
iron oxide (Fe2O3). According to the authors, the influence of additive ions on the increase 
of specific surface area may be related to the changes in the crystals growth rate. All modified 
ferrites showed a narrow pore size distribution in the range of 4.9–25.0 nm. 
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Nowadays, a large number of studies are aimed at establishing the relationship between 
the chemical and phase composition and the catalytic properties of the contact. However, 
the issue of the effect of promotion and alloying on the porous structure parameters,  
and as a consequence, such operational characteristics as thermal stability and mechanical 
strength, remains unresolved. 

The purpose of the research is an investigation of the mechanism of promoters influence 
on the catalyst ceramic structure. 

The main body 

Model catalysts were prepared by conventional ceramic technology. The calcination 
temperature is 970–1170 K. 

Zirconium was injected as an oxide. The mass content of the oxide did not exceed 1%. 
Radiography was performed using CoKα radiation (λ= 0.17902 nm) on a DRON-3 

diffractometer. 
The surface area was determined by thermal desorption of argon [22].  
The porous structure of the samples was studied by mercury porometry on a Carlo-

Erbeporosimeter according to the method [23, 24]. 
Thermal stability was determined by the dynamics of changes in the porous structure as 

a result of heat treatment of the catalyst in air in the temperature range of 830-1030 K.  
Mechanical strength was determined by crushing [25]. 
When creating catalysts, it is necessary to predict their maximum productivity, selectivity, 

resistance to high temperatures used in the operation of the catalyst, the mechanical strength 
of contact granules, etc. 

The main stages of the iron oxide catalysts synthesis are: mixing of the initial components 
with the addition of a solvent, extrusion, air drying, air calcination followed by heat treatment 
in water vapour and activation development. 

The porous structure of the catalyst formed under the calcination of the initial 
compounds in air [26]. The characteristics of the catalysts porous structure are influenced 
by various factors: the chemical and thermal background of the initial iron oxide [26], 
the temperature of catalyst synthesis, the rate of the removal of gaseous products from 
the reaction zone. For the experiment we take the samples of iron oxide obtained 
by decomposition of sulphate at a temperature of 910–920 K. A model catalyst was prepared 
at a temperature of 990 K. The initial components of an iron oxide catalyst are usually iron 
oxide and potassium carbonate. Some scientists indicate iron oxide as an active component 
of the catalyst [27-31]. However, our data correlate with the results obtained by many other 
researchers [32], and indicate a high carburisation of such catalyst surface and its low selectivity. 
The introduction of an alkali metal promoter into the system significantly increases the contact 
activity [1-4, 6-9]. 

Furthermore, alloying additives are usually introduced into the industrial catalyst, 
improving the performance properties of the final product - the catalyst [2, 4, 7, 11-12]. We 
selected zirconium as an alloying additive. 
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Table 1. Porous structure of model catalyst samples 
 Catalyst Fe2O3 Potassium-promoted catalyst 

Potassium-promoted catalyst, 
alloyed with zirconium 

R, 
nm 

S, 
m2/g 

V. 102 
cm3/g 

V, 
% 

S, 
m2/g 

V. 102 
cm3/g 

V, 
% 

S, 
m2/g 

V. 102 
cm3/g 

V, 
% 

>30 1.08 9.86 19.84 0.25 3.05 7.42 0.2 2.88 6.98 
30-70 2.43 16.08 32.35 0.83 4.14 10.07 0.7 4.14 10.04 

70-100 0.13 2.33 4.688 0.71 5.6 13.62 0.74 5.67 13.75 
100-150 0.205 6.52 13.12 0.32 8.87 21.57 0.32 8.76 21.24 
150-200 0.11 3.38 6.801 0.11 4.99 12.14 0.16 5.13 12.44 
>200 0.104 11.53 23.2 0.08 14.99 36.45 0.28 14.85 36.01 
Sum 4.059 49.7 100 2.3 41.12 100.00 2.4 41.24 100.00 

Table 1 presents data on the porous structure of a catalyst sample obtained using only 
iron oxide. The initial components of a catalyst sample are iron oxide and potassium carbonate 
(promoted with potassium). The initial components of another catalyst sample are iron oxide 
and potassium carbonate alloyed with zirconium (promoted with potassium, alloyed with 
zirconium). Figure 1 shows the pore size distribution of the same samples 

 
Fig. 1. Pore size distribution (m2/g) of model catalyst samples: □ – Fe2O3 catalyst;  – potassium–promoted 
catalyst;  – potassium-promoted catalyst alloyed with zirconium  

As previously reported, the activity of the iron oxide catalyst is negatively affected by 
pores smaller than 70 nm [33]. The effective pore diameter of such a catalyst is limited within 
the range of 70 to 150 nm.  

The analysis of the data in Table 1 and in Fig. 1 allows us to conclude that the alloying 
additive of zirconium has a negligible effect on the porous structure of the contact formation. 
At the same time, the use of a promotional agent leads to a significant decrease in the proportion 
of small pores and an increase in the proportion of effective pores. If the potassium promoter 
is introduced in the form of carbonate, then during the heat treatment of the catalyst there is a 
solid-phase interaction of K2CO3 with hematite, accompanied by the release of carbon dioxide, 
which loosens the structure of the granules. 

Figure 2 shows the data of X–ray phase analysis of catalyst samples with the introduction 
of a potassium promoter into the system. 
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Fig. 2. Radiograph of an iron oxide catalyst sample promoted with potassium 

In accordance with the data of X-ray diffraction analysis, a system including potassium – 
iron – oxygen contains potassium polyferrites, monoferrite, and residual iron oxide. In the 
contrary, the first sample radiographs contain only Fe2O3 peaks.  

The introduction of potassium into the system leads to the formation of an optimal 
porous structure of the catalyst sample.  

The catalyst is operated at high temperatures. The porous structure under such conditions 
can undergo significant changes. It seems appropriate to consider the effect of potassium 
promotion and zirconium alloying additives on the thermal stability of the catalyst porous 
structure. 

To assess the thermal stability of the catalyst, a long exposure is usually used under the 
conditions of a dehydrogenation reaction with the measurement of the porous structure at 
certain time intervals. However, equally accurate results can be obtained by examining the 
catalyst after thermal exposure at temperatures significantly higher than operating ones.  

Figure 3 shows the dependence of the surface formed by the pores of the samples of the 
model catalyst under study on the temperature of calcination in air.  

 
Fig. 3. Dependence of the specific surface area of the model catalyst samples on the calcination temperature in air: 
○ – Fe2O3 catalyst; – potassium–promoted catalyst; ▲ – potassium-promoted catalyst alloyed with zirconium  
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The iron oxide sample, as expected, is more thermally stable. The surface area of such a 
sample remains thermally stable up to a temperature of 970 K. The promoted samples have 
much less heat resistance. However, zirconium alloying increases heat resistance.  

Figure 4 shows the dependence of the surface formed by the pores of effective size on the 
temperature of calcination in air for the promoted and non-promoted samples of the model 
catalyst.  

 
Fig. 4. Dependence of the specific surface area of the model catalyst samples on the calcination temperature in air: 
○ – Fe2O3 catalyst; – potassium–promoted catalyst; ▲ – potassium-promoted catalyst alloyed with zirconium  

According to the studies, zirconium alloying results with a noticeable increase in the 
thermal stability of effective pores.  

Freshly made catalyst is subjected to transport and reloading, it undergoes significant 
mechanical stresses, as the height of the catalyst bed in the reactor can reach several dozens of 
metres. It provides high demands on the mechanical strength of the contact granules.  

Table 2 presents data on the mechanical strength of the catalyst samples under study. 

Table 2. Mechanical strength of granules of the promoted and non-promoted model catalyst 

Indicator Catalyst Fe2O3 Potassium-promoted catalyst 
Potassium-promoted catalyst, 

alloyed with zirconium 
Mechanical strength, 

kg/cm2 
1.8 5.2 5.85 

The model catalyst unpromoted with potassium has obviously insufficient mechanical 
strength. The introduction of a promotional agent leads to occuring of a mechanically stable 
structure.  

Conclusions and recommendations 

Samples of powdered iron oxide are a system of corpuscular structure. The pores are 
formed by the space between the particles. The model catalyst, which does not contain a 
promoter, differs slightly in its structure from the initial iron oxide.  

Indeed, the particles are sintered to each other at the contact points of the globules 
forming. a mechanically strong and thermally stable framework. Sintering process can be 
compared to spot welding: a short-lived local thermodynamic equilibrium occurs in the contact 
zone of particles. The actual temperature in this zone may noticeably exceed the average 
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temperature of the granula. The source of additional energy required for spot welding is the 
energy of imperfections in the crystal lattice of hematite. Potassium performs the function of a 
kind of flux:  

1. It lowers the temperature of the melting phase formation. Indeed, it ensures firmly 
sintering of the ceramic catalyst material particles together. The area of the sintering zone is 
small and slightly reduces the working surface area of the granules. However, sintering of the 
particles forming the framework is not accompanied by a significant increase in the bulk density 
of the granules, which would indicate the sintering of the granules, or the leakage of the pores.  

2. Therefore, the granule acquires a strong and stable framework, while maintaining a 
developed porous structure. 

The stability of the catalyst granules to the temperature effect is determined not only by 
the strength of particles sintering, but also by the lability of their crystalline structure, which is 
caused by the presence of residual dislocation mesh, microstresses, and non-equilibrium 
defects. The addition of zirconium oxide as an alloying agent 3 provides not only an increase in 
the depth and degree of annealing of imperfections during the restructuring of the catalyst 
structure, but also the redistribution of the released energy. There is not just a dispersion 
(dissipation) of stored energy, but its direction in a certain direction (sewerage), when most of 
the released energy goes to the zones of sintering globules.  
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Abstract. The article examines the reduction of 
N-(2,4-dinitrophenyl)morpholine in acidic medium by tin (II) 
chloride. Under these conditions there is a formation of a mixture 
of products of reduction, chlorination and heterocyclisation reactions. 
The authors developed a method for the preparation of condensed 
3,4-dihydro-1H-benzo[4,5]imidazo[2,1-c][1,4]oxazines by reduction 
of (2-nitro-4-R-phenyl)morpholine into 5-R-2-piperidin-1-ylanilines 
followed by oxidative heterocyclisation with supramuravic acid. 
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Introduction  

Azaheterocycles are frequent structural components in pharmaceuticals and other 
biologically active compounds [1, 2]. The most common among saturated heterocycles are 
piperidine, piperazine, and pyrrolidine [1, 3]. At the same time, condensed bi- and tricyclic 
systems containing morpholine and aromatic rings are much less common due to the 
difficulties in their synthesis. Although a number of them exhibit high biological activity [4-9]. 
It greatly increases the cost of such substances and prevents the production of a wide range of 
useful compounds based on them. 

The reductive heterocyclisation of nitroaromatic compounds having morpholine as a 
substituent or the oxidative heterocyclisation of anilines seems to be a convenient and simple 
way to solve this problem. 

The purpose of this study is to develop methodologies for the preparation of tricyclic 
condensed morpholine derivatives - 3,4-dihydro-1H-benzo[4,5]imidazo[2,1-c][1,4]oxazines. 

Main body  

At the first stage, we have studied the possibility of reductive heterocyclisation 
of nitroaromatic structures, allowing us to achieve the purpose of the study at one stage. 
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We have chosen the available and inexpensive N-(2,4-dinitrophenyl)morpholine (1) as a model 
compound. Additionally, we used tin (II) chloride as the reducing agent. Previously it was 
successfully used for the heterocyclisation of pyridine- and piperidine-containing systems [10]. 
We use isopropyl alcohol as a solvent for the substrate and 36% HCl solution for the metal salt 
of variable valence, and synthesized it at a temperature of 60 °C and a ratio of 1: SnCl2 = 1:3. 
We added the reducing agent to the flask with the substrate for 2.5 hours, and stirred it 
for 0.5 hours. Having finished the reaction, we neutralized the mixture and extracted it with hot 
chloroform. Having expelled the solvent, we obtained a dry residue which we analyzed 
by 1H NMR spectroscopy. We found that the product is a mixture of three substances. 

N

O

NO2

NO2

3eq SnCl2
36%HCl+IPA

60 C

N

O

NO2

NH2 +
N

O

NO2

NH2

Cl

+
N

O

N

NO

1                                               2                                3                                4
21%                          62%                          17%  

The first substance contained a broad singlet from two protons of the primary amino 
group (5.36 ppm.). We also observed three aromatic protons and two signals from 
the morpholine cycle. We identified the substance as 2-morpholine-5-nitroaniline (2) 
and obtained it in pure form by reduction of 1 in 8% HCl solution at 40 °C (Fig. 1). 

The second substance differed from 2 by the presence of only two rather than three 
aromatic protons in the form of ortho-arranged doublets with a "roof effect" shifted to a weaker 
field relative to 2-morpholine-5-nitroaniline. Thus, the molecule lacked a hydrogen atom at the 
carbon C6 of the benzene ring. This is possible when it is substituted by an atom/group 
of atoms, for example, by a halogen. 6-Chloro-2-morpholin-5-nitroaniline (3), further 
synthesized in pure form by reduction of 1 in 36% HCl solution at 60 °C with tin (II) chloride 
addition without doping, corresponded to such spectral data (Fig. 2). 

The third substance, in comparison to 2 and 3, did not contain a signal from the amino 
group. In addition, only six protons of the morpholine fragment were observed in the aliphatic 
region instead of eight. At the same time, the chemical shifts of the hydrogen nuclei of the 
azagederocycle were more differentiated compared to those of 2 and 3 - there were three signals. 
One of them shifted significantly to a weaker field (up to 5.01 m.d.), which was also 
characteristic of hydrogen nuclei at the C1 atom in another condensed tricyclic system - 
1,2,3,3,4-tetrahydropyrido[1,2-a]benzimidazoles [10]. The peaks of all three aromatic protons 
were shifted to the weak-field region by 0.74-0.90 ppm relative to substance 2. We identified 
the compound as 8-nitro-3,4-dihydro-1H-benzo[4,5]imidazo[2,1-c][1,4]oxazine (4) and 
synthesised further in pure form by oxidative heterocyclisation. 1H-1H NOESY (Fig. 3) and 13C 
NMR spectra were recorded for the heterocycle in addition to 1H NMR (Fig. 3). 
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Fig. 1. 1H NMR spectrum of 2-morpholine-5-nitroaniline (Bruker DRX 400, SF = 400 MHz, solvent and internal 
standard DMSO-d6) 

 
Fig. 2. 1H NMR spectrum of 6-chloro-2-morpholine-5-nitroaniline (Bruker DRX 400, SF = 400 MHz, solvent and 
internal standard DMSO-d6) 

We observed 10 signals in the carbon spectrum of the tricyclic condensed product: three 
in the aliphatic range from 43.1-65.1 ppm, and seven signals in the aromatic range with 
chemical shift values from 110.0 to 153.1 ppm. At the same time, four peaks had reduced 
intensity characteristic of quaternary carbon atoms. 

Therefore, the reduction of N-(2,4-dinitrophenyl)morpholine under the above 
conditions resulted in the formation of reduction, halogenation, and heterocyclisation products 
in amounts of 21, 62 and 17%, respectively. To increase the proportion of the desired substance 
4, we varied the amount of reducing agent introduced as well as the temperature, and acid 
concentration. We found that decreasing the mass of tin(II) chloride added increased the 
relative yield of 4, but unreacted substrate remained in the reaction mass makes isolation 
difficult. Decreasing the temperature and/or HCl concentration helped to reduce the amount 
of the heterocyclisation product. 
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Fig. 3. 1H-1H NOESY NMR spectrum of 8-nitro-3,4-dihydro-1H-benzo[4,5]imidazo[2,1-c][1,4]oxazine 
(Bruker DRX400, SF = 400 MHz, solvent and internal standard DMSO-d6) 

These results demonstrated the inefficiency of the method under study for the synthesis 
of condensed morpholine derivatives. Therefore, we tried a two-step approach to their 
preparation. At the first stage we performed reduction of compound 1 into 2, followed 
by oxidative heterocyclisation at the second stage. We conducted it with supra formic acid, 
formed by mixing a 30% solution of hydrogen peroxide with concentrated formic acid. 
We synthesized the reaction at 60 °C by addition of HCOOH to peroxide followed by stirring 
at 75 °C for 60 minutes. Analysis of the reaction product showed the presence of the required 4 
in the amount of 83%. In order to confirm the applicability of the proposed methodology, we 
obtained 8-bromo-3,4-dihydro-1H-benzo[4,5]imidazo[2,1-c][1,4]oxazine (5), which spectral 
data were in agreement with the literature [11]. 
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This study allowed us to refine the methodology for the preparation of benzimidazoles 

containing a morpholine moiety condensed with them. 
The substances synthesized as a result of this study are interesting as substrates for further 

structural modification in order to obtain biologically active substances. 
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Experimental part 

We determined the melting points on a PolyTherm A device at a heating rate of 3 °C/min 
and did not adjust. NMR spectra were recorded on a Bruker DRX-400 for solutions. We used 
the signals of residual solvent protons in the 1H NMR (DMSO δ 2.50 ppm. or chloroform 
δ 7.26 ppm.) and 13C NMR (DMSO δ 40.5 ppm. or chloroform δ 77.4 ppm.) spectra as a 
reference for counting chemical shifts. We used standard Bruker techniques to capture the two-
dimensional spectra. The mixing time in NOESY spectra was 0.3 s. 

Methods for the synthesis of 2-morpholine-5-nitroaniline 
We added N-(2,4-dinitrophenyl)morpholine with a mass of 0.500 g (0.002 mol) to a 

100 ml three-neck flask equipped with a stirrer, thermometer, and Liebich refrigerator and 
dissolved it in 20 ml of isopropyl alcohol under heating. We added 0.671 g (0.003 mol) of tin 
(II) chloride anhydrous tin (II) chloride to a 50 ml cup and added 20 ml of 8% hydrochloric 
acid to it. We warmed up both solutions to a temperature of 50 °C. When the temperature was 
reached, we added the reducing agent once into the flask and conducted the reaction for 
0.5 hours. After the synthesis was completed, we put the reaction mixture from the flask into a 
250 ml cup. We added a piece of ice and 25% aqueous ammonia solution to pH = 7-8 while 
stirring. We then extracted three times with 30 ml of boiling chloroform. We put the combined 
extract to a distillation flask and distilled off the solvent. 

2-morpholine-5-nitroaniline (2). Yield 0.40 g (91%). Tmelt = 146.5–148.5 ºС. NMR 
spectrum 1Н (DMSO-d6, δ, ppm., J /Hz): 2.64-3.09 (m, 4Н, morpholine), 3.67-3.88 (m, 4Н, 
morpholine), 5.36 (s, 2Н, NH2), 6.99 (d, 1Н, Н3, J 8.7 Hz), 7.44 (dd, 1Н, Н4, J 8.7 Hz, 2.7 Hz), 
7.54 (d, 1Н, Н6, J 2.7 Hz). 13C{1H} NMR (DMSO-d6, 100 MHz): 50.5, 66.9, 108.8, 112.8, 119.2, 
143.4, 144.0, 144.7.  

Methods for the synthesis of 6-chloro-2-morpholine-5-nitroaniline 
We added N-(2,4-dinitrophenyl)morpholine with a mass of 1.000 g (0.004 mol) to a 

250 ml three-neck flask equipped with a stirrer, thermometer, and Liebich refrigerator and 
dissolved it in 40 ml of isopropyl alcohol under heating. At the same time, we put 2.708 g 
(0.012 mol) of tin (II) chloride anhydrous in a 100 ml cup and added 40 ml of 36% hydrochloric 
acid solution to it. We got both solutions to a temperature of 60 °C. When the temperature was 
reached, we added the reducing agent once into the flask and conducted the reaction for 0.5 h, 
after that the reaction mixture was cooled, alkalized it to pH = 7-8 with aqueous ammonia, 
extracted with hot chloroform 5 times 30 ml each, tin (IV) hydroxide was filtered off under 
vacuum. Chloroform was distilled off. The dry residue obtained was purified 
by recrystallization in isopropyl alcohol.  

6-chloro-2-morpholine-5-nitroaniline (3). Yield 0.76 g (75%). Tmelt = 162–165 ºС. NMR 
spectrum 1Н (DMSO-d6, δ, ppm, J /Гц): 2.87 (m, 4Н, morpholine), 3.76 (m, 4Н, morpholine), 
5.51 (s, 2Н, NH2), 7.04 (d, 1Н, Н3, J 8.6 Hz), 7.27 (d, 1Н, Н4, J 8.6 Hz).  

Synthesis methods of 8-R-3,4-dihydro-1H-benzo[4,5]imidazo[2,1-c][1,4]oxazine 
We put 5-R-2-morpholin-4-ylaniline (0.004 mol) into a 100 ml three-necked flask 

equipped with a stirrer, thermometer, and Liebich refrigerator, we dissolved in 6 mL of formic 
acid and spiked with 2 ml of 30% hydrogen peroxide solution for 6 minutes. We heated the 
solution obtained to a temperature of 60 °C at which an exothermic reaction occurred, and then 
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heated to 75 °C and stirred for 1 hour. After that we cooled the reaction mixture, alkalized it 
to pH = 7-8 with aqueous ammonia, extracted with hot chloroform three times with 30 ml each. 
Chloroform was distilled off. The dry residue obtained was purified by recrystallization in 
chloroform.  

8-nitro-3,4-dihydro-1H-benzo[4,5]imidazo[2,1-c][1,4]oxazine (4). Yield 0.82 g (83%). 
Тmelt = 203–205 °С. NMR spectrum 1Н (DMSO-d6, δ, ppm., J /Hz): 4.16 (t, 2Н, morpholine, 
J 5.2 Hz), 4.29 (t, 2Н, morpholine, J 5.2 Hz), 5.01 (s, 2Н, morpholine), 7.73 (d, 1Н, Н6, J 8.9 Hz), 
8.15 (dd, 1Н, Н7, J 8.9 Hz, 2.2 Hz), 8.44 (d, 1Н, Н9, J 2.2 Hz). 13C{1H} NMR (DMSO-d6, 
100 MHz): 43.1, 63.8, 65.1, 110.0, 115.4, 118.1, 139.2, 142.3, 143.8, 153.1. 

8-brom-3,4-dihydro-1H-benzo[4,5]imidazo[2,1-c][1,4]oxazine (5). Yield 0.79 g (80%). 
Тmelt = 208-209 °С. NMR spectrum 1Н (СDCl3, δ, ppm., J /Hz): 4.11-4.22 (m, 4Н, morpholine), 
5.01 (s, 2Н, morpholine), 7.19 (d, 1Н, Н6, J 8.6 Hz), 7.36 (dd, 1Н, Н7, J 8.6 Hz, 1.4 Hz), 7.84 
(d, 1Н, Н9, J 1.4 Hz). 13C{1H} NMR (СDCl3, 100 MHz): 42.2, 63.9, 65.5, 110.0, 115.6, 122.5, 125.5, 
133.1, 144.1, 149.1. 

 
This work was conducted with the financial support of grant No MK-3459.2022.1.3 from 

the President of the Russian Federation for state support of young Russian scientists - candidates 
of science. 
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Abstract. The article considers the synthesis of meso-tetrakis(1'-methyl-pyrid-4-yl)porphyrin 
tetratosylate and meso-tetrakis(1'-methyl-carboxymethylpyrid-4-yl)porphyrin 
tetrabromide. The authors qualified the porphyrin ligands in terms of the electron and 
1H NMR spectroscopy. The research determines the decrease of freezing point (ΔTfr) 
of aqueous solutions of porphyrins, as well as a model N-methyl-pyridinium salt 
(1-methyl-pyridinium iodide). We used the obtained experimental values of ΔT3 
to determine the isotonic coefficient. The obtained results indicate the compounds 
are almost completely dissociated in the indicated concentration range in dilute 
solutions. 
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Introduction 

Porphyrins are tetrapyrrole macrocycles. Their main 
feature is diversity, which determined by their special molecular 
structure. Porphyrins include numerous macrocyclic aromatic 
polyamines containing a multiloop (I), closed-loop conjugated 
π-system. This system is based on a planar 16-membered 
macrocycle of carbon and nitrogen atoms. Not only all 
porphyrins, but also their nitrogen-substituted ones 
(azaporphyrins and phthalocyanines) are derived from 
porphine (I) by substitution of various types at 1-8 positions 
(β-positions of pyrrole cycles), and in methine bridges 
(meso-positions) [1-2]. As a result, a large set of porphyrin 
ligands with different properties is obtained. Their modification 
can vary almost infinitely.  

Scientists have been conducting fundamental and applied research on porphyrins for 
more than half a century. However, the interest of scientists for studying the properties of these 
unique molecules is the same [3]. The promising catalytic properties of porphyrins make it 
possible to use them in various fields of chemical technology [4-6], biology, and medicine, for 
example, in photodynamic therapy [7-9], as photosensitisers in systems for converting solar 
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energy into chemical and electrical energy [10-11]. Reasonably, they possess high extinction 
coefficients due to their extended conjugated electron system.  

Most of synthetic porphyrins have low solubility in media with high polarity.  
At the same time, the growing interest to these compounds due to the possibility of their use  
in biology and medicine is associated with the need to synthesise new derivatives with  
solubility in aqueous media. Ortho-, meta- and para-N-methyl-substituted derivatives 
of 5,10,15,20-tetrapyridylporphyrin are well soluble in water, have a significant photocytotoxic 
effect, and are being actively studied for further application for the inactivation of bacteria and 
viruses [12-13].  

Meanwhile, there are a number of peculiarities when studying water-soluble porphyrins. 
Firstly, water is a specific solvent, and the reaction mechanisms occurring in it differ 
significantly from those in other media [14]. In particular, aqueous solutions are characterised 
by heterolytic reactions in contrast to nonpolar organic solvents, in which homolytic processes 
are observed. Secondly, water is the main medium for processes occurring in living cells. 
Therefore, the study of the properties of porphyrins and metalloporphyrins in aqueous 
solutions is of great importance from the point of view of biochemistry, for example, 
for modelling the natural photosynthetic process.  

The practical importance of water-soluble porphyrins determines the relevance 
of the search for their optimal structure with given properties. One of the proposed methods 
for assessing the state of salts of cationic meso-pyridylporphyrins in aqueous solution 
is cryoscopic. In [15], this method was also applied during the study of α-amino acids. The main 
purpose of the present study is to gain insight into the cryoscopic study of porphyrins differing 
in functional substitution at the pyridyl nitrogen atom and, based on the results obtained, 
calculate the number of ions formed by the porphyrin molecule in the electrolyte.  

Main body  

We synthesized 5,10,15,20-tetrakis(1'-methyl-pyrid-4-yl)porphyrin tetratosylate (1), 
5,10,15,20-tetrakis(1'-carboxymethyl-pyrid-4-yl)porphyrin tetrabromide (2) and the pyridyl 
fragment model salt 1'-methyl-pyridinium iodide by the procedure described in [12, 16]. We 
recorded the electronic absorption spectra on a SF-56 spectrophotometer (LOMO, 
Russia); FT-IR spectra of porphyrins 1-2 on a VERTEX 80v spectrophotometer within the 
wavelength range 4000-400 cm-1; 1H NMR spectra in DMSO d6 on a Bruker 500 
spectrophotometer. The water we used for the experiment was distilled twice. We cooled the 
distillate with conductivity <10-6 S cm-cm-3 at room temperature, and determined ΔTfr of 
porphyrin and model salt solutions in the concentration range (10-3-10-4 mol⋅kg-1).  
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Porphyrins 1 and 2 have a structure in which the functional groups are firstly bonded to 
one of the ionised nitrogen atoms and secondly distant from the central secondary (=NH) and 
tertiary (-N=) amino groups, although they are in electronic interaction with them through a 
conjugated π-system.  

Compounds 1 and 2 have a positive (+) charge on the pyridinium nitrogen atom 
+

−=
|

N , 

which does not change with changing of pH. It is not a coordination centre in solutions 
for either cations or anions. However, pyridinium cations are strong solvation centres  
by ion-dipole mechanism. Pyridinium charges are polarising centres (negative induction effect, 
-I) for the porphyrin N-H bonds of the H2N4 reaction centre and for the four -COOH groups 
(Compound 2) in particular. Due to the presence of numerous solvation centres, porphyrins 
are soluble in water, which is unusual for these hydrophobic macroheterocycles. 

However, any liquid freezes at the temperature at which the saturated vapour pressure 
above it becomes equal to the saturated vapour pressure above the crystals. Raoul's law 
for extremely dilute solutions of a non-volatile solute states that the vapour pressure 
of the solvent over the solution is always less than that over the pure solvent. It is known that 
the solution always freezes at a lower temperature than the pure solvent. The cryoscopic 
constant does not depend on the nature of the dissolved substance and its concentration, but 
is determined by the properties of the pure solvent; its physical meaning is that it is numerically 
equal to ∆Tfr of a solution whose molality is 1 mol per 1 kg of solvent. For water, the most 
common solvent, Kcr(H2O) = 1,86 К⋅mol-1⋅kg. 

The lowering of the solution freezing temperature is determined by the equation: 

ΔTfr = Tfr
0 - Tfr, 

where ∆Tfr is the decrease of the solution freezing temperature compared to the pure solvent; 
Tfr

0 is the freezing temperature of the pure solvent; Tfr is the freezing temperature of the solution. 
The colligative properties of solutions depend on the total number of the dissolved 

substance particles. The concentration of a solution is usually stated in terms of formula units 
(molecules). As a result of electrolytic dissociation of a dissolved substance (electrolyte), 
the number of its particles in solution increases. The isotonic coefficient (i) is introduced into 
the equations describing the colligative properties of electrolyte solutions to accommodate 
this factor. 

∆Tfr = i · Кcr · Сm, 

where T0
fr is the freezing temperature of the pure solvent; Tfr is the freezing temperature of the 

solution; Cm is the molar concentration of the solution; Kcr is the cryoscopic constant; i is the 
isotonic coefficient. 

Table 1 shows the values of ΔTfr and i in aqueous electrolyte for porphyrins (1-2) 
and 1-methyl-pyridinium iodide, as well as potassium chloride and carbonic acid diamide salts, 
for which the number of ions in solution is known. We determined the values 
of ∆Tfr experimentally. 
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Table 1. Values of ΔTfr and i for porphyrins (1-2) and 1-methyl-pyridinium iodide in aqueous electrolyte 
Compound m, g m(H2O), g ΔTfr i Mcalc, g/mol 

(NH2)2CO 

0.30090 50.0078 0.190 1.019 ≈ 1 58.9039 
0.90015 49.9897 0.560 1.004 ≈ 1 59.8080 
3.01542 50.2878 1.840 0.991 ≈ 1 60.6150 
3.00240 49.9871 1.850 0.995 ≈ 1 59.7423 
3.00240 49.9871 1.860 0.999 ≈ 1 60.0635 

KCl 

0.37265 50.0025 0.372 2.001 ≈ 2 37.2631 
0.37271 50.0092 0.373 2.005 ≈ 2 37.1642 
1.86590 65.1527 1.380 1.931 ≈ 2 38.6002 
1.86590 50.1427 1.770 1.906 ≈ 2 39.1039 
3.72760 49.9908 3.540 1.902 ≈ 2 39.1785 

(1) 

0.05954 60.33765 0.007 5.202 ≈ 5 262.202 
0.05954 50.56095 0.008 4.982 ≈ 5 273.789 
0.05954 40.51995 0.01 4.991 ≈ 5 273.308 
0.12274 50.0039 0.016 4.780 ≈ 5 285.348 

(2) 

0.05379 49.7100 0.016 9.338 ≈ 9 125.7913 
0.10630 76.0504 0.020 9.036 ≈ 9 129.9914 
0.10630 67.7305 0.023 9.255 ≈ 9 126.9211 
0.10630 49.9990 0.030 8.911 ≈ 9 131.8146 

I-
+ N CH3

 

1.10493 49.9985 0.371 1.995 ≈ 2 110.7941 
1.10500 49.9960 0.370 1.989 ≈ 2 111.1061 
1.90924 60.0026 0.531 1.983 ≈ 2 111.4574 
1.90924 50.0013 0.630 1.961 ≈ 2 112.7331 
2.93741 50.0077 0.960 1.942 ≈ 2 113.8071 

According to the experimental data (see Table 1), a weak dependence of i values on Cm 
can be observed. Data show the decrease of i value with increasing molality of solutions of both 
porphyrins and salts, indicating possible incomplete dissociation. The number of the dissolved 
model salt particles, 1-methyl-pyridinium iodide, is close or equal to two, as expected. 
For porphyrin 1, the value of i was close to five, which indicates dissociation of the substance 
into four tosylate anions and a large porphyrin cation. For porphyrin 2, the number of particles 
in solution is close to nine. This fact corresponds with the results of [17], in which experimental 
data on the pH change of solution due to ionisation of four ≥N+-CH2COOH groups 
are presented, the true constants of step ionisation (true - since the concentrations of ions 
in solution are small) of porphyrin 2 are calculated, and the equivalence of all four  
≥N+-CH2COOH groupings of carboxymethyl-substituted porphyrin and the possibility of  
their cleavage of H+ in solution are discussed. Due to the very strong proton-acceptor properties 
of the pyridinium cation +

|
= N- , -CH2COOH correspond in strength to the acetic acid halogen 

derivatives HalCH2COOH, Hal2CNCOOH and even Hal3CNCOOH. Since the electron 
acceptor field 4 = N+< extends to the H2N4 reaction centre of tetrapyridylporphine, a significant 
decrease in the basic properties of the tertiary nitrogen atoms (=N-) and a strong increase in 
the acidic properties of the N-H groups are expected.  

Conclusions and recommendations 

The data obtained allow us to evaluate the state of polyfunctional macrocyclic compounds 
in solution. In particular, the water-soluble porphyrins studied in this paper are organic salts. 
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According to the results of the experiment in the specified concentration range, these salts 
in dilute solutions are almost completely dissociated.  
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Abstract. The authors modified cotton cellulose with anthranilic acid to obtain a new 
sorbent capable of efficient extraction of heavy metal ions from aqueous solutions. 
We conducted the modification in two stages: at the first stage, we obtained dialdehyde 
cellulose by oxidation of cellulose with sodium metaperiodate; at the second stage, 
we treated dialdehyde cellulose with anthranilic acid to obtain a ready-made sorbent. 
The authors determined the optimum conditions for modifying cotton cellulose 
to achieve maximum sorption of iron(II) and copper(II) ions. We studied 
the equilibrium-kinetic characteristics of the original and modified cotton cellulose. 
Also, we have processed the results of the kinetic experiment within the framework 
of pseudo-first- and pseudo-second-order kinetics models. We selected sorption 
isotherms, processed them within the framework of the Langmuir model, 
and determined the values of the ultimate sorption capacity (A∞). The modification 
of cotton cellulose enables to increase its sorption capacity significantly. According 
to the results, the A∞ of the modified sorbent is about 4-5 times higher than the ultimate 
sorption capacity of native cotton cellulose to Cu(II) and Fe(II) ions. In contrast, 
we obtained and compared the IR spectra of anthranilic acid-modified cellulose 
and native cellulose. Additionally, we obtained SEM images of the modified sorbent 
and the native cotton cellulose surface structure. 

For citation:  
Nikiforova, T.E. (2023) Effect of chemical modification of cotton cellulose by anthranilic acid on the sorption 
of Cu(II) and Fe(II) ions, From Chemistry Towards Technology Step-By-Step, 4(3), рр. 81-89 [online]. Available at: 
http://chemintech.ru/index.php/tor/issue/view/2023-4-3 

Introduction  

Nowadays, there is a worldwide growth of environmental pollution by harmful 
substances of different nature - heavy metals, radionuclides, petroleum products, etc. Studies 
devoted to the environmental pollution by heavy metals note their high toxicity to living 
organisms even in relatively low concentrations, as well as their ability to bioaccumulation [1]. 
Their introduction into the environment is caused by the activity of various industries, motor 
transport, boiler housing, incinerators, and agriculture. Volcanic eruptions, destruction 
of rocks, etc. are among the natural sources of environmental pollution by heavy metals. [2]. 
To reduce the environmental hazard of various industries, different methods of heavy metal 
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removal from wastewater, such as adsorption, precipitation, ion exchange, membrane 
treatment, electrocoagulation, electrodeposition, etc. are developed and applied [3]. 

The sorption is a very effective method of purification of water contaminated with heavy 
metal ions. It allows one to extract contaminants in a relatively wide range of concentrations. 
Sorption method is a challenging approach to wastewater treatment in terms 
of the environment. Nowadays, activated carbon is the most used adsorbent due to its high 
specific surface area. However, the application of activated carbon is limited due to the high 
cost of its production and regeneration process. Therefore, the actual task is the search for new, 
cheaper, and more effective sorption materials [4]. 

Mesoporous silica, zeolite, magnetic adsorbents, alumina, clay are widely used among 
sorbents of inorganic nature. Modern methods of mineral sorbents synthesis are presented in 
[5-7]. 

Biosorbents of polysaccharide nature, especially agro-industrial wastes, generated during 
the processing of agricultural raw materials, attract scientist’s attention recently. Researchers 
have widely used plant biomass based on sorbents, particularly agricultural wastes, as 
an alternative to conventional sorbents due to their low cost, availability, renewability, 
biodegradability, and sorption potential. The feasibility of industrial applications and cost-
effectiveness are the key factors playing the most important role in selecting the most suitable 
sorbent for biosorption of heavy metals from aqueous effluents [8]. 

The adsorption capacity of biosorbents can be significantly improved by chemical, 
physical, or biochemical methods. The use of agro-industrial wastes in unmodified (rice husks, 
chitosan, coffee cake, wheat bran, soya flour, ground olive seeds, apple pomace, mushroom 
biomass, yeast, algal and bacterial biomass), and in modified form (sugar cane, modified wheat 
bran, modified coconut waste, modified orange peel waste, modified sawdust, modified 
eggshells), which are the most studied adsorbents [9-10].  

The main advantages of biosorbents are their nontoxicity and safety for humans and 
the environment. Biosorbents are able to remove heavy metals in low concentrations effectively 
and are relatively widely used for this purpose [11]. 

Sorption materials can be both water-soluble and insoluble in water, including 
cross-linked. They can be used in the form of membranes, fibres, gels, or beads [12-13]. Notable, 
hybrid materials are also of great interest for the removal of metal cations from aqueous 
solutions. The incorporation of inorganic materials such as silica, for example, can improve 
diffusion or physical properties, increase the stability of the sorbents, and facilitate separation 
at the end of the sorption process [14]. 

The efficiency of a sorbent is known to depend both on its specific surface area and on the 
number and type of sorption centres [14-16]. Polymeric sorbents containing acidic groups 
(carboxylic, sulfogroups, etc.) are of great interest. Depending on the nature of the functional 
groups, the polymeric sorbent can demonstrate either chelate properties or act 
as a polyelectrolyte, which determines the mechanism of metal ion binding [16]. Therefore, 
the development and application of biopolymeric sorbents with acidic functional groups 
for the removal of heavy metal ions from aqueous solutions, including wastewater, is an urgent 
scientific task. 

The purpose of this study is to develop a sorbent based on cotton cellulose with high 
sorption characteristics for effective purification of aqueous media from heavy metal ions. 
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Main body 

We used cotton cellulose (GOST 595-79) as a sorbent in the experimental part 
of the study. For purification from impurities we boiled the cellulose for 30 minutes with 
5% NaHCO3 solution at a solution/sorbent modulus of 20, then washed with distilled water 
to pH = 7 and dried to constant weight. Air-dried cellulose samples had a moisture content 
of 8.5%. 

We used sodium metaperiodate NaIO4 and anthranilic acid C7H7NO2 as modifying 
agents; we used iron and copper sulfates FeSO4⋅7H2O and CuSO4⋅5H2O to prepare model 
solutions for sorption experiments. All reagents were "chemically pure". 

We performed the modification of cotton cellulose with anthranilic acid in two steps: 
- oxidation of cellulose by sodium metoperiodate forming dialdehyde cellulose; 
- modification of dialdehyde cellulose with anthranilic acid. 
We oxidised cellulose with sodium metaperiodate and determined the content 

of aldehyde groups in the sorbent as described in [17]. The dialdehyde cellulose [18] obtained 
during periodate oxidation was subsequently treated with anthranilic acid. For this purpose, 
we placed oxidized cotton cellulose containing 12% aldehyde groups in an amount of 1 g in 
a flask containing 1% anthranilic acid solution (solution/sorbent modulus 50). We conducted 
the modification process for 45-60 min at a temperature of 40–45 oC and pH = 7–10 
with continuous stirring. After cooling, we washed the modified sorbent with distilled water 
to neutral reaction, and dried. 

Kinetics and equilibrium of sorption. We studied the kinetics of heavy metal ions 
sorption in static under stirring by the limited solution volume method [19]. The initial 
concentration of metal ions (C0) was 1.5⋅10-4 mol/l. We then separated the solution from the 
sorbent by filtration and determined its equilibrium concentration of metal ions (Сτ) by atomic 
absorption spectroscopy on a 210VGP instrument. 

The degree of (α, %) metal ion extraction we determined as follows: 

0 τ

0

α 100.−= ⋅С С
С

 (1) 

To obtain sorption isotherms, we placed 0.1 g sorbent suspensions into a series of test 
tubes and poured them into 10 ml of aqueous metal sulfate solution with metal concentrations 
in the range of 1.5⋅10-4-5⋅10-2 mol/l. Then we were stirring them to establish the equilibrium. 
We then separated the solution from the sorbent by filtration and determined its equilibrium 
concentration of metal ions (C) by atomic absorption spectroscopy on a 210VGP. 

We determined the equilibrium sorption capacity A (mol/kg) by the formula 

0( )−= ⋅С СА V,
m

 (2) 

where C is the equilibrium concentration of metal ions, mol/l; m is the mass of the sorbent 
suspension, g; V is the volume of solution, litres. 

We calculated the relative bias of the experiments on the basis of experimental data, where 
each point represents the average of two parallel experiments [20]. The bias of the experiment 
did not exceed 10%. 
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Discussion of the results of the study 

We calculated the kinetic curves of sorption of Cu(II) and Fe(II) ions to determine 
the time to reach sorption equilibrium in the heterophase system "cellulose sorbent - aqueous 
solution of metal sulphate". The experimental results are shown on Fig. 1. 

 
Fig. 1. Kinetic curves of sorption of Cu2+ (1, 3) and Fe2+ (2, 4) ions from aqueous solutions of native (3, 4) 
and modified (1, 2) cotton cellulose  

Fig. 1 shows significantly increasing of heavy metal ions extraction degree in the case of 
using cellulose modified with anthranilic acid compared to native cellulose. According to it, the 
time to reach sorption equilibrium is 20 minutes. 

To determine the reaction order, we processed the experimental data using pseudo-first 
(3) and pseudo-second (4) order kinetic models: 

1(1 ),−= − k t
t eqq q e  (3) 

2
2

.1 1=
+

⋅

t

eq eq

tq

k q q

 
(4) 

Table 1 shows the results of processing the kinetic curves of heavy metal ion sorption 
by native and modified cotton cellulose in the framework of pseudo-first-order and 
pseudo-second-order kinetics models using the Origin programme. However, the highest 
correlation coefficients (0.99) were obtained when processing the data of the kinetic experiment 
using the pseudo-second-order model. 

Table 1. Results of the treatment of heavy metal ion sorption kinetic curves of native and modified cotton cellulose 
within the framework of chemical kinetics models 

Ion  
of metal 

Equilibrium 
sorption value 

Pseudo-first-order model Pseudo-second-order model 

qe, mg/g qe, mg/g k1, min-1 R2 qe, mg/g k2, mg min/g R2 
Non-modified cellulose 

Cu(II) 0.55 0.46 0.18 0.80 0.64 0.29 0.99 
Fe(II) 0.53 0.49 0.18 0.89 0.62 0.23 0.99 

Anthranilic acid modified cellulose 
Cu(II) 0.93 0.61 0.27 0.98 0.95 1.17 0.99 
Fe(II) 0.87 0.69 0.25 0.97 0.81 1.08 0.99 
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Isotherms of sorption of Cu(II), Fe(II) ions from aqueous solutions of their sulphates were 
obtained to determine the ultimate sorption capacity of native cotton cellulose and cellulose 
modified with anthranilic acid. The experimental results are shown on Fig. 2. 

 
Fig. 2. Sorption isotherms of Cu2+ (1, 3) and Fe2+ (2, 4) ions from aqueous solutions of native (3, 4) and modified 
(1, 2) cotton cellulose  

The experimental data obtained can be described by the Langmuir adsorption isotherm 
equation  

)1( е

е

СК
СКАА
⋅+
⋅⋅

= ∞ , (5) 

where 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. 

Linearization of the sorption isotherms according to the equation 

1

∞ ∞

= +
⋅

е еС С
А А А К

 (6) 

allows us to determine graphically the values of A∞ and K in the Langmuir equation 
in accordance with the experimental data on the tested sorbate distribution in the heterophase 
system "aqueous solution - cellulose sorbent".  

Table 2 shows the results of processing of heavy metal ion sorption isotherms using 
Langmuir model of native cotton pulp and cotton pulp modified with anthranilic acid. 

Table 2. Processing parameters of heavy metal ion sorption isotherms of original cellulose and cotton modified 
cellulose using the Langmuir least squares model 

Metal cation К, l/mol 1/А∞ 
Correlation 
coefficient 

А∞, mol/kg 

Non-modified cellulose 
Cu(II) 909.1 2,0±0,02 0.99 0.50 
Fe(II) 961.5 2,5±0,02 0.99 0.40 

Anthranilic acid modified cellulose 
Cu(II) 217.4 0.50±0.03 0.99 2.00 
Fe(II) 325.5 0.51±0.04 0.98 1.96 
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The experimental data on the sorption of copper and iron ions by native and modified 
cotton cellulose are well approximated by the Langmuir equation. As follows from the data 
presented on Fig. 2 and Table 2, the ultimate sorption capacity (A∞) of cotton pulp modified 
with anthranilic acid is four times higher than A∞ of native pulp for Cu(II) ions and about five 
times higher for Fe(II) ions. The values of A∞ ≈ 2 mol/kg obtained for the sorption of Cu(II) 
and Fe(II) ions by modified cellulose indicate good binding capacity of the sorbent towards 
these metals.  

We can explain the significant increase in the ultimate sorption capacity of modified 
cotton cellulose in comparison with native cellulose by the fact that, as a result of modification, 
new functional groups capable of effectively binding heavy metal ions appear in the fibre 
structure.  

IR spectra analysis. We obtained IR spectra of the original cotton cellulose as well as 
cellulose oxidized with sodium metaperiodate (dialdehyde cellulose) and cellulose modified 
with anthranilic acid to detect new sorption centres formed on the sorbent surface during the 
modification process (Fig. 3, curves 1-3). 

Comparison of the IR spectra obtained reveals the differences among the cellulose 
samples under study. In the range 1780–1600 cm-1 the presence of absorption bands is due to 
valence vibrations of the C=O bond for aldehydes, ketones, and carboxylic acids. In this range, 
a shift of the peak at 1729 cm-1 to the position 1741 cm-1 is observed for the cellulose sample 
modified with anthranilic acid compared to the original cellulose, which is due to the 
appearance of carboxyl groups in its structure. 

We observe a band shift of the spectrum of dialdehyde cellulose from the 1640 cm-1 
position for the original cotton cellulose to the 1632 cm-1 position, associated with the 
appearance of aldehyde groups during the oxidation of cellulose by sodium metaperiodate. 

 
Fig. 3. IR spectra of native cotton cellulose (1), dialdehyde cellulose (2), anthranilic acid modified cellulose (3) 
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We also observe changes in the spectrum of cellulose modified with anthranilic acid 
compared to the spectrum of the original cellulose. The changes occur in the range of 
1300-1250 cm-1, where the valence vibrations of the C-N bond in amides appear. Therefore, 
we can assert that the modification of the sorbent results in the anchoring of anthranilic acid 
on its surface. Thus, the results of IR spectroscopy confirm the presence of cellulose 
modification with anthranilic acid through the stage of dialdehyde-cellulose formation causes 
occuring of new sorption-active groups in the structure of sorbents. 

Microscopic study of sorbents structure. The study of the surface structure of the 
original cotton cellulose and modified sorbent by electron microscopy showed the modification 
changes of the sorbent surface microrelief. Thus, the surface of the original cotton cellulose (Fig. 
4, a) is homogeneous but has with few folds. Modification with anthranilic acid causes the 
surface of the sorbent to become rougher and an abundance of folds and scales is observed (Fig. 
4, b), which indicates a change in the surface layer.  

  
а b 

Fig. 4. SEM images of the original cotton pulp surface (a) and the cotton pulp surface modified with anthranilic acid (b) 
We obtained a sorbent with a different structure from the original cotton cellulose, 

characterised by enhanced sorption properties towards heavy metal ions as a result of the 
modification. 

Conclusions  

We have developed a new effective sorbent for the extraction of heavy metal ions 
from aqueous solutions by sequential treatment of cotton cellulose with sodium metaperiodate 
and anthranilic acid. The authors studied the sorption process of heavy metal ions on cotton 
cellulose and the modified sample. We found the sorption characteristics of the modified 
sorbent with respect to Cu2+ and Fe2+ ions to be significantly higher than those of native cotton 
cellulose. The kinetics of sorption of heavy metal ions by the sorbents under study is described 
most adequately (with a correlation coefficient of 0.99) by the kinetic model of pseudo-second 
order. There is a good description of the experimental isotherms of sorption of copper and iron 
ions in the framework of the Langmuir model. Moreover, the maximum sorption capacity of 
anthranilic acid-modified cotton pulp increases compared to native cotton pulp for Cu2+ 
and Fe2+ ions from 0.5 and 0.4 mol/kg to 2 and 1.96 mol/kg, respectively. 

IR spectra of samples of original cellulose and cellulose modified with anthranilic acid 
indicate occuring of new sorption-active groups in the sorbent structure. 

SEM microscopic studies show the presence of changes in the surface structure of cotton 
cellulose based sorption material compared to the original sample. 
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Abstract. We conducted quantum chemical modelling by REVPBE0  
3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide,3,4,6-triphenyl-3,4-dihydro-2H-
thiopyran-1,1-dioxide and their anions. The authors calculated the Gibbs 
free energies for the reaction of their interaction with hydroxide anion 
as a base. We have found a difference in the acidic properties of the protons 
of the 2H-thiopyran rings and the positions of the reaction centres 
in the subsequent reactions involving the formed anions. 

For citation: 
Starostin, М.V., Dolbnev, N.E. & Ovchinnikov, K.L. (2023) Quantum chemical study of the acidity оf 
3,4-dihydro-2Н-thiopyran-1,1-dioxides, From Chemistry Towards Technology Step-By-Step, 4(3), рр. 90-94 
[online]. Available at: http://chemintech.ru/index.php/tor/issue/view/2023-4-3 

Introduction 

Compounds containing thiopyran fraction are of interest as promising biologically active 
substances [1]. Nevertheless, they are poorly studied organic compounds due to the preparative 
complexity of their preparation and further functionalisation [1, 2]. Therefore, 
the comprehensive development of thiopyranes chemistry is an urgent task. 

It is known [3] that double bond migration of 3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide can 
occur in the presence of bases (Fig. 1). 

In the presence of aqueous NaOH solution for 24 h, the authors [3] observed 
isomerisation of 1 to 2 with a conversion of 67%. It is also noted the formation of isomers 1 and 
2 in the equilibrium mixture in the ratio of 5:95 occurred on exposure to a weaker base 
DBU (6 eq.) for 7 days. 

 
Fig. 1. General scheme of double bond migration in the ring of 3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide 
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The present paper deals with the problem of the thiopyran ring acidity using 
unsubstituted 3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide and trisubstituted 3,4,6-triphenyl-3,4-
dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide as examples. 

It is necessary to determine the possibility of the different anions formation 
of 3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxides not only to analyse the possible migration 
of the double bond, but also to study the reactions involving the probable anions. We have made 
such an assessment using quantum-chemical calculations. 

Quantum chemical studies of the synthesis of substituted 3,4-dihydro-2H-thiopyrans 
[4, 5], synthetic precursors of 3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxides, were previously 
conducted 

Main body 

We calculated all quantum-chemical parameters using the Orca software, version  
5.0.3 [6-8] using the electron density functional method REVPBE0 (updated PBE0 method) 
[9, 10] with the Grimme dispersion correction D4 [11, 12] in the valence-splitting triple-
exponential 3ζ basis with polarisation functions Def2-TZVPPD [13-15]. The approximations 
of Coulomb interactions and exchange HF-integrals by the RIJCOSX method [16] 
in the additional Def2/J [14] and Def2-TZVPPPD/C [17, 18] bases in the calculations were 
used. The polarisable continuum model C-PCM, solvent - DMFA [19] was used in calculations 
that take solvation into account. 

We calculated all theoretically possible anions of 3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide 
and 3,4,6-triphenyl-3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide to determine the acidity of different 
positions of the thiopyran ring. We calculated the Gibbs free energy change for the reaction 
of their interaction with hydroxide anion as base. Table 1 presents the results. The Gibbs energy 
change was calculated for a temperature of 293K. 

Table 1. Gibbs free energy of deprotonation of 3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide and 3,4,6-triphenyl-3,4-
dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide by hydroxide anion (REVPBE0/def2-TZVPPD method, C-PCM(DMF), 
T = 293 K). The numbering of atoms is according to the scheme of Fig. 1. 

Deprotonation position  
in the thiopyran ring 

ΔG, kcal/mol 

3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide 
3,4,6-triphenyl-3,4-dihydro-2H-

thiopyran-1,1-dioxide 
2 7.580 1.713 
3 26.220 8.951 
4 -7.578 -23.056 
5 15.694 13.754 
6 3.584 – 

According our research, deprotonation of the C4 atom is the most energetically 
favourable for both compounds. The ease of deprotonation is related to the stability 
of the formed anion, which is largely determined by the electron density distribution. 
At detachment of a proton from the C4 atom, the formed anion is resonance-stabilised 
due to interaction with electrons of the C6 atom (Fig. 2). 
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Fig. 2. Scheme of anion formation upon deprotonation of C4 3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide and 3,4,6-
triphenyl-3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide atoms 

These same atoms host the bulk of the highest occupied molecular orbital (HOMO), 
as can be seen in Fig. 3. The localisation of the HOMO also demonstrates the active reaction 
centres of the anion - atoms C4 and C6. 

 
Fig. 3. Distribution of HOMO in the anion of 3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide (C4 deprotonated) 

Comparing the Gibbs energies of deprotonation of C4 2H-thiopyran-1,1-dioxide 
(-7.578 kcal/mol) and 3,4,6-triphenyl-3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide (-23.056 kcal/mol), 
it is possible to conclude that 3,4,6-triphenyl-3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide has more 
acidic properties. The distribution of HOMO in the resulting anion, shown in Fig. 4 provides 
an explanation for this fact. The phenyl fragments at the 4 and 6 positions participate 
in the electron density distribution and stabilize the anion. 
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Fig. 4. Distribution of HOMO in the anion of 3,4,6-triphenyl-3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide 
(C4 deprotonated) 

Predicting the reactivity of the formed anions in subsequent chemical reactions, 
it is expected to be higher for the 3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide anion, due to 
the greater localization of the HOMO on the carbons of the 2H-thiopyran ring and the smaller 
influence of the steric factor. The C4 and C6 atoms can act as reaction centres in subsequent 
reactions involving these anions, since it is on them that the major part of the anion's HOMO 
is localised. 

Moreover, there is a minor participation of the sulfone group in the distribution 
of HOMO, which is consistent with the calculated low acidity of the C2 atom. 

Conclusions and recommendations 

As a result of quantum-chemical Gibbs free energy calculations, it was found that in 
3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide and 3,4,6-triphenyl-3,4-dihydro-2H-thiopyran-1,1-dioxide, 
the strongest acidic properties are exhibited by the proton at the carbon in the 4 position of the 
thiopyran ring. Phenyl fragments in the 4 and 6 positions of 3,4,6-triphenyl-3,4-dihydro-2H-
thiopyran-1,1-dioxide participate in the electron density distribution of the anion, thereby 
enhancing the acidic properties of this compound. Therefore, the localization of HOMO 
in anions allows us to assume that C4 and C6 atoms will act as reaction centres in subsequent 
reactions involving these anions. 
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Abstract. Sediments after reagent treatment of mineralised water are a rather 
complex mixture of various substances of mineral and organic composition. It is necessary 
to recycle these sediments in order to reduce the negative impact on the environment. 
The article considers the possibility of sediments detoxification by natural sorbents to bind 
organic and inorganic toxicants into non-toxic complexes and reduce the negative effect 
on the environment. 

For citation: 
Nikitina, E.L., Tikhonova, I.G., Danilova, A.S. & Lednev, S.N. (2023) Study of the method of detoxification 
of mineralised water sediments by natural sorbents, From Chemistry Towards Technology Step-By-Step, 4(3), 
рр. 95-100 [online]. Available at: http://chemintech.ru/index.php/tor/issue/view/2023-4-3 

Introduction 

Nowadays, many environmental protection and restoration issues have no optimal 
solutions due to the lack of cheap, accessible, and environmentally friendly technologies 
in environmental protection. The most appropriate solution to reduce the negative impact 
of sewage treatment sludge is the use of humic substances. Humic compounds fulfil 
the functions of natural adaptogens, detoxicants and have a wide range of biological effects. 
They improve soil structure and are environmentally safe to use [1]. The advantage of this raw 
material is its availability worldwide. Humic substances (HS) largely determine soil fertility, 
but their origin, molecular structure, and stability are a matter of debate [2, 3]. Humic 
substances are organic compounds of very complex composition containing about 15 types 
of functional groups: carboxyl, phenol-hydroxyl, alcohol, amide, carbonyl, etc. (Fig. 1 [4]). 
The number of methoxyl groups, according to L.N. Aleksandrova, depends on the degree 
of humification and composition of the original plant residues. However, they are residual 
in the macromolecule of humic acids [5, 6]. Hydroxyl groups and phenolic hydroxyls, 
containing hydrogen capable for substitution, determine the acidic properties of humic acids.  
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Fig. 1. Hypothetical formula of humic acids [4] 

The qualitative composition of functional groups in fulvic acids and humic acids 
is similar. However, in fulvic acids, hydroxyl and methoxyl groups predominate 
in the quantitative composition. Free amino groups are not detected. Moreover, the presence 
of many functional groups such as -NH2, -OH, -COOH, -CONH2, and -SH allows us 
to consider HFs as highly reactive substances capable of reacting with a wide class of chemical 
compounds [7]. Therefore, humic acid molecules are randomised polymers of aromatic and 
aliphatic structural fragments containing a variety of functional groups capable to react with 
many chemical substances in the soil.  

Main body  

Most humic substances occur in a bonded state in the soil and are insoluble in water. 
The activator of peat organic matter in laboratory conditions was aqueous solutions of alkalis. 
The activator of peat organic matter in laboratory conditions was aqueous solutions of alkalis, 
which were used to produce humic compounds in the form of humates and humic acids 
by extraction followed by their precipitation in acidic medium. We analyzed the obtained 
humic acids by infrared spectroscopy. We recorded infrared absorption spectra on a FT-IR 
spectrometer RX (Perkin Elmer) with an NPVO Spectrum Two attachment in the frequency 
range of 500–4000 cm-1, with a resolution of 4 cm-1. We quantified the content of functional 
groups of humic acids based on the ratios of the optical densities of the absorption bands 
of oxygen-containing groups to the optical densities corresponding to aromatic polyconjugated 
systems at 1600 cm-1 and aliphatic substituents at 2920 cm-1 (Table 1). 
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Table 1. Ratio of optical densities of absorption bands of humic acids of upland peat 
Peat type 𝐴𝐴𝑂𝑂𝑂𝑂 3300

𝐴𝐴𝐶𝐶=𝐶𝐶 1600
 

𝐴𝐴𝐶𝐶=𝑂𝑂 1700

𝐴𝐴𝐶𝐶=𝐶𝐶 1600
 

𝐴𝐴алк 2920

𝐴𝐴𝐶𝐶=𝐶𝐶 1600
 

𝐴𝐴1039
𝐴𝐴1600

 
𝐴𝐴С−О−С 1210

𝐴𝐴алк 2920
 
𝐴𝐴𝐶𝐶=𝑂𝑂 1700

𝐴𝐴алк 2920
 

𝐴𝐴𝑂𝑂𝑂𝑂 3300

𝐴𝐴алк 2920
 

Upland 1.5 1.0 1.3 1.5 0.97 0.67 1.0 

Table 1 shows the ratio of Aalk 2920/AC=C 1600 is greater than one, indicating 
the predominance of alkyl structures over aromatic structures. A high content of hydroxyl and 
carbonyl groups (A3300/A1600 > 1 and A1700/A1600 = 1) as well as substituted hydrogen atoms can 
be observed in the aromatic ring. Humic acids of upland peat are characterised by aromatic and 
carbonyl-containing structures (AC=O 1725/AC = C1600<1). The high content of hydroxyl groups 
may indicate the presence in the structure of HAs of flavonoid structures involved in natural 
immunity, resistance to pathogenic factors of bacterial, viral, and fungal origin [3, 5].  

The articles [7-10] deal with the presence of hydroxyl, carbonyl and carboxyl groups 
in combination with aromatic structure provides the ability of HAs to enter into ion-exchange 
and donor-acceptor interactions, form hydrogen bonds, participate in sorption processes, 
form complexes with metals, and adducts with various classes of organic compounds. Bound 
substances lose their toxicity. It explains the use of HAs as natural detoxicants.  

Sediments formed during the reagent treatment of mineralised water under mining were 
studied as an object of humic substances interaction. Sludge after treatment of open pit water 
is a rather complex mixture of various substances of mineral and organic composition. 
The technology of reagent treatment sludge utilisation using natural components of organic 
nature is the most environmentally friendly.  

We dried the samples at T = 105 °С after treating the sediments with a solution of humic 
acid with a concentration of 1 g/dm3 and obtained IR spectra of the samples under study. 
We obtained the spectra of sediments treated with humic acid containing calcium, barium, 
and sulphate compounds on a Perkin Elmer RX FTIR spectrometer (RX Perkin Elmer) with 
an NPVO Spectrum Two attachment at the frequency range of 400-4000 cm-1, with a resolution 
of 4 cm-1 (Fig. 2).  

 
Fig. 2. IR spectra of sediments of reagent treatment with humic acid: 1 - with the content of barium compounds 
in sediment 0.047 mol/dm3; 2 - with the content of calcium and barium compounds in sediment 0.12 mol/dm3; 
3 - with the content of calcium and barium compounds in sediment 0.095 mol/dm3. 
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According to results of the research, the interaction of barium with sulfates causes their 
complete sedimentation, characterised by an increase in the absorption bands in the 1198 cm-1 
and 983 cm-1 regions compared to samples pretreated with calcium compounds followed by 
barium sedimentation. The most intense vibrations observed in the IR spectrum are obtained 
at the valence vibrational range ν3 950–1200 cm-1, characteristic of sulphates. We observed 
characteristic bands of valence and strain vibrations of the sulfate group in the region of 605, 
1070 cm-1 in the spectra of all samples and is associated with the formation of insoluble barium 
sulfate. Additionally, we observed a shift of the absorption bands for the SO4

-2 bond in the region 
of 1080–1130 at 10 cm-1 in samples pretreated with calcium compounds and then with barium 
compounds. It is associated with an increase in the proportion of free sulfate in the sediment.  

The presence of insoluble calcium and barium carbonates is characterised by a strong 
absorption band in the region of 1410–1450 cm-1, which was found in all samples; the highest 
intensity of the band was observed in the sediment treated with barium compounds only.  

The interaction of humic acid with the sediment is predominantly adsorptive [4, 10]. 
The proposed mechanism is confirmed by the high content of sulfates, metal cations 
in the adsorption complex of HA with sediment. The content of iron, calcium, barium, 
phosphates, sulfates increases in the precipitate compared to the content of compounds 
in humic acid. It correlates with the results obtained on X-ray fluorescence spectrophotometer 
EDX6000B with SDD silicon detector EDX Pocket Series. Table 2 presents the results 
of the analyses.  

Table 2. Content of elements in samples of reagent treatment sediments with humic acid, % wt.  
Element Ca Mg Zn Fe Mn Mo Al P S Ba K 

Concentration 
of calcium and 

barium compounds 
in the sediment 
0.095 mol/dm3 

9.746 0.435 0.046 0.212 0.046 0.455 0.145 1.363 6.237 17.701 0 

Concentration 
of calcium and 

barium compounds 
in the sediment 
0.12 mol/dm3 

14.11 0.427 0 0.2 0.086 0.415 0.821 1.314 3.694 31.098 0 

Concentration of 
barium compounds 

in the sediment 
0.047 mol/dm3 

0 0.215 0.156 0 0.175 0.37 0.088 0.128 3.487 35.323 0 

Humic acid 
concentration, 

g/dm3 

1.082 1.099 0.041 0 0 1.351 0.424 0.104 0 0 6.912 

According to the papers [11, 12], humic substances have a significant ability to form 
complex and intra-complex compounds (chelates) with iron, aluminium, copper, and other 
polyvalent cations. The possibility of formation of complex alumina-iron humic compounds 
is described in [4, p. 127; 13, 14]. 

The papers [15, 16] suggested that "the process of salt formation, apparently, 
is accompanied by adsorption and complexation". Adsorption complexes are considered 
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as products of interaction of humic substances with crystalline and amorphous minerals of soils 
or organomineral products of humic substances absorption by minerals. The formation 
of adsorption complexes is possible due to the intermolecular bonds (adsorption proper) 
and due to ionic and coordination bonds (chemisorption) [16, 17]. The high content of carboxyl 
groups and phenolic structures allows humic acids (HAs) to bind heavy metals into stable 
complexes, while the polyaromatic basis of the structure ensures the binding of organic 
pollutants. 

The interaction of magnesium ions with HAs has a donor-acceptor and ion-ionic 
mechanism [18]. The mass fraction of magnesium ions in the complex with humic acids 
decreases more than twice as compared to the initial content. 

Conclusions and recommendations 

Thus, humic acids (HAs) are considered as perspective natural detoxicants with high 
reactivity towards heavy metal ions due to a wide range of functional groups (carboxyl, 
hydroxyl, carbonyl, nitrogen-, and sulfur-containing). In combination with aromatic fragments 
humic acids are able to bind organic toxicants into non-toxic complexes. It allows us to reduce 
the harmful impact on the environment. Moreover, it provides the new opportunities 
for resource-saving technologies and methods of decontamination of pollutants based on 
natural processes of self-purification.  
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Abstract. The article proposes the way to control aggressive invasive plant 
Heracleum sosnowskyi Manden. This method excludes contact of the plant 
dangerous sap with human skin, and based on injecting of 6% apple vinegar 
in optimal volumes into the stems of the plant before its fructification. 
Injection of apple vinegar into the hollow part of the stems causes complete 
necrosis of the aerial part of the plant within 48 hours. At the same time, 
aceylation is an exclusively selective process characteristic for Heracleum 
sosnowskyi Manden only. This reaction does not have the negative 
environmental effects observed when using glyphosate, imidazolinine, 
sulfonylurea, and other herbicides. The article confirms the exceptional 
selectivity of injections on Heracleum sosnowskyi Manden. According 
to the research, the injections of 6% apple vinegar do not affect on the hollow 
stems of Sónchus oleráceus. Indeed, the injections of water into the stems 
of both types of plants under study do not cause the death of their aerial parts. 
Moreover, the high-performance liquid chromatography of stems after 
injections with 6% apple vinegar shows an induced increase in the content 
of furanocoumarins in 48 hours as a response to an irritant dangerous 
to the plant. Moreover, the content of xanthotoxin increased by 1.7 times. 
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Introduction 

The extensive mass media propaganda concerning with the exceptional danger 
of Heraculum sosnowskyi Manden based on scientific research and real results forms an opinion 
of the need for total destruction of this plant. Mechanical destruction of Heracleum sosnowskyi 
Manden includes slanting of aerial parts of the plant up to three times per season, from April 
to September [1]. When slanting, the sap containing furanocoumarins fall on the skin and 
can cause painful photo-burns from any source of ultraviolet radiation [2]. When burning 
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thickets of Heracleum sosnowskyi Manden there are problems related to prolonged smouldering 
of this plant, and its failure to maintain an open flame when burning [3, 4]. This plant 
is considered to have no natural pests, and the role of moth caterpillars and elephant beetle 
larvae is not significant in controlling the plant expansion [5]. Herbicidal treatment is effective 
and environmentally justified only in places remote from human activity. Its treatment 
with herbicides based on glyphosate, imidazolinine, and sulfonylurea near the railway track 
stops the plant growth and expansion; ensures the safety of railway transport [6]. The chemical 
effect of herbicides, in the cases specified in [7], provides for their integral effect - the treatment 
of the entire plant landscape in a particular territory. Indeed, all known methods of Heracleum 
sosnowskyi Manden control require considerable labor, and the results are not immediately 
obvious. The absence of federal laws on the organization of this invasive plant control causes 
non-uniform Heracleum sosnowskyi Manden destroying [8]. Meanwhile, in Europe and North 
America this kind of activity slightly decreased [16, 17]. Mainly, there is monitoring 
of its expansion through the aerial photography. 

The development and implementation of "green" chemical technologies for 
the production and use of valuable and useful substances extracted from Heracleum sosnowskyi 
Manden are under-invested. This article presents the results of point or differentiated chemical 
treatment of Heracleum sosnowskyi Manden by injection with 6% apple vinegar. However, 
this method minimizes labour costs, eliminates contact with the poisonous sap of the plant 
under study, and protect the growing plant landscape intact. 

Main body 

The choice of 6% apple vinegar as a tool in the Heracleum sosnowskyi Manden control 
is not accidental. The peoples of the Caucasus still pickle the stems of this plant and use them 
for food; 6% red grape vinegar is used for pickling [9]. Therefore, it is of particular interest 
to make contact of this plant with acetic acid (acetylation) in the natural conditions of its growth 
in Russia. Point or differentiated chemical treatment of Heracleum sosnowskyi Manden 
was reduced to injection with a medical syringe with 6% apple vinegar into the hollow stems 
of the plant. In early works, the resistance of Heracleum sosnowskyi Manden to sodium chlorate 
[10] and electrolysis products of aqueous solutions of NaCl was studied [11].  

The picking of the original and processed with 6% apple vinegar according 
to GOST 32097-2013 [12] Heracleum sosnowskyi Manden was provided on the territory 
of the Yaroslavl municipal district (Karabikhskoye rural settlement 57°53ʹ55ʺ5 north latitude 
and 39°76ʹ74ʺ2 east longitude) during the last decade of July. The stems were processed both 
before the formation of inflorescences and after the flowering of the plant. Stems were taken 
from the selected plant with a height of no more than 110 cm before treatment (initial), and after 
necrosis of the aerial parts of the plant after injection with a medical syringe with 6% apple 
vinegar. To confirm the selective effect of vinegar on Heracleum sosnowskyi Manden, 
comparative injections into this plant with water for injection of FS 2.2.0019.18 were performed. 
The selectivity of the 6% apple vinegar action on Heracleum sosnowskyi Manden only was tested 
in compare with the garden wasp Sónchus olecàceus, which was also injected with 6% apple 
vinegar and water similar to Heracleum sosnowskyi Manden. 



 

103 

VOL. 4, ISSUE 3, 2023 

Table 1 presents data on the effect of the 6% apple vinegar injection volume on the rate 
of necrosis of the Heracleum sosnowskyi Manden aerial parts. 

By Table 1, any volume of injections in the selected range from 2.5 to 30.0 ml causes 
a necrosis of the aerial parts of Heracleum sosnowskyi Manden, namely stems before 
the formation of inflorescences and stems after flowering. 

Table 1. The effect of the 6% apple vinegar injection volume on the necrosis rate of the Heracleum sosnowskyi 
Manden aerial parts 

Quantity  
of plants 

Injection volume, 
ml 

Necrosis rate, h 
24 36 48 

Stems of Heracleum sosnowskyi Manden before the formation of inflorescences 
15 2.5 46,7% 60% 100% 
15 5.0 80% 100% - 
15 7.5 86,7% 100% - 
15 10.0 100% - - 
10 20.0 100% - - 
10 30.0 100% - - 

Stems of Heracleum sosnowskyi Manden after flowering 
10 2.5 70% 100% - 
10 5.0 90% 100% - 
10 10.0 100% - - 
10 20.0 100% - - 

With an increase in the volume of injections (starting from 10 ml of 6% apple vinegar), 
necrosis occurs in 24 hours. The rate of necrosis was assessed by the time the plant completely 
fell to the soil and its leaves color changing and drying. 

Fig. 1 shows photos of the plants under study before (a) and after injections (b) with 6% 
apple vinegar in a volume of 2.5 ml within 48 hours.  

  
(a) (b) 

Fig. 1. Photos of the plants under study before (a) and after (b) injections of 6% apple vinegar in a volume of 2.5 
ml within 48 hours 

We pick shoots from the plant shown in Fig. 1, a. They were picked for 1 hour before 
processing with vinegar, crushed in a RHB-2944 blender, and their sap was pressed out on 
a cast–iron press (juicer) Juicer Machine. However, we pick the shoots of Heracleum sosnowskyi 
Manden within 48 hours after injections with 6% apple vinegar (see Fig. 1, b). Notable, it was 
impossible to obtain sap from the leaves subjected to necrosis. We press sap according 
to the technology described above.  
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Also, we subject the sap to chloroform extraction to obtain furanocoumarins, which 
can cause photochemical burns of the skin [13]. 

Moreover, we extract the sap twice with constant stirring on a UED-10 magnetic stirrer 
for 24 hours at a temperature of (25±3) ˚С. We separate the organic phase 
with furanocoumarins on a dividing funnel and dried under vacuum on a rotary evaporator 
at a temperature of 50 ˚С. 

Then, we wash the 300 ml of dry residue off with a solution of 10% NaOH under heating 
in a water bath to (65±5) ˚С, and extract furanocoumarins on a separation funnel with 100 ml 
chloroform portions four times; combine the chloroform extracts, add 200 ml of 5% sodium 
carbonate, mix them intensively for 10 minutes, separate the organic phase again using 
a separation funnel, and dried it with anhydrous sodium sulfate within 24 hours [14].  

Then, we wash the 300 ml of dry residue off with a solution of 10% NaOH in under 
heating in a water bath to (65±5) ˚С, and extract furanocoumarins on a separation funnel with 
100 mL chloroform portions four times; distil chloroform off on a rotary evaporator, add 30 ml 
of acetonitrile, treat with ultrasound for 5 minutes, and filter it on a Nylon membrane filter with 
a pore diameter of 0.45 microns. Meanwhile, we use the filtrate as a test solution for high-
performance liquid chromatography (HPLC). 

Chromatography conditions: 
- Welch Xtimate C18 150*4.6 mm, 3 microns column;  
- mixture of water and acetonitrile in a ratio of 60:40 was used as the mobile phase. 

The flow rate was maintained at 1000.00 µL/min; 
- detection was performed by a spectrophotometric detector at a wavelength of 250 nm 

using the Multichrome program. The sample volume is 20 µl. The analysis time is 20 minutes. 
Fig. 2 shows a chromatogram of furanocoumarins extracted from the sap of Heracleum 

sosnowskyi Manden before injection with apple vinegar. 

 
Fig. 2. Chromatogram of furanocoumarins extracted from the sap of Heracleum sosnowskyi Manden before 
injection with 6% apple vinegar 
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The chromatogram has 18 peaks, of which four are characteristic of linear and angular 
shapes of furanocoumarin molecules. The major peaks are those characterizing linear 
furanocoumarins (Fig. 3): xanthoxin and bergapten (Table 2), which exhibit stronger 
photosensitizing effects compared to furanocoumarins having angular shapes of molecules 
(Fig. 4), the phototoxic effect of which is noticeably weaker (peak 5 for angelicin, peak 9 
for sphondyl) [18]. 

 
Fig. 3. The structure of major linear forms of furanokoumarins Heraculum sosnowsky Manden 

Table 2. Substituents of the Heracleum sosnowskyi Manden major linear furanocoumarins 
Title R1 R2 

Xanthoxin Н -ОСН3 
Bergapten -ОСН3 Н 

 

 
 

(A) angelicin (A) angelicin 

Fig. 4. The structure of the Heraculum sosnowsky Mandenmajor linear forms of furanokoumarins  

After injections with 6% apple vinegar in 48 hours, the chromatogram 
of furanocoumarins presented in Fig. 5 changed. Due to the response of Heraculum sosnowsky 
Manden to an external chemical stimulus, there is an induced increase in the content 
of xanthoxin in the sap by 1.7 times. It leads to necrosis of the aerial parts of the plant from 
the phototoxic effect due to an excess of furanocoumarins. Xanthoxin causes oxidative stress. 
Oxidative stress reflects an imbalance between the reactive oxygen species in the plant and 
the ability of the biological system to clean itself of reaction intermediates and repair the damage 
caused. Violation of the cells redox status causes toxic consequences through the production 
of peroxides and free radicals, which damage all cells components, including proteins, lipids, 
and DNA. During oxidative metabolism, an oxidative stress causes chemical damage and 
ruptures DNA strands [19]. The oxidative stress caused by xanthoxin starts a regulated process 
of programmed cell death, cellular apoptosis, as a result of which the cell breaks up into separate 
apoptotic bodies limited by the plasma membrane.  

For verification of major chromatogram peaks affiliation to xanthotoxin and bergapten, 
chromatograms of the pharmaceutical product "Ammifurin" Pharmcentre VILAR ZAO 
(Russia) were obtained. They presented in Fig. 6. 
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Fig. 5. Chromatogram of furanokoumarins extracted 
from the Heraculum sosnowsky Manden sap after 
injections with 6% apple vinegar within 48 hours 

Fig. 6. Chromatogram of furanocoumarins extracted 
from the pharmaceutical product "Ammifurin" 
Farmcenter VILAR ZAO (Russia) 

Table 3 presents the results of calculations of the chromatographic peaks areas 
of xanthotoxin and bergapten from the substances under study. 

Table 3. Results of calculations of chromatographic peak areas of xanthotoxin and berkapten (in %) from 
the substances under study 

Substance 
Furanokumarin 

Total peak area, % 
Xanthotoxin Bergapten 

Pharmaceutical product 
Ammifurin 

28.23 71.77 100 

Sap of Heracleum sosnowskyi 
Manden before injections 

45.17 6.05 51.22 

Sap of Heracleum sosnowskyi 
Manden after injections with 

6% apple vinegar 
76.83 5.41 82.24 

To confirm the results obtained, experiments were conducted on water injections into 
hollow stems of Heraculum sosnowskyi Manden and Sónchus oleráceus. Injections were external 
mechanical stimuli for plants. As a result of these injections, none of the plants underwent 
necrosis of the aerial parts (Table 4) within 48 hours or more.  

Table 4. The effect of the injections composition on the necrosis rate of the plants aerial parts 
Sample 

size 
Injection volume, ml Necrosis rate, h 

6% apple vinegar Water for injection 24 36 48 
Stems of Heraculum sosnowskyi Manden before the formation of inflorescences 

15 - 2.5 - - - 
15 - 5.0 - - - 
15 - 10.0 - - - 
15 - 20.0 - - - 

Stems of Sónchus oleráceus 
10 2.5 - - - - 
10 5.0 - - - - 
10 10 - - - - 
10 20 - - - - 
15 - 5.0 - - - 
15 - 10.0 - - - 
15 - 20.0 - - - 
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The injections of 6% apple vinegar into the stems of Sónchus oleráceus, which sap does 
not contain furanocoumarins [15], in the studied volume range did not cause a necrosis of 
the aerial parts of the plants under study. 

Conclusion 

Therefore, injections of 6% apple vinegar (acetylation) in volumes from 2.5 to 30.0 ml 
into the stems of Heraculum sosnowskyi Manden before its fruiting cause necrosis of the plants 
aerial parts within 24-48 hours. The cause of necrosis is an induced increase in the content 
of linear furanocoumarins due to the response of Heraculum sosnowskyi Manden to an external 
chemical stimulus. Injections with 6% apple vinegar resulted in a 1.7-fold increase in 
the xanthoxin content of the plant sap as determined by HPLC, causes a necrosis of the plant 
from phototoxic effects due to the excess of this furanocoumarin. The proposed method 
of control Heraculum sosnowskyi Manden excludes human contact with the dangerous sap 
of this plant released during mechanical slanting. In general, the method is based on point 
contact of a chemical irritant with the plant through injections, eliminating contamination with 
herbicides of large areas of natural landscapes during their spraying. 

Hence, acetylation is an exclusively selective process, characteristic for Heraculum 
sosnowskyi Manden only. According to our research, injections of 6% apple vinegar are inactive 
on the hollow stems of Sónchus oleraceus. Indeed, the injections of water into the stems of both 
types of plants under study do not cause their aerial parts plant failure.  

This method of control allows us to remove Heraculum sosnowskyi Manden locally 
(differentially) from natural landscapes without disturbing the growth of other decorative 
and/or harmless plant species. With the massive overgrowth of Heraculum sosnowskyi Manden, 
it is necessary to use well-known integrated methods of control. It can provide for multiple 
mechanical slanting of its shoots over a vast territory, one-time treatment with gentle 
herbicides, agrotechnical processing of the soil, etc. [1].  

References 

1. Dobrinov, A.V., Trifanov, A.V. & Chugunov, S.V. (2020) Development of technological methods for fighting 
sosnowsky's hogweed, Agroekoinzheneriya, 2(105), pp. 126–133 [online]. Available at: 
https://doi.org/10.24411/0131-5226-2020-10272 (in Russian). 

2. Sharonina, N.V., Lyubin, N.A., Dezhatkina, S.V. & Shishkov, N.K. (2015) Medicinal and poisonous plants: 
study aids. Ulyanovsk: USAA (in Russian). 

3. Polina, I.N., Mironov, V.M. & Bely, V.A. (2021) Thermogravimetric and kinetic study of fuel pellets from 
biomass Heraculum sosnowsky Manden, Izvestiya vuzov. News of universities. Himiya i himicheskaya 
tekhnologiya, 64(4), pp. 15-20. DOI: 10.6060/ivkkt.20216404.6338 (in Russian). 

4. Baranova, N.D. & Pavlov, A.V. (2020) Investigation of the properties of wood-petiole pellets, 73 vserossijskaya 
nauchno-tekhnicheskaya konferenciya studentov, magistrantov i aspirantov vysshih uchebnyh zavedenij 
s mezhdunarodnym uchastiem. 20 aprelya 2020 g. Yaroslavl. Sbornik materialov konferenciy. V 2 ch. Ch. 1. 
Yaroslavl: Izdat. dom YaGTU, pp. 252-255. CD-ROM. Text: electronic (in Russian).  

5. Pavlov, A.V., Ermakova, K.V. & Dolgopolov, I.E. (2020) Frachnik larvae – natural pests of Heracleum 
sosnowskyi Manden, Estestvoznanie: issledovaniya i obuchenie: materialy konferencii «Chteniya Ushinskogo» 
5-6 marta 2020 g.; pod nauch. red. K.E. Bezuch. Yaroslavl: RIO YSPU, pp. 242-246 (in Russian). 

https://doi.org/10.24411/0131-5226-2020-10272


 

108 

VOL. 4, ISSUE 3, 2023 

6. Filatov, V.I. & Polyansky, N.V. (1985) Control of Heracleum sosnowskyi Manden as a weed of biocenosis 
with herbicides, Izvestiya Timiryazevskoj sel'skohozyajstvennoj akademii, (5), pp. 34-40 (in Russian). 

7. Land Code of the Russian Federation of 25.10.2001 No.136-F3 Article 13. Part 2 (ed. from 06.04.2023) (in Russian). 
8. Pavlov, A.V. & Solovyov, V.V. (2021) Features of extraction of Heracleum sosnowskyi Manden fruits, 

From Chemistry Towards Technology Step-By-Step, 2(2), pp. 81-88 [online]. Available at: 
https://chemintech.ru/index.php/tor/2021-2-2 (accessed 02.07.2023) (in Russian). 

9. Hovsepyan, R.A. & Stepanyan-Gandilyan, N.P. (2021) The use of plants in traditional medicine  
molokan of Armenia: preliminary data, Etnografia, 2(12), pp. 98-117 [online]. Available at: 
https://etnografia.kunstkamera.ru/archive/2021_02/ovsepyan_r_a_stepanyangandilyan_n_p_ispolzovanie_ra
stenij_v_narodnoj_medicine_molokan_(accessed 12.06.2023) (in Russian). 

10. Pavlov, A.V., Grishina, M.V. & Ovchinkina, Ya.Yu. (2014) Analysis of the operation of an electrolyzer for the 
production of sodium chlorate with a horizontal arrangement of electrodes, 67th vserossijskaya nauchno-
tekhnicheskaya konferenciya studentov, magistrantov i aspirantov vysshih uchebnyh zavedenij 
s mezhdunarodnym uchastiem. 23 aprelya 2014 g. Yaroslavl. Sbornik materialov konferenciy. V 2 ch. Ch. 1. 
Yaroslavl: Izdat. dom YaGTU, pp. 17-20 (in Russian). 

11. Efimova, T.N. (2019) Products of electrolysis of NaCL aqueous solutions as a mean of Heracleum  
sosnowskyi Manden control, Mezhdunarodnyj molodezhnyj nauchnyj forum: sb. materialov foruma 
«LOMONOSOV-2019». Moscow: MAX Press, pp. 1-2 (in Russian). 

12. GOST 32097-2013. Vinegars from food raw materials. General technical specifications (in Russian). 
13. Orlin, N.A. (2010) The extraction of coumarins from Heracleum sosnowskyi Manden, Uspekhi sovremennogo 

estestvoznaniya, (3), pp. 13-14 (in Russian). 
14. Ageev, V.P., Shlyapkina, V.I., Kulikov, O.A., Zaborovsky, A.V. & Tararina, L.A. (2022) Qualitative and 

quantitative analysis of the main psoralen derivatives of Heracleum sosnowskyi Manden, 71(3), pp. 10-17 
[online]. Available at: https://doi.org/10.29296/25419218-2022-03-02 (accessed 12.07.2023) (in Russian). 

15. Karomatov, I.J. & Abduvokhidov, A.T. (2017) The use of a weed plant Sonchus oleraceus for medicinal 
purposes (literature review), Biologiya i integrativnaya medicina, (5) [online]. Available at: 
https://cyberleninka.ru/article/n/ispolzovanie-sornogo-rasteniya-osot-ogorodnyy-v-lechebnyh-tselyah-obzor-literatury 
(accessed 10.08.2023) (in Russian). 

16. Grzedziska, Е. (2022) Invasion of the Giant Hogweed and the Sosnowsky’s Hogweed as a Multidisciplinary 
Problem with Unknown Future: A Review, Earth, 3(1), pp. 287-312 [online]. Available at: 
https://doi.org/10.3390/earth3010018 (accessed 01.05.2023). 

17. Cuddington, K., Sobek-Swant, S., Drakе, J., Lee, W. & Brook, М. (2022) Risks of giant hogweed (Heracleum 
mantegazzianum) range increase in North America, Biological Invasions, (24), pp. 299–314. 

18. Bruni, R., Barreca, D., Protti, M. (2019) Botanical Sources, Chemistry, Analysis, and Biological Activity of 
Furanocoumarins of Pharmaceutical Interest, Molecules, 24(11). 2163. DOI: 10.3390/molecules24112163.  

19. Fu, K., Zhang, J., Wang, L., Zhao, X. & Luo, Y. (2022) Xanthotoxin induced photoactivated toxicity, oxidative 
stress and cellular apoptosis in Caenorhabditis elegans under ultraviolet A, Comp Biochem Physiol C Toxicol 
Pharmacol, 251: 109217. DOI: 101016/j.cbpc.2021.109217. 
 
Received 23.08.2023 
Approved 04.09.2023  
Accepted 08.09.2023 

https://chemintech.ru/index.php/tor/2021-2-2
https://etnografia.kunstkamera.ru/archive/2021_02/ovsepyan_r_a_stepanyangandilyan_n_p_ispolzovanie_rastenij_v_narodnoj_medicine_molokan_armenii_predvaritelnye_dannye
https://etnografia.kunstkamera.ru/archive/2021_02/ovsepyan_r_a_stepanyangandilyan_n_p_ispolzovanie_rastenij_v_narodnoj_medicine_molokan_armenii_predvaritelnye_dannye
https://doi.org/10.29296/25419218-2022-03-02
https://cyberleninka.ru/article/n/ispolzovanie-sornogo-rasteniya-osot-ogorodnyy-v-lechebnyh-tselyah-obzor-literatury
https://doi.org/10.3390/earth3010018


ОТ ХИМИИ 
К ТЕХНОЛОГИИ 

ШАГ 
ЗА 
ШАГОМ ТОМ 4, ВЫПУСК 3, 2023


	1 Титул
	Страница 1

	2-7 Титул и содержание
	8-16 Дворецкая
	Введение
	Основная часть
	Выводы и рекомендации
	Список источников

	17-23 Соколов
	Введение
	Основная часть
	Экспериментальная часть
	Список источников

	24-29 Березина
	Введение
	Основная часть
	Выводы и рекомендации
	Список источников

	30-39 Никифорова
	Введение
	Основная часть
	Обсуждение результатов
	Выводы
	Благодарности
	Список источников

	40-44 Овчинников
	Введение
	Основная часть
	Выводы и рекомендации
	Список источников

	45-50 Никитина
	Введение
	Основная часть
	Выводы и рекомендации
	Список источников

	51-59 Павлов
	Введение
	Основная часть
	Заключение
	Список источников

	60-68 Dvoretskaya
	Introduction
	The main body
	Conclusions and recommendations
	References

	69-75 Sokolov
	Introduction
	Main body
	Experimental part
	References

	76-80 Berezina
	Introduction
	Main body
	Conclusions and recommendations
	References

	81-89 Nikiforova
	Introduction
	Main body
	Kinetics and equilibrium of sorption. We studied the kinetics of heavy metal ions sorption in static under stirring by the limited solution volume method [19]. The initial concentration of metal ions (C0) was 1.5(10-4 mol/l. We then separated the solu...
	To obtain sorption isotherms, we placed 0.1 g sorbent suspensions into a series of test tubes and poured them into 10 ml of aqueous metal sulfate solution with metal concentrations in the range of 1.5(10-4-5(10-2 mol/l. Then we were stirring them to e...

	Discussion of the results of the study
	Conclusions
	Acknowledgements
	References

	90-94 Ovchinnikov
	Introduction
	Main body
	Conclusions and recommendations
	References

	95-100 Nikitina
	Introduction
	Main body
	Conclusions and recommendations
	References

	101-108 Pavlov
	Introduction
	Main body
	Conclusion
	References

	109 Финал
	Страница 8


