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Синтез новых селенорганических 
гетероциклических соединений: 
солей  2,4-диарил-5,6,7,8-
тетрагидроселенохромилия

Д. Ю. Диренко, Я. Б. Древко, Б. И. Древко

Диренко Дмитрий Юрьевич, начальник научно-исследовательской испытательной лабо-
ратории, Центральный научно-исследовательский испытательный институт Инженерных 
войск имени Д. М. Карбышева Минобороны России, Московская область, Красногорский 
район, пос. Нахабино, haron-11-ru@yandex.ru

Древко Ярослав Борисович, кандидат химических наук, доцент, Саратовский государствен-
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Синтез новых гетероциклических селенорганических соединений представляет как тео-
ретическую, так и практическую значимость из-за их высокой биологической активности. 
Известные методы синтеза шестичленных селенсодержащих гетероциклических соедине-
ний позволяют получить только моноарилзамещенные соли тетрагидроселенохромилия. 
В настоящем исследовании проведены реакции 2-(3-оксо-1,3-диарилпропил)циклогекса-
нонов с селенидом водорода in situ в условиях кислотного катализа в среде диэтилового 
эфира и синтезированы новые соли 2,4-диарил-5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия с вы-
ходами 28–50%. Полученные хлорцинкаты 2,4-диарил-5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия 
практически не растворялись во всех известных и доступных растворителях, что не поз-
волило провести ГХ/МС и ЯМР 1Н анализы прямым способом, поэтому их идентифици-
ровали, переводя в соответствующие перхлораты известным способом. В ходе анализов 
ЯМР 1Н спектров перхлоратов 2,4-диарил-5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия выявлено 
отсутствие противоречия с данными масс-спектрометрии. Данные ЯМР 1Н показали, что 
в спектрах содержатся сигналы ароматических протонов в виде мультиплетов с химиче-
ским сдвигом в области 6.61–6.68 м.д. и 7.11–7.33 м.д. Наблюдаются мультиплеты мети-
леновых групп алициклического фрагмента молекулы с химическим сдвигом в области 
0.81–0.92 м.д., 1.18–1.35 м.д., 1.45–1.82 м.д.
Ключевые слова: соли 2,4-диарил-5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия, синтез, 
2-(3-оксо-1,3-диарилпропил)циклогексаноны.

DOI: https://doi.org/10.18500/1816-9775-2020-20-1-4-9

Введение

Селен является ультрамикроэлементом, который играет важную 
роль в жизнедеятельности человека и животных, и его соединения 
имеют высокую биологическую активность, поэтому синтез новых 
селенорганических соединений, а именно солей 2,4-диарил-5,6,7,8-
тетрагидроселенохромилия, является актуальной задачей [1–7]. 

Известен ряд методов синтеза солей  селенопирилия: с исполь-
зованием газообразного селеноводорода [8, 9]; многостадий ным 
синтезом на основе селенопиронов [10], которые сами получаются 
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в несколько стадий  с использованием супер-
гидрида лития. Известен метод синтеза солей  
селенопирилия из арилалифатических или «се-
мициклических» 1,5-дикетонов, основанный 
на реакции при условии кислотного катализа с 
селеноводородом, который получается непосред-
ственно в реакционной  среде из ZnSe [11, 12]. 
Недостатком данного метода являлись трудность 
получения 10–13 N растворов НСl в спиртах и 
осложнения, которые возникают при использо-
вании «семициклических» 1,5-дикетонов, из-за 
чего были получены только моноарилзамещен-
ные соли [11]. Наиболее приемлемым способом 
получения солей  селенопирилия являлся синтез 
на основе взаимодействия арилзамещенных 
1,5-дикетонов с селеноводородом, генерируемым 
in situ из селенида цинка в среде уксусной кис-
лоты и диэтилового эфира в присутствии броми-
стого водорода, однако этим методом не удалось 
получить соли тетрагидроселенохромилия [13]. 

Нами была разработана и запатентована 
методика получения хлорцинкатов 2,4,6-триарил-
селенопирилия, которая отличалась высокими вы-
ходами конечного продукта [14]. Данная методика 
имела наименьшее количество манипуляций , а 
также требовала меньшего количества и номен-
клатуры реактивов. Реакция проводилась в раство-
ре HCl в (C2H5)O, в котором соли селенопирилия 
нерастворимы. При таких условиях соли селе-
нопирилия будут выпадать в виде осадка. Кроме 
того, диэтиловый  эфир очень хорошо растворяет 
ZnCl2. Реакция c ZnSe протекает только при от-
носительно высоких концентрациях HCl, которые 
достигались взаимодействием PCl5 с Н2О. При 
этом учитывалось, что эфирные растворы HCl не 
могут содержать последнего более 25% по массе 
и не должны содержать воды.

Материалы и методы

Качественный и количественный анализ 
состава реакционных смесей, а также опре-
деление индивидуальности и идентификация 
получаемых соединений осуществлялись с по-
мощью метода ГХ/МС. В работе использовался 
масс-селективный детектор HP 6890/5975 со сле-
дующими исходными условиями: Тинж= 200о С; 
tнач= 3 мин; Тнач= 50° С; Ткон= 280° С; ∆Т = 
= 10о С/мин; газ-носитель – гелий, ν = 1 мл/мин. 
Анализ методом ТСХ выполняли на пластинах 
ПТСХ, элюент: гексан – эфир, 5 : 1, и гексан –
эфир – хлороформ, 3 : 1 : 1, проявитель – пары 
йода. Спектры ЯМР 1Н записывались на приборе 
Bruker AV 400 при температуре 20–25° С. Рабочая 
частота – 400 МГц. Внутренний стандарт – тетра-
метилсилан, растворитель – дейтерохлороформ. 

К 25 мл сухого диэтилового эфира при посто-
янном перемешивании и охлаждении добавляют 
1,69 моль хлорида фосфора (V). Затем в систему 
по каплям добавляют 2,03 мл дистиллированной  
воды. В полученную реакционную массу добавля-
ют смесь 0,004 моль 2-(3-оксо-1,3-диарилпропил)
циклогексанона (1–4) и 0,005 молей селенида цин-
ка. Перемешивают в течение 15 суток. Реакцию 
проводят до исчезновения исходного дикетона по 
ТСХ. После проведения реакции выпавшую соль 
отфильтровывают на фильтре Шота, промывают 
сухим диэтиловым эфиром (35–45 мл) и сушат. 

Хлорцинкат 2,4-дифенил-5,6,7,8-тетрагид-
роселенохромилия (5). Выход 28%. Тпл 160–162° С. 
Элементный  анализ: най дено, %: С 72.78; Н 5.01. 
С21Н19SeCl3Zn. Вычислено, %: С 72.00; Н 5.43.

Хлорцинкат 2-(4-метоксифенил)-4-фенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (6). Выход 
50%. Тпл 175–177° С. Элементный  анализ: 
най дено, %: С 70.08; Н 5.11. С22Н21SeOCl3Zn. 
Вычислено, %: С 69.47; Н 5.53. 

Хлорцинкат 2-(4-хлорфенил)-4-фенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (7). Выход 
40%. Тпл 189–191° С. Элементный  анализ: 
най дено, %: С 66.08; Н 4.11. С21Н18SeCl4Zn. Вы-
числено, %: С 65.63; Н 4.69. 

Хлорцинкат 4-(4-парабромфенил)-2-фенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (8). Выход 
37%. Тпл 186–188° С. Элементный  анализ: 
най дено, %: С 57.98; Н 4.91. С21Н18SeBrCl3Zn. 
Вычислено, %: С 58.74; Н 4.20. 

К 0,0016 моль соли хлорцинката 2,4-диарил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (5–8) прика-
пывают 20 мл 57% хлорной  кислоты. Нагревают 
полученную реакционную массу на водяной  бане 
в течение 20 мин до полного растворения осадка. 
Затем смесь охлаждают, выпавший  осадок от-
фильтровывают на фильтре Шота и промывают 
10 мл диэтилового эфира. 

Перхлорат 2,4-дифенил-5,6,7,8-тетра гид-
роселенохромилия (9). Выход 42%. Тпл 126–128° 
С. Элементный  анализ: най дено, %: C 56.79; 
H 3.72. С21Н19SeO4Cl. Вычислено, %: C 56.00; 
H 4.22. ЯМР 1Н спектр (400 МГц, CDC13), δ, м.д.: 
0.81–0.92 (м., 2H, CН2); 1.18–1.35 (м., 1Н, CН2); 
1.45–1.82 (м., 1Н, CН2); 6.61–6.68 (м., 2Н, H Ar); 
7.11–7.33 (м., 8Н, H Ar), 7.53 м.д. (уш. с., 1Н, β-H). 
МС (ЭУ): m/z 450 (М)+. 

Перхлорат 2-(4-метоксифенил)-4-фенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (10). Вы-
ход 33%. Тпл 130–132° С. Элементный  анализ: 
най дено, %: C 54.39; H 4.87. С22Н21SeO5Cl. 
Вычислено, %: C 55.00; H 4.38. ЯМР 1Н спектр 

Д. Ю. Диренко и др. Синтез новых селенорганических гетероциклических соединений
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(400 МГц, CDC13), δ, м.д.: 0.83–0.94 (м., 2H, 
CН2); 1.18–1.35 (м., 1Н, CН2); 1.46–1.83 (м., 1Н, 
CН2); 3.85 (с, 3H, O CН3); 6.62–6.69 (м., 2Н, H 
Ar); 7.12–7.34 (м., 8Н, H Ar), 7.53 м.д. (уш. с., 1Н, 
β-H). МС (ЭУ): m/z 480 (М)+. 

Перхлорат 2-(4-хлорфенил)-4-фенил-5,6,7,8-
тетрагидроселенохромилия (11). Выход 38%.
Тпл 158–160° С. Элементный  анализ: най дено, %: 
C 52.45; H 3.14. С21Н18SeO4Cl2. Вычислено, %: 
C 51.96; H 3.71. ЯМР 1Н спектр (400 МГц, 
CDC13), δ, м.д.: 0.82–0.93 (м., 2H, CН2); 1.19–1.36 
(м., 1Н, CН2); 1.46–1.84 (м., 1Н, CН2); 6.62–6.69 
(м., 2Н, H Ar); 7.12–7.35 (м., 8Н, H Ar), 7.54 м.д. 
(уш. с., 1Н, β-H). МС (ЭУ): m/z 484 (М)+ (для 
Se80Cl35, Se78Cl37). 

Перхлорат 4-(4-бромфенил)-2-фенил-5,6,7,8-
тетрагидроселенохромилия (12). Выход 40%. 

Тпл 143–145° С. Элементный  анализ: най дено, 
%: C 47.99; H 2.87. С21Н18SeO4BrCl. Вычислено, 
%: C 47.64; H 3.40. ЯМР 1Н спектр (400 МГц, 
CDC13), δ, м.д.: 0.81–0.93 (м., 2H, CН2); 1.17–1.34 
(м., 1Н, CН2); 1.44–1.82 (м., 1Н, CН2); 6.60–6.67 
(м., 2Н, H Ar); 7.10–7.34 (м., 8Н, H Ar), 7.54 м.д. 
(уш. с., 1Н, β-H). МС (ЭУ): m/z 528 (М)+ (для 
Se80Br79, Se78Br81). 

Результаты и их обсуждение

Мы решили воспользоваться основами 
методики, разработанной для синтеза три-
арилзамещенных солей селенопирилия [14], 
для получения из 2-(3-оксо-1,3-диарилпропил)
циклогексанонов солей 2,4-диарил-5,6,7,8-
тетрагидроселенохромилия, которые до насто-
ящего времени в литературе не описаны. Реакция 
протекала по следующей схеме.

В реакционной  среде, содержащей  (C2H5)2O 
и HCl, скорость растворения ZnSe (с выделением 
H2Se) высока, однако ниже скорости реакции 
гетероциклизации, что обеспечивает безопасные 
условия при проведении такого эксперимента. 

Селенодекалины, которые должны были 
получаться в виде второго продукта реакции, в 
индивидуальном состоянии выделены не были 
из-за наличия в реакционной смеси большого 
количества примесей восстановленных про-
дуктов. Их удалось идентифицировать только 
хроматографическим методом, имея в качестве 
стандартного образца селенодекалины, полу-
ченные ионным гидрированием [15] соответ-
ствующих 2,4-диарил-5,6,7,8-тетрагидро-4Н-
селенохроменов [16].

Применяя указанный способ, были полу-
чены хлорцинкаты: 2,4-дифенил-5,6,7,8-тетра-
гидроселенохромилия (5), 2-(4-метокси фенил)-
4-фенил-5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия 
(6), 2-(4-хлорфенил)-4-фенил-5,6,7,8-тетра-
гидроселенохромилия (7), 4-(4-бромфенил)-2-
фенил-5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (8) 
с выходами 28–50%, которые практически не 
растворялись во всех известных и доступных рас-
творителях, что не позволило провести ГХ/МС и 
ЯМР 1Н анализы прямым способом, поэтому их 
идентифицировали, переводя в соответствующие 
перхлораты.

Синтез перхлоратов проводили по методи-
кам, разработанным для триарилзамещенных 
солей селенопирилия [11]. 

1,5  R=R’=H;  2,6  R=H, R’=OCH3;   3,7  R=H, R’=Cl;  4,8  R=Br, R’=H 

5,9  R=R’=H;  6,10  R=H, R’=OCH3;   7,11  R=H, R’=Cl;  8,12  R=Br, R’=H 

Se Se
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C6H4R'-p

C6H4R-p
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C6H4R'-p

C6H4R-pC6H4R-p

C6H4R'-p C6H4R'-p

C6H4R-p

++

ZnCl3

ZnSe/HCl/Et2O

O O
1-4 5-81–4 5–8

5–8 9–12
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В ходе анализов ЯМР 1Н спектров со еди-
нений  9–12 выявлено отсутствие противоре-
чия с данными масс-спектрометрии. Данные 
ЯМР 1Н показали, что в спектрах содержат-
ся сигналы ароматических протонов в виде 
мультиплетов с химическим сдвигом в области 
6.61–6.68 м.д. и 7.11–7.33 м.д. Наблюдаются 
мультиплеты метиленовых групп алицикличе-
ского фрагмента молекулы с химическим сдвигом 
в области 0.81–0.92 м.д., 1.18–1.35 м.д., 1.45–
1.82 м.д. У соединения 9 был зафиксирован 
сигнал β-протона в виде уширенного синглета с 
химическим сдвигом 7.53 м.д. При проведении 
анализа методом ГХ/МС перхлораты 2,4-диарил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия аналогично 
моноциклическим солям селенопирилия [17] 
претерпевали термическую перегруппировку на 
инжекторе хроматографа с образованием соответ-
ствующих 4,5-тетраметилен-2-ароилселенофенов. 

Таким образом, нами были получены со-
ответствующие соли: перхлорат 2,4-дифенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (9) (выход 
42%), перхлорат 2-(4-метоксифенил)-4-фенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (10) (выход 
33%), перхлорат 2-(4-хлорфенил)-4-фенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (11) (выход 
38%) и перхлорат 4-(4-бромфенил)-2-фенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (12) (выход 
40 %), которые были идентифицированы при 
помощи методов ГХ/МС, ЯМР 1Н и элементного 
анализа.
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The synthesis of novel organoselenium heterocyclic compounds 
is of great theoretical and practical interest because of high 
biological activity. The known methods of synthesis of hexatomic 
selenium containing heterocyclic compounds allow us to obtain 
only monoaryl-substituted tetrahydroselenochromilium salts. 
In this study, the reactions of 2-(3-oxo-1-aryl-3-phenylpropyl)
cyclohexanones were carried out with hydrogen selenide in situ 
under conditions of acid catalysis in diethyl ether. Also the new 
2,4-diaryl-5,6,7,8- tetrahydroselenochromilium salts were synthe-
sized with the corresponding yields of 28–50%. The synthesized 
2,4-diaryl5,6,7,8-tetrahydroselenochromilium chlorozincate practi-
cally didn’t dissolve in all known and available solvents. This fact 
didn’t allow us to carry out the GC-MS and the 1H NMR directly. 
Therefore, the salts were identified by converting them into the cor-
responding perchlorates using the known method. While analyzing 
1H NMR spectra of 2,4-diaryl-5,6,7,8-tetrahydroselenochromilium 
pегсhloratеs it was revealed that they were corresponded to the 
data of mass spectrometry. The data of 1H NMR showed that the 
spectra contain the aromatic protons in the form of multiplets with 
chemical shifts in the fields of 6.61–6.68 ppm and 7.11– 7.33 ppm. 
Also signals of multiplets of methylene groups of alicyclic fragment 
of the molecule with chemical shifts in the fields of 0.81–0.92 ppm, 
1.18–1.35 and 1.45–1.82 ppm were observed.
Keywords: 2,4-Diaryl-5,6,7,8-tetrahydroselenochromilium’s salts; 
Synthesis; 2-(3-Oxo-1,3-diarylpropyl)cyclohexanones.
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Проведено исследование поведения цефиксима в биосредах 
спектрофотометрическим методом. Показано, что максимум све-
топоглощения цефиксима на фоне ротовой жидкости наблюдается 
при λ = 292 нм, для сыворотки крови – при λ = 289 нм. Интервал 
линейной зависимости оптическая плотность – концентрация 
цефиксима составляет 3–50 мкг/мл. Выявлены оптимальные 
условия осаждения белков в исследуемых биосредах. Показа-
но, что наблюдается корреляция между максимальной длиной 
волны (λmax, нм) и оптической плотностью (Амах) для спектров 
поглощения цефиксима на фоне сыворотки крови (с допол-
нительным осаждением белков) и ротовой жидкости (с осаж-
дением белков), т. е. поведение антибиотика в исследуемых 
биосредах аналогичное, что свидетельствует о возможности 
определения цефиксима в ротовой жидкости больных. Для 
оценки возможности применения спектрофотометрического 
определения цефиксима в лекарственных препаратах иссле-
довано поведение цефиксима в водных средах. Определены 
диапазоны линейности и предел обнаружения антибиотика. 
Выявлено влияние кислотности среды на спектроскопические 
характеристики цефиксима. Установлено, что водные раство-
ры антибиотика имеют различную кислотность рН 2,90–5,04 
в зависимости от концентрации 10–50 мкг/мл. Показана воз-
можность спектрофотометрического определения цефиксима в 
водных и биологических средах.
Ключевые слова: цефиксим, водные среды, ротовая жид-
кость, сыворотка крови, спектрофотометрия.

DOI: https://doi.org/10.18500/1816-9775-2020-20-1-10-15

Введение

Антибиотики ‒ вещества, которые про-
дуцируются микроорганизмами и подавляют 
рост других микроорганизмов или уничтожают 
их. Некоторые ан тибиотики оказывают сильное 
подавляющее действие на рост и размножение 

бактерий, при этом относительно мало повреж-
дают или вовсе не повреж дают клетки макро-
организма и поэтому применяются в качестве 
лекарст венных средств. В настоящее время 
антибиотики являются препаратами, наиболее 
ши роко используемыми в клинической практике 
для лечения больных с различ ными инфекцион-
ными процессами [1].

 Бета-лактамные антибиотики (β-лактамы) – 
самая большая группа анти микробных препа-
ратов, которая составляет 25% от общего числа 
анти бактери альных препаратов. Эта группа вклю-
чает множество наименований, объеди ненных на-
личием в их химической структуре β-лактамного 
кольца, отвечающего за антимикробную актив-
ность; при разрушении β-лактамного кольца 
антимик робная активность препарата теряется. 
Основные особенности и преимущества перед 
другими группами лекарственных средств связа-
ны со способностью этих препаратов подавлять 
рост возбудителей инфекций без серьезного по-
бочного воз действия на организм больного [2].

Большую часть β-лактамных антибиотиков 
составляют пенициллины и цефалоспорины. В 
основном это препараты для парентерального 
примене ния, которые в настоящее время за-
нимают ведущее место при лечении раз личных 
инфекций в стационаре. Цефиксим является 
полусинтетическим цефалоспорином III поко-
ления для перорального применения, обладает 
широким спектром действия. Цефиксим дей-
ствует бактерицидно, угнетая синтез клеточной 
мембраны, устойчив к действию β-лактамаз, про-
дуцируемых большинством грамположительных 
и грамотрицательных бактерий. 

Для определения цефиксима в лекарствен ных 
препаратах используется спектрофотомет рия [3], 
кинетическая спектро фотометрия [4],спектро- 
флуоресценция [5], циклическая и квад ратно-
вол но вая вольтамперометрия [6, 7]. Практически 
не описано определение цефик сима в биосредах. 
В литературе имеются сведения об определении 
лекарственных препаратов в крови и слюне [8].

Настоящая работа посвящена исследова-
нию поведения цефиксима в водных средах, в 
смешанной слюне (жидкости ротовой полости ‒ 

 © Кулапина Е. Г., Кулапина О. И., Анкина В. Д., 2020
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ЖРП) и сыворотке крови практически здоровых 
людей спектрофотометрическим методом, уста-
новлению корреляции содержания цефиксима в 
исследуемых биосредах.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования были 
выбраны смешанная слюна (жидкость ротовой 
полости ‒ ЖРП), сыворотка крови.

В работе использовались капсулы цефикси-
ма (Cefi x) (Хикма фармасьютикалс, Иордания), 
активное вещество – [6R-[6альфа,7бета(Z)]]-
7-[[(2-амино-4-тиазолил)[(карбоксиметокси)
имино]ацетил]амино]-3-этенил-8-оксо-5-тиа-1-
азабицикло[4.2.0]октен-2-ен-2-карбоновая кис-
лота (C16H15N5S2O7, молярная масса 453,5 г/моль, 
Cefi x) (рис. 1.)

Рис. 1. Структурная формула цефиксима
Fig. 1. Structural formula of cefi xime

Препарат имеет замещающую гидроксии-
мино-аминотиазоловую боковую цепь в положе-
нии 7. Это обеспечивает, по сравнению с предста-
вителями антибиотиков I–II поколений, высокую 
стабильность к β-лактамазам широкого спектра 
действия. Дополнительно введененная метокси-
иминогруппа еще больше повышает устойчивость 
к β-лактамазам грамотрицательных бактерий.

Раствор цефиксима 1 мг/мл готовили путем 
растворения навески препа рата в небольшом ко-
личестве дистиллированной воды, фильтровали, 
промывали осадок на фильтре дистиллированной 
водой до 25 мл. Для отделения вспомогательных 
веществ можно рекомендовать также центрифу-
гирование навески пробы в небольшом количе-
стве дистиллированной воды с последующим 
промыванием осадка дистиллированной водой. 
Объем промывных вод вместе с объемом исход-
ной пробы – 25 мл. В дополнительных порциях 
промывных вод (на фильтре и при центрифу-
гировании) полосы поглощения цефиксима от-
сутствуют. Раствор концентрации 100 мкг/мл 
готовили разбавлением исходного. Использовали 

свежеприготовленные растворы цефиксима, так 
как антибиотик гидролизуется [2]. 

В работе использовали хлоридно-аммиачные 
буферные растворы (pH 3–9), стандартный 0,1 М
раствор хлористоводородной кислоты, 0,1 М 
раствор гидроксида натрия, 0,5% раствор суль-
фата цинка. 

Спектрофотометрические измерения прово-
дили на спектрофотометре Shimadzu UV-1800, 
совмещенном с IBM PC, использовали кюветы 
из кварце вого стекла. Контроль кислотности 
проводили на рН-метре рХ-150Мп, погрешность 
измерения ±0,01 pH. Для отделения белковых 
компонентов из биосред использовали центри-
фугу Wirowka MPW-6.

 Исследования проведены для группы прак-
тически здоровых лиц (n = 8, средний возраст 
21±2 года). 

Пробоподготовка ЖРП. Отбор проб сме-
шанной слюны у практически здоровых людей 
осуществ ляли путем сплевывания ротовой 
жидкости в чистые сухие поли этиленовые про-
бирки. Пробы отбирали спустя 1–2 ч после 
приема пищи, перед сбором ротовую полость 
ополас кивали водой. Пробу ЖРП центрифугиро-
вали в те чение 15 мин при 3500 об/мин. Затем к 
7,5 мл центрифугата добавляли 0,5 мл гид роксида 
натрия (с = 0,12 моль/л) и 2,5 мл сульфата цин-
ка (с = 5,4 г/л); центри фугировали в течение 
15 мин при 3500 об/мин; после осаждения белков 
от бирали надосадочную жидкость.

Пробоподготовка сыворотки крови. Для 
осаждения белков в сыворотке крови необходимы 
1 мл гидроксида натрия (с = 0,12 моль/л) и 4 мл 
сульфата цинка (с = 5,4 г/л) на 5 мл пробы. Смесь 
нагревали на водяной бане в течение 5 мин при 
t = 60° C, затем центрифугировали 15 мин при 
3500 об/мин и к центрифугату добавляли еще 
0,5 мл гидроксида натрия ( с = 0,12 моль/л) и 
1 мл сульфата цинка (с = 5,4 г/л). Снова центри-
фугировали 15 мин при 3500 об/мин.

Дозатором отбирали 0,1‒0,8 мл раствора 
цефиксима (с = 100 мкг/мл), до 3 мл добавляли 
центрифугат ЖРП или сыворотки крови. Снима-
ли спектры по глощения цефиксима относительно 
биосред без добавки антибиотика.

Строили градуировочные графики в коор-
динатах оптическая плотность‒концентрация 
цефиксима, мкг/мл. Статистическую обработку 
проводили согласно [9]. 

Результаты и их обсуждение

Цефалоспорины в растворенном состоя-
нии неустойчивы. Стабильность растворов 
цефалоспоринов зависит от таких факторов, 
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как температура, рН раствора и др. Нами 
установлено, что водные растворы цефиксима 
устой чивы в течение суток. В данной работе 
спектрофотометрическим методом проведено 
исследование поведения цефиксима на фоне 
смешанной слюны и сыворотки крови практи-
чески здоровых людей.

Максимум светопоглощения цефиксима на 
фоне ЖРП наблюдается при λ = 292 нм (рис. 2), 
для сыворотки крови при λ = 289 нм (рис. 3). 
Интервал линейной зависимос ти опти ческая 
плотность ‒ концентрация цефиксима составля-
ет 3‒50 мкг/мл. Растворы цефиксима в ротовой 
жидкости устойчивы в течение суток. 

 Рис. 2. Спектры поглощения цефиксима на фоне ротовой жидкости, ССefi x , мкг/мл: 
1 ‒ 3.33; 2 ‒ 6.66; 3 ‒ 10.00; 4 ‒ 13.33; 5 ‒ 16.67

Fig. 2. Absorption spectra of сefi xime on the background of oral liquid, CCefi x, mkg/ml: 
1 ‒ 3.33; 2 ‒ 6.66; 3 ‒ 10.00; 4 ‒ 13.33; 5 ‒ 16.67

Рис. 3. Спектры поглощения цефиксима на фоне сыворотки крови с осаждением 
белков, ССefi x , мкг/мл: 1 ‒ 10.00; 2 ‒ 16.67

Fig. 3. Absorption spectra of cefi xime on the background of blood serum with protein 
precipitation, CCefi x, μg/ml: 1 ‒10.00; 2 ‒ 16.67
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Для оценки правильности определения це-
фиксима в ротовую жидкость вносили добавки 
антибиотика (20, 30, 40 мкг), проводили пробы че-
рез все стадии пробоподготовки. Снимали спект-
ры поглощения. По градуировоч ному графику 
определяли концентрацию антибиотика (таблица).

Оценка правильности определения цефиксима 
на фоне ЖРП (n = 3, P = 0,95)

Assessment of the correctness of the defi nition 
of cefi xime on the background of LRT (n = 3, P = 0.95)

Введено, 
мкг/мл / 

Introduced,
mkg/ml

Найдено, 
мкг/мл 
Found, 
mkg/ml

Sr

Относительная 
погрешность определе-
ния, D, % / Relative error 

of defi nition, D, %
20 20,3 ± 0,9 0,02 1,5
30 30,2 ± 0,6 0,01 0,7
40 40,3 ± 0,8 0,01 0,8

Данные таблицы свидетельствуют, что вве-
денные содержания цефик сима соответствуют 
найденным (относительная погрешность не 
превышает 1,5%).

Показано, что наблюдается корреляция 
между λmax, нм и Аmax для спектров поглоще-

ния цефиксима на фоне сыворотки крови (с 
дополнитель ным осаждением белков) и ЖРП (с 
осаждением белков), т. е. поведение ан тибиотика 
в исследуемых биосредах аналогичное. Послед-
нее свидетельст вует о возможности определения 
антибиотика в ротовой жидкости больных.

Для оценки возможности применения спект-
рофотометрического определе ния цефиксима в 
лекарственных препаратах исследовано поведе-
ние антибио тика в водных средах.

Спектры поглощения водных растворов 
цефиксима имеют максимум светопоглощения 
при λ = 292 нм. При указанной длине волны 
наблюдается прямолинейная зависимость опти-
ческая плотность ‒ концентрация антибио тика. 
Диапазон определяемых содержаний цефиксима 
в водных растворах составляет 1‒50 мкг/мл.

Для растворов цефиксима (С = 30 мкг/мл) 
снимали спектры поглощения во времени (рис. 4). 
Показано, что происходит возрастание оптиче-
ской плотности от времени хранения растворов 
цефиксима.

Цефиксим ‒ амфотерный антибиотик с кар-
боксильными и аминотиа зольными группами. 

Рис. 4. Спектры поглощения водных растворов цефиксима (с = 30 мкг/мл) 
во времени: 1 ‒ 24 ч; 2 ‒ 48 ч; 3 ‒ 6 сут.; 4 ‒ 8 сут.

Fig. 4. Absorption spectra of aqueous cefi xime solutions (c = 30 μg/ml) over 
time: 1 ‒ 24 hours; 2 ‒ 48 hours; 3 ‒ 6 days; 4 ‒ 8 days
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Слабоосновный атом азота тиазольного цикла 
способен принимать протон. Этот антибиотик 
существует в виде катиона (в сильно кислой 
среде), цвиттер-иона (в слабокислой) и аниона (в 
нейтральной и ще лочной) [10]. Установлено, что 
водные растворы цефиксима имеют различную 
кислотность рН = 2,90‒5,04 в зависимости от 
концентрации (10‒50 мкг/мл).

Исследовано поведение цефиксима при раз-
личной кислотности среды (рН = 2,92‒8,70 при 
добавлении соляной кислоты или гидроксида 
натрия). На спект рах наблюдается две полосы 
поглощения, причем происходит смещение λmax 
при различной кислотности среды. Наблюдается 
уменьшение оптической плотности с возраста-
нием рН (λmax = 286 нм) (рис. 5).

Рис. 5. Спектры поглощения водных растворов цефиксима (с = 20 мкг/мл) при 
различной кислотности среды рН: 1 ‒ 2,92; 2 ‒ 3,20; 3 ‒ 4,00; 4 ‒ 5,24; 5 ‒ 6,50; 

6 ‒ 6,90; 7 ‒ 7,70; 8 ‒ 8,70
Fig. 5. Absorption spectra of cefi xime aqueous solutions (c = 20 μg/ml) at differ-
ent acidity of pH medium: 1 ‒ 2,92; 2 ‒ 3,20; 3 ‒ 4,00; 4 ‒ 5,24; 5 ‒ 6,50; 6 ‒ 6,90; 

7 ‒ 7,70; 8 ‒ 8,70
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Таким образом, исследовано поведение це-
фиксима спектрофотометрическим методом в ро-
товой жидкости и сыворотке крови практически 
здо ровых людей. Методика отличается экспресс-
ностью опреде ления активной кон центрации 
антибиотика в широком концентрационном 
интервале 3‒50 мкг/мл и дает возможность опре-
деления цефиксима в сме шанной слюне больных 
при инфекционных заболеваниях.

Показана возможность определения цефик-
сима в водных растворах, что может быть исполь-
зовано при контроле качества фармацевтических 
пре паратов.
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The research of behavior of cefixime in biological media was conducted 
by spectrophotometric method. It was shown that the maximum of light 
absorption of cefixime against the background of oral fluid is observed 
at λ = 292 nm and for blood serum at λ = 289 nm. The interval of 
linear dependence optical density – concentration of cefixime is 
3–50 mkg/ml. The optimal conditions of precipitation of proteins in 
the studied biological media were revealed. It was shown that the 
correlation between the maximum wavelength (λmax, nanometer) 
and the optical density (Amax) for absorption spectra of cefixime is 
observed in blood serum (with additional precipitation of proteins) and 
oral liquid (with precipitation of proteins), i.e. behavior of an antibiotic 
in the studied biological media is similar. This fact indicates the pos-
sibility of identification of cefixime in oral fluid of patients. The behavior 
of cefixime in aquatic media is investigated to assess the possibility 
of using spectrophotometric identification of cefixime in medicines. 
Ranges of linearity and the limit of detection of an antibiotic are deter-
mined. Influence of acidity of media on spectroscopic characteristics 
of cefixime was revealed. It was found that aqueous solutions of an an-
tibiotic have various acidity рН 2.90–5.04 depending on concentration 
10–50 mkg/ml. The possibility of spectrophotometric identification of 
cefixime in aquatic and biological media was shown.
Keywords: cefixime, aqueous media, oral fluid, blood serum, spec-
trophotometry.
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Визуально-колориметрическое 
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Цефуроксим – цефалоспориновый антибиотик с широким 
спектром антибактериальной активности в отношении грампо-
ложительных и грамотрицательных микроорганизмов. Входит в 
перечень жизненно необходимых и важнейших лекарственных 
препаратов медицинского назначения. В настоящее время для 
определения цефуроксима используются спектроскопические, 
хроматографические, электрохимические методы. В данном 
исследовании разработаны тест-средства в виде индикатор-
ных бумаг и порошков с иммобилизованным реактивом Фе-
линга для экспресс-определения цефуроксима. В качестве 
твердой матрицы для создания тест-средств применяли цел-
люлозную бумагу и силикагель. Подобраны оптимальные ус-
ловия проведения реакции на твердой подложке. Получены 
цветовые шкалы для визуально-колориметрического и цвето-
метрического определения цефуроксима с помощью индика-
торных бумаг и порошков. Построены линейные зависимости 
оптимальных цветовых параметров от концентрации антибио-
тика. Разработана простая экспрессная методика определения 
цефуроксима в лекарственных препаратах. Проверку правиль-
ности разработанных тест-методик осуществляли методом 
«введено – найдено» и спектрофотометрическим методом. 
Содержание цефуроксима, найденное с помощью разработан-
ных тест-средств, соответствует заявленному производителем 
(Sr не превышает 0,14). 
Ключевые слова: тест-определение, индикаторные бумаги, 
индикаторные порошки, антибиотики, цефуроксим
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Введение

Одна из важных задач современной ана-
литической химии – разработка эффективных, 
экспрессных способов определения действу-
ющих веществ в лекарственных препаратах [1], 
для определения которых, согласно российской 
и зарубежной фармакопее [2, 3], традиционно 
применяют высокоэффективную жидкостную 
хроматографию и инфракрасную спектроско-

пию. Однако высокая стоимость оборудования 
и требования к квалификации оператора огра-
ничивают доступность для внелабораторных 
исследований.

В связи с этим разработка простых и экс-
прессных способов определения действующих 
веществ в лекарственных препаратах является 
актуальной задачей. 

Цефуроксим – цефалоспориновый анти-
биотик II поколения с широким спектром анти-
бактериальной активности в отношении грампо-
ложительных и грамотрицательных микроорга-
низмов, прежде всего H. infl uenzae [4]. Входит в 
перечень жизненно необходимых и важнейших 
лекарственных препаратов медицинского на-
значения [5].

Цефуроксима аксетил представляет собой 
препарат пролекарства ацетоксиэтилового эфи-
ра цефуроксима. После перорального введения 
цефуроксим аксетил подвергается гидролизу 
эстеразами в желудочно-кишечном тракте с об-
разованием активного исходного соединения 
цефуроксима, который выделяется в системный 
кровоток. Цефуроксима аксетил является эффек-
тивным и удобным средством лечения широкого 
спектра инфекций [6, 7]. 

В настоящее время для определения це-
фуроксима используются спектроскопические, 
хроматографические, электрохимические методы 
(диапазон определяемых содержаний (ДОС) от 
0,05 до 120 мкг/мл (табл. 1), которые в основ-
ном требуют дорогостоящего оборудования и 
реактивов и не применимы для экспрессного 
внелабораторного контроля. 

 © Маракаева А. В., Косырева И. В., 2020
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Таблица 1 / Table 1
Методы определения цефуроксима в лекарственных препаратах

Methods for the determination of cefuroxime in drugs

Аналит / 
Analit

Метод 
определения / 
Determination 

method

Условия определения / 
Terms of Defi nition 

ДОС / 
Concentra-
tion range

ПрО / LOD Примечания / 
Notes

Лит-ра 
/ Refer-
ences

Цефуроксим 
натрия и/или 
цефуроксима 
аксетил

Флуоресценция

Нагревание цефуроксима в 
течение 60 мин с 1М NaOH 
при 100 °С. 
Фосфатный буферный 
раствор рН 10,5

0,050–1,70 
мкг/мл

1,0·10−2 
мкг/мл

Образование флуо-
ресцентного про-
дукта с максимума-
ми возбуждения 
и испускания при 
380 и 436 нм 

[8]

Потенциометрия

В качестве электродно-
активных веществ
применяли ионные 
ассоциаты цефуроксима
с катионами тетраалкил-
аммония

1∙10−3 –
– 5∙10-5 
моль/л

5∙10−5 
моль/л – [9]

Цефуроксима 
аксетил и 
антицефурок-
сима аксетил

Мицеллярная 
жидкостная 
хроматография

Экстракцию проводят на 
колонке с обращенной 
фазой XTerra C18 при 
50 °C, смесью ацетонит-
рил ‒ додецилсульфат 
натрия; pH 2,5

2,0–20,0 
мкг/мл 0,5 мкг/мл

В качестве внутрен-
него стандарта при-
меняли бензойную 
кислоту 

[10]

Цефуроксима 
аксетил

УФ-спектро-
фотометрия

Измерение поглощения 
при λmax 281 нм, фосфат-
ный буфер рН 7,0

4‒28 
мкг/мл 1.4 мкг/мл – [11]

УФ-спектро-
фотометрия

Определение при λmax 
278 нм

0,80‒3,60 
мкг/мл –

Относительное 
стандартное откло-
нение не более 2%

[12]

Спектро-
фотометрия

Измерение поглощения 
при λmax 284 нм

5‒50 
мкг/мл – – [13]

ВЭЖХ

Цефуроксима аксетил и 
индапамид (внутренний 
стандарт) разделяли колон-
кой с обращенной фазой с 
использованием подвиж-
ной фазы, состоящей из 
KH2PO4 (0,1 М) и ацетонит-
рила (70:30), рН 4,0. Под-
вижную фазу прокачивали 
со скоростью 1,0 мл/мин, 
а цефуроксима аксетил де-
тектировали при 281 нм

– 1,35·10−7 

моль/л
Среднее время 
анализа 11 мин [14]

Цефуроксим 
натрия

Спектро-
фотометрия

Измерение поглощения 
при λmax 281 нм

5,0 мкг/
мл до 2,0 
мг/мл

– – [15]

Микробиологи-
ческие методы: 
диффузия в агаре/ 
турбидиметрия

Применяли Micrococcus 
luteus в качестве стандарт-
ного микроорганизма

30,0‒120,0 
мкг/мл – – [15]

ВЭЖХ, 
УФ-спектро-
фотометрия

Анализ ВЭЖХ проводили 
с использованием колонки 
C18 Wat 054275 и подвиж-
ной фазы, состоящей из 
метанола и воды (70 : 30), 
со скоростью потока 
0,8 мл/мин и УФ-детекти-
рованием при λmax 280 нм

5,0‒14,0 
мкг/мл –

Определение 
цефуроксима нат-
рия в инъекцион-
ных препаратах

[16]
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Цель настоящей работы – разработка тест-
средств для определения β-лактамного антибио-
тика цефуроксима в виде индикаторных бумаг 
и порошков с иммобилизованным реактивом 
Фелинга. 

Материалы и методы 

В работе использовали следующие реагенты 
и оборудование

Цефуроксим (в виде цефуроксима нат-
рия) – порошок для приготовления раствора для 
внутривенного введения. Коммерческое название 
«Зинацеф», фирма-производитель «ГлаксоСмит-
Кляйн Мэньюфэкгуринг С.п.А.» (Италия). 

Исходный раствор антибиотика с концент-
рацией 32 мг/мл готовили растворением точной 
навески препарата в 0,05М NaOH. Рабочие 
растворы готовили в день проведения экспери-
мента путем последовательного разбавления 
исходного. 

Раствор реактива Фелинга готовили по 
методике [17]: 7 г CuSO4 ∙ 5H2O растворяли в 
100 мл дистиллированной воды. К этому раство-
ру прибавляли раствор, содержащий 14 г NaOH 
и 36 г сегнетовой соли в 100 мл воды.

Фильтры обеззоленные «Синяя лента», ТУ 
2642-001-13927158-2003, масса золы 1 фильтра 
0,00104 г.

Силикагель кусковой массой 10 г промыва-
ли дистиллированной водой, далее кипятили в 
растворе разбавленной соляной кислоты (0,1M), 
снова промывали дистиллированной водой и 
сушили при 95–100° С [18]. 

13-Мегапиксельная камера смартфона Red-
mi 6A. 

Бокс для фотографирования размером 
22×23×24 см c двумя полосками светодиодного 
освещения (5V, 1A).

Полистирольный 96-луночный плоскодон-
ный планшет. 

Получение индикаторных бумаг
Для получения индикаторных бумаг фильтр 

размером 5×5 см погружали на 5 мин в свеже-
приготовленный раствор реактива Фелинга, вы-
сушивали при комнатной температуре. Бумага 
равномерно окрашивалась в голубой цвет.

Получение индикаторных порошков
Для получения индикаторных порошков 

свежеприготовленный раствор реактива Фелинга 
добавляли к очищенному силикагелю массой 
10 г, перемешивали 15‒20 мин, сливали жидкость 
и высушивали. Модифицированный силикагель 
промывали дистиллированной водой до обес-
цвечивания промывных вод. Порошок силика-
геля равномерно окрашивался в голубой цвет.

Цветометрическая обработка 
Аналитический сигнал регистрировали 

ка мерой смартфона Redmi 6A, для чего тест-
средство помещали в бокс и фотографирова-
ли. Полученные изображения обрабатывали с 
помощью программы Adobe Photoshop®. Для 
этого часть изображения усредняли с помощью 
фильтра «Аverage» и определяли интенсивность 
цветовых параметров моделей RGB. Строили 
зависимости интенсивности цветовых каналов 
от концентрации цефуроксима.

Результаты и их обсуждение

Тест-определение цефуроксима с помощью 
индикаторных бумаг

При проведении визуально-колориметриче-
ского определения каплю анализируемого рас-
твора цефуроксима наносили на индикаторную 
бумагу размером 0,5×0,5 см и наблюдали появле-
ние зелено-коричневой окраски. ДОС составил 2–
64 мг/мл, нижняя граница определяемых содержа-
ний (НГОС) ‒ 2 мг/мл. Полученные тест-средства 
помещали в бокс и фотографировали. Изображе-
ния обрабатывали в программе Adobe Photoshop®. 
Построены линейные зависимости интенсивности 
цветовых параметров R, G и B от концентра-
ции (логарифма концентрации) цефуроксима 
(рис. 1) для цветометрического определения це-
фуроксима. Наилучшие результаты получены для 
зависимости интенсивность параметра В – лога-
рифм концентрации с коэффициентом регрессии 
r2 = 0,98 и tg α = −74,3. НГОС составила 2 мг/мл.

Тест-определение цефуроксима с помощью 
индикаторных порошков

При проведении визуально-колориметриче-
ского определения индикаторный порошок поме-
щали на дно лунки полистирольного планшета, 
добавляли каплю анализируемого раствора цефу-
роксима и наблюдали появление коричнево-зеле-
ной окраски. ДОС составил 2–64 мг/мл, НГОС ‒ 
2 мг/мл. Затем индикаторный порошок поме-
щали в бокс, фотографировали. Изображения 
обрабатывали в программе Adobe Photoshop®. 
Построены линейные зависимости интенсив-
ности цветовых параметров R, G и B от концент-
рации (логарифма концентрации) цефуроксима 
(рис. 2) для цветометрического определения 
цефуроксима. Наилучшие результаты, анало-
гично индикаторным бумагам, получены для 
зависимости интенсивность параметра В – лога-
рифм концентрации с коэффициентом регрессии 
r2 = 0,97 и tg α = −101,8. НГОС составила 1 мг/мл. 
Чувствительность методики определения цефу-
роксима с помощью индикаторных порошков 
выше, чем с помощью индикаторных бумаг.
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Оценка визуального предела обнаружения
Оценку визуального предела обнаружения 

проводили по методике [19]. Для этого установили 
с помощью группы независимых наблюдателей 
интервал ненадежности (диапазон концентраций 
цефуроксима, в котором имелись положительные 
и отрицательные результаты наблюдений измене-
ния окраски в отличие от контрольной). На рис. 3 
представлена зависимость частоты обнаружения 
(Рс) цефуроксима от его концентрации в интервале 
ненадежности. При Рс = 0,99 получено значение 
предела обнаружения Сmin = 3,4 мг/мл для инди-
каторных бумаг (см. рис. 3, а) и Сmin = 2,9 мг/мл 
для индикаторных порошков ( см. рис. 3, б).

Далее в узком диапазоне концентраций вблизи 
искомого значения предела обнаружения (Сlim) 

готовили цветовую шкалу из 3 тест-образцов и 
контрольного образца c заданной концентрацией 
(Cзад). По полученной цветовой шкале 15 наблю-
дателей оценивали содержание цефуроксима (ci), 
n = 3. Из полученных 45 результатов определений 
вычисляли предел обнаружения. В табл. 2 пред-
ставлены полученные результаты определения 
предела обнаружения цефуроксима с помощью ин-
дикаторных бумаг и порошков, а также некоторые 
метрологические характеристики тест-методик.

Проверку правильности разработанных 
тест-методик осуществляли методом «введено –
найдено» (табл. 3). Как видно из табл. 3, значе-
ния относительного стандартного отклонения не 
превышают 0,10 для индикаторных бумаг и 0,12 
для индикаторных порошков. 

Рис. 1. Зависимость интенсивности цветовых каналов модели RGB от концентрации (а) и логарифма концентрации (б) 
цефуроксима для индикаторных бумаг

Fig. 1. The dependence of the color channels intensity of the RGB model on the concentration (a) and the logarithm of cefu-
roxime concentration (b) for indicator papers
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Рис. 2. Зависимость интенсивности цветовых каналов модели RGB от концентрации (а) и логарифма концентрации (б) 
цефуроксима, мг/мл для индикаторных порошков

Fig. 2. The dependence of the color channels intensity of the RGB model on the concentration (a) and the logarithm of cefu-
roxime concentration (b), mg/ml for indicator powders
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Рис. 3. Зависимость частоты обнаружения цефуроксима от его концентрации (мг/мл) в интервале ненадежности для 
индикаторных бумаг (а) и индикаторных порошков (б)

Fig. 3. The dependence of the detection frequency of cefuroxime on its concentration (mg/ml) in the unreliability interval for 
indicator papers (a) and indicator powders (b)

Таблица 3 / Table 3
Результаты проверки правильности методом «введено – найдено» (n = 3, Р = 0.95)

Validation results by the introduced-found method (n = 3, P = 0.95)

Тест-средство / Test-device Введено, мг/мл / Added, mg/ml Найдено, мг/мл / Found, mg/ml Sr

Индикаторная бумага / Indicator papers
10 10±2 0,10

25 27±4 0,07

Индикаторный порошок / Indicator powders
10 11±3 0,12

15 14±3 0,08

Таблица 2 / Table 2 
Некоторые метрологические характеристики тест-методик ДОС 2−64 мг/мл

Some metrological characteristics of test methods in Detected Content Range, 2−64 mg/ml

Характеристика / Сharacteristic Индикаторная бумага / 
Indicator papers 

Индикаторный порошок / 
Indicator powders

Нижняя граница определяемых содержаний, мг/мл /
The lower limit of the determined contents, mg/ml 2 1

Интервал ненадежности, мг/мл / Unreliability interval, mg/ml 1‒4 0,5‒3

Сlim ,мг/мл / Сlim, mg/ml 3,4 2,9

С, мг/мл / C, mg/ml С, мг/мл / C, mg/ml

Pc Pc

а/а б/b

Тест-определение цефуроксима в лекар-
ственном препарате 

Анализировали препарат «Аксосеф», форма 
выпуска – таблетки, покрытые пленочной обо-
лочкой, по 250 мг (Турция). 

При тест-определении содержания це-
фуроксима навеску препарата растворяли в 
дистиллированной воде, фильтровали. Каплю 
анализируемого раствора наносили на индика-
торную бумагу либо индикаторный порошок, 
далее фотографировали и обрабатывали. По 
градуировочной зависимости определяли со-
держание цефуроксима. Содержания цефурок-

сима также оценивали спектрофотометрическим 
методом (рис. 4). Градуировочная зависимость 
для определения цефуроксима при λmax= 278 нм 
представлена на рис. 4, б с коэффициентом ре-
грессии r2 = 0,94. 

В табл. 4 представлены результаты опреде-
ления содержания цефуроксима в лекарственном 
препарате «Аксосеф» с помощью спектрофото-
метрического и тест-методов. Содержание цефу-
роксима соответствует заявленному производите-
лем. Наилучший результат для тест-средств по ве-
личине относительного стандартного отклонения 
получен для индикаторных порошков (Sr = 0,07).
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Рис. 4. Спектры поглощения свежеприготовленных водных растворов цефуроксима при различных концентрациях (а), 
мкг/мл: 1 ‒ 60; 2 ‒ 40; 3 ‒ 25; 4 ‒ 15; 5 ‒ 8; зависимость оптической плотности от концентрации цефуроксима при λmax 

278 нм (б), мкг/мл
Fig. 4. Absorption spectra of freshly prepared aqueous solutions of cefuroxime at various concentrations (a), μg/ml: 1 ‒ 60; 

2 ‒ 40; 3 ‒ 25; 4 ‒ 15; 5 ‒ 8; dependence of the optical density on the concentration of cefuroxime λmax 278 nm (b), μg/ml

С, мкг/мл / C, μg/mlλ, нм / λ, nm

A

а/а б/b

1

2

3

4

5

Таблица 4 / Table 4
Определение содержания цефуроксима в лекарственном препарате «Аксосеф» (n = 3, Р = 0.95), заявлено 250 мг

Determination of cefuroxime in the drug “Aksosef” (n = 3, P = 0.95), stated 250 mg

Метод определения / Determination method Найдено, мг / Found, mg Sr

Тест-метод (цветометрия) / 
Test method (colorimetry)

Индикаторная бумага / Indicator papers 235 ± 55 0,14

Индикаторный порошок / Indicator powders 243 ± 42 0,07

Спектрофотометрия / Spectrophotometry 232 ± 19 0,03

Таким образом, полученные индикаторные 
бумаги и порошки с иммобилизованным реак-
тивом Фелинга могут быть применены для экс-
пресс-определения содержания цефуроксима в 
лекарственных препаратах.
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Cefuroxime is a cephalosporin antibiotic with a wide spectrum 
of antibacterial activity for gram-positive and gram-negative 
microorganisms. It is in the list of vital and essential drugs 
for medical use. Currently, spectroscopic, chromatographic, 
electrochemical methods are used to determine cefuroxime. In 
current study we developed test agents in the form of indicator 
papers and powders with an immobilized Fehling reagent for the 
rapid determination of cefuroxime. Cellulose paper and silica gel 
were used as a solid matrix to create testing means. The optimal 
conditions for carrying out the reaction on a solid substrate were 
selected. Color scales are obtained for visual-colorimetric and 
colorimetric determination of cefuroxime using indicator papers 
and powders. Linear dependences of optimal color parameters 
on antibiotic concentration were constructed. A simple, rapid 
method for the determination of cefuroxime in drugs was devel-
oped. Validation of the developed test methods was carried out 
by the method of “introduced-found” and the spectrophotometric 
method. The content of cefuroxime, found using the developed 
test tools, corresponded to the declared one by the manufacturer 
(Sr does not exceed 0.14). 
Keywords: determination test, indicator papers, indicator pow-
ders, antibiotics, cefuroxime.
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Кинетика щелочного гидролиза 
и физико-химические свойства акриловых 
сополимеров на основе акриловой кислоты, 
эфиров акриловой кислоты и винилацетата
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ИК-спектрометрическим методом изучены кинетические зако-
номерности щелочного гидролиза сополимеров метилакрила-
та, бутилакрилата, винилацетата и акриловой кислоты разного 
химического состава в различных условиях. Показано, что на-
чальная скорость щелочного гидролиза и предельная степень 
превращения возрастают с увеличением концентрации компо-
нентов реакционной массы, температуры. Звенья метилакрила-
та в сополимерах гидролизуются с более высокой скоростью, 
чем бутилакрилата, а звенья винилацетата не участвуют в ре-
акции щелочного гидролиза в водной среде. При щелочном 
гидролизе акриловых сополимеров –СОО- группы, наряду с 
замедляющим эффектом, ускоряют реакцию соседних звеньев 
по механизму анхимерного содействия, тем самым частично 
компенсируя общий эффект замедления реакции. Установлено, 
что в ходе реакции щелочного гидролиза относительно мало-
полярные исходные сополимеры превращаются в полиэлектро-
литы с изменением состава макромолекул и со значительным 
повышением вязкости системы. В ходе щелочного гидролиза 
динамическая вязкость достигает 120 мПа·с при концентрации 
полимера ~2 мас.%. В водно-спиртовой среде, благодаря реак-
ционной доступности функциональных групп, скорость гидро-
лиза сополимера со звеньями винилацетата возрастает за счет 
алкоголиза винилацетатных звеньев.
Ключевые слова: сополимеры сложных эфиров акриловой 
кислоты, винилацетат, метилакрилат, бутилакрилат, щелочной 
гидролиз, степень превращения, вязкость.
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Полимеры и сополимеры акриловой (АК) 
и метакриловой кислот (МАК) обладают рядом 
уникальных свойств, что обусловливает их широ-

кое применение в разных отраслях промышлен-
ности в качестве загустителей, модификаторов, 
стабилизаторов и эмульгаторов при производстве 
красок, лаков, эмалей, клеев, шлихтовании ткани. 
Например, сополимеры на основе АК и ее эфиров 
обладают контролируемой водопоглощающей 
способностью, которая используется в процессах 
повышения нефтеотдачи пластов [1] и разделения 
водонефтяных смесей [2], а также для получения 
полимерных гидрогелей на основе частично 
гидролизованного полиакриламида [3, 4], фло-
кулянтов [5], суперабсорбентов [6] и клеевых 
композиций [7]. Такое разнообразие свойств воз-
можно при полной или частичной замене функ-
циональных групп в сополимерах посредством 
полимераналогичных превращений, в частности 
реакции гидролиза, что дает возможность созда-
вать сополимеры (СПЛ) с заданными физически-
ми и химическими свойствами [1, 2].

Известно, что начальная скорость и предель-
ная степень гидролиза полиакрилатов существен-
ным образом зависят от конфигурации цепи и хи-
мического состава сополимера [8]. Установлено 
также, что при щелочном гидролизе акриловых 
сополимеров в различных условиях группы –
СОО-, наряду с замедляющим эффектом, могут 
ускорять химические превращения функцио-
нальных групп соседних звеньев по механизму 
анхимерного содействия, частично компенсируя 
общий эффект замедления реакции [8‒10].

Целью настоящей работы является исследо-
вание влияния кинетики щелочного гидролиза 
акриловых сополимеров на основе акриловой кис-
лоты, эфиров акриловой кислоты и винил ацетата 
на степень превращения и вязкость полученных 
сополимеров в зависимости от концентрации ком-
понентов реакционной массы, химического со-
става сополимера, температуры и состава среды.

Экспериментальная часть

Использовали  лабораторные  образцы 
синтезированных акриловых сополимеров в 
виде концентрированных водных дисперсий 
(ООО «АКРИПОЛ», РФ) разного химического 
состава (таблица).
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Состав акриловых сополимеров
Composition of the acrylic copolymers

Образец /
Sample

Состав сополимера / Composition of the copolymer

Химический* / Chemical *
Соотношение компонентов, 

мольн.%  /
Component ratio, mol%

Концентрация компонентов, 
осново-моль/л / 

Component concentrations, basic mol/L

1 [МА] : [АК] 90.0 : 10.0 3.29 : 0.33

2 [БА] : [АК] 90.0 : 10.0 2.28 : 0.23

3 [МА] :[БА] : [АК] 75.2 : 19.8 : 5.0 2.19 : 0.58 : 0.15

4 [МА] : [БА] : [BA] : [АК] 54.4 : 19.4 : 21.4 : 4.8 2.71 : 0.97 : 1.07 : 0.24

Примечание. *[МА] – метилакрилат, [БА] – бутилакрилат, [BA] – винилацетат, [АК] – акриловая кислота.
Note. * [MA] – methyl acrylate, [BA] – butyl acrylate, [VA] – vinyl acetate, [AA] – acrylic acid.

Из концентрированной водной дисперсии 
акрилового сополимера (26–46 мас.%) г отови-
ли водно-эмульсионные системы с массовой 
концентрацией СПЛ (ССПЛ) в диапазоне 1.5–2.0 
мас.%. Необходимое значение рН = 8.6 системы 
для переведения кислотных групп в солевые 
достигали добавлением водного раствора 0.1 Н 
NaOH (ООО «АО Реахим», РФ). 

В качестве гидролизующего агента исполь-
зовали водный раствор 1.0 Н NaOH. Началом 
реакции щелочного гидролиза считали момент 
добавления расчетного количества гидролизу-
ющего агента (СNaOH) в предварительно ней-
трализованную водно-дисперсионную систему. 
Реакцию щелочного гидролиза сополимеров 
проводили в диапазоне температур 40–70° С с 
шагом 10° С. Условия гидролиза были выбраны 
с учетом данных, подтверждающих отсутствие 
деструкции сополимера при данной температу-
ре. Кинетику щелочного гидролиза исследовали 
путем отбора аликвот (10 мл) из реакционной 
массы через 5, 10, 20, 30, 60, 90 и 120 мин с по-
следующей нейтрализацией непрореагировав-
шего гидролизующего агента водным раствором 
0.1–1.0 Н HCl (ООО «Нева-Реактив» РФ). Ней-
трализованную пробу продуктов гидролиза СПЛ 
наносили на стекло из флюорита и выдерживали 
в течение 30 мин при температуре 40–50° С в 
сушильном шкафу либо на воздухе до испаре-
ния растворителя. Полученные тонкие пленки 
хранили на воздухе с последующей регистра-
цией ИК-спектров. Исследовали кинетические 
параметры щелочного гидролиза акриловых СПЛ 
в зависимости от концентрации компонентов 
реакционной массы, химического состава СПЛ, 
температуры и состава среды.

Для проведения щелочного гидролиза 
акриловых сополимеров состава [МА+БА+АК] 
и [МА+БА+ВА+АК] в водно-спиртовой среде 
(объемное соотношение вода : этанол = 1 : 10) 

использовали спиртовые системы с ССПЛ =
= 2.0 мас.%. Для приготовления спиртовых систем 
СПЛ предварительно получали пленки в резуль-
тате полного обезвоживания концентрированной 
водной дисперсии соответствующего сополимера. 
Полученную пленку сополимера растворяли в 
этаноле при перемешивании в течение 2 сут. и 
нейтрализовали 0.1Н NaOH до pH = 8.6.

Модельные смеси готовили смешиванием 
рассчитанного количества гомополимера поли-
акрилата натрия (АК-Na) и 2.0 мас.% водной дис-
персии сополимера заданного состава в массовом 
соотношении 20 : 80; 30 : 70; 50 : 50; 60 : 40 и 75 : 25.

ИК-фурье-спектры тонких пленок из гид-
ролизованных СПЛ регистрировали на ИК-
спектрометре (ООО «Мониторинг», РФ) в 
ди апазоне волновых чисел 4000−400 см−1, ис-
пользуя усреднение из 3–5 сканов. Для получения 
статистически значимого результата проводили 
три параллельных эксперимента. 

Оценку степени гидролиза проводили путем 
анализа соотношений высот характеристических 
полос при 1564 и 1733см−1, соответствующих 
асимметричным валентным колебаниям > С = О 
и −СОО- групп для АК-Na и сложноэфирных 
групп для алкилакрилатов (БА, МА). Графиче-
скую обработку проводили путем проведения 
базисной линии согласно схеме (рис. 1, а).

Для определения мольного состава (осново-
моль/л) гидролизованного сополимера ИК-
спектрометрическим методом использовали 
калибровочные зависимости (см. рис. 1, б), полу-
ченные для модельных систем, представляющих 
собой механические смеси различного состава 
сополимер/гомополимер АК-Na. Математиче-
скую обработку калибровочных зависимостей 
проводили методом наименьших квадратов, 
определяли коэффициенты линейной регрессии 
и величину достоверности аппроксимации ли-
нейной регрессии, используя программу Excel. 
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Начальную скорость гидролиза акрилового 
сополимера (моль/л·мин) определяли как тангенс 
угла наклона кинетической зависимости содер-
жания звеньев акрилата Na в СПЛ для времени 
t = 5 мин от начала реакции.

Динамическую вязкость продуктов щелоч-
ного гидролиза акриловых сополимеров состава 
[МА+БА+АК] и [МА+БА+ВА+АК] определяли 
на вискозиметре Брукфильда RVF по стандарт-
ной методике при 20±2° С.

Результаты и их обсуждение

Ранее на научно-исследовательской базе 
ООО «АКРИПОЛ» была разработана методика 
получения загустителя-пленкообразователя для 
приготовления водных клеев специального на-
значения, защитных коллоидов-стабилизаторов 
для акриловых красок на основе продуктов 
щелочного гидролиза сополимера состава 
[МА+БА+АК+ВА] [10], в связи с чем в качестве 
модельных систем для настоящего исследования 
кинетики щелочного гидролиза были выбра-
ны сополимеры состава: [МА+АК], [БА+АК], 
[МА+БА+АК] и [МА+БА+АК+ВА].

В ходе предварительных экспериментов было 
установлено, что в отсутствие щелочи гидролиз 
акриловых сополимеров не протекает даже при 
температуре 80° С. В присутствии щелочного 
агента происходит гидролиз сополимеров на осно-
ве акриловой кислоты, ее эфиров и винилацетата, 
схема которого представлена на рис. 2. 

Рис. 1. Типичный ИК-спектр акрилового сополимера (а) и схема графической обработки; калибровочная зависимость 
отношения высот характеристических полос поглощения (б) h1564/h1733 от содержания звеньев АК-Na в модельной 

смеси состава: [МА+АК] (1), [БА+АК] (2), [МА+БА+АК] (3) и [МА+БА+ВА+АК] (4)
Fig. 1. Typical IR spectrum of the acrylic copolymer and its graphic processing scheme (a). Calibration dependence of the 
height ratio of the characteristic absorption bands (b) h1564/h1733 on the content of Acr-Na units in the model mixture of the 

composition: [MA+AA] (1), [BA+AA] (2), [MA+BA+AA] (3), and [MA+BA+VA+AA] (4)

а /а б/b

h1564 / h1733

CAK-Na, мольн. доля / CAcr-Na, mole fractio v, см-1

Рис. 2. Схема проведения двухстадийного щелочного 
гидролиза сополимеров на основе алкилакрилатов и 
акриловой кислоты: первая стадия – нейтрализация кар-
боксильных групп, вторая стадия – частичный гидролиз 
алкилакрилатных групп в присутствии расчетного коли-
чества гидролизующего агента, где R = –СН3 или –С4Н9
Fig. 2. Scheme of our two-stage alkaline hydrolysis of 
copolymers based on alkyl acrylates and acrylic acid: the 
fi rst stage is the neutralization of carboxyl groups, the second 
stage is partial hydrolysis of the alkyl acrylate groups in the 
presence of a calculated amount of a hydrolyzing agent, where: 

R = –СН3 or –С4Н9

Щ
ел
оч
но
й 
ги
др
ол
из

A
lk

al
in

e 
hy

dr
ol

ys
is

Н
ей
тр
ал
из
ац
ия

N
eu

tra
liz

at
io

n

A, отн. ед. /
A, relative units



Химия 27

На первой стадии нейтрализации происхо-
дит перевод карбоксильных групп в карбокси-
латные, на второй – частичный гидролиз эфир-
ных звеньев МА и БА сополимера. Проведено 
исследование кинетики щелочного гидролиза 
акриловых СПЛ в зависимости от концентрации 
компонентов реакционной массы, химического 
состава СПЛ, температуры и состава среды.

На первом этапе была исследована кинетика 
щелочного гидролиза при различных концент-
рациях гидролизующего агента и температуры 

для СПЛ состава [МА+АК] и [БА+АК]. На 
рис. 3 представлена кинетика изменения содержа-
ния звеньев АК-Na (степень гидролиза) в процессе 
щелочного гидролиза СПЛ. 

Из представленных зависимостей видно, 
что содержание звеньев АК-Na в ходе реакции 
щелочного гидролиза увеличивается, причем 
основное изменение происходит за первые 5‒
20 мин, затем меняется лишь на 10‒15%. С 
увеличением содержания в системе гидролизу-
ющего агента (см. рис. 3, а, б) и температуры (см. 

Рис. 3. Кинетические кривые щелочного гидролиза акриловых сополимеров [МА+АК] (а, в) и [БА+АК] (б, г) при 
варьировании концентрации гидролизующего агента (а, б) СNaOH = 0.144 (1), 0.216 (2) и 0.270 моль/л (3), 50° С; при 
варьировании температуры (в, г) 40 (1), 50 (2), 60 (3) и 70° С (4), СNaOH = 0.144 моль/л. Концентрация сополимера 

ССПЛ = 0.180 осново-моль/л
Fig 3. Kinetic curves of alkaline hydrolysis of the acrylic copolymers [MA+AA] (а, c) and [BA+AA] (b, d) with varying 
concentrations of the hydrolyzing agent (а, b) СNaOH = 0.144 (1), 0.216 (2) and 0.270 mol/L (3), 50° С, with varying 
temperatures (c, d): 40 (1), 50 (2), 60 (3) and 70° C (4), СNaOH = 0.144 mol/L. The concentration of the copolymer 

СCPL = 0.180 basic mol/L

а/а б/b

в/c г/d

CAcr-Na, mole fractio CAcr-Na, mole fractio

CAcr-Na, mole fractio CAcr-Na, mole fractio
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рис. 3, в, г) начальная скорость гидролиза и 
предельная степень гидролиза сополимеров 
возрастают. При этом данные параметры кине-
тики щелочного гидролиза для сополимеров на 
основе метилакрилата (см. рис. 3, а, в) значи-
тельно выше, чем для сополимеров на основе 
бутилакрилата (см. рис. 3, б, г). Полученные 
результаты можно объяснить более высокой 
гидрофильностью метилакрилата по сравнению 
с бутилакрилатом в аналогичных условиях. 
Сравнительный анализ кинетических кривых 

показывает, что предельная степень гидролиза 
сополимера [МА+АК] достигает 75‒95%, а для 
сополимера [БА+АК] − 18‒33% при аналогичных 
условиях реакции. 

Таким образом, можно ожидать, что при 
щелочном гидролизе сополимеров состава 
[МА+БА+АК] и [МА+БА+АК+ВА] в первую оче-
редь будут подвергаться гидролизу звенья метил-
акрилата. Данное предположение подтверждает 
кинетика щелочного гидролиза тройных сополи-
меров [МА+БА+АК] и [МА+БА+ВА+АК] (рис. 4).

Рис. 4. Кинетические кривые щелочного гидролиза сополимеров [МА+БА+АК] (а, в) и [МА+БА+ВА+АК] (б, г) при 
варьировании концентрации гидролизующего агента (а, б) СNaOH =  0.144 (1), 0.216 (2) и 0.270 моль/л (3), 50° С; при 
варьировании температуры (в, г) 40 (1), 50 (2), 60 (3) и 70° С (4), СNaOH = 0.144 моль/л. Концентрация сополимера 

ССПЛ = 0.180 осново-моль/л
Fig. 4. Kinetic curves of alkaline hydrolysis of the copolymers [MA+BA+AA] (а, c) and [MA+BA+VA+AA] (b, d) with 
varying concentrations of the hydrolyzing agent (а, b) СNaOH = 0.144 (1), 0.216 (2) and 0.270 mol/L (3), 50° С; with 
varying temperatures (c, d) 40 (1), 50 (2), 60 (3) and 70° C (4), СNaOH = 0.144 mol/L. The concentration of the copolymer 

СCPL = 0.180 basic mol/L

в/c г/d

а/а б/b

CAcr-Na, mole fractio CAcr-Na, mole fractio

CAcr-Na, mole fractioCAcr-Na, mole fractio
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С увеличением содержания в системе гидро-
лизующего агента (см. рис. 4 а, б), а также с по-
вышением температуры (см. рис. 4 в, г) начальная 
скорость гидролиза и предельная степень гидро-
лиза сополимеров возрастают, однако максималь-
но достижимая степень гидролиза СПЛ состава 
[МА+БА+АК] и [МА+БА+ВА+АК] сопоставима 
и составляет 50‒55%. При этом для СПЛ состава 
[МА+БА+АК] при высокой начальной скорости 
гидролиза наблюдалась более низкая предельная 
степень гидролиза. Этот эффект можно объяс-
нить предположением, что звенья винилацетата 
не участвуют в реакции щелочного гидролиза в 
водной среде.

Для выяснения влияния звеньев ВА на кине-
тические закономерности щелочного гидролиза 
акрилового СПЛ было проведено сравнение 
щелочного гидролиза поливинилацетата (ПВА) в 
водной среде и смеси вода – этиловый спирт. Ана-

лиз ИК-спектров продуктов щелочного гидролиза 
ПВА показал, что в водной среде звенья винилаце-
тата практически не гидролизуются. Однако для 
образца, гидролизуемого в водно-спиртовой среде 
в течение всего лишь 5 мин, характеристическая 
полоса при 1733 см−1, соответствующая асиммет-
ричным валентным колебаниям > С = О и −СОО- 
сложноэфирных групп, полностью исчезает.

На следующем этапе проводили щелоч-
ной гидролиз СПЛ состава [МА+БА+АК] и 
[МА+БА+ВА+АК] в водно-спиртовой среде 
при 50° С (рис. 5). Полученные результаты поз-
воляют утверждать, что винилацетатные звенья 
сополимера взаимодействуют со щелочью лишь 
в водно-спиртовой среде. По этой причине и на-
блюдается резкое уменьшение эфирных звеньев 
в начальный момент реакции, тогда как предель-
ная степень гидролиза при СNaOH = 0.270 моль/л 
практически идентична.

Рис. 5. Кинетические кривые щелочного гидролиза в водно-спиртовой среде сополимеров состава [МА+БА+АК] (1) и 
[МА+БА+ВА+АК] (2) при концентрации гидролизующего агента СNaOH = 0.144 (а) и 0.270 моль/л (б). Концентрация 

сополимера ССПЛ = 0.180 осново-моль/л, 50° С
Fig. 5. Kinetic curves of alkaline hydrolysis of the copolymers [MA+BA+AA] (1) and [MA+BA+VA+AA] (2) in a water-alcohol 
medium at the hydrolyzing agent concentration СNaOH = 0.144 M (а) and 0.270 M (b). The concentration of the copolymer 

СCPL = 0.180 basic mol/L, 50° C

Как отмечалось выше, частично гидроли-
зованный сополимер находит применение в 
качестве загустителя. В этой связи было оценено 
изменение динамической вязкости сополимеров 
состава [МА+БА+АК] и [МА+БА+ВА+АК] в про-
цессе щелочного гидролиза (рис. 6). Динамиче-
ская вязкость исходной системы с концентрацией 
СПЛ ~2 мас.% составляет 1.0 мПа∙с. В процессе 
щелочного гидролиза вязкость существенно воз-
растает и достигает значения 120 мПа∙с.

Подобный ход кинетических кривых можно 
объяснить с позиции эффекта расширения ма-
кромолекулярного клубка, поскольку в процессе 
химической реакции относительно малополярные 
исходные сополимеры приобретают ионогенные 
группы и, соответственно, превращаются в по-
лиэлектролиты. Степень ионизации полученных 
таким образом гидролизованных сополимеров 
на основе эфиров АК, характеризующихся боль-
шим количеством одноименно заряженных кар-

а/а б/b

CAcr-Na, mole fractio CAcr-Na, mole fractio
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Рис. 6. Кинетическая зависимость динамической вязко-
сти реакционной массы в процессе щелочного гидро-
лиза акриловых сополимеров состава [МА+БА+АК] 
(1) и [МА+БА+ВА+АК] (2). Концентрация сополимера 
ССПЛ = 0.180 осново-моль/л, концентрация гидролизу-
ющего агента СNaOH = 0.144 моль/л, 50° С, ν = 4 об/мин 
Fig. 6. Kinetic dependence of the dynamic viscosity of 
the reaction mass during alkaline hydrolysis of the acrylic 
copolymers [MA+BA+AA] (1) and [MA+BA+VA+AA] (2). 
The concentration of the copolymer СCPL = 0.180 basic mol/L, 
the hydrolyzing agent concentration СNaOH = 0.144 mol/L, 

50° С, ν = 4 rpm

боксилатных групп, приводит к развертыванию 
макромолекулярных цепей, увеличению размеров 
клубков и, соответственно, повышению вязкости 
системы. Очевидно, что такое поведение будет 
наиболее характерно для образцов с высокой 
степенью ионизации. Кроме того, с изменением 
химического состава макромолекул значительно 
изменяется и конфигурация макроцепи.

В производственных условиях из сополимера 
[МА+БА+ВА+АК] был получен частично гидроли-
зованный образец с концентрацией ССПЛ = 9 мас.%, 
степенью гидролиза 70% и динамической вязко-
стью более 5.5 мПа∙с. Таким образом, проведен-
ные исследования позволяют получить загусти-
тель-пленкообразователь заданного химического 
состава и с регулируе мой вязкостью в широком 
интервале значений путем щелочного гидролиза 
сополимера на основе акриловой кислоты, эфи-
ров акриловой кислоты и винилацетата.
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Kinetic regularities of the alkaline hydrolysis of copolymers of methyl 
acrylate, butyl acrylate, vinyl acetate and acrylic acid of several 
chemical compositions under various conditions were studied by IR 
spectrometry. The initial rate of alkaline hydrolysis and the limiting 
conversion degree were shown to increase with increasing con-
centrations of the components of the reaction mass and tempera-
ture. The methyl acrylate units in the copolymer macromolecules 
hydrolyze at a higher rate than the butyl acrylate ones, while the 
vinyl acetate units do not participate in the alkaline hydrolysis reac-
tion in aqueous medium. Alkaline hydrolysis of acrylic copolymers 
taking place, the –COO– groups, along with the retarding effect, 
accelerate the reaction of neighboring units by the anchimeric as-
sistance mechanism, thereby partially compensating for the general 
effect of slowing down the reaction. During the reaction of alkaline 
hydrolysis, the relatively low-polar initial copolymers convert into 
polyelectrolytes with a change in the macromolecular composition 
and with a significant increase in the viscosity of the system. During 
alkaline hydrolysis, the dynamic viscosity reaches up to 120 mPa∙s 
at a polymer concentration of about 2 wt.%. In an aqueous–alcoholic 
medium, due to the reactional availability of all functional groups, 
hydrolysis rate of the copolymer with vinyl acetate units increases 
because of alcoholysis of these vinyl acetate units.
Keywords: copolymers of the esters of acrylic acid and vinyl 
acetate, methyl acrylate, butyl acrylate, alkaline hydrolysis, conver-
sion degree, viscosity.
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Получение устойчивых полимер-коллоидных дисперсий на 
основе водорастворимых полимеров и неорганических кол-
лоидных частиц, например золя йодида серебра, с последу-
ющим удалением дисперсионной среды является одним из 
способов создания гибридных материалов биомедицинского 
назначения (пленок, трехмерных матриксов). Данная работа 
посвящена изучению возможности повышения стабильности 
полимер-коллоидных систем на основе золей йодида серебра 
и полисахаридов хитозана и сукцинила хитозана за счет сни-
жения суммарного заряда макромолекул. Показано, что при 
использовании в качестве полимерных стабилизаторов частиц 
золей йодида серебра частично нейтрализованных хитозана и 
сукцинила хитозана наблюдается агрегативная устойчивость 
полимер-коллоидной системы, об этом свидетельствует от-
сутствие увеличения размеров частиц дисперсий в течение 
достаточно длительного времени. Определено, что уменьше-
ние заряда макромолекулы хитозана уменьшает устойчивость 
полимер-коллоидных дисперсий на основе хитозана и золей 
йодида серебра как с положительно, так и с отрицательно за-
ряженными частицами. Установлено, что для полимер-колло-
идных дисперсий сукцинил хитозана – золь йодида серебра 
в случае золя с отрицательно заряженными коллоидными час-
тицами понижение заряда макромолекулы понижает устойчи-
вость дисперсии, а в случае золя с положительно заряженны-
ми частицами – повышает.
Ключевые слова: гибридные нанокомпозиты, лиофобные 
золи, спектр мутности, наночастицы, агрегативная устойчи-
вость золей.
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В настоящее время ультрадисперсные сис-
темы в виде коллоидных растворов, порошков и 
нанокомпозитов широко применяются в разных 
областях науки и техники, таких как наноэлек-
троника, охрана окружающей среды и, конечно 
же, медицина. Можно говорить о создании и 
интенсивном развитии целого ряда направлений, 
связанных с использованием наночастиц в био-
медицинских целях [1].

Коллоидные растворы галогенидов серебра, 
например золи йодида серебра, могут быть ис-
пользованы при получение гибридных матери-
алов медицинского назначения и носителей для 
адресной доставки лекарственных средств, так 
как проявляют антимикробные свойства, от-
личаются отсутствием мутагенного действия и 
не оказывают дестабилизирующего действия на 
мембраны эритроцитов [2–4]. К сожалению, одной 
из основных проблем при получении лиофобных 
золей, к которым относятся и золи AgI, является 
их термодинамическая неустойчивость (особенно 
в присутствии электролитов) и необходимость 
стабилизации [5, 6]. Число возможных путей 
стабилизации коллоидных дисперсий невелико. 
Одним из основных способов является полимер-
ная стабилизация [7]. Именно полимерные моле-
кулы с молекулярной массой больше 10 000 а.е.м. 
имеют размеры, необходимые для обеспечения 
стабильности коллоидов. Стабилизация поли-
мерами, по сути, обусловлена либо увеличением 
вязкости дисперсионной среды (диффузионный 
фактор), либо специфической адсорбцией ма-
кромолекул на поверхности коллоидных частиц.

По большому счету любой полимер, раство-
римый в дисперсионной среде, может служить 
эффективным стабилизирующим агентом для 
лиофобного золя. Но в том случае, когда пред-
полагаемое использование синтезируемых лио-
фобных золей связано с медициной, к выбору 
полимера-стабилизатора необходимо подходить 
достаточно осторожно, отдавая предпочтение 
тем из них, которые являются био- и гемосовмес-
тимыми, например полисахаридам. Так, очень 
перспективными полимерными стабилизаторами 
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коллоидных частиц являются полисахарид хито-
зан (ХТЗ) и его производные, например сукцинил 
хитозана (СХТЗ). Преимуществами ХТЗ и его 
производных при создании материалов медицин-
ского назначения являются биосовместимость с 
живыми тканями, близость по функциональным 
качествам к компонентам дермы in vivo, бакте-
риостатичность, способность к биодеградации 
и др. [8–10].

К факторам, определяющим принципиаль-
ную возможность получения коллоидных частиц 
лиофобных золей с узким распределением частиц 
по размерам и длительной устойчивостью к агре-
гации при полимерной стабилизации, относятся: 
длина цепей полимера, соотношение концентра-
ции макромолекул и наночастиц, гидрофильно-
гидрофобный баланс цепей полимера при синтезе 
золей в водной среде и термодинамическое каче-
ство растворителя по отношению к полимеру [5].

При оценке стабилизирующего действия по-
лимеров, имеющих ионогенную природу, помимо 
перечисленных факторов необходимо учитывать 
большой вклад в стабилизацию заряженных 
частиц лиофобных золей электростатического 
фактора. Макромолекулы ХТЗ и СХТЗ имеют 
достаточно высокий суммарный заряд за счет 
диссоциации –NH3

+COO- групп в случае уксус-
нокислого раствора ХТЗ и –COONa групп в рас-
творе СХТЗ. 

Таким образом, целью данной работы являет-
ся изучение возможности повышения стабильно-
сти полимер-коллоидных систем на основе золей 
йодида серебра и полисахаридов ХТЗ и СХТЗ за 
счет снижения суммарного заряда макромолекул.

Экспериментальная часть

В работе использовали полисахариды ХТЗ 
(ТУ 9289-067-00472124-03) со степенью деаце-
тилирования 82% и М.м. = 80000 а.е.м. и СХТЗ 
М.м. = 247 кДа и степенью замещения 75% (ТУ 
9284-027-11734126-08) производства ЗАО «Био-
прогресс» (г. Щелково).

Положительно и отрицательно заряженные 
частицы золя (AgI-1 и AgI-2 соответственно) 
получены смешением равно концентрирован-
ных (0,001 моль/л) растворов нитрата серебра с 
йодидом калия в объемном соотношении 10 : 7 
и 7 : 10 соответственно [11].

Схема образования золей йодида серебра:
KI + AgNO3 → {m[AgI]nAg+(n – x)NO−

3}
x+xNO−

3 (AgI-1)

KI + AgNO3 → {m[AgI]nI−(n – x)K+}x−xK+(AgI-2)
С целью понижения суммарного заряда це-

пей СХТЗ были приготовлены 1%-ные растворы 
СХТЗ в 0,005‒0,01 Н соляной кислоте.

Для понижения суммарного заряда цепей 
ХТЗ в 0,01 Н раствор гидроксида натрия была 
добавлена концентрированная уксусная кислота 
так, чтобы ее концентрация составила 1% (без 
учета нейтрализации), затем добавлена навеска 
ХТЗ так, чтобы его концентрация составила 1%.

Для получения полимер-коллоидных дис-
персий (ПКД) AgI ‒ ХТЗ и AgI ‒ СХТЗ сме-
шивали равные объемы полученных частично 
нейтрализованных растворов ХТЗ или СХТЗ 
и золя.

Оптическую плотность золей и ПКД на их 
основе измеряли на концентрационном фото-
колориметре КФК-2МП в диапазоне длин волн 
λ = 340‒750 нм с шагом 40 нм при t = 25° С. Для 
сравнительной характеристики исследуемых 
систем использовали значение оптической плот-
ности при λ = 540 нм.

Для определения среднего размера частиц (r, 
нм) и числовой концентрации (N, 1/см3) частиц 
золей йодида серебра и ПКД использовали метод 
спектра мутности [12, 13]. Данный метод при-
меняют для широкого круга задач физической 
химии полимеров и коллоидов, биофизики и био-
химии. Метод спектра мутности заключается в 
том, что на основании турбидиметрических дан-
ных находится значение волнового экспонента n 
как тангенс угла наклона прямой в координатах 
lgD – lgλ, зависящий от размера и числа рассеи-
вающих свет частиц. Поскольку с увеличением 
размеров частиц закон Релея перестает соблю-
даться, при соотношении размера дисперсных 
частиц r и длины волны λr/λ>0,1 волновой экс-
понент n в уравнении D~λn принимает значения
n < 4. При этом в диапазоне значений 2 < n < 4 
размер частиц и их числовую концентрацию 
можно определить по формулам

r = αλср./2πμ1,

,
)(

1026,1
22'

17

K
N

где τ = 2,3Dср/lкюв – мутность системы; lкюв – 
длина кюветы, см; μ1 –показатель преломления 
дисперсионной среды; λ' = λср/μ1, Å, – длина 
волны света в растворе, за которую берется 
среднее значение используемого диапазона длин 
волн, деленное на показатель преломления дис-
персионной среды; α и К – характеристические 
функции светорассеяния.

За время потери устойчивости золя τ прини-
мали время, по достижении которого ПКД пре-
терпевает фазовое разделение, выражающееся 
в уменьшении оптической плотности системы 
вследствие осветления верхнего слоя.



Научный отдел34

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер. Химия. Биология. Экология. 2020. Т. 20, вып. 1

Результаты и их обсуждение

Получение устойчивых ПКД на основе водо-
растворимых полимеров и неорганических колло-
идных частиц, например золя йодида сереб ра, с 
последующим удалением дисперсионной среды 
является одним из способов создания гибридных 
материалов биомедицинского назначения (пленок, 
трехмерных матриксов). При реализации данного 
способа следует учесть, что, с одной стороны, 
чем больше межфазная поверхность, тем выше 
биологическая активность золя [14], или лучше 
совместимость компонентов в гибридном на-
нокомпозите [15]. С другой стороны, тем ниже 
агрегативная устойчивость системы вследствие 
большой поверхностной энергии и небольшого 
их заряда (из-за незначительного избытка потен-
циалопределяющих ионов).

Несмотря на важность определения условий, 
позволяющих получить золи с малым средним 
размером частиц и высокой межфазной поверх-
ностью, не менее важной задачей является сохра-
нение устойчивости золя в процессе получения, 
функционирования или хранения материалов на 
их основе. Время, в течение которого система со-

храняет устойчивость, должно быть по крайней 
мере сопоставимо со временем формирования 
материала (2–3 суток). Особенно это касается 
положительно заряженных мицелл золя йодида 
серебра, антимикробная активность которого в 
отношении грамотрицательных микроорганиз-
мов должна быть достаточно высока, но которые, 
как известно [6], характеризуются существенно 
меньшей стабильностью, нежели золи, мицеллы 
которых несут на себе отрицательный заряд. 

В данной работе предпринята попытка более 
точного регулирования агрегативной устойчиво-
сти ПКД хитозан – золь AgI и сукцинил хитоза-
на – золь AgI с помощью изменения рН среды, 
что для данных полиэлектролитов равнозначно 
изменению заряда макроцепей.

Полимер-коллоидные дисперсии получали 
смешением нейтрализованного до pH 4,1 0,01 Н 
раствором щелочи уксуснокислого раствора хи-
тозана и золей AgI-1 или AgI-2. Как следует из 
данных, представленных в табл. 1, ПКД ХТЗ –
золь AgI-1 не претерпевают фазового разделения 
в течение 6 суток, а ПКД ХТЗ – AgI-2 сохраняют 
свою устойчивость в течение еще более длитель-
ного времени.

Таблица 1 / Table 1
Характеристики дисперсной фазы золя йодида серебра и ПКД ХТЗ – золь йодида серебра 

Characteristics of the dispersed phase of a silver iodide sol and polimer colloidal dispersion of chitosan-sol of silver iodide

Изучаемая система /
System under study

Время потери устойчивости ПКД, ч /
Polymer-colloidal dispersions stability 

loss time, h

Радиус частиц диспесной фазы, нм /
The radius of the particles 
of the dispersed phase, nm

1% ХТЗ – AgI-1 208 64
1% ХТЗ – AgI-2 225 56
1% ХТЗ – AgI-1 + 0,01 Н NaОH 168 124
1% ХТЗ – AgI-2 + 0,01 Н NaОH 100 89
0,01 Н NaOH + AgI-1 0,5 690
0,01 Н NaOH + AgI-2 1 248

Следовательно, уменьшение заряда мак-
ромолекулы увеличивает устойчивость ПКД 
ХТЗ – золь йодида серебра как с положительно, 
так и с отрицательно заряженными мицеллами.

С целью понижения суммарного заряда цепей 
СХТЗ были приготовлены растворы 1% СХТЗ в 
0,005–0,01 Н соляной кислоте, pH которых со-
ставил 6,5–5,9. Установлен интересный факт, что 
если в случае золя с отрицательно заряженными 
мицеллами понижение заряда макромолекулы 
понижает устойчивость ПКД СХТЗ – золь йо-
дида серебра, то в случае золя с положительно 
заряженными частицами – повышает. Вероятно, 
изначально неустойчивая вследствие сильного 
электростатического взаимодействия система 
СХТЗ–AgI-1 становится более устойчивой при 

частичной нейтрализации заряда макромолекулы. 
Данные по времени потери устойчивости и раз-
мерам частиц ПКД СХТЗ – золь йодида серебра 
приведены в табл. 2.

Из данных, представленных на рис. 1–4, 
следует, что при использовании в качестве по-
лимерных стабилизаторов частиц золей йодида 
серебра, частично нейтрализованных ХТЗ и 
СХТЗ, наблюдается агрегативная устойчивость 
полимер-коллоидной системы – об этом сви-
детельствует отсутствие увеличения размеров 
комплексов (см. рис. 1 и 3) в течение доста-
точно длительного времени. Увеличение раз-
мера частиц приводит к уменьшению их числа 
(см. рис. 2 и 4) и поэтому значительно уменьша-
ется межфазная поверхность.
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                                                                                                                                                    Таблица 2 / Table 2
Характеристики дисперсной фазы золя йодида серебра и ПКД СХТЗ – золь йодида серебра 

Characteristics of the dispersed phase of a silver iodide sol and polimer colloidal dispersion 
of succinyl chitosan-sol of silver iodide

Изучаемая система / 
System under study

Время потери устойчивости ПКД, ч /
Polymer-colloidal dispersions stability loss time, h

Радиус, нм / The radius of the 
particles of the dispersed phase, nm

1% СХТЗ – AgI-1 72 63
1% СХТЗ – AgI-2 1450 59
1% CХТЗ – AgI-1+ 0,01 Н HCl 144 78
1% CХТЗ – AgI-2+ 0,01 Н HCl 288 75
0,01 Н HCl + AgI-1 0,5 1100
0,01 Н HCl + AgI-2 1 83

Рис. 2. Зависимость числа частиц ПКД 1% ХТЗ ‒ AgI в 
присутствии 0,01 Н NaОH от времени; 1 ‒ 1% ХТЗ ‒ AgI-1; 

2 ‒ 1% ХТЗ ‒ AgI-2
Fig. 2. Dependence of the number of particles of polimer col-
loidal dispersion of 1% chitosan ‒ AgI in the presence of 0,01 Н 
NaОH on time; 1 ‒ 1% chitosan ‒ AgI-1; 2 ‒ 1% chitosan ‒ AgI-2

Рис. 1. Зависимость размера частиц ПКД 1% ХТЗ ‒ AgI в 
присутствии 0,01 Н NaОH от времени; 1 ‒ 1% ХТЗ ‒ AgI-1; 

2 ‒ 1% ХТЗ ‒ AgI-2
Fig. 1. Dependence of particle size of polimer colloidal dis-
persion of 1% chitosan ‒ AgI in the presence of 0,01 Н NaОH 
on the time; 1 ‒ 1% chitosan ‒ AgI-1; 2 ‒ 1% chitosan‒AgI-2

Рис. 4. Зависимость числа частиц ПКД 1% СХТЗ ‒ AgI в 
присутствии 0,01 Н HСl от времени; 1 ‒ 1% СХТЗ ‒ AgI-1; 

2 ‒ 1% СХТЗ‒AgI-2
Fig. 4. Dependence of the number of particles of polimer col-
loidal dispersion of 1% succinyl chitosan ‒ AgI in the presence 
of 0,01 Н HСl on time; 1 ‒ 1% succinyl chitosan ‒ AgI-1; 2 ‒ 1% 

succinyl chitosan ‒AgI-2

Рис. 3. Зависимость размера частиц ПКД 1% СХТЗ ‒ AgI в 
присутствии 0,01 Н HСl от времени; 1 ‒ 1% СХТЗ ‒ AgI-1; 

2 ‒ 1% СХТЗ – AgI-2
Fig. 3. Dependence of particle size of polimer colloidal disper-
sion of 1% succinyl chitosan ‒ AgI in the presence of 0,01 Н 
HСl on the time; 1 ‒ 1% succinyl chitosan ‒ AgI-1; 2 ‒ 1% 

succinyl chitosan ‒ AgI-2
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Таким образом, в данной работе установле-
ны возможности более точного регулирования 
агрегативной устойчивости ПКД хитозан – золь 
AgI и СХТЗ – золь AgI с помощью изменения 
рН среды.

Выводы

1. Показано, что уменьшение заряда макро-
молекулы хитозана уменьшает устойчивость 
полимер-коллоидных дисперсий на основе 
хитозана и золей йодида серебра как с поло-
жительно, так и с отрицательно заряженными 
частицами. 

2. Установлено, что для полимер-колло-
идных дисперсий сукцинил хитозана – золь 
йодида серебра в случае золя с отрицательно за-
ряженными коллоидными частицами понижение 
заряда макромолекулы понижает устойчивость 
дисперсии, а в случае золя с положительно за-
ряженными частицами – повышает.
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Obtaining stable polymer-colloidal dispersions based on water-
soluble polymers and inorganic colloidal particles, such as silver 
iodide sol, followed by removal of the dispersion medium is one of 
the ways to create hybrid biomedical materials (e.g. films, three-
dimensional matrices). The current work is devoted to studying 
the possibility of increasing the stability of polymer-colloidal sys-
tems based on silver iodide sols, succinyl chitosan and chitosan 
polysaccharides by reducing the total charge of macromolecules. 
It was shown that using particles of silver iodide sols as polymer 
stabilizers, partially neutralized chitosan and chitosan succinyl were 
observed to exhibit aggregative stability of the polymer-colloidal 
system. The absence of the increase in dispersions particles size 
for a rather long time was the evidence of that. It was found that 
decrease in the charge of chitosan macromolecules reduced the 
stability of polymer-colloidal dispersions based on chitosan and 
silver iodide sols with both positively and negatively charged 
particles. It was determined that for polymer-colloidal dispersions 
of succinyl chitosan-sol silver iodide in the case of a sol with 
negatively charged colloidal particles, the reduction in the charge 
of the macromolecule decreased the stability of the dispersion, 
while in the case of a sol with positively charged particles the 
stability is increased.
Keywords: hybrid nanocomposites, lyophobic sols, turbidity 
spectrum, nanoparticles, aggregative stability of sols.
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Проведен поиск и анализ научной литературы на английском 
языке за 2004–2019 гг., посвященной привитой полимериза-
ции акриловых мономеров (на примере акриловой кислоты и 
акриламида) на хитозан в целях получения новых материалов 
с ценными свойствами. Выявлено, что для прививки применя-
ется радикальная сополимеризация, в которой инициатором 
является персульфат калия или аммония, нитрат церия-аммо-
ния, использовались также микроволновое и УФ-излучение, 
гамма-лучи. Для получения геля вводят сшивающий агент – 
N,N’-метиленбисакриламид, сшивка производится также глу-
таральдегидом. Наряду с акриловой кислотой и акриламидом 
применяются и другие мономеры (гидроксиэтилметакрилат). В 
ряде случаев хитозан предварительно кватернизуют (хлоридом 
2,3-эпоксипропилтриметиламмония) или модифицируют (ма-
леиновым ангидридом, хлоридом 2-пиридил-ацетилхитозана), 
для функционализации вносят добавки (гумат натрия, мусковит, 
аттапульгит, наночастицы серебра, эпидермальный фактор ро-
ста). Интересны гидрогели с двойной сеткой, нанокомпозиты 
на основе привитого хитозана, гидрогелевые микросферы с 
перестраиваемыми макропористыми структурами. Оценена 
перспективность применения продуктов привитой сополи-
меризации в качестве сорбентов (в том числе ионов тяжелых 
металлов), водопоглотителей, флокулянтов, антибактериаль-
ных агентов (в том числе нанокомпозитов), в биомедицинской 
инженерии (макропористые скаффолды для моделирования 
нервной ткани).
Ключевые слова: привитой полимер, привитая полимери-
зация, хитозан, акриловые мономеры, акриламид, акриловая 
кислота.
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Растущие затраты на добычу полезных 
ископаемых и повсеместное истощение их за-
пасов стимулируют разработку материалов из 
возобновляемых ресурсов [1]. Для этого широко 
используются целлюлоза, крахмал и хитин (пере-

рабатываемый в хитозан) – распространенные, 
биоразлагаемые и недорогие природные полиме-
ры. Однако расширение области их применения 
как материалов ограничивается недостатком 
тех ценных свойств, которые присущи синте-
тическим полимерам. Поэтому значительные 
усилия направлены на химическую модифика-
цию природных полисахаридов для повыше-
ния устойчивости к нагреванию и истиранию, 
механической прочности, водоотталкивающих 
или масло-отталкивающих свойств, антибакте-
риальной активности. Удобным способом при-
давать природным полимерам новые химические 
и физические свойства является прививка на их 
основные цепи боковых цепочек синтетических 
полимеров.

В настоящей статье рассматривается при-
вивка акриловых мономеров (акриловой кис-
лоты – АК, акриламида – АА) на цепь хитозана 
(ХТЗ). Иногда на основную цепь прививают го-
товые макромолекулы – полиакриловую кислоту 
(ПАК) или полиакриламид (ПАА).

Прививка акриловой кислоты на хитозан
Для прививки на хитозан акриловой кислоты 

чаще применялось персульфатное инициирова-
ние (персульфат калия K2S2O8 – ПСК, персуль-
фат аммония (NH4)2S2O8 – ПСА). Так, авторы 
[2] получали ХТЗ-прив-ПАК в виде наносфер, 
легированных ионами меди, кадмия, свинца и 
цинка. Такие наносферы генерируют независи-
мые электрохимические сигналы и реагируют 
с глутаральдегидом (ГА) для иммобилизации 
меченых антител. Используя модифицированные 
наносферы в качестве иммунопроб, изготовили 
иммуносенсор типа «сэндвич» для одновремен-
ного обнаружения четырех опухолевых маркеров 
рака поджелудочной железы. Этот иммуносенсор 
продемонстрировал низкие пределы обнаруже-
ния. Его применили при анализе клинических 
образцов сыворотки, и результаты хорошо согла-
совывались с результатами иммуноферментного 
анализа.

Синтез наносфер ХТЗ-прив-ПАК, легиро-
ванных Cd2+: 0,5 г хитозана растворяли в 50 мл 
деионизированной воды с 630 мкл АК и 1 ммоль 

 © Байбурдов Т. А., Шмаков С. Л., 2020
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CdCl2 и перемешивали на магнитной мешалке до 
прозрачного раствора. Полимеризацию проводи-
ли при 80° С после добавления 0,1 ммоль ПСК 
при продолжающемся перемешивании. После 
появления опалесцирующей суспензии реакцию 
продолжали еще 4 ч, после чего к 10 мл раствора 
добавляли избыток раствора ГА и перемешивали 
в течение 6 ч при комнатной температуре. Полу-
ченные наносферы центрифугировали при 6000 
об/мин, тщательно промывали деионизирован-
ной водой, диспергировали в ней же и хранили 
при 4° С. Аналогичным способом синтезировали 
наносферы ХТЗ-прив-ПАК, легированные Pb2+.

Хитозан перед прививкой АК иногда моди-
фицируют, например малеиновым ангидридом 
(МА), как описано в статье [3]. В гомогенной 
системе получали ХТЗ-прив-ПАК и использова-
ли в качестве адсорбента для удаления Cu2+ из 
водного раствора. Максимальная адсорбционная 
емкость по Cu2+ составила 204 мг/г, а предельная 
адсорбционная емкость по Ленгмюру – 210 мг/г, 
заметно увеличившись после прививки.

Методика: 2 г хитозана и 15 г МА добав-
ляли в 100 мл сухого N,N-диметилформамида 
(ДМФА) в трехгорлой круглодонной колбе на 
250 мл с магнитной мешалкой, азотной линией 
и обратным холодильником. Смесь нагревали до 
115° С и продолжали перемешивать в течение 
8 ч в токе азота. Затем охлаждали до комнатной 
температуры и фильтровали. Бледно-коричневый 
раствор выливали в ледяную воду с образова-
нием хлопьевидного осадка. Продукт выделяли 
фильтрацией, очищали экстракцией этанолом по 
Сокслету и сушили, получая малеоилхитозан в 
виде бледно-коричневого порошка. 0,5 г высу-
шенного малеоилхитозана растворяли в 70 мл 
ДМФА в атмосфере азота при перемешивании 
и затем вносили 0,1 г ПСК в течение 10 мин. За-
тем в реакционную систему добавляли 1,5 г АК 
в 10 мл воды. Полимеризацию проводили при 
70° С в течение 4 ч в атмосфере азота. Продукт 
отфильтровывали и очищали от гомополимера 
экстракцией горячей деионизированной водой 
и этанолом в течение 24 ч. Гранулированный 
продукт сушили в вакууме при 60° С до посто-
янного веса.

В статье [4] хитозан брали в форме амино-
этилхитозана и синтезировали суперабсорбент, 
прививая АК радикальной полимеризацией 
(инициатор – ПСА, сшивающий агент N,N’-
метиленбисакриламид – МБА). По данным ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ), 
получалась поверхность с однородной струк-
турой взаимосвязанных пор. Продукт перспек-
тивен в качестве водоудерживающего агента. 

А в работе [5] суперабсорбент синтезировали 
с использованием хлорида 2-пиридил-ацетил-
хитозана (ХПАХ), АК и АА в водном растворе 
радикальной полимеризацией. Он имел высокое 
водопоглощение – 615 г/г по дистиллированной 
воде и 44 г/г по 0,9% раствору NaCl, показал 
высокое водоудержание и возможность по-
вторного использования. Введение антибакте-
риальных групп усилило антибактериальные 
свойства в отношении Escherichia coli (E. coli) и 
Staphylococcus aureus (S. aureus).

Синтез хлорацетилхитозана (ХАХ): 1,62 г 
порошка хитозана всыпали в 100 мл деионизи-
рованной воды при комнатной температуре и 
энергично перемешивали. Добавляли 3,02 мл 
хлорацетилхлорида и перемешивали в течение 
12 ч. После этого раствор концентрировали в 
вакуумном роторном испарителе, добавляли эта-
нол для осаждения и отфильтровывали осадок, 
который трижды промывали этанолом и лиофи-
лизировали до постоянного веса.

Синтез ХПАХ: 0,3 г ХАХ растворяли в 
20 мл диметилсульфоксида (ДМСО) при переме-
шивании и по каплям добавляли 0,5 мл пиридина. 
После перемешивания при 60° С в течение 24 ч 
продукт осаждали избытком ацетона и лиофи-
лизировали.

Получение суперабсорбента: ХПАХ раство-
ряли в деионизированной воде и нагревали до 
60° C в атмосфере азота, к раствору добавляли 
ПСА. Через 15 мин к раствору по каплям добав-
ляли АК, АА и МБА. Реакция длилась 3 ч при 
80° С, а затем рН доводили до 7 одномолярным 
раствором NaOH. После дегидратации метано-
лом продукт сушили в печи при 60° С до по-
стоянного веса, измельчали   и просеивали через 
сито 60–80 меш.

Другим методом предварительной подго-
товки хитозана к привитой сополимеризации 
является кватернизация [6]. Использование 
кватернизованного хитозана улучшало антибак-
териальную активность продукта в отношении 
E. coli и S. aureus. Содержание сшивающего 
агента, инициатора и АА оказывало влияние на 
водопоглощение, а также на антибактериальную 
активность в отношении E. coli. Применение АА 
увеличивало прочность гидрогеля и водопогло-
щение в 0,9% растворе NaCl. Гидрогель-супераб-
сорбент также обладал чувствительностью к рН.

Кватернизация хитозана: 5 г хитозана дис-
пергировали в 112,5 мл изопропилового спирта в 
течение 4 ч при 60° С в колбе на 250 мл с магнит-
ной мешалкой. Затем в 37,5 мл воды растворяли 
25 г хлорида 2,3-эпоксипропилтриметиламмо-
ния и добавляли в раствор, нагревали до 85° С и 



Научный отдел40

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер. Химия. Биология. Экология. 2020. Т. 20, вып. 1

оставляли на мешалке с обратным холодильни-
ком на 24 ч. Продукт отфильтровывали, раство-
ряли в воде, диализовали в течение двух суток и 
лиофилизировали. Получали хлорид 2-гидрокси-
пропилтриметиламмония хитозана (ХГПТМАХ).

Получение гидрогелей-суперабсорбентов: 
синтезированный ХГПТМАХ растворяли в воде 
в колбе на 50 мл. АК частично нейтрализовали 
4 М раствором NaOH и добавляли АА. Смесь 
приливали к раствору ХГПТМАХ при 30° C 
при перемешивании, затем добавляли водный 
раствор инициатора (ПСК) в атмосфере азота. 
После перемешивания в течение 15 мин к реак-
ционной смеси приливали водный раствор МБА 
в атмосфере азота. Водяную баню выдерживали 
при 65° С в течение 3 ч до завершения реакции 
полимеризации. Получившийся гидрогель не-
сколько раз промывали безводным этанолом, 
разрезали на мелкие кусочки и сушили при 40° С.

В трех следующих работах привитые сопо-
лимеры сшивали и добавляли дополнительное 
вещество в практических целях. В статье [7] это 
гумат натрия (для улучшения водопоглощения). 
Привитой полимеризацией АК на хитозан в вод-
ном растворе (инициатор – ПСА, сшивающий 
агент – МБА) получали многофункциональ-
ный суперабсорбент ХТЗ-прив-ПАК/ГН. При 
содержании гумата натрия 10% наблюдалось 
наивысшее водопоглощение (183 г/г в дистил-
лированной воде и 41 г/г в 0,9% растворе NaCl).

Методика: заданное количество хитозана 
растворяли в 30 мл 1% раствора уксусной кисло-
ты в четырехгорлой колбе на 250 мл, снабженной 
механической мешалкой, обратным холодильни-
ком, воронкой и азотной линией. После продувки 
азотом в течение 30 мин вводили ПСА. Через 
10 мин добавляли смешанный раствор 3,60 г АК 
с заданными количествами МБА и ГН в 10 мл 
воды. Водяную баню выдерживали при 80° С в 
течение 3 ч. Полученный продукт переносили в 
2 М водный раствор NaOH для нейтрализации до 
рН 7, а затем образцы сушили в печи при 70° С
до постоянного веса. Продукт мололи, получая 
частицы размером в диапазоне 40–80 меш.

В работе [8] добавляли аттапульгит. Со-
полимеризацией в водном растворе получали 
композитный адсорбент с трехмерными попереч-
но-сшитыми полимерными сетками на основе 
хитозана и проверяли эффективность удаления 
им аммонийного азота из сточных вод.

Методика: заданное количество хитозана 
растворяли в 1% уксусной кислоте в 5-литровом 
стеклянном реакторе с мешалкой, обратным хо-
лодильником, термометром и азотной линией. 
После удаления кислорода раствор постепенно 

нагревали в атмосфере азота до 60° C и добавля-
ли ПСА. Затем в реакционный реактор вливали 
смесь, состоящую из АК, МБА и диспергирован-
ного аттапульгита. Раствор перемешивали при 
70° С в течение 3 ч. Полученный гранулирован-
ный продукт нейтрализовали раствором NaOH 
до рН 6–7, обезвоживали спиртом и сушили при 
70° С до постоянного веса. Полученный сорбент 
перед использованием просеивали   через сито 
200 меш.

В работе [9] задействовали глину (мусковит). 
Методом радикальной привитой полимеризации 
в водном растворе получали гранулированные 
суперабсорбентные композиты ХТЗ-прив-ПАК/
мусковит. Исследовали абсорбцию и набухание 
суперабсорбентных композитов в солевых рас-
творах и растворах с различным pH. Введение 
ионообменного мусковита в полимерную сетку 
ХТЗ-прив-ПАК улучшало водопоглощение и 
скорость набухания по сравнению с мусковитом.

Методика: 0,50 г хитозана растворяли в 
30 мл 1% раствора уксусной кислоты в четырех-
горлой колбе на 250 мл с механической мешалкой, 
обратным холодильником, воронкой и азотной 
линией. После продувки азотом в течение 30 мин 
вводили 0,0954 г ПСА. Через 10 мин добавляли 
смесь из 3,60 г АК, 0,1198 г МБА, 0,4795 г муско-
вита и 10 мл воды. Водяную баню выдерживали 
при 80° С в течение 3 ч. Полученный гранулиро-
ванный продукт промывали дистиллированной 
водой для удаления остаточных реагентов. Затем 
его переносили в 2 М водный раствор NaOH для 
нейтрализации до рН 7 и набухания до равно-
весного состояния в дистиллированной воде 
и, наконец, обезвоживали метанолом. Образцы 
после фильтрации сушили в печи при 70° С до 
постоянного веса. Продукт размалывали, размер 
частиц находился в диапазоне 40–80 меш.

Цериевому инициированию (нитрат церия-
аммония – НЦА, сульфат церия-аммония – СЦА) 
посвящено несколько меньше работ. Авторы 
статьи [10] получали и изучали антибактериаль-
ные нанокомпозиты на основе привитого хитоза-
на. Хитозан реагировал с АК и затем смешивался 
с наночастицами серебра. Модифицированный 
хитозан образовывал гель с более низким тер-
мическим сопротивлением, чем чистый хитозан.

Методика: 0,9973 г хитозана растворяли в 
50 мл 5% водного раствора уксусной кислоты, 
добавляли мономер – АК (5 мл) и инициатор – 
НЦА (1,0197 г в 10 мл воды). Смесь кипятили 
с обратным холодильником и перемешивали в 
гелиевой атмосфере при 60° С в течение 4 ч. 
Полученный гель промывали горячей водой и 
метанолом в течение 2 ч в экстракторе Сокслета 
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для удаления остатка мономера и водораство-
римого гомополимера. Процедуру повторяли 
с горячей уксусной кислотой для экстракции 
растворимой фракции привитого сополимера, 
осадок отфильтровывали. Белые твердые про-
дукты (растворимые и нерастворимые фракции 
привитого сополимера) сушили в вакууме при 
40° С до постоянного веса.

В работе [11] привитой сополимеризацией 
совместно АК и 2-гидроксиэтилметакрилата 
(ГЭМА) на хитозан с использованием НЦА как 
инициатора получали пленки для заживления 
ран и систем доставки лекарств. ХТЗ-прив-АК/
ГЭМА стал лучшей матрицей для систем до-
ставки лекарств, чем ХТЗ-прив-АК, поскольку 
сохраняет хорошее набухание, а ГЭМА улучшает 
цитосовместимость, гемосовместимость и тром-
богенный характер.

Методика: готовили 2% исходный раствор 
хитозана в 1% водном растворе уксусной кисло-
ты. 15 мл исходного раствора хитозана переме-
шивали с 50 мг НЦА в течение 10 мин, добавляли 
мономеры (АК и ГЭМА) и перемешивали до 
полной гомогенизации. Полученные растворы 
переносили в чашки Петри и оставляли при 55° С
на 24 ч. Образовавшиеся пленки извлекали из 
чашек Петри добавлением 1% водного раствора 
NaOH и экстрагировали в аппарате Сокслета в те-
чение 6 ч с обратным холодильником, используя 
дистиллированную воду в качестве растворителя 
для удаления гомополимера и непрореагировав-
ших мономеров. Наконец мембраны высушива-
ли на тефлоновой поверхности при комнатной 
температуре.

В работе [12] получали гидрогели прививкой 
ПАК и полигидроксиэтилметакрилата (ПГЭМА) 
на хитозан посредством УФ-фотополимеризации, 
чтобы улучшить гидрофильные и механические 
свойства. В гидрогели включали эпидермальный 
фактор роста (ЭФР) для стимуляции заживления 
ран. Гидрогель ХТЗ-прив-ПАК/ПГЭМА обладал 
высокой гидрофильностью и тромбогенными и 
антибактериальными свойствами для покрытия 
ран. Эксперимент по заживлению ран in vivo по-
казал, что гидрогель с ЭФР обеспечил лучшую 
скорость заживления ран, чем другие повязки.

Приготовление гидрогеля хитозан-прив-
ПАК/ПГЭМА: в раствор уксусной кислоты 
добавляли хитозан, 2-кетоглутаровую кислоту, 
МБА и перемешивали при 25 000 об/мин до 
полного растворения. Затем добавляли ГЭМА 
и снова перемешивали, после чего смесь шпри-
цем немедленно вводили в пространство между 
двумя стеклянными пластинами. Толщину геле-
вой мембраны регулировали с использованием 

силиконовой прокладки между стеклянными 
пластинами. Оснастку облучали УФ-светом при 
интенсивности 2200 Вт в течение 20 мин. После 
завершения полимеризации гидрогель несколь-
ко раз промывали водой для полного удаления 
непрореагировавших мономеров и сушили при 
комнатной температуре.

Цериевое инициирование удачно допол-
няется микроволновым [13]. АК прививали на 
хитозан с использованием иона церия в качестве 
инициатора в присутствии МБА как сшивающего 
агента при микроволновом облучении в микро-
волновой печи. Облучение повышало скорость 
реакции в восемь раз по сравнению с обычным 
методом. Привитой сополимер оказался эффек-
тивным суперабсорбентом, поглощая воду в 700 
раз больше своего собственного сухого веса.

Методика: 0,3 г хитозана и 10 мл 5% рас-
твора уксусной кислоты помещали в реактор, 
находящийся в доработанной микроволновой 
печи с керосиновым термометром. После полно-
го растворения в течение 2 ч к раствору хитозана 
добавляли 0,01 М раствор СЦА. Реактор поме-
щали в термостатируемую водяную баню (60° С) 
и перемешивали в атмосфере азота в течение 
30 мин. К раствору АК (8 мл) в стакане на 50 мл, 
охлаждаемом на ледяной бане, при перемеши-
вании по каплям добавляли 10 мл 5 М раствора 
NaOH для частичной нейтрализации. В реактор 
выливали эту частично нейтрализованную АК 
и заданный объем 0,01 М раствора МБА. Реак-
тор вместе с водяной баней (60° С) переносили 
в модифицированную микроволновую печь и 
облучали микроволнами в течение 30 мин в 
атмосфере азота. Для сравнения использовали 
также традиционный метод нагревания, помещая 
реактор в термостатируемую водяную баню при 
60° С на 4 ч. После завершения реакции продукт 
охлаждали до комнатной температуры и ней-
трализовали 1 М раствора NaOH до рН 8, затем 
отфильтровывали и промывали дистиллирован-
ной водой. Промытый продукт обезвоживали 
абсолютным этанолом и сушили в вакууме при 
60° С до постоянного веса. После измельчения 
и просеивания через сито на 100 меш получали 
порошкообразный суперабсорбент.

Оптимальные условия реакции были следу-
ющими: масса хитозана 0,3 г; объем 0,01 М рас-
твора сшивающего агента – 5 мл; объем 0,01 М 
раствора инициатора – 2,5 мл; мощность микро-
волнового излучения – 260 Вт. Однако при ми-
кроволновом облучении реакция продолжалась 
всего ~30 мин, то есть излучение увеличивало 
скорость реакции в восемь раз по сравнению с 
традиционным методом. В этих условиях полу-
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ченный продукт поглощал воды в 680 раз больше 
собственного сухого веса. Наиболее подходящая 
мощность микроволн должна составлять около 
120 Вт, тогда степень и эффективность прививки 
составляли 90 и 87% соответственно.

Прививка акриламида на хитозан
В данном случае персульфатное и цериевое 

инициирование применялось почти одинаково 
часто. Рассмотрим сначала персульфатное.

В работе [14] проводили привитую сопо-
лимеризацию АА на хитозан в водной среде с 
использованием ПСК в качестве инициатора. По-
лученные полимеры использовали для удаления 
ионов Cu2+ из воды. 

Методика: реакцию проводили в колбе на 
250 мл, растворяя хитозан в 2% растворе ук-
сусной кислоты с последующим добавлением 
раствора АА. Приливали раствор ПСК, колбу 
закрывали и помещали в термостатированную 
баню при заданной температуре на 2 ч. Продукт 
реакции осаждали в ацетоне, выпавший осадок 
отфильтровывали и сушили в вакууме до посто-
янного веса. Высушенные продукты экстрагиро-
вали смесью ацетон – вода (40 : 60 об.) в течение 
24 ч для удаления гомополимера.

Работа [15] была нацелена на изготовление 
макропористых скаффолдов из привитого по-
лиакриламидом хитозана для моделирования 
нервной ткани. Авторы применили новый подход 
и механизм для прививки ПАА на хитозан с ис-
пользованием ПСК-опосредованной деградации 
обоих полимеров в условиях терморегулиро-
вания. Для привитой сополимеризации вместо 
мономера (АА) брали промышленный ПАА с вы-
сокой молекулярной массой. Метод обеспечивал 
повышенные эффективность прививки (92%) и 
процент прививки (263%), характеристическую 
вязкость ([η] = 5,23 дл/г) и средневязкостную 
молекулярную массу (1,63 МДа) по сравнению 
с использованием АА. ПСК первоначально 
разрушал полимерные цепи и инициировал об-
разование радикалов, а впоследствии приводил 
к синтезу высокомолекулярного привитого ПАА 
на хитозане. Сополимер ХТЗ-прив-ПАА про-
демонстрировал хорошую нейросовместимость 
в отношении клеточной инфильтрации в связи с 
анизотропной пористой архитектурой, высокой 
прочностью и гидрофильностью, а также поверх-
ностным зарядом благодаря акриловым цепочкам.

Методика: хитозан растворяли в 25 мл 1% 
уксусной кислоты в реакторе со входом для азота, 
помещенном в водяную баню при 50°C. ПАА 
растворяли в 5 мл деионизированной воды в от-
дельной колбе. По достижении 50° C к раствору 
хитозана добавляли раствор ПАА и заданное 

количество ПСК, и полученная смесь реагиро-
вала в атмосфере азота. Процесс привитой сопо-
лимеризации проводили в течение 6 ч при 50° С,
а затем прекращали добавлением гидрохинона, 
и продукт очищали. Массовое соотношение 
ХТЗ : ПАА составляло 1 : 1, а ПСК : ПАА – 1 : 1.

В следующей работе [16] получали гидроге-
ли с использованием МБА, изучали их способ-
ность к набуханию. Для повышения набухания 
гидрогелевый сополимер ХТЗ-прив-ПАА гид-
ролизовали горячим раствором NaOH, получая 
продукт с высоким водопоглощением.

Методика: готовили раствор хитозана в 
реакторе с механической мешалкой и входом 
для инертного газа (аргона). 0,50 г хитозана 
растворяли в 30,0 мл 1% раствора уксусной 
кислоты и реактор помещали в водяную баню, 
предварительно нагретую до 60° С. Затем к рас-
твору добавляли 0,10 г ПСА (0,015 М раствор), 
и полученную смесь перемешивали в течение 
10 мин при 60° С. После этого добавляли АА 
(2,0 г, 0,94 моль/л) и МБА (0,05 г, 0,01 М) и смесь 
непрерывно перемешивали в течение часа в ат-
мосфере аргона. Через 60 мин продукт реакции 
охлаждали, полученный гидрогель нейтрализо-
вали до рН 8 добавлением 1 М раствора NaOH. 
Затем к гелю добавляли 500 мл метанола. После 
полного обезвоживания в течение 24 ч продукт 
отфильтровывали, промывали метанолом и су-
шили при 50° С.

Затем полученный ХТЗ-прив-ПАА (0,50 г) 
омыляли 20 мл 1,0 М водного раствора NaOH в 
колбе на 100 мл при 100° С в течение 60 мин. Во 
время омыления амидные группы превращались 
в карбоксилатные. Гидролизованный продукт 
(г-ХТЗ-прив-ПАА) оставляли охлаждаться до 
температуры окружающей среды и нейтрализо-
вали 10% раствором уксусной кислоты до рН 8. 
К гелеобразному продукту добавляли 200 мл ме-
танола. После полного обезвоживания в течение 
3 ч желтый продукт отфильтровывали, промыва-
ли свежим метанолом и сушили при 50° С.

Переходим к цериевому инициированию. В 
работе [17] синтезировали привитой сополимер 
ХТЗ-прив-ПАА с использованием НЦА в каче-
стве инициатора и исследовали в качестве флоку-
лянта тонких дисперсий каолина. Эффективность 
сополимера в качестве флокулянта оценивали, 
обрабатывая 5% дисперсии каолина различными 
дозировками полимера и определяя начальную 
скорость осаждения (НСО). НСО росла с увели-
чением доз сополимера до достижения макси-
мальных значений; затем несколько снижалась. 
ХТЗ-прив-ПАА показал лучшие характеристики 
при флокуляции и осаждении (НСО 24,8 м/ч) по 
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сравнению с чистым хитозаном (НСО 7,2 м/ч) 
при оптимальных дозировках и был наравне с 
коммерческим ПАА (НСО 25,9 м/ч).

Методика: 3 г порошка хитозана добавляли 
к 150 мл 1% водного раствора уксусной кис-
лоты в трехгорлой круглодонной колбе на 250 
мл при перемешивании на магнитной мешалке 
(40 об/мин). Всю систему продували газообраз-
ным азотом от начала и до конца эксперимен-
та и поддерживали постоянную температуру 
(40° С) с помощью масляной бани, колбу покры-
вали алюминиевой фольгой для защиты от света. 
После 30-минутного перемешивания к раствору 
добавляли 1 мл 0,058 мМ НЦА. Раствор оставля-
ли перемешиваться в течение еще 30 мин, после 
чего добавляли 9 г АА (соотношение звеньев 
ХТЗ : АА составило 1 : 3). Реакцию проводили в 
течение 3 ч и образовавшийся гель диспергирова-
ли в воде (10 мас.%). Затем полученную водную 
полимерно-коллоидную дисперсию осаждали 
смешанным раствором ацетон – этанол (2 : 1 об.), 
фильтровали и промывали для удаления приме-
сей. Очищенный твердый продукт переносили 
в тефлоновую чашку и помещали в вакуумную 
печь при 60° С на ночь.

В работе [18] цериевое инициирование со-
четали с УФ-облучением. Синтезировали при-
витой сополимер ХТЗ-прив-ПАА в атмосфере 
азота. СЭМ показала образование сополимера 
и сильное химическое взаимодействие между 
хитозаном и ПАА. Полученный сополимер эф-
фективно удалял ионы-загрязнители включая 
ионы тяжелых металлов. Он может применяться 
для очистки сточных вод в промышленности.

Методика: готовили 2% раствор хитозана в 
2% уксусной кислоте, добавляли 0,1 М раствор 
НЦА в 10 мл азотной кислоты, а затем по капле 
приливали раствор АА (1 г в 50 мл воды) при 
непрерывном перемешивании и УФ-облучении. 
Температуру реакции поддерживали 70° С в 
течение 45 мин, продукт осаждали раствором 
NaOH при интенсивном перемешивании. Осадок 
несколько раз промывали дистиллированной во-
дой и фильтровали. Полученный сополимер имел 
вид желтовато-белого твердого вещества, нерас-
творимого в воде и с меньшей способностью к 
набуханию, чем немодифицированный хитозан.

В статье [19] УФ-облучение применяли 
даже без химического инициатора. Авторы 
предложили метод получения функциональных 
гидрогелевых микросфер на основе ПАА с легко 
перестраиваемыми макропористыми структу-
рами. Монодисперсные микросферы получали 
вызванным поверхностным натяжением с обра-
зованием капелек водных растворов хитозана и 

АА в двумерных микроформах с последующей 
фотоиндуцированной полимеризацией. Размеры 
пор микросфер легко регулируются простым 
добавлением инертного длинноцепочечного по-
рогена (полиэтиленгликоля – ПЭГ).

Методика: готовили водные форполи-
мерные растворы, смешивая мономеры, ПЭГ, 
хитозан и деионизированную воду. Состав фор-
полимерного раствора был следующим: 5–15%
мономера (0,25–25 МБА/АА), до 10% ПЭГ 
8 кДа и 0,5% хитозана. Гидрофобную смачива-
ющую жидкость готовили путем смешивания 
н-гексадекана и фотоинициатора – 2-гидрокси-
2-метилпропиофенона. Форполимерный раствор 
заливали в пресс-форму и заполняли микролунки 
путем протирки пресс-формы наконечником 
пипетки. Избыток раствора удаляли пипеткой 
и на заполненную форму помещали 100 мкл 
смачивающей жидкости. Во избежание быстрого 
испарения воды из форполимерного раствора 
эти процедуры проводили во влажной камере 
(влажность ~94%). Затем форму вынимали из 
камеры и оставляли на алюминиевом зеркале в 
течение по меньшей мере 2 мин для образования 
капель вследствие поверхностного натяжения 
между раствором гидрофильного форполимера 
и гидрофобной смачивающей жидкостью. Затем 
капли освещали УФ-светом (365 нм) в течение 
1 ч с помощью ручной УФ-лампы мощностью 
8 Вт. Капли со сшитым полимером собирали 
в микроцентрифужной пробирке и промывали 
5 раз 2-пропанолом, водой и 5 раз буферным 
раствором.

В работе [20] в качестве сшивающего агента 
использовали глутаральдегид (ГА). Получали 
микросферы ХТЗ-прив-ПАА для матриц до-
ставки лекарственного средства (парацетамола) 
методом эмульсионной сшивки. Образовавшиеся 
микросферы имели размеры частиц в диапазоне 
78–252 мкм.

Методика: реакцию проводили в бане с 
постоянной температурой (50° C) в атмосфере 
азота. 2 г хитозана растворяли в 100 мл 2% вод-
ного раствора уксусной кислоты при 50° C при 
постоянном перемешивании, раствор освобож-
дали от кислорода медленным потоком азота в 
течение 15 мин. После этого добавляли раствор 
АА и перемешивали в течение 15 мин в медлен-
ном потоке азота. Затем к реакционной смеси 
медленно добавляли НЦА. Реакцию проводили 
в течение 6 ч при температуре 50° С, непрерывно 
подавая азот. После завершения реакционный 
раствор выливали в ацетон для осаждения по-
лимера, который затем фильтровали с отсосом. 
Сополимер сушили в вакуумной печи при 50° C.
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Отметим две работы с нетрадиционным 
инициированием радикальной сополимериза-
ции. В статье [21] при синтезе ХТЗ-прив-ПАА 
обходились без радикального инициатора и 
катализатора, используя только микроволновое 
облучение. При мощности 80% МВт менее чем 
за 2 мин достигалась степень прививки 169% 
(обычно в аналогичных условиях за 1 ч дости-
гается максимальная степень прививки 82%). 
Предложен вероятный механизм радикальной 
прививки под действием микроволн. Синтези-
рованный в микроволновой печи ХТЗ-прив-ПАА 
по сравнению с полученным обычным способом 
обладает гораздо большей адсорбционной ем-
костью к ионам Ca2+ и Zn2+ в водном растворе.

Авторы [22] задействовали γ-лучи (60Co). 
Получали гидрогель ХТЗ-прив-ПАА радиацион-
но-индуцированной привитой сополимеризацией 
при концентрации АА 40% и дозе облучения 
5 кГр. Он обладал высокой эффективностью 
удаления сырой нефти из водного раствора – 
2,3 г/г при pH 3.

Методика: готовили раствор хитозана в 
1% уксусной кислоте и его концентрацию под-
держивали постоянной, а концентрацию АА 
варьировали от 20 до 50%. АА осторожно смеши-
вали с раствором хитозана и деоксигенировали 
барботированием азота в течение по меньшей 
мере 7 мин, затем раствор облучали γ-лучами 
при дозах облучения 5, 10 и 15 кГр. Привитой 
сополимер сушили при 50° С и измельчали до 
размера частиц 300 мкм.

Одновременная прививка акриловой кислоты 
и акриламида на хитозан

В статье [23] сополимер ХТЗ-прив-АА/АК 
получали путем привитой полимеризации АА 
и АК на хитозан в уксусной кислоте с иниции-
рованием ПСК (гомогенные условия). Изучали 
адсорбционные свойства сополимера по отно-
шению к ионам тяжелых металлов. Сополимер 
обеспечивал более высокий процент удаления и 
адсорбционную емкость, чем исходный хитозан, 
для Cu2+, Zn2+ и Pb2+. Исследование морфологии 
с помощью СЭМ показало, что привитый хитозан 
резко изменил свою поверхность.

Методика: 5 г хитозана растворяли в 2% 
растворе уксусной кислоты, добавляли ПСК в ат-
мосфере азота. После перемешивания в течение 
30 мин при 45° C в смесь добавляли 14 г АА, а 
затем в течение 1,5 ч прикапывали 6 г АК. По-
лимеризация длилась 1 ч. рН конечной суспензии 
доводили до ~7 для осаждения продукта. Осадок 
отфильтровывали от раствора, промывали водой 
до нейтральной реакции и экстрагировали в аппа-
рате Сокслета N,N’-диметилформамидом в тече-

ние 10 ч. Полученный твердый продукт сушили 
с получением сополимера ХТЗ-прив-АА-АК.

В работе [24] также использовались АК 
и АА совместно, но с иной целью – получить 
гидрогели с двойной сеткой (ДС) – ХТЗ-прив-
ПАК в качестве первой сетки и ПАА в качестве 
второй. Такие гидрогели имели пониженное на-
бухание и значительно улучшенную прочность 
при увеличении концентрации АА вследствие 
улучшения межмолекулярного взаимодействия 
и физического запутывания и уменьшения моле-
кулярного движения. Новые гидрогели на основе 
хитозана, как считают авторы, перспективны в 
биомедицинской инженерии.

Методика: гидрогели ХТЗ-прив-ПАК/ПАА 
синтезировали двухстадийной последовательной 
радикальной полимеризацией. На первом этапе 
получали односеточный гидрогель ХТЗ-прив-
ПАК. Готовили полимерный раствор раство-
рением 1 г ХТЗ в 60 мл 1% раствора уксусной 
кислоты с перемешиванием на магнитной ме-
шалке при 20º C в течение 12 ч. Затем добавляли 
2 мл раствора ПСА (2 мг/мл) при перемешивании 
на водяной бане при 60º C. Реакцию проводили 
в течение 4 ч. На втором этапе приготовленный 
образец гидрогеля ХТЗ-прив-ПАК погружали в 
водный раствор АА, содержащий фотоинициатор 
(2-оксоглютаровая кислота) и сшивающий агент 
(МБА), по меньшей мере на 2 сут до достиже-
ния равновесного набухания. Концентрации 
растворов АА составляли 3,50–5,50 моль/л, а 
количество фотоинициатора и сшивающего 
агента составляло 0,01 мольн.% отн. АА. При 
облучении УФ-лампой (2 кВт, 365 нм) в течение 
примерно 2 мин формировалась вторая сетка. Все 
приготовленные гидрогели ДС дегидратировали 
этанолом в течение 96 ч, перед дегидратацией
подвергая диализу в деионизированной воде для 
удаления побочных продуктов и примесей.

Также нацелена на получение полимерных 
адсорбентов для сорбции ионов тяжелых метал-
лов работа [25]. Их синтезировали одновремен-
ной привитой сополимеризацией и поперечной 
сшивкой как одной АК, так и с сомономера-
ми – глицидилметакрилатом, АА и акрилонитри-
лом на хитозане с использованием инициатора и 
сшивающего агента в водной среде. Изучали сорб-
цию ионов Cr6+, Cu2+ и Fe2+ на сшитых привитых 
сополимерах, которые показали лучшие результа-
ты, чем немодифицированный хитозан, и сорби-
ровали ионы Fe2+ лучше, чем ионы Cu2+ и Cr6+.

Методика: привитую сополимеризацию со 
сшиванием проводили с использованием ПСК 
(инициатор) и МБА (сшивающий агент) в водной 
среде в круглодонной колбе на 100 мл при нагре-
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вании при 70° C в течение 1 ч. Продукты переме-
шивали в растворителях, в которых растворимы 
гомополимеры, и затем образцы высушивали при 
низкой температуре. Экстракцию повторяли до 
постоянного веса сополимеров.

В работе [26] получали композитный гидро-
гель ХТЗ-прив-ПАК/ПАА с молотым базальтом. 
Синтез проводили с помощью микроволнового 
облучения, сшивающий агент – МБА, инициа-
тор – ПСК, ускоритель реакции – N,N,N’,N’-
тетраметилендиамин (ТМДА). Добавление 
измельченных базальтовых пород в гидрогель 
повышало механическую прочность и макси-
мальное водопоглощение композита (650 г/г по 
сравнению с 450 г/г для гидрогеля без базальта), 
а также повышало термостойкость композита по 
сравнению с чистым гидрогелем. Полученный 
композит опробовали в качестве кондиционера 
почвы (мелиоранта).

Методика: 6 г АК частично нейтрализовали 
5 М раствором NaOH на ледяной бане и до-
бавляли к раствору АА (6 г в 10 мл воды) при 
постоянном перемешивании. После этого к 
раствору мономеров добавляли раствор МБА 
(0,05 г в 5 мл воды). 1 г хитозана растворяли в 40 
мл 2% раствора уксусной кислоты при перемеши-
вании при 60° C в течение 15 мин. Готовили два 
эквимолярных водных раствора редокс-системы 
инициатора 0,1 г ПСК и 0,05 г ТМДА (каждый 
растворяли в 5 мл дистиллированной воды) и 
затем по каплям добавляли к раствору ХТЗ при 
интенсивном механическом перемешивании, 
выдерживали при 60° С в течение 15 мин для 
образования радикалов. Раствор охлаждали до 
40° С и по каплям добавляли к нему раствор 
мономеров при постоянном перемешивании 
со скоростью 1050 об/мин в течение 15 мин. 
Общий объем реакционной смеси доводили до 
100 мл дистиллированной водой и помещали в 
микроволновую печь при мощности 950 Вт на 
60 с. Вязкость раствора постепенно увеличива-
лась, и примерно через 50 с достигалась точка 
гелеобразования. Эластичный гель разрезали на 
мелкие кусочки и тщательно промывали несколь-
ко раз метанолом, после чего на 24 ч погружали 
в абсолютный метанол для обезвоживания и 
растворения остаточного реагента. Наконец, 
продукт промывали этанолом и сушили при 
60° С до хрупкого твердого вещества. Измель-
чали и снова сушили при 60° С в течение 24 ч.

Для получения композита к раствору хито-
зана добавляли 3 г измельченного базальта после 
добавления редокс-системы ТМДА/ПСК. Смесь 
обрабатывали в микроволновой печи при мощ-
ности 950 Вт в течение 70 с.

Таким образом, можно заключить, что при-
вивка акриловых мономеров на хитозан является 
актуальной современной темой исследований. 
Цель ‒ получение материалов с новыми или 
улучшенными свойствами. Применяются как 
традиционные методы инициирования (пер-
сульфатное, цериевое), так и нетрадиционные 
(микроволновое и УФ-облучение, гамма-лучи). 
Широко используются предварительное модифи-
цирование субстрата и разнообразные добавки.
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The search and analysis of English-language 2004–2019 scientific 
literature devoted to the graft polymerization of acrylic monomers 
(acrylic acid and acrylamide being examples) onto chitosan to 
obtain novel materials with valuable properties was made. It 
was revealed that radical copolymerization, with potassium or 
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ammonium persulfate, cerium-ammonium nitrate being initia-
tors was used for grafting. Microwave, UV radiation and gamma 
rays were also used. To obtain gel, a cross-linking agent (N,N’-
methylenebisacrylamide) was introduced. Glutaraldehyde was also 
used for cross-linking. Along with acrylic acid and acrylamide, 
other monomers (such as hydroxyethyl methacrylate) were also 
used. In some cases, chitosan was quaternized (using 2,3-epoxy-
propyltrimethylammonium chloride) or modified (using maleic 
anhydride, 2-pyridyl-acetylchitosan chloride), some additives 
were introduced for functionalization (sodium humate, muscovite, 
attapulgite, silver nanoparticles, and epidermal growth factor). Hy-
drogels with a double network, nanocomposites based on grafted 
chitosan, hydrogel microspheres with tunable macroporous 
structures were of interest in the study. The prospects of using 
grafted copolymerization products as (super)absorbents (includ-
ing heavy metal ions), water absorbers, flocculants, antibacterial 
agents (including nanocomposites), and materials for biomedical 
engineering (macroporous scaffolds to model nerve tissue) were 
assessed.
Keywords: grafted polymer, graft polymerization, chitosan, 
acrylic monomers, acrylamide, acrylic acid.
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Тиостаннаты и халькостаннаты серебра широко используются 
как перспективные функциональные материалы, обладающие 
полупроводниковыми, термоэлектрическими и фотоэлектри-
ческими свойствами. Цель настоящего исследования – изуче-
ние фазовой диаграммы Ag2SnS3-Sb2S3 и определение границ 
твердых растворов на основе обоих компонентов. Сплавы ис-
следовали методами физико-химического анализа. Построена 
диаграмма состояния системы Ag2SnS3-Sb2S3. Установлено, 
что система Ag2SnS3-Sb2S3 является квазибинарным сечением 
квазитройной системы Ag2S-SnS2-Sb2S3 и относится к эвтекти-
ческому типу. Растворимость на основе Sb2S3 при комнатной 
температуре 10 мол.% Ag2SnS3, а на основе тиостанната сереб-
ра Ag2SnS3 – 3 мол.% Sb2S3. Твердые растворы на основе Sb2S3 
кристаллизуются в ромбической сингонии, и с увеличением 
концентрации тиостанната серебра параметры кристалличе-
ской решетки увеличиваются.
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Введение

Исследование новых функциональных ма-
териалов является важнейшим фактором разви-
тия современной науки и техники. Тиостаннаты 
серебра относятся к числу таких материалов. 
Халькостаннаты серебра широко используются 
как перспективные функциональные материалы, 
обладающие полупроводниковыми, термоэлектри-
ческими и фотоэлектрическими свойствами [1–8].

Полупроводники группы V2VI3 привлекают 
пристальное внимание исследователей свои-
ми уникальными свойствами и перспективой 
прикладного применения [9–14]. В частности, 
пленки Sb2S3 и Sb2Se3 вызывают интерес с точки 
зрения их применения в микроволновых, комму-
тационных и оптикоэлектронных устройствах. 
Показано, что Sb2S3 может быть перспектив-
ным при использовании в фотогальванических 
ячейках для видимой и ближней инфракрасной 
области спектра, так как имеет высокий коэффи-
циент поглощения (α > 103 см−1 ) и оптимальную 
ширину запрещенной зоны 1.78–2.5 эВ. Эти 
материалы могут также найти применение в 
термоэлектрических устройствах охлаждения.

Соединение Sb2S3 плавится конгруэнтно при 
820 К и кристаллизуется в ромбической сингонии 

с параметрами элементарной ячейки: a = 11,20, 
b = 11,28, c = 3,83Å [15–20].

Боковые системы, составляющие квази-
тройную Ag2S-SnS2-Sb2S3, подробно изучены. 
Авторы [21–25] установили существование трех 
соединений серебра составов Ag8SnS6, Ag2SnS3 
и Ag2Sn2S5. 

Соединение Ag2SnS3 характеризуется кон-
груэнтным плавлением при 936 К и кристал-
лизуется в моноклинной сингонии: Пр.г, Pna21, 
а = 6.27 Å, b = 5.793 Å, с = 13.719 Å, β = 93.27° 

[21]. Ag2Sn2S5 образуется по перитектической ре-
акции при 955 К [21]. Авторы [25] тоже изучали 
данную систему. Они опредилили, что в систе-
ме образуются соединения составов Ag4Sn3S8, 
Ag8SnS6 и Ag2SnS3.

Одним из путей поиска и разработки мето-
дом направленного синтеза новых многокомпо-
нентных фаз и материалов является изучение 
фазового равновесия. Цель настоящего исследова-
ния – изучение фазовой диаграммы Ag2SnS3-Sb2S3 
и определение границ твердых растворов на 
основе обоих компонентов. В данной работе 
представлены результаты исследования взаимо-
действия в системе Ag2SnS3-Sb2S3 и построена 
Т-х диаграмма состояния.

Экспериментальная часть

Сплавы для исследования системы Ag2SnS3-
Sb2S3 синтезировали из лигатур. Лигатуры 
Ag2SnS3 и Sb2S3 синтезированы из элементарных 
компонентов чистотой не менее 99,999% в отка-
чанных кварцевых ампулах в однозонной печи 
при температуре 1000 и 825 К. Поликристалли-
ческие образцы сплавов системы Ag2SnS3-Sb2S3 
получали расплавлением исходных сульфидов в 
откачанных кварцевых ампулах при температуре 
825–1000 К. После окончания синтеза образцы 
отжигали в течение 270 ч при температуре 500 К.

Исследование сплавов проводили методами 
дифференциально-термического (ДТА), рентге-
нофазового (РФА), микроструктурного (МСА) 
анализа, а также измерением микротвердости 
и определением плотности. РФА проводили на 
рентгеновском приборе модели Д2 PHASER с  
CuKα-излучением, Ni-фильтром, ДТА выполняли 
на низкочастотном термографе НТР-70 в темпе-
ратурном интервале 25–900° С. Скорость нагрева 
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10°/мин. Термопара хромель-алюмелевая, в ка-
честве стандарта использовали оксид алюминия. 
МСА проводили на микроскопе МИМ-7, а микро-
твердость измеряли на микротвердомере ПМТ-3 
при нагрузках, выбранных в результате измерения 
микротвердости каждой фазы. Плотность сплавов 
измерялась стандартным пикнометрическим ме-
тодом. В качестве пикнометрической жидкости 
применялся толуол.

Результаты и их обсуждение

Для исследования системы Ag2SnS3-Sb2S3 
синтезировали 12 сплавов. ДТА проводили на 
отожженных образцах сплавов системы Ag2SnS3-
Sb2S3. Результаты термического анализа сви-
детельствуют о наличии остановок на кривых 
нагревания при 820–935 К. Термические эффекты 
на кривых нагревания эндотермические, обрати-
мые (табл. 1). 

Рис. 1. Дифрактограмма сплавов системы Ag2SnS3-Sb2S3:
1 ‒ Sb2S3; 2 ‒ 10 мол.% Ag2SnS3; 3 ‒ 11 мол.% Ag2SnS3; 
4 ‒ 96 мол.% Ag2SnS3; 5 ‒ 97 мол.% Ag2SnS3; 6 ‒ Ag2SnS3
Fig. 1. Diffraction pattern of alloys of the Ag2SnS3-Sb2S3 
system: 1 ‒ Sb2S3; 2 ‒ 10 mol.% of Ag2SnS3; 3 ‒ 11 mol.% 
of Ag2SnS3; 4 ‒ 96 mol.% of Ag2SnS3; 5 ‒ 97 mol.% of 

Ag2SnS3; 6 ‒ Ag2SnS3

Таблица 1 / Table 1
Состав, результаты ДТА, плотности и микроструктура сплавов разреза Ag2SnS3-Sb2S3
Composition, DTA results, density and microstructure of alloys in the Ag2SnS3-Sb2S3 section

Состав, мол.% / Composition, mol.% Термические эффекты, K /
Thermal effects, K Плотность, г/см3 /

Density, g/cm3
Фазовый состав /
Phase Composition

Ag2SnS3 Sb2S3 Солидус / Solidus Ликвидус / Liquidus
100 0,0 ‒ 935 4,580 τ (Ag2SnS3)
98 2,0 900 930 4,578 τ
95 5,0 870 920 4,575 τ+ε
90 10 750 885 4,570 τ+ε
80 20 750 845 4,565 τ+ε
70 30 750 800 4,560 τ+ε
60 40 750  (евт) 4,554 τ+ε
50 50 750 770 4,553 τ+ε
40 60 750 785 4,552 τ+ε
30 70 750 800 4,681 τ+ε
20 80 750 810 4,670 τ+ε
10 90 775 790 4,660 ε
5,0 95 790 800 4,650 ε
0,0 100 ‒ 820 4,640 ε(Sb2S3)

Результаты рентгенофазового анализа хоро-
шо согласуются с данными микроструктурного 
анализа и подтверждают образование в системе 
Ag2SnS3-Sb2S3 области твердых растворов на 
основе исходных компонентов. Гомогенность 
твердых растворов определяли рентгеновским ме-
тодом. Проведенные исследования показали, что 
на дифрактограммах твердых растворов на основе 
Ag2SnS3 присутствуют рефлексы, характерные для 
моноклинной структуры. В твердых растворах на 
основе Sb2S3 присутствуют рефлексы, характер-
ные для ромбической структуры (рис. 1.)

Для определения границ твердых растворов 
были синтезированы сплавы 99, 98, 97, 96, 94, 
92, 90, 89, 88 мол.% исходных компонентов. Эти 
сплавы отжигались в течение 300 ч при 600 и 
450 К и затем закалялись. После тщательного 
изучения микроструктуры этих сплавов опреде-
лялись границы растворимости.

Изучение микроструктуры показало, что спла-
вы, содержащие 0–10 и 97‒100 мол.% Ag2SnS3, 
однофазные, 10‒97 мол.% Ag2SnS3 ‒ двухфаз-
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ные. С увеличением температуры образование 
твердых растворов на основе Sb2S3 достигает 
12 мол.% Ag2SnS3 при эвтектической температу-
ре. Установлено, что сплавы составов 0‒10 мол и 
97‒100 мол.% Ag2SnS3 являются твердыми рас-

творами. Твердые растворы на основе сульфида 
сурьмы (Sb2S3) кристаллизуются в ромбической 
сингонии. С увеличением содержания Ag2SnS3 
параметр ромбической решетки увеличивается 
для чистого Sb2S3 (табл. 2). 

Рис. 2. Т-х диаграммa системы Ag2SnS3-Sb2S3
Fig. 2. T-х diagram of the Ag2SnS3-Sb2S3 system

                                                                                                                          Таблица 2 / Table 2 
Параметры кристаллической решетки твердых растворов (Sb2S3)1-х(Ag2SnS3)х 

The crystal lattice parameters of solid solutions (Sb2S3)1-x (Ag2SnS3)x 

Состав, мол.% Ag2SnS3 /
Composition, mol.% 

Ag2SnS3

Параметры решетки, Å / Lattice parameter, Å
V, Å3

а b с

0,0 11,20 11,28 3,83 483,87

2,0 11,25 11,31 3,90 496,22

4,0 11,29 11,33 3,92 501,48

6,0 11,34 11,36 3,93 506,27

8,0 11,41 11,40 3,95 513,79

10 11,46 11,43 3,97 519,57

На основании полученных результатов физи-
ко-химического анализа построена Т-х диаграм-

ма разреза Ag2SnS3-Sb2S3 квазитройной системы 
Ag2S-SnS2-Sb2S3 (рис. 2).

Как видно из рис. 2, система Ag2SnS3-Sb2S3 
является квазибинарным сечением тройной систе-
мы Ag2S-SnS2-Sb2S3 и относится к эвтектическому 
типу. Координаты эвтектической точки: 60 мол.% 
Ag2SnS3 при 750 К. Состав эвтектической смеси 

определен построением треугольника Таммана.
Ликвидус системы состоит из двух ветвей 

первичной кристаллизации ε и τ. Ветви пер-
вичный кристаллизации ε и τ пересекаются в 
эвтектической точке. 
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Монокристаллы  твердых  растворов 
(Sb2S3)1-x(Ag2SnS3)x были получены методом 
Бриджмена ‒ Стокбаргера (табл. 3). 

Для  выращивания  монокристаллов
 (Sb2S3)1-x(Ag2SnS3)x предварительно синтезиро-
вали поликристаллические сплавы 3‒5 г, затем 
измельчали и переносили в ампулу. Скорость 

перемещения фронта кристаллизации состави-
ла 3‒5 мм/ч, в зоне кристаллизации градиент 
температуры 0,1‒0,4 мм/ч. Таким образом, были 
получены однородные монокристаллические об-
разцы длиной 20‒30 мм и диаметром 15‒20 мм 
(Sb2S3)1-x(Ag2SnS3)x, пригодные для дальнейших 
исследований.

Таблица 3 / Table 3
Оптимальный режим выращивания монокристаллов твердых растворов на основе Sb2S3

The optimal mode of growing single crystals of solid solutions based on Sb2S3

Состав / Composition Т1-Т2, К
Скорость перемещения 
в печи, мм/ч / Furnace 

transfer rate, mm / h

Размер монокристаллов, 
мм / Monocrystal size

fi shing, mm

Масса монокристал-
лов, г / Single crystal 

mass fi shing, g

(Sb2S3)0,997 -(Ag2SnS3)0,003 700–800 3,0 7×16 6,2

(Sb2S3)0,995 -( Ag2SnS3)0,005 700–800 3,0 7×16 6,4

(Sb2S3)0,993 -( Ag2SnS3)0,007 700–800 3,0 7×18 6,5

Заключение

1. Методами физико-химического анализа 
(РФА, ДТА, МСА) впервые изучена и построена 
Т-х фазовая диаграмма системы Ag2SnS3-Sb2S3. 
Установлено, что система является квазибинар-
ным сечением квазитройной системы Ag2S-SnS2-
Sb2S3 и относится к эвтектическому типу.

2.  В системе Ag2SnS3-Sb2S3 обнаружили об-
разование твердых растворов на основе исходных 
компонентов. Растворимость на основе тиостан-
ната серебра при комнатной температуре 3 мол.% 
Sb2S3 , а на основе Sb2S3 10 мол.% Ag2SnS3. 
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Silver thiostannates and chalcostannates are widely used as promis-
ing functional materials which have semiconductor, thermoelectric, 
and photoelectric properties. The goal of this research is to study 
the Ag2SnS3-Sb2S3 phase diagram and determine the boundaries of 
solid solutions based on both components. Alloys were investigated 
using methods of physicochemical analysis. Based on the results of 
the study, a condition diagram of the Ag2SnS3-Sb2S3 system was 
constructed. It was established that the Ag2SnS3-Sb2S3 system is a 
quasibinary section of the Ag2SnS3-Sb2S3 quasiternal system and is 
the one of the eutectic type. The solubility based on Sb2S3 at room 
temperature is 10 mol% Ag2SnS3, and based on silver thiostannate 
Ag2SnS3 it is 3 mol% Sb2S3. Solid solutions based on Sb2S3 crystal-
lize in a rhombic system and, with an increase in silver thiostannate 
concentration, the lattice parameters increase.
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В статье рассмотрен вопрос изучения степной растительности национального парка «Хва-
лынский» с позиций эколого-фитоценотического и эколого-флористического подходов к 
классификации растительности. На основе использования эколого-флористического под-
хода выделены новые ассоциации Alysso tortuosi-Artemisietum salsoloidis Lysenko ass. nov. hoc 
loco, Euphorbio glareosae-Festucetum valesiacae ass. nov. hoc loco, Artemisio marschallianae-
Stipetum pennatae Lysenko ass. nov. hoc loco, Astragalo varii-Bromopsietum inermis Lysenko ass. 
nov. hoc loco, Astragalo albicaulis-Stipetum lessingianae Lysenko ass. nov. hoc loco, Veronico 
prostratae-Artemisietum nitrosae Lysenko ass. nov. hoc loco и Galatello angustissimae-Spiraetum 
litwinowii Lysenko ass. nov. hoc loco. Приведены их диагностические виды, номенклатурные 
типы, охарактеризованы состав и структура, экология и распространение сообществ. Уста-
новленные синтаксоны отнесены к классу Festuco-Brometea Br.-Bl. et Tx. ex Soó 1947, по-
рядкам Festucetalia valesiacae Soó 1947, Helictotricho-Stipetalia Toman 1969 и Tanaceto achille-
ifolii-Stipetalia lessingianae Lysenko et Mucina in Mucina 2016, союзам Festucion valesiacae Klika 
1931, Centaurion sumensis Golub et Uzhametskaya 2016 и Tanaceto achilleifolii-Stipion lessingia-
nae Lysenko et Mucina in Mucina 2016.
Ключевые слова: степная растительность, эколого-фитоценотический подход, эколого-
флористический подход, синтаксон, национальный парк «Хвалынский». 
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Введение

Исследование степей Поволжья имеет фундаментальное значе-
ние для оценки фиторазнообразия степей Евразии. Геоботанические 
данные о степях Поволжья как ключевого региона в анализе раз-
личий между степными сообществами Европы и Азии необходимы 
для создания крупных синтаксономических обобщений о степной 
растительности Евразии.

Национальный парк (НП) «Хвалынский» располагается на 
Приволжской возвышенности в пределах Хвалынского района 
Саратовской области и занимает Хвалынские горы и часть долины 
р. Терешка. В ботанико-географическом отношении территория 
лежит в лесостепной зоне [1, 2]. В растительном покрове парка го-
сподствуют широколиственные леса и луговые степи. Степная рас-
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тительность национального парка неоднократно 
становилась объектом изучения сторонниками 
отечественного эколого-фитоценотического 
подхода к классификации растительности [3‒7]. 

Наши исследования проводились в июле 
2017 г. и имели своей целью изучить разно-
образие степной растительности Поволжья, 
осуществить ее классификацию в рамках эко-
лого-флористического подхода [8] для после-
дующего включения в международные обзоры 
растительности, такие как European Vegetation 
Archive (IVA) [9] и «Vegetation of Europe…» [10]. 

Материалы и методы

На территории НП «Хвалынский» было 
выполнено 37 геоботанических описаний, кото-
рые помещены в базу данных «Растительность 
бассейнов Волги и Урала» [11], созданную на 
основе использования программы TURBOVEG 
[12] и обработанную с помощью TWINSPAN 
[13] в программе JUICE [14]. В полевых усло-
виях при выполнении геоботанических описа-
ний проективное покрытие видов сосудистых 
растений оценено в процентах, которые при 
камеральной обработке переведены в баллы 
по шкале Б. М. Миркина [15]. Синтаксономи-
ческий анализ проведен в рамках направления 
Ж. Браун-Бланке [8] или эколого-флористиче-
ского подхода к классификации растительности. 
Названия видов сосудистых растений в статье 
даны в соответствии со сводкой С. К. Черепанова 
[16], синтаксонов – согласно «Международному 
кодексу фитосоциологической номенклатуры» 
[17], почв – «Классификации и диагностике…» 
[18, 19]. Система высших синтаксонов дана в 
соответствии с «Vegetation of Europe…» [10].

Результаты и их обсуждение 

Сравнение выделенных низших синтаксонов 
с литературными данными [20‒33] показало, что 
в НП «Хвалынский» изучены новые ассоциации. 
Далее характеризуем их.

Ассоциация Alysso tortuosi-Artemisietum 
salsoloidis Lysenko ass. nov. hoc loco. Диагно-
стические виды (далее д.в.): Alyssum tortuosum, 
Artemisia salsoloides, Matthiola fragrans, Pimpi-
nella tragium. 

Номенклатурный тип (holotypus hoc loco): 
Artemisia salsoloides – 3, Pimpinella tragium – 1, 
Alyssum tortuosum – 1, Matthiola fragrans – 1, 
Euphorbia glareosa – 1, Hedysarum grandifl orum – 
1, Scabiosa isetensis – 2, Echinops ruthenicus – 1, 
Astragalus albicaulis – +, Asperula exasperata – +, 
Hyssopus cretaceus – 1, Linum uralense – +, Thymus 
cimicinus – 2. Саратовская область, Хвалынский 

район, окрестности г. Хвалынск, урочище «Та-
шевский хребет, Три Шишки». Широта 52.53541, 
долгота 48.08237, 06.07.2017. Автор описания 
Т. М. Лысенко. 

Флористическое богатство ценозов довольно 
высокое – среднее число видов 19. Общее про-
ективное покрытие (ОПП) составляет 40‒45%. 
Травяной покров разделен на три подъяруса. Пер-
вый, высотой 70 см, редкий, сложен Pimpinella 
tragium и Silene borysthenica. Второй подъярус, 
имеющий высоту 30‒40 см, негустой, образуют 
Astragalus albicaulis, Artemisia salsoloides, He-
dysarum grandifl orum, Kraschennikovia ceratoides, 
Linum uralense и Atraphaxis frutescens. Третий 
подъярус, высотой 10‒20 см, редкий, сложен 
Euphorbia glareosa, Alyssum tortuosum, Matthiola 
fragrans и Scabiosa isetensis. В ценозах доминиру-
ет Artemisia salsoloides. Сообщества описаны на 
меловых субстратах в окрестностях г. Хвалынск, 
на холмах «Три Шишки» хребта Таши, на скло-
нах южной экспозиции крутизной 30‒45°.

Ассоциация Euphorbio glareosae-Festucetum 
valesiacae ass. nov. hoc loco. Д.в.: Ephedra distachya, 
Onosma simplicissima, Centaurea marschalliana, 
Euphorbia glareosa, Stipa pennata, Festuca valesiaca.

Номенклатурный тип (holotypus hoc loco): 
Euphorbia glareosa – 1, Onosma simplicissima – 1, 
Centaurea marschalliana – 2, Festuca valesiaca – 4, 
Ephedra distachya – 1, Hedysarum grandifl orum – 2, 
Scabiosa isetensis – 1, Echinops ruthenicus – 1, 
Artemisia marschalliana – 1, Bromopsis riparia – 1, 
Coronilla varia – 1, Artemisia austriaca – 1, Galium 
verum – 1, Poa bulbosa – 1, Stipa capillata – 1, 
Astragalus testiculatus – +, Medicago falcata – 1, 
Campanula sibirica – +, Gypsophila altissima – 1, 
Nonea rossica – +, Erysimum canescens – 1, Silene 
borysthenica – +, Iris pumila – 1, Polygala sibiri-
ca – 1, Linum perenne – +, Allium angulosum – 1, 
Jurinea arachnoidea – 1, Koeleria sclerophylla – 2, 
Melampyrum arvense – 1, Gypsophila paniculata –
1. Саратовская область, Хвалынский район, 3,5 км 
к югу от с. Новая Яблонка. Широта 52.38285, 
долгота 47.97417, 07.07.2017. Авторы описания 
Т. М. Лысенко, Е. А. Архипова, Г. Ф. Сулейманова.

Флористическое богатство ценозов высо-
кое – среднее число видов 30. Общее проек-
тивное покрытие 40‒80%. Травяной покров 
характе ризуется тремя четко выраженными подъ-
ярусами. Первый, высотой 60‒110 см, редкий, об-
разуют Gypsophila altissima, Stipa capillata, Stipa 
pennata, Echinops ruthenicus и Bromopsis riparia. 
Второй подъярус, имеющий высоту 40‒50 см, 
негустой, сложен Festuca valesiaca, Campanula 
sibirica и Galium octonarium. Третий подъярус, 
высотой 10‒30 см, разреженный, образуют Cen-
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taurea marschalliana, Euphorbia glareosa, Ephedra 
distachya и Onosma simplicissima. В сообществах 
доминирует Festuca valesiaca. Ценозы описаны на 
черноземах обыкновенных карбонатных в окрест-
ностях г. Хвалынск, на склонах холмов «Три Шиш-
ки» хребта Таши, на склоне северной экспозиции 
крутизной 10°, а также в 3,5 км к югу от с. Новая 
Яблонка, в нижней и верхней частях северного 
склона невысокого увала крутизной 5‒10°.

Ассоциация Artemisio marschallianae-Stipe-
tum pennatae Lysenko ass. nov. hoc loco. Д.в.: Arte-
misia marschalliana, Stipa pennata, Viola ambigua.

Номенклатурный тип (holotypus hoc loco): 
Euphorbia glareosa – 1, Onosma simplicissima – 1, 
Centaurea marschalliana – 1, Festuca valesiaca – 1, 
Echinops ruthenicus – 1, Elytrigia repens – 2, Stipa 
pennata – 1, Artemisia marschalliana – 1, Viola 
ambigua – 1, Bromopsis riparia – 4, Artemisia au-
striaca – 1, Koeleria cristata – 1, Stipa capillata – 2, 
Convolvulus arvensis – 1, Medicago falcata – 1, Ga-
lium octonarium – 1, Nonea rossica – 1, Erysimum 
canescens – 1, Taraxacum serotinum – 1, Jurinea 
ledebourii – +, Jurinea multifl ora – 1, Linum peren-
ne – 1, Allium angulosum – 1, Asparagus offi cina-
lis – +, Linaria genistifolia – +, Salvia tesquicola – 1,
Stachys recta – 1, Thalictrum minus – 1, Verbascum 
lychnitis – 1. Саратовская область, Хвалынский 
район, 3,5 км к югу от с. Новая Яблонка. Широта 
52.37194, долгота 47.96724. 07.07.2017. Автор 
описания Т. М. Лысенко. 

Флористическое богатство высокое – сред-
нее число видов в сообществах составляет 33. 
ОПП 60‒80%. Травяной покров разделен на три 
подъяруса. Первый, высотой 70-100 см, редкий, 
сложен Stipa pennata, Echinops ruthenicus, Stipa 
capillata, Verbascum lychnitis, Artemisia marschal-
liana. Второй подъярус, высотой 60 см, негустой, 
образован Festuca valesiaca, Artemisia austriaca. 
Третий подъярус, имеющий высоту 5‒25 см, 
негустой, формируют Viola ambigua, Nonea ros-
sica. Доминирует Stipa pennata. На поверхности 
почвы отмечена ветошь. Ценозы описаны на 
черноземах обыкновенных карбонатных в 3,5 км 
к югу от с. Новая Яблонка, в средней и верхней 
частях склонов невысокого увала южной, юго-
западной и восточной экспозиций крутизной 
10‒20°. Сообщества распространены здесь на 
больших площадях.

Ассоциация Astragalo varii-Bromopsietum 
inermis Lysenko ass. nov. hoc loco. Д.в.: Agrimonia 
eupatoria, Astragalus varius, Bromopsis inermis, 
Oxitropis pilosa, Salvia nutans, Coronilla varia. 

Номенклатурный тип (holotypus hoc loco): 
Festuca valesiaca – 4, Bromopsis riparia – 1, Salvia 
nutans – 3, Coronilla varia – 1, Bromopsis iner-

mis – 2, Astragalus varius – 1, Oxytropis pilosa – 1, 
Agrimonia eupatoria – +, Achillea setacea – 1, Arte-
misia austriaca – 2, Euphorbia virgata – 1, Galium 
verum – 1, Koeleria cristata – 2, Stipa capillata – 2, 
Convolvulus arvensis – +, Medicago falcata – 1, 
Campanula sibirica – 1, Galium octonarium – 1, 
Gypsophila altissima – 1, Thesium arvense – 1, Ve-
ronica jacquinii – 1, Achillea millefolium – +, Erysi-
mum canescens – +, Polygala comosa – 1, Scabiosa 
ochroleuca – 1, Silene baschkirorum – +, Taraxacum 
serotinum – +. Саратовская область, Хвалынский 
район, 6 км к юго-востоку от с. Елшанка. Широта 
52.55234, долгота 48.05134. 06.07.2017. Автор 
описания Т. М. Лысенко. 

Флористическое богатство сообществ со-
ставляют в среднем 28 видов. Общее проектив-
ное покрытие 70‒85%. Травяной покров разделен 
на три подъяруса. Первый подъярус, высотой 
80‒85 см, редкий, образован Bromopsis inermis 
и Salvia nutans. Второй подъярус, имеющий вы-
соту 60 см, разреженный, образован Gypsophila 
altissima и Galium octonarium. Третий подъярус, 
высотой 15‒25 см, густой, сложен Festuca vale-
siaca, Artemisia austriaca, Coronilla varia, Astraga-
lus varius, Oxytropis pilosa и Veronica jacquinii. 
В ценозах доминируют Festuca valesiaca и Sal-
via nutans. Сообщества описаны на черноземах 
обыкновенных карбонатных в 6 км к юго-вос-
току от с. Елшанка в верхней части склона увала 
юго-западной экспозиции крутизной 3‒4°. На 
поверхности почвы отмечены ветошь и камни 
среднего размера. 

Ассоциация Astragalo albicaulis-Stipetum 
lessingianae Lysenko ass. nov. hoc loco. Д.в.: 
Astragalus albicaulis, Stipa lessingiana, Senecio 
jacobaea, Atraphaxis frutescens. 

Номенклатурный тип (holotypus hoc loco): 
Festuca valesiaca – 3, Elytrigia repens – +, Bro-
mopsis riparia – 1, Astragalus albicaulis – 3, Stipa 
lessingiana – 5, Senecio jacobaea – +, Atraphaxis 
frutescens – +, Artemisia nitrosa – +, Euphorbia 
virgata – 1, Koeleria cristata – 1, Lactuca serrio-
la – 1, Convolvulus arvensis – 1, Melilotus offi cinalis 
– 1, Scorzonera stricta – 1, Galium octonarium – 1, 
Achillea nobilis – 1, Phlomis pungens – 1. Саратов-
ская область, Хвалынский район, окрестности 
г. Хвалынск, урочище «Ташевский хребет, Три 
Шишки». Широта 52.53476, долгота 48.08115. 
06.07.2017. Автор описания Т. М. Лысенко.

Флористическое богатство сообществ со-
ставляют в среднем 24 вида. Общее проективное 
покрытие колеблется от 65 до 95%. Травостой 
разделен на три подъяруса. В первом, имеющем 
высоту 70‒100 см, редком, отмечен Senecio jaco-
baea. Второй подъярус, высотой 60 см, густой, 
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образован Stipa lessingiana, Astragalus albicaulis 
и Atraphaxis frutescens. Третий подъярус, высотой 
15‒25 см, негустой, сложен Festuca valesiaca и 
Koeleria cristata. В ценозах доминирует Festuca 
valesiaca. Сообщества описаны на черноземах 
обыкновенных карбонатных в окрестностях 
г. Хвалынск, на склонах взгорья «Три Шишки» 
Ташевского хребта южной и восточной экспо-
зиции крутизной 20°. На поверхности почвы 
отмечены ветошь и камни среднего размера. 

Ассоциация Veronico prostratae-Artemisietum 
nitrosae Lysenko ass. nov. hoc loco. Д.в.: Artemi-
sia nitrosa, Galatella villosa, Veronica prostrata, 
Veronica spicata.

Номенклатурный тип (holotypus hoc loco): 
Festuca valesiaca – 4, Veronica prostrata – 1, Ar-
temisia nitrosa – 2, Galatella villosa – 3, Veronica 
spicata – 1, Achillea setacea – 1, Artemisia au-
striaca – 1, Koeleria cristata – 2, Poa bulbosa – 1, 
Potentilla argentea – 1, Androsace elongata – 1, 
Androsace maxima – 1, Astragalus macropus – 1, 
Astragalus testiculatus – 1, Berteroa incana – 1, 
Bromus squarrosus – 1, Consolida regalis – +, Con-
volvulus arvensis – +, Draba nemorosa – 1, Falcaria 
vulgaris – 1, Galium aparine – +, Medicago falca-
ta – 1, Melilotus offi cinalis – +, Scorzonera stricta – 1, 
Silene wolgensis – +, Thlaspi arvense – +, Veroni-
ca teucrium – +, Veronica verna – 2. Саратовская 
область, Хвалынский район, 5 км к юго-вос-
току от с. Черный Затон. Широта 52.71618, 
долгота 48.32803. 05.07.2017. Автор описания 
Т. М. Лысенко. 

Флористическое богатство ценозов составля-
ют в среднем 24 вида. Общее проективное покры-
тие варьирует до 70 до 90%. Травостой разделен 
на три подъяруса. Первый подъярус, высотой 
70‒80 см, редкий, образует Artemisia marschal-
liana. Второй подъярус, высотой 50‒60 см, 
разреженный, сложен Artemisia nitrosa, Koeleria 
cristata и Festuca valesiaca. Третий подъярус, 
имеющий высоту 20‒25 см, густой, образован 
Artemisia austriaca, Galatella villosa, Veronica 
prostrata, Veronica spicata и Potentilla argentea. Со-
общества описаны на черноземах обыкновенных 
солонцеватых в 4 км к юго-востоку от с. Черный 
Затон, на террасе р. Волги, имеющей уклон 3° к 
востоку. На поверхности почвы отмечен мох.

Ассоциация Galatello angustissimae-Spirae-
tum litwinowii Lysenko ass. nov. hoc loco. Д.в.: Ga-
latella angustissima, Spiraea litwinowii, Potentilla 
recta, Stellaria graminea, Hypericum perforatum, 
Lithospermum offi cinale. 

Номенклатурный тип (holotypus hoc loco): 
Elytrigia repens – 1, Stipa pennata – 1, Artemisia 
austriaca – 1, A. marschalliana – 1, Bromop-

sis riparia – 1, Oxytropis pilosa – 1, Veronica 
spicata – 1, Galatella angustissima – 1, Spiraea 
litwinowii – 5, Potentilla arenaria – 1, P. recta – 1, 
Stellaria graminea – 1, Hypericum perforatum – +, 
Lithospermum offi cinale – +, Galium verum – +, 
Koeleria cristata – 2, Lactuca serriola – 1, Poa 
bulbosa – 1, Potentilla argentea – +, Berteroa inca-
na – +, Convolvulus arvensis – 1, Veronica verna – 2, 
V. jacquinii – +, Achillea nobilis – +, Arenaria serpyl-
lifolia – 1, Allium globosum – +, Genista tincto-
ria – +, Cerasus fruticosa – +, Thymus marschallia-
nus – 1, Melampyrum arvense – 1, Echium russicum – 1, 
Gypsophila paniculata – +, Chamaecytisus ruthe-
nicus – +, Hylotelephium triphyllum – +, Rhamnus 
cathartica – +, Pilosella echioides – +. Сообщество 
находится в 3,5 км к югу от с. Новая Яблонка, 
Саратовская область, Хвалынский район. Широ-
та 52.37324, долгота 47.96794. 07.07.2017. Автор 
описания Т. М. Лысенко. 

Флористическое богатство сообществ со-
ставляют 36 видов, ОПП – 90%. Травостой раз-
делен на три подъяруса. Первый, высотой 110 см, 
сомкнутый, образован Spiraea litwinowii. Второй 
подъярус, имеющий высоту 70 см, разреженный, 
сложен Gypsophila paniculata, Hypericum pefora-
tum, Bromopsis riparia и Elytrigia repens. Третий 
подъярус, высотой 15‒20 см, разреженный, 
сформирован Veronica spicata, Veronica verna и 
Viola ambigua. Доминирует Spiraea litwinowii. Со-
общество описано на черноземах обыкновенных 
карбонатных в 3,5 км к югу от с. Новая Яблонка 
в верхней части склона северной экспозиции с 
уклоном 2°. 

Заключение

Охарактеризованные ассоциации пред-
ставляют собой небольшую часть разнообразия 
степной растительности НП «Хвалынский». В 
синтаксономическом отношении они отнесены 
к классу Festuco-Brometea Br.-Bl. et Tx. ex Soó 
1947, порядкам Festucetalia valesiacae Soó 1947, 
Helictotricho-Stipetalia Toman 1969 и Tanac-
eto achilleifolii-Stipetalia lessingianae Lysenko et 
Mucina in Mucina 2016, союзам Festucion vale-
siacae Klika 1931, Centaurion sumensis Golub et 
Uzhametskaya 2016 и Tanaceto achilleifolii-Stipion 
lessingianae Lysenko et Mucina in Mucina 2016.
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The article considers the issue of studying the steppe vegetation 
of the Khvalynsky National Park from the standpoint of ecologo-
phytocenotic and ecologo-floristic approaches to the classification 
of vegetation. New associations Alysso tortuosi-Artemisietum salso-
loidis Lysenko ass. nov. hoc loco, Euphorbio glareosae-Festucetum 
valesiacae ass. nov. hoc loco, Artemisio marschallianae-Stipetum 
pennatae Lysenko ass. nov. hoc loco, Astragalo varii-Bromopsietum 
inermis Lysenko ass. nov. hoc loco, Astragalo albicaulis-Stipetum 
lessingianae Lysenko ass. nov. hoc loco, Veronico prostratae-

Artemisietum nitrosae Lysenko ass. nov. hoc loco and Galatello 
angustissimae-Spiraetum litwinowii Lysenko ass. nov. hoc loco are 
selected on the basis of the use of ecologo-floristic approach. Their 
diagnostic types, nomenclature types are given, the composition 
and structure, ecology and distribution of communities are char-
acterized. Installed syntaxa are ranged to class Festuco-Brometea 
Br.-Bl. et Tx. ex Soó 1947, orders Festucetalia valesiacae Soó 1947, 
Helictotricho-Stipetalia Toman 1969 and Tanaceto achilleifolii-
Stipetalia lessingianae Lysenko et Mucina in Mucina 2016, unions 
Festucion valesiacae Klika 1931, Centaurion sumensis Golub et 
Uzhametskaya 2016 and Tanaceto achilleifolii-Stipion lessingianae 
Lysenko et Mucina in Mucina 2016.
Keywords: steppe vegetation, ecologo-phytocenotic approach, 
ecologo-floristic approach, syntaxon, Khvalynsky National Park.
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В статье представлены результаты изучения динамики форми-
рования корневой и надземной массы яровой мягкой пшени-
цы, целинного и залежного ценозов в условиях 2012 и 2018 гг. 
Выявлена динамика размещения корневой системы культур-
ных растений в зернопаровом севообороте по фазам веге-
тации. Показано, что яровая пшеница формирует вторичную 
корневую систему в течение вегетации только в благоприят-
ных метеорологических условиях, в основном в пределах слоя 
0–50 см (74%). В отсутствие значимых осадков в период май–
июль иссушение верхнего слоя почвы вызывает угнетение и 
гибель яровой пшеницы даже при наличии достаточной вла-
ги и элементов питания в нижележащих горизонтах. Залежь 
стремится к целине по равномерности освоения почвенного 
профиля корнями. Для целины соотношение массы корней 
к массе надземной части составляет от 1,71 для метрового 
слоя почвы до 1,78 – для 1,5-метрового слоя, для залежи – 
0,96–1,03. Для зерновых культур соотношение массы корней 
к массе надземной части узкое – в пределах 0,22–0,27, что 
делает их чрезвычайно зависимыми от экологических условий 
произрастания.
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Введение

Изучая экологические условия формиро-
вания корневой системы целинных, полевых 
и залежных ценозов, можно прогнозировать 
и корректировать развитие надземных орга-
нов растений, имеющих хозяйственную или 
экологическую ценность. Однако до сих пор 
изученность подземных частей растений по 

сравнению с надземными значительно меньшая. 
Что касается условий формирования подземных 
частей целинного и залежного ценозов, то они 
на сегодняшний день остаются практически не 
изученными. Актуальность проблемы подчер-
кивается высокой распространенностью таких 
угодий.

Начиная с 1982 по 2018 г. количество лет с 
достаточным (131–160 мм) запасом влаги к на-
чалу весенних полевых работ увеличилось с 72 
до 94%, при этом повторяемость разного типа 
засух возросла с 51 до 67%. Наиболее заметно 
выросла повторяемость весенне-летних и устой-
чивых засух – с 18 до 23%, наблюдается регресс 
гидротермического коэффициента вегетацион-
ного периода (ГТК) [1]. 

Увеличение числа и глубины оттепелей, со-
кращение глубины промерзания (до 50–70 см) 
и ускорение локального оттаивания почвы (до 
схода снега) создает условия для аккумуляции 
талых вод и формирования их внутрипочвенно-
го стока. Весной промытые верхние горизонты 
почвы иссушаются быстрее, чем развивается 
корневая система яровых культур, поэтому на-
блюдается парадоксальная картина: растения 
страдают от засухи при наличии достаточной 
влаги в почве. В таких условиях развитие кор-
невой системы и урожайность яровых культур 
в основном зависят от осадков вегетационного 
периода [2].

Материалы и методы

Исследования проводились в рамках серти-
фицированного стационарного опыта на полях 
ФГБНУ НИИСХ Юго-Востока на черноземе 
южном среднемощном легкоглинистом. Содер-
жание гумуса пахотных слоев составляло 2,76%, 
физической глины (частиц < 0,01 мм) – 55,4%.

Яровая пшеница возделывалась в зерно-
паровом севообороте (пар, озимая пшеница, 
яровая пшеница, просо, 2 года яровая пшеница) 
в течение 27 лет. Для сравнения использовали 
залежный и целинный ценоз.

Исследования проводились в разных по 
увлажнению полевых условиях 2012 и 2018 гг., 
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по фенологическим фазам развития яровой пше-
ницы: кущение, колошение, полная спелость 
залежного и целинного ценозов – в фазу массо-
вого цветения (75%). Точки отбора проб фикси-
ровались на координатной основе при помощи 
приборов Garmin GPSmap 60S и Garmin eTrex10. 
Для отбора корневой системы использовалась 
методика «площадок» размером 25×25×10 см [3]. 
Пробы отбирали для яровой пшеницы на глуби-
не до 1 м, и до 1,5м – для остальных ценозов. 
Одновременно с отбором корневых образцов по 
слоям через 10 см до 1 м проводилось определе-
ние температуры почвы (термометром ИТП-3), 
влажности (термостатно-весовым методом), 
содержания подвижного фосфора и обменного 
калия (в 1%-й углеаммонийной вытяжке по 
Мачигину ГОСТ 2625-91), минерального азота 
(по ГОСТ 26423-85), pH (на рН-метре). Про-
дуктивность сена и соломы определяли методом 
укосов с пересчетом на абсолютно сухую массу, 
зерна – учетом биологической урожайности на 
корню с пересчетом на влажность 14%. Сорт 
яровой мягкой пшеницы «Воевода», технология 
возделывания – общепринятая.

Результаты и их обсуждение

Наиболее важным фактором, носящим регла-
ментирующий характер, для развития растений 
являются погодные условия. За период мая – июля 
ГТК составил в 2012 г. 0,4, в 2018 г. – 0,9. В 2012 г. 
на начальном этапе развития яровой пшеницы (с 20 
апреля по 30 мая) отмечалось проявление острой 
весенней засухи с ГТК = 0,1, в 2018 г. за тот же 
период ГТК = 0,7.

В 2012 г. после окончания снеготаяния сум-
марный запас продуктивной влаги метрового 
слоя почвы под пшеницей достиг 207,7 мм, но в 
условиях острой засухи за один месяц (с 3.04 до 
5.05) уменьшился на 42%, а в пахотном слое (0–
30 см) – на 75,2%. В 2018 г. после снеготаяния про-
дуктивной влаги в метровом слое почвы содержа-
лось 171 мм. К фазе всходов запасы влаги остались 
практически на том же уровне, иссушения пахот-
ного слоя не произошло. В фазу кущения яровой 
пшеницы запас продуктивной влаги метрового 
слоя в 2012 г. уменьшился в 2 раза (до 104 мм). 
Минимальное содержание влаги в засушливый 
год находилось в слое 0–40 см, а в более благо-
приятном 2018 г. – на глубине 50–70 см (табл. 1).

Таблица 1 / Table 1
Показатели основных экологических факторов по фазам развития растений в среднем по метровому слою

Indicators of the main environmental factors in the phases of plant development on average per meter layer

Элемент / Element

Фазы вегетации яровой пшеницы /
Phases of vegetation of spring wheat

Травянистые ценозы /
Herbal cenoses

Кущение /
Tillering

Колошение / 
Heading

Полная спелость /
Full ripeness

Залежь /
Deposit

Целина /
Tselina

2012 2018 2012 2018 2012 2018 2018
ГТК, ед 0,1 0,7 0,7 2,2 0,4 0,6 0,9
NO3, мг/кг 5,5 5,2 4,6 3,0 2,8 1,9 2,58 1,27
P2O5, мг/100 г 0,74 0,47 0,73 0,47 1,08 0,45 1,76 0,9
K2O, мг/100 г 12,7 12,2 12,5 10,2 13,2 11,0 25,6 18,5
pH вод., ед. 9,0 9,0 9,2 8,9 9,1 9,2 8,8 8,1
Температура, t, °C 20,1 18,5 23,1 22,6 25,8 22,6 – –
Плотность, ρ, г/см3 – 1,29 1,28 1,31 1,42 1,36 1,59 1,32

В фазу кущения яровой пшеницы в среднем 
за два года в метровом слое нитратного азота 
содержалось 5,35 мг/100г почвы, подвижного 
фосфора – 0,6 мг/100г.

Реакция почвенного раствора в зоне раз-
вития корневой системы в среднем по профилю 
составляла 9 единиц с небольшими вариация-
ми. В засушливый год масса надземной части 
1 растения в фазу кущения составила 0,11 г, в 
2018 г. – 0,22 г. Корневая система под влиянием 
комплекса экологических факторов развивается 
пропорционально надземной части. В условиях 

2012 г. масса корней яровой пшеницы на 1 расте-
ние в метровом слое почвы составила 0,31 г, или 
0,17 т/га, в 2018 г. – 0,49 г, или 0,196 т/га. Анализ 
внутрипрофильного распределения корней по-
казал существенные различия в зависимости от 
условий увлажнения: в 2012 г. в пересушенных 
верхних слоях почвы корни перестали развивать-
ся, абсолютная масса корней сократилась из-за 
гибели растений (рис. 1).

Период между фазами кущения и колошения 
яровой пшеницы в 2012 г. характеризовался сред-
ней по активности засухой (ГТК = 0,7) с суммой 
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осадков 26 мм. В этот период гибель растений в 
результате последействия засухи предыдущего 
периода достигла 33–34% от общего количества 
всходов. В условиях 2018 г. аналогичный пери-
од развития яровой пшеницы характеризовался 
экстремально влажными погодными условиями 
с суммой осадков за период 145 мм и ГТК = 2,2.

В 2012 г. к фазе колошения яровой пшени-
цы запасы продуктивной влаги метрового слоя 
почвы по сравнению с предыдущей фазой умень-
шились на 39%. Наиболее активно продуктивная 
влага использовалась из слоя почвы 60–100 см. 
В условиях 2018 г. запасы влаги метрового слоя 
увеличились на 43%. В засушливый год, по 
сравнению с фазой кущения, количество азота 
уменьшилось на 16%, во влажном – на 42% и ка-
лия – на 17%, содержание остальных элементов 
не изменилось. В оба года отмечалось усиление 
щелочности по всему почвенному профилю на 
0,1–0,4 единицы.

Адекватно экологическим условиям форми-
ровалась и надземная масса яровой пшеницы. В 
засушливый год в фазу колошения вес 1 растения 
составил 0,58 г, в 2018 г. – 0,92 г. К концу фазы 
колошения в 2012 г. вторичные корни не сформи-
ровались, масса корней на одно растение составила 
соответственно 0,353 г, или 0,136 т/га. В 2018 г. 
вторичная корневая система хорошо развилась и 
находилась в слое 0–40 см. Масса корневой сис-
темы достигла 0,68 г на 1 растение, или 0,27 т/га.

За время между фазами колошения и полной 
спелости в 2012 г. отмечалось повторное обостре-
ние засухи (ГТК=0,4), в 2018 г. – слабая засуха 
(ГТК = 0,6), но выпавшие в предшествующий 
период осадки позволяли растениям развиваться 
в нормальном режиме. В засушливый сезон к 
фазе полной спелости запас продуктивной влаги 
уменьшился по сравнению с фазой колошения на 
7,3%, во влажный год – на 56%. В этот период 
в 2012 г. содержание азота снизилось на 40%, а 
запасы фосфора и калия увеличились соответ-
ственно на 48 и 6%. В 2018 г. содержание азота 
и фосфора снизилось соответственно на 37 и 
3%, а калия возросло на 8%. Реакция почвенного 
раствора увеличилась в среднем по профилю на 
0,1–0,2 и составила 9,1–9,2. В засушливых усло-
виях 2012 г. между фазой колошения и полной 
спелости выпало 39 мм осадков, что вызвало рост 
яровой пшеницы (r = 0,71), масса корней увели-
чилась вдвое относительно фазы колошения и 
составила 0,69 г на одно растение, или 0,169 т/га. 
В 2018 г. в стадию полной спелости отмечен 
значительный прирост надземной биомассы от-
носительно предыдущего периода (73%), она 
составила 1,52 г/растение (без учета зерна), вес 
корней достиг 1,53 г на 1 растение (0,56 т/га).

В соответствии со сложившимися экологи-
ческими условиями и динамикой роста корневой 
и надземной вегетативной массы получен урожай 
яровой пшеницы (табл. 2). 

Рис. 1. Динамика абсолютной массы корневой системы яровой пшеницы в 
течение вегетации: а – в 2018 г., б – в 2012 г.

Fig. 1. Dynamics of the absolute mass of the root system of spring wheat during the 
growing season: a – in 2018, b – in 2012

Слой почвы, см / Soil layer, cm
а/а б/b
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В засушливый и влажный годы он соста-
вил соответственно 0,3 т/га и 1,06 т/га. После 
уборки урожая остаточный запас продуктивной 
влаги метрового слоя почвы в 2012 г. составил 
62 мм, в 2018 г. – 73 мм. Основная причина не-
доиспользования продуктивной влаги кроется в 
недостаточном развитии корневой системы.

Установлена достаточно тесная корреля-
ционная связь между урожайностью яровой 
пшеницы и средней температурой воздуха в мае–
июле (r = −0,71), числом сухих дней (r = −0,62) 
и количеством выпавших в этот период осадков 
(r = 0,52). При этом коэффициент множественной 
корреляции уравнения составил 0,78 (табл. 3).

Таблица 2 / Table 2
Показатели продуктивности ценозов (2012–2018)

Cenosis productivity indicators (2012–2018)

Показатель продуктивности / 
Indicator productivity

Ценозы / Coenoses
Яровая пшеница / 

Spring wheat
Залежь / 
Deposit

Целина / 
Tselina

2012 2018 2012 2018 2012 2018
Надземная биомасса, т/га / Aboveground biomass, t / ha 0,624 2,12 1,4 1,9 1,32 1,5
Урожайность зерна, т/га / Grain productivity, t / ha 0,3 1,06 – – – –
Масса соломы (сена), т/га / The mass of straw (hay), t / ha 0,324 1,06 1,4 1,9 1,32 1,5
Масса корней, т/га (0–100см) / The mass of roots, t / ha (0–100 cm) 0,169 0,56 – 1,78 – 2,56

Таблица 3 / Table 3
Матрица корреляционных зависимостей нарастания корневой системы растений 

и почвенно-экологических показателей 
The matrix of correlation dependences of the growth of the root system of plants and soil and environmental indicators

Элемент /
Element

Яровая пшеница / Spring wheat

Залежь / 
Deposit

Целина / 
Tselina

Фенологические фазы по годам / Phenological phases by years

Кущение /
Tillering

Колошение /
Heading

Полная спелость /
Full ripeness

2012 2018 2012 2018 2012 2018 2018
Влага, мм / Moisture, mm −0,19 0,07 −0,54 0,51 0,71 0,37 −0,78 −0,12
NO3 −0,41 0,86 0,45 0,86 0,73 0,94 −0,61 −0,38
P2O5 −0,07 0,84 0,41 0,77 0,70 0,88 0,89 0,78
K2O −0,12 0,79 0,34 0,80 0,67 0,92 0,95 0,96
pH водная 0,06 −0,66 −0,52 −0,27 −0,63 −0,90 −0,64 −0,42
Температура, t° C 0,48 0,65 0,57 0,82 0,96 0,87 – –
Плотность, ρ, см3 – −0,42 −0,40 −0,83 −0,54 −0,88 −0,89 −0,71

Отмечена устойчивая отрицательная корре-
ляция массы корневой системы всех ценозов с 
плотностью сложения почвы и рН, положитель-
ная – с температурой, которую можно объяснить 
естественной динамикой данных показателей с 
глубиной. Отрицательная корреляция с содер-
жанием продуктивной влаги в почве связана с 
иссушающим действием корневой системы, по-
этому она наиболее высока в период активного 
роста растения и отсутствует в фазе спелости.

Корреляция степени развития корневой 
системы яровой пшеницы с содержанием эле-
ментов питания в почве значительно зависит от 

условий увлажнения почвы, так как при высоком 
содержании элементов питания возрастает осмо-
тическое давление почвенной влаги. Отмечено 
уменьшение негативного влияния щелочности 
среды и плотности сложения почвы, частич-
но – содержания питательных элементов на 
развитие корневых систем с увеличением воз-
раста ценозов, что может быть связано с есте-
ственным изменением их ботанического состава. 

Корневая система неполевых ценозов распо-
лагается в основном в зоне 0–110 см, за пределы 
1,5-метрового слоя почвы выходят только от-
дельные нитевидные корни (рис. 2).
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Характерной особенностью целинного це-
ноза, по сравнению с залежным, является отно-
сительно большая освоенность слоя 50–110см, 
залежь активнее осваивает слои 0–40 см. По-
видимому, это связано с тем, что верхний слой 
был окультурен в процессе нахождения почвы 
под пашней. Для целинного ценоза характерно 
наибольшее соотношение массы корней и мас-
сы надземной части – 1,71 для метрового слоя 
почвы и 1,78 для 1,5-метрового, для зале-
жи – 0,96–1,03 соответственно. По нашим данным, 
такая динамика связана со степенью насыщенно-
сти ценозов растениями с мощной многолетней 
корневой системой, образующими экологический 
каркас (буфер) угодий. Посевы зерновых при 
небольшой засоренности фактически являются 
монофитоценозами, в них отсутствуют растения, 
формирующие экологический каркас ландшафта. 
Для яровой пшеницы соотношение подземной и 
надземной биомассы составило 0,26–0,27. Такая 
особенность культурного ценоза связана с не-
обходимостью формировать максимальную про-
дуктивность при направленном антропогенном 
регулировании условий среды. Большинство 
сор тов пшеницы относится к интенсивным сор-
там, чувствительным к уровню агротехники и 
име ющим, соответственно, минимальное соот-
ношение подземных и надземных органов [4].

Заключение

Изучение особенностей внутрипочвенного 
размещения корневой системы под различными 
угодьями позволяет приблизиться к пониманию 
механизмов регулирования их продуктивности и 
экологической устойчивости. В условиях изме-
нившегося водного режима и увеличивающегося 
риска засухи необходимо оптимально сочетать эти 
функции ландшафта.

Яровая пшеница успевает сформировать вто-
ричную корневую систему в течение вегетации 
только в благоприятных агрометеорологических 
условиях, в основном в пределах слоя 0–50 см 
(74%). При отсутствии значимых осадков в мае–
июле иссушение верхнего слоя почвы опережает 
рост корней и вызывает гибель растений при на-
личии достаточной влаги и элементов питания в 
нижележащих горизонтах.

Для целины соотношение составляет от 1,71 
для метрового слоя почвы до 1,78 для 1,5-метро-
вого, для залежи оно составило соответственно 
0,96–1,03. По-видимому, такая динамика связана 
со степенью насыщенности ценозов растениями 
с мощной многолетней корневой системой, об-
разующими экологический каркас (буфер) угодий.

Соотношение массы корней к массе над-
земной части зерновых культур 0,22–0,27 делает 
их чрезвычайно зависимыми от экологических 
условий произрастания.

Рис. 2. Распределение массы корневой системы по профилю почвы при отсутствии 
антропогенного влияния

Fig. 2. The distribution of the mass of the root system along the soil profi le in the absence 
of anthropogenic impact

А. Ю. Верин и др. Экологические особенности развития корневых систем растительных культур 
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The article presents the results of studying the dynamics of the 
formation of the root and above-ground mass of spring soft wheat, 
virgin and fallow cenoses under the conditions of 2012 and 2018. The 
dynamics of the placement of the root system of cultivated plants in 
the grain-pair crop rotation over the vegetation phases was revealed. 
It was shown that spring wheat forms the secondary root system dur-
ing the growing season only in favorable meteorological conditions, 
mainly within the 0–50 cm layer (74%). In the absence of significant 
precipitation in the period from May to July, the drying out of the 
upper layer of soil causes the oppression and death of the spring 
wheat even in the presence of sufficient moisture and nutrients in the 
lower horizons. The deposit tends to the virgin soil on the uniform-
ity of the development of the soil profile roots. For virgin lands, the 

ratio of the mass of roots to the mass of the above-ground part is 
from 1.71 for a meter-thick layer of soil to 1.78 for a 1.5-meter-thick 
layer, for a deposit it is 0.96–1.03. For grain crops, the ratio of the 
mass of roots to the mass of the above-ground part is narrow – in 
the range of 0.22–0.27, which makes them extremely dependent on 
the ecological conditions of growth.
Keywords: root system, spring wheat, virgin soil, deposit.
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В статье описан опыт многолетнего применения ловушки Ма-
леза (палаточной ловушки) за сезон 2018–2019 гг. на террито-
рии национального парка «Хвалынский» (Саратовская область). 
В этот период собрано 44 вида жесткокрылых, относящихся к
19 семействам. В качестве новых для фауны Саратовской 
области отмечено 6 видов: Leiodes obesa (Schmidt, 1841), 
Philonthus concinnus (Gravenhorst, 1802), Mordellistena humeralis 
(Linnaeus, 1758), M. intersecta Emery, 1876, M. purpureonigrans 
Ermisch, 1963 и Scraptia fuscula P. W. J. Müller, 1821. Наиболее 
богато в сборах сезона 2018–2019 гг. представлены семей-
ства Mordellidae – 10 видов и Coccinellidae – 7 видов, что со-
четается с общей тенденцией за все время исследования. В 
сборах 2018 и 2019 гг. доминировал Dasytes obscurus – 23,8 и 
40,5% соответственно. 
Ключевые слова: жуки, фауна, биоразнообразие, ООПТ, Са-
ратовская область.
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В настоящей работе описан авторский опыт 
многолетнего применения ловушки Малеза 
(палаточной ловушки) [1] на очередном этапе 
инвентаризации колеоптерофауны национального 
парка «Хвалынский» (Саратовская область) [2, 
3]. В предыдущих исследованиях (2014–2016 гг.) 
при помощи этого метода удалось обнаружить 
95 видов жесткокрылых, из которых 23 вида и 
1 семейство оказались новыми для территории 
Саратовской области [2, 3]. Использование ло-
вушки Малеза позволяет получать количествен-
ные данные для сравнительных фаунистических 
исследований [4, 5] различных групп насекомых, 
что актуально не только для фаунистических 
изысканий при изучении α- и β-разнообразия, 
но и для мониторинга численности основных 
групп насекомых. Ловушка Малеза не обладает 
достаточной селективностью (кроме размерности 

при проникновении в контейнер с фиксирую-
щей жидкостью), служит для пассивного отлова 
летающих насекомых активных в дневное и 
ночное время, однако она позволяет выявлять 
скрытноживущие виды, что немаловажно при ис-
следовании фауны особо охраняемых природных 
территорий (ООПТ).

Материал и методы

Материал для настоящего сообщения соби-
рался В. В. Аникиным в 2018–2019 гг. на севере 
Нижнего Поволжья: Саратовская область, Хва-
лынский район, 5 км З Хвалынска, национальный 
парк «Хвалынский», биологическая станция СГУ, 
дача купца Хренова, 52°29’26”N 48°02’75”E, 
h = 302 м. Для большей эффективности ловуш-
ку устанавливали в экотонной зоне на границе 
смешанного леса и опушки, ориентируя перед-
ний край с ловчим стаканом к свету на восток. 
В качестве фиксатора применяли этиловый 
спирт.

Всего же (с учетом полного времени ис-
следования) сборами охвачены фенологически 
аналогичные периоды разных лет (табл. 1). В 
целом за 6 сезонов отработано 68 ловушко-суток.

Таблица 1 / Table 1
Время отбора проб и количество отработанных 

ловушко-суток по сезонам
Sampling time and number of trap days by seasons

Год / Year Период / Period Ловушко-сутки / 
Trap-day

2014 28.06–8.07, 21–23.08 15

2015 27.06–6.07 11

2016 4–14.07 11

2017 1–10.07 10

2018 1–11.07 11

2019 3–12.07 10

В работе использована система Coleoptera, 
принятая в палеарктическом каталоге [6–13], 
внутри семейств виды расположены в алфавит-
ном порядке.
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Результаты и их обсуждение

В ходе проведенных в 2018–2019 гг. иссле-
дований было собрано 163 экземпляра 44 видов 
жесткокрылых, относящихся к 19 семействам 

(табл. 2). Виды, не отмеченные в исследованиях 
2014–2017 гг. [2, 3], обозначены знаком «*», 
а новые для фауны Саратовской области – зна-
ком «**».

Таблица 2 / Table 1
Список зарегистрированных видов с указанием их количества (N, экз.)

List of species and their number (N, specimens)

Таксон / Taxon 2018 2019
Leiodidae

**Leiodes obesa (Schmidt, 1841) 1
Staphylinidae

**Philonthus concinnus (Gravenhorst, 1802) 3
Scarabaeidae
*Cetonia aurata (Linnaeus, 1761) 1

Buprestidae
*Cylindromorphus fi lum (Gyllenhal, 1817) 1

Elateridae
*Agrypnus murinus (Linnaeus, 1758) 1
*Melanotus brunnipes (Germar, 1824) 1 1

Throscidae
Aulonothroscus brevicollis (Bonvouloir, 1859) 1
Trixagus dermestoides (Linnaeus, 1767) 1 7

Cantharidae
Malthodes crassicornis (Maeklin, 1846) 1

Melyridae
Dasytes obscurus Gyllenhal, 1813 20 32

Malachiidae
Apalochrus femoralis Erichson, 1840 3 2

Nitidulidae
*Epuraea binotata Reitter, 1872 1 1
*Epuraea pallescens (Stephens, 1835) 1

Erotylidae
*Triplax russica (Linnaeus, 1758) 1

Coccinellidae
*Chilocorus bipustulatus (Linnaeus, 1758) 1
Psyllobora vigintiduopunctata (Linnaeus, 1758) 2 2
*Scymnus apetzi Mulsant, 1846 1
Scymnus frontalis (Fabricius, 1787) 2
*Scymnus suturalis Thunberg, 1795 1
Stethorus punctillum (Weise, 1891) 1
Vibidia duodecimguttata (Poda, 1761) 1

Семейство Mordellidae
Curtimorda bisignata (Redtenbacher, 1849) 4
**Mordellistena humeralis (Linnaeus, 1758) 1
**Mordellistena intersecta Emery, 1876 2
Mordellistena parvula (Gyllenhal, 1827) 2
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Mordellistena pumila (Gyllenhal, 1810) 5
**Mordellistena purpureonigrans Ermisch, 1963 4
*Mordellistena tarsata Mulsant, 1856 4
Mordellistena variegata (Fabricius, 1798) 1
Tomoxia bucephala Costa, 1854 3
*Variimorda basalis (Costa, 1854) 3

Oedemeridae
Oedemera femorata (Scopoli, 1763) 2

Scraptiidae
Anaspis fl ava (Linnaeus, 1758) 1 1
Anaspis thoracica (Linnaeus, 1758) 1 6
Cyrtanaspis phalerata (Germar, 1847) 1 1
**Scraptia fuscula P. W. J. Müller, 1821

Tenebrionidae
Isomira murina (Linnaeus, 1758) 1
Lagria hirta (Linnaeus, 1758) 10 2

Cerambycidae
Rutpela maculata (Poda, 1761) 1

Chrysomelidae
Phyllotreta atra (Fabricius, 1775) 1
Phyllotreta vittula (Redtenbacher, 1849) 3 1

Curculionidae
*Eusomus ovulum Germar, 1824 1
*Otiorhynchus fullo (Schrank, 1781) 6
*Polydrusus inustus Germar, 1824 3
Всего / Total: 84 79

Окончание табл. 1 / End of the table 1

Наиболее богато в сборах летнего се-
зона 2018–2019 гг. представлены семейства 
Mordellidae – 10 видов и Coccinellidae – 7 видов, 
что сочетается с общей тенденцией за все время 
исследования, где наиболее богатыми по количе-
ству видам семействами стали Mordellidae – 15 
видов, Coccinellidae  – 13, Chrysomelidae – 12 и 
Cerambycidae  – 9.

Доминантами как в сезон 2018–2019 гг., 
так и за все время исследований остались 
представители рода Dasytes (Dasytes niger и 
Dasytes obscurus), количество которых в сборах 
колебалось от 23,8 до 64,4%. В 2018–2019 гг. до-
минировал вид Dasytes obscurus – 23,8 и 40,5% 
соответственно.

Если проследить межгодовую динамику за 
все время исследования, то видно, что количество 
видов (S) в пересчете на 1 ловушко-сутки варьирует 
незначительно (в пределах 1,9–3,9 единицы), тогда 

как численность (N) в разные годы изменяется в до-
вольно существенных пределах (2,6–18,3) (рис. 1).

В качестве новых для фауны Саратовской об-
ласти отмечены 6 видов: Leiodes obesa, Philonthus 
concinnus, Mordellistena humeralis, M. intersecta, 
M. purpureonigrans и Scraptia fuscula. Наиболее 
постоянными в сборах за все время исследова-
ний были Dasytes obscurus и Apalochrus femoralis 
(отмечены в 5 из 6 сезонов). Несмотря на то что 
ловушка Малеза в основном применяется для сбо-
ра летающих насекомых, в сборах 2018–2019 гг. 
обнаружены виды с неразвитыми крыльями, на-
пример Eusomus ovulum и Otiorhynchus fullo. 

Заключение

Применение ловушки Малеза на модельном 
участке зарекомендовало себя как довольно эф-
фективный метод при изучении локальной колео-
птерофауны и мониторинге ее численности. При 

А. С. Сажнев, В. В. Аникин. Новый опыт применения ловушки Малеза в изучении фауны 

Таксон / Taxon 2018 2019
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этом зависимость числа видов (их накопление) от 
числа и объема выборок в течение времени (см. 
рис. 2) показывает, что перспективы использо-

вания ловушки на модельном участке имеются, 
а потенциал еще не раскрыт полностью (график 
стремится, но не выходит на «плато»).

Рис. 1. Количество видов (S) и численность (N) жесткокрылых (в пересчете на 1 ловушко-сутки) 
за все время исследования (2014–2019 гг.)

Fig. 1. The number of species (S) and abundance (N) of beetles (in terms of 1 trap-day) for the entire 
study period (2014–2019)

Рис. 2. Зависимость числа видов (их накопление) от числа выборок и сезонов
Fig. 2. Dependence of the number of species (their accumulation) on the number of samples and seasons

На наш взгляд, применение ловушки Малеза 
в разных типах зональных и интразональных 
биотопов региона, увеличение числа ловушек на 
единицу пространства (при изучении модельных 
участков), а также времени экспозиции позволят 
повысить эффективность метода.
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The article describes the new experience of the long-term use of 
the Malaise trap (tent trap) for the season 2018–2019 on the terri-
tory of the National Park «Khvalynsky» (Saratov province). During 
this period, 44 species of beetles belonging to 19 families were 
recorded 6 species: Leiodes obesa (Schmidt, 1841), Philonthus 
concinnus (Gravenhorst, 1802), Mordellistena humeralis (Linnaeus, 
1758), M. intersecta Emery, 1876, M. purpureonigrans Ermisch, 
1963 and Scraptia fuscula P. W. J. Müller, 1821 were recorded in 
the fauna of Saratov oblast for the first time. The most numerous 
beetle families in the season 2018–2019 are Mordellidae – 10 
species and Coccinellidae – 7, which are combined with the 

general trend for the entire study period (2014–2019). Dasytes 
obscurus dominated (23.8 and 40.5%, respectively) in the period 
of 2018 and 2019 years.
Keywords: beetles, fauna, biodiversity, SPNR, Saratov province.
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Сортосмена – важная составляющая техно-
логии возделывания озимой пшеницы, способ-
ствующая росту производства и заготовки зерна. 
В связи с этим создание новых сортов озимой 
пшеницы является актуальной научной проб-
лемой, так как они должны не только обладать 
более высокой урожайностью, но и отвечать 
современным требованиям по устойчивости к 
биотическим и абиотическим стрессам, иметь 
экологическую адаптивность и технологическую 
адресность [1, 2].

Центральное Черноземье и Поволжье – со-
седние регионы, при этом Воронежская область, 
располагающаяся на юго-востоке Централь-
но-Черноземной зоны (ЦЧЗ), граничит с Сара-
товской и Волгоградской областями. Близость 
агроэкологических зон обусловливает взаимное 
использование сортов озимой пшеницы, создан-
ных в регионах. Одним из первых селекционных 
сортов, получивших распространение в По волжье 
и ЦЧЗ, стал Гостианум 237, созданный в начале 
ХХ в. на Саратовской станции. Этот, а также 
ряд других сортов внесли весомый вклад в рас-
ширение производственных площадей посевов 
культуры в указанных регионах и на Дону. Впо-
следствии сорт Степная 135, полученный отбором 
из Гостианум 237, возделывался в Воронежской и 
ряде областей Поволжья. Отмеченные сорта обе-
спечили в 30–50-е гг. прошлого века необходимый 
на тот период времени уровень защиты посевов 
от негативного воздействия прежде всего абио-
тических факторов внешней среды [3–5].

Помимо распространения в производстве, 
генофонд Поволжья широко использовался в 
селекционных программах как Научно-иссле-
довательского института сельского хозяйства 
Центрально-Черноземной полосы (НИИСХ 
ЦЧП), так и других научных учреждений [6, 
7]. В свою очередь, селекционный материал из 
НИИСХ ЦЧП и других регионов стал неотъ-
емлемой частью генофонда сортов Поволжья 
[8–10]. Проводимая селекционная работа, а также 
отмечаемое изменение климата способствовали 
росту в Поволжье посевных площадей культуры, 
занятых сортами из соседних регионов, в том 
числе из Воронежской области.

С 2019 г. в Государственный реестр селекци-
онных достижений, допущенных к использованию 
по Среднему Поволжью (7-й регион), включены 
сорта Черноземка 130 и Базальт 2, созданные в 
НИИСХ ЦЧП имени В. В. Докучаева.

По данным Государственного сортоиспы-
тания, средняя урожайность Черноземки 130 за 
годы изучения составила: в Мордовии – 41,1 ц/га 
(прибавка к среднему стандарту +1,9 ц/га), в 
Ульяновской области – 45,5 ц/га (+2,6 ц/га со-
ответственно). Максимальную урожайность, 
76,4 ц/га, получили в Ульяновской области 
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в 2017 г. Зимостойкость сорта выше средней –
повышенная, засухоустойчивость на уровне со-
ртов Бирюза, Казанская 560. Высота растений 
варьировала от 78 до 107 см. Сорт устойчив к 
полеганию, в год проявления признака превы-
шает стандарты Фотинью и Казанскую 560 на 
1,0–1,5 балла. По хлебопекарным качествам от-
носится к ценным пшеницам. Умеренно устойчив 
к мучнистой росе.

Средняя урожайность сорта Базальт 2 за годы 
изучения в регионе Среднего Поволжья составила 
42,8 ц/га. В Республике Татарстан при урожай-
ности 47,5 ц/га новый сорт превысил стандарт 
Казанскую 560 на 4,6 ц/га. Максимальная урожай-
ность 73,1 ц/га получена на сортоучастках Улья-
новской области в 2017 г. Как и у Черноземки 130, 
зимостойкость сорта оценивается как выше сред-
ней – повышенная, засухоустойчивость – на уров-
не стандартов Бирюза, Фотинья. Высота растений 
варьировала от 76 до 104 см. Сорт устойчив к 
полеганию, в год проявления признака превышает 
стандарты на 0,9–1,5 балла. Умеренно устойчив к 
твердой головне [11].

Цель настоящей работы – оценить хозяй-
ственно-биологические характеристики новых 
сортов озимой пшеницы в сравнении с другими, 
полученными в разные годы проведения селек-
ционной работы в НИИСХ ЦЧП. 

Материал и методы исследований

Исследования проведены в 2017–2019 гг. в 
условиях юго-востока Центрального Черноземья. 
В качестве исходного материала использова-
ли несколько поколений сортов, созданных в 
процессе селекционной работы. Среди них Степ-
ная 135 (сорт районирован в 1948 г.), Базальт 
(в Государственном реестре селекционных до-

стижений с 1993 г.), Черноземка 115 (в реестре 
с 2009 г.), а также Базальт 2 и Черноземка 130 (в 
реестре с 2019 г.). 

Полевые опыты закладывали в селекцион-
ном севообороте. Предшественник – черный пар. 
Удобрения вносили перед посевом (нитрофоска 
из расчета 200 кг в ф.в. на га) и ранней весной в 
виде подкормки (селитра из расчета 100 кг в ф.в. 
на га). Учетная площадь делянок 25 м2, повтор-
ность 4–6-кратная, норма высева – 5 млн всхожих 
зерен на га. Уборка – комбайном «Сампо-130». 
Перезимовку растений и элементы структу-
ры урожая определяли с пробных площадок 
(метровок), расположенных на делянках по диа-
гонали. Общая площадь посева, с которой про-
водили соответствующие анализы на делянке 
каждого повторения, составила 1 м2. Статистиче-
скую обработку данных проводили по Б. А. До с-
пехову [12].

Метеорологические условия за годы ис-
следований в весенне-летний период вегетации 
(фазы «весеннее кущение – полная спелость») 
были различны (табл. 1).

Наиболее благоприятными оказались усло-
вия 2017 г., что подтверждается соответству-
ющими гидротермическими коэффициентами 
(ГТК). Их значения были больше или равны 1 на 
протяжении апреля, мая и июня, что охватывает 
период развития растений от фазы весеннего ку-
щения до фазы молочной спелости. Май и июнь в 
2019 и особенно в 2018 г. были неблагоприятны-
ми. Фазы развития растений от начала выхода в 
трубку до начала восковой спелости проходили 
в эти годы в засушливых (острозасушливых 
в 2018 г.) условиях, что негативно отразилось 
на формировании продуктивности и элементов 
структуры урожая. 

Таблица 1 / Table 1
Температура воздуха и количество осадков за время весенне-летней вегетации (Каменная Степь, 2017–2019 гг.) 

Air temperature and rainfall over time spring-summer vegetation (Kamennaya Steppe, 2017–2019)

Год /
Year

Апрель / April Май / May Июнь / June Июль / July

з* / i* %** ГТК / HTC з* / i* %** ГТК / HTC з* / i* %** ГТК / HTC з* / i* %** ГТК / HTC

Температура воздуха, °С / Air temperature, °С

2017 8,0 105 – 13,3 89 – 17,2 94 – 21,0 106 –

2018 8,5 112 – 18,2 121 – 19,1 104 – 22,4 113 –

2019 9,9 130 – 17,1 114 – 22,2 121 – 19,4 98 –

Осадки, мм / Precipitation, mm

2017 32,8 96 2,4 48,5 110 1,3 50,0 89 1,0 53,5 96 0,8

2018 58,5 172 3,7 19,2 44 0,3 3,1 6 0,1 135 241 2,0

2019 18,1 53 0,9 40,3 92 0,8 34,2 61 0,5 108 193 1,8
Примечание. * – значение показателя; ** – процент от нормы; ГТК – гидротермический коэффициент.
Notes. * – indicator value; ** – percentage of the norm; HTC – hydrothermal coeffi cient.
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Результаты и их обсуждение

Сорт Черноземка 130 создан в результате дли-
тельной селекционной работы, за время которой 
было проведено 9 скрещиваний с использованием 
11 сортов, 6 селекционных линий, 2 гибридных 
популяций F1, а также пыльцы вида Agropyron cris-
tatum, которая использовалась в качестве ментора.

Базальт 2 является потомком сорта Базальт 
и получен от скрещивания последнего с сортом 
Ника Кубани. Следует отметить, что исходный 
сорт Базальт возделывается на Среднем По-
волжье с середины 90-х гг. прошлого века по 
настоящее время.

По биологическому типу развития Черно-
земка 130 и Базальт 2 относятся к сортам универ-

сального типа и рекомендуются для возделывания 
по широкому кругу предшественников как с при-
менением удобрений, так и без.

Данные ретроспективного анализа, про-
веденного нами, свидетельствуют об эффектив-
ности селекционной работы по улучшению ряда 
хозяйственных характеристик.

С каждым поколением новых сортов значимо 
растет продуктивность (табл. 2). Так, урожайность 
сорта Базальт стала выше в сравнении со Степной 
135 на 0,58 т/га (или на 15,8%). Черноземка 115 
превысила Базальт и Степную 135 на 0,72‒
1,30 т/га (или на 17,0‒35,5%), а Черноземка 130 и 
Базальт 2 превзошли предшествующие сорта на 
0,451,90 т/га (или на 9,1‒51,9%).

Таблица 2 / Table 2
Хозяйственно-биологическая характеристика сортов (2017–2019 гг.)

Economic-biologicall characteristics of varieties (2017–2019)

Сорт / Sort

Урожайность, 
т/га /

Productivity, 
t/ha

Зимо-стой-
кость, % / 
Winter-tol-
erance, %

Число, шт. / Масса, г /
колосьев 
на 1 м2 /

ears per 1 m2, 
pcs.

зерен 
в колосе /

grains in an 
ear, pcs.

зерна 
с колоса /

grains from an 
ear, g

1000 зерен /
1000 grains, g

Степная 135 / Stepnaya 135 3,66 87,6 395,8 35,6 1,41 37,3
Базальт / Bazal’t 4,24 83,5 304,4 37,3 1,80 45,3
Черноземка 115 /
Chernozyomka 115 4,96 75,6 393,5 37,7 1,59 39,5

Черноземка 130 /
Chernozyomka 130 5,41 83,1 399,5 35,9 1,63 43,4

Базальт 2 / Bazal’t 2 5,56 84,2 387,8 38,2 1,82 46,1
НСР0,95 / SSD0,95 0,51 7,5 57,4 5,1 0,32 4,7

Общим трендом является рост элементов про-
дуктивности колоса – увеличивается количество 
зерен, а также показатели массы зерна с колоса 
и массы 1000 зерен. При этом рост показателей 
характеризуется разной степенью увеличения, 
имеет внутрисортовую взаимозависимость эле-
ментов продуктивности и определяется гено-
типическими особенностями сортов. Наиболее 
сильное увеличение отмеченных показателей 
произошло у сорта Базальт 2, который и стал 
лучшим за годы исследований по урожайности.

Изменения в показателях числа колосьев на 
единицу площади не произошло, а имеющиеся 
отклонения носят характер сортовых различий. 
Например, у Базальта продуктивный стеблестой 
оказался ниже всех, но при этом сорт обладает 
крупным по массе колосом и зерном (высокие 
показатели массы зерна с колоса и массы 1000 
зерен). Различия же в числе колосьев у сортов 
Степная 135, Черноземка 115, Черноземка 130 
и Базальт 2 статистически не подтверждаются.

Важная характеристика хозяйственной 
полезности – зимостойкость. В нашем опыте 
она оценивалась в полевых условиях по про-
центу перезимовавших растений. Лучшим по 
данному показателю стал сорт старой селекции 
Степная 135, средняя перезимовка растений 
которого составила 87,6%. У остальных этот 
показатель оказался немного ниже. Однако от-
мечаемая разница в значениях невелика (всего 
3,3‒4,8%) и не превышает НСР0,95 (±7,5%) для 
данных значений. Поэтому можно сделать вы-
вод, что размах варьирования зимостойкости 
у анализируемых сортов находится в пределах 
ошибки опыта. Но есть и исключение. Пере-
зимовка растений у Черноземки 115 (75,6%) 
оказалась значимо ниже, чем у остальных. 
Однако меньшие значения перезимовки не 
повлекли за собой снижения продуктивного 
стеблестоя, что свидетельствует о высоких ком-
пенсационных возможностях растений у этого 
сорта.
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Анализ изменения климата на юго-востоке 
ЦЧЗ приводит к выводу о том, что в настоящее 
время наблюдаются тенденции к повышению 
температуры воздуха и увеличению количе-
ства осадков в период прекращения активной 
вегетации. Такие изменения создают более 
благоприятные условия для перезимовки рас-
тений озимой пшеницы в регионе в сравнении 
с началом и серединой прошлого века. Однако 
опасность гибели растений в ходе перезимовки 
сохраняется. При этом большую угрозу стали 
представлять резкие перепады температур в 
процессе позднеосенней вегетации, а также 
выпревание и поражение снежной плесенью 

в течение зимы и ранней весной. Воздействие 
же вымерзания и ледяной корки, которые в се-
редине прошлого века считались главными при-
чинами гибели растений в период перезимовки 
[13], не исчезло, но его негативное влияние 
ослабло.

Высота растений всех современных со-
ртов стала меньше в сравнении со Степной 135 
на 24,1‒26,3 см (или на 19,3‒21,1%), которая 
по этому показателю является высокорослой 
(табл. 3). Разница же по высоте между современ-
ными сортами оказалась небольшой (всего 2,2 см 
при НСР0,95 в ±7,1 см), что позволяет отнести их 
к одной группе среднерослых сортов. 

Таблица 3 / Table 3
Морфологическое строение стебля (2017‒2019 гг.)

Morphological structure of the stem (2017–2019)

Сорт / Sort

Высота 
растений, 

см /
Plant height, 

cm

Колосоносное междоузлие /
Spike internode

Второе междоузлие / Second internode

длина, см /
length, cm

диаметр, 
мм /

diameter, 
mm

толщина стенки 
соломины мм /

straw wall 
thickness, mm

длина, см /
length, cm

диаметр, мм /
diameter, mm

Степная 135 / 
Stepnaya 135 124,9 43,1 2,37 7,7 2,70 0,17

Базальт / Bazal’t 98,6 36,3 2,74 7,1 2,98 0,17
Черноземка 115 /
Chernozyomka 115 100,8 37,3 2,55 7,0 2,79 0,16

Черноземка 130 /
Chernozyomka 130 99,7 34,2 2,60 7,2 2,88 0,16

Базальт 2 / Bazal’t 2 100,7 35,4 2,69 7,4 2,90 0,17

НСР0,95 / SSD0,95 7,1 5,3 0,14 1,1 0,12 0,02

Снижение общей высоты растений произо-
шло за счет сокращения длины междоузлий. Наи-
большему сокращению подверглось колосонос-
ное междоузлие. В сравнении со Степной 135 оно 
уменьшилось на 5,8‒8,9 см (или на 13,5‒20,6%). 
Длина второго междоузлия сократилась на зна-
чительно меньшую величину, всего на 0,3‒0,7 
см (или 3,9‒9,1%). Среди современных сортов 
варьирование длины обоих междоузлий не вы-
шло за пределы НСР0,95, что не дает оснований 
для выводов о существенности различий между 
показателями.

Одновременно с укорочением стебля из-
менился и его диаметр, который увеличился. 
Диаметр колосоносного междоузлия у со-
временных сортов составил 2,55‒2,74 мм, а 
второго – 2,79‒2,98 мм, что на 0,18‒0,37 и 0,09‒
0,28 мм (или на 7,6‒15,6% и на 3,3‒10,4% со-
ответственно) больше, чем у Степной 135. 
Крупным стеблем выделяется Базальт, диаметр 
которого оказался больше у всех сортов в опыте. 

Немного, в пределах значений НСР0,95, уступают 
ему Черноземка 130 и Базальт 2.

Наряду с измерениями высоты и диаметра 
стебля оценили и устойчивость растений против 
полегания. У Степной 135 она слабая. Средняя 
оценка за 3 года изучения этого показателя со-
ставила всего 2,8 балла (по 5-балльной шкале). 
Напротив, все современные сорта с оценками в 
4,8‒5,0 баллов характеризуются высокой устой-
чивостью. На основании данных проведенного 
анализа можно утверждать, что основой высокой 
устойчивости против полегания современных 
сортов является более короткий с увеличенным 
диаметром стебель. При этом необходимо от-
метить, что толщина стенки соломины осталась 
неизменной.

Данные проведенного, а также предше-
ствующего [14] анализа позволяют сделать 
следующие выводы. Урожайность новых сортов 
озимой пшеницы Черноземка 130 и Базальт 2 су-
щественно, на 0,45‒1,90 т/га (или на 9,1‒51,9%), 
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выше, чем у ранее созданных. Рост урожайности 
достигается за счет увеличения таких элементов 
продуктивности, как число и масса зерна с коло-
са, а также крупности зерна (масса 1000 зерен). 
Зимостойкость сохраняется на уровне значений 
сортов старой селекции, что способствует успеш-
ной перезимовке в современных условиях, харак-
теризующихся потеплением климата. По высоте 
растений новые сорта относятся к среднерослым 
с высокой устойчивостью к полеганию. При этом 
они характеризуются более высокими адаптаци-
онными возможностями и могут способствовать 
стабилизации производства зерна. 
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The aim of the work is a comparative assessment of economic 
and biological characteristics (yield and crop structure elements, 

winter hardiness, morphological structure of the stem) of the 
new generation of winter soft wheat varieties. The studies were 
conducted in 2017–2019 in the conditions of the South-East of 
the Central black earth region. The object of research is winter 
wheat, represented by varieties Steppe 135, Basalt, Chernozem 
115, Chernozem 130 and Basalt 2, created at different times 
of selection work. The place of research is the nursery of the 
main competitive variety testing. It was found that the varieties 
Chernozemka 130 and Basalt 2, with an average yield of 5.41 and 
5.56 t/ha, respectively, exceed the previously created by 
0.45–1.90 t/ha (or 9.1–51.9 %). Yield growth is achieved firstly by 
increasing  the productivity of the ear – the number and weight 
of grain in the ear, as well as the weight of 1000 grains. Winter 
hardiness is maintained at the level of values of the old breeding 
varieties, which contributes to successful overwintering in modern 
conditions characterized by climate warming. In terms of plant 
height, the new varieties are medium-sized with high resistance 

Б. А. Дорохов, Н. М. Васильева. Хозяйственно-биологическая характеристика нового поколения 



Научный отдел80

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер. Химия. Биология. Экология. 2020. Т. 20, вып. 1

to lodging. They are characterized by higher adaptive capabilities 
and can contribute to the stabilization of grain production.
Keywords: winter wheat, variety, yield, crop structure, winter 
hardiness, stem morphology.
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Laburnum anagyroides Medik. (Leguminosae) – перспективное 
декоративное древесное растение родом из Средиземноморья. 
При интродукции в Нижнем Поволжье характеризуется следу-
ющими показателями семенного размножения: потенциальная 
семенная продуктивность – 5,24 ± 0,08 семязачатков на 1 за-
вязь, реальная семенная продуктивность – 1,53 ± 0,05 семян 
на 1 плод, коэффициент эффективности репродукции – 29,2%. 
Семена быстро переходят в состояние глубокого физического 
покоя, из которого не могут самостоятельно выйти весной. Низ-
кая всхожесть интактных семян не превышает 10%, что являет-
ся одной из причин отсутствия самосева.
Ключевые слова: пыльца, зародышевые мешки, семенная 
продуктивность, физический покой семян, Laburnum anagy roides.
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Интродукция является одним из способов 
увеличения разнообразия пищевых, лекарствен-
ных и декоративных растений. Ее успешность 
определяется совокупностью многих факторов, 
в том числе и эффективностью репродуктивной 
сис темы растения в новых эколого-климатиче-
ских условиях. К числу видов, сложности с есте-
ственным размножением которых препятствуют 
их широкому практическому использованию, 
относится бобовник анагировидный (Laburnum 
anagyroides Medik., Leguminosae) – средиземно-
морское высоко декоративное и лекарственное 
древесное растение [1, 2]. В России его выращи-
вают на Кавказе и в Крыму с XVIII в., но в более 
северных регионах он до сих пор представлен 
лишь единичными экземплярами в ботанических 
садах. Дело в том, что искусственное вегетатив-
ное размножение L. anagyroides неэффективно, 
а в районах, эколого-климатические условиях 
которых отличаются от его естественного ареа-
ла, он не размножается самосевом и не образует 
корневой поросли [3]. Для выявления причин, 
осложняющих семенное размножениея L. anagi-

roides при интродукции в Нижнем Поволжье, 
был проведен цитоэмбриологический анализ 
растений и изучены процессы прорастания семян 
в лабораторных условиях. 

Материал и методы исследования

Объектом исследования послужили растения 
L. anagyroides, произрастающие в дендрарии 
УНЦ «Ботанический сад» СГУ имени Н. Г. Чер-
нышевского (51°32′ с. ш., 46°00′ в. д.). Соцветия 
фиксировали ацетоалкоголем (3 : 1) темпорально 
каждые 2 сут., начиная с образования бутонов 
длиной 2 мм и заканчивая увяданием цветков. 
Структуру пыльцевых зерен и семязачатков 
исследовали на препаратах, приготовленных 
методом просветления растительных тканей [4]. 
Степень дефектности пыльцы (СДП) определяли 
как отношение дефектных пыльцевых зерен к 
общему количеству исследованных. Препараты 
анализировали с помощью фазово-контрастного 
микроскопа «AxioStar Рlus» (С. Zeiss, Германия). 
Статистическую обработку результатов осущест-
вляли с использованием программ Microsoft 
Offi ce Excel 2010.

Результаты и их обсуждение

Цветение L. anagyroides в условиях Нижнего 
Поволжья начинается в третьей декаде мая при 
устойчивом переходе среднесуточных темпе-
ратур через +15° С и продолжается около 3 не-
дель. Цветки длиной 15,32 ± 0,18 мм и шириной 
14,87 ± 0,20 мм распускаются в соцветиях пре-
имущественно акропетально.

Андроцей состоит из 10 сросшихся тычинок 
двух типов, которые чередуются друг с другом: 
1) с длинной тычиночной нитью и крупным 
пыльником; 2) с короткой тычиночной нитью и 
небольшим пыльником (рисунок, а). Пыльцевые 
зерна трехпоровые, округлой формы, диамет-
ром 24,1 ± 1,5 мкм. Качество пыльцы высокое, 
средняя СДП растений – 15,4%. В одной завязи 
формируется в среднем 5,2 ± 0,1 кампилотроп-
ного семязачатка. Соотношение количества 
пыльцевых зерен и количества семязачатков 
(P/O ratio) составляет 1440, что характерно для 
факультативных аллогамов [5]. Семязачатки 
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крассинуцеллятные с толстостенным массивным 
нуцеллусом. В семязачатках закладывается един-
ственная археспориальная клетка, в результате 
переклинального деления которой образуются 
мегаспороцит и кроющая (париетальная) клетка, 
которая дегенерирует. 

Данные о типе развития мегагаметофита у 
L. anagyroides противоречивы. L. Guignard [6] 
причислил L. anagyroides к видам с Polygonum-
типом развития зародышевого мешка, отмечая, 

что для него характерно формирование не тетрад, 
а триад мегаспор. Позднее D. H. Jr. Rembert 
[6] описал зародышевый мешок L. anagyroides 
как биспорический, двумитозный, биполярный 
(Allium-тип). В ходе проведенного нами ана-
лиза на стадии спорогенеза были обнаружены 
диады мегаспор с дегенерирующей микро-
пилярной клеткой (см. рисунок, б) и триады с 
функциональной халазальной клеткой и двумя 
дегенерирующими микропилярными клетками 

Генеративные структуры и органы L. anagyroides: а – тычинки; б – диада ме-
гаспор с дегенерирующей микропилярной клетой (mic ms) и функциональной 
халазальной (hal ms); в – триада мегаспор с двумя дегенерировавшими клетками 
(deg ms); г – зрелый зародышевый мешок (eg – яйцеклетка, pn – полярные ядра, 

ant – антиподы). Масштабная линейка: а – 1 мм; б–г – 50 мкм 
Generative structures and organs of L. anagyroides: a – stamens; b – dyad of 
megaspores with a degenerated micropilar cell (mic ms) and functional chalazal 
cell (hal ms); c – triad of megaspores with two degenerated cells (deg ms); d – 
mature embryo sac (eg – egg cell, pn – polar nuclei, ant – antipodes). Scale bar: 

a – 1 mm; b–d –50 μm
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(см. рисунок,  в). Их наличие указывает на моно-
спорический тип развития зародышевого мешка, 
а биполярность и восьмиядерность зрелых ме-
гагаметофитов (см. рисунок, г) – на Polygonum-
тип. Следует отметить, что образование вместо 
тетрад триад мегаспор характерно для видов рода 
Cytisus, к которому ранее относили L. anagyroides 
[7]. У Cytisus multifl orus и C. striatus, так же как 
и у L. anagyroides, микропилярная клетка диады 
мегаспор не делится и дегенерирует, второе де-
ление мейоза происходит только в халазальной 
клетке диады и завершается образованием двух 
изолированных клеток. 

Зрелый зародышевый мешок L. anagyroides 
биполярный, восьмиядерный, семиклеточный 
(см. рисунок, г). В микропилярной части за-
родышевого мешка располагается яйцевой 
аппарат, состоящий из яйцеклетки и двух си-
нергид, в халазальной части – три одноядерные 
антиподы. Полярные ядра до оплодотворения не 
сливаются. Зародыш и эндосперм развиваются 
в результате оплодотворения. Эндоспермогенез 
нуклеарного типа.

Мегагаметофитов аномального строения, 
нарушений эмбрио- и эндоспермогенеза, а так-
же эмбриологических признаков апомиксиса не 
зарегистрировано. Вместе с тем в семязачатках 
отцветающих соцветий, наряду с зародышевыми 
мешками, которые находились на завершающих 
стадиях эмбрио- и эндоспермогенеза, были 
обнаружены неоплодотворенные дегенерирую-
щие зародышевые мешки. При потенциальной 
семенной продуктивности 5,2 ± 0,1 семязачатков 
на завязь реальная семенная продуктивность со-
ставила лишь 1,53 ± 0,05 семени на плод.

Зрелые плоды L. anagyroides – сухие голые 
бобы длиной 3,28 ± 0,04 см и шириной 1,01 ± 
0,01 см. Вес 1000 семян – 16,44 ± 0,21 г, средний 
вес 100 семян – 1,65 ± 0,02 г. В выполненных 
семенах зародыш нормально развитый, диф-
ференцированный, состоит из радикулы, гипо-
котиля, двух семядолей и почечки. Несмотря 
на нормальное строение, при проращивании в 
лабораторных условиях прорастали лишь еди-
ничные семена, количество проросших семян 
через 1 месяц не превышало 10%. Остальные, 
несмотря на их нормальное строение, даже не 
набухали, что свидетельствует о водонепрони-
цаемости семенной оболочки. Особое строение 
семенной кожуры, делающее ее полностью 
водо- и газонепроницаемой, характерно для 
многих бобовых. В таких семенах у зародыша 
развивается состояние глубокого покоя, из ко-
торого он может выходить под действием видо-
специфических биотических или абиотических 

факторов. Для выведения семян из состояния 
покоя искусственно нарушают целостность 
семенной кожуры путем скарификации (механи-
ческой или кислотной) или температурной стра-
тификации. Для преодоления физического покоя 
семян у L. anagyroides наиболее эффективным 
оказалось высокотемпературное воздействие на 
них горячей водой (+90º С) в течение 20 мин, 
что увеличило количество проросших семян в 
среднем до 80% [8].

Заключение

Проведенное исследование показало, что 
природно-климатические условия Нижнего 
Поволжья не препятствуют завязыванию у 
L. anagyroides полноценных семян. Выявленное 
невысокое значение соотношения количества 
развившихся семян и количества семязачатков 
(эффективность репродукции = 29,2%) в целом 
характерно для древесных форм [5]. Поскольку 
L. anagyroides является факультативным аллога-
мом, одной из возможных причин, снижающих 
коэффициент репродукции у изученных рас-
тений, может быть осложнение перекрестного 
опыления из-за разобщенности экземпляров на 
территории Ботанического сада. Даже при невы-
соких значениях коэффициента эффективности 
репродукции большое количество соцветий и 
цветков в них позволяет растениям в генера-
тивной фазе развития ежегодно производить до 
1000 и более полноценных семян. Однако полу-
чить посадочный материал L. anagyroides можно 
только в лабораторных и тепличных условиях 
после температурной стратификации семян.
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Laburnum anagyroides Medik. (Leguminosae) is a promising 
ornamental woody plant, which is native to the Mediterranean. It 
is characterized by the following indicators of seed reproduction
during introduction in the Lower Volga region: potential seed pro-
ductivity is 5.24 ± 0.08 ovules on 1 ovary, real seed productivity is 
1.53 ± 0.05 seeds per 1 fruit, the reproduction efficiency coefficient 
is 29.2%. Seeds quickly pass into a state of deep physical rest 
and cannot independently leave this state in spring. Germination 
of both freshly-harvested and long-stored intact seeds does not 
exceed 10%. This is one of the reasons for the lack of self seeding.
Keywords: pollen, embryo sac, seed productivity, seed dormancy,
Laburnum anagyroides.
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На основе выявления и характеристики ответной реакции водных растений на СПАВ-
содержащие препараты проведена оценка потенциальной опасности возможного за-
грязнения СПАВ водной среды. Степень ущерба от влияния СПАВ-содержащих пре-
паратов на водные растения определялась с использованием водных растений Elodea 
сanadensis Michx. (1802), Potamogeton perfoliatus L. (1753), Myriophyllum spicatum L. (1753), 
Najas minor All. (1773) и Lemna minor L. (1753). Были выявлены биологические эффек-
ты исследованных СПАВ-содержащих препаратов (средства для мытья посуды FAIRY и 
Sanfor Activ с концентрациями СПАВ-содержащего препарата 0.3, 0.5, 0.75, 1.0, 2.0, 3.0 
и 4.0 мл/л) на растения и проведено наблюдение за реакцией растений в течение не-
скольких недель. Установлены общие зарегистрированные последствия для исследо-
ванных водных растений: депигментация листьев, опадение депигментированных и не-
депигментированных листьев и уменьшение биомассы растений. Суммарное количество 
CМC-средств, не приводящее к видимым изменениям в модельных системах с Elodea 
сanadensis и Najas minor All., более чем в три раза превышало таковое в опытах с Pota-
mogeton perfoliatus и Myriophyllum spicatum. Показано расположение макрофитов в ряду 
повышения устойчивости к СПАВ от менее устойчивого Potamogeton perfoliatus к более 
устойчивому Elodea сanadensis. Именно такой порядок расположения макрофитов в ряду 
повышения устойчивости подтверждается экспериментальными результатами. Выявлен-
ная тенденция повышения устойчивости макрофитов имеет практическое значение при 
подборе наиболее подходящих видов растений для выработки экологических техноло-
гий улучшения качества воды.
Ключевые слова: синтетические поверхностно-активные вещества (СПАВ), загрязнение, 
устойчивость к загрязнителю, пигментация, депигментация, фиторемедиация.
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Введение

В связи с возрастающими масштабами использования природ-
ных ресурсов усиливается антропогенное давление на окружающую 
природную среду, поэтому на современном этапе неизмеримо 
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возрастают требования к рациональному при-
родопользованию. Качество природной воды 
является острой проблемой современности, что 
в значительной мере определено высоким уров-
нем и разнообразием антропогенной нагрузки 
[1]. Увеличение антропогенной нагрузки отра-
жается на состоянии и развитии сообществ ма-
крофитов, которые находятся под воздействием 
многообразия антропогенных факторов и несут 
наибольшее количество информации об окружа-
ющей их среде обитания, так как эволюционно 
сформировавшиеся адаптационные признаки у 
них довольно четко индицируют химический и 
органический состав воды.

Синтетические поверхностно-активные 
вещества (СПАВ) являются обязательным ком-
понентов в большинстве современных техноло-
гических процессов и препаратов и занимают 
значительное место в обиходе, входя в состав 
моющих средств, косметики, находя применение 
в текстильной промышленности, металлургии, 
бумажной промышленности, нефтедобыче, 
медицине и т. д. [2]. К крупным потребителям 
ПАВ относится нефтяная и химическая про-
мышленность, предприятия которой находятся 
в городе Саратове. Среднее содержание СПАВ 
в сточных водах промышленных предприятий 
города Саратова – 34,65 мг/дм3 [3]. 

Во многих работах отмечено негативное 
воздействие ПАВ-содержащих препаратов на 
представителей основных функциональных 
блоков экосистем, включающих в себя как ав-
тотрофные, так и гетеротрофные организмы. В 
поверхностных водах СПАВ находятся в рас-
творенном и сорбированном состоянии, а также 
в поверхностной пленке воды водного объекта. 
Попадая в водоемы и водоток, СПАВ оказывают 
значительное влияние на их физико-биологиче-
ское состояние, ухудшая кислородный режим 
и органолептические свойства, и сохраняются 
там долгое время, так как разлагаются очень 
медленно.

Как отмечалось ранее, растения способны 
поглощать из окружающей среды некоторые 
токсичные вещества, в том числе СПАВ, по-
павшие в воду или почву [4], при этом у них 
происходит активация адаптивных процессов, в 
результате чего они приобретают устойчивость 
и способность переносить с меньшими потерями 
действие высоких концентраций загрязнителей. 
Поэтому выяснение путей их воздействия на 
живые организмы актуально в настоящее время. 
Также представляет интерес изучение эффектов, 
вызываемых конкретными смесями веществ, 
в составе которых многие СПАВ попадают в 

окружающую среду, – это в основном синтети-
ческие моющие средства (CMC) и пеномоющие 
средства (ПМС) [5].

Материалы и методы 

Исследование проводилось в лаборатории 
кафедры ботаники и экологии Саратовского на-
ционального исследовательского государствен-
ного университета имени Н. Г. Чернышевского. 

Целью исследования являлась оценка по-
тенциальной опасности возможного загрязнения 
ПАВ водной среды на основе выявления и харак-
теристики ответной реакции водных растений 
на СПАВ-содержащие препараты. Для оценки 
возможной степени ущерба от влияния СПАВ 
на водные растения проведены лабораторные 
опыты с представителями различных экологи-
ческих групп водных растений, относящихся к 
нескольким семействам. Среди них представи-
тели полностью погруженных укореняющихся 
водных растений – Elodea canadensis, Potamo-
geton perfoliatus, Myriophyllum spicatum, Najas 
minor, – а также свободно плавающих в толще 
воды – Lemna minor. Были выявлены биологиче-
ские реакции исследованных растений на разные 
концентрации СПАВ-содержащих препаратов. 

В качестве СПАВ-содержащих препаратов 
использовали средства для мытья посуды FAIRY 
(производитель ООО «Проктер энд Гэмбл-
Новомосковск», изготовлено по заказу ООО 
«Проктер энд Гэмбл») и Sanfor Activ (произво-
дитель ЗАО «Ступинский химический завод»).

Для проведения эксперимента были собраны 
образцы водных и прибрежно-водных растений 
на условно чистом участке реки Волги. Макро-
фиты содержались в лабораторных условиях 
при искусственном освещении и температуре 
воды от +22 до +25° С. В ходе исследования 
растения были помещены в емкости 500 мл с 
концентрацией СПАВ-содержащего препарата: 
0.3, 0.5, 0.75, 1.0, 2.0, 3.0 и 4.0 мл/л. Наблюдение 
за реакцией растений проводилось в течение не-
скольких недель. При контрольном эксперименте 
использовалась дистиллированная вода. 

Результаты и их обсуждение

В результате воздействия СПАВ-содержащих 
смесевых препаратов на водные растения были 
установлены различные формы проявления 
токсичности этих веществ. Для исследованных 
водных растений общими зарегистрированными 
последствиями действия СПАВ-содержащих пре-
паратов явились депигментация листьев, опадение 
депигментированных и недепигментированных 
листьев и уменьшение биомассы растений.
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Случаи возникновения изменения пигмен-
тации (пожелтение) стеблей и листьев отмечены 

у всех исследованных растений при разных кон-
центрациях в разные периоды времени (табл. 1). 

Таблица 1 / Тable 1
Изменение пигментации у исследованных растений

Pigmentation changes in the studied plants

Токсикант / Тoxicant Potamogeton 
perfoliatus

Myriophyllum 
spicatum

Najas 
minor

Elodea 
canadensis

Lemna 
minor

Sanfor аctiv
Концентрация, мл/л /
Concentration, ml/l 0,5 0,3 0,5 0,3 1

Сутки / Days 3 3 3 3 3

FAIRY
Концентрация, мл/л /
Concentration, ml/l 0,5 0,5 1 3 0,75

Сутки / Days 3 3 3 3 3

Депигментация листьев зарегистрирована в 
экспериментах со всеми изученными растениями 
(табл. 2).

Проведение биотестирования СПАВ на не-
скольких видах макрофитов позволило выявить 
вид растений сравнительно более чувствитель-
ный, чем другие виды, к воздействию иссле-

дованного экотоксиканта. Опыты с добавками 
СМС-средства показали, что среди изученных 
растений Lemna minor более чувствителен к дей-
ствию СПАВ-содержащего препарата (табл. 3). 
Гибель более чем 50% растений Lemna minor за-
фиксирована на 3-и сутки от начала при концен-
трации Sanfor active 0,5 мл/л. 

Таблица 2 / Тable 2
Депигментация листьев исследованных растений

Depigmentation of the leaves of the studied plants

Токсикант / Тoxicant Potamogeton 
perfoliatus

Myriophyllum 
spicatum

Najas 
minor

Elodea 
canadensis

Lemna 
minor

Sanfor аctiv
Концентрация, мл/л /
Concentration, ml/l 1 2 2 1 0,3 

Сутки / Days 3 3 3 3 3

FAIRY
Концентрация, мл/л /
Concentration, ml/l 3 0,5 0,3 3 0,3 

Сутки / Days 3 3 6 3 3

Таблица 3 / Тable 3
 Чувствительность изученных растений к воздействию токсиканта (гибель 50% растений)

Sensitivity of the studied plants to the effects of toxicant (death of 50% of plants)

Токсикант / Тoxicant Potamogeton 
perfoliatus

Myriophyllum 
spicatum

Najas 
minor

Elodea 
canadensis

Lemna 
minor

Sanfor аctiv
Концентрация, мл/л /
Concentration, ml/l 2 2 2 2 0,5

Сутки / Days 6 9 6 6 3

FAIRY
Концентрация, мл/л /
Concentration, ml/l 3 0,3 0,75 2 0,3

Сутки / Days 6 9 9 9 3

Представляет интерес выявление отно-
сительно более устойчивых видов водных 
растений. Полученные результаты позволили 
выявить вид водных растений, относительно 
более устойчивый к токсичному воздействию 

синтетических моющих средств. При концен-
трации FAIRY 4 мл/л диапазон устойчивости у 
Elodea сanadensis и Najas minor практически на 
два порядка выше, чем у Potamogeton perfoliatus, 
Myriophyllum spicatum и в пять раз превышает на-
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грузку на Lemna minor. Полная гибель растений 
Lemna minor в вариантах опыта с концентра-
цией FAIRY и Sanfor active 4 мл/л отмечалась 
на 3-и сутки. Максимальная нагрузка FAIRY 
для Elodea сanadensis – 15 суток, для Najas 
minor, Potamogeton perfoliatus, Myriophyllum 
spicatum – 9 суток, нагрузка Sanfor active для 
всех растений – 6 суток. Обобщая полученные 
результаты, можно сделать вывод, что они по-
зволили выявить расположение макрофитов в 
ряду повышения устойчивости к СПАВ от менее 
устойчивого Lemna minor к более устойчиво-
му Elodea canadensis. Именно такой порядок 
расположения макрофитов в ряду повышения 
устойчивости подтверждается эксперименталь-
ными результатами. 

Сопоставление нагрузки синтетических 
моющих средств, при которой наблюдаются 
нарушения состояния макрофитов, с нагрузкой, 
при которой не наблюдалось видимых отличий 
от контроля в течение относительно длитель-
ного периода времени, показывает, что удалось 
выявить границу перехода от сравнительно до-
пустимой нагрузки к безусловно недопустимой 
в использованных экспериментальных условиях 
нагрузке. В результате экспериментов и их 
анализа выявлено, что суммарное количество 
моющих средств, не приводящее к видимым 
изменениям в модельных системах с Elodea 
сanadensis и Najas minor, более чем в три раза 
превышало таковое в опытах с Potamogeton per-
foliatus и Myriophyllum spicatum.

Таким образом, выявленная тенденция по-
вышения устойчивости макрофитов в установ-

ленном ряду имеет практическое значение при 
подборе наиболее подходящих видов растений 
для выработки экологических технологий 
улучшения качества воды, загрязненной СПАВ. 
Большинство изучаемых объектов обладает до-
вольно низкой чувствительностью к действию 
СПАВ-содержащих препаратов, что позволяет 
предложить эти растения для фиторемидиации. 
Полученные количественные данные о сохране-
нии или утрате жизнеспособности макрофитов 
при разной концентрации синтетических мою-
щих средств дают информацию для разработки 
режимов эксплуатации фитомассы водных рас-
тений в фитотехнологиях очищения воды.
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Based on the identification and characteristics of the response 
of aquatic plants to spav-containing drugs, the potential danger 
of possible contamination of the aquatic environment with spav 
was assessed. The extent of damage from the effects of spav-
containing drugs on aquatic plants was determined using aquatic 
plants Elodea сanadensis Michx.(1802), Potamogeton perfolia-
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tus L. (1753), Myriophyllum spicatum L. (1753), Najas minor All.  
(1773) and Lemna minor L. (1753). As a result of the experiment, 
the biological effects on the studied plants by different concen-
trations of spav-containing drugs (dishwashing agents FAIRY and 
Sanfor Activ) using concentrations of spav-containing drug were 
revealed 0.3, 0.5, 0.75, 1.0, 2.0, 3.0 and 4.0 ml/l of spav-containing 
drug was monitored for plant reaction for several weeks. It was 
found that for the studied aquatic plants, the common registered 
consequences were: leaf depigmentation; fall of depigmented and 
non-depigmented leaves and a decrease in plant biomass. The total 
amount of SMS-means that did not lead to visible changes in model 
systems with Elodea vanadensis and Najas minor was more than 
three times higher than in experiments with Potamogeton perfolia-
tus and Myriophyllum spicatum. The location of macrophytes in the 
series of increasing resistance to synthetic surfactants from less 
stable Potamogeton perfoliatus to more stable Elodea canadensis 
is shown. This order of arrangement of macrophytes in the series 
of increasing stability is confirmed by experimental results. The 
revealed tendency of increase of stability of macrophytes has 
practical value in the selection of the most suitable species of plants 
for development of ecological technologies for the improvement 
of the quality of water.
Keywords: synthetic surfactants (detergents), pollution, resist-
ance to pollutant, pigmentation, depigmentation, phytoremi-
diation.
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В экстремальных природных и техногенных условиях Южного 
Урала изучены особенности адаптации и изменчивости Salix 
alba L. на морфологическом уровне. Установлено, что в целом 
S. alba характеризуется широкой экологической валентностью, 
а по показателям морфологической изменчивости – стабильной 
морфологической структурой. Выявлено влияние географиче-
ского, природно-климатического и антропогенного факторов на 
уровень морфологической интеграции S. alba. Так, в оптималь-
ных условиях роста уровень морфологической интеграции мо-
жет достигать максимальных значений, тогда как экстремальные 
условия существования способствуют снижению морфологиче-
ской целостности вида. Выявлено неоднородное влияние раз-
личных факторов стресса (загрязнение, почвенное увлажнение, 
континентальность климата) на структуру морфологической из-
менчивости. В зависимости от фактора стресса и  силы его воз-
действия меняется и тип онтогенетической тактики в развитии 
признаков. В условиях умеренного стресса уровень флуктуиру-
ющей асимметрии признаков возрастает, а в условиях крайнего 
стресса снижается, что может быть проявлением адаптивной 
стратегии S. alba в условиях крайнего стресса. Анализ адап-
тационной изменчивости морфологических признаков S. alba 
свидетельствует о проявлении разных типов онтогенетических 
тактик: конвергентная тактика проявляется у признаков в выбор-
ках, где основным стрессирующим фактором выступает степень 
увлажнения; дивергентно-конвергентная тактика проявляется у 
признаков в выборках, где в качестве основного стресс-фактора 
выступает уровень загрязнения. Для S. alba в условиях стрес-
са отмечена защитно-стрессовая онтогенетическая стратегия. 
Онтогенетические стратегии S. alba характеризуют этот вид как 
конкурента.
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Введение

Техногенное загрязнение окружающей сре-
ды приводит к трансформации экосистем, на-
рушениям в природных биогеохимических про-
цессах, снижению биологического разнообразия 
и биологической продуктивности в экосистемах 
[1–4]. Вопросы контроля состояния окружаю-
щей среды и состояния древесных растений как 
существенного звена экосистем обусловливают 
актуальность использования методов биологиче-
ской индикации уровня загрязнения [5–7].

Адаптивные модификации древесных расте-
ний обеспечивают успешное их произрастание в 
различных условиях [8–10]. При оценке степени 
устойчивости развития организмов морфоло-
гические признаки зарекомендовали себя как 
достаточно информативные [11–26]. 

Ива белая (Salix alba L.) – вид с широким 
географическим ареалом, характеризующийся 
высокой устойчивостью к экстремальным при-
родным и техногенным факторам [9, 27, 28]. 
Характеристика адаптационной изменчивости 
морфологической структуры листьев S. alba в 
районах интенсивного техногенного воздействия 
в условиях Южного Урала позволяет определить 
эколого-фитоценотическую и онтогенетическую 
стратегии S. alba.

Материалы и методы

Исследования выполнены в период 2010–
2018 гг. Материал собирался в местах с разной 
степенью загрязнения и увлажнения вблизи г. Уфа 
и г. Сибай (Республика Башкортостан) и г. Медно-
горск (Оренбургская область).

В условиях загрязнения окружающей сре-
ды материал собирался непосредственно у ис-
точника загрязнения в местах сброса сточных 
вод, на незначительном удалении от источника 
загрязнения выше и ниже по течению водотока, 
а также в относительно чистом для данного 
региона месте на значительном удалении выше 
и ниже источника загрязнения по водотоку. С 
учетом различий по степени увлажнения усло-
вий местопроизрастания отбор материала произ-
водился как в прибрежной зоне, так и в высокой 
пойме.

 © Кулагин А. Ю., Ишбирдин А. Р., Тагирова О. В., 2020
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Со средневозрастных деревьев (55 экзем-
пляров) отобрано и проанализировано по 30 
образцов листовых пластинок. Было отобрано 
более 4050 образцов, выполнено более 200 тыс. 
измерений.

После сбора материала образцы листьев для 
сохранения первичных свойств подвергались 
временной заморозке и дальнейшему сканиро-
ванию на сканере CanoScan LIDE Canon. Режим 
сканирования –150 dpi в виде цветного изображе-
ния в формате JPEG. Затем образцы листьев были 
промерены с помощью программы ImageJ по 51 
признаку. Оценивались следующие признаки 
листовой пластинки: длина листа, ширина листа, 
длина черешка, длины первых шести жилок, рас-
стояние между концами первых шести жилок, 
расстояние между основаниями первых шести 
жилок, углы между первыми шестью жилками.

При анализе данных использовали програм-
мы Microsoft Offi ce Excel, STATISTIKA. Оценка 
статистической значимости различий средних и 
коэффициентов вариации проводилась по обще-
принятым методикам [29], уровень значимости 
принимался a = 0,05.

Использован комплекс методов, направлен-
ных на оценку адаптивности S. alba (методика 
изучения структуры морфологической измен-
чивости, изучение онтогенетической тактики, 
метод морфологического изучения реакции 
растения на стресс, методика оценки состояния 
среды по величине флуктуирующей асимметрии 
листовой пластинки).

Изучение структуры морфологической из-
менчивости проводили по методике выявления 
соотношения общей и согласованной изменчиво-
сти признаков. Согласованная изменчивость при-
знака рассчитывается как усредненный показа-
тель коэффициентов детерминации исследуемого 
признака со всеми прочими, составляющими 
признаковое пространство. Скопление признаков 
равномерно делится на четыре поля, что поз-
воляет выделить генетические, экологические, 
системные и биологические индикаторы [30].

Онтогенетические тактики оценивали по 
методике Ю. А. Злобина [12], согласно которой 
выделяются 4 типа онтогенетических тактик, 
отражающих тенденции на уровне варьирования 
отдельных морфогенетических параметров, а 
также и особей в целом: тактика стабилизации 
(изменчивость признака стабилизируется), 
тактика конвергенции (изменчивость признака 
падает), тактика дивергенции (изменчивость 
признака возрастает) и неопределенная так-
тика – неопределенные изменения амплитуды 
варьирования параметра. Тенденции изменения 

вариабельности признаков рассматривались на 
экоклине, который устанавливался по показа-
телям виталитета растений (IVC) в выборках 
[15]. Метод изучения морфологических реак-
ций растения на стресс основан на выявлении 
определенного типа морфологической реакции 
вида, оцениваемой по уровню морфологической 
интеграции растений (r2), на экоклине (IVC).

При оценке флуктуирующей асимметрии 
листьев руководствовались подходами В. М. За-
харова [14].

Исследования проводились на территории 
Уфимского и Баймакского районов Республики 
Башкортостан, а также на территории Кувандык-
ского района Оренбургской области (табл. 1).

В части техногенного воздействия на ок-
ру жающую среду для Уфимского района ха-
рактерно многолетнее функционирование не-
фтехимических предприятий, для Баймакского 
района – добыча и обогащение полиметалличе-
ских руд, для Кувандыкского района – комплекс-
ное загрязнение окружающей среды [31–33].

Результаты и их обсуждение

Общая изменчивость и пределы изменчи-
вости признаков под влиянием экстремальных 
факторов

Установлено, что сильное загрязнение вызы-
вает уменьшение изменчивости большинства ис-
следуемых признаков (длина и ширина листовой 
пластинки, длина черешка, длина жилки и др.). 
При этом среднее значение, например, такого 
показателя, как ширина листовой пластинки ста-
тистически значимо меньше в условиях сильного 
загрязнения. В этом мы видим проявление адап-
тивности в формировании листовой пластинки, 
так как большинство из названных параметров 
определяет ее форму и размер. 

При оценке влияния увлажнения и загрязне-
ния на изменчивость признаков наиболее вариа-
бельным проявил себя признак «длина черешка» 
(14,78–20,17%) (максимальная длина черешка 
составила 1,7 см; минимальная – 0,22 см). 

Таким образом, по изменению предела измен-
чивости морфологических признаков листа можно 
проследить морфологическую адаптацию вида к 
различным факторам (загрязнение, увлажнение). 
При незначительном загрязнении развитие при-
знака стимулируется, а в условиях крайнего за-
грязнение подавляется. Признак «длина черешка» 
отмечен как один из наиболее изменчивых.

Индикаторная роль признаков в структуре 
морфологической изменчивости вида

Выявлено, что генетическими индикато-
рами проявили себя такие признаки, как длина 
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Таблица 1 / Table 1
Характеристика природно-климатических показателей района исследований

Characteristics of natural and climatic parameters of the research area

Показатель / Indicators
Район / Distrit

Кувандыкский / Kuvandyk Уфимский  / Ufi mski Баймакский / Baymak 

Климат / Climate Резко континентальный / 
Sharply continental

Континентальный / 
Continental

Резко континентальный / 
Sharply continental

Среднегодовая температура / 
Annual mean temperature 3,2 3,8 2,6

Годовая сумма осадков, мм / 
Annual precipitation, mm 290–340 400–500 290–350

Среднемесячная температура 
воздуха в июле / The average monthly 
temperature in July

21,9 19 18

Среднемесячная температура 
воздуха в январе / The average 
monthly temperature in January

−15,8 −15 −15,9

Высота снежного покрова, см / 
Height of snow cover, cm 30 45–50 30–40

Средняя продолжительность 
безморозного периода, дни / Average 
duration of frost-free period, days

144–129 76–176 90–130

Число дней с температурой 
выше +10º С / Number of days with
temperatures above +10º C

121 – 120–135

Запасы продуктивной влаги 
в почве, мм / Reserves of productive 
moisture in soil, mm

119 200–250 45–46

Средняя продолжительность 
вегетационного сезона, дни / Average 
length of the growing season, days

175 171 162

и ширина листовой пластинки, длина черешка. 
К группе экологических индикаторов относят-
ся признаки «расстояние между основаниями 
жилки» и «расстояние между концами жилки». 
Проявление этого признака напрямую зависит от 
внешних условий. Признак «длина 1–4-й жилки» 
определяется как системный индикатор. Призна-
ки «длина 5-й и 6-й жилки» относятся к группе 
биологических индикаторов – они составляют 
каркас морфологической структуры и являются 
признаками образа системы (рис. 1).

По результатам исследований к экологи-
ческим индикаторам относится большинство 
исследуемых признаков – 52,1%. Таким об-
разом, характер проявления большинства при-
знаков зависит от влияния среды. Кроме того, 
большое количество исследуемых признаков 
позиционируется как системные индикаторы 
(31,3%), которые, меняясь под действием фак-
торов, приводят к изменению всей системы 
(см. рис. 1).

Влияние антропогенного фактора на 
струк туру морфологической изменчивости 
при знаков

В результате исследований установлено, 
что на градиенте увеличения загрязнения, во-
первых, возрастает количество генетических 
индикаторов с 6,25 до 8,3%; во-вторых, умень-
шается количество экологических индикаторов, 
которое в благоприятных условиях составляет 
50%, а по мере увеличения загрязнения снижа-
ется до 47,9%; в-третьих, уменьшается количе-
ство системных индикаторов с 29,1 до 27,1% за 
счет снижения их вариабельности; в-четвертых, 
увеличивается количество биологических инди-
каторов с 14,6 до 16,6% (проявление адаптивной 
способности S. alba – признаки становятся более 
согласованными друг с другом, а их структура – 
менее изменчивой).

Для группы признаков «длина левых и пра-
вых жилок» на градиенте загрязнения отмечено 
увеличение их детерминированности и снижение 
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изменчивости. В условиях дефицита влаги отме-
чено смещение другой группы признаков  – «углы 
жилок» – в сторону генетических индикаторов, 
что является показателем снижения генетической 
детерминированности этой группы. В целом 
на градиенте загрязнения выявлено смещение 
структуры морфологической изменчивости.

Проявление онтогенетических тактик
Установлено, что для S. alba характерно про-

явление нескольких типов чистых и смешанных 
онтогенетических тактик: конвергентная (длина 
черешка), дивергентно-конвергентная (длина и 
ширина листовой пластинки). По данным ста-
тистической обработки, наиболее вариабельным 

Рис. 1. Структура морфологической изменчивости расте-
ний Salix alba L. (средние данные для всех выполненных 
выборок по г. Медногорск, г. Уфа): по оси ординат – по-
казатель общей изменчивости (коэффициент вариации); 
по оси абсцисс – показатель согласованной изменчивости 
(коэффициент общей детерминации признака). I по-
ле – генетические индикаторы, II поле – экологические 
индикаторы, III поле – системные индикаторы, IV поле – 
биологические индикаторы. А – зона параметров длины 
жилок, B – зона параметров длины между основаниями 
жилок, C – зона параметров длины между концами жилок, 
D – зона параметров углы между жилками, E – линейные 
параметры листа и формы листовой пластинки (длина 
листовой пластинки; ширина листовой пластинки; длина 

черешка)
Fig. 1. The structure of morphological variability of plants 
Salix alba L. (average data for all samples performed in 
Mednogorsk, Ufa): on the ordinate axis, the indicator of 
total variability (coeffi cient of variation); on the abscissa 
axis, the indicator of consistent variability (coeffi cient of 
total determination of the trait). I fi eld – genetic indicators, II 
fi eld-environmental indicators, III fi eld-system indicators, IV 
fi eld-biological indicators. A – zone of parameters of length 
of veins, B – zone of parameters of length between bases of 
veins, C –zone of parameters of length between the ends of 
veins, D – zones of parameters angles between veins, E-linear 
parameters of a leaf and the form of a leaf plate (length of a 

leaf plate; width of a leaf plate; the length of the petiole)

признаком является ширина листовой пластинки, 
поэтому проявление онтогенетических тактик 
рассматривалось на примере этого признака.

Для признака «ширина листовой пластинки» 
отмечено проявление дивергентно-конвергент-
ной онтогенетической тактики (рис. 2). С увели-
чением загрязнения наблюдается дезинтеграция 
в развитии признака, а затем после включения 
адаптивного механизма происходит снижение 
изменчивости признака, что характеризуется 
проявлением конвергентной составляющей сме-
шанной онтогенетической тактики.

Рис. 2. Зависимость уровня вариабельности от виталитета 
листьев Salix alba L. на примере признака «ширина листо-
вой пластинки» (г. Медногорск): по оси ординат – уровень 
детерминации морфологической структуры листьев расте-
ний в выборках (CV), по оси абсцисс – индекс виталитета 

(IVC) листьев; *– выборки 2011 г.
Fig. 2. The dependence of the level of variability on the vitality 
of the leaves of Salix alba L. on the example of the sign “width 
of the leaf blade” (Mednogorsk): on the ordinate axis – the 
level of determination of the morphological structure of plant 
leaves in the samples (CV), on the abscissa axis – leaf vitality 

index (IVC); * – 2011 samples

Влияние уровня загрязнения на проявление 
онтогенетических тактик 

Влияние уровня загрязнения на проявление 
различных типов онтогенетических тактик  рас-
смотрим на примере признака «ширина листовой 
пластинки». Вариабельность признака изменяется 
в зависимости от условий произрастания (рис. 3, 
а). Установлено, что в выборках, выполненных 
на удалении от источника загрязнения, развитие 
признака «ширина листовой пластинки» стаби-
лизируется и характеризуется проявлением кон-
вергентной и конвергентно-дивергентной тактик. 
В выборках, выполненных на незначительном 
удалении от источника загрязнения, развитие 
признака нестабильно, что характеризуется прояв-
лением дивергентной онтогенетической тактики.

CV
C
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Рис. 3. Зависимость вариабельности от виталитета листьев Salix alba L. на примере признака «ширина листовой 
пластинки»: а – выборки выполнены в г. Медногорск (2010 г.); б – выборки выполнены в г. Медногорск (2011 г.). По 
оси абсцисс – индекс виталитета ценопопуляции (IVC), по оси ординат – коэффициент вариации (CV). 1 – выборка, 
выполненная на незначительном удалении от источника загрязнения ниже по течению; 2 – выборка, выполненная на 
незначительном удалении от источника загрязнения вверх по течению; 3 – выборка, выполненная на значительном 
удалении от источника загрязнения вверх по течению; 4 – выборка, выполненная вблизи источника загрязнения; 
5 – выборка, выполненная на удалении от источника загрязнения вверх по течению (7 км); 6 – выборка, выполненная 

на значительном удалении от источника загрязнения ниже по течению
Fig. 3. Dependence of variability on leaf vitality of Salix alba L. on the example of the sign “leaf blade width”: a – samples 
were made in Mednogorsk (2010); b – samples were made in Mednogorsk (2011): on the abscissa axis-index of vitality of 
coenopopulation (IVC), on the ordinate axis – coeffi cient of variation (CV). 1 – the selection is made a short distance from the 
pollution source downstream; 2 – the sample is performed at a slight distance from the source of pollution upstream; 3 – the 
sample, made at a considerable distance from the pollution source upstream; 4 – sampling is performed near a source of pol-
lution; 5 – the selection is made far from the source of pollution upstream (7 km); 6 – sampling carried out at a considerable 

distance from the source of pollution downstream

а /а б/b

В выборках, выполненных вблизи источника 
загрязнения, наблюдается снижение изменчиво-
сти признака. В этом проявляется конвергентная 
онтогенетическая тактика. В выборках, выпол-
ненных на значительном удалении от источника 
загрязнения, на первоначальных этапах наблю-
дается увеличение изменчивости признака, затем 
развитие признака стабилизируется, что является 
проявлением дивергентно-конвергентной онто-
генетической тактики (см. рис. 3, б).

Известно, что 2010 г. по климатическим 
характеристикам вегетационного периода был 
экстремально засушливым с исключительно 
высокими значениями температуры воздуха и 
чрезвычайно низким количеством осадков.

При сравнении результатов 2010–2011 гг. 
показано увеличение количества выборок, в 
которых развитие признака стабилизируется 
(2011 г.), данное обстоятельство связано с улуч-
шением условий произрастания. Однако в вы-
борке, выполненной на незначительном удалении 
от источника загрязнения вверх по течению, вне 
зависимости от изменения условий произраста-

ния, развитие признака остается нестабильным 
(см. рис. 3). В данной выборке с улучшением бла-
гоприятности условий произрастания отмечено 
лишь незначительное снижение изменчивости 
признака.

Онтогенетическая стратегия
На основании результатов исследований 

установлено проявление защитно-стрессовой 
онтогенетической стратегии S. alba (рис. 4). 

С нарастанием стресса происходит усиление, 
а затем ослабление координации развития листьев 
(чередование защитной и стрессовой компонент в 
онтогенетической стратегии соответствует конку-
рентной стратегии) [15]. Конкурентная стратегия 
для S. alba ранее была отмечена D. Frank и S. Klotz 
[34]. Защитная составляющая в комбинированной 
онтогенетической стратегии свидетельствует о 
проявлении устойчивости к умеренному стрессу. 
Стрессовая составляющая проявилась в усло-
виях крайне жаркого и засушливого сезона, в 
этом случае стрессовое воздействие загрязнения 
совпало с негативным влиянием экстремальных 
климатических условий.
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Влияние экстремальных факторов на 
выбор онтогенетической стратегии вида

Внутри выборок выявлено проявление 
несколько типов онтогенетических стратегий 

Рис. 4. Зависимость уровня морфологической интегра-
ции растений Salix alba L. от виталитета в окрестностях 
г. Медногорска (результаты 2010 и 2011 гг.): по оси орди-
нат – уровень детерминации морфологической структуры 
листьев растений в выборках (r2), по оси абсцисс – индекс 

виталитета (IVC) листьев; *– выборки 2011 г.
Fig. 4. Dependence of the level of morphological integration of 
Salix alba L. plants on vitality in the vicinity of Mednogorsk 
(results of 2010 and 2011): on the ordinate axis – the level of 
determination of the morphological structure of plant leaves 
in the samples (r2), on the abscissa axis – leaf vitality index 

(IVC); * – 2011 samples

Рис. 5. Тенденции изменения уровня морфологической интеграции растений Salix alba L. от виталитета в окрест-
ностях г. Медногорск (а – рядом с объектом загрязнения; б – на значительном удалении от объекта загрязнения): по 
оси ординат – уровень детерминации морфологической структуры растений в выборках (r2), по оси абсцисс – индекс 

виталитета (IVC)
Fig. 5. Trends in the level of morphological integration of Salix alba L. plants from vitality in the vicinity of Mednogorsk 
(a – near the object of pollution; b – at a considerable distance from the object of pollution): on the ordinate axis – the level of 

determination of the morphological structure of plants in the samples (r2), on the abscissa axis – vitality index (IVC)

(защитная, защитно-стрессовая). Для выборок 
из относительно чистых условий характерно 
проявление защитной стратегии (рис. 5, б). В 
выборках с загрязненных территорий наблю-
дается развитие защитно-стрессовой стратегии 
(см. рис. 5, а). 

В выборке, отобранной в условиях край-
него загрязнения, проявляется нестабильность 
онтогенетических реакций, а именно – S. alba 
способна быстро реагировать на изменение 
условий и демонстрировать в соответствии с 
этим стратегию формирования листа. В опти-
мальных условиях роста и развития наблюдается 
устойчивое проявление защитной стратегии, что 
характерно для видов-конкурентов в условиях 
умеренного стресса.

Изменчивость листьев по интегральному 
показателю флуктуирующей асимметрии

Для характеристики изменчивости листьев 
S. alba использован метод оценки значений 
флуктуирующей асимметрии признаков. В раз-
ных условиях произрастания данные значения 
отличаются (табл. 2). В выборках максимальное 
значение относительной асимметрии выявлено 
для признака «ширина левой и правой половинок 
листа» и составило 0,521 (г. Сибай); минималь-
ное значение относительной асимметрии для 
признака «длина 2-й жилки от основания листа» 
составило 0,125 (г. Сибай).

а/а б/b

А. Ю. Кулагин и др. Адаптационная изменчивость ивы белой (Salix alba L.) 
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Таблица 2 / Table 2
Изменчивость морфологических признаков листьев Salix alba L. по интегральному показателю 

флуктуирующей асимметрии в различных местах произрастания
Variability of morphological features of Salix alba L. leaves by integral index of fl uctuating asymmetry in different 

places of growth

Место выборок, 
город / Sampling 

location, city

Значение относительной асимметрии признаков / Value of relative asymmetry of features

Ширина левой 
и правой 
половинок 
листа / Width 
of the left and 
right halves 
of the sheet

Длина 2-й жилки 
от основания 
листа / The 
length of the 

second vein from 
the leaf base

Расстояние между 
концами 1-й и 2-й 
жилок от основания 
листа / The distance 

between the ends of the 
fi rst and second veins 

from the base of the leaf

Расстояние между 
основаниями 1-й 
и 2-й жилок / 

Distance between 
the bases of the 
fi rst and second 

veins

Угол 2-й жилки 
от основания 
листа / Angle of 
the second vein 
from the base of 

the leaf

Медногорск / 
Mednogorsk 0,433 0,138 0,207 0,147 0,175

Уфа / Ufa 0,143 0,146 0,157 0,150 0,208

Сибай / Sibay 0,521 0,125 0,172 0,136  0,156

Влияние географического фактора на устой-
чивость развития вида

В ряду Уфа – Сибай – Медногорск отмеча-
ется возрастание континентальности климата 
и, как следствие, снижение количества осад-
ков. В данном случае отмечается увеличение 
показателя флуктуирующей асимметрии, что 
служит проявлением влияния климатических 
условий на устойчивость в развитие S. alba. 
Фактическое произрастание на различных тер-
риториях рассматривается как географический 
фактор. Это влияет на развитие отдельных 
признаков и на устойчивость в развитии S. alba 
(рис. 6).

Рис. 6. Значения интегрального показателя флуктуиру-
ющей асимметрии (IIFA) листьев Salix alba L. в разных 
условиях произрастания: 1 – Уфа; 2 – Сибай; 3 – Мед-

ногорск
Fig. 6. Values of integral index of fl uctuating asymmetry (IIFA) 
of Salix alba L. leaves in different growing conditions: 1 – Ufa; 

2 – Sibay; 3 – Mednogorsk

Влияние природно-экологических факто-
ров на устойчивость развития

 По результатам исследований (г. Уфа и 
Сибай) наибольшие значения интегральных по-
казателей отмечены в выборках, выполненных на 
удалении от воды – 0,160 и 0,219 соответственно. 
На градиенте уменьшения увлажнения отмечено 
возрастание значений интегрального показателя 
флуктуирующей асимметрии, что является про-
явлением дестабилизации в развитии признаков 
S. alba (рис. 7).

Рис. 7. Зависимость значений интегрального показателя 
флуктуирующей асимметрии (IIFA) листьев Salix alba L. 
от уровня увлажнения: 1 – Затон, пойма (г. Уфа); 2 – За-
тон, суходол (г. Уфа); 3 – пойма р. Худолаз (г. Сибай); 

4 – суходол на удалении от р. Худолаз (г. Сибай)
Fig. 7. Dependence of the values of the integral index of 
fl uctuating asymmetry (IIFA) of Salix alba L. leaves on the 
level of moisture: 1 – Zaton, fl oodplain (Ufa city); 2 – Zaton, 
Sukhodol (Ufa city); 3 – fl oodplain Khudolaz river (Sibay 
city); 4 – Sukhodol at a distance from the Khudolaz river 

(Sibay city)

1                            2                           3

1                    2                    3                     4
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Влияние уровня загрязнения среды на ста-
бильность развития

 При воздействии экстремальных факторов 
показатель «ширина левой и правой половинок 
листа» S. alba проявил наибольшую асимметрию 
и является наиболее информативным признаком 
в оценке стабильности развития растений.

Установлено, что в большинстве выборок 
загрязнение среды стабилизировало развитие 
признаков S. alba. Однако с увеличением за-
грязнения наблюдается исчерпание защитного 
потенциала S. alba и, как следствие, отмечается 
снижение значений интегрального показателя 
флуктуирующей асимметрии листьев. В данной 
выборке проявляется широкий диапазон варьи-
рования, что свидетельствует о нестабильности 
признаков.

Среднее значение интегрального показателя 
флуктуирующей асимметрии листьев S. alba для 
г. Медногорск составило 0,222. В относительно 
чистых выборках (с/о Усерган, п. Блявтамак) 
интегральный показатель составил 0,225, что 
указывает на незначительные отклонения. В вы-
борках из загрязненных местообитаний (п. Ни-
китино, п. Заречный) интегральный показатель 
флуктуирующей асимметрии составил 0,242, что 
указывает на значительные отклонения в фор-
мировании морфологических структур листьев. 
Однако в выборке с крайне неблагоприятными 
условиями произрастания отмечается резкое 
снижение значений интегрального показателя 
флуктуирующей асимметрии до 0,173.

Таким образом, загрязнение оказывает опре-
деленное влияние на проявление изменчивости 
в части асимметрии листьев S. alba. При воздей-
ствии загрязнения умеренной силы отмечается 
тенденция к увеличению показателя флуктуи-
рующей асимметрии, однако при высоком 
уровне загрязнения отмечается резкое снижение 
интегрального показателя флуктуирующей асим-
метрии, что указывает на дестабилизацию в раз-
витии признаков. В этом случае флуктуирующая 
асимметрия листьев – это проявление изменчи-
вости под влиянием экстремальных факторов 
среды, а также одно из проявлений адаптивных 
реакций S. alba.

Структура морфологической изменчивости
На градиенте возрастания неблагоприятных 

условий произрастания фиксируется увеличение 
морфологической целостности в развитии при-
знаков и уменьшение изменчивости признаков, 
что является проявлением адаптивности S. alba. 
В этом случае отмечается скоординированное 
развитие признаков.

Онтогенетические тактики
При изучении онтогенетических тактик 

для S. alba выявлено проявление разных типов. 
Характер проявления онтогенетических так-
тик специфичен и зависит от влияния условий 
среды. Так, в условиях крайнего стресса с уве-
личением уровня загрязнения у ряда признаков 
(ширина листа, индекс листа) наблюдается 
уменьшение вариабельности признака, что явля-
ется проявлением адаптивности. Таким образом, 
для S. alba характерно проявление адаптивной 
изменчивости, направленное на развитие от-
дельных признаков, наиболее важных в данных 
условиях и отвечающих за сохранение формы 
и размера листа.

Онтогенетические стратегии
В большинстве выборок 2011 г. (средний по 

климатическим показателям год) в сравнении с 
2010 г. (экстремальный засушливый год) про-
исходит повышение уровня морфологической 
интеграции, что связано с благоприятными ха-
рактеристиками условий произрастания в части 
увеличения количества осадков. В выборках, 
выполненных в местах умеренного стресса 
(2011 г.), наблюдается снижение уровня морфо-
логической интеграции (по сравнению с 2010 г.), 
что, возможно, является проявлением адаптив-
ности S. alba.

Установлено, что условия произрастания 
оказывают непосредственное влияние на ре-
ализацию онтогенетической стратегии. Так, у 
растений S. alba, произрастающих в выборках, 
выполненных в местах с низким загрязнением, 
происходит формирование адаптивного потен-
циала, что способствует проявлению защитной 
стратегии. В выборках, выполненных в местах 
с высоким уровнем загрязнения, наблюдается 
исчерпание адаптивного потенциала, что харак-
теризуется проявлением защитно-стрессовой 
стратегии, т. е. в оптимальных условиях роста 
и развития наблюдается устойчивое проявление 
защитной стратегии, что характерно для видов-
конкурентов в условиях умеренного стресса.

Степень увлажнения и уровень загрязнения 
выступили в качестве сильных стрессирующих 
факторов, и именно в этом варианте прояви-
лась потенциальная онтогенетическая стратегия 
S. alba. 

Таким образом, между популяциями на 
градиенте загрязнения для S. alba характерно 
проявление защитно-стрессовой стратегии, а на 
градиенте увлажнения отмечено преобладание 
стрессовой компоненты, что проявляется сниже-
нием координации в развитии растений.

А. Ю. Кулагин и др. Адаптационная изменчивость ивы белой (Salix alba L.) 
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Выводы

На основании проведенных исследований 
установлено, что в целом S. alba характеризу-
ется широкой экологической валентностью, а 
по показателям морфологической изменчиво-
сти – стабильной морфологической структурой. 
Установлено влияние географического, природ-
но-климатического и антропогенного факторов 
на уровень морфологической интеграции S. alba. 
Так, в оптимальных условиях роста уровень мор-
фологической интеграции может достигать мак-
симальных значений, тогда как экстремальные 
условия существования способствуют снижению 
морфологической целостности вида.

Выявлено неоднородное влияние различных 
факторов стресса (загрязнение, почвенное увлаж-
нение, континентальность климата) на структуру 
морфологической изменчивости. В зависимости 
от фактора стресса и силы его воздействия меня-
ется и тип онтогенетической тактики в развитии 
признаков. Усиление воздействия стресс-фактора 
способствует увеличению изменчивости призна-
ков (ширина листа, длина черешка), что приводит 
к изменению выбранной ранее онтогенетической 
тактики. Отмечено, что при нарастании конти-
нентальности изменчивость признака возрастает 
(ширина листа, длина листа, длина черешка). В 
условиях умеренного стресса уровень флуктуи-
рующей асимметрии признаков возрастает, а в 
условиях крайнего стресса снижается, что может 
быть проявлением адаптивной стратегии S. alba 
в условиях крайнего стресса. 

Анализ адаптационной изменчивости мор-
фологических признаков S. alba свидетельствует 
о проявлении разных типов онтогенетических 
тактик: конвергентная тактика проявляется у 
признаков в выборках, где основным стрессиру-
ющим фактором выступает степень увлажнения; 
дивергентно-конвергентная тактика проявляется 
у признаков в выборках, где в качестве основного 
стресс-фактора выступает уровень загрязнения. 
Для S. alba в условиях стресса отмечена защит-
но-стрессовая онтогенетическая стратегия. Он-
тогенетические стратегии S. alba характеризуют 
этот вид как конкурента.
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The peculiarities of adaptation and variability of Salix alba L. at 
the morphological level were studied in extreme natural and tech-
nogenic conditions of the Southern Urals. It was found that Salix 
alba is characterized by a wide ecological valence, and in terms of 
morphological variability – is stable morphological structure. The 
influence of geographical, climatic and anthropogenic factors on 
the level of morphological integration of Salix alba was revealed. 
Thus, under optimal growth conditions, the level of morphological 
integration can reach maximum values, while extreme conditions of 
existence contribute to the reduction of the morphological integrity 
of the species. The heterogeneous influence of various stress fac-
tors (pollution, soil moisture, continental climate) on the structure 
of morphological variability was revealed. Depending on the stress 
factor and the strength of its impact, the type of ontogenetic tactics 
in the development of signs also changes. Under moderate stress, 
the level of fluctuating asymmetry increases, and under extreme 
stress, the level of fluctuating asymmetry decreases, which may be 
a manifestation of the adaptive strategy of Salix alba under extreme 
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stress. The analysis of adaptive variability of Salix alba morphological 
traits testifies to the manifestation of different types of ontogenetic 
tactics: convergent tactics is manifested in traits in the samples, 
where the main stressful factor is the degree of moisture; divergent/
convergent tactics is manifested in the features in the samples, 
where the main stress factor is the level of pollution. For Salix alba 
under stress the protective stress ontogenetic strategy is marked. 
Ontogenetic strategies of Salix alba characterize this species as a 
competitor.
Keywords: adaptation, variability, ontogenesis, Salix alba, extreme 
environmental factors, Southern Urals.
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Оценка радионуклидного загрязнения 
лекарственного растительного сырья 
Воронежской области на примере 
цветков пижмы обыкновенной

Н. А. Дьякова

Дьякова Нина Алексеевна, кандидат биологических наук, доцент 
кафедры фармацевтической химии и фармацевтической техноло-
гии, Воронежский государственный университет, Ninochka_V89@
mail.ru

Воронежская область традиционно является важнейшим райо-
ном растениеводства и земледелия. Цель исследования – из-
учение загрязнения естественными и искусственными радио-
нуклидами лекарственного растительного сырья в Воронежском 
регионе на примере цветков пижмы обыкновенной, собранных 
по всей территории области в урбо- и агроэкосистемах, ис-
пытывающих на себе различное антропогенное воздействие. В 
рамках проведения исследования в 36 образцах лекарственного 
растительного сырья и верхних слоев почв, на которых произ-
растали растения, была определена активность искусственных 
и природных радионуклидов (стронций-90, цезий-137, калий-40, 
торий-232, радий-226). Все образцы удовлетворяют имеющимся 
требованиям нормативной документации по активности радио-
нуклидов. Чтобы оценить накопление радионуклидов из почв в 
цветках пижмы обыкновенной, использовали коэффициенты на-
копления. Среднее значение коэффициента накопления строн-
ция-90 составило 0,59, в разных образцах он варьировал от 0,47 
до 0,70. Коэффициенты накопления цезия-137 колебались от 
0,55 до 0,94 при среднем 0,70. Для тория-232 средний коэффи-
циент накопления в цветках пижмы обыкновенной равен 0,17 и 
принимал значения в изучаемых образцах от 0,11 до 0,23. Для 
калия-40 средний коэффициент накопления в сырье составил 
0,90 и варьировал от 0,72 до 1,15, а для радия-226 – 0,46 при 
варьировании от 0,38 до 0,68. Таким образом, в наибольшей сте-
пени в цветках пижмы обыкновенной накапливаются цезий-137 и 
калий-40. По степени накопления того или иного радионуклида 
в растительном сырье пижмы обыкновенной можно судить о со-
держании радионуклидов в почве.
Ключевые слова: Центральное Черноземье, пижма обыкно-
венная, радионуклиды, коэффициент накопления.
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Введение 

Урбанизация – важнейшая социально-эколо-
гическая проблема современного мира. В процессе 
роста и становления городов природные экосисте-
мы территорий, занимаемых ими и близлежащих 
к ним, постепенно изменяются, при этом фор-
мируются новые антропогенные экосистемы со 
своими особенностями техногенного воздействия, 
характеризующегося изменением состава атмо-
сферного воздуха, почв и водных объектов [1, 2].

Воронежская область традиционно является 
важнейшим районом растениеводства и земле-
делия. Однако освоение минеральных ресурсов, 
активная химизация в сельском хозяйстве, по-
следствия Чернобыльской аварии актуализиро-
вали вопрос снабжения пищевой промышлен-
ности безопасным и эффективным растительным 
сырьем [3, 4]. Некачественное растительное 
сырье и получаемые из него продукты являются 
важными источниками поступления различных 
экотоксикантов, в частности радионуклидов, в 
организм человека [5]. 

Цель исследования – изучение загрязнения 
естественными и искусственными радиону-
клидами лекарственного растительного сырья 
пижмы обыкновенной, собранного по всей тер-
ритории Воронежской области в урбо- и агро-
экосистемах, испытывающих на себе различное 
антропогенное воздействие. 

Материалы и методы 

Выбор территорий для сбора образцов в 
Воронежской области – среднестатистическом 
регионе Центрального Черноземья – обусловлен 
особенностями воздействия человека (рисунок): 
в качестве сравнения (фона) – заповедные тер-
ритории (Воронежский природный биосферный 
заповедник (1); Хоперский государственный 
природный заповедник (2, 3); зона крупного ме-
сторождения сульфидных медно-никелевых руд 
(4); районы, находящиеся в зоне загрязнения в 
результате аварии на Чернобыльской АЭС (5–7); 
атомная электростанция (АЭС) (8); высоковольт-
ные линии электропередач (ВЛЭ) (9); районы 
активной сельскохозяйственной деятельности 
(10–22); промышленные химические предпри-
ятия) (23, 24, 28); малые города с развитой ин-
фраструктурой: Борисоглебск (25), Калач (26); 
теплоэлектроцентраль (ТЭЦ) (27); городское 
водохранилище (29); аэропорт (30); ул. Ленин-
градская, г. Воронеж (31). Также проводили
отбор вдоль дорог разной степени загруженности 
и в разных природных зонах: лесная зона (Рамон-
ский район) (32) – трасса М4 «Дон»; лесостепная 
зона (Аннинский район (33)) – трасса А 144 

 © Дьякова Н. А., 2020
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«Курск – Саратов», степная зона (Павловский 
район) (34) – трасса М4 «Дон»; проселочная 
автомобильная дорогая малой загруженности 
(Богучарский район) (35) и железнодорожные 
пути (Рамонский район) (36). 

Объектом исследования были выбраны цвет-
ки пижмы обыкновенной (Tanacetum vulgare L.). 
Пижма обыкновенная является многолетним 
синантропным растением, произрастающим в 
Воронежской области повсеместно [6]. Кроме 
того, для исследования механизма загрязнения 
растительного сырья для анализа отбирали про-
бы верхних слоев почв (с глубины 0–10 см от 
поверхности) [7].

Таким образом, было отобрано по 36 об-
разцов лекарственного растительного сырья и 
верхних слоев почв, на которых произрастали 
растения. Определение содержания искусствен-
ных и естественных радионуклидов в цветках 
пижмы обыкновенной и в верхних слоях почв 
проводили с использованием спектрометра-радио-
метра МКГБ-01 «РАДЭК». Изучали активность 
естественных (калий-40, торий-232, радий-226) и 
основных искусственных (стронций-90, це-
зий-137) радионуклидов [7]. Каждое определение 
проводили троекратно. Данные, полученные в 

ходе исследования изучаемых образцов на со-
держание радионуклидов, статистически обраба-
тывали с помощью программы «Microsoft Excel».

Чтобы оценить возможность накопления из 
почвы различных радионуклидов в цветках пиж-
мы обыкновенной, использовали коэффициент 
накопления (КН), рассчитанный по формуле:

КН = 
Ссырье

Спочва
,

где Ссырье – активность радионуклида в образце 
цветков пижмы обыкновенной, Бк/кг; Спочва – ак-
тивность радионуклида в верхних слоях почвы, 
Бк/кг [1].

Результаты и их обсуждение

Определяемые показатели активности ра-
дионуклидов в цветках пижмы обыкновенной 
приведены в табл. 1.

Результаты исследования растительного 
сырья показали соответствие образцов сырья 
пижмы обыкновенной требованиям нормативной 
документации по содержанию искусственных 
радионуклидов [7]. Содержание естественных 
радионуклидов в растительном сырье в насто-
ящее время не нормируется. 

Карта заготовки лекарственного растительного сырья (цифры расшифрованы выше)
Map of the preparation of medicinal vegetable raw materials (fi gures deciphered above)
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Таблица 1 / Table 1
Активность радионуклидов в образцах цветков пижмы обыкновенной (Tanacetum vulgare L.)

Radionuclide activity in samples of common pyjma fl owers (Tanacetum vulgare L.)

№ Район сбора / Area of collecting

Активность радионуклидов, Бк/кг / 
Activity of radionuclides, Bq/kg

Стронций-90 / 
Strontium-90

Цезий-137 / 
Caesium-137

Торий-232 / 
Thorium-232

Калий-40 / 
Potassium-40

Радий-226 / 
Radium-226

1 Воронежский биосферный заповедник / 
Voronezh biosphere reserve 3,2±0,8 38,3±4,2 6,7±1,9 284±45 3,0±0,9

2 Хоперский заповедник / Khopyor reserve 3,1±0,5 18,7±3,9 6,2±1,5 315±32 3,1±0,5

3 Борисоглебский район / Borisoglebsk 
district 3,0±0,4 19,4±1,9 6,3±2,4 376±63 2,8±0,4

4 с. Елань-Колено / / village of Elan-Koleno 2,8±0,7 21,2±4,8 6,4±3,0 384±28 3,0±0,6
5 с. Нижнедевицк / village of Nizhnedevitsk 5,6±0,4 27,6±3,8 6,0±2,4 415±72 3,8±0,8
6 г. Острогожск / city of Ostrogozhsk 4,1±0,6 29,5±4,2 7,8±3,9 511±73 3,9±1,0
7 г. Семилуки / city of Semiluki 4,3±0,7 36,4±6,3 7,6±2,7 486±80 4,1±0,5
8 г. Нововоронеж / city of Novovoronezh 2,6±0,5 41,2±4,2 8,3±3,6 415±53 3,7±0,7

9
ВЛЭ (Нововоронежский городской округ) 
/ High-voltage power transmission lines 
(Novovoronezhsky city district)

4,2±0,6 37,5±5,2 6,0±1,7 408±43 4,0±0,6

10 Лискинский р-н / Liskinsky district 2,4±0,4 29,6±3,0 5,7±3,0 297±62 3,6±0,7
11 Ольховатский р-н / Olkhovatsky district 4,1±0,8 30,0±4,2 5,2±2,2 473±52 3,7±0,4
12 Подгоренский р-н / Podgorensky district 4,4±0,6 31,2±4,0 5,0±1,9 549±48 3,6±0,6

13 Петропавловский р-н / Peter and Paul 
district 3,8±0,8 21,8±3,8 7,4±2,9 532±63 3,9±0,8

14 Грибановский р-н / Gribanovsky district 3,9±0,9 16,3±2,8 7,2±3,3 422±61 4,3±0,5
15 Хохольский р-н / Hokholsky district 5,1±1,0 34,5±4,5 7,9±1,6 521±72 4,2±1,0
16 Новохоперский р-н / New Khopyor district 3,7±0,6 20,2±1,9 7,6±3,7 434±70 4,5±1,2
17 Репьевский р-н / Repyevsky district 3,9±0,8 34,1±4,0 8,1±2,5 502±61 4,0±0,7
18 Воробьевский р-н / Vorobyevsky district 3,2±0,5 16,3±2,7 6,8±3,1 427±34 3,7±0,8
19 Панинский р-н / Paninsky district 3,8±0,7 29,1±2,8 6,2±4,4 444±65 3,6±0,6

20 Верхнехавский р-н / Verkhnekhavsky 
district 4,5±0,6 30,4±5,2 6,0±2,0 423±73 3,9±0,7

21 г. Эртиль / city of Ertil 4,7±0,6 22,1±4,8 5,9±3,8 425±70 4,2±0,5
22 Россошанский район / Rossosh district 4,0±0,8 27,9±3,4 5,4±2.2 487±64 3,7±0,6

23
Вблизи ОАО «Минудобрения» 
(г. Россошь) / Near OJSC «Minudobriya» 
(city of Rossoch)

4,0±0,4 26,1±3,3 5,6±1,7 509±65 3,8±0,6

24 Вблизи ООО «Бормаш» (г. Поворино) / 
Near LLC «Bormash» (city of Povorino) 3,0±0,7 15,4±1,8 4,2±1,2 367±48 4,0±0,7

25 г. Борисоглебск / city of Borisoglebsk 3,2±0,4 16,2±1,5 5,7±2,0 395±83 4,5±0,5
26 г. Калач / city of Kalach 4,2±0,9 17,5±3,9 5,9±3,3 518±45 4,1±0,8

27
Вблизи ТЭЦ «ВОГРЭС» (г. Воронеж) / 
Near “VOGRES” Thermal Power Plant 
(city of Voronezh)

4,0±1,0 52,1±5,9 7,3±1,8 627±90 5,7±0,9

28 Вблизи ООО «Сибур» (г. Воронеж) / Near 
LLC “Sibur” (city of Voronezh) 4,5±1,2 48,4±3,0 6,9±2,6 601±83 5,2±1,2

29 Вдоль водохранилища (г. Воронеж) / 
Along the reservoir (city of Voronezh) 4,4±0,5 42,6±5,7 7,2±1,7 594±67 5,1±1,0

30 Вблизи аэропорта / Near the airport 3,2±0,4 28,4±4,1 5,4±2,8 387±75 4,1±0,3
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31 Улица, г. Воронеж (ул. Ленинградская) / 
city of Voronezh Street (Leningrad Str.) 5,0±0,7 46,2±2,8 7,6±3,8 611±49 5,7±0,6

32 Вдоль трассы М4 (Рамонский р-н) / 
Along the М4 route (Ramon district) 4,0±0,7 37,2±6,2 3,8±2,2 374±60 3,8±0,8

33 Вдоль трассы А144 (Аннинский р-н) / 
Along the А144 route (Anna district) 2,8±0,5 35,4±6,3 5,7±3,6 418±73 2,9±0,3

34 Вдоль трассы М4 (Павловский р-н) / 
Along the М4 route (Pavlovsk district) 2,1±0,6 29,7±3,5 5,3±2,8 333±58 3,4±0,4

35
Вдоль нескоростной дороги (Богучарский 
р-н) / Along the non-high-speed road 
(Boguchar district)

3,1±0,8 17,6±4,6 6,1±1,6 472±45 3,8±0,5

36 Вдоль железной дороги / Along 
the railroad 4,3±0,6 25,5±2,7 6,0±3,1 364±56 3,4±0,7

Среднее значение / Average value 3,5 3,8 29,2 6,3 447
Предельно допустимое содержание / 
Maximum permissible contents 200 400 – – –

№ Район сбора / Area of collecting

Активность радионуклидов, Бк/кг / 
Activity of radionuclides, Bq/kg

Стронций-90 / 
Strontium-90

Цезий-137 / 
Caesium-137

Торий-232 / 
Thorium-232

Калий-40 / 
Potassium-40

Радий-226 / 
Radium-226

Окончание табл. 1 / End of the table 1

Для оценки накопления искусственных и 
природных радионуклидов из почв в цветках 

пижмы обыкновенной рассчитывались коэффи-
циенты накопления (табл. 2). 

Таблица 2 / Table 2
 Коэффициенты накопления радионуклидов в цветках пижмы обыкновенной (Tanacetum vulgare L.)

Radionuclide accumulation coeffi cients in common pyjma fl owers (Tanacetum vulgare L.)

№ Район сбора / Area of collecting

Коэффициент накопления радионуклидов / 
Coeffi cients of accumulation of radionuclides

Стронций-90 / 
Strontium-90

Цезий-137 / 
Caesium-137

Торий-232 / 
Thorium-232

Калий-40 / 
Potassium-40

Радий-226 / 
Radium-226

1 Воронежский биосферный заповедник / 
Voronezh biosphere reserve 0,47 0,74 0,21 0,91 0,56

2 Хоперский заповедник / Khopyor reserve 0,58 0,78 0,19 0,72 0,60
3 Борисоглебский район / Borisoglebsk district 0,60 0,94 0,21 0,92 0,68
4 с. Елань-Колено / / village of Elan-Koleno 0,60 0,82 0,17 0,83 0,45
5 с. Нижнедевицк / village of Nizhnedevitsk 0,62 0,55 0,20 0,86 0,42
6 г. Острогожск / city of Ostrogozhsk 0,58 0,59 0,19 0,86 0,40
7 г. Семилуки / city of Semiluki 0,55 0,61 0,21 0,96 0,37
8 г. Нововоронеж / city of Novovoronezh 0,62 0,71 0,20 0,85 0,41

9
ВЛЭ (Нововоронежский городской округ) / 
High-voltage power transmission lines 
(Novovoronezhsky city district)

0,63 0,63 0,19 0,85 0,40

10 Лискинский р-н / Liskinsky district 0,56 0,68 0,23 0,87 0,44
11 Ольховатский р-н / Olkhovatsky district 0,68 0,72 0,12 0,96 0,43
12 Подгоренский р-н / Podgorensky district 0,65 0,77 0,12 0,94 0,44
13 Петропавловский р-н / Peter and Paul district 0,70 0,83 0,20 0,94 0,42
14 Грибановский р-н / Gribanovsky district 0,68 0,68 0,18 0,92 0,44
15 Хохольский р-н / Hokholsky district 0,65 0,66 0,19 0,92 0,42

Н. А. Дьякова. Оценка радионуклидного загрязнения лекарственного растительного сырья 
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16 Новохоперский р-н / New Khopyor district 0,60 0,82 0,18 0,91 0,43

17 Репьевский р-н / Repyevsky district 0,50 0,67 0,23 0,99 0,45

18 Воробьевский р-н / Vorobyevsky district 0,60 0,76 0,19 0,97 0,44

19 Панинский р-н / Paninsky district 0,54 0,68 0,13 0,92 0,37

20 Верхнехавский р-н / Verkhnekhavsky 
district 0,54 0,57 0,12 0,87 0,45

21 г. Эртиль / city of Ertil 0,54 0,72 0,15 0,89 0,45

22 Россошанский район / Rossosh district 0,60 0,64 0,13 0,84 0,45

23
Вблизи ОАО «Минудобрения» 
(г. Россошь) / Near OJSC «Minudobriya» 
(city of Rossoch)

0,63 0,64 0,13 0,88 0,43

24 Вблизи ООО «Бормаш» (г. Поворино) / 
Near LLC «Bormash» (city of Povorino) 0,58 0,65 0,15 0,96 0,44

25 г. Борисоглебск / city of Borisoglebsk 0,60 0,65 0,18 0,92 0,54

26 г. Калач / city of Kalach 0,62 0,71 0,16 0,96 0,51

27
Вблизи ТЭЦ «ВОГРЭС» (г. Воронеж) / 
Near “VOGRES” Thermal Power Plant 
(city of Voronezh)

0,63 0,70 0,14 0,70 0,42

28 Вблизи ООО «Сибур» (г. Воронеж) / 
Near LLC “Sibur” (city of Voronezh) 0,64 0,67 0,14 0,74 0,39

29 Вдоль водохранилища (г. Воронеж) / 
Along the reservoir (city of Voronezh) 0,59 0,60 0,15 0,73 0,38

30 Вблизи аэропорта / Near the airport 0,54 0,62 0,15 0,99 0,51

31 Улица г. Воронеж (ул. Ленинградская) / 
city of Voronezh Street (Leningrad Str.) 0,63 0,65 0,16 0,75 0,44

32 Вдоль трассы М4 (Рамонский р-н) / 
Along the М4 route (Ramon district) 0,59 0,69 0,11 1,02 0,49

33 Вдоль трассы А144 (Аннинский р-н) / 
Along the А144 route (Anna district) 0,54 0,68 0,14 0,91 0,62

34 Вдоль трассы М4 (Павловский р-н) / 
Along the М4 route (Pavlovsk district) 0,46 0,70 0,19 0,95 0,49

35
Вдоль нескоростной дороги (Богучарский 
р-н) / Along the non-high-speed road 
(Boguchar district)

0,57 0,86 0,16 1,15 0,41

36 Вдоль железной дороги / Along the railroad 0,60 0,74 0,18 1,07 0,44

Среднее значение / Average value 0,59 0,70 0,17 0,90 0,46

№ Район сбора / Area of collecting

Коэффициенты накопления радионуклидов / 
Coeffi cients of accumulation of radionuclides

Стронций-90 / 
Strontium-90

Цезий-137 / 
Caesium-137

Торий-232 / 
Thorium-232

Калий-40 / 
Potassium-40

Радий-226 / 
Radium-226

Окончание табл. 2 / End of the table 2

Среднее значение коэффициента накопле-
ния стронция-90 составило 0,59, в разных об-
разцах области он варьировал от 0,47 до 0,70. 
Коэффициент накопления цезия-137 колебался 
от 0,55 до 0,94 при среднем 0,70. Для тория-232 
средний коэффициент накопления в цветках 
пижмы обыкновенной равен 0,17 и принимал 
значения в изучаемых образцах от 0,11 до 0,23. 
Для калия-40 средний коэффициент накопления 

в сырье составил 0,90 и варьировал 0,72 до 1,15, 
а для радия-226 – 0,46 при варьировании от 0,38 
до 0,68. 

Таким образом, в наибольшей степени в 
цветках пижмы обыкновенной накапливаются 
цезий-137 и калий-40. Всасывание растением 
цезия-137 и калия-40 из почвы связывают с 
поведением обменного калия. Известно, что в 
растениях, в которых накапливаются высокие 
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концентрации калия, обычно также содержится 
значительное количество цезия-137. Калий-40 
накапливается в растительных организмах 
аналогично его нерадиоактивным изотопам и в 
концентрациях, прямо пропорциональных кон-
центрациям в природе. Калий и цезий – элементы 
одной группы периодической системы – имеют 
одинаковые механизмы поступления из почвы в 
растения и транспортировки в их тканях. Таким 
образом, накопление цезия-137 в определенных 
органах растения тесно связано с калием, в том 
числе с калием-40.

Заключение

Конкретный вид растения может служить 
в биоиндикационных целях. По степени на-
копления того или иного радионуклида в рас-
тительном сырье пижмы обыкновенной можно 
судить о содержании радионуклидов в почве. 
Было проанализировано 36 образцов цветков 
пижмы обыкновенной, собранных в различных 
по уровню антропогенного воздействия районах 
Воронежской области, на предмет активности 
содержащихся в них естественных и искус-
ственных радионуклидов. Все исследуе мые 
образцы оказались соответствующими требо-
ваниям нормативной документации. Выявлено, 
что в большей степени в цветках пижмы обык-
новенной накапливаются из почв цезий-137 и 

калий-40 (средние коэффициенты накопления 
составили 0,70 и 0,90 для цезия-137 и калия-40 
соответственно).
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The Voronezh region traditionally is the most important region of
crop production and agriculture. A research objective was the 
study of pollution by natural and artificial radionuclides of me-
dicinal vegetable raw materials in the Voronezh region on flowers 
of a tansy ordinary, collected across all territory of the area in 
urbo-and the agroecosystems which are affected by  various 
anthropogenic influence. By carrying out research in 36 samples 
of medicinal vegetable raw materials and the top layers of soils 
on which plants grew, the activity of artificial and natural radio-

nuclides (strontium-90, caesium-137, potassium-40, thorium-232, 
radium-226) was defined. All samples meet the available require-
ments of standard documentation on activity of radionuclides. To 
estimate the accumulation of radionuclides from soils flowers of a 
tansy ordinary were used to measure the accumulation coefficients. 
The average value of coefficient of accumulation of strontium-90 
was 0.59, in different samples of area it varied from 0.47 to 0.70. 
Coefficients of accumulation of caesium-137 fluctuated from 0.55 
to 0.94 at an average 0.70. For thorium-232 the average coefficient 
of accumulation in flowers of a tansy ordinary is 0.17 and values in 
the studied samples ranged from 0.11 to 0.23. For potassium-40 
the average coefficient of accumulation in raw materials was 0.90 
and varied from 0.72 up to 1.15, and for radium-226 – 0.46 with 
a  variation from 0.38 to 0.68. Thus, most in flowers of a tansy 
ordinary caesium-137 and potassium-40 collect. By the extent 
of accumulation of this or that radionuclide in vegetable raw 
materials of a tansy ordinary it is possible to judge the content of 
radionuclides in the soil.
Keywords: Central Black Earth, ordinary tansy, radionuclides, 
accumulation coefficient.
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Динамика численности европейского барсука 
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Европейский барсук Meles meles (Linnaeus, 1758) является са-
мым крупным промысловым предст авителем семейства куньих 
в европейской части России. Восточная часть ареала европей-
ского подвида M. meles meles, являвшаяся районом исследо-
вания, пр иурочена к Саратовскому Правобережью. Участок 
характеризуется разнообразными биотопическими, орографи-
ческими и антропогенными условиями, оказывающими влияние 
на численность барсука, его пространственное распределение 
по территории и структуру популяции. В статье проанализи-
рована численность европейского барсука. Средняя числен-
ность барсука на территории Саратовского Правобережья за 
8 лет составила 2676 особей (max = 2971 в 2014 г; min = 2341 в 
2018 г.). Распределение особей в популяциях в пределах рас-
смотренной территории неравномерное при средней плотности 
6,25 особи на 100 км2 (0,05 особей/км2). С 2014 г. численность 
животных имеет тенденцию к снижению и сокращается в сред-
нем на 157,5 особи/год. В меньшей степени это касается райо-
нов с большим количеством оврагов и балок с хорошо дрениро-
ванными почвами. На исследованной территории выделяются 
4 типа семей: групповая, полигиническая, моногамная и непол-
ная. Наиболее распространен полигинический тип отношений, 
который выявлен в 49% групп. Основные причины сокращения 
численности барсука в Саратовском Правобережье связаны с 
разрушением подходящих для животных местообитаний, бра-
к  оньерством и гибелью на дорогах.
Ключевые слова: Саратовское Правобережье, европейский 
барсук, учет численности.
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Введение

Европейский барсук Meles meles (Linnaeus, 
1758) – самый крупный промысловый представи-
тель семейства куньих в европейской части Рос-
сии. Объектом охоты животные становятся из-за 
используемого в народной медицине барсучьего 
жира, в состав которого входят полинасыщенные 
жирные кислоты, линолевая и линоленовая кис-
лоты, витамины А, Е, РР и групп В. Из шкур из-
готавливают чучела, шерсть идет на кисти, мясо, 
как правило, в пищу не используют. Согласно 
приказу Минприроды РФ от 30.04.2010 № 138 
норма допустимого изъятия барсуков составляет 
от 3 до 10% численности [1]. 

Своей норной деятельностью барсуки влия-
ют на почву, растения и животных. Они рас-
пространяют большое количество семян как на 
шерсти, так и поедая их, регулируют численность 
насекомых и мышевидных грызунов. Барсуки 
строят сложные системы нор, которые становятся 
убежищем для насекомых-нидикол, рептилий, ам-
фибий и млекопитающих. У европейского барсука 
возможны разнообразные варианты типов соци-
альных отношений на разных участках ареала. 

Восточная часть ареала европейского подвида 
M. meles meles, являвшаяся районом исследова-
ния, приурочена к Саратовскому Правобережью. 
Река Волга – это естественный барьер, разделя-
ющий европейского и азиатского барсука Meles 
leucurus (Hodgson, 1847), но в некоторых райо-
нах соприкосновения ареалов не исключена их 
гибридизация [2, 3]. Исследованный участок ха-
рактеризуется разнообразными биотопическими, 
орографическими и антропогенными условиями, 
оказывающими влияние на численность барсука, 
его пространственное распределение по терри-
тории и структуру популяции. Поэтому изучение 
факторов, влияющих на популяции этого вида, 
предсказание территориального размещения, 
уточнение места и роли европейского барсука в 
биогеоценозах имеет большое теоретическое и 
практическое значение.

Материалы и методы

Территория исследования составляет 46 
тыс. км2, расположена в двух природных кли-
матических зонах – лесостепной и степной [4]. 
В пределах Правобережья находятся крупные 
орографические районы: Окско-Донская равни-
на, Приволжская возвышенность и долина реки 
Волги.

Для Правобережья характерна холодная зима 
с количеством осадков от 155 до 186 мм. Весна 
короткая, засушливая (до 90 мм осадков). Летние 
осадки неравномерны, в районах правобережья 
выпадает более 160 мм за лето, в долине реки 
Волги – от 130 до 110 мм. Осенью выпадает до 
90 мм осадков [5, 6]. Времена года достаточно 
выражены. Летний и зимний сезоны длятся по 4,5 
месяца, весна и осень – по 1,5 месяца. Среднеме-
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сячная температура воздуха в январе и феврале 
составляет менее −10° С. Зимой нередко отмеча-
ются оттепели, их длительность составляет около 
10–11 дней за январь и февраль, но бывают годы, 
когда количество дней с оттепелью возрастает до 
30. Весна длится 40–45 дней. Лето засушливое и 
длинное. Осенний сезон – 45 дней. Период пере-
хода средней суточной температуры воздуха от 10 
до 5° С продолжается 20–25 дней. Осенью чаще 
всего стоит сухая погода с большим количеством 
солнечных дней [7, 8].

Поверхность в пределах Приволжской воз-
вышенности изрезана глубокими речными до-
линами и овражно-балочной сетью, что создает 
характерный грядовой рельеф. Окско-Донская 
равнина отличается плоскоравнинным рельефом, 
ее глубоко разделяют и дренируют реки Хопер, 
Медведица и их притоки. Склоны водоразделов 
расчленены глубокими разветвленными оврагами 
и балками с крутым наклоном днищ. Водоразделы 
и пологие склоны большей частью распаханы. 
Овражно-балочная сеть выражена не так четко, 
как на Приволжской возвышенности. 

Саратовское Правобережье разделяется на 
четыре природно-экономические микрозоны. Для 
западной правобережной микрозоны (Аркадак-
ский, Балашовский, Романовский, Ртищевский, 
Самойловский, Турковский районы) характерна 
типичная засушливая черноземная степь с наи-
более высоким уровнем увлажнения. Основная 
часть поверхности микрозоны сложена песками, 
песчаниками, глинами и опоками. Подземные 
воды образуют два горизонта, при этом первый 
располагается на глубине 5–8 м, второй – на 
80–150 м.

В Саратовском Правобережье в пределах 
степной зоны различают две подзоны – богато-
разнотравно-типчаково-ковыльных степей на 
черноземах обыкновенных и разнотравно-тип-
чаково-ковыльных степей на черноземах южных, 
граница между которыми проходит по р. Латрык. 
Преобладающая часть этих территорий распахана, 
сохранившиеся же степи приурочены чаще всего 
к балкам, где невозможен выпас скота [9]. 

На исследованной территории лесная рас-
тительность распределена крайне неравномерно 
и в основном располагается на Приволжской 
возвышенности. Самыми распространенными 
являются дубовые, липовые, кленовые, сосновые 
и березовые леса. Наиболее крупные участки 
лесов приурочены к высоким водораздельным 
поверхностям (нагорные леса). Байрачные леса 
располагаются по балкам и оврагам. В долинах 
крупных рек произрастают пойменные леса, в 
основном широколиственные. Преобладающая 

часть сосняков является искусственными лесными 
насаждениями [10]. Растительный покров Ок-
ско-Донской равнины имеет зональный рисунок, 
однако четкая зональная картина нарушается ме-
зорельефом – балками и оврагами. Барсук отдает 
предпочтение местообитаниям, включающим 
участки леса и степи. Это обусловлено тем, что на 
лесных участках барсук находит благоприятные 
защитные условия для устройства поселений, а на 
степных и луговых – кормовые ресурсы.

Такое разнообразие факторов влияет на раз-
мещение поселений норных животных. Выбор 
места для норения зависит от почвенных и гидро-
логических условий, рельефа местности, степени 
развития растительного покрова и его мозаично-
сти [11]. Наиболее важным является грануломет-
рический состав почвы, влияющий на качество 
норных систем. Все эти факторы учитывались при 
анализе поселений европейского барсука. 

Полевой материал по исследованию динамики 
численности европейского барсука в Саратовском 
Правобережье был собран в 2011–2018 гг. Было 
пройдено около десяти тысяч км маршрутных 
учетов. Обследовано 367 поселений (45 из них 
модельные и стационарные с систематическим 
наблюдением) и 2012 нор в 20 административных 
районах Саратовского Правобережья – Аркадак-
ском, Аткарском, Базарно-Карабулакском, Бала-
шовском, Балтайском, Вольском, Воскресенском, 
Екатериновском, Калининском, Красноармейском, 
Лысогорском, Новобурасском, Петровском, Рома-
новском, Ртищевском, Самойловском, Саратов-
ском, Татищевском, Турковском и Хвалынском. 
Проведено около 400 ч наблюдений у поселений, 
в том числе с помощью фотоловушек (Suntek HT-
002LIM, КНР). Учет проводился по общеприня-
тым методикам и дополнялся прямым подсчетом 
барсуков на модельных поселениях [12–15].

Поиск потенциальных местообитаний, про-
странственное размещение поселений барсука, а 
также исследование характера и конфигурации 
его территорий и компьютерное моделирование 
проводились в программах ArcGis, Google Earth и 
специально написанного скрипта для API Яндекс.
Карт [15]. Была создана база данных MongoDB, в 
которой фиксировались координаты поселений и 
нор, размеры семейных участков, число животных 
в группе, при возможности идентификации – по-
ловой и возрастной состав.

Результаты и их обсуждение

Согласно результатам исследования, сред-
няя численность европейского барсука на тер-
ритории Саратовского Правобережья за 8 лет 
составляла 2676 особей (max = 2971 в 2014 г.; 
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min = 2341 в 2018 г.). Распределение особей 
барсуков в популяциях на рассмотренной тер-
ритории неравномерное, средняя плотность со-
ставляет 6,25 особи на 100 км2 (0,05 особи/км2) 
(рис. 1). 

Наибольшая плотность приходится на Лы-
согорский (0,17 особи/км2), Романовский (0,11), 

Красноармейский и Ртищевский (по 0,1) районы, 
а наименьшая – на Аркадакский, Аткарский, 
Петровский (по 0,03), Екатериновский, Бала-
шовский, Самойловский (по 0,02) и Хвалынский 
(0,01). С 2014 г. численность животных имеет 
тенденцию к снижению и сокращается в среднем 
на 157,5 особи/год (рис. 2).

Рис. 1. Плотность популяции барсука в административных районах Саратовского Правобережья 
Fig. 1. Population intensity badger in the administrative hinterland of the Saratov Right Bank

Рис. 2. Динамика численности европейского барсука в Саратовском Правобережье
Fig. 2. The dynamics of the number of European badgers in the Saratov Right Bank
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Ко
ли

че
ст
во

 о
со
бе

й,
 ш
ту
к

N
um

be
r o

f i
nd

iv
id

ua
ls

, p
ie

ce
s

П
ло

тн
ос

ть
 п
оп

ул
яц

ии
 б
ар

су
ка

, о
со

бе
й/
км

2

Po
pu

la
tio

n 
in

te
ns

ity
 b

ad
ge

r, 
an

im
al

 u
ni

t/k
m

2



Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер. Химия. Биология. Экология. 2020. Т. 20, вып. 1

Научный отдел112

В меньшей степени это касается районов с 
большим количеством оврагов и балок с хорошо 
дренированными почвами. Так, например, в Лысо-
горском районе численность животных стабильна 
на протяжении  всего периода наблюдений, а в 
Красноармейском даже увеличилась.

В районах с низкой плотностью овражно-
балочной сети при уничтожении нор барсуки 
совершают продолжительные переходы в поисках 
территорий для норения, во время которых часто 
становятся жертвами собак или погибают на до-
рогах. При разрушении нор на подобных участках 
повторное заселение барсуками происходит редко 
из-за низкой плотности поселений. На территори-
ях с большой плотностью овражно-балочной сети 
животные даже в случае беспокойства или унич-
тожения нор имеют возможность найти новые 
убежища, не совершая длительных не типичных 
для этого вида миграций.

На исследованной территории выделяются 
четыре типа семей: групповая, полигиническая, 
моногамная и неполная. Наиболее распространен 
полигинический тип отношений, встречающийся 
в 49% групп, которые обитают на территориях с 
подходящими условиями для норения, но огра-
ниченными кормовыми ресурсами. На участках с 
оптимальными условиями отмечался групповой 
тип семей (24%). Неполные (11%) и моногамные 
(16%) семейные отношения в больш инстве слу-
чаев обнаруживались на участках с мало подхо-
дящими для барсука условиями.

За период исследования было найдено 16 тру-
пов барсуков. Чаще всего гибли молодые живот-
ные (возраст 1–2 года) под колесами автомобилей 
на дороге в осенний период. Во всех летальных 
случаях на дороге животные уходили от ближай-
шего поселения на расстояние 8–12 км. Отмеча-
лись останки шести барсуков со следами зубов 
хищных животных и два трупа щенков барсука, 
вероятнее всего, павших в результате заражения в 
большом количестве трематодами. Помимо этого, 
уменьшение численности животных происходит 
официально по квоте на изъятие – в среднем до 
50 особей в год. 

Заключение

Основными причинами сокращения числен-
ности барсука в Саратовском Правобережье явля-
ются разрушение подходящих для животных мес-
тообитаний, браконьерство и гибель на дорогах.

Норма допустимого изъятия от 3 до 10% осо-
бей популяции европейского барсука без анализа 
конкретных поселений и территории семьи, из 
которой оно планируется, может негативно ска-
заться на всем поселении. Недопустимо изъятие 

из среды особей без рассмотрения типа семейной 
группы поселения, поскольку отлов особей из 
моногамной пары на территории с низкой плот-
ностью поселений приведет к уничтожению сфор-
мированной семьи. Охота возможна на животных 
из крупных поселений, но при этом должно быть 
исключено беспокойство городка и разрушение 
нор, так как это может привести к тому, что живот-
ные покинут обжитые норы. Смена мест норения 
влечет за собой ряд последствий. В брошенные 
норы барсуков заселяются лисы, что ведет к 
увеличению их численности. Барсуки в поисках 
подходящих территорий преодолевают большие 
расстояния и могут стать жертвами хищных жи-
вотных или погибнуть на дорогах. Наименьший 
ущерб численности нанесет охота в районах с 
высокой плотностью овражно-балочной сети и 
высокой численностью особей из поселений с 
групповым типом семьи и, как минимум, пятью 
взрослыми особями в группе.
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European badger Meles meles (Linnaeus, 1758) – is the largest 
representative of the marten family in the European part of Russia. 
The eastern part of the range of the European subspecies M. meles 
meles, which was the study area, is confined to the Saratov Right 
Bank. The site is characterized by a variety of biotopic, orographic 
and anthropogenic conditions that affect the number of badgers, 
their spatial distribution over the territory and population structure. 
The article analyzes the number of European badgers that live on 
the territory of the Saratov Right Bank. The average number of 
badger in the administrative borders of the Saratov region on the 
territory of the Right Bank for 8 years amounted to 2676 individuals 
(max = 2971 in 2014; min = 2341 in 2018). The distribution of 
badger individuals in the populations within the considered terri-
tory is uneven, the average density of 6.25 individuals per 100 km2 
(0.05 individuals / km2). Since 2014, the number of animals has 
tended to decrease and is reduced, on average, by 157.5 indi-
viduals/year. To a lesser extent, this applies to areas with a large 
number of ravines, gullies, and well-drained soils. In the study area, 
4 types of family were distinguished, among which were group, 
polygynous, monogamous and incomplete. The most common was 
the polygynous type of relationship, which was found in 49% of 
groups. The main reasons for the reduction in badger numbers in 
the Saratov Right Bank are related to the destruction of habitats 
suitable for animals, poaching and death on the roads.
Keywords: Saratov Right Bank, European badger, census.
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изучается механизм функционирования таких 
мембран. Созданы мультисенсорные системы 
типа «электронный язык» для раздельного 
определения гомологов анионных, катионных 
и неионных ПАВ, β-лактамных антибиотиков. 
Разработаны селективные, экспрессные способы 
определения ПАВ, фенолов, азотсодержащих 
лекарственных веществ в производственных 
композициях, объектах окружающей среды, фар-
мацевтических формах и биологических средах. 
Показана возможность применения разработан-
ных селективных электродов в качестве датчи-
ков при осадительном потенциометрическом 
титровании физиологически активных аминов, 
ПАВ, полиэтиленгликолей, сульфатированных 
производных нПАВ. 

В последнее время разрабатываются мо-
дифицированные сенсоры, чувствительные к 
анионным ПАВ, цефалоспориновым антибио-
тикам. В качестве модификаторов используются 
полианилин, наночастицы NiZnFeO, их бинарные 
смеси. Сенсоры применимы для определения 
антибиотиков в лекарственных и биологических 
средах в малых объемах проб.

Е. Г. Кулапина с учениками разработала 
новый подход к повышению селективности 
ПАВ-сенсоров – модифицирование поверхности 
пластифицированных мембран молекулярными 
ситами с разным размером пор (нейлоновыми, 
хитиновыми, полиметакрилатными, поливи-
нилхлоридными). Модифицированные сенсо-
ры позволяют раздельно определять гомологи 
ионных ПАВ.

Отдельного внимания заслуживает серия ра-
бот, направленных на создание твердоконтактных 
потенциометрических сенсоров. Установленные 
закономерности формирования фазовых границ 
твердоконтактных потенциометрических ПАВ-
сенсоров, выявление переносчиков заряда на 
границе раздела фаз мембрана – раствор и в фазе 
мембран на основе органических ионообменни-
ков, путей стабилизации потенциала привели к 
созданию ПАВ-сенсоров с устойчивыми эксплуа-
тационными и электроаналитическими парамет-
рами, разработке способов определения ПАВ в 
объектах окружающей среды, композиционных 
смесях, гомологических рядах. Прикладные раз-
работки нашли широкое применение. Впервые 
была проведена метрологическая аттестация 

органами Госстандарта РФ трех электродов, се-
лективных к анионным, катионным и неионным 
поверхностно-активным веществам, четырех ме-
тодик определения аПАВ в сточных водах, нПАВ 
в сточных водах и производственных растворах, 
раздельного определения анионных и неионных 
ПАВ в шампунях. 

Разработаны новые потенциометрические 
сенсоры на основе тетрафенилборатов и до-
децилсульфатов тетраалкиламмония; на основе 
параметров перекрестной чувствительности и 
коэффициентов потенциометрической селек-
тивности предложены массивы сенсоров для 
раздельного определения солей тетраалкилам-
мония и алкилпиридиния в двух-, трех-, четы-
рехкомпонентных модельных смесях и сточных 
водах, установлено оптимальное число сенсоров 
в мультисенсорных системах.

Важным направлением в исследовани-
ях Елены Григорьевны и ее учеников явился 
поиск различных химических соединений и 
материалов, которые возможно использовать 
в качестве электродно-активных соединений 
ПАВ-сенсоров. В качестве чувствительных 
компонентов поливинилхлоридных мембран 
сенсоров для определения анионных ПАВ в 
различных объектах предложено использова-
ние соединений алкилсульфатов с катионными 
комплексами меди (II) и некоторыми органиче-
скими реагентами (пиридином, фенантролином, 
N,N’-бис(салицилиден)этилен-диамином, дипи-
ридилом). Определены оптимальные условия 
получения соединений металлокомплексов с 
противоионами в мицеллярных растворах ани-
онных ПАВ. Разработанные сенсоры имеют 
стабильные электрохимические характеристики 
и проявляют селективность к гомологам алкил-
сульфатов натрия, что позволяет использовать 
их в мультисенсорном анализе.

Новым направлением в исследованиях по-
следних лет является конструирование планар-
ных screen-printed сенсоров, чувствительных к 
поверхностно-активным веществам. Изучено 
влияние материала токоотвода, компонентного 
состава углеродных чернил (типа и концентрации 
углеродных материалов, пластификатора, рас-
творителя, электродно-активного соединения) 
на аналитический сигнал планарных сенсоров 
в растворах гомологов алкилсульфатов натрия; 
установлены оптимальные условия их экс-
плуатации. В качестве электродно-активных 
соединений использованы ионные ассоциаты 
додецилсульфат-иона с катионами цетилпири-
диния и катионными комплексами меди и неко-
торыми органическими реагентами. Показано, 
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что эти планарные сенсоры имеют стабильные 
и воспроизводимые электроаналитические 
характеристики в растворах гомологов алкил-
сульфатов натрия. Использование в мембранной 
композиции соединений медь (II) – органический 
реагент – алкилсульфат приводит к увеличению 
экспрессности, расширению концентрационного 
диапазона определяемых содержаний алкилсуль-
фатов натрия и уменьшению нижнего предела их 
определения. Планарные сенсоры применены 
для определения анионных ПАВ в различных 
объектах (синтетических моющих средствах, 
технических препаратах, сточных водах). 

Актуальны исследования по созданию по-
тенциометрических сенсоров, чувствительных 
к пенициллиновым и цефалоспориновым анти-
биотикам и аминогликозидам. Для определения 
β-лактамных антибиотиков в лекарственных 
препаратах и биосредах предложены сенсоры 
с пластифицированными мембранами на ос-
нове ионных ассоциатов тетраалкиламмония с 
анио нами β-лактамов и их комплексов с ионами 
серебра. Выявлено влияние природы электрод-
ноактивных компонентов на поверхностные, 
объемные и селективные свойства мембран, 
чувствительных к β-лактамным антибиотикам. 
Также проводятся исследования по влиянию 
модификаторов на электроаналитические харак-
теристики разрабатываемых сенсоров. В качестве 
модификаторов апробированы полианилин, 
наночастицы NiZnFeO и их бинарные смеси. 
Разработаны твердоконтактные сенсоры (трубча-
тые) для определения цефазолина, цефотаксима, 
цефуроксима, планарные сенсоры, чувствитель-
ные к цефазолину, цефтриаксону, цефотаксиму, 
цефуроксиму с пределами обнаружения порядка 
n∙10-5 М. Сенсоры применены для определения 
антибиотиков в ротовой жидкости и лекарствен-
ных препаратах.

Е. Г. Кулапиной опубликовано более 300 
печатных работ, в том числе 3 монографии, 
5 авторских свидетельств, 3 патента, 15 обзо-
ров, 14 учебно-методических пособий, сделано 
более 70 докладов на международных все-
союзных, всероссийских конференциях. Она 
руководитель 11 кандидатских диссертаций, 
научный консультант докторской диссертации 
Н. М. Макаровой. Более 30 научных разработок 
с ее участием внедрено в учебный процесс и  
практику производственных лабораторий.

Е. Г. Кулапина с 1972 г. систематически 
участвует в выполнении важнейших хоздого-
ворных и госбюджетных НИР кафедры. За раз-
работку тест-методов анализа неорганических 
и органических веществ в 1988 г. она вместе с 
группой сотрудников удостоена премии Совета 
Министров СССР. 

Елена Григорьевна – педагог высочайшей 
квалификации. Она на современном уровне чита-
ет лекционные курсы «Мембранные процессы в 
технологии, анализе, медицине», «Современные 
электроаналитические методы», «Химические 
и биохимические сенсоры», «Аналитическая 
химия», «Современные методы анализа лекар-
ственных веществ», «Экология» и другие, на 
которых обсуждаются актуальные проблемы 
современной науки. Елену Григорьевну ценят 
и любят студенты за ее отзывчивость, умение 
интересно и понятно объяснить сложный мате-
риал. Она внедряет инновационные технологии 
в обучение, активно занимается учебно-методи-
ческой работой. 

За время работы Е. Г. Кулапина неодно-
кратно получала благодарности от руководства. 
Ее труд был отмечен премиями и наградами, 
среди которых почетные грамоты Министерства 
общего и профессионального образования РФ, 
Министерства образования Саратовской области. 

Елена Григорьевна пользуется заслуженным 
авторитетом и уважением среди научно-педаго-
гической общественности, коллег и студентов, а 
ее научные труды известны и достойно представ-
ляют российскую науку за рубежом. У нее много 
учеников в разных городах России, которые про-
должают традиции своего Учителя. 

Елена Григорьевна – выдающийся ученый, 
педагог, организатор научных исследований, 
яркий и талантливый человек. Ее энергия, не-
вероятная работоспособность и любовь к науке 
снискали ей заслуженное уважение и авторитет 
среди ученых всего мира. Ее активная жизненная 
позиция, высокий научный и интеллектуальный 
потенциал – яркий пример для коллег и студентов.

Пожелаем Елене Григорьевне здоровья, 
творческого долголетия, оптимизма и даль-
нейших научных побед!

Т. Ю. Русанова, 
зав. кафедрой аналитической химии

и химической экологии СГУ, 
доктор химических наук

Personalia
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