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Аннотация. Исследованы электроаналитические свойства немодифицированных 
и модифицированных полианилином, наночастицами CuO твердоконтактных потен-
циометрических сенсоров на основе ассоциатов тетрадециламмония с комплексны-
ми соединениями серебро (I)- цефуроксим, цефотаксим, цефазолин Ag(β-lac)2ТДА 
в растворах соответствующих антибиотиков. Показано, что сенсоры на основе 
Ag(β-lac)2ТДА не обладают специфичностью по отношению к основному иону, они про-
являют чувствительность и к другим цефалоспоринам. На основании коэффициентов по-
тенциометрической селективности и параметров перекрестной чувствительности сен-
соров на основе различных электродноактивных компонентов показано их применение 
для создания мультисенсорных систем типа «электронный язык». Созданы массивы сла-
боселективных потенциометрических сенсоров для раздельного определения цефазо-
лина и цефотаксима в двухкомпонентных модельных смесях в интервалах концентраций 
2,5·10-4–0,01 М. Для обработки аналитических сигналов использован метод искусствен-
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Введение

Применение потенциометрических сенсоров 
в анализе разнообразных объектов обусловлено 
их удобством, экспрессностью, простотой кон-
струкций, возможностью их миниатюризации, 
автоматизации анализа, использованием при не-
прерывном контроле содержания веществ. Для 
улучшения электроаналитических характеристик 
(стабильности, воспроизводимости и чувстви-
тельности) используют различные модификаторы: 
наночастицы, углеродные материалы, токопрово-
дящие полимеры. Потенциометрические сенсоры 
не всегда избирательно определяют конкретное 
соединение. Для решения проблемы селективно-
сти были разработаны мультисенсорные системы 
типа «электронный язык» и «электронный нос». 
«Электронный язык» – система электрохимиче-
ских сенсоров, способная обнаруживать индиви-
дуальные вещества в смесях сложного состава [1].

Мультисенсорные системы включают массив 
сенсоров для определения веществ с дальнейшей 
обработкой многомерных данных хемометриче-
скими методами, что позволяет определять не-
сколько компонентов смеси при их совместном 
присутствии [2].

Массивы сенсоров применены для клас-
сификации фармацевтических препаратов по 
веществам, маскирующим вкус [3], для опреде-
ления уровня креатинина в моче человека [4], 
метамизолата натрия, псевдоэфедринсульфата, 

гипромеллозы и кармеллозы в фармацевтиче-
ских препаратах [5, 6]. Массив из 6 потенцио-
метрических сенсоров применён для оценки 
маскирования вкуса диклофенака циклодек-
стрином, ацесульфамом, сахарозой, сахаринатом 
натрия и лактозой [7]. Авторами [8] предложена 
мультисенсорная система для обнаружения 
остатков антибиотиков в коровьем молоке. Для 
идентификации фармацевтических препаратов 
различных фирм, выявления фальсификатов и 
аналогов лекарственных средств, содержащих 
бисопролол, инсулин и его аналоги, авторами 
[9, 10] предложен массив из модифицированных 
стеклоуглеродных электродов. 

Для обработки аналитических сигналов 
использовались метод главных компонент [6], 
дискриминантный анализ [7], метод опорных век-
торов [4], а также нейронные сети [3], регрессии 
частичных наименьших квадратов [10]. 

Цефалоспориновые антибиотики – это ши-
рокая группа ß-лактамных антибиотиков, которая 
включает в себя природные и полусинтетические 
препараты на основе 7-аминоцефалоспориновой 
кислоты. В медицинской практике они приме-
няются для лечения различных инфекционно-
воспалительных заболеваний [11]. Массивы 
потенциометрических сенсоров для раздельного 
определения пенициллиновых антибиотиков 
предложены авторами [12]. В настоящее время 
существует необходимость раздельного экс-
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прессного детектирования цефалоспориновых 
антибиотиков в биологических жидкостях и 
лекарственных формах.

Целью настоящей работы является создание 
мультисенсорных систем типа «электронный 
язык» на основе немодифицированных и моди-
фицированных твердоконтактных потенциоме-
трических сенсоров для раздельного определе-
ния ряда цефалоспориновых антибиотиков.

Материалы и методы 

В работе исследованы твердоконтактные 
немодифицированные и модицифицирован-
ные сенсоры на основе электродноактивных 
компонентов ассоциатов тетрадециламмония с 
комплексными соединениями серебро (I) – це-
фазолин, цефотаксим, цефуроксим. Название 
и формулы используемых антибиотиков пред-
ставлены в табл. 1. 

Таблица 1 / Table 1
Названия и формулы исследуемых антибиотиков
The names and the formulas of the studied antibiotics

Название, производитель /
Title, manufacturer 

Сокращение /
Аbbreviation 

Формула /
Formula 

М, г/моль
M, g/mol

Цефуроксим 
ОАО «Красфарма», 
г. Красноярск /
Cephuroxime JSC 
«Krasfarmа», Krasnoyarsk

Cefur 424

Цефотаксим
ОАО «Биосинтез», 
г. Пенза /
Сephotaksime
JSC «Biosintez», Penza

Сeftx 455

Цефазолин
ОАО «Биосинтез», 
г. Пенза /
Сephazoline
JSC «Biosintez», Penza

Cef 454

Растворы антибиотиков концентрации 0,1 М 
готовили растворением соответствующих наве-
сок в дистиллированной воде; рабочие растворы 
с концентрациями 1·10-2, 5·10-3, 1·10-3, 5·10-4, 
1·10-4, 5·10-5, 1·10-5 М – последовательным раз-
бавлением исходных растворов.

Раствор бромида тетрадециламмония (TДA) 
с концентрацией 0,01 М готовили путем рас-

творения точной навески вещества m = 0,0329 г 
в 5 мл хлороформа.

Растворы нитрата серебра 0,01 М, хлорида 
натрия 0,1 М готовили растворением точных на-
весок в дистиллированной воде.

В настоящей работе синтезированы электрод-
ноактивные соединения (ЭАС): Ag(Cefur)2ТДА, 
Ag(Ceftx)2ТДА, Ag(Cef)2ТДА; в качестве модифи-
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каторов использовали полианилин и наночастицы 
CuO. Синтез ЭАС, получение немодифицирован-
ных и модифицированных мембран, изготовление 
твёрдоконтактных сенсоров представлены в 
работе [13].

Измерения ЭДС проводили с использованием 
элемента с переносом: Ag,AgCl/KClнасыщ.// ис-
следуемый раствор/мембрана/графит Ag,AgCl/
KClнасыщ.// исследуемый раствор/мембрана/
модификатор/графит.

Контакт между полуэлементами был осу-
ществлен через солевой мостик, заполненный 
насыщенным раствором хлористого калия.

ЭДС цепи измеряли с помощью ионо-
меров «Эксперт» 001 3(0.1) и И-160МП при 
температуре 20±3°С (погрешность измерения 
ЭДС ± 1 мВ); электрод сравнения – стандарт-
ный хлоридсеребряный ЭВЛ-1М. Измерения 
ЭДС в анализируемых растворах проводили от 
меньшей концентрации к большей. Для уско-
рения достижения постоянного потенциала 
внешний раствор перемешивали на магнитной 
мешалке. 

Время установления стационарного потенци-
ала ʈ0,95 сенсоров проводили при скачкообразном 
изменении концентраций антибиотиков на поря-
док (1∙10-4 – 0,1 М).

Контроль рН растворов проводили на рН- 
метре рХ 150 мП со стеклянным ЭСЛ-63-07 и 
хлоридсеребряным ЭВМ-1МЗ электродами.

Результаты и их обсуждение

Потенциометрические сенсоры на основе ка-
тионов тетрадециламмония и комплексов серебра 
(І) с исследуемыми β-лактамными антибиотиками 
(СЭАС = 2%) позволяют детектировать как инди-
видуальные антибиотики, так и их суммарное 
содержание.

На рис. 1 (а, б) в качестве примеров представ-
лены электродные функции сенсоров на основе 
Ag(β-lac)2TДA в растворах цефалоспориновых 
антибиотиков.

Как видно из рис. 1, твердоконтактные 
потенциометрические сенсоры на основе всех 
ЭАС проявляют чувствительность к исследуе-
мым цефалоспоринам. Угловые коэффициенты 
электродных функций близки к теоретическим 
(52–56 мВ/рС), что свидетельствует о переносе 
однозарядных ионов. Отклонение электродных 
функций от прямолинейности связано с рас-
творимостью активных компонентов мембран 
при концентрациях ниже 5·10-5 М. Сенсоры 
можно применять для определения β-лактам-
ных антибиотиков в интервале концентраций 
1·10-4 – 0,1 М. 

Сенсоры на основе Ag(β-lac)2ТДА не об-
ладают специфичностью по отношению к ос-
новному иону, они проявляют чувствительность 
и к другим цефалоспоринам (табл. 2). Бли-
зость коэффициентов селективности (К) к 
единице свидетельствует о том, что данные 

Рис. 1. Электродные функции модифицированных полианилином сенсоров на основе Ag(Cefur)2ТДА (1), Ag(Cef)2ТДА 
(2), Ag(Ceftx)2ТДА (3) в растворах цефотаксима (а), цефазолина (б)

Fig. 1. Electrode functions of the sensors modifi ed by polyaniline on the basis of Ag (Cefur)2ТДА (1), Ag (Cef)2TDA (2), 
Ag (Ceftx)2TDA (3) in the solutions of a cephotaksime (a), cephazoline (b)
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pC pC
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Е. Г. Кулапина и др. Мультисенсорные системы типа «электронный язык» 
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сенсоры можно применять для раздельного 
определения цефалоспориновых антибиотиков в 
мультисенсорных системах типа «электронный 
язык».

Перекрестная чувствительность сенсоров 
на основе Ag(β-lac)2TДA

Известно, что наиболее перспективным 
является использование в составе мультисен-
сорной системы малоселективных сенсоров с 
высокой перекрёстной чувствительностью, т.е. 
чувствительностью к максимальному числу 
определяемых компонентов в сложных раство-
рах [1]. Поэтому наряду с селективностью в 
настоящей работе оценивали параметры пере-
крёстной чувствительности сенсоров в растворах 
β-лактамных антибиотиков согласно [1].

К параметрам перекрестной чувствитель-
ности относятся средний наклон электродной 
функции сенсора Sср, фактор неселективности  
F, фактор воспроизводимости K:

Sср = 1/n ΣSi; F = Sср. / s2; Kср = 1/n Σ (Sср/si
2),

где Si – угловой коэффициент электродной функ-
ции сенсора в растворе i-го иона; n – число ионов; 
s – среднеквадратичное отклонение среднего 
наклона; si – среднеквадратичное отклонение Si.

Для расчета параметров перекрестной 
чувствительности использованы угловые коэф-
фициенты электродных функций сенсоров в рас-
творах цефазолина, цефотаксима (см. рис. 1, а, 
б). Значения параметров перекрестной чувстви-
тельности для исследуемых сенсоров составляют 
46,3 < S (мВ/рС) < 48; 0,85< F <0,90; 144 < К <170.

По величинам коэффициентов селектив-
ности и параметрам перекрестной чувствитель-
ности сделан вывод о возможности использо-
вания исследуемых сенсоров в массивах для 
раздельного определения цефалоспориновых 
антибиотиков.

Мультисенсорные системы типа «элек-
тронный язык» для раздельного определения 
цефотаксима и цефазолина в двухкомпонент-
ных смесях

Количественный анализ двухкомпонентных 
модельных смесей антибиотиков (Cef-Сeftx) про-
водили с помощью массива из немодифицирован-
ных и модифицированных полианилином и на-
ночастицами CuO сенсоров с разными составами 
мембран (ЭАС: Ag(Cefur)2TДA, Ag(Ceftx)2TДA, 
Ag(Cef)2TДA). Для анализа двухкомпонентных 
смесей было приготовлено 17 растворов раз-
личного состава: концентрации антибиотиков 
изменялись в интервалах 2,5·10-4 – 0,01 моль/л. 
Отклики электродов измеряли три раза в каждой 
смеси. Аналитические сигналы (э.д.с., мВ) от 
массива сенсоров обрабатывали методом ИНС, 
использовали программу Neuro Pro (v.0.25, Ин-
ститут вычислительного моделирования СО РАН, 
г. Красноярск).

Экспериментальные данные были слу-
чайным образом разбиты на калибровочную 
и контрольную совокупности. В табл. 3 пред-
ставлены составы модельных смесей цефо-
таксима и цефазолина. Калибровочные смеси 
использовали для обучения нейронной сети, 
контрольные (тестируемые) рассматривали как 
смеси неизвестного состава: по ним оценива-
ли достоверность полученной калибровочной 
модели. Входными данными для обучения 
и тестирования сети являются значения по-
тенциалов сенсоров, а выходными – значения 
концентрации в рС. Далее рассчитывали зна-
чения концентрации в моль/л и пересчитывали 
содержание в мг/л.

Использовалась искусственная нейронная 
сеть с обратным распространением ошибок 
(активационная функция – сигмоида, скорость 
обучения 0,1; момент 0,9; число эпох 20000). 

                                                                                                                Таблица 2 / Table 2 
Коэффициенты потенциометрической селективности сенсоров 

на основе Ag(β-lac)2TДA (основной ион – антибиотик в мембране), (n = 3, P = 0,95)
Coeffi cients of electrometric selectivity of sensors on the basis of Ag (β-lac)2TDA 

(the basic ion – being an antibiotic in a membrane), (n = 3, P = 0.95)

ЭАС / EAC
Ki/j

Cefur Cef Ceftx

Ag(Cefur)2ТДА – 0,9 0,8

Ag(Cef)2ТДА 0,8 – 1,2

Ag(Ceftx)2ТДА 0,4 0,6 –
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Таблица 4 / Table 4 
Результаты раздельного определения цефазолина и цефотаксима в двухкомпонентных модельных смесях 

с помощью массивов сенсоров и метода ИНС (n = 3, Р = 0,95)
The results of separate detection of cephazoline and cephotaxime in the two-component model mixtures 

using arrays of sensors and INS method (n = 3, P = 0.95)

Введено, мкг/мл /
Introduced, mkg/ml

Найдено, m±∆m, мкг/мл /
Found, m± ∆ m, mkg/ml

Cef Ceftx Cef D, % Sr Ceftx D, % Sr

3,63 3,41 3,4±0,3 6,3 0,03 3,1±0,4 9,0 0,04

6,36 5,23 6,9±0,6 10,0 0,03 4,8±0,5 8,2 0,04

9,53 10,47 9,2±0,3 3,5 0,02 10,2±0,3 2,6 0,01

1,59 22,75 1,4±0,2 11,8 0,05 24,1±2,0 5,9 0,02

90,80 104,65 87,9±3,1 3,2 0,01 103,1±2,2 1,5 0,01

107,83 111,48 110,2±2,5 2,2 0,02 114,7±3,4 2,8 0,01

Е. Г. Кулапина и др. Мультисенсорные системы типа «электронный язык» 

Таблица 3 / Table 3 
Составы двухкомпонентных смесей, состоящих из растворов цефазолина и цефотаксима

The compositions of the two-component mixtures consisting of the solutions of cephazoline and cephotaxime

Набор /
Set

Образец /
Example Сcef, M

mCef, мг/л /
mCef, mg/l Сceftx, M mCeftx, мг/л /

mCef, mg/l

Обучение 
(калибровочные смеси) /
Training (calibration 
mixes)

1 2,5·10-4 2,84 2,5·10-4 2,84

2 3,0·10-4 3,41 2,8·10-4 3,19

3 3,4·10-4 3,86 3,2·10-4 3,64

4 4,0·10-4 4,54 3,6·10-4 4,10

5 6,0·10-4 6,81 6,0·10-4 6,83

6 8,0·10-4 9,08 8,0·10-4 9,10

7 9,2·10-4 10,44 1,0·10-3 11,38

8 1,0·10-3 11,35 1,4·10-3 15,93

9 2,0·10-3 22,70 3,0·10-3 34,13

10 4,0·10-4 49,94 5,0·10-3 56,88

11 1,0·10-2 113,50 1,0·10-2 113,75

Контрольный 
(тестирование) /
Control (testing)

1* 3,2·10-4 3,63 3,0·10-4 3,41

2* 5,6·10-4 6,36 4,6·10-4 5,23

3* 8,4·10-4 9,53 9,2·10-4 10,47

4* 1,4·10-4 1,59 2,0·10-3 22,75

5* 8,0·10-4 90,80 9,2·10-3 104,65

6* 9,5·10-4 107,83 9,8·10-3 111,48

Применялась трехслойная нейронная сеть, со-
стоящая из 4 нейронов в первом слое, 2 – во 
втором, 1 – в третьем. Результаты обучения ней-
ронной сети можно использовать при дальней-
ших анализах, что сокращает время определения 
до 10–15 мин [2].

В табл. 4 приведены результаты одновре-

менного определения цефазолина и цефотак-
сима в двухкомпонентных модельных смесях с 
помощью метода ИНС.

На рис. 2 представлена диаграмма, иллю-
стрирующая пример раздельного определения 
β-лактамных антибиотиков в двухкомпонентных 
модельных смесях.
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Таким образом, мультисенсорный подход 
вместе с математической обработкой аналити-
ческих сигналов позволяет проводить раздель-
ное определение β-лактамных антибиотиков 
в двухкомпонентных смесях при совместном 
присутствии.
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Аннотация. Проведён поиск и анализ научной литературы на английском языке за 2005–2020 гг., посвящённой мето дам получения 
разветвлённых полимеров и сополимеров N-изо пропилакриламида в целях получения новых материалов с ценными свойствами. Вы-
явлено, что для этого в основном применяются современные методы контролируемой радикальной полимеризации – радикальная 
полимеризация по механизму с переносом атома (РППА), полимеризация с обратимой передачей цепи по механизму присоединения-
фрагментации (ОПЦ) и полимеризация с переносом группы (ППГ). Агентами передачи цепи при ОПЦ в большинстве случаев являлись 
оригинальные соединения. При РППА в качестве катализатора брали CuCl, в ряде случаев использовались ядра другой химической 
природы (β-циклодекстрин, фталоцианин или порфирин цинка). В ряде случаев для синтеза применялись реакции клик-химии. В за-
висимости от порядка синтеза различают подходы «ядро–лучи» и «лучи–ядро». Оценена перспективность применения разветвлённых 
полимеров N-изопропилакриламида в качестве термочувствительных материалов, оболочек для контролируемого высвобождения ле-
карств, фотокатализаторов, агентов целевой фотодинамической терапии и фотоэлектрического хранения информации.
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Abstract. The search and the analysis of English scientific literature from 2005 to 2020 devoted to the methods of obtaining branched 
polymers and copolymers of N-isopropylacrylamide were made in order to obtain novel materials with valuable properties. It was found 
that modern methods of controlled radical polymerization were mainly used for this purpose, namely, atom transfer radical polymerization 
(ATRP), polymerization with reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT) and group transfer polymerization (GTP). In most 
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cases the original compounds were the chain transfer agents in RAFT. CuCl was commonly used as a catalyst in ATRP; while in some 
cases cores of a different chemical nature (β-cyclodextrin, zinc phthalocyanine or zinc porphyrin) were used. In a number of cases, 
click chemistry reactions were used for synthesis. Depending on the order of the synthesis, a distinction was made between the “core-
arms” and “arms-core” approaches. The prospects of using branched N-isopropylacrylamide polymers as thermoresponsive materials, 
membranes for controlled drug release, photocatalysts, and agents of targeted photodynamic therapy and photoelectric storage of 
information were estimated.
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Линейные полимеры на основе акриловых 
мономеров к настоящему времени хорошо из-
учены. Однако они не обладают в полной мере 
теми свойствами, которых требует промышлен-
ность. Поскольку синтез мономеров – крупно-
тоннажный процесс, то хотелось бы реализо-
вать все потенциальные возможности каждого 
мономера, прежде чем заменять его на новый. 
Для этого можно использовать варьирование ар-
хитектуры макромолекул, в частности, переход 
от линейных макромолекул к разветвлённым, 
звездообразным и гребнеобразным, а также 
дендримерным. Свойства полимеров, а значит, и 
область их потенциального применения, сильно 
зависят от архитектуры макромолекул. Переход 
к разветвлённой архитектуре требует задей-
ствования современных методов радикальной 
полимеризации, поскольку необходимо контро-
лировать процесс формирования макромолекул 
более точно.

Сбор и анализ научно-технической лите-
ратуры на английском языке показал, что для 
синтеза разветвлённых (суперразветвлённых, 
звездо образных, гребнеобразных) полимеров 
акриловых мономеров в основном применя-
ются методы контролируемой радикальной 
полимеризации, позволяющие контролировать 
молекулярно-массовое распределение (ММР) 
образующихся полимеров, и в целом – контро-
лировать макромолекулярную архитектуру. Так, 
применение нашли методы радикальной полиме-
ризации по механизму с переносом атома (РППА, 
или ATRP – Atom Transfer Radical Polymerization), 
полимеризация с передачей цепи по механизму 
присоединения-фрагментации (ОПЦ, RAFT –
Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer) и 
полимеризация с переносом группы (ППГ, GTP – 
Group Transfer Polymerization).

Наиболее популярным мономером является 
N-изопропилакриламид (N-иПАА), поэтому на-
стоящий обзор посвящён именно ему.

ОПЦ-полимеризация N-изопропилакриламида

В статье [1] проводили ОПЦ-сополиме-
ризацию акрилоилтритиокарбоната, получен-
ного катализируемым медью азид-алкиновым 
циклоприсоединением, с N-иПАА в различных 
соотношениях для регулирования распределения 
и длины разветвлений в получаемых полимерах, 
обладающих термочувствительностью. Присут-
ствие соединения, способного как к обратимой 
передаче цепи через тиокарбонилтиогруппу, 
так и к её распространению через винильную 
группу, позволяет получать суперразветвлённые 
полимеры. Степень разветвления увеличивается 
с концентрацией агента передачи цепи (АПЦ), 
что показано ЯМР-спектроскопией, эксклюзи-
онной хроматографией (ЭХ) и вискозиметрией. 
Разветвлённый полимер успешно использовался 
в качестве макро-АПЦ для ОПЦ-полимеризации 
второго мономера (диметилакриламида – ДМАА).

Разветвлённые полимеры имеют понижен-
ную нижнюю критическую температуру рас-
творения (НКТР) по сравнению с линейным 
поли-N-иПАА вследствие возросшего вклада 
концевых гидрофобных групп. Расщепление 
концевой группы за счёт радикального восста-
новления привело к повышению температуры 
перехода, близкой к ожидаемой для линейного 
полимера. Модификация концевых групп путём 
радикально-индуцированного восстановления 
или удлинения цепи гидрофильным мономером 
привела к росту НКТР.

Агентом передачи цепи являлся 1-[3-(2-метил-
2-доцецилсульфанилтиокарбонилсульфанилпроп
ионилокси)пропил]-1H-[1,2,3]триазол-4-ил мети-
лакрилам, который в статье кратко обозначался 
АПЦ 2.

ОПЦ-полимеризация N-иПАА с АПЦ 2. В за-
паянный флакон на 20 мл с магнитной мешалкой 
помещали N-иПАА (3,095 г, 27,34 ммоль), АПЦ 2 
(290,0 мг, 0,547 ммоль) и азобисизобутиронитрил 
(АИБН) (44,8 мг, 0,273 ммоль). После продувки 
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азотом в течение 20 мин добавляли продутый азо-
том 1,4-диоксан (9,39 мл), и флакон перемещали 
в предварительно нагретый до 70°C реакционный 
блок. Периодически отбирали шприцем образцы 
для оценки конверсии мономера с помощью ЯМР 
1H и оценки молекулярной массы с помощью ЭХ. 
После 4 ч полимеризацию гасили охлаждением и 
допуском воздуха к реакционной смеси. Получен-
ный поли-N-иПАА (Mn 12,3 кДа; Mw/Mn 1.48) вы-
деляли осаждением в эфире и сушкой в   вакууме.

Гиперразветвлённая гомополимеризация 
АПЦ 2. В герметичный флакон на 4 мл с магнит-
ной мешалкой помещали АПЦ 2 (0,278 г, 0,525 
ммоль) и АИБН (1,70 мг, 0,011 ммоль). После 
продувки азотом в течение 20 мин добавляли 
продутый азотом толуол (1,07 мл), и реакционный 
сосуд перемещали в предварительно нагретый 
до 70°C реакционный блок. Также периодически 
отбирали шприцем образцы. Через 72 ч полиме-
ризацию останавливали охлаждением и допуском 
воздуха к реакционной смеси. Полученный сверх-
разветвлённый поли-(2) (Mn 8,74 кДа; Mw/Mn 2,29) 
выделяли сушкой в   вакууме.

Удлинение цепи разветвлённого макро-АПЦ 
поли-N-иПАА диметилакриламидом. В герметич-
ный флакон на 4 мл с магнитной мешалкой поме-
щали разветвлённый макро-АПЦ поли-N-иПАА 
(159 мг, 0,013 ммоль). После продувки азотом в 
течение 20 мин добавляли продутый азотом диме-
тилформамид (ДМФА) (2,16 мл), ДМАА (0,67 мл, 
6,46 ммоль) и концентрированный раствор АИБН 
в ДМФА (0,25 мл раствора с концентрацией 5,12 
мМ, 0,0013 ммоль). Флакон перемещали в пред-
варительно нагретый до 70°C реакционный блок. 
Также периодически отбирали шприцем образцы. 
Через 18 ч полимеризацию гасили охлаждением и 
допуском воздуха. Полученный полимер выделя-
ли диализом в деионизированную воду и сушкой.

В статье [2] синтезировали звездообразные 
полимеры N-иПАА с использованием четырёх-
лучевого ОПЦ-агента пентаэритритолтетракис 
3-(S-бензилтритиокарбонил)пропионат (ПТБТП). 
Изучали влияние архитектуры полимера и при-
сутствия концевых групп, полученных из ОПЦ-
агентов, на НКТР. Фазовый переход с НКТР звез-
дообразного поли-N-иПАА значительно затруд-
нялся присутствием гидрофобного ядра звезды и 
бензильных концевых групп. Эффект зависел от 
молекулярной массы и уменьшался, как только 
количество повторяющихся мономерных единиц 
на луч достигало ~70. Линейный поли-N-иПАА 
имеет НКТР 35°C, независимо от молекулярной 
массы. Ниже НКТР для звездообразного и линей-
ного поли-N-иПАА наблюдалось значительное 

уменьшение гидродинамического радиуса Rh, что 
объясняется образованием n-кластеров (n ~ 6 для 
линейного полимера).

Полимеризация. Для получения целевой мо-
лекулярной массы 10 кДа при 80%-й конверсии 
готовили 4 M исходный раствор N-иПАА, АИБН 
(5,33 мM) и ПТБТП (4 × 10-2 M) в ДМФА. Алик-
воты исходного раствора по 0,5 мл переносили в 
пробирки на 2 мл, дезоксигенировали четырьмя 
циклами «замораживание–откачка–оттаивание» и 
запаивали в вакууме. Полимеризацию проводили 
на водяной бане с постоянной температурой 60°C 
и через равные промежутки времени отбирали 
образцы для оценки конверсии. Высушенный 
поли-N-иПАА растворяли в ацетоне и осаждали 
добавлением избытка гексана.

В статье [3] синтезировали звездообраз-
ные полимеры на основе полистирол-блок-
поли-N-иПАА/дивинилбензола (ДВБ) методом 
«лучи–ядро» посредством ОПЦ-полимеризации. 
Синтезировали линейный макро-ОПЦ-агент 
поли-Ст-SC(S)Ph ОПЦ-полимеризацией сти-
рола с использованием бензилдитиобензоата в 
качестве ОПЦ-агента и АИБН как инициатора. 
Последовательная ОПЦ-полимеризация N-иПАА 
с поли-Ст-SC(S)Ph в качестве макро-ОПЦ-агента 
давала диблок-сополимер полистирол-блок-
поли-N-иПАА-SC(S)Ph. Реакция сочетания 
полистирол-блок-поли-N-иПАА-SC(S)Ph в при-
сутствии ДВБ даёт звездообразные сополимеры 
C(полистирол-блок-поли-N-иПАА)n. С увели-
чением соотношения ДВБ/полистирол-SC(S)
Ph доля линейных полимеров уменьшается, а 
звездообразных – увеличивается. Звездообразный 
полистирол-блок-поли-N-иПАА с внутренним 
слоем поли-N-иПАА и внешним слоем полисти-
рола образовывался в течение 72 ч в растворе 
тетрагидрофурана (ТГФ).

В данном случае ОПЦ-полимеризация не 
подходит для препаративного получения звездо-
образных полимеров, в отличие от РППА, потому 
что даже после длительного времени полимери-
зации содержание линейных полимеров всё ещё 
слишком высоко.

Синтез линейного макро-АПЦ на основе по-
листирола. В герметичную стеклянную пробирку 
на 50 мл помещали стирол (20 г, 0,19 моль), бен-
зилдитиобензоат (0,488 г, 2 ммоль) и АИБН (0,033 
г, 0,2 ммоль). После дегазации смеси с помощью 
трёх циклов «замораживание–откачка–оттаива-
ние» пробирку герметично закрывали под вакуу-
мом, а затем погружали на 8 ч в масляную баню, 
термостатированную при 110°C. Полимеризацию 
останавливали, погружая пробирку в баню с ледя-
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ной водой. Затем полимер осаждали выливанием 
раствора полимера в избыток метанола при пере-
мешивании, осадок отфильтровывали и сушили 
в вакуумной печи при комнатной температуре в 
течение ночи. Получали полистирол-SC(S)Ph с 
Mn 3300, Mw/Mn 1.17, выход 33%.

Синтез линейноблочного макроагента пере-
носа полистирол-блок-N-иПАА. В стеклянную 
пробирку на 10 мл помещали макро-АПЦ с ММ 
1,3 кДа (0,278 г, 0,0485 ммоль), N-иПАА (0,5 г, 
4,42 ммоль) и ТГФ (4 мл). Пробирку герметич-
но закрывали под вакуумом после трёх циклов 
«замораживание–откачка–оттаивание», а затем 
помещали на 8 ч в масляную баню с термо-
статированием при 90°C. Продукт получали 
выливанием реакционной смеси в избыток петро-
лейного эфира (30–60°C) при перемешивании, и 
отфильтрованный полимер сушили в вакуумной 
печи при комнатной температуре в течение ночи. 
Получали полистирол-блок-поли-N-иПАА с Mn 
9,6 кДа, Mw/Mn 1,34, выход 38%.

Синтез звездообразных полимеров. ДВБ 
и ОПЦ-агент, полистирол-SC(S)Ph, вводили в 
ОПЦ-полимеризацию в различных соотношениях 
для установления оптимальных условий полу-
чения звездообразных полимеров. Для каждого 
образца готовили шесть растворов в ТГФ (1,2 г) 
с различными молярными соотношениями ДВБ: 
полистирол-SC(S)Ph с Mn 3,3 кДа (5:1, 10:1, 15:1, 
20:1, 35:1, 40:1, отн. 0,6 г полистирол-SC(S)Ph), 
и в каждый раствор добавляли АИБН (3,0 мг) 
в качестве инициатора. Растворы дегазировали 
тремя циклами «замораживание–откачка–от-
таивание»; пробирку герметично закрывали под 
вакуумом и погружали на 12 ч в масляную баню 
с термостатированием при 110°C. Полимериза-
цию останавливали, погружая пробирку в баню 
с ледяной водой. Затем полимер осаждали вы-
ливанием раствора в избыток метанола при пере-
мешивании, отфильтрованный осадок сушили 
в вакуумной печи.

РППА-полимеризация

N-изопропилакриламида

В статье [4] синтезировали два типа четырёх-
лучевых звездообразных поли-N-иПАА – кова-
лентно связанного и нековалентно связанного 
Ru(II)-хелатного, обозначавшиеся (3) и (5) соот-
ветственно. Применяли метод РППА для полу-
чения лучей поли-N-иПАА с азидо-концевыми 
группами с использованием (2-азидоэтил)-2-
хлорпропионамида (АЭХП) в качестве ини-
циатора. Полимер (3) впоследствии получали 
клик-реакцией этого соединения с многофункци-

ональным линкером тетра-[(5-гексинилоилокси)
метил] метаном. Ru-Комплекс (5) поли-N-иПАА 
в форме звезды с четырьмя лучами получали 
клик-методом и хелированием, включающим 
клик-реакцию с 2,6-диэтинилпиридином с обра-
зованием макролиганда 2,6-бис(1-поли-N-иПАА-
1,2,3-триазол-4-ил)пиридина (4) и хелирующую 
реакцию с RuCl3.

Термочувствительные свойства полученных 
полимеров исследовали по оптическому пропу-
сканию раствора полимера при изменении темпе-
ратуры и в точке помутнения (Tc) при интенсивно-
сти пропускания 50%. При одинаковой молярной 
массе гидрофильная концевая группа повышает 
точку помутнения Tc, а гидрофобная – понижает. 
Четырёхлучевой звездообразный поли-N-иПАА 
с гидрофильным ядром имел более высокую Tc 
из-за влияния комплексов Ru (II), расположенных 
на границе глобул поли-N-иПАА, образованных 
после фазового перехода, тем самым стабилизи-
руя эти глобулы.

Синтез тетра-[(5-гексинилоилокси)метил]ме-
тана. К смеси пентаэритрита (220 мг, 1,62 ммоль) 
и ДМАП (0,786 г, 6,43 ммоль) в сухом дихлорме-
тане (18 мл) медленно добавляли 5-гексинилоилх-
лорид (1,00 г, 7,66 ммоль) при 0°C в атмосфере 
азота, и смесь перемешивали в течение 30 мин 
при 0°C. После дальнейшего перемешивания 
реакционной смеси при комнатной температуре в 
течение 4 сут образовавшуюся соль удаляли филь-
трованием, и фильтрат промывали насыщенным 
водным раствором NaHCO3, водным раствором 
NaCl и дистиллированной водой. Органический 
слой сушили над безводным сульфатом натрия и 
упаривали для удаления растворителя. Остаток 
очищали колоночной хроматографией (сили-
кагель, н-гексан – этилацетат = 3/1 об.) с полу-
чением светло-жёлтой вязкой жидкости. Выход 
410 мг (50%).

Синтез поли-N-иПАА с азидными концевы-
ми группами (1). В трёхгорлой колбе с мешалкой 
в 2-пропаноле (40,0 мл) растворяли N-иПАА 
(25,1 г, 221 ммоль) и CuCl (1,46 г, 14,7 ммоль). 
Смесь дегазировали в течение 30 мин барботи-
рованием аргона. Добавляли дегазированный ис-
ходный раствор трис-2-диметиламиноэтиламина 
(Me6TREN) в 2-пропаноле (8,43 мл, 1,74 М, 
14,7 ммоль). После 10-минутного перемешивания 
приливали дегазированный исходный раствор 
N-2-азидоэтил-2-хлорпропионамида (АЭХП) в 
2-пропаноле (9,29 мл, 1,58 М, 14,7 ммоль) для 
начала полимеризации. Смесь перемешивали в 
течение 4 ч при комнатной температуре, а затем 
реакцию гасили, продувая воздух. Смесь про-

Т. А. Байбурдов, С. Л. Шмаков. Разветвлённые полимеры N-изопропил акрил амида
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пускали через колонку с диоксидом кремния и 
ТГФ в качестве элюента для удаления медного 
катализатора. Раствор полимера концентрировали 
и переосаждали в избыток н-гексана. Остаток 
фильтровали и сушили в вакууме в течение ночи, 
получая соединение (1a) в виде белого твёрдого 
вещества. Выход 16,5 г (66%). Mn = 2,1 кДа; 
Mw/Mn = 1,24; Mw = 3,5 кДа.

Поддерживались соотношения [АЭХП]0/
[CuCl]0/[Me6TREN]0 = 1/1/1 и N-иПАА/2-
пропанол = 0,5 (мас.). Начальное соотношение 
[N-иПАА]0/[АЭХП]0 варьировали в диапазоне 
15–275 для регулирования молярной массы луча 
поли-N-иПАА. Полимеризация приводила к кон-
версиям мономеров 69–97%. Молярные массы 
(Mn, ЯМР) полученных соединений лежали в диа-
пазоне 2,1–30 кДа, а отношения Mw/M находились 
в диапазоне 1,11–1,27.

Синтез поли-N-иПАА с концевыми группа-
ми 4-[(3-этилокси)карбонил]пропил-1H-1,2,3-
триазолила (2). Метод A: в колбе на 15 мл раство-
ряли этил-5-гексинилоат (63,8 мг, 0,455 ммоль), 
соединение (1b) (Mn,ЯМР = 3,3 кДа, 500 мг, 
0,152 ммоль) и CuCl ( 90 мг, 0,910 ммоль) в ТГФ 
(1,5 мл) и герметично закрывали резиновой 
крышкой. После барботирования смеси арго-
ном в течение 20 мин вводили дегазированный 
N,N,N ′,N″,N″-пентаметилдиэтилентриамин 
(ПМДЭТА) (158 мг, 0,910 ммоль). Клик-реакцию 
проводили в течение 40 ч при комнатной темпе-
ратуре, а затем гасили, продувая смесь воздухом. 
Смесь пропускали через короткую колонку с 
диоксидом кремния и ТГФ в качестве элюента 
для удаления медного катализатора. Полимер 
очищали препаративной ЭХ и лиофилизировали 
из водного раствора с получением линейного 
поли-N-иПАА (2b) в виде белого твёрдого ве-
щества. Выход 225 мг (49%). Mn = 3,76 кДа; 
Mw = 6 кДа, Mw/Mn = 1,13.

Синтез четырёхлучевого звездообразного 
поли-N-иПАА (3). Метод А применяли к соеди-
нению (1b) (Mn = 3,3 кДа, 2,00 г, 0,928 ммоль),
тетра-[(5-гексинилоилокси) метил] метану 
(59,5 мг, 0,116 ммоль), CuCl (276 мг, 2,79 ммоль), 
ПМДЭТА (964 мг, 5,57 ммоль) и ТГФ (7,0 мл). 
Реакция шла в течение 24 ч с получением со-
единения (3b) в виде белого твёрдого вещества. 
Выход 65,0 мг (61%). Mn = 14,7 кДа; Mw = 
= 25,8 кДа; Mw/Mn = 1,17.

В статье [5] для инициирования РППА-
полимеризации N-иПАА использовали новый 
тип инициатора (Glu-Br), синтезированный из 
α-D-глюкозы и 2-бромизобутилбромида. При-

меняли смесь растворителей ДМФА/вода, по-
лиамин HMTETA в качестве лиганда и CuCl в 
качестве катализатора. Звездообразный полимер 
Glu-поли-N-иПАА с ядром из α-D-глюкозы 
получали при начальном молярном соотноше-
нии [N-иПАА]0:[Glu-Br]0:[CuCl]0:[HMTETA]0=
= 100:1:5:1. Полидисперсность продукта была 
низкой (1,15–1,47).

НКТР полученного звездообразного по-
лимера (23,9–25,8°C) увеличивалась с ростом 
молекулярной массы. По сравнению с поли-N-
иПАА (НКТР 32°C), НКТР для Glu-поли-N-иПАА 
была ниже ввиду гидрофобного взаимодействия 
концевых групп полимера с ядром α-D-глюкозы. 
При добавлении β-циклодекстрина (β-ЦД) в 
водный раствор полимера Glu-поли-N-иПАА с 
концентрацией 2 мг/мл между ними образуется 
комплекс, и температура фазового перехода поли-
мера существенно увеличивается (с 24,8 до 28°С). 
Звездообразный термочувствительный полимер 
Glu-поли-N-иПАА обладает способностью «обёр-
тывать» небольшие молекулы флуоресцеина и 
может найти применение для контролируемого 
высвобождения лекарств. 

Синтез инициатора Glu-Br. В трёхгорлой 
колбе на 100 мл растворяли α-D-глюкозу (1 г, 
0,0056 моль) в смешанном безводном растворите-
ле пиридин (6 мл) + хлороформ (20 мл). Раствор 
перемешивали в течение 1 ч при комнатной темпе-
ратуре и помещали на ледяную баню. По каплям 
добавляли 2-бромид изобутилбромид (7,72 г, 
0,034 моль), затем смесь кипятили с обратным 
холодильником на масляной бане в течение 3 ч 
при 80°C, после чего продолжали реакцию при 
комнатной температуре в течение 3 сут. Продукты 
экстрагировали эфиром и промывали ледяной 
водой и 0,1 М раствором бикарбоната натрия, а 
затем сушили над безводным сульфатом магния, 
вакуумной перегонкой получали бледно-жёлтый 
неочищенный продукт, наконец, перекристал-
лизацией в метаноле получали белый твёрдый 
продукт (1,52 г, выход 28,8%).

Синтез звездообразных полимеров. РППА 
N-иПАА проводили в смешанном растворителе 
ДМФА+вода (20/3, об.) при 25°C. Сначала в конец 
пробирки в форме буквы «H» (H-пробирки) по-
мещали CuCl (0,088 г), в другой конец помещали 
инициатор Glu-Br, растворённый в смешанном 
растворителе ДМФ (3 мл) + деионизированная 
вода (1,2 мл) после трёх циклов «заморажива-
ние–откачка–размораживание», затем в конец 
H-пробирки с CuCl под защитой азота микро-
шприцем добавляли лиганд HMTETA (0,05 мл) 
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и ДМФ (2 мл), через некоторое время раствор 
смешивали с N-иПАА (2 г), растворённым в 
ДМФ (3 мл), и пробирку запаивали. Реакцию 
проводили в течение 2–12 ч на водяной бане при 
25°C. После реакции реакционную смесь быстро 
охлаждали жидким азотом и прекращали реакцию 
путём контакта с воздухом. Смесь разбавляли 
ДМФА и удаляли ионы меди на колонке с окси-
дом алюминия, получая бесцветный прозрачный 
раствор. Непрореагировавший мономер удаляли 
диализом с последующей вакуумной перегонкой 
для удаления растворителя. Через 4 сут получали 
Glu-поли-N-иПАА, затем его сушили в вакууме 
при 50°C в течение 24 ч.

РППА-полимеризация N-изопропилакриламида

c ядрами другой природы

В ряде работ N-изопропилакриламид при-
меняли как мономер для построения лучей звез-
дообразных макромолекул, ядра которых имели 
иную химическую природу. При таком синтезе 
находили применение реакции клик-химии.

В работе [6] синтезировали звездообраз-
ные полимеры поли-N-иПАА с 7 и 21 лучами, 
содержащие ядра β-циклодекстрина (β-ЦД), 
путём сочетания РППА и клик-реакций. Ис-
пользовали прекурсоры гептакис (6-дезокси-
6-азидо)-β-циклодекстрин (β-ЦД-(N3)7) и геп-
такис [2,3,6-три-O-(2-азидопропионил)]-β-
циклодекстрин (β-ЦД-(N3)21). Посредством 
РППА N-иПАА с использованием пропаргил-2-
хлорпропионата в качестве инициатора синтези-
ровали ряд линейных прекурсоров алкин-поли-N-
иПАА с алкинильно-функционализированными 
концами линейных прекурсоров с различной 
степенью полимеризации. Последующие клик-
реакции алкин-поли-N-иПАА с β-ЦД-(N3)7 и 
β-ЦД-(N3)21 приводили к получению звездообраз-
ных полимеров с 7 и 21 лучами: β-ЦД-(поли-N-
иПАА)7 и β-ЦД-(поли-N-иПАА)21.

Звездообразные полимеры имели значи-
тельно более низкие НКТР (Tc) и энтальпии фа-
зового перехода по сравнению с их линейными 
прекурсорами. Tc для β-ЦД-(поли-N-иПАА)21 
и β-ЦД-(поли-N-иПАА)7 значительно росла с 
увеличением длины лучей поли-N-иПАА, что 
указывает на образование n-кластеров из сег-
ментов поли-N-иПАА непосредственно на по-
верхности ядра β-ЦД ввиду высокой плотности 
прививки цепи. 

Синтез звездообразного поли-N-иПАА с 7 
и 21 лучами с помощью клик-реакций. Смесь 
прекурсора – алкин-поли-N-иПАА20 (2,4 г, 
1,0 ммоль), β-ЦД-(N3)7 (39 мг, 0,21 ммоль азид-

ных групп) или β-ЦД-(N3)21 (32 мг, 0,21 ммоль 
азидных групп) и ДМФ (5 мл) помещали в колбу 
с магнитной мешалкой, закрывали резиновой 
крышкой, откачивали воздух и трижды запол-
няли азотом. Затем добавляли CuBr (100 мг, 
0,7 ммоль), порошок меди (20 мг) и 2,2-дипири-
дил (312 мг, 2 ммоль). После перемешивания в 
атмосфере N2 при 60°C в течение 48 ч добавляли 
азидофункционализированную смолу Merrifi eld. 
Смесь перемешивали при 60°C в течение 12 ч. 
После охлаждения до комнатной температуры и 
осаждения из ДМФА в диэтиловый эфир продукт 
растворяли в метиленхлориде и пропускали через 
колонку с оксидом алюминия. Элюент упаривали 
досуха, а затем продукт сушили до постоянно-
го веса в вакууме при комнатной температуре. 
Mn,GPC 33,3 кДа, Mw/Mn 1,04 для β-ЦД-(поли-
N-иПАА20)7; Mn,GPC 56,4 кДа, Mw/Mn 1,03 для 
β-ЦД-(поли-N-иПАА20)21.

Следует отметить, что β-циклодекстрин 
применяется не только как ядро звездообразной 
макромолекулы, но и как фрагмент на конце цепи. 
Так, в статье [7] путём РППА и последовательных 
клик-реакций синтезировали олигомер поли-N-
иПАА, содержащий один адамантильный (АД) 
и два β-циклодекстриновых фрагмента на концах 
цепи, АД-поли-N-иПАА-(β-ЦД)2.

Авторы [8] в качестве инициатора РППА 
брали цинк(II) тетра-(2-хлорпропиониламидо)
фталоцианин (ТАФЦCl). Используя CuBr/трис-
2-диметиламиноэтиламин как каталитическую 
систему, провели РППА N-иПАА с получением 
звездообразного поли-N-иПАА с ядром из фтало-
цианина цинка и лучами поли-N-иПАА (ТАФЦ-
ПАА). ММР продукта было узкое.

НКТР водных растворов ТАФЦ-ПАА уве-
личивались ввиду включения фталоцианинового 
ядра и уменьшались по мере роста молекулярной 
массы. Полимер обладал фотокаталитической 
активностью, разлагая родамин B в присутствии 
перекиси водорода в видимом свете.

Синтез инициатора цинк(II) тетра-(2-хлор-
пропиониламидо) фталоцианина (ТАФЦCl). В 
колбу с 20 мл ДМФА добавляли ZnТАФЦ (0,64 г,
1 ммоль), 4-диметиламинопиридин (ДМАП) 
(24 мг), триэтиламин (1,2 мл) и охлаждали до 0°C 
в атмосфере азота. К раствору по каплям добав-
ляли 2-хлорпропионилхлорид (0,8 мл, 8 ммоль), 
смесь перемешивали в течение 1 ч при 0°C, а 
затем 48 ч при комнатной температуре. После 
фильтрации фильтрат упаривали при пониженном 
давлении. Остаток растворяли в CHCl3 и про-
мывали 5% водным раствором NaCO3 и водой, 
затем сушили над безводным сульфатом магния. 

Т. А. Байбурдов, С. Л. Шмаков. Разветвлённые полимеры N-изопропил акрил амида
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После удаления растворителя продукт очищали 
колоночной хроматографией (SiO2, CHCl2/мета-
нол, 10:1). Выход 0,86 г, 87%.

Синтез звездообразного полимера (ТАФЦ-
ПАА). После деоксигенирования барботиро-
ванием азота N-иПАА (1,13 г, 10 ммоль), CuBr 
(29 мг, 0,2 ммоль), Me6TREN (22 мкл, 0,2 ммоль) 
растворяли в 5 мл смеси ДМФА+вода (9:1, об.) с 
последующей дегазацией тремя циклами «замо-
раживание–откачка–оттаивание». Затем в реак-
ционную колбу добавляли дезоксигенированный 
раствор ТАФЦCl (50 мг, 0,05 ммоль) в ДМФА 
(0,5 мл) для начала полимеризации. Реакцию 
проводили в течение 8 ч при 70°C в атмосфере 
азота и прекращали доступом воздуха. Затем ре-
акционную смесь разбавляли ТГФ и пропускали 
через колонку с оксидом алюминия. Полученный 
полимер очищали диализом через целлофановую 
трубку в ДМФА. После удаления растворителей 
остаток сушили в вакууме в течение 24 ч с полу-
чением полимера ТАФЦ-ПАА.

В статье [9] с помощью РППА синтези-
ровали звездообразный поли-N-иПАА с цинк-
порфирином в качестве ядра – ZnТГФП-ПАА, 
где ТГФП – 5,10,15,20-тетра(4-гидроксифенил)-
21H,23H-порфин. Инициатором служил мезо-
тетра-(п-бромпропионилфенил) порфирин цинка 
(II) (ZnТГФП-Br), каталитической системой 
– CuBr/трис(2-димеоэтил) амин (Me6TREN). 
ММР было узким, полимеризация хорошо кон-
тролировалась.

НКТР водных растворов ZnТГФП-PAM 
оказались более низкими по сравнению с гомо-
полимером N-иПАА, что связано с включением 
гидрофобного порфиринового ядра. Фотокатали-
тическая активность ZnТГФП-ПАА подтверж-
далась разложением метиленового синего в при-
сутствии пероксида водорода в видимом свете. 
Полимер является надёжным функциональным 
катализатором фотодеградации красителей.

Синтез 5,10,15,20-тетра(4-(2-бромпропокси)
фенил)-21H,23H-порфирина цинка (ZnТГФП-Br). 
ZnТГФП (300 мг, 0,405 ммоль), триэтиламин 
(2 ммоль, 1,13 мл) и смешанный растворитель 
этиловый эфир + дихлорметан (100 мл, 1:1 об.) 
смешивали в атмосфере азота на ледяной бане. По 
каплям в течение 15 мин добавляли 2-бромпропи-
онилбромид (2 ммоль, 0,83 мл) в дихлорметане 
(10 мл). Смеси давали нагреться до комнатной 
температуры и перемешивали в течение 24 ч. 
Затем реакционную смесь трижды промывали 
деионизированной водой, и органический слой 
сводили до минимума в вакууме. Полученный 
раствор очищали флэш-хроматографией на ди-

оксиде кремния (SiO2, элюент – петролейный 
дихлорметан/метанол 200:1 об.). После удаления 
растворителя порфирин выделяли в виде пурпур-
ного порошка.

Синтез звездообразного поли-N-иПАА с 
ZnТГФП-Br в качестве ядра (ZnТГФП-ПАА). 
N-иПАА (224 мг, 2,00 ммоль), CuBr (15,84 мг, 
0,08 ммоль) и Me6TREN (19,2 мкл, 0,08 ммоль) 
растворяли в 2 мл смеси ДМФА+вода (2:1 об.) 
после деоксигенирования барботированием 
азота с последующей дегазацией тремя циклами 
«замораживание–откачка–оттаивание». Затем в 
реакционный сосуд добавляли дезоксигенирован-
ный раствор ZnТГФП-Br (12,8 мг, 0,01 ммоль) в 
ДМФА (0,5 мл) для дальнейшей полимеризации. 
Реакцию проводили в течение 12 ч при 60°C в 
атмосфере азота и прекращали выдержкой на 
воздухе. Затем реакционную смесь разбавляли 
ТГФ и пропускали через колонку с оксидом 
алюминия. Полученный полимер очищали диа-
лизом с использованием целлофановой трубки в 
ДМФА. После удаления растворителей остаток 
сушили в вакууме в течение 24 ч, получая чистый 
ZnТГФП-ПАА.

В более поздней статье те же авторы [10] 
синтезировали звездообразный и диблок-сопо-
лимер поли-6-[4-(4-метоксифенилазо)фенокси]
гексилметакрилат)-β-поли-N-иПАА с цинк-
порфириновым ядром (поли-азо-β-поли-N-иПАА) 
рядом последовательных РППА. Синтез вклю-
чал получение промежуточного поли-6-[4-4-
метоксифенилазо)фенокси] гексилметакрилата 
с цинк-порфириновым ядром (пор-поли-Азо) 
путём РППА, а затем продукт использовали в 
качестве макроинициатора для РППА N-иПАА 
с получением поли-Азо-β-поли-N-иПАА. ММР 
было узкое, полимеризация хорошо контроли-
руется. Звездообразный диблок-сополимер поли-
Азо-β-поли-N-иПАА может найти применение в 
целевой фотодинамической терапии и для фото-
электрического хранения информации.

К рассматриваемой теме примыкает ста-
тья [11], где мономером являлся N,N-диэтил-
акриламид. Проведён синтез циклических и 
звездообразных поли-N,N-диэтилакриламидов 
(полиДЭАА) для выяснения влияния тополо-
гии на термочувствительные свойства. Для 
полимеризации с переносом группы (ППГ) 
N,N-диэтилакриламида с использованием трис-
пентафторфенилборана B(C6F5)3 в качестве ор-
ганокатализатора и силилкетеновых аминалей с 
гидроксильными, этинильными и винильными 
группами в качестве функциональных инициа-
торов и производных 2-фенилакрилата с гидрок-
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сильными, этинильными и бромными группами 
в качестве функциональных терминаторов, были 
получены α-, ω- и α, ω-концевые функционализа-
ции полиДЭАА с контролируемыми молекуляр-
ными массами и узкими ММР. Функционализи-
рованный на ω-конце полиДЭАА с азидогруппой 
и функционализированный на α, ω-концах 
полиДЭАА с этинильной и азидогруппами ис-
пользовали в качестве исходных материалов для 
меж- и внутримолекулярных клик-реакций, ката-
лизируемых медью (I) и приводящих к трёхлуче-
вым звездообразным и циклическим полиДЭАА 
(з3-полиДЭАА и ц-полиДЭАА соответственно). 
Термочувствительные свойства этих полиДЭ-
АА со степенью полимеризации 26–29, 50–52 
и 78–80 оценивали по температуре помутнения 
и по изменениям энтальпии (ΔH) молекул воды 
на молярную мономерную единицу с помощью 
высокочувствительной дифференциальной скани-
рующей калориметрии (микро-ДСК). Топология 
полимеров значительно влияла на их термочув-
ствительные свойства с точки зрения зависимо-
сти молекулярной массы и чувствительности к 
фазовому переходу, среди которых циклическая 
и звездообразная архитектуры привели к более 
низкотемпературному фазовому переходу по 
сравнению с линейным аналогом.

Синтез циклического и звездообразного 
поли-N,N-диэтилакриламида. Для синтеза цикли-
ческого полиДЭАА использовали Si-полиДЭАА-
Br в качестве исходного полимера. Осущест-
вляли химическое превращение ω-бромной 
группы в азидогруппу и снятие защиты с три-
метилсилильной группы у этинильной группы; 
Si-≡-полиДЭАА-Br обрабатывали азидом натрия 
в ДМФА при 90°C в течение 16 ч с последующим 
снятием защиты с триметилсилильной группы с 
использованием TBAF в смешанном растворите-
ле ТГФ+MeOH.

Внутримолекулярную  клик-реакцию 
≡-полиДЭАА-N3 проводили в ДМФА при 90°C в ус-
ловиях [CuBr]0/[ПМДЭТА]0 /[≡-полиДЭАА-N3]0 
= 150/300/1 и [≡-полиДЭАА-N3]0 = 3,0 мМ с 
медленным добавлением (0,3 мл/ч). За ходом 
клик-реакции следили по ИК-Фурье спектрам. 
Продукт подвергали препаративной ЭХ для разде-
ления двух продуктов. После удаления продукта 
с высокой молекулярной массой очищенный по-
лимер показал мономодальное распределение. 
Молекулярные массы очищенных полимеров 
2,67, 5,19 и 7,14 кДа были явно ниже, чем для 
≡-полиДЭАА-N3 (2,95, 5,63 и 8,42 кДа соот-
ветственно). Характеристическая вязкость очи-
щенных полимеров, измеренная с помощью ЭХ 

с вискозиметром, имела более низкие значения: 
4,1 и 5,9 мл/г, чем у линейных аналогов, которые 
участвовали в синтезе циклических полимеров 
(5,6 и 6,8 мл/г).

Для синтеза 3-лучевого звездообразного 
полиДЭАА (з3-полиДЭАА) с использованием 
метода «лучи–ядро», межмолекулярную клик-
реакцию полиДЭАА-N3 и молекулы ядра с тремя 
этинильными группами проводили в условиях 
[CuBr]0/[ПМДЭТА]0/[полиДЭАА-N3]0/[эти-
нильное ядро]0 = 10/20/3,6/1 в ДМФА при 90°C. 
Сырой продукт очищали препаративной ЭХ для 
удаления остаточного непрореагировавшего 
полиДЭАА-N3.

Mn, SEC увеличилась при изменении макромо-
лекулярной архитектуры полиДЭАА с линейной 
на звездообразную, например, с 1,46 до 3,19, с 
2,10 до 5,22 и с 2,66 до 7,58 кДа.

Полимеризация замещённых акриламидов 

с переносом группы

Полимеризация с переносом группы (ППГ) 
N,N-дизамещённого акриламида с исполь-
зованием органокатализатора и инициатора 
силилкетенацеталя (СКА) или силилкетенами-
наля (СКАм) является одним из методов живой 
(контролируемой) анионной полимеризации 
для получения N,N-ПАА и его диблок-сопо-
лимеров. ППГ N,N-диэтилакриламида (ДЭАА) 
с использованием трис-пентафторфенилборана 
B(C6F5)3 – универсальный метод получения α-, 
ω- и α, ω-функционализированных полиДЭАА с 
помощью молекулярного дизайна СКА и СКАм 
и терминаторов α-фенилакрилата.

В работе [12] синтезировали серию трёх-, 
четырёх- и шестилучевых звездообразных 
поли-N,N-диэтилакриламидов (з-полиДЭАА3, 
з-полиДЭАА4 и з-полиДЭАА6 соответственно) и 
поли-ДЭАА-блок-поли-N,N-диметилакриламидов 
( з - (полиДЭАА -блок -полиДМАА ) 3 , 4 , 6  и 
з-(полиДМАА-блок-полиДЭАА)3,4,6) полиме-
ризацией с переносом группы типа «ядро–лучи» 
с использованием ядерных инициаторов, имею-
щих три, четыре и шесть ацеталей силилкетена 
соответственно.

Водные  р а с т воры  з -полиДЭАА  и 
з-(полиДЭАА- блок-полиДМАА) имели более 
низкие НКТР, которые оценивали по точке по-
мутнения (Tc). Для з-полиДЭАА с различной 
средневесовой молекулярной массой (Mw) Tc 
изменялась незначительно, в пределах 1°C. Во-
дный раствор з-(полиДМАА-блок-полиДЭАА) 
сначала показывает фазовый переход с НКТР, а 
затем фазовый переход с верхней критической 
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температурой растворения (ВКТР). Для звездо-
образного диблокполимера ПАА, з-(полиДЭАА-
блок-полиДМАА) имел место фазовый переход с 
НКТР, который в основном аналогичен таковому 
для соответствующих линейных полимеров.

Звездообразные N- и N,N-ПАА обычно 
синтезируют с использованием метода «лучи–
ядро». Авторы стремились расширить метод ППГ 
«ядро–лучи»,   включив синтез звездообразного 
N,N-ПАА, то есть з-полиДЭАА и его двойных 
гидрофильных блок-сополимеров акриламида. В 
настоящей работе синтезированы з-полиДЭАА с 
тремя, четырьмя и шестью лучами (з-полиДЭАА3, 
з-полиДЭАА4 и з-полиДЭАА6 соответственно) с 
помощью ППГ, катализируемой B(C6F5)3, с ис-
пользованием инициаторов ядра с тремя, четырь-
мя и шестью группами СКА (з-СКА3, з-СКА4 и 
з-СКА6 соответственно), звездообразные блок-
сополимеры, состоящие из цепочек полиДЭАА и 
полиДМАА, з-(полиДЭАА-блок-полиДМАА)3,4,6 
и з-(полиДМАА-блок-полиДЭАА)3,4,6, исследо-
вано влияние числа лучей, состава сополимера, 
последовательности полимерных цепей и мо-
лекулярной массы на термочувствительность 
з-полиДЭАА и его блок-сополимеров. 

Синтез звездообразных полиДЭАА. ДЭАА 
(413 мкл, 3,0 ммоль), з-СКА3 (20 мкл, 10 мкмоль; 
0,50 М в CH2Cl2) и CH2Cl2 (2,51 мл) приливали 
в пробирку в перчаточном боксе с последую-
щим добавлением раствора B(C6F5)3 (60 мкл, 
3,0 мкмоль; 0,05 М в CH2Cl2). Полимеризацию 
останавливали добавлением небольшого количе-
ства смеси 2-PrOH+пиридин. Конверсию ДЭАА 
оценивали с помощью 1H ЯМР (аликвоты). 
Полимерный продукт очищали диализом про-
тив метанола с использованием целлофановой 
трубки, после чего лиофилизировали с полу-
чением з-полиДЭАА3 в виде белого твёрдого 
вещества. Выход 354 мг (92,6%). Mw = 44,4 кДа; 
Mw/Mn = 1,13.

Синтез звездообразного блок-сополимера. 
ДЭАА (165 мкл, 1,2 ммоль), з-СКА3 (20 мкл, 10 
мкмоль; 0,50 М в CH2Cl2), и CH2Cl2 (997 мкл) до-
бавляли в пробирку в перчаточном боксе. Затем 
добавляли исходный раствор B(C6F5)3 (60 мкл, 3,0 
мкмоль; 0,05 М в CH2Cl2) для запуска полимери-
зации. После завершения полимеризации ДЭАА 
(2,5 ч) к смеси дополнительно добавляли ДМАА 
(123 мкл, 1,2 ммоль) для продолжения блок-
сополимеризации в течение 1 ч. Затем полимери-
зацию останавливали добавлением небольшого 
количества смеси 2-PrOH+пиридин. Полученный 
полимер очищали диализом против метанола с 

использованием целлофановой трубки. После 
удаления метанола продукт растворяли в деио-
низированной воде и очищали лиофилизацией 
с получением з-(полиДЭАА-блок-полиДМАА)3 
в виде белого твёрдого вещества. Выход 308 мг 
(99,0%). Mw = 33,3 кДа; Mw/Mn = 1,17.

Синтез  звездообразного  полиДЭАА 
(з-полиДЭАА). Для получения з-полиДЭАА 
авторы синтезировали многофункциональные 
инициаторы (з-СКА3, з-СКА4 и з-СКА6). ППГ 
ДЭАА, катализируемую B(C6F5)3, проводили в 
CH2Cl2 при комнатной температуре в атмосфере 
аргона. Молярное соотношение з-СКА и B(C6F5)3 
([з-СКА]0/[B(C6F5)3]0) значительно влияет на 
скорость полимеризации и ММР полученных по-
лимеров, и для синтеза з-полиДЭАА целесообраз-
но относительно высокое молярное отношение. 
Трёх-, четырёх- и шестилучевые з-полиДЭАА 
(з-полиДЭАА3, з-полиДЭАА4 и з-полиДЭАА6 
соответственно) были синтезированы путём ва-
рьирования соотношения [з-СКА]0/[B(C6F5)3]0 
в диапазоне 0,3–1,0 для каждого значения отно-
шения [ДЭАА]0/[з-СКА]0. Синтез з-полиДЭАА3 
проводили при [ДЭАА]0/[з-СКА]0 = 60, 120, 240, 
300 и 600. Средневесовая молекулярная масса 
(Mw, MALS) з-полиДЭАА3 составляла 9,4, 18,7, 
37,6, 44,4 и 97,1 кДа, что неплохо соответство-
вало расчётным значениям (8,6, 17,8, 36,6, 43,1, 
96,8 кДа соответственно). Значения Mw/Mn ле-
жали в диапазоне 1,13–1,27. Результаты 1Н ЯМР 
показали, что ППГ типа «ядро–лучи» хорошо 
подходит для синтеза звездообразных ПАА и 
полиметакрилата.

Синтез звездообразных блок-сополимеров. 
Для синтеза блок-сополимера, состоящего из 
полиДЭАА и полиДМАА, применяли ППГ в 
сочетании с методом последовательного до-
бавления мономеров. ППГ, катализируемую 
B(C6F5)3 с использованием инициаторов з-СКА, 
осуществляли последовательным добавлени-
ем ДЭАА и ДМАА в CH2Cl2 при комнатной 
температуре. При синтезе шестилучевого звез-
дообразного блок-сополимера з-(полиДЭАА-
блок-полиДМАА)6 ППГ ДЭАА при условиях 
[ДЭАА]0/[з-СКА6]0/[B(C6F5)3]0 = 120/1/0,6 даёт 
«живой» з-полиДЭАА6 с Mw, MALS 18,9 кДа и Mw/
Mn 1,19 после израсходования всего мономера. 
Затем к полимеризационной системе с «живым» 
з-полиДЭАА6 добавили ДМАА (120 эквив.) для 
получения з-(полиДЭАА20-блок-полиДМАА20)6 с 
Mw, MALS 33,8 кДа и Mw/Мn 1,18. В обоих случаях 
ЭХ показала узкое унимодальное распределение, 
а молекулярная масса з-полиДЭАА6 существенно 
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смещалась в область более высоких значений по-
сле второй полимеризации. Последовательный 
метод ППГ хорошо провёл синтез звездообразных 
блок-сополимеров, состоящих из гидрофильной 
цепи полиДМАА и термочувствительной цепи 
полиДЭАА. ППГ «ядро–лучи» рекомендуется 
использовать в качестве одного из методов для 
синтеза звездообразных ПАА наряду с полиме-
тилметакрилатом и его производными.

Таким образом, можно заключить, что пере-
ход от линейной архитектуры полимеров N-иПАА 
к разветвлённой при использовании современных 
методов контролируемой радикальной полимери-
зации позволяет получать продукты с ценными 
свойствами, поэтому синтез разветвлённых по-
лимеров является актуальной современной темой 
исследований. Целью, как правило, является по-
лучение материалов с новыми или улучшенными 
свойствами. Ядра звездообразных макромолекул 
могут иметь как ту же химическую природу, 
что и лучи, так и отличную (β-циклодекстрин, 
фталоцианин цинка, цинк-порфирин). Широко 
варьируются агенты передачи цепи и промежу-
точные соединения. 
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Аннотация. Получены эффективные наноструктурные сорбенты на основе природного бентонита, модифицированного полигидрок-
сокатионами алюминия и железа(III). Изучен элементный состав полученных сорбентов. Для исследуемых образцов сорбентов была 
определена площадь удельной поверхности. Показано, что модифицированные сорбенты на основе природного бентонита являются 
наноструктурными объектами. Методом ИК-спектроскопии установлено, что модифицирование природного бентонита приводит к из-
менению его структурных свойств. При изучении сорбционного процесса на модифицированных сорбентах установлено, что моди-
фицирование бентонита соединениями алюминия и железа(III) методом «соосаждения» приводит к увеличению сорбционной ёмко-
сти полученных сорбентов. Сорбционные свойства полученных сорбентов проверяли по отношению к ряду органических красителей 
анионного и катионного типа. Установлено, что максимальная эффективность сорбции достигается для извлечения из воды веществ 
катионного типа, в том числе и органических красителей.
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Abstract. The effective nanostructured sorbents based on natural bentonite modified with aluminum and iron (III) polyhydroxocations were 
obtained. The elemental composition of the obtained sorbents was studied. The specific surface area was determined for the studied samples. It 
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bentonite led to the changes in its structural properties. While studying the sorption process on modified sorbents, it was found that the modification 
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sorbents. The sorption properties of the obtained sorbents were tested in relation to a number of organic dyes of the anionic and cationic types. 
It was established that the maximum sorption efficiency was achieved for extracting cationic substances from water, including organic dyes.
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Введение

Природные глинистые материалы успешно 
используются в качестве сорбентов как неорга-
нических, так и органических соединений бла-
годаря большому числу активных кислотных и 
основных центров на поверхности глины. Одним 
из преимуществ глинистых минералов является 
то, что их структура позволяет провести целена-
правленное модифицирование с целью регулиро-
вания поверхностных свойств и адсорбционных 
характеристик.

Повышение адсорбционных характеристик 
природных алюмосиликатов возможно путём 
ионного обмена, обработкой их кислотами, ще-
лочами и солями различных металлов, которые 
приводят к увеличению концентрации кислотных 
и основных центров, изменению энергии пере-
носа заряда, облегчению электронных переходов 
и подвижности ионов. 

С практической точки зрения среди глини-
стых минералов особое место занимает бентонит, 
модифицированные образцы которого находят 
широкое применение при очистке сточных вод 
от химических загрязнений неорганической и 
органической природы [1]. При сравнении адсорб-
ционной активности по отношению к органиче-
ским соединениям бентонитовые глины имеют 
преимущество перед цеолитами из-за большого 
межплоскостного расстояния, куда легко проника-
ют длинноцепочечные органические соединения. 

Целью настоящей работы является изучение 
физико-химических характеристик и сорбционной 
способности модифицированных полигидроксо-
катионами алюминия и железа(III) сорбентов на 
основе бентонита по отношению к органическим 
реагентам.

Материалы и методы

В работе был использован природный бенто-
нит Саригюхского месторождения (Иждеванский 
район, Республика Армения) и его Fe(III)- и Al-
модифицированные формы. Бентонит был моди-
фицирован полигидроксокатионами железа(III) 
и алюминия методом «соосаждения». Образцы 
были гранулированы методом вихревой накатки 
и отожжены при температуре 550° С в инертной 
атмосфере аргона [2]. 

Количественный анализ элементного состава 
производился на энергодисперсионном рентге-
новском флуоресцентном спектрометре EDX–720 
(SHIMADZU, Япония) методом фундаментальных 
параметров.

Пористую структуру образцов определяли 
по низкотемпературной адсорбции азота на бы-
стродействующем анализаторе сорбции газов 
Quantachrome NOVA (США). Для измерения 
удельной поверхности твёрдых образцов ис-
пользовался метод Брунауэра–Эммета–Тейлора 
(БЭТ). Для измерения объёма пор и определения 
распределения пор по размерам использовался 
метод Barrett-Joyner-Halenda (BJH). 

Химический состав природного бентонита, 
а также модифицированных сорбентов на его 
основе был изучен методом инфракрасной спек-
троскопии. ИК-спектры снимали на ИК-фурье-
спектрометре ФСМ-1201.

Для изучения сорбционной способности 
модифицированных сорбентов готовили ис-
ходные растворы красителей «метиленовый 
голубой», относящийся к классу хиноними-
новых красителей, «конго красный», относя-
щийся к классу диазокрасителей, «кислотный 
хром тёмно-синий», «эриохром чёрный Т», 
«метиленовый оранжевый», относящиеся к 
классу азокрасителей, «крезоловый красный», 
относящийся к классу трифенилметановых 
красителей. Для построения градуировочно-
го графика готовили растворы красителей с 
концентрациями 1.0; 2.5; 5.0; 7.5; 10.0 мг/л из 
исходного раствора с концентрацией 100 мг/л 
[3]. Значения оптической плотности раство-
ров снимали на спектрофотометре КФК–3 от-
носительно дистиллированной воды. Строили 
графики зависимости оптической плотности от 
концентрации красителя Скрасителя. Содержание 
красителя в водной фазе определяли спектро-
фотометрически по градуировочному графику 
с использованием спектрофотометра при со-
ответствующих длинах волн λ: метиленовый 
голубой – 668 нм, метиленовый оранжевый – 
464 нм, конго красный – 505 нм, кислотный хром 
тёмно-синий – 550 нм, крезоловый красный – 
434 нм, эриохром чёрный Т – 525 нм [4]. 
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По средним значениям равновесных концен-
траций (не менее двух параллельных измерений) 
величину адсорбции рассчитывали по следующей 
формуле (1):

A = 
(Cисх− Cравн) ∙ V

m
 ,                  (1)

где A – адсорбция, мг/г; Cисх – исходная кон-
центрация исследуемых ионов в растворе, мг/л; 
Cравн – равновесная концентрация исследуемых 
ионов в растворе, мг/л; V – объём исследуемо-
го раствора, л; m – масса сорбента, взятого для 
анализа, г.

Объекты исследования:
– образец 1 – исходный порошок природного 

бентонита;
– образец 1-ГО – исходный порошок при-

родного бентонита, гранулированный методом 
вихревой накатки и отожжённый при 550ºС в 
инертной атмосфере аргона;

– образец Fe-МБГО – исходный порошок 
природного бентонита, модифицированный по-
лигидроксокатионами железа(III) по методу «со-

осаждения», гранулированный методом вихревой 
накатки и отожжённый при температуре 550ºС в 
инертной атмосфере аргона;

– образец Al-МБГО, исходный порошок 
природного бентонита, модифицированный по-
лигидроксокатионами алюминия по методу «со-
осаждения», гранулированный методом вихревой 
накатки и отожжённый при температуре 550ºС в 
инертной атмосфере аргона.

Результаты и их обсуждение

Элементный состав исследуемых сорбентов
Анализ элементного состава исследуемых 

сорбентов показал, что основными элементами в 
образцах сорбентов являются кремний и алюми-
ний с примесями железа, кальция, калия, титана и 
циркония (табл. 1). Модифицирование бентонита 
полигидроксокатионами Al3+ и Fe3+ приводит к 
повышению концентрации соответствующего 
элемента в образце бентонита. Это повышение 
происходит в результате замещения обменных 
катионов глины.

Таблица 1 / Table 1
Элементный состав исследуемых сорбентов

The elemental composition of the studied sorbents

Элемент / 
Element

Содержание элементов, масс. % / Content of elements, mass.%
Образец 1 / 

Sample 1
Образец 1-ГО / 
Sample 1-GO

Образец Fe-МБГО / 
Sample Fe-MBGO

Образец Al-МБГО / 
Sample Al-MBGO

Si 49.0 43.0 22.1 46.0
Fe 24.8 31.2 68.4 27.9
Ca 9.3 8.2 1.1 3.3
Al 7.6 7.7 4.5 13.0
K 5.1 4.3 1.8 4.9
Ti 2.4 2.3 1.0 2.3
Zr 0.6 0.8 0.4 0.8

Другие / Other 1.2 2.6 0.8 1.8

Пористая структура модифицированных 
сорбентов

Модифицирование бентонита полигидрок-
сокатионами железа(III) и алюминия приводит 
к увеличению площади удельной поверхности 
за счёт образования первичных щелевидных 
микропор и формирования слоистой столбчатой 
структуры [5] (табл. 2).

Из данных табл. 2 видно, что модифициро-
вание бентонита приводит к уменьшению числа 
макропор (>8 нм) и увеличению числа микро- и 
мезопор (1.5–4.0 нм), в сравнении с исходным 
бентонитом. Большая часть пор всех модифици-
рованных образцов приходится на поры размером 
1.5–8.0 нм [2, 6]. 

ИК-спектральный анализ
ИК-спектры образцов отражают набор полос 

поглощения, характерный для структуры монтмо-
риллонита (рис. 1) [7]. 

В области 4000–3000 см-1 расположены по-
лосы валентных колебаний ОН-групп, связанные 
с октаэдрическими катионами, а также молекул 
воды, во второй области 1400–400 см-1 располо-
жены полосы силикатной структуры [8, 9]. 

ИК-спектры содержат характерные для ос-
новной фазы монтмориллонита полосы в области 
валентных и деформационных колебаний струк-
турных групп, а также полосы явно характерных 
примесей – коалинита и α-кварца. Результаты 
идентификации ИК-спектров всех образцов сор-
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бентов обобщены в табл. 3. Спектры указывают 
на то, что образцы являются полифазными.

Изучение сорбционной способности моди-
фицированных сорбентов

Навески исследуемых образцов сорбентов 
массой 2 г заливали дистиллированной водой 
на 1 ч, затем декантировали и заливали 100 мл 
модельного раствора (крезоловый красный, мети-
леновый голубой, конго красный, кислотный хром 
тёмно-синий, метиленовый оранжевый, эриохром 
чёрный Т) различной концентрации, выдерживали 
2 ч до достижения равновесной концентрации в 

растворе. Затем отбирали пробы из средних сло-
ёв раствора. Данные по кинетике сорбции этих 
органических реагентов на исследуемых сорбен-
тах приведены на примере раствора крезоловый 
красный, метиленовый голубой, конго красный, 
метиленовый оранжевый (рис. 2–5). 

На рис. 6–9 (а) представлены изотермы сорб-
ции органических красителей на исследуемых 
сорбентах. Полученные изотермы аппроксими-
руются уравнением типа Ленгмюра. Уравнение 
изотермы сорбции Ленгмюра, выведенное на 
основе молекулярно-кинетической теории и 

Таблица 2 / Table 2
Основные характеристики пористой структуры модифицированных сорбентов на основе бентонита

The basic characteristics of the porous structure of modifi ed sorbents based on bentonite

Образец / Sample

Удельная 
поверхность

Sуд, м
2/г / Specifi c 

surface, m2/g

Объем пор 
Vпор, см

3/г / 
Pore volume 
Vpor, cm3/g

Распределение пор по радиусам, % / 
The distribution of the pore radii, %

1.5–2.0 
нм / nm

2.0–4.0 
нм / nm

4.0–8.0 
нм / nm

более 8.0 нм / more 
than 8.0 nm

Образец 1 / Sample 1 51 0.061 9 21 21 49

Образец 1-ГО / 
Sample 1-GO 37 0.092 6 16 23 55

Образец Al-МБО / 
Sample Al-MBGO 67 0.112 21 43 20 16

Образец Fe-МБО / 
Sample Fe-MBGO 104 0.114 21 42 21 16

Рис. 1. ИК-спектры исследуемых сорбентов: 1 – образец 1, 2 – образец 1-ГО, 3 – образец 
Al-МБГО, 4 – образец Fe-МБГО 

Fig. 1. The IR spectra of the studied sorbents: 1 – sample 1, 2 – sample 1-GO, 3 – sample 
Al-MBGO, 4 – sample Fe-MBGO 
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Рис. 2. Кинетические кривые адсорбции крезолового 
красного из раствора в нейтральной среде на сорбентах: 

1– 1-ГО, 2 – Fe-МБГО и 3 – Al-МБГО
Fig. 2. The kinetic adsorption curves from a solution of cresol 
red in a neutral medium on sorbents: 1 – 1-GO, 2 – Fe-MBGO 

and 3 – Al-MBGO

Время, мин / Time, min

А, мг/г / mg/g

3

1

2

Рис. 3. Кинетические кривые адсорбции метиленового 
голубого из раствора в нейтральной среде на сорбентах: 

1 – 1-ГО, 2 – Fe-МБГО и 3 – Al-МБГО
Fig. 3. The kinetic adsorption curves from a solution of 
methylene blue in a neutral medium on sorbents: 1 – 1-GO, 

2 – Fe-MBGO and 3 – Al-MBGO
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Рис. 4. Кинетические кривые адсорбции конго красного 
из раствора в нейтральной среде на сорбентах: 1 – 1-ГО, 

2 – Fe-МБГО и 3 – Al-МБГО
Fig. 4. The kinetic absorption curves from the Congo-red solu-
tion in a neutral medium on sorbents: 1 – 1-GO, 2 – Fe-MBGO 

and 3 – Al-MBGO
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Рис. 5. Кинетические кривые адсорбции метиленового 
оранжевого из раствора в нейтральной среде на сорбентах: 

1 – 1-ГО, 2 – Fe-МБГО и 3 – Al-МБГО
Fig. 5. The kinetic absorption curves from a solution of 
methylene orange in a neutral medium on sorbents: 1 – 1-GO, 

2 – Fe-MBGO and 3 – Al-MBGO

Таблица 3 / Table 3
Волновые числа (ν, см-1) максимумов поглощения в ИК-спектрах исследуемых образцов сорбентов

The wave numbers (ν, cm-1) of the absorption maxima in the IR spectra of the studied sorbent samples

Структурные группы / Structural group Al-Al-OH Al-Fe-OH H2O Si-O-Si
Образец 1 / Sample 1

Валентные колебания / Stretching vibrations 3629 – 3449 1046
Деформационные колебания / Deformation vibrations – 877 1634 796; 623; 515; 469

Образец 1-ГО / Sample 1-GO
Валентные колебания / Stretching vibrations – – 3439 1041
Деформационные колебания / Deformation vibrations – – 1630 796; 668; 473

Образец Al-МБГО / Sample Al-MBGO
Валентные колебания / Stretching vibrations 3624 – 3437 1046
Деформационные колебания / Deformation vibrations – 887 1636 796; 620; 513; 466

Образец Fe-МБГО / Sample Fe-MBGO
Валентные колебания / Stretching vibrations 3605 – 3423 1043
Деформационные колебания / Deformation vibrations – 875 1634 798; 667; 623; 520; 469

Нат. В. Никитина и др. Адсорбция органических реагентов природным бентонитом
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представлений о мономолекулярном характере 
процесса сорбции, имеет вид (2): 

А = 
А∞∙ K ∙ Cp 

1 + K + Cp
 ,                      (2)

где А∞ – предельная мономолекулярная ад-
сорбция, мг/г; Ср – равновесная концентрация, 
мг/л; K – константа адсорбционного равновесия, 
л/моль.

Изотерма сорбции Ленгмюра линеаризуется 
в координатах A-1, C-1 (3), что позволяет графоа-
налитически определить значения коэффициентов 
К и А∞.

1
А

1
А∞

1 1
Cp

= + А∞∙ K
∙ .             (3)

Обработка полученных изотерм сорбции в 
соответствии с уравнением Ленгмюра в обратных 
координатах (3) представлена на рис. 6–9 (б).

Обработка полученных изотерм сорбции 
позволила оценить величину предельной сорб-
ционной ёмкости исследуемых сорбентов по 
отношению к исследуемым органическим реа-
гентам. В табл. 4 приведена величина предельной 
адсорбции органических соединений на иссле-
дуемых сорбентах.

Рис. 6. Изотермы адсорбции крезолового красного в нейтральной среде из раствора на сорбентах: 1 – 1-ГО, 
2 – Fe-МБГО и 3 – Al-МБГО (а); изотермы сорбции крезолового красного в нейтральной среде из раство-
ра, представленные в обратных координатах в соответствии с уравнением Ленгмюра, на сорбентах: 1 – 1-ГО, 

2 – Fe-МБГО и 3 – Al-МБГО (б)
Fig. 6. Isotherms of adsorption of cresol red in a neutral medium from a solution on sorbents: 1 – 1-GO, 2 – Fe-MBGO and 
3 – Al-MBGO (a); isotherms of sorption of cresol red in a neutral medium from a solution, represented in inverse coordinates 

in accordance with the Langmuir equation, on sorbents: 1 – 1-GO, 2 – Fe-MBGO and 3 – Al-MBGO (b)
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Рис. 7. Изотермы адсорбции метиленового голубого в нейтральной среде из раствора на сорбентах: 1 – 1-ГО, 
2 – Fe-МБГО и 3 – Al-МБГО (а); изотермы сорбции метиленового голубого в нейтральной среде из раство-
ра, представленные в обратных координатах в соответствии с уравнением Ленгмюра, на сорбентах: 1 – 1-ГО, 

2 – Fe-МБГО и 3 – Al-МБГО (б)
Fig. 7. Isotherms of adsorption of methylene blue in a neutral medium from a solution on sorbents: 1 – 1-GO, 2 – Fe-MBGO 
and 3 – Al-MBGO (a); isotherms of sorption of methylene blue in a neutral medium from a solution, represented in inverse 

coordinates in accordance with the Langmuir equation, on sorbents: 1 – 1-GO, 2 – Fe-MBGO and 3 – Al-MBGO (b)
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Таблица 4 / Table 4
Значения величин предельной адсорбции для органических соединений на исследуемых сорбентах

The values of the maximum adsorption for organic compounds on the studied sorbents

Исследуемый раствор / Test solution
Величина предельной адсорбции, мг/г / Magnitude adsorption limit, mg/g
Образец 1-ГО / 
Sample 1-GО

Образец Fe-МБГО / 
Sample Fe-МBGО

Образец Al-МБГО / 
Sample Al-МBGO 

Конго красный /Congo-red 0.063 0.084 0.304
Метиленовый голубой / Methylene blue 0.203 0.189 1.453
Крезоловый красный / Cresol red 0.159 0.031 0.227
Метиленовый оранжевый / Methylene orange 0.023 0.051 0.161
Кислотный хром тёмно-синий / Acid hrome 
dark blue 0.097 0.052 0.307

Эриохром чёрный Т / Eriochrome black T 0.070 0.086 0.083

Рис. 8. Изотермы адсорбции конго красного в нейтральной среде из раствора на сорбентах: 1 – 1-ГО, 2 – Fe-МБГО и 
3 – Al-МБГО (а); изотермы сорбции конго красного в нейтральной среде из раствора, представленные в обратных ко-

ординатах в соответствии с уравнением Ленгмюра, на сорбентах: 1 – 1-ГО, 2 – Fe-МБГО и 3 – Al-МБГО (б)
Fig. 8. Isotherms of adsorption of Congo-red in a neutral medium from a solution on sorbents: 1 – 1-GO, 2 – Fe-MBGO and 
3 – Al-MBGO (a); isotherms of sorption of Congo-red in a neutral medium from a solution, represented in inverse coordinates 

in accordance with the Langmuir equation, on sorbents: 1 – 1-GO, 2 – Fe-MBGO and 3 – Al-MBGO (b)
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Рис. 9. Изотермы адсорбции метиленового оранжевого в нейтральной среде из раствора на сорбентах: 1 – 1-ГО, 2 – Fe-
МБГО и 3 – Al-МБГО (а); изотермы сорбции метиленового оранжевого в нейтральной среде из раствора, представленные 
в обратных координатах в соответствии с уравнением Ленгмюра, на сорбентах: 1 – 1-ГО, 2 – Fe-МБГО и 3 – Al-МБГО (б)
Fig. 9. Isotherms of adsorption of methylene orange in a neutral medium from a solution on sorbents: 1 – 1-GO, 2 – Fe-MBGO 
and 3 – Al-MBGO (a); isotherms of sorption of methylene orange in a neutral medium from a solution, represented in inverse 

coordinates in accordance with the Langmuir equation, on sorbents: 1 – 1-GO, 2 – Fe-MBGO and 3 – Al-MBGO (b)
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Термообработка модифицированных бенто-
нитов приводит к образованию жесткой слоисто-
столбчатой структуры с наличием щелевидных 

микропор, которые недоступны для адсорбции 
крупных ассоциатов многих органических кра-
сителей. Поскольку при модифицировании глин 

Нат. В. Никитина и др. Адсорбция органических реагентов природным бентонитом
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полигидроксокатионами алюминия и железа(III) 
изменяется знак заряда поверхности, то наибольшая 
величина предельной адсорбции наблюдается для 
органических реагентов катионного типа (метиле-
новый голубой). Использование модифицирован-
ных бентонитов при очистке сточных вод от ани-
онных красителей (конго красный, кислотный хром 
тёмно-синий, эриохром чёрный Т, метиленовый 
оранжевый, крезоловый красный) является менее 
эффективным, поскольку органические анионы ад-
сорбируются только на положительно заряженных 
боковых гранях бентонитов. Следует отметить, что 
наибольшую сорбционную активность проявляют 
Al-модифицированные образцы сорбентов.

Заключение

Изучены физико-химические и сорбционные 
свойства природного бентонита и модифициро-
ванных сорбентов на его основе. Установлено, что 
модифицирование бентонита полигидроксокатио-
нами железа и алюминия приводит к изменению 
их химического состава и сорбционных свойств. 
Происходит увеличение общей площади удельной 
поверхности (до 104 м2/г), что объясняет повы-
шение сорбции анионов и катионов на модифи-
цированных сорбентах. 

Установлено, что величина предельной 
адсорбции образцов, модифицированных по-
лигидроксокатионами, зависит от природы ис-
следуемых органических реагентов. Наибольшая 
величина предельной адсорбции наблюдается для 
органических реагентов катионного типа.
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Аннотация. Физико-химическими методами исследовано комплексообразование никеля(II) с 2,6-димеркапто-4-метилфенолом 
(ДММФ) и гидрофобными аминами. В качестве гидрофобного амина ис поль  зованы гидроксилсодержащие амины–аминофенолы (АФ). 
Из аминофенолов исполь зо ван 2(N, N-диметиламинометил)-4-метилфенол (АФ1), 2(N, N-диметиламинометил)-4-хлор фенол (АФ2), и 
2(N, N-диметиламинометил)-4-бромфенол (АФ3). Разнолигандные комплексы образуются в слабокислой среде (рНопт 4.6–6.4). За одну 
экстракцию Ni(II) извлекается хлороформом на 98.6–99.5% в виде разнолигандного комплекса (РЛК). Оптимальным условием образо-
вания и экстракции этих соединений является 1.12 × 10-3 моль/л концен трация ДММФ и 0.88 × 10-3 моль/л – АФ. Изменение концен-
тра ции реагентов не из меня ет состав комплексов. РЛК Ni(II) с ДММФ и АФ устойчивы в водных и органи чес ких раст ворителях и не 
разлагаются в течение трех суток, а после экстракции – больше месяца. Соотношение реагирующих компонентов в РЛК соответствует 
Ni(II) : ДММФ : АФ = 1 : 2 : 2. При образовании РЛК координирующим является ион Ni2+. Комплексообразование идет с вытеснением 
одного протона из одной молекулы ДММФ. Максимальное свето   пог лощение наблюдается при λ = 520–530 нм. Молярные коэффициен-
ты светопогло щения равны (3.78–3.95) × 104. На основании полученных данных разработаны фотометрические методики определения 
никеля в различных промышленных и природных объектах. 
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Abstract. Complexing of nickel(II) with 2,6-dimercapto-4-methylphenol (DMMP) and hydrophobic amines was studied using phys-
icochemical methods. Hydroxyl-containing amines-aminophenols (AP) were used as a hydrophobic amine. On the part of aminophenols, 
2 (N, N-dimethylaminomethyl) -4-methylphenol (AP1), 2 (N, N-dimethylaminomethyl)-4-chlorophenol (AP2), and 2 (N, N-dimethylaminomethyl) 
-4-bromophenol (AP3) were used. Mixed-ligand complexes were formed in a weakly acidic medium (pHopt 4.6–6.4). Ni(II) is recovered by 
chloroform by 98.6–99.5% in the form of a mixed-ligand complex (MLC) per single extraction. The optimal conditions for the formation and 
extraction of these compounds are 1.12 × 10-3 mol/L concentration of DMMP and 0.88 × 10-3 mol/L – AP. Changing the concentration of the 
reagents does not change the composition of the complexes. MLC of Ni(II) with DMMP and AP are stable in aqueous and organic solvents
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and do not decompose within three days and for more than a month after extraction. The ratio of reacting components in MLC corresponds to 
Ni (II): DMMP : AP = 1 : 2 : 2. in the formation of MLC, the coordinating ion is Ni2+. Complexing proceeds with the displacement of a proton 
from a DMMP molecule. Maximum light absorption is observed at λ = 520–530 nm. The molar coefficients of light absorption are (3.78-3.95) × 104. 
Based on the obtained data photometric methods for the determination of nickel in various industrial and natural objects were developed.
Keywords: nickel, extraction-photometric method, 2,6-dithiol-4-methylphenol, mixed-ligand complex
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Никель(II) является биологически актив-
ным металлом. Установлено, что избыточное 
«техногенное» поступление соединений никеля 
в организм токсично действует на метаболизм, 
вызывая морфологические изменения в клетке и 
тем самым ока зы вая канцерогенное действие на 
нее [1]. Никель играет большую роль в биологи-
ческих процессах, протекающих в организме, и 
является индикатором некоторых заболеваний. 
В то же время переходные металлы – токсичные 
элементы, их присутствие в воздухе и природ-
ных водах регламентируется на уровне ПДК. 

Предпочтительными объектами анализа для 
определения никеля являются никелевые и медно-
никелевые сплавы, высоколегированные стали с 
содержанием никеля более 20%, никелевые шла-
мы и отходы никелевого производства.

Для определения никеля использовались 
несколько аналитических методов, включая 
пламенную атомно-абсорбционную спектрофо-
тометрию [2], атомно-абсорбционную спектро-
метрию в графитовой печи [3], электротерми-
ческую атомно-абсорбционную спектрометрию 
[4], атомно-флуоресцентную спектрометрию 
[5] и оптическую эмиссионную спектрометрию 
с индуктивно связанной плазмой [6]. Однако 
указанные выше методы требуют использования 
дорогих инструментов или материалов и раство-
рителей высокой чистоты.

Для фотометрического определения никеля 
пригодны многие хелатообразующие реагенты, 
относящиеся к разным классам соединений и 
содержащие в качестве донорных атомов N, O 
или S. Чаще всего применяют диоксимы, оксиа-
зосоединения, а также тиокарбоновые кислоты 
[7]. По комплексообразующим свойствам Ni(II) 
напоминает главным образом Fe(II), Co(II), Cu(II) 
и платиновые металлы. В фотомет ри ческих 
методиках определения никеля (II) используют 
реакции с диоксимами и дити зо нами [7].

Изучено комплексообразование Ni (II) с 
α-кетоглутаровой кислотой [8], 2-[(2-меркапто-
фенилимино) метил] фенолом [9], 1-азобензола-
3-(3-гидроксил-2-пиридил)-триазеном [10], 

азо производными хромотроповой кислоты – 
2-(2-гидро кси-3-сульфо-5-нитрофенилазо) на-
фталин 1,8-дигидрокси-3,6-дисульфонатрия 
и 2-(2-гидрокси-3,5-дисульфофенилазо) наф-
талин-1,8-дигидрокси-3,6-дисульфонатрия [11], 
ди-2-пиридилкетонбензоилгидразоном [12], 
1-нитрозо-2-нафтол-3,6-дисульфокислотой [13] 
и 1,3-бис (3,5-диметилпиразол-1-ил)пропаном 
[14]. Предложена экстракционно-спектрофотоме-
трическая методика определения с пиридоксал-4-
фенил-3-тиосемикарбазоном [15]. 

Исследованы трехкомпонентные комплексы 
никеля (II) с 1,10-фенантролином и тиосалицило-
вой кислотой [16], 2,2-дипиридилом и динитро-
бензолазосалициловой кислотой [17], 2-фенил-
4,6-диамино-1,3,5-триазином и 8-оксихинолином 
[18], комплексонами ряда карбоксиметиленами-
нов: иминодиуксусной, 2-гидроксиэтилимино-
диуксусной, нитри ло ти ук сусной кислотами и 
малоновой кислотой [19] и 2,21,3,4-тетрагидро-
кси-31-сульфо-5-нитробензолом в присут-
ствии катионов поверхностно-активных ве-
ществ – хлорида цетилпиридиния, бромида 
цетилпиридиния и бромида цетилтриметил-
аммония [20].

Были разработаны экстракционно-спек-
трофотометрические методы для определения 
никеля (II) в различных образцах [21–24].

Cогласно гипотезе аналогий, реакции с реа-
гентами типа R-SH возможны для ионов элемен-
тов, образующих малорастворимые в воде суль-
фиды [25]. Исследовано комплексо об разование 
никеля (II) с 2,6-димеркапто-4-этилфенолом и 
гетероциклическими диаминами (фенантролин 
и батофенантролин) [26]. 

Представленная рабо та посвящена cпек-
трофотометрическому исследованию разноли-
гандных комплексов (РЛК) Ni(II) с 2,6-димер-
капто-4-метил фенолами (ДММФ) и гидроксил-
содержащими гидрофобными аминами (амино-
фенолами). Из аминофенолов (АФ) использован 
2 (N,N-димети ла ми но метил)-4-метил фенол (АФ1), 
2(N,N-диметиламинометил)-4-хлорфенол (АФ2), 
2(N, N-ди ме тиламинометил)-4-бром фе нол (АФ3).
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Материалы и методы

Реагенты и растворы. Стандартный раствор 
(1мг/мл) никеля готовили растворением точной 
навески (NH4)2Ni(SO4)2·6H2O в воде, содержащей 
2 мл конц. H2SO4 [27]. Титр раствора устанав-
ливали гравиметрически –диметилглиоксимом. 
Растворы с кон центрацией 0.1 мг/мл получали 
разбавлением исходного раствора. В работе 
исполь зовали 0.01М растворы ДММФ и АФ в 
хлороформе. В качестве растворителя применен 
очищенный хлороформ.

Для создания необходимой кислотности рас-
творов применяли 1М раствор HCl или ацетатный 
буферный раствор. Ионную силу растворов под-
держивали постоянной (μ = 0,1) введением рас-
считанного количества KCl.

Аппаратура. Оптическую плотность органи-
ческой фазы измеряли на КФК-2 и СФ-26. Вели-
чину pH растворов контролировали с помощью 
иономера И-130 со стеклянным электродом. ИК-
спектры снимали на спектрофотометре Specord M 
80. Процесс термолиза соединений изучали с ис-
пользованием дериватографа системы «Shimadzu 
TGA-50H» на воздухе в интервале 20–1000° С, 
скорость нагревания – 10 град/мин. Исследуемые 
вещества и эталон нагревали в платиновых тиглях. 

Методика. В градуированные пробирки с 
притертыми пробками вводили от 0.1 до 1.0 мл, с 
интервалом 0.1 мл исходного раствора никеля(II), 
2.8 мл 0.01 М раствора ДММФ и 2.2 мл 0,01 М 
раствора АФ (объем органической фазы составлял 
5 мл). Необходимое значение pH устанавливали 
добавлением 1 М раствора HCl или буферного 
раствора. Объем водной фазы доводили до 20 мл 
дистиллированной водой. После полного рассла-
ива ния фаз органический слой отделяли и изме-
ряли его оптическую плотность при комнатной 
температуре на КФК-2 при 540 нм (l = 0,5 см). 

Результаты и их обсуждение

Влияние рН водной фазы. Изучение зави-
симости комплексообразования от pH показывает, 
что эффективность экстракции сильно зависит от 
рН раствора, а количест вен ная экстракция РЛК 
максимальна при рН 4.6–6.4. Присутствие второго 
лиганда привело к смещению оптимальной кис-
лотности комп лексообразования в более кислую 
область, интервал рНопт шире, чем в случае двух-
компонентного соединения. 

С уменьшением рН раствора экстракция по-
степенно уменьшается, что, очевидно, связано 
с уменьшением концентрации ионизованной 
формы ДММФ и, вероятнее всего, в растворе 
он находится в недиссоциированном виде. При 
pH ≥7 комплексы практически не экстрагируют-

ся, что, видимо, связано с понижением степени 
протонизации АФ. С другой стороны, увеличи-
вается концентрация в водном растворе неэкс-
трагирующихся комплексов [Ni(ДММФ)2]4-и 
[Ni(ДММФ)3]7-, так как диссоциация ДММФ 
по второй сульфгидрильной группе (рК2=8.72) 
продолжает возрастать. При высоких зна че ни  ях 
рН процесс комп лексо об ра зо вания ос ложняет ся 
гид ролизом иона ме талла.

Зависимость оптической плотности от рН 
представлена на рис. 1. Наличие одного максиму-
ма оптической плотности в указанных пределах 
рН подтверждает предположение об образовании 
одного комплексного соединения во всех трех 
случаях.

Выбор экстрагента. Для выяснения воз-
можности экстракции РЛК испытаны неводные 
растворители: CHCl3, CH2Cl-CH2Cl, CCl4, C6H6, 
C6H5Cl, C6H5CH3, ксилол, изобутанол, амиловый 
и бензоловый спирты (рис. 2). Быстрое разделение 
слоев и макси маль ное значение молярного коэф-
фициента поглощения полу чены при экстракции 
комплексов CHCl3, CH2Cl-CH2Cl и CCl4. За одну 
экстракцию Ni(II) извлекается хлороформом на 
98.6–99.5% в виде РЛК. Учитывая большую до-
ступность хлороформа, дальнейшие иссле до ва ния 
проводили с ним. В пределах соединений одного 
клас са экстракционная способность снижается с 
ростом числа атомов углерода в молекуле раство-
рителя. В зависимости от природы органических 
растворителей устойчивость и максимум свето-
поглощения РЛК меняются. 

Влияние концентрации лигандов и вре-
мени выдерживания. РЛК Ni(II) образуются в 
присутствии небольших избытков комплексо-
образующих реагентов и аминофе но лов. Опти-
мальным условием образования и экстракции 
этих соединений является 1.12×10-3 моль/л 
концен трация ДММФ и 0.88×10-3 моль/л – АФ. 
При изменении концен тра ции реагентов состав 
комплексов не из меня ется. РЛК Ni(II) с ДММФ 
и АФ устойчивы в водных и органи чес ких раст-
ворителях и не разлагаются в течение трех суток, 
а после экстракции – больше месяца. Мак си маль-
ная оптическая плотность достигается в течение 
8 мин. Таким об разом, кинетика комплексообра-
зования и извлечения никеля с ДММФ и АФ бы-
страя. При слабом нагревании (до 30° С) окраска 
развивается мгновенно. Изучена зависимость 
оп тической плотности экстрактов от времени при 
избытке реагентов и при оптимальном рН. 

Спектры поглощения. Максимальный ана-
литический сигнал при комплексообразовании 
РЛК и Ni(II) наблюдается при 520–530 нм (рис. 3), 
где комплексообразующий реагент не поглощает 
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(ДММФ максимально поглощает при 274 нм). 
Таким образом, бато хром ный сдвиг составляет 
246–256 нм. Близкие значения максимумов све-
топоглощения позволяют сделать вывод о том, 

что образующиеся комплексы являются ионными 
ас социатами. Контрастность реакций высока: 
исходные реагенты бесцветны, а комплексы – 
красно-фиолетового цвета.
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Рис. 1. Зависимость оптической плотности РЛК никеля (II) от рН водной 
фазы: 1 – Ni-ДММФ-АФ1; 2 – Ni-ДММФ-АФ2; 3 – Ni-ДММФ-АФ3. СNi(II)= 
= 3.44×10 -5 М; СДММФ= 1.12 ×10-3 М; САФ= 0.88×10-3 М, КФК-2, 540 нм, 

l = 0,5 cм. Раствор сравнения «холостой опыт» 
Fig. 1. The dependence of the optical density of МLC of nickel(II) on the pH of 
the aqueous phase: 1 – Ni-DMMP-АP1; 2 – Ni-DMMP-АP 2; 3 – Ni-DMMP-АP3. 
СNi(II)= 3.44×10 -5 М; СDMMP= 1.12 ×10-3 М; САP= 0.88×10-3 М, CPK-2, 540 нм, 

l = 0,5 cм. Reference solution “blank test”

Рис. 2. Влияние растворителей на степень экстракции никеля в виде Ni-ДММФ-АФ2
Fig. 2. The infl uence of the solvents on the degree of extraction of nickel in the form of Ni-DMMP-AP2

рН

2

1

3



Химия 35

Влияние соотношений объемов фаз. Сте-
пень извлечения Ni(II) в виде РЛК не зависит от 
соотношения объемов водной и органической 
фаз в широком интервале (от 5 : 5 до 90 : 5), 
что позволяет проводить одновременное кон-
центрирование и фотометрическое определение 
Ni(II). Таким образом, увеличение водной фазы в 
18 раз по отношению к органической не оказывает 
влияния на полноту извлечения. 

Состав комплексов и Ni (II) с 2,6-димер-
капто-4-метилфенолом и аминофенолами. 
Стехиометрию исследуемых комплексов устанав-
ливали методом прямой линии и подтверждали 

методами сдвига равновесия и относительного 
выхода [28]. Данные, приведенные на рис. 4, 
показывают, что в составе РЛК соотношение 
Ni(II):ДММФ:АФ = 1:2:2. 

ИК-спектроскопическое исследование 
РЛК. Характер связи в комплексах Ni(II) уточняли 
посредством ИК-спектроскопического анализа 
выделенного комплекса, ДММФ и АФ1. ИК-
спектры сняты на спектрофотометре Specord M 80 
в спектральной области 400–4000 см-1 при 300 К. 

Исчезновение ярко выраженной полосы при 
2580 см-1, наблюдаемое в спектре ДММФ, и по-
явление в ИК-спектрах комплексов двух полос 

Рис. 3. Спектры поглощения комплексов никеля (II) с ДММФ и АФ: 1 – 
Ni-ДММФ-АФ1; 2 – Ni-ДММФ-АФ2; 3 – Ni-ДММФ0АФ3.  СNi(II)= 3.44×10-5 М;

СДММФ= 1.12 ×10-3 М; САФ= 0,88 ×10-3 М, СФ-26, l = 1 cм
Fig. 3. The absorption spectra of nickel (II) complexes with DMMP and AP: 1 – 
Ni-DMMP-АP1; 2 – Ni-DMMP-АP 2; 3 – Ni-DMMP-АP3 СNi(II)= 3.44×10-5 М; 

СDMMP= 1.12 ×10-3 М; САP= 0,88 ×10-3 М, СP-26, l = 1 sm

Рис. 4. Определение состава комплексов методом прямой линии для: а – Ni-ДММФ-АФ1; 
б – Ni-ДММФ-АФ2. CNi(II)= 3.44×10 -5 М; рН = 5; СФ-26, l = 1 cм 

Fig. 4. Determination of the composition of complexes using the straight line method for: a – 
Ni-DMMP-АP1; b – Ni-DMMP-АP2. CNi(II)= 3.44×10 -5 М; рН = 5; СP-26, l = 1 sm 
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поглощения, одна из которых смещена в сторо-
ну меньших частот, говорят о том, что одна из 
сульф гидрильных групп участвует в образовании 
комплекса. Исчезновение полосы поглощения 
при 3460 см-1 по ка зывает, что гидроксильная 
группа принимает участие в образовании связи. 
Обнаруже ние полос поглощения при 2385 см-1 
указывает на наличие протонированного АФ1 [29, 
30]. Предполагается, что в экстрагируемом со-
единении ионы Ni(II) связаны основными валент-
ными связями с атомом серы, а атом кислорода 
гидроксильной группы участвует в образовании 
координационной связи. Полосы пог лощения при 
1470–1435 см-1 могут быть от несе ны к деформа-
ционным колебаниям -CH3,  vCH3

 наб лю   дается при 
2975–2960 см-1. На  личие пог ло щения в области 
995 см-1 соот вет ствует 1,2,4,6-за ме щен  ному аро   -
матическому ядру.

В ИК-спектрах комплекса характерные 
колебания связи Ni-О видны в низкочастотной 
области 525 см-1, что говорит о смещении пика в 
низкочастотную область от 470 к 525 см-1. Харак-
терный пик связи Ni-N виден в низкочастотной 
области 458 см-1.

Термогравиметрическое исследование 
комплексов. Термогравиметрический ана  лиз 
Ni-ДММФ-АФ показывает, что на кривой ДТА 
комплекса в области температур 440–580° С 

имеется один экзотермический пик, сопровожда-
ющийся, судя по потере массы, отщеплением АФ. 
При температурах выше 580° С происходит тер-
молиз димер кап то фенола. Конечным продуктом 
термолиза комплекса является Ni2O3.

Химизм образования разнолигандных ком-
плексов Ni(II) с ДММФ и АФ. Для выяснения 
химизма процесса комплексообразования необ-
ходимы сведения о числе протонов, вытесняемых 
из ФАГ реагента, а также установление формы 

катиона Ni(II), вступающего во взаимодействие 
с реагентом. При определении реакционной 
формы Ni(II) и числа вытесняемых протонов 
использовали метод Назаренко [31, 32]. Постро-
енная зависимость –lgB от pH с целочисленным 
значением тангенса угла наклона наблюдается для 
ионов Ni2+. Таким образом, при образовании РЛК 
координирующим является ион Ni2+. Поскольку 
тангенс угла в данном случае равен 2, комплексо-
образование идет с вытеснением одного протона 
из одной молекулы ДММФ.

Для определения действительного состава 
комплексов предварительно оценивали коэффи-
циенты полимеризации комплексов ϒ по мето-
дике [33]. Для всех изученных систем величины 
ϒ близки к 1 (ϒ = 1.02–1.08), т. е. исследуемые 
реагенты образуют моноядерные комплексы с 
ионами Ni(II). 

При использовании раствора аммиака Ni(II) 
и ДММФ количественно переходят в водную 
фазу, при этом АФ остаются на дне посуды в 
виде осадка. При использовании кис лот Ni(II) 
в значительном количестве переходит в водную 
фазу. Наилучшими реэк страгирующими свой-
ствами обладают также растворы минеральных 
кислот в смеси с перекисью водорода. Степень 
реэкстракции составляет 97–98%. Содержание 
никеля в комп лексах определяли после их разло-
жения царской водкой фото метрически, используя 
диметилглиоксим [2].

Учитывая соотношения реагирующих ком-
понентов, состояние образующихся комп  лексов 
в органической фазе, ИК-спектроскопические и 
термогравиметрические ис сле   дования, а также 
литературные данные, можно предположить 
следующую вероятную фор   мулу образующихся 
экстрагируемых внешнесферных РЛК на примере 
[Ni(ДММФ)2](АФ1)2: 
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При формировании комплексов образуются 
пятичленные хелатные циклы.

Кажущиеся молярные коэффициенты по-
глощения для комплексов при λмакс рассчитаны 
по спектрам поглощения. Истинные значения 
молярных коэффициентов поглощения вычислены 
методом Комаря. Молярные коэффициенты погло-
щения комплексов составляют ε = (3.78–3.95)×104.

Двухфазные константы устойчивости ком-
плексов рассчитывали методом пересе чения 
кривых [28]. С увеличением основных свойств 
третьих компонентов увеличи ва ются константы 
устойчивости комплексов и контрастности реак-
ции комплексо образо вания. Результаты вычисле-
ний представлены в табл. 1.

Можно предположить, что при комплексо-
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Спектрофотометрическое определение 
никеля(II). Применение РЛК во многих случаях 
приводит к повышению селективности, кон-
трастности реакций, улучшению экстракцион-
ных и других свойств. Введение второго реагента 
приводит к улучшению экстрак ци онных свойств 
комплексов и снижению предела обнаружения. 

Экстракты РЛК никеля подчиняются основ-
ному закону светопоглощения при концентрациях 
0.04 – 16 мкг/мл. Данные, полученные для постро-
ения градуировочных графиков, были обработаны 
методом наименьших квадратов [34]. Уравнения 
градуировочных графиков приведены в табл. 2. 
На основании уравнений градуировочных гра-

образовании с образованием ассоциатов проис-
ходят процессы:

Ni2++ H2R- ↔ [Ni(HR)2]2- +2H+

[Ni(HR)2]2- +2АФН+↔ [Ni(HR)2](АФН)2.  (1)
Константа равновесия реакции равна 

.      (2)

Поскольку коэффициент распределение (D) 
равен 

,            (3)

то
 .                     (4)

Прологарифмировав последнее выражение, 
получим

lgKp = lgD – 2lg[АФН+].             (5)
Величины Kp, вычисленные по формуле (5) 

составляют 6.4–6.8.
Уравнение реакции экстракции соединений 

можно записать:
Ni2+ +2HR2- +2АФН+↔ [Ni(HR)2](АФН)2. (6)
Выражение константы экстракции имеет вид:

lgKэк = lgD – 2 lg[HR2-] – 2 lg[АФН+].   (7)
Константы экстракции РЛК, рассчитанные по 

формуле (7), составляют 11.2–11.6.
В табл. 1 приведены основные спектрофо-

тометрические характеристики методики опре-
деления Ni(II).

Таблица 1 / Table 1
Оптимальные условия образования и аналитические характеристики РЛК никеля (II) с ДФ и АФ

The optimal conditions for the formation and analytical characteristics of MLC of nickel(II) with DP and AP

Соединение / Compound

рН

λ, 
нм

Δλ, 
нм ε10-4 lgβ R lgKэк lgKp

Образования 
и экстракции / 
Formation and 

extraction

Оптимальная / 
Optimal 

pH

[Ni(ДММФ)2](АФ1H)2/
[Ni(DMMP)2](АP1H)2

3.2–8.3 5.5–6.4 520 246 3.78 9.57 98.60 11.2 6.4

[Ni(ДММФ)2](АФ2H)2/
[Ni(DMMP)2](АP2H)2

3.0–8.2 5.5–6.3 530 256 3.95 9.96 98.75 11.6 6.8

[Ni(ДММФ)2](АФ3H)2/
[Ni(DMMP)2](АP3H)2

2.9–8.0 4.6–5.8 525 251 3.85 10.12 99.50 11.5 6.6

Таблица 2 / Table 2
Аналитические характеристики комплексов Ni(II)-ДФ-АФ 
The analytical characteristics of nickel (II) – DP-AP complexes 

Комплексы/ Complexes

ПрО 
нг/см3 /

LOD
ng/cm3

ПрКО
нг/см3 / 

LOQ
ng/cm3

Чувствительность, 
по Сендэллу, 

нг/см2 / 
Sensitivity by 

Sendall ng/cm2

Линейный ди-
апазон градуиро-
вочных графиков, 
мкг/мл / Linear 

range of calibration 
curves, μg/ml

Уравнение 
градуировочных 

графиков /
The equation

calibration curves

Коэффи- 
циент кор-
реляции / 

Correlation 
coeffi cient

[Ni(ДММФ)2](АФ1H)2 /
[Ni(DMMP)2](АP1H)2

13 45 1.53 0.5–15 0.051+0.608х 0.9644

[Ni(ДММФ)2](АФ2H)2 /
[Ni(DMMP)2](АP2H)2

11 36 1.47 0.4–16 0.045+0.625х 0.9588

[Ni(ДММФ)2](АФ3H)2 /
[Ni(DMMP)2](АP3H)2

12 39 1.50 0.5–15 0.039+0.617х 0.9744

К. А. Кулиев и др. Исследование комплексообразования  никеля(II)
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фиков рассчитывали предел фотометрического 
обнаружения (ПрО) и предел количественного 
определения (ПрКО) никеля в виде РЛК. 

Влияние посторонних ионов. Для оценки 
применимости экстрактов РЛК для разделения и 
определения Ni(II) изучено мешающее влияние 
посторонних ионов. Определе нию Ni(II) с ДФ 
и АФ не мешают ионы щелочных, щелочно-зе-
мельных элементов и редкоземельных элементов. 
Мешающее влияние ионов устранено изменением 
рН среды, с помощью маскирующих веществ и 
применением экстракции. Мешающее влияние 
Nb (V), Ta(V), Ti(IV) устранено повышением рН, 
а также с помощью фторид-иона. 

Мешающее влияние Fе(III) устраняли орто-
фосфат-ионом, Ti(IV) – аскорбиновой кислотой, 
Cu(II) – тиомочевиной, а Mo(VI) и Nb(V) и Ta(V) – 
оксалат-ионом. При использовании 0,01М раство-
ра ЭДТА определению не мешают Ti(IV), V(IV), 
Nb(V), Ta(V), Mo(VI) и Fe(III). В аммиачно-аце-
татном буфере Мn(II) более прочно связывается с 
ЭДTA, чем с фенантролином, что и используется 
для его маскировки при определении Ni, Co.

В табл. 3 приведены данные, позволяющие 
сравнить аналитические характеристики раз-
работанных нами фотометрических методик 
определения никеля(II) с некоторыми уже из-
вестными.

Таблица 3 / Table 3 
Сравнительные характеристики методик определения никеля(II)

Comparative characteristics of the methods for the determination of nickel (II)

Реагент/Reagent pH λмах ɛ

Линейный диапазон гра-
дуировочных графиков, 
мкг/мл / Linear range of 
calibration curves, μg/ml

Известные методики / Standard methods

Диметилглиоксим / Dimethylglyoxime [35] 12 470 0.26–2.1

N-этил-3-карбазолекарбоксалдегид-3-тиосемикарбазон / 
N-ethyl-3-carbazolecarboxaldehyde-3-thiosemicarbazone [36] 6.0 400 11140

7-метил-2-хлорохинолин-3-карбальдегид тиосемикарбазон / 
7-methyl-2-chloroquinoline-3-carbaldehyde thiosemicarba-
zone [37]

6.0 410 16700

Тиазол-2-карбальдегид-2- хинолилгидразон / 
Thiazole-2-carbaldehyde-2-quinolylhydrazone [38] 8.7–9.5 522 71700 0–0.7

Пиридоксал-4-фенил-3-тиосемикарбазон / 
Pyridoxal-4-phenyl-3-thiosemicarbazon [15] 4–6 430 19200 0.5–5

4-гидроксибензальдегид-4-бромфенилгидразин / 
4-hydroxybenzaldehyde-4-bromophenylhydrazin [39] 

4 497 12850 0.01–0.1

Предлагаемые методики / Suggested methods

ДММФ+АФ2 / DMMP+AP2 5.5–6.3 530 39500 0.04–3.8

ДММФ+АФ3 / DMMP+AP3 4.6–5.8 525 38500 0.05–3.6

Предложенные экстракционно-спектрофо-
тометрические методы определения никеля (II) 
с ДММФ и АФ проверены при определении его 
в различных объектах (в стали, бронзе, сточных 
водах и растениях). Разработанные методики 
позволяют определять ни кель во всех объектах 
без предварительного отделения его от сопут-
ствующих эле ментов. Это удается благодаря 
избирательности разработанных экстракционно-
фотометрических методов. 

Определение никеля в сталях. Навеску 0.2 г 
стали растворяют в 20 мл конц. HCl при нагрева-
нии. После растворения навески добавляют конц. 

HNO3 по каплям до прекращения вспенивания 
(1–2 мл). Раствор отфильтровывают в мерную 
колбу с емкостью 100 мл через фильтровальную 
бумагу с синей лентой и разбавляют 0.1М НCl 
до метки. В аликвотных частях определяют со-
держание никеля. Результаты представлены в 
табл. 4.

Определение никеля в бронзе. Навеску 
бронзы (0.1г) растворяют в конц. HNO3 при 
умеренном нагревании. Раствор упаривают до 
минимального объема, переносят в мерную колбу 
емкостью 100 мл и разбавляют водой до метки. 
Результаты представлен в табл. 4.
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Таблица 4 / Table 4 
Результаты определения никеля(II) в промышленных материалах (n = 5; P = 0,95)

The results of the determination of nickel(II) in industrial materials (n = 5; P = 0.95)

Методики / Metods , % S Sr

8ХФ (С16б) 
Диметилглиоксим / 
Dimethylglyoxime 0.259 0.00725 0.028 0.259±0.0083

Дитизон / Dithizone 0.258 0.00851 0.033 0.258±0.0098
ДММФ+АФ1 / DMMP+AP1 0.257 0.0113 0.044 0.257±0.013
ДММФ+АФ2 / DMMP+AP2 0.258 0.0065 0.025 0.258±0.0074

ВБ-23НЦ-Cu
Диметилглиоксим / 
Dimethylglyoxime 3.25 0.107 0.033 3.25±0.123

Дитизон / Dithizone 3.28 0.125 0.038 3.28±0.144
ДММФ+АФ2 / DMMP+AP2 3.26 0.137 0.042 3.26±0.157
ДММФ+АФ3 / DMMP+AP3 3.29 0.118 0.036 3.29±0.136

Примечание / Note. 8ХФ(С16б): C 0.752; Cr 0.732; P 0.01; V 0.639; Si 0.257; Ni 0.258; Cu 0.219; Mn 0.324; 
Mo 0.193; S 0.0053; B0.0176; Fe 96.59 %.

ВБ-23НЦ  -Cu, 63.835; Sb, 3–4; Zn, 3–4; Ni,  3–4; Pb, 18–22; P, 0.15–0.30; Sn, до 0.5; Fe, до 0.3; As, до 0.1; Bi, до 
0.025; Si, до 0.02%.

Таблица 5 / Table 5 
Результаты определения никеля в сточных водах (n = 6, P = 0.95)

The results of the determination of nickel in wastewater (n = 6, P = 0.95)

Номер 
oбразца / 

Room
sample

Методика / 
Methods

Фотометрический метод / Photometric method Метод добавок / Additive method

, мг/л /
mg/l 

S Sr
, мг/л /
mg/l

S Sr

1

ДММФ+АФ2 / 
DMMP+AP2

0.086 0.0046 0.053 0.086±0.0048 0,093 0.0042 0,0045 0.093±0.0044

ДММФ+АФ3 / 
DMMP+AP3

0.088 0.0034 0.045 0.088±0.0042 0.088 0.0034 0.0039 0.088±0.0036

2

ДММФ+АФ2 / 
DMMP+AP2

0.094 0.0048 0.051 0.094±0.0050 0.096 0.0040 0,0042 0.096±0.0042

ДММФ+АФ3 / 
DMMP+AP3

0.097 0.0051 0.053 0.097±0.0054 0.098 0.0047 0.0048 0.098±0.0049

Определение никеля в сточных водах. 
Для анализа были взяты два образца сточной 
(Азернефтяг НПЗ) воды. Пробы сточной воды 
(1.0 л) испаряют, полученный твердый остаток 
растворяют в воде, обрабатывают 2 мл конц. HNO3 
и нагревают при 60–70° С до полной отгонки 
HNO3. После этого смесь фильтруют и переводят 
в колбы вместимостью 50 мл и доводят до метки 

дистиллированной водой. Аликвотную часть 
(5 мл) помещают в делительную воронку, созда-
ют оптимальный рН (рН 5), прибавляют 2.8 мл 
0.01 М раствора ДММФ и 2.2 мл 0.01 М раствора 
АФ и определяют никель по разработанным ме-
тодикам. Результаты определения представлены в 
табл. 5. Правильность определения установлена 
методом добавок.

Определение никеля в растениях. Навеску 
растений (10–20 г) измельчают и высушивают в 
фарфоровой чашке сначала при 60–70° С, далее 
при температуре 105° С. Сухой остаток озоляли 
в муфельной печи при 500° С. Золу растворя-
ют в разбавленной (1:1) HNO3 и выпаривают 

до влажных солей, которые далее растворяют 
в воде, отфильтровывают в мер ную колбу на 
100 мл. Содержание никеля определяют с ДФ и 
АФ, а также с извест ны ми фотометрическими 
реагентами для никеля [2, 3]. Результаты пред-
ставлены в табл. 6.

К. А. Кулиев и др. Исследование комплексообразования  никеля(II)
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Таблица 6 / Table 6
Результаты определения никеля (ΙΙ) в растениях (n = 6, P = 0.95)

The results of the determination of nickel (ΙΙ) in plants (n = 6, P = 0.95)

Растение / 
Plant Методика / Methods

Найдено в образце, 
мг/кг / Found 

in sample,mg/kg

Cходимость, % / 
Convergence, % S Sr

Фасоль / 
Beans

Диметилглиоксим / 
Dimethylglyoxime 1.68 102 0.059 0.035 1.68±0.062

8-меркаптохинолин / 
8-mercaptoquinoline 1.65 103 0.041 0.025 1.65±0.043

ДММФ+АФ2 / DMMP+AP2 1,71 102 0.048 0.028 1.71±0.050
ДММФ+АФ3 / DMMP+AP3 1.66 99 0.043 0.026 1.66±0.045

Горох / 
Peas

Диметилглиоксим / 
Dimethylglyoxime 2.46 103 0.110 0.045 2.46±0.116

8-меркаптохинолин / 
8-mercaptoquinoline 2.35 99 0.090 0.039 2.35±0.096

ДММФ+АФ1 / DMMP+AP1 2.28 97 0.088 0.039 2.28±0.093
ДММФ+АФ2 / DMMP+AP2 2.39 102 0.081 0.034 2.39±0.085

Овес / 
Oats

Диметилглиоксим / 
Dimethylglyoxime 0.43 98 0.020 0.046 0.43±0.021

8-меркаптохинолин / 
8-mercaptoquinoline 0.46 99 0.013 0.029 0.46±0.014

ДММФ+АФ1 / DMMP+AP1 0.42 97 0.017 0.041 0.42±0.018
ДММФ+АФ2 / DMMP+AP2 0.47 102 0.014 0.029 0.47±0.014

Рожь / Rye

Диметилглиоксим / 
Dimethylglyoxime 3.05 104 0.113 0.037 3.05±0.118

8-меркаптохинолин / 
8-mercaptoquinoline 3.20 102 0.074 0.023 3.20±0.077

ДММФ+АФ2  / DMMP+AP2 3.12 98 0.090 0.029 3.12±0.095
ДММФ+АФ3 / DMMP+AP3 2.96 98 0.133 0.045 2.96±0.139

Заключение

• Спектрофотометрическими методами 
ис следовано комплексообразование никеля(II) 
с 2,6-димеркапто-4-метилфенолом и гидрофоб-
ными аминами. В качестве гидрофобного амина 
использованы гидроксилсодержащие амины–
аминофенолы. Из аминофенолов использованы 
2(N, N-диметиламинометил)-4-метилфенол, 2(N, 
N-диметилами номе тил)-4-хлорфенол (АФ2), и 
2(N, N-диметиламинометил)-4-бромфенол (АФ3).

• Разнолигандные комплексы образуются в 
слабокислой среде (рНопт 4.6–6.4). Соот но шение 
реагирующих компонентов в разнолигандных 
комп лексах соответствует Ni(II) : ДММФ : Ам =
= 1 : 2 : 2.

• Быстрое разделение слоев и максимальное 
значение молярного коэффициента поглощения 
получены при экстракции комплексов CHCl3, 
CH2Cl-CH2Cl и CCl4. За одну экстракцию Ni(II) из-
влекается хлороформом на 98.6–99.5% в виде РЛК.

• Максимумы в спектрах светопоглощения 
наблюдаются при λ = 520–530 нм. Молярные коэф-
фициенты светопоглощения равны (3.78–3.95)×104. 
На основании полученных данных разработаны фо-
тометрические методики определения никеля в раз-
личных растениях, сточных водах, бронзе и сталях.
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Abstract. The phase diagram of the β-alanine–water binary system was studied using the visual polythermal method and the method of 
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β-Аланин (3-аминопропионовая кислота) 
является важным биологически активным веще-
ством и присутствует как структурный фрагмент 
в коферменте А, пантотеновой кислоте, ансерине 
и карнозине. Его используют для приготовления 
буферных растворов, синтеза пантотеновой 
кислоты и аналогов биологически активных 
пептидов [1]. 

Несмотря на свою биологическую значи-
мость, β-аминокислотам уделялось меньше 
внимания, чем α-аминокислотам, но интерес к 

β-аминокислотам в последнее время возрос. В 
работе [2] калориметрически при T = 298,15 К 
определены энтальпии растворения β-аланина 
в смесях воды со спиртами (метанол, этанол, 
1-пропанол и 2-пропанол), содержащих до 0.4 
мольных долей спирта. Рассчитаны стандартные 
энтальпии растворения и переноса β-аланина из 
воды в водные растворы спиртов. Авторы прово-
дят сравнительный анализ термодинамических 
характеристик растворения β-аланина и d,l–α-
аланина в указанных смесях.
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В литературе найдено лишь три работы, по-
священных изучению растворимости β-аланина 
в воде и водных растворах. Растворимость 
β-аланина в воде и водно-этанольных растворах 
(от 5 до 95 мас.% этанола) исследована в [3]. С 
увеличением содержания этанола в смеси рас-
творимость этой аминокислоты значительно 
снижается. В работе не уточняется при какой 
температуре проводили исследование.

Растворимость β-аланина определена в воде 
и водных растворах, содержащих 0.5, 1.0 и 1.5 М 
сульфата натрия при 288.15, 298.15 и 308.15 К 
[4]. Установлено, что с повышением температуры 
его растворимость в воде возрастает, в то время 
как повышение концентрации соли приводит к 
ее снижению при одних и тех же температурах. 
Растворимость β-аланина  и других аминокислот 
в воде от 293.15 до 323.15 К с интервалом 5.00 К 
определена гравиметрическим методом [5]. 

Поскольку приведенные в литературе ре-
зультаты исследования растворимости в двойной 
системе β-аланин–вода существенно различают-
ся, то цель нашей работы состояла в изучении 
растворимости, фазовых состояний и построении 
фазовой диаграммы этой системе в интерва-
ле −20–90° С.

Материалы и методы

Воду, используемую в работе, получали 
на бидистилляторе DEM-20 «MERA-POLNA» 
( 3330.120

Dn ). Препарат β-аланина (Reanal, Bu-
dapest, м.в. 89.10) дополнительной очистке не 
подвергали, поскольку его температура плавления 
(200° С) совпала с литературными данными [1]. 
Отсутствие влаги в препарате контролировали 
термогравиметрическим анализом.

Смеси компонентов взвешивали на элек-
тронных аналитических весах «Невские весы» 
ВСЛ – 60/0.1 А с абсолютной точностью ±10–4 г. 
Температуру измеряли с помощью электронного 
лабораторного термометра ЛТ-300-Н с точностью 
0.05° С. 

Исследование фазовых равновесий в двой-
ной системе β-аланин – вода проводили визуаль-
но-политермическим методом и методом кривых 
время – температура [6]. При использовании 
первого метода смеси компонентов готовили в 
ампулах из термостойкого стекла объемом 6 мл. 
Ампулы запаивали и поочередно помещали в 
термостатируемую ванну. Температуру фазового 
перехода с образованием/растворением твердой 
фазы определяли путем медленного нагревания 
(0.5 град/мин) при постоянном перемешивании 
содержимого ампулы, отмечая визуально исчез-

новение последнего кристалла. Затем ампулу 
со смесью охлаждали до выпадения кристаллов 
и опыт повторяли до получения результатов, 
совпадающих в пределах погрешности опреде-
ления ±0.1°С.

Поскольку при использовании визуально-
политермического метода нельзя было разли-
чить форму кристаллов образующихся твердых 
фаз и определить температуру существования 
нонвариантного равновесия, то для ряда смесей 
компонентов применяли метод кривых время – 
температура. В этом случае смеси готовили в 
термостойкой пробирке объемом 15 мл, которую 
вставляли в другую пробирку большего диаметра 
для более равномерного охлаждения образца [7]. 
Во внутреннюю пробирку помещали термометр 
и мешалку. Для обеспечения хорошей сходи-
мости результатов готовили смеси примерно 
равных объемов, а их охлаждение проводили с 
одинаковой скоростью (0.5 град/мин) и при не-
прерывном перемешивании. Охлаждение ванны, 
в которую погружали пробирку с образцом, вели 
равномерно, причем ее температура отличалась 
от температуры исследуемого образца не более 
чем на 8–10 градусов. Полученные результаты 
оформляли в виде кривых в координатах время 
(τ, мин) – температура (t, °C).

Необходимую температуру поддерживали 
при помощи низкотемпературного термостата 
«Крио-вист-Т-05» (теплоноситель – этиловый 
спирт) и термостата «Lauda A-100» (теплоноси-
тель – дистиллированная вода) с погрешностью 
±0.1°С. Признаком установления равновесия в 
гетерогенных смесях была воспроизводимость 
результатов измерений температур фазовых 
переходов.

Для анализа состава равновесной твердой 
фазы ее отделяли от жидкой фазы насыщенного 
раствора при помощи термостатируемого сосуда 
с фильтром Шотта № 4 при умеренном вакууми-
ровании [7]. Состав твердой фазы определяли по 
сухому остатку после высушивания образца при 
70° С до постоянной массы. Кроме того, твердую 
фазу идентифицировали методами термическо-
го (дериватограф Paulik- Paulik-Erdey OD-102) 
и рентгенофазового (дифрактометр ДРОН-3) 
анализов.

Результаты и их обсуждение

Всего  было  приготовлено  28 смесей 
β-аланина и воды различного состава, из кото-
рых 25 смесей изучали визуально-политерми-
ческим методом, а 3 смеси – методом кривых 
время – температура. Результаты, полученные 
обоими методами, находились в хорошем со-
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гласии. Анализ состава твердой фазы показал, 
что она представляет собой или кристаллы льда, 
или кристаллы индивидуального β-аланина, 
или смесь кристаллов льда и β-аланина. Об-
разование кристаллогидрата β-аланина нами не 
обнаружено. 

Все кривые охлаждения смесей аналогичны. 
На этих кривых имеются три излома. Первый 
из них соответствует началу моновариантно-
го превращения – кристаллизации льда или 
β-аланина. Второй излом при −18.3° С отвечает 
нонвариантному превращению – совместной 
кристаллизации льда и β-аланина (эвтектиче-
ская кристаллизация); при этом наблюдается 
температурная остановка в течение некоторого 
времени и на кривой охлаждения появляется 
горизонтальный участок. Третий излом связан с 
окончанием кристаллизации жидкой фазы эвтек-
тики и переходом в моновариантное двухфазное 
состояние лед+кристаллы β-аланина.

Результаты определения растворимости 
компонентов двойной системы β-аланин – вода 
с указанием состава равновесной твердой фазы 
приведены в таблице, а фазовая диаграмма систе-
мы представлена на рисунке.

Согласно полученным данным в системе 
при −18.3°С осуществляется эвтектическое рав-
новесие, твердыми фазами которого являются 
лед S1 и кристаллы β-аланина S (см. рисунок). 
Состав жидкой фазы эвтектики определяли путем 
графической экстраполяции линий растворимости 
льда и β-аланина до их взаимного пересечения на 
эвтектической горизонтали. Эвтектика содержала 
39.7 ± 0.1 мас.% β-аланина. Интересно отметить, 
что на линии растворимости β-аланина при 
3.9° С существует излом. На кривых охлажде-
ния ему не отвечает излом или температурная 
остановка, поэтому он, по-видимому, не связан с 
изменением состава твердой фазы или полиморф-
ным превращением. Ниже 3.9о С температурный 
коэффициент растворимости β-аланина практи-
чески равен нулю.

Была приготовлена смесь β-аланина с водой, 
содержащая 39.71 мас.% соли, и для нее снята 
кривая охлаждения. Эта смесь характеризова-
лась самой большой по времени эвтектической 
остановкой среди изученных смесей. Таким об-
разом, нами впервые определен состав жидкой 
фазы эвтектики и построена фазовая диаграмма 
для двойной системы вода – β-аланин.

Растворимость компонентов двойной системы β-аланин – вода 
Solubility of the components of β-alanine – water binary system

β-аланин, мас.% / β-alanine, wt.% t, °С Состав равновесной твердой фазы / 
Equilibrium solid phase composition

0.00 0.0 Лед  / Ice
4.02 −0.5 – // –
8.01 −1.5 – // –
12.21 −2.4 – // –
15.87 −3.9 – // –
20.21 −5.1 – // –
24.93 −7.7 – // –
29.80 −10.3 – // –
32.04 −12.0 – // –
33.68 −13.1 – // –
36.04 −14.9 – // –
37.00 −15.6 – // –
38.08 −16.5 – // –
38.99 −17.4 – // –
39.17 −17.7 – // –
39.71 −18.3 Лед + β-аланин / Ice + β-alanine
39.90 3.9 β-аланин / β-alanine
40.07 4.4 – // –
42.09 10.5 – // –
45.06 20.6 – // –
46.62 23.4 – // –
49.90 37.1 – // –
54.91 54.0 – // –
60.11 74.3 – // –
61.79 77.8 – // –
64.03 88.8 – // –
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Фазовая диаграмма двойной системы β-аланин – вода; ℓ – жидкая фаза, S – твердая 
фаза, отвечающая по составу β-аланину, S1 – твердая фаза, отвечающая по составу 

льду, Е – точка, отвечающая составу жидкой фазы эвтектики
The phase diagram of the β-alanine – water binary system; ℓ – liquid phase, S – solid 
phase corresponding in composition to β-alanine, S1 – solid phase corresponding to ice, 

Е – point corresponding to the composition of the liquid phase of the eutectic

t, °C

H2O β-alanine
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Развитие женского гаметофита 
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физиологии растений

Аннотация. Цель исследований – установить особенности в макроспорогенезе, ма-
крогаметогенезе и эмбриогенезе у видов Picea (аборигенного – P. abies и интродуци-
рованнных видов – P. canadensis и P. pungens) в Ботаническом саду Петрозаводского 
государственного университета (подзона средней тайги). Для изучения развития гене-
ративной сферы с 10 деревьев срезали побеги с генеративными почками и стробилами 
с юго-западной стороны кроны и фиксировали в смеси спирта и глицерина. Развитие 
женского гаметофита и зародыша изучали на постоянных препаратах. Препараты для 
анатомического исследования почек были приготовлены по стандартной методике. При 
этом применяли двойную фиксацию в глутаральдегиде и осмии, проводку через спирт 
и ацетон, заключение в эпоксидную смолу. Срезы толщиной около 1 мкм готовили на 
ультрамикротоме и окрашивали в 1% водном растворе метиленового синего. Исследо-
ваниями установлено, что в середине мая женский гаметофит находится еще на свобод-
ной стадии, а к началу июня он уже имеет клеточное строение. Эмбриогенез начинается 
в конце июля и заканчивается во второй декаде августа. У интродуцированных видов в 
развитии женской генеративной сферы и в ходе эмбриогенеза наблюдаются различные 
отклонения. Главными из них являются дегенерация женского гаметофита на свободно-
ядерной стадии и деструкция архегониев на стадии проэмбриогенеза. По этой причине 
от 37 до 51% семян интродуцентов лишены зародыша. Наибольший процент пустых се-
мян и наиболее поздние сроки прохождения основных этапов морфогенеза отмечается у 
P. pungens. Это свидетельствует о наименьшей степени адаптированности генеративной 
сферы данного вида интродуцента к новым условиям.
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Abstract. The aim of the research was to establish features in macrosporogenesis, macrogametogenesis, and embryogenesis in Picea species 
(native species P. abies and introduced species P. canadensis and  P. pungens) in the Botanical Garden of Petrozavodsk State University (middle taiga 
subzone). To study the development of the generative sphere, shoots with generative buds and strobiles from the southwestern side of the crown were 
cut from 10 trees and fixed in a mixture of alcohol and glycerin. The development of the female gametophyte and the embryo was studied with constant 
preparations. Preparations for anatomical examination of the kidneys were prepared according to standard methods. In this case, double fixation 
in glutaraldehyde and osmium was used, wiring through alcohol and acetone, and encapsulation in epoxy resin. Sections with a thickness of about 
1 μm were prepared on an ultramicrotome and stained in a 1% aqueous solution of methylene blue. Studies have established that in mid-May, 
the female gametophyte is still at a free stage, and by the beginning of June it already has a cellular structure. Embryogenesis begins in 
late July and ends in the second decade of August. In introduced species, various deviations are observed in the development of the female 
generative sphere and during embryogenesis. The main ones are the degeneration of the female gametophyte at the free-nuclear stage and 
the destruction of archegonia at the stage of proembryogenesis. For this reason, from 37 to 51% of the seeds of introducers are devoid of the 
embryo. The largest percentage of empty seeds and the most recent stages of the passage of the main stages of morphogenesis are observed in 
P. pungens. This indicates the least degree of adaptability of the generative sphere of this species of introducer to new conditions.
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Дендрофлора северо-запада России нужда-
ется в обогащении новыми видами древесных 
растений, устойчивых к загрязнению среды. В 
связи с этим становится все более актуальным 
проведение интродукции. При этом особого вни-
мания заслуживают представители рода Picea. 
Многие виды этого рода, отличаясь высокой 
газоустойчивостью и декоративностью, могут 
быть использованы для озеленения населенных 
пунктов, в пейзажных посадках при организации 
лесопарков и реконструкции лесов зеленых зон, 
а также введены в культуру.

Перспективность интродуцентов оцени-
вается по ряду признаков. Важнейшим из них 
является степень соответствия ритмики роста 
и развития растений динамике экологических 
факторов места интродукции. Необходимо выяс-
нение особенностей и изменений, происходящих 
внутри вегетативных и генеративных почек, а 
также в стробилах [1–5]. Именно от особенностей 
прохождения всех этапов развития генеративных 
органов и степени сформированности мужского 
и женского гаметофитов зависят количество и 
качество семеношения [6–9]. Только отбором наи-
более адаптированных к новым условиям особей, 
выращенных из семян местной интродукции, 
новый вид можно ввести в культуру [4, 10, 11]. 

Цель настоящих исследований – установить 
календарные сроки прохождения отдельных 
стадий макроспорогенеза, макрогаметогенеза и 
эмбриогенеза у интродуцированных в Карелии 
видов Picea А. Dietr. Подобные исследования 
на северо-западе России ранее не проводились.

Материалы и методы

Исследования проводили в Ботаническом 
саду Петрозаводского госуни верситета, располо-
женном в средней подзоне тайги (61▫ 47’ с.ш., 34▫ 
20’ в.д.) в течение двух вегетационных периодов. 
Объектами исследования служили аборигенный 
вид – ель европейская Picea abies (L.) Karst. и два 
интродуцента – ель колючая форма голубая Picea 
pungens Engelm. f. glauca Regel. и ель канадская 
Picea canadensis (Mill.) Britt. (табл. 1).

Для изучения развития генеративной сферы 
с 10 деревьев каждого вида срезали по 1 побегу 
с генеративными почками, а затем стробилами 
с юго-западной стороны кроны через каждые 3 
суток. Далее их фиксировали в смеси спирта и 
глицерина (соотношение 3 : 1). За дату начала того 
или иного этапа морфогенеза принимали то вре-
мя, когда он отмечался не менее, чем у 30% почек 
того или иного вида. Объем выборки по каждому 
этапу морфогенеза составлял 10 почек, а затем 
стробилов для каждого вида. Развитие женского 
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гаметофита и зародыша изучали на постоянных 
препаратах. Препараты для анатомического 
исследования почек готовили по стандартной 
методике [12, 13]. При этом применяли двойную 
фиксацию в глутаральдегиде и осмии, проводку 
через спирт и ацетон, заключение в эпоксидную 
смолу. Срезы толщиной около 1 мкм готовили 
на ультрамикротоме и окрашивали в 1% водном 
растворе метиленового синего.

Результаты и их обсуждение

В развитии женского гаметофита хвойных 
хорошо различаются две стадии: свободноя-
дерная и клеточная. Первые фиксации в 2012 и 
2013 гг., проведенные соответственно 16−17. V, 
показали, что женский гаметофит у всех трех 
изучаемых видов рода Picea находится на свобод-
ноядерной стадии (табл. 2). В середине нуцеллуса 
семязачатка находится полость, выстилаемая 
слоем клеток секреторной ткани, так называе-
мого нуцеллярного тапетума. Свободные ядра 
макроспорогаметофита окружены мембраной, 
образующей на срезах круговую линию извили-
стой формы.

На препаратах, зафиксированных 1. VI 
(2012 г.) и 5. VI (2013 г.), видно, что инициация 
архегониев уже произошла, и гаметофит имеет 
клеточное строение (см. табл. 2). В это время 
центральная клетка архегония окружена одно-
рядным слоем клеток обкладки. Созревание ар-
хегония изучаемых видов в 2013 г. продолжалось 
до начала июля, тогда как в 2012 г. этот процесс 
закончился уже в июне. В одном женском гамето-
фите обычно образуется несколько архегониев. У 
интродуцированных видов нередко наблюдаются 
признаки дегенерации архегониев [14]. Судя по 
литературным данным, причиной дегенерации 
архегониев в семязачатках хвойных растений 
чаще всего является недоопыление или опыление 
стерильной пыльцой [15–17]. Другая форма деге-
нерации женского гаметофита у интродуцирован-
ных видов наблюдается на более поздней стадии, 
а именно − на стадии раннего эмбриогенеза. При 
этой форме дегенерации архегонии разрушаются. 
Яйцеклетка и клетки обкладки при этом уже не 
различимы, частично сохраняются лишь обо-
лочки клеток. Никаких следов проэмбрио или 
зародыша не обнаружено. Зародышевая полость 

Таблица 1 / Table 1
Возраст и высота деревьев изученных видов рода Picea, интродуцированных в Карелию
The age and height of the trees of the studied species of the genus Picea, introduced to Karelia

Вид / Species
Происхождение 

посадочного материала / 
Origin of planting material

Средний возраст, лет / 
Average age, years

Средняя высота, м / 
Average height, m

Наличие
семеношения / 
Availability seed

Picea pungens f. glauca С.-Петербург 45±3 16.2±0.7 есть
P. canadensis С.-Петербург 42±4 16.7±0.9 -»-
P. abies Петрозаводск 56±5 19,1±1.1. -»-

Таблица 2 / Table 2
Этапы развития женского гаметофита и эмбриогнеза изученных видов рода Picea, 

интродуцированных в Карелию
Stages of development of female gametophyte and embryogenesis of studied species of the genus Picea 

introduced into Karelia

Вид / 
Species

Год 
наблюдения / 

Year of 
observation

Этап 

Свободно-
ядерное 
строение / 

Free nuclear 
structure

Клеточное 
строение / 

Cell 
structure

Архегонии 
созрели / 

Archegonies 
are ripe

Ранний 
эмбриогенез / 

Late 
embryogenesis

Поздний 
эмбриогенез / 

Early 
embryogenesis

Семена с деге-
нерировавшими 
архегониями, % / 

Seeds with 
degenerated 
archaeans,%

Picea pungens 
f. glauca

2012 16. V 1. VI 26. VI 28. VII 11. VIII 34
2013 17. V 5. VI 7. VII 9. VIII 20. VIII 51

P. canadensis
2012 16. V 1. VI 21. VI 22. VII 7. VIII 27
2013 17. V 5. VI 5. VII 30. VII 15. VIII 35

P. abies
2012 16. V 1. VI 15. VI 15. VII 1. VIII 3
2013 17. V 5. VI 2. VII 28. VII 9. VIII 6
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в формирующемся семени пустая. Эндосперм 
имеется, но клетки его более светлые, чем у нор-
мальных семян. Подобная картина наблюдалась 

у Larix sibirica [18] и P. sibirica [19]. Строение 
женского гаметофита P. canadensis на разных 
стадиях развития представлено на рис. 1.

Начальные стадии развития зародыша хвой-
ных растений протекают в архегонии. После вы-
хода зародыша из архегония выделяют две фазы 
− раннего и позднего эмбриогенеза. На препаратах 
семян P. abies и P. canadensis, зафиксированных в 
конце июля 2013 г., зародыш находился на завер-
шающей стадии раннего эмбриогенеза. У P. pun-
gens подобная стадия наступила лишь 9. VIII (см. 
табл. 2). Аналогичная зависимость отмечалась и 
в 2012 г. только на 1−2 недели раньше. Эмбрион 
на данной стадии уже имеет характерную для 
хвойных растений удлиненно-цилиндрическую 
форму. На дистальном конце зародыша можно 
различить примордии семядолей и плюмулу, или 
зачаточный апекс побега. Между дистальным и 
проксимальным полюсами зародыша нет резкой 
границы. Его клетки слабо дифференцированы и 
характеризуются меристематической организаци-
ей. Рост зародыша заканчивается быстро и уже во 
второй декаде августа в семенах изучаемых видов 
рода Picea он достигает нормальной величины 
и состоит из листоподобных образований, или 
семядолей, и расположенной ниже семядолей 
стеблевой части, или гипокотиля. Помимо зача-
точного апекса побега у зародыша можно обнару-
жить зачаток корня, состоящего из меристемы и 
массивного корневого чехлика. После этой стадии 
видимых структурных изменений в зародыше уже 
не происходит [14]. Стадия позднего эмбриогенеза 

ранее всего отмечалась у P. abies 1−9. VIII, а позд-
нее всего – у Picea pungens f. glauca (11−20. VIII).

Зародыш в семенах рода Picea, как и других 
хвойных, окружен эндоспермом и защищен се-
менной кожурой. Эндосперм в семенах хвойных 
трансформируется из клеток женского гамето-
фита. Превращение клеток женского гаметофита 
в клетки запасающей ткани происходит в период 
оплодотворения и в фазе проэмбриогенеза. Ре-
зервные вещества эндосперма, по литературным 
данным, представлены запасными белками, 
жиром и крахмалом [20]. По типу запасных ве-
ществ в эндосперме выделяются две зоны. Клет-
ки внутренней зоны, непосредственно окружа-
ющей формирующийся зародыш, содержат в 
основном крахмал. Внутренняя зона эндосперма 
в процессе эмбриогеноза полностью резорбиру-
ется. В зрелом семени зародыш окружен эндо-
спермом, содержащим липиды и белки. Эти за-
пасные вещества утилизируются в ходе прорас-
тания семени. Строение семени Picea canaden-
sis на разных стадиях развития представлено 
на рис. 2.

Следует отметить, что от 37 до 51% семян 
интродуцентов лишены зародыша, но эндосперм 
они иногда содержат (см. табл. 2). Такое же 
явление в отношении Pinus sibirica в условиях 
интродукции наблюдали И. Н. Третьякова и др. 
[21] и В. С. Свинцова и И. Н. Третьякова [22]. 

Рис. 1. Развитие женского гаметофита P. canadensis (2012 г.): а − ранняя стадия свободноядерного гаметофита 
(17.V),  б − клеточный гаметофит,  молодые архегонии (5.VII), в − архегоний в момент оплодотворения (12.VII), г − де-

генерирующий гаметофит. а, б, в − ×290, г − ×95 (фото В. В. Тренина) 
Fig. 1. The development of female gametophyte P. canadensis (2012): a − early stage of a free nuclear gametophyte (17.V), 
b − cellular gametophyte, young archegonies (5.VII), c − archegonies at the time of fertilization (12.VII), d − degenerating 

gametophyte. a, b, c − × 290, d − × 95 (photo by V. V. Trenin)

а/а б/b в/c г/d

И. Т. Кищенко, В. В. Тренин. Развитие женского гаметофита и эмбриогенез 
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Подобные отклонения у аборигенных видов 
встречаются гораздо реже [23]. Истинная при-
рода отмеченной аномалии остается до конца не 
выясненной. Существует гипотеза о существо-
вании так называемого скрытого генетического 
груза [24]. По мнению автора, при перекрестном 
опылении основная часть этого груза остается 
невыраженной. Однако даже при незначитель-
ном самоопылении действие рецессивных генов 
быстро обнаруживается. Большая часть видов 
хвойных растений, как известно, лишена меха-
низмов, препятствующих самооплодотворению 
после самоопыления. Сравнительно небольшое 
число особей изучаемых видов и их удален-
ность друг от друга препятствует перекрестному 
опылению. Поэтому гипотеза о генетическом 
грузе, приводящем к образованию пустых семян, 
представляется весьма вероятной. По мнению 
И. И. Харовой [25] и М. Ф. Сурсо [17], дегенера-
ционные процессы в неопыленных семязачатках 
и блокирование развития женского гаметофита 
у P. sylvestris также происходят в условиях сво-
бодного самоопыления. По мнению М. Ф. Сурсо 
[17], опыление, отсутствие опыления и опы-
ление нежизнеспособной пыльцой приводит к 
деструктивному типу развития семязачатков на 
ранних стадиях у большинства видов хвойных, 
что является одной из причин формирования 
недоразвитых семян. Автор показал, что низкая 
энергия роста пыльцевых трубок, стерильность 
мужского гаметофита, а также гибель эмбрионов 
в раннем эмбриогенезе приводят к некрозу семя-
зачатков на более поздних стадиях их развития, 

следствием чего является образование «пустых» 
семян. Последствия самоопыления и самоопло-
дотворения у Pinaceae начинают проявляться в 
проэмбриогенезе и раннем эмбриогенезе из-за 
физиологической несовместимости тканей за-
родыша и женского гаметофита [9, 26−29]. Эти 
нарушения приводят к увеличению выхода «пу-
стых» семян [30−34]. Все это приводит к резкому 
снижению всхожести семян интродуцированных 
видов хвойных растений [35, 36]. Подобные 
отклонения у аборигенных видов встречаются 
гораздо реже [23, 37]. 

Таким образом, из всех изучаемых видов 
рода Picea максимальное запаздывание в прохож-
дении всех основных этапов морфогенеза, а также 
наибольший процент пустых семян отмечается 
у P. pungens, что свидетельствует о наименьшей 
степени адаптированности генеративной сферы 
данного вида интродуцента к новым условиям.

Выводы

1.  Процессы макрогаметогенеза и эмбриоге-
неза у аборигенного и интродуцированных видов 
характеризуются сходными этапами. В середине 
мая женский гаметофит находится еще на сво-
бодной стадии, а к началу июня он уже имеет 
клеточное строение. Эмбриогенез начинается в 
конце июля и заканчивается во второй декаде 
августа.

2.  В развитии женской генеративной сферы 
и в ходе эмбриогенеза у интродуцированных 
видов встречаются различного рода отклонения. 
Главными из них являются дегенерация жен-

Рис. 2. Строение семени P. canadensis на разных стадия развития (2013 г.): а − дегенерация зародыша на ранней ста-
дии эмбриогенеза (26.VII),  б − зародыш на начальной стадии позднего эмбриогенеза (9.VIII),  в − зрелый зародыш 

(16.VIII), ×95 (фото В. В. Тренина)
Fig. 2. The structure of P. canadensis seed at different stages of development (2013): a − embryo degeneration at an early 
stage of embryogenesis (26.VII), b − the embryo at the initial stage of late embryogenesis (9.VIII), c − mature embryo 

(16.VIII), × 95 (photo by V. V. Trenin)

  

                                                          
а/а б/b в/c
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ского гаметофита на свободноядерной стадии и 
деструкция архегониев на стадии проэмбриоге-
неза. В результате от 37 до 51% семян лишены 
зародыша, хотя часто и имеют эндосперм. 

3.  Наиболее поздние сроки прохождения ос-
новных этапов морфогенеза, а также наибольший 
процент пустых семян отмечается у P. pungens, 
что свидетельствует о наименьшей степени адап-
тированности генеративной сферы данного вида 
интродуцента к новым условиям.
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Аннотация. В статье представлены результаты многолетнего изучения биологических особенностей 54 сортов рода Clematis L. 
коллекции Южно-Уральского ботанического сада-института УФИЦ РАН. Целью работы было обобщение интродукционных исследований 
для возможности успешного использования сортов клематиса в вертикальном озеленении в Башкирском Предуралье и на сопредельных 
территориях. В период с 2007 по 2015 гг. изучены сезонный ритм роста и развития, вегетативное размножение, проведена оценка пер-
спективности интродукции в культуре. Длительность периода вегетации клематисов варьирует от 156 до 168 дней. Продолжительность 
цветения сортов составляет 24–111 день. Укоренение сортов клематиса с использованием стимуляторов корнеобразования составляет 
от 22 до 100%. Наибольшее количество укорененных черенков получено при использовании препарата «Циркон». По результатам оценки 
успешности интродукции установлено, что все изученные сорта обладают высокой устойчивостью к местным климатическим условиям.
Ключевые слова: Clematis L., сорт, интродукция, сезонный ритм роста и развития, вегетативное размножение, успешность интро-
дукции
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Abstract. The article presents the results of a long-term of study of biological features of 54 sorts of Clematis L. genus of collection of the South-
Ural Botanical Garden-Institute of UFRC RAS. The aim of the work was to summarize the introduction studies for the possibility of successful use 
of clematis sorts in vertical gardening in the Bashkir Cis-Urals and adjacent territories. During the period 2007 and 2015, the seasonal rhythm 
of growth and development and vegetative reproduction were studied, and the prospects of introduction and introduction resistance under the 
culture were assessed. The length of the clematis growing period varies from 156 to 168 days. The duration of flowering of sorts is 24–111 days. 
Rooting of clematis sorts using root-forming stimulators is 33 to 100%. The largest number of rooted cuttings was obtained using the preparation 
“Circon”. According to the results of the introduction success assessment, all the studied sorts have high resistance to local climatic conditions.
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Введение

Одним из востребованных и перспективных 
направлений ландшафтного дизайна является 
вертикальное озеленение. В населенных пунктах 
Республики Башкортостан, а также Южного 
Урала в целом относительно скудный спектр 
декоративных вьющихся растений, которые ис-
пользуются в ландшафтном дизайне, поэтому кле-
матисы являются весьма актуальной культурой 
для повсеместного использования в вертикальном 
садоводстве. В настоящее время в ботанических 
садах накоплен и проанализирован опыт интро-
дукционных исследований представителей рода 
Clematis L. [1‒4]. Мировой ассортимент насчи-
тывает более 3000 сортов клематиса, созданных 
селекционерами разных стран, зарегистрирован-
ных в The International Clematis в Registrar and 
Checklist [5].

В Южно-Уральском ботаническом саду-ин-
ституте УФИЦ РАН коллекция сортов клематиса 
начала формироваться с 2000 г., пополнение ее 
новыми таксонами продолжается непрерывно и 
на данный момент включает 24 вида и 54 сорта. 
На протяжении 12 лет идет непрерывное изучение 
сезонного ритма развития, особенностей цвете-
ния, плодоношения, семенного и вегетативного 
размножения [6‒8]. 

Целью работы являлся подбор сортов рода 
Clematis L. (Клематис) для декоративного садо-
водства на Южном Урале.

Материалы и методы 

Исследованные сорта относятся к семи 
садовым группам, названным с учетом проис-
хождения по материнской линии: 18 – Жакмана, 
11 – Витицелла, 8 – Интегрифолия, 5 – Ланугино-
за, 10 – Патенс, 1 – Гераклеифолия, 1 – Фаргеза. 
При написании названия таксона мы придер-
живались правила – сорта российской селекции 
обозначали на русском языке, сорта иностранной 
селекции – на английском, как они зарегистри-
рованы на официальном сайте Международного 
общества клематисоводов в The International 
Clematis в Registrar and Checklist. В период с 
2007 по 2015 гг. изучены сезонный ритм роста 
и развития, вегетативное размножение, про-
ведена оценка перспективности интродукции 
и интродукционной устойчивости этих сортов 
в культуре.

Работа выполнена на коллекционном участке 
древовидных лиан (Башкирское Предуралье, се-
верная лесостепь). В климатическом отношении 
район исследований характеризуется большой 
амплитудой колебаний температуры в ее годо-
вом ходе, быстрым переходом от суровой зимы 

к жаркому лету, поздними весенними и ранними 
осенними заморозками. Климат г. Уфы континен-
тальный, с продолжительной холодной зимой и 
умеренно теплым, иногда жарким летом, большой 
изменчивостью температуры воздуха, особенно 
весной и осенью. По данным ближайшей метео-
станции Дема (г. Уфа), среднегодовая темпе-
ратура воздуха равна +2,6° C. Среднемесячная 
температура воздуха зимних месяцев колеблется 
в пределах от −12° С до −16,6° С, абсолютный 
минимум −53°С. Зимой иногда наблюдаются 
оттепели. Лето жаркое и сухое, среднемесячная 
температура воздуха колеблется от +17,1° С до 
+19,4° С, абсолютный максимум достигал +37° С. 

Среднемесячное количество осадков в 
летние месяцы колеблется в пределах от 54 до 
69 мм, среднегодовое количество осадков равно 
580 мм. Безморозный период продолжается 
в среднем 145 дней с колебаниями от 112 до 
185 дней. По многолетним данным Уфимской 
метеостанции, наступление осенних заморозков 
в среднем наблюдается 28 сентября, а окончание 
весенних заморозков – 6 мая (самый ранний 
срок – 11 апреля, поздний – 2 июня). Глубина 
снегового покрова достигает 50‒80 см [9, 10].

Почвенный профиль характеризуется боль-
шой уплотненностью. Содержание гумуса в 
перегнойно-аккумулятивном горизонте серых 
лесных почв 3‒5,5%, а в почвах, находящихся 
под лесом – 6‒7%. Реакция среды слабо-кислая 
и близкая к нейтральной [11].

Фенологические наблюдения проводили 
согласно «Методике фенологических наблюде-
ний в ботанических садах СССР» [12] по семи 
основным фенологическим фазам: распускание 
почек, начало роста вегетативных побегов, буто-
низация, начало цветения, окончание цветения, 
окончание роста вегетативных побегов, оконча-
ние вегетации. Такие фазы, как начало осеннего 
расцвечивания листьев и начало листопада мы 
объединили с фазой окончания вегетации по той 
причине, что настоящего расцвечивания листьев 
и листопада у сортов и видов клематиса в ус-
ловиях г. Уфы не наблюдается. Все клематисы 
нашей коллекции по своему происхождению – 
растения из более теплых климатических зон 
и, имея в естественных условиях более продол-
жительный вегетационный сезон, не успевают 
в условиях интродукции в наших условиях 
вступить в эти фазы. Сами побеги и листья на 
побегах чернеют от холода и не опадают. Опыты 
по вегетативному размножению полуодревес-
невшими черенками 21 сорта клематиса (по 12 
черенков сорта в трех повторностях для каждой 
среды) проводились с использованием различ-
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ных стимуляторов корнеобразования: «Циркон», 
«Корневин», «УкоренитЪ». Оценку успешности 
интродукции изученных представителей клема-
тиса проводили согласно методике, предложен-
ной В. В. Бакановой [13]. В основу методики 
положена шкала, оценивающая растения по семи 
признакам: развитие вегетативных органов, на-
личие регулярного цветения и плодоношения, 
зимостойкость, засухоустойчивость, способ-
ность к саморасселению (единично и массово). 
Каждый балл представляет собой цифровое 
выражение степени успешности интродукции 
растений в новые для них условия. Более высо-
кий порядковый номер балла означает более вы-
сокую степень успешности интродукции вида.

Результаты и их обсуждение

По многолетним данным выявлено, что 
распускание почек у основной массы сортов 
начинается в III декаде апреля. Раньше других 
вегетировать начинают сорта ‘Inspiration Zoin’и 
‘Margot Koster’ (20 апреля). Позже других в эту 
фазу вступают сорта ‘Alba Luxurians’ (6 мая), ‘Blue 
linght’ (5 мая). У остальных сортов почки начина-
ют распускаться с 22 апреля по 2 мая. Отраста-
ние побегов начинается, как правило, на второй, 
реже – третий день после распускания почек.

По дате начала зацветания мы условно раз-
делили все сорта на 3 группы: ранозацветаю-
щие, среднезацветающие и позднезацветающие 
(табл. 1). Среди сортов клематиса в группу 
ранозацветающих (18 мая–16 июня) относятся 
‘Kakio’, ‘Marie Boisselot’, ‘Baltyk’, ‘Феномен’, 
‘Балерина’ и основная масса сортов группы 
Интегрифолия (8–16 июня). Сорта, начинаю-
щие цветение с 18 июня по 10 июля, можно от-
нести в группу зацветающих в средние сроки, 
это большая часть сортов клематиса, составля-
ющих коллекцию. Группу позднезацветающих 
(17 июля – 15 августа) составляют сорта ‘Jack-
manii’, ‘Талисман’, ‘Рассвет’, но самое позднее 
зацветание отмечено у ‘Mrs Robert Brydon’ 8 сен-
тября. К сожалению, сорт ‘Mrs Robert Brydon’ в 
условиях г. Уфы не имеет полноценного периода 
цветения, так как цветение прекращается под 
действием отрицательных температур (первые 
ночные осенние заморозки).

Продолжительность цветения является 
важ   нейшей характеристикой для декоративно 
цветущих растений, так как является одним из 
основных критериев отбора в целях использования 
в ландшафтном дизайне. Сорта клематиса нашей 
коллекции цветут в среднем 2–2,5 месяца. Анализ 
данных позволил распределить все сорта по дли-
тельности цветения на 5 групп: цветущие более

2,5 месяцев – 22% от общего числа сортов, цветущие 
до 2,5 месяцев – 12%, цветущие до 2 месяцев – 
33%, цветущие до 1,5 месяцев – 17%, цветущие до 
1 месяца – 16%. В условиях Уфимского ботаниче-
ского сада наиболее длительным цветением (более 
90 дней) отличаются сорта клематиса‘Arabella’ 
(111,8 дней), ‘Odoriba’ (100,7 дней), ‘Мефи-
стофель’ (97,0 дней), ‘Etoile Violette’ (92,6 
дней), ‘Ядвига Валенис’ (92,5 дня) (см. табл. 1). 
Менее 1 месяца цветут ‘Юлька’ (24 дня), ‘Бале-
рина’ (25 дней), ‘Mrs Robert Brydon’ (28,4 дней), 
‘Marie Boisselot’ (29,4 дней), ‘Franziska Maria’ 
(29,3 дней). Таким образом, продолжительность 
цветения разных сортов составляет 24‒111 дней.

Плодоношение у сортов клематиса не наблю-
дается. На растениях, как правило, образуются 
сильно недоразвитые семена, только у сортов 
‘Серенада Крыма’ и ‘Alba Luxurians’ завязыва-
ются внешне полноценные семена. При посеве 
этих семян прорастание отсутствовало. Вегета-
ционный сезон у сортов клематиса заканчивается 
с наступлением первых заморозков – в I декаде 
октября. Длительность периода вегетации кле-
матисов варьирует в среднем от 156 до 168 дней. 

Вегетативное размножение сортов клематиса 
с применением стимуляторов корнеобразования 
(«Циркон», «Корневин», «УкоренитЪ») прово-
дилось в открытом грунте. Объемы выборок 
черенков (12 шт. каждого сорта в трех повтор-
ностях для каждого варианта) ограничивались 
малым числом маточных растений и небольшим 
числом побегов у многих сортов. Черенки брали с 
полуодревесневших побегов в фазу бутонизации 
растения. В качестве субстрата использовалась 
смесь песка с торфом в соотношении 2:1. 

Большинство сортов продемонстрировало 
положительное влияние стимуляторов роста на 
укоренение (табл. 2). Результаты опыта показа-
ли от 22 до 100% укоренения в зависимости от 
сорта. Выяснилось, что наибольшее количество 
укорененных черенков было получено при ис-
пользовании препарата «Циркон».

Сорта ‘Мефистофель’, ‘Негритянка’, ‘The 
President’, ‘Талисман’ во всех вариантах укоре-
нились на 100%. В опытах по черенкованию, 
проведенных в Никитском ботаническом саду 
в Ялте, у сорта ‘Мефистофель’ также отмечен 
высокий процент укоренения (95%) [14]. Вы-
сокой корнеобразовательной способностью (от 
70 до 100%) отличаются сорта ‘Baltyk’, ‘Marie 
Boisselot’, ‘Victoria’, ‘Ernest Markham’, ‘Hagley 
Hybrid’, ‘Надежда’, ’Лесная опера’. Сорта группы 
Интегрифолия (‘Аленушка’, ‘Анастасия Аниси-
мова’, ‘Сизая Птица’), как правило, никогда не 
дают укоренение выше 75%. 
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Таблица 1 / Table 1
Группировка сортов клематиса по фенофазам начала цветения и продолжительность цветения
Grouping of clematis sorts by phenophases of the beginning of fl owering and the duration of fl owering

Группы по срокам 
зацветания / Groups 

by fl owering time 
Сорт / Sort

Начало зацветания / 
Beginning 

of fl owering 

Длительность 
цветения / 

Duration of fl owering

Группа / 
Group

Ранозацветающие / 
Early-blooming

‘Marie Boisselot’ 31.05 29,4±1,90 Л
‘Baltyk’ 1.06 70,9±2,71 П
‘Kakio’ 1.06 29,8±1,31 П
‘Балерина’ 3.06 25,0±1,58 Л
‘Wada’s Primrose’ 5.06 35,5±0,65 П
‘Rosea’ 7.06 44,8±3,35 И
‘Arabella’ 9.06 111,8±2,07 И
‘Ядвига Валенис’ 9.06 92,5±2,02 В
‘Inspiration Zoin’ 9.06 56,5±3,07 И
‘Miss Bateman’ 10.06 49,8±1,66 П
‘Doсtor Ruppl’ 11.06 41,3±2,14 П
‘Феномен’ 10.06 43,2±1,11 Ж
‘Сизая Птица’ 12.06 77,9±3,02 И
‘Аленушка’ 14.06 95,1±2,33 И
‘Odoriba’ 15.06 100,7±0,99 В
‘Анастасия Анисимова’ 16.06 81,0±2,07 И
‘Sunset’ 16.06 44,5±0,96 П

Среднезацветающие / 
Mid-blooming

‘The President’ 18.06 55,1±1,32 П
‘Космическая Мелодия’ 18.06 57,6±2,85 Ж
‘Blue Linght’ 18.06 48,7±1,52 В
‘Козетта’ 19.06 87,3±1,24 И
‘Юлька’ 19.06 24±0,91 П
‘Purpurea Plena Elegans’ 20.06 58,8±1,11 В
‘Margot Koster’ 20.06 46,8±0,95 В
‘Негритянка’ 21.06 69,3±4,06 Ж
‘Andre Leroy’ 21.06 57,1±1,22 Ж
‘Etoile Violette’ 21.06 92,6±2,54 В
‘Синий Дождь’ 22.06 84,8±2,93 И
‘Hagley Hybrid’ 25.06 56,9±2,20 Ж
‘Восток’ 25.06 51,8±1,97 Ж
‘Серенада Крыма’  25.06 54,8±2,30 Л
‘Бирюзинка’ 27.06 44,8±1,11 Ж
‘Метаморфоза’ 27.06 32,6±1,75 Ж
‘Franziska Maria’ 28.06 29,3±0,75 П
‘Madame Julia Correvon’ 29.06 68,5±3,77 В
‘Фаргезиоидес’ 29.06 81,8±3,34 Ф
‘Надежда’ 29.06 70,1±2,84 П
‘Лесная Опера’ 30.06 66±1,54 В
‘Polish Spirit’ 30.06 76,3±3,77 Ж
‘Синее Пламя’ 3.07 78,6±3,77 Ж
‘Гибрид Орлова’ 3.07 39±2,86 Ж
‘Радищев’ 4.07 46,9±3,78 Л
‘Madame Baron Veillard’ 6.07 41,8±2,97 Ж
‘Ernest Markham’ 6.07 64,4±1,58 Ж
‘Лютер Бербанк’ 5.07 57,4±5,12 Ж
‘Victoria’ 7.07 56,5±3,02 Ж
‘Alba Luxurians’ 7.07 73,9±2,94 В
‘Мефистофель’ 7.07 97,0±3,56 Ж
‘Rapina Rosa’ 7.07 45,7±1,76 В
‘Blekitny Aniol’ 10.07 65,9±1,88 Ж

Позднезацветающие / 
Late-blooming 

‘Jackmanii’ 17.07 58,3±2,93 Ж
‘Талисман’ 20.07 62,9±2,10 Л
‘Рассвет’ 16.08 34,0±1,10 В
‘Mrs Robert Brydon’ 08.09 28,4±3,31 Г

Примечание. Группа: Л – Ланугиноза, П – Патенс, И – Интегрифолия, В – Витицелла, Ж – Жакмана, Ф – Фаргеза, 
Г – Гераклеифолия.

Note. Group: L – Lanuginosa, P – Patens, I – Integrifolia, V – Viticella, J – Jackmanii, F – Fargesii, H – Heracleifolia. 
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В результате обобщения многолетних на-
блюдений за ростом и развитием изученных 
сортов клематиса была оценена успешность 
интродукции. Исследования показали, что все 
сорта регулярно цветут, но не плодоносят (плоды 
не жизнеспособны). Растения обладают высо-
кой устойчивостью к местным климатическим 
условиям, не страдают от отсутствия полива, не 
требуют укрытия на зиму. Размножаются черен-
кованием. По результатам оценки сорта клематиса 
набрали 6 баллов, что означает, что изученные 
таксоны обладают высокой устойчивостью к 
местным климатическим условиям.

Заключение

Таким образом, все изученные сорта рода 
Clematis L. успешно прошли интродукционные 
испытания в Республике Башкортостан. В усло-
виях г. Уфы сорта отличаются регулярным про-
хождением сезонных стадий развития, за исклю-
чением образования семян. Продолжительность 
цветения разных сортов составляет 25‒111 день. 
По результатам оценки успешности интродукции 
установлено, что сорта клематиса обладают вы-
сокой устойчивостью к местным климатическим 
условиям. Изученные сорта клематиса перспек-
тивны для выращивания в условиях Башкирского 

Предуралья, что позволяет рекомендовать их для 
широкого использования в садах для вертикаль-
ного озеленения в регионе.
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Аннотация. Глауконит является природным алюмосиликатом, доступным, дешевым материалом, проявляет хорошие сорбционные 
свойства, имеет перспективу применения в строительстве, экологии, медицине, косметологии, животноводстве, птицеводстве, сель-
ском хозяйстве и др. Актуальной задачей является изучение сорбционной активности глауконита Белоозерского месторождения Са-
ратовской области по отношению к биологически активным веществам для создания антимикробных композитов. В работе определен 
элементный состав и морфология поверхности зерен глауконита. Спектрофотометрическим методом определена сорбционная емкость 
глауконита по отношению к фармацевтическому препарату риванол на основе акридинового красителя и степень его извлечения из во-
дных растворов. Методом сорбционной иммобилизации получен композит и проанализирован на антимикробную активность по отно-
шению к стандартным штаммам Staphylococcus aureus ATCC 6538 P и Escherichia coli ATCC 25922. Выявлено улучшение антимикробных 
свойств иммобилизованного препарата по сравнению с водным раствором. Определено наилучшее действие композита по отношению 
к Staphylococcus aureus ATCC 6538 P по сравнению с Escherichia coli ATCC 25922. Результаты данных исследований могут найти практи-
ческое применение в ветеринарии, птицеводстве, сельском хозяйстве, медицине и др.
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Глауконитом называется водный алюмосили-
кат железа, кремнезема и oксидa калия сложного 
и непостоянного состава, с условной химической 
формулой (K, H2O)(Fe3+ Al, Fe2+, Mg)2[Si3AlO10]
(OH)2 × nH2O [1], или железистая октаэдрическая 
неразбухающая слюда [2]. Глауконит образуется в 
осадочных породах в процессе коагуляции гелей 
железа, алюминия и кремния в результате их кон-
такта с морской и иловой водой и представляет 
округлые зеленоватые зерна. Общие мировые 
запасы глауконита в настоящее время составляют 
около 35,7 миллиарда тонн. В последнее время 
все большее внимание уделяется использованию 
глауконитового сырья в России, которая наряду с 
другими странами обладает достаточными ресур-
сами глауконитсодержащих пород. Белоозерское 
месторождение глауконитовых песков находится 
в Саратовской области (1,5 км восточнее с. Белое 

Озеро, в 35 км на юго-восток от пос. Лысые Горы. 
Площадь участка ‒ 18,0 кв. км; географические 
координаты: 51°15´ северной широты и 45°02´ 
восточной долготы. Оно характеризуется больши-
ми запасами (5,5 млн тонн по категории A+B+C) 
и высокой концентрацией глауконита в породе 
(более 30%). Таким образом, данное месторож-
дение относится к одному из самых перспектив-
ных в Российской Федерации по мощности и 
концентрации основного продукта [3]. Наряду 
с широким распространением, существенными 
преимуществами этого минерала являются так-
же низкая стоимость, высокие сорбционные и 
ионообменные свойства, нетоксичность, термо-
стойкость, зернистая структура, а также возмож-
ность направленного изменения технологических 
параметров минерала посредством структурной и 
химической модификации. Благодаря всем этим 
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качествам глауконит широко используется в раз-
личных отраслях промышленности: экологии 
(очистка воздуха, почвы и воды), сельском хозяй-
стве (кормовая добавка, минеральные удобрения), 
энергетике (очистка нефтепродуктов, масел), 
строительстве (строительные материалы), меди-
цине (энтеросорбент) и косметологии. Следует 
отметить, что глаукониты разных месторожде-
ний имеют разный химический состав и разные 
сорбционные и ионообменные способности [3].

Глауконитовый концентрат обладает высо-
кой сорбционной способностью к парафиновой, 
фенольной, бензольной и нафтеновой кислотам, 
что позволяет использовать его в качестве се-
лективного сорбента в процессе очистки воды 
от нефтепродуктов и органических загрязни-
телей [4]. Природные алюмосиликаты активно 
используются в качестве недорогого материала 
обратной засыпки в фильтрах при очистке воды 
от тяжелых металлов. Возможность использова-
ния глауконита в качестве пищевой и кормовой 
добавок в качестве энтеросорбентов описана в 
работах [5‒7]. Их действие проявляется прежде 
всего в желудочно-кишечном тракте и обуслов-
лено как хорошими сорбционными свойствами, 
так и способностью выделять ряд макро- и микро-
элементов, необходимых для жизнедеятельности 
организма [8].

Глауконит успешно используется в качестве 
кормовой добавки в животноводстве и птицевод-
стве [9‒13]. Глауконит, добавленный в корм жи-
вотным и птице, влияет на улучшение обменных 
процессов, способствует повышению усвояемо-
сти кормов, значительно снижает концентрацию 
микотоксинов, аммиака и других токсических 
элементов, которые образуются в организме 
животных при пищеварении и в процессе жизни 
[10]. При использовании кормовой добавки для 
кормления птиц продукт уравновешивает соот-
ношение натрия и кальция, значительно улучшает 
поступление железа в организм [11]. Использо-
вание кормовой добавки глауконита у жвачных 
положительно сказывается на репродуктивной 
функции, получении более крупного потомства, 
сохранении молодняка, происходит дополнитель-
ное увеличение живой массы у скота на откорме 
[13]. Когда глауконит добавляется в основной 
корм молодняка крупного рогатого скота, он 
может значительно увеличить среднесуточный 
прирост (до 50%) по сравнению с животными, 
которые не получали эту добавку. Глауконит как 
дополнение к основному рациону молодняка 
овец влияет на повышение сопротивляемости 
организма к различным патогенным факторам, 
стимулирует формирование у животных имму-
нитета против опасных заболеваний, в том числе 

бруцеллеза, способствует значительному сни-
жению затрат на корма, заметному улучшению 
роста и живой массы и шерсти [9, 14‒16]. Также 
глауконит вводится в подстилку животных, что 
способствует улучшению гигиенических условий 
в животноводческих помещениях, значительно 
уменьшается бактериальная нагрузка, количество 
аммиака и вредных газов, в результате чего умень-
шается риск развития бактериальных и грибко-
вых инфекций, уменьшается неприятный запах.

Микотоксины, являясь продуктами жизне-
деятельности плесневых грибов, это опасные 
загрязнители, попадающие в корма для животных 
и птицы и нередко образуются при хранении 
кормов и зерна. Присутствующие в очень низких 
концентрациях, микотоксины могут серьезно 
повредить почки, а также печень, нервную, 
кровеносную и желудочно-кишечную системы. 
Использование природных алюмосиликатов, в 
частности глауконитов, в качестве эффективных 
сорбентов при добавлении в корма животным мо-
жет существенно снизить эту опасность [17, 18].

 Таким образом, разработка и получение на 
основе глауконита композитов, путем введения 
в его состав эффективных антибактериальных 
средств, является актуальной и перспективной 
задачей, которая может найти практическое при-
менение в сельском хозяйстве, животноводстве, 
птицеводстве, а при наличии соответствующих 
исследований и в медицине.

Целью данной работы является получение 
композита с помощью метода сорбционной иммо-
билизации фармацевтического препарата риванол 
на основе акридинового красителя на глауконито-
вую матрицу и исследование антибактериальных 
свойств полученного композита по отношению 
к стандартным штаммам Staphylococcus aureus 
ATCC 6538 P и Escherichia coli ATCC 25922.

Материалы и методы

Материалы для исследования 
В качестве матрицы для получения ком-

позитов использовали обогащённую фракцию 
глауконита, полученную из глауконитового песка 
Белоозёрского месторождения методом сухой 
магнитной сепарации, подробно описанной в ра-
боте [4]. Содержание глауконита в исследуемом 
образце составило ~85%. Морфологические ха-
рактеристики и элементный состав обогащённого 
глауконита изучали на сканирующем электронном 
микроскопе (СЭМ) MIRA 2 LMU (Tescan, Чехия), 
а также на рентгенофлюориметре Innov X-5000 с 
кремниевым дрейф-детектором. Для измерения 
оптической плотности растворов до и после сорб-
ции использовался двухлучевой спектрофотометр 
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Shimadzu UV-2550(PC) (Япония) в спектральном 
диапазоне 400‒800 нм. Источником излучения слу-
жила галогеновая лампа с фильтрацией излучения 
в исследуемом спектральном диапазоне. Норми-
ровка спектров перед началом измерений прово-
дилась на сигнал от эталонного отражателя BaSO4. 
Все эксперименты проводились при комнатной 
температуре (~25º С и нормальном атмосферном 
давлении). Измерение рН реакционной среды 
проводили с помощью pH-метра (EL2-Kit про-
изводства фирмы «Mettles-Toledo» Швейцария).

Биологически активным веществом для по-
лучения композита был выбран риванол (Россия) 
(действующее вещество ‒ этакридина лактат, 
вспомогательное вещество – метиловый эфир па-
ра-гидроксибензойной кислоты). Рабочие раство-
ры получались разбавлением 1% лекарственного 
препарата дистиллированной водой. Этакридина 
лактат (Aethacridini lactas, лактат 2-этокси-
6,9-диаминоакридина C15H15N3О·C3H6O3 или 
C18H21N3O4) ‒ малотоксичное соединение, обла-
дающее фотосенсибилизирующими свойствами 
с молекулярной массой 343.4 г/моль.

Методика иммобилизации биологически 
активных веществ на глауконитовой матрице

Получение композита глауконита с ривано-
лом проводили методом сорбции в статическом 
режиме при комнатной температуре. Для этого 
в конические колбы вместимостью 100 мл по-
мещали навески глауконита (0,5 г) и заливали 25 
мл исходного водного раствора риванола (Сисх=
= 4,5∙10-5 М). Сорбцию проводили в течение 
60 мин при постоянном перемешивании. Затем 
раствор фильтровали через складчатый фильтр, 
предварительно смоченный в исследуемом рас-
творе (для исключения потери массы в филь-
трате), отделяли глауконитовый композит от 
маточного раствора и промывали осадок три раза 
дистиллированной водой (порциями по 10 мл) 
для удаления избытка используемых реагентов. 
Оставшуюся твердую фазу высушивали при ком-
натной температуре. 

Микробиологические исследования
Антибактериальную активность компози-

тов определяли в отношении двух стандартных 
штаммов – Staphylococcus aureus ATCC 6538 P, 
Escherichia coli ATCC 25922. 

Для оценки влияния композита на динами-
ку развития популяций штамма Staphylococcus 
aureus FDA 209 P и Escherichia coli ATCC 25922 
суточные культуры указанных видов в кон-
центрации 1×104 КОЕ/мл инкубировали в 2 мл 
мясопептонного бульона в малых чашках Петри 
(для увеличения площади контакта с веществом), 

содержащего навеску композита 0,25 г. Для 
сравнения использовали посевы культур в 2 мл 
мясопептонного бульона, содержащего 0,001% 
риванол, навеску глауконита 0,25 г и для основ-
ного контроля – посевы культур в 2 мл мясопеп-
тонного бульона без испытуемых веществ. Сразу 
после посева, на 3-м и 7-м часах культивирования 
осуществляли мерный высев на мясопептонный 
агар для подсчета количества выросших колоний, 
исходя из которого рассчитывали количество КОЕ 
в 1мл питательной среды (М). Эксперимент по-
вторяли трижды. Для статистической обработки 
результатов определяли среднее арифметическое 
и стандартное отклонение от найденных величин 
(M ± m), а также достоверность различий между 
найденными значениями с вероятностью 95%, в 
логарифмическую фазу роста вместо указанных 
значений определяли количество микроорганиз-
мов по значению lg. 

Результаты и их обсуждение

Исследование физико-химических свойств 
обогащенного глауконита

По внешнему виду исследуемый образец 
глауконита представляет собой зернистый по-
рошок с частицами зеленовато-серого цвета. 
Методом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) изучена морфология зёрен обогащённого 
глауконита. В исследуемом образце обнаружены 
различные по форме и размеру зёрна глауконита. 
Установлена разнообразная форма зерен глау-
конита: окатанная, полуокатанная, удлиненная, 
гроздевидная. Размеры зёрен варьировались от 
100 до 400 мкм. При большом увеличении уста-
новлена слоистая наноструктурная поверхность, 
образованная из чешуек различных размеров (от 
40 до 900 нм). Толщина чешуек варьируется от 
10 до 90 нм, расстояние между чешуйками ‒ от 
10‒250 нм (рис. 1).

Элементный состав обогащённого глау-
конита был установлен с помощью системы 
энергодисперсионного микроанализа на базе 
сканирующей электронной микроскопии [8]. 
Обогащенный глауконит имеет следующий 
элементный состав (m, %): C = 4,54 ± 0,28; 
O = 49,42 ± 2,18; Mg = 1,84 ± 0,15; Al = 5,71 ± 0,46;
Si = 20,22 ± 1,82; K = 3,51 ± 0,34; Ca = 2,13 ± 0,26; 
Fe = 12,63 ± 1,08. Глауконит Белоозерского ме-
сторождения Саратовской области имеет в своем 
составе следующий фазовый состав: аннит, био-
тит, эпистильбит, геденбергит, алюмокалиевый 
оксид, санидин, железнопериклаз, кварц [4]. Со-
гласно изотермам адсорбции‒десорбции азота на 
глауконите установлено, что изотермы относятся 

С. Б. Вениг и др. Антибактериальные свойства биологически активного композита 
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к IV типу по классификации Деминга и Теллера 
(классификация БЭТ), обнаружено наличие ме-
зопор размером от 2 до 50 нм [8].

Термографическое исследование образцов 
глауконита

Вопрос о количестве связанной структурно 
воды в глауконите является одним из важнейших 
в кристаллохимии этих минералов. Одним из 
методов исследования, в котором по изменению 
массы нагреваемого вещества в зависимости от 
температуры или времени судят о его превра-
щениях и составе промежуточных соединений, 
является термогравиметрия. Многие авторы на 
основании кривых термогравиметрии (потеря 
веса при прокаливании) и дифференциального 
термического анализа глауконитов [19‒21] и 
других глинистых минералов [22] установили 
2 категории воды: 1) гигроскопическая (ад-
сорбционная влага); и 2) гидроксильная или 
конституционная (структурно связанная). При 
этом все авторы отмечают два характерных эн-
доэффекта: первый при температуре 100‒200° С,
соответствующий потере адсорбционной воды, и 
второй в интервале температур Т = 400‒700° С, 
соответствующий отщеплению конституцион-
ной (межслоевой) воды. Проведенное термо-
гравиметрическое исследование обогащённого 
глауконита позволило установить наличие на 
термограмме нескольких эндотермических 
эффектов: в интервале температур 70‒140 °С 

Рис. 1. Электронная микрофотография поверхности обо-
гащённого глауконита (ув. в 10 000 раз)

Fig. 1. Electron micrograph of the surface of enriched glau-
conite (magnifi cation 10,000 times)

с максимумом при 120° С, в интервале 400‒
600° С, а также при 350 и 573° С. Первый эн-
доэффект (70‒140° С) обусловлен удалением 
адсорбционной влаги (потеря массы при этом 
составляет около 2%). Небольшие экзотерми-
ческие пики, проявляющиеся в области около 
300° С, обусловлены окислением структурного 
железа и его переходом из двухвалентного в 
трехвалентное состояние. Реакция окисления 
двухвалентного железа до трёхвалентного 
может быть представлена следующим общим 
уравнением: 

4 Fe (II) + 4 OH + O2 = 4 Fe (III) + 4 O(II) + 2 (H2O).

Обнаруженный эндотермический эффект 
в среднетемпературной области (400‒500° С) 
может быть отнесён к выделению межслоевой и 
структурно связанной воды (потеря гидроксилов). 
Четвертый эндоэффект, согласно литературным 
данным, соответствует фазовому α-β переходу 
кварца при 573° С. При достижении температуры 
700‒900° С происходит выделение второй порции 
воды, связанной с гидроксилами, и образование 
гематита.

Таким образом, потеря массы, связанная с 
удалением адсорбционной воды, составляет 2%, 
остальная убыль массы обусловлена выделением 
межслоевой и структурно связанной воды, кото-
рая входит в состав глауконита. Убыль массы к 
900° С достигает 6%. Полученные результаты 
согласуются с кривыми нагревания глауконитов 
других месторождений, характер пиков и области 
их проявления приблизительно одинаковые [23].

Остаточные концентрации исследуемого 
препарата в растворе после сорбции определяли 
спектрофотометрически по предварительно по-
строенному градуировочному графику в коорди-
натах «оптическая плотность ‒ концентрация» 
(рис. 2).

Водный 2.9·10-4 М раствор риванола имеет 
рН = 5.45 ± 0.02. Из рис. 2, б видно, что спектр 
риванола имеет интенсивный пик в ультрафи-
олетовом диапазоне 200–300 нм, а также пик 
поглощения при 363 нм и при 405 нм. 

По уравнению градуировочного графика 
(у = 0.9961х + 0.1303), где у – оптическая плот-
ность, а х – Сост (моль/л), найдена остаточная 
концентрация риванола в растворе после завер-
шения процесса сорбции. Оптическую плотность 
для расчёта остаточной концентрации риванола 
в растворе измеряли при λ = 362 нм.

На основании полученных результатов рас-
считывали сорбционную ёмкость глауконитовой 
матрицы (СЕ, моль/г) по величинам исходной 
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(Сисх) и равновесной (Сравн) концентраций 
веществ для иммобилизации, с учётом массы 
сорбента: 

m
VC )–((Сисх − Сост) ∙ V , 

где Сисх – концентрация антибактериального ве-
щества до сорбции, моль/л; Сост – концентрация 
антибактериального вещества после сорбции, 
моль/л; V – объем раствора, из которого проводили 
сорбцию (25 мл); m – масса глауконитовой матри-
цы (0,5 г). Сисх = 2,90·10-4 М; Сост = 0,22·10-4 М; 
Спогл = 2,68·10-4 М; СЕ = 1,34·10-5 моль/г.

Из полученных данных видно, что сорбци-
онные процессы на глауконитовой матрице про-
исходят эффективно и СЕ к риванолу составляет: 
1,34·10-5 моль/г.

Степень извлечения сорбата R оценивали по 
формуле:

%100)–(
C

R
(Сисх − Сост)

Сисх
.

Получили, что для водного раствора ривано-
ла степень извлечения обогащенным глауконитом 
составляет R = 92.4% (при исходной концентра-
ции риванола 2,90·10-4 М, объеме раствора 25 мл 
и массе глауконита 0,5 г).

Сорбционная активность глауконита обу-
словлена его структурой. Глаукониты относят-
ся к группе силикатов, в их кристаллической 
решетке на одну сетку октаэдров приходится 
две сетки тетраэдров, обращенных своими 
вершинами навстречу друг к другу. Благодаря 
слоистой структуре глауконит имеет хорошие 
сорбционные свойства своей поверхности по 
всей площади чешуек. Он склонен к реакциям 
ионного обмена. В центре октаэдров находится 

алюминий, магний или железо, а в вершинах 
гидроксильные группы. Сочленение тетраэдри-
ческой и октаэдрической сеток в трехслойном 
пакете осуществляется через общие атомы 
кислорода, находящиеся в вершинах тетраэдров 
и октаэдров. При реакции обмена катионы всту-
пают в химическую связь с молекулами твёрдой 
поверхности, переходя в состав кристалличе-
ской решётки. В глауконите обменные реакции 
идут по сколам и всей площади внешних базаль-
ных поверхностей кристаллической решётки 
и создается избыток отрицательных зарядов, 
покрывающийся обменными катиономи, кото-
рые адсорбируются на внешних и внутренних 
поверхностях слоев [17]. 

Микробиологические исследования
Результаты исследования антибактери-

альных свойств полученного композита по 
отношению к стандартным штаммам S.aureus 
ATCC 6538 P и E.coli ATCC 25922 представлены 
в таблице. 

Установлено, что сразу после посева значе-
ния M существенно не отличались во всех вариан-
тах культивирования у обоих опытных штаммов. 
На 4-м часу культивирования у штамма S.aureus 
FDA 209P значения M оказались существенно 
ниже при культивировании в композите и рас-
творе риванола (без значимых различий в обоих 
условиях) по сравнению с контролем. Значения М 
при культивировании в глауконите не отличались 
от контрольного. Подобные изменения отмечены 
и на 7-м часу культивирования. 

У штамма E.coli ATCC 25922 существенных 
различий во всех опытных вариантах не отмечено 
на 4-м часу культивирования, однако на 7-м часу 
инкубации значимое снижение M по сравнению 

Рис. 2. Градуировочный график для определения риванола (а); спектры поглощения водных растворов риванола (б): 
1 – до сорбции (2.9∙10-4 М), 2 – после сорбции глауконитом

Fig. 2. Calibration chart for the determination of rivanol (a); absorption spectra of aqueous solutions of rivanol (b): 1 – before 
sorption (2.9 ∙10-4 M), 2 – after sorption by glauconite

а/а б/b

A A

C∙10-4 , моль/л (mol/l) λ, нм (nm) 

у = 0.9961х + 0.1303
R2 = 0.9987 1

2
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Значения M ± m в использованных условиях культивирования, КОЕ/мл
M ± m values under the culture conditions used, CFU / ml

Время 
культи-
вирова-
ния, ч / 

Cultivation 
time, h

Микроорганизмы / Microorganisms
S.aureus FDA 209P E.coli ATCC 25922

Контроль / 
Control

Глауконит 
0,25 г / 

Glauconite 
0.25g

Композит 
0,25 г /

Composite 
0.25g

Риванол 
вод ный 0,001% 

раствор/
Rivanol aqueous 
0.001% solution

Контроль / 
Control

Глауконит 
0,25 г / 

Glauconite 
0.25g

Композит 
0,25 г /

Composite 
0.25g

Риванол 
водный 0,001% 

раствор /
Rivanol aqueous 
0.001% solution

0 11600 ±
± 1200

10433 ±
± 1106

9000 ±
± 655

10933±
± 305

7600 ±
± 400

9166 ±
± 450

9400 ±
± 700

7800 ±
± 200

4 43733 ±
± 1137

42600 ±
± 2163

21600 ±
± 2163

16600 ±
± 624

133333 ±
± 15275

167000 ±
± 15716

116666 ±
± 20816

137000 ±
± 15394

7 120000 ±
± 10000

118333 ±
± 3055

17200±
± 1113

18266 ±
± 1855

823666 ±
± 25106

883373 ±
± 15275

450000 ±
± 50000

290000 ±
± 100000

с контролем и культивированием в глауконите 
отмечено для водного раствора риванола и ком-
позита. При этом снижение данного показателя 
достоверно более выражено в растворе риванола.

Таким образом, композит глауконита с ри-
ванолом оказывает ингибирующее действие на 
динамику развития штамма S.aureus FDA 209P 
в фазу адаптации и логарифмическую фазу ро-
ста, практически не уступая таковому у водного 
раствора риванола. В отношении штамма E.coli 
ATCC 25922 подобное влияние установлено толь-
ко в логарифмическую фазу роста. Это обуслов-
лено различной чувствительностью штаммов к 
риванолу. Минимальная ингибирующая концен-
трация для штамма S.aureus FDA 209P составила 
0.001%, для штамма E.coli ATCC 25922 – 0.005%. 

Риванол применяется в медицине как эффек-
тивный антисептик. Известно, что риванол, или 
6,9-диамино-2-этоксиакридин, являясь мутаге-
ном, обладает способностью связываться с ДНК 
прокариотических и эукариотических клеток, 
последние более проницаемы для данного со-
единения. В отношении кишечной палочки это 
действие повышается в разы при концентрации 
риванола более 100 мкг/мл [24]. Его мутагенная 
активность связана со способностью акридинов 
к интеркалированию – встраиванию в спираль 
ДНК микробов, что оказывает и антимикробное 
действие [25]. Обнаружено, что композит с им-
мобилизованным риванолом оказывает наиболее 
подавляющее действие на развитие популяций 
опытных штаммов по сравнению с раствором, 
что может быть связано с увеличением активной 
поверхности риванола в композите, а также со-
хранением сорбционных свойств композитов [26], 
которые способствуют плотной адгезии композита 
к бактериальным поверхностям и увеличивают 
антибактериальные свойства композита.

Выводы

1. Определена сорбционная емкость глауко-
нита Белоозерского месторождения Саратовской 
области по отношению к риванолу.

2. Определено количество иммобилизован-
ного биологически активного вещества на глау-
конитовую матрицу.

3. Определена антимикробная активность по-
лученных композитов в отношении стандартных 
штаммов грамотрицательных бактерий: E.coli 
ATCC 25922 и грамположительных бактерий: 
S.aureus ATCC 6538 P.

4. Выявлено, что риванол сохраняет антими-
кробную активность после сорбции глауконитом 
и проявляет ее в большей степени по отношению 
к S.aureus ATCC 6538 P.

5. Обнаружено, что композит с иммобилизо-
ванным риванолом оказывает наиболее подавля-
ющее действие на развитие популяций опытных 
штаммов по сравнению с водным раствором 
риванола.
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Аннотация. В статье представлены результаты сравнительного анализа изменений сроков и длительности фенологических фаз в попу-
ляции малого суслика (Spermophilus pygmaeus) под влиянием потепления климата в Прикаспийской низменности (на примере территории 
Ильменно-Придельтового района Астраханской области) с 1950–1959 гг. и 2000–2009 гг. Обосновано, что в период максимального по-
вышения температуры февраля в 2000–2009 гг., по сравнению с 1950–1959 гг., завершение выхода популяции малого суслика из спячки 
стало проходить в более короткие сроки и завершаться в марте. Соответственно, расселение молодняка малого суслика стало полностью 
завершаться в мае. Также установлено, что в 2000–2009 гг. залегание в летнюю спячку сусликов стала происходить также в более корот-
кие сроки (I декада мая – I декада июля). Отмечаемые изменения сроков прохождения основных фенологических фаз жизнедеятельности 
малого суслика негативно отразились на состоянии их популяций на территории Прикаспийской низменности – в несколько раз сокра-
тилась численность и площадь поселений малого суслика. В период 1950–1959 гг. максимальное количество особей на 1 га составляло 
5,4, а в 2000–2009 гг. этот показатель снизился до 4,2.
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of Astrakhan Oblast). We learned that within a period of maximum temperature rise in February 2000–2009’s durations of S.pygmaeus’ 
populations of every phonological phase have shortened and been rescheduled with earlier dates (in comparison to 1950–1959’s). The 
study also shows that these changes caused its population reduction on the Caspian Depression’s territory.
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Введение

В период 1950–2019 гг. потепление кли-
мата оказало негативное влияние на состояние 
популяций S. pygmaeus в регионах Северного, 
Северо-Западного Прикаспия и Предкавказья 
[1]. Отмечаемое здесь значительное повыше-
ние температуры зимних месяцев [2] предопре-
делило в целом тенденцию более раннего вы-
хода из спячки малого суслика и, как следствие, 
привело к изменению сроков прохождения 
последующих основных фенологических фаз в 
популяциях этого грызуна [2]. Однако в связи с 
волнообразным характером потепления клима-
та [3] изменения климатических показателей, в 
первую очередь зимних месяцев, существенно 
варьировали. Причем в 2000–2009 гг., на фоне 
максимального подъема температуры зимних 
месяцев на территории Астраханской области 
[4], зарегистрирован самый низкий уровень 
численности малого суслика в последние 
десятилетия, который составил 2,6 особей на 
1 га. В этом плане особый интерес представ-
ляет выяснение механизмов максимального 
эффекта влияния потепления климата на по-
пуляции S. pygmaeus в Прикаспийской низмен-
ности.

Материалы и методы

Проведена обработка архивных данных 
ФКУЗ РосНИПЧИ «Микроб» Роспотребнадзора 
(г. Саратов), Яндыковского противочумного от-
деления ФКУЗ «Астраханская противочумная 
станция» Роспотребнадзора по срокам пробуж-
дения, расселения и залегания в спячку малых 
сусликов на территории Прикаспийской низ-
менности в период в 1950–1959 гг. (начальный 
период потепления климата) и 2000–2009 гг. 
(период максимального потепления климата). В 
качестве статистического метода использовался 
корреляционный анализ для выявления влияния 
температурного фактора на сроки и длитель-
ность прохождения основных фенологических 

фаз (пробуждение и др.) в популяции малого 
суслика на территории Ильменно-Придельто-
вого района Астраханской области по декадам 
месяцев в период 1950–1959 и 2000–2009 гг. 
Проанализирована динамика среднемесячных 
показателей температуры воздуха февраля 
по метеостанции г. Астрахань (№ 34880*) в 
1950–1959 гг., 2000–2009 гг. и 2010–2019 гг. 
В качестве основного критерия, определяю-
щего сроки пробуждения малого суслика на 
территории Ильменно-Придельтового района 
Астраханской области, использованы показа-
тели температуры воздуха февраля.

Результаты и их обсуждение

В результате анализа метеорологических 
данных с 1950–1959 гг. было выявлено, что по-
казатели среднемесячной температуры воздуха 
февраля варьировали от −18,6°С (1954 г.) до 
+0,4°С (1955 г.), при среднемноголетнем зна-
чении −6,58° С. В 2000–2009 гг. максимальные 
показатели среднемесячной температуры воздуха 
февраля достигали +2,3°С (2002 г.) и −4,2° С 
(2005, 2006, 2008 гг.), при среднемноголетнем 
значении  −1,99°С. Повышение среднемноголет-
него показателя февральских температур воздуха 
в 2000–2009 гг., по сравнению с 1950–1959 гг., 
составило более чем 4,5° С (рис. 1). 

В 2010–2012 гг. отмечено понижение сред-
немесячных показателей температуры зимних 
месяцев, а в 2013–2019 гг., напротив, имело 
место их очередное повышение. Наблюдаемое 
в 2010–2019 гг. аномальное чередование теплых 
и холодных зим обусловило соответствующую 
разбалансированность сроков прохождения ос-
новных фенологических фаз в популяции малого 
суслика и предопределило дальнейшее углубле-
ние депрессии его численности на территории 
Прикаспийской низменности (рис. 2).

В начальный период потепления климата 
(1950–1959 гг.) на территории Ильменно-Придель-
тового района Астраханской области наиболее 
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Рис. 1. Ход среднемесячной температуры воздуха февраля за период 1950–2019 гг.
Fig. 1. Average monthly temperature curve, February temperatures during the period of 1950–2019
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Рис. 2. Показатели среднемесячной температуры воздуха в феврале 1950‒1959 гг., 2000‒2009 гг. 
и 2010‒2019 гг.

Fig. 2. Mean monthly temperatures in February in 1950‒1959, 2000‒2009, and 2010‒2019

раннее пробуждение малого суслика от спячки 
отмечено во II декаде января (1959 г.); позднее – 
во II декаде марта (1954 г.). Массовый характер 
их пробуждения наиболее часто регистрировали 
со II декады февраля по II декаду марта, окон-
чание пробуждения – со II декады февраля по 
II декаду апреля. Общая продолжительность 
пробуждения сусликов в отдельные годы период 

1950–1959 гг. составляла от 18 до 58 суток (рис. 3).
В период максимального потепления клима-

та в 2000–2009 гг. наиболее раннее начало про-
буждения сусликов отмечено во второй (2007 г.) 
и третьей декадах (2002, 2004 гг.) января. Мас-
совое пробуждение наблюдалось в период со 
II декады февраля (2000 г.) по I декаду марта 
(2005 г.) (см. рис. 3). Наиболее раннее окончание 
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процесса пробуждения отмечено во II декаде 
февраля (2002 г.); позднее – в III декаде марта 
(2006 г.). Общая длительность выхода сусли-
ков из спячки в 2000–2009 гг., по сравнению с 
1950–1959 гг., значительно сократилась и соста-
вила 17–39 суток. Только в 2003 г. длительность 
выхода сусликов из спячки составила 44 суток. 

В 1950–1959 гг. наиболее часто начало мас-
сового расселения сусликов наблюдалось в III 
декаде апреля; окончание – с III декады апреля 
(1957,1959 гг.) по II декаду июня (1956 г.). В 
2000–2009 гг. начало расселения молодняка мало-
го суслика регистрировали в период с II декады 
апреля (2007 г.) по I декаду мая (2003 г.); окон-
чание – c I декады мая (2000 г.) по III декаду мая 
(рис. 4). Наиболее часто этот процесс принимал 
массовый характер в первой декаде мая. Общая 
продолжительность расселения молодых зверь-
ков в отдельные годы составила от 20 до 36 суток.

В 1950–1959 гг. начало залегания половозре-
лых малых сусликов в спячку отмечали в период 
с I декады мая (1952, 1953 гг.) – III декаду июня 
(1957 г.); окончание – со II декады июня (1951, 
1956 гг.) по III декаду июля (1958 г.). Наиболее 
часто этот процесс принимал массовый характер 
в третьей декаде мая, а общая длительность за-
легания в спячку всех половозрелых сусликов до-
стигла от 7 (1951 г.) – 67 (1958 г.) суток. Средняя 

продолжительность периода залегания сусликов 
в спячку составляла в среднем 36 суток (рис. 5).

В 2000–2009 гг. начало залегания малых 
сусликов в спячку отмечено в период с первой 
декады мая (2004, 2007 гг.), окончание в первой 
декаде июля (2005, 2006 гг.) (см. рис. 4, 5). Мас-
совое залегание сусликов в спячку наблюдалось 
во II–III декаде мая, а общая длительность про-
цесса залегания занимала от 15 (2002 г.) до 50 
(2007 г.) суток. Средняя продолжительность 
периода залегания малых сусликов в спячку в 
2000–2009 гг. составляла 36 суток.

Заключение

В результате выполненной работы было 
установлено, что в период максимального по-
вышения среднемесячной температуры февраля 
в 2000–2009 гг., по сравнению с 1950–1959 гг., 
сроки прохождения основных фенологических 
фаз в популяции S. pygmaeus на территории 
Ильменно-Придельтового ландшафтно-эколо-
гического района Прикаспийской низменности 
значительно изменились. В частности, установ-
лено, что в 2000–2009 гг. массовое пробуждение 
сусликов имело здесь место в феврале, тогда 
как в 1950–1959 гг. этот процесс проходил зна-
чительно позднее – в марте месяце. Отмечено 
также более раннее в 2000–2009 гг., по сравнению 

Ш. В. Магеррамов и др. Влияние повышения температуры зимних месяцев на сроки 

Рис. 3. Сроки начала и окончания пробуждения сусликов в 1950–1959 гг. и 2000–2009 гг. (цвет online)
Fig. 3. Terms of onset and termination of the gopher’s awakening from hibernation in 1950–1959 and 2000–2009 (color 

online)

Начало пробуждения 1950–1959 гг. / The beginning of the awakening 1950–1959
Начало пробуждения 2000–2009 гг. / The beginning of the awakening 2000–2009
Конец пробуждения 1950–1959 гг. / The end of the awakening 1950–1959
Конец пробуждения 2000–2009 гг. / The end of the awakening 2000–2009
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Рис. 4. Сроки начала и окончания основных фенологических фаз жизнедеятельности малого суслика в Ильменно-При-
дельтовом ландшафтно-экологическом районе Прикаспийской низменности в 1950–1959 и 2000–2009 гг. (цвет online)
Fig. 4. Terms of onset and termination of the major phenological stages of live activities in little gopher populations in Ilmenno-

Perideltaic landscape-ecological region of Precaspian Lowlands in 1950–1959 and 2000–2009 (color online)
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Условные обозначения / Legend keys:
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Залегание в спячку половозрелых зверьков / 
Immersion into the state of hibernaƟ on of mature animals

с 1950–1959 гг. (III декада апреля), начало рас-
селения сусликов (II декада апреля), равно как 
и более быстрое его окончание (III декада мая). 
Установлено также более раннее в 2000–2009 гг., 
по сравнению с 1950–1959 гг. (III декада июля), 
окончание процесса залегания в спячку (I декада 
июля) малого суслика. Последнее связано с ча-
стым развитием в 2000–2009 гг. весенне-летних 
засух, обусловливающих раннее выгорание рас-
тительности и, как следствие, более раннее за-

легание в спячку малого суслика. Все это в целом 
однозначно свидетельствует о наличии комплекс-
ного негативного эффекта влияния повышения 
температуры зимних месяцев на состояние по-
пуляций малого суслика. Следует отметить, что 
при реализации прогнозируемого дальнейшего 
прогностического усиления потепления климата 
[5, 6] на территории Прикаспийской низменно-
сти сохранится глубокая депрессия численности 
малого суслика. 

Рис. 5. Сроки начала залегания половозрелых зверьков в спячку в 1950–1959 гг. и 2000–2009 гг. (цвет online)
Fig. 5. Terms of immersion of mature animals into hibernation during the periods of 1950–1959 and 2000–2009 (color online)

Начало залегания в спячку 1950–1959 гг. / The beginning of hibernation 1950–1959

Начало залегания в спячку 2000–2009 гг. / The beginning of hibernation 2000–2009
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Аннотация. Под качеством зерна подразумевают совокупность технолого-биохимических, хлебопекарных и пищевых свойств, ко-
торая определяет хозяйственную ценность сорта. При выборе исходного материала для селекции учитывается не только геноти-
пический потенциал урожайности и качества зерна, но и степень сохранения их в неблагоприятных условиях среды. Есть мнение, 
что в засушливых условиях Поволжья основной лимитирующий фактор формирования высококачественного зерна – количество 
осадков в период вегетации пшеницы и равномерность их распределения, поэтому ежегодно проводится оценка более 25 по-
казателей качества зерна озимой пшеницы, в том числе анализируется количественная выраженность индексов, реологических 
свойств теста. Экспериментальные данные свидетельствуют о достаточной информативности для селекции таких индексов как 
водопоглотительная способность; энергия, поглощенная тестом во время замеса; стабильность теста, мин; разжижение теста; по-
казатель ретроградации крахмала. Наименее перспективен показатель «время образования теста»: в 100% случаев проявились 
генотип-средовые взаимодействия по данному признаку. В процессе изучения шарозерных форм озимой мягкой пшеницы выясни-
лось, что они при высокой урожайности обладают отличным качеством зерна, а именно стабильностью теста, которая составляет 
соответственно 10,3; 9,9; 9,7; 8,4 мин у изучаемых образцов №№ 209–212. Также они превосходят Саратовскую 90 по показателю 
С2, характеризующему разжижение теста, имея значения 0,57; 0,52; 0,47 н.м, при этом обладая отличными хлебопекарными ка-
чествами. Пределы варьирования индекса белизны муки составили 60,5–71,9 ед. пр. у краснозерной группы озимой пшеницы и 
57,5–69,6 – у белозерной. Среднее значение признака соответственно 66,3 и 57,5. Мука «экстра» может быть получена из сорта 
Смуглянка и линий с селекционными номерами 17-17, 34-17,1081-17, 1096-17, 1093-17. Из всех остальных, без исключения, получаем 
муку сорта «высший». Корреляция между показателями «белизна шрота» и «белизна муки» у краснозерных форм озимой пшеницы 
составляет 0,7660 на 1%-ном уровне значимости и у белозерных – 0,9311 с той же достоверностью. Это означает, что выявлять 
белизну муки можно и по цвету цельносмолотого зерна с высокой вероятностью.
Ключевые слова: озимая пшеница, шарозерная пшеница, адаптивность, реология, Миксолаб, качество зерна, белозерная пшеница
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Введение

Улучшение качества зерна пшеницы яв-
ляется одним из приоритетных направлений 
селекции, результативность которой во многом 
определяется исходным материалом. Качество 
зерна – совокупность технолого-биохимических, 
хлебопекарных и пищевых свойств, которая 
определяет хозяйственную ценность сорта. 
Понятие о качестве зерна в зависимости от на-
правления его использования может быть раз-
личным. С точки зрения селекционера качество 
состоит из множества компонентов, наилучшим 
образом соответствующих генетической основе 
того сортового материала, с которым ведется 
селекционная работа. Признаки качества, явля-
ющиеся по своей генетической природе количе-
ственными, очень сильно подвержены влиянию 
условий внешней среды, поэтому при выборе 
исходного материала для селекции необходимо 
учитывать не только генотипический потенциал 
качества зерна, но и степень сохранения его в 
неблагоприятных условиях среды, реакцию на 
изменение условий в период формирования и 
налива, т. е. селекционные программы должны 
быть ориентированы на создание адаптивных 
форм, характеризующихся высокой степенью 
приспособленности к изменяющимся условиям 
среды [1]. По мнению многих исследователей, 
адаптивные свойства эволюционно обусловлены, 
видо- и сортоспецифичны и могут быть улучше-
ны в процессе селекции [2,  3].

В засушливых условиях Поволжья основной 
лимитирующий фактор формирования высокока-
чественного зерна – количество осадков в период 
вегетации пшеницы и равномерность их распре-
деления, поэтому ежегодно в целях реализации 
селекционной программы по озимой пшенице 
в ФГБНУ «НИИСХ Юго-Востока» проводится 
изучение более 25 показателей качества зерна 
данной культуры практически всех сортообразцов 
селекционных питомников и изучается связь с 
климатическими условиями произрастания. При 
постоянно возрастающем объеме работ по оценке 
качества зерна в селекционном процессе выра-
жение множества показателей через меньшее их 
число очень важно в целях оптимизации работы.

Материалы и методы 

В качестве исследуемого материала исполь-
зовались линии озимой шарозерной пшеницы 
(Triticum sphaerococcum Perc.), а также сорта и 
линии озимой мягкой пшеницы (Triticum aestivum 
L.), выращенные в селекционном севообороте 
ФГБНУ «НИИСХ Юго-Востока». Линии озимой 
шарозерной пшеницы были получены в резуль-
тате пятикратного индивидуального отбора из 
скрещиваний: 209 – Жемчужина Поволжья/ Ша-
рада, 210 – Жемчужина Поволжья/Ш2293R13//
Жемчужина Поволжья, 211 – Саратовская 17/
Ш2293R17//Саратовская 17. Направленный отбор 
позволил повысить показатели зимостойкости 
и урожайности у данных линий по сравнению 

Abstract. The quality of grain means a set of technologico-biochemical, baking and food properties determining the economic value of a grain 
variety. When choosing source material for selection, the degree of grain preservation in adverse environmental conditions is taken into account 
as well as the genotypic potential of grain yield and quality. It is believed that in the arid conditions of the Volga region, the main limiting 
factor in the formation of high-quality grain is the amount of precipitation during the growing season of wheat and the uniformity of its 
distribution, so more than 25 indices of the winter wheat quality are evaluated annually, including the quantitative expression of indices of 
the rheological properties of dough. Experimental data indicate that such indices as water absorption capacity (WAC, %); energy absorbed 
by dough during mixing (W·h/kg); dough stability, (min); dough dilution (C2, N·m); and starch retrogradation index (C5, N·m) provide sufficient 
information for selection. The dough formation time seems the least promising indicator: genotype-environmental interactions on this index 
were manifested in 100% of cases. In the process of studying the ball-shaped forms of winter soft wheat it has been revealed that they 
have a high crop yield and excellent grain quality, namely the dough stability, which is 10.3, 9.9, 9.7, and 8.4 min in the studied samples 
Nos. 209–212, respectively. They also exceed the Saratov 90 variety by C2, which characterizes dough dilution, having values of 0.57, 0.52, and 
0.47 N·m, while having excellent baking qualities. The variation limits of the index of flour whiteness were 60.5–71.9 in the red-grain group 
of winter wheat and 57.5–69.6 in the white-grain one. The average value of this index is 66.3 and 57.5, respectively. Extra-quality flour 
can be obtained from the Smuglianka variety and lines with breeding numbers 17-17, 34-17, 1081-17, 1096-17, and 1093-17. Of all the 
others, we can get highest-grade flour without exception. The correlation between the indicators of meal whiteness and flour whiteness 
in the red-grain and white-grain forms of winter wheat is 0.7660 at the 1% significance level and 0.9311, respectively. This means that it 
is possible to assess the whiteness of flour from the color of whole-milled grain with a high probability.
Keywords:winter wheat, sharozernaya wheat, adaptability, rheology, Mixolab, grain quality, wheat with white grain
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с другими шарозерными формами. Для полу-
чения белозерных линий озимой пшеницы в 
скрещивания привлекали как классические со-
рта (Саратовская белозерная, Альбидум 114), 
так и более современные (Джангаль, Альбина), 
а также перспективные белозерные линии се-
лекции ФГБНУ «Ершовская опытная станция 
орошаемого земледелия». Данный материал 
выбраковывался по высоте растений, устойчиво-
сти к полеганию, урожайности. Качество зерна 
оценивалось у пятидесяти белозерных линий, 
выделившихся по показателям: устойчивость 
к полеганию и повышенная урожайность. Ка-
чество зерна белозерных линий сравнивали с 
показателями краснозерных сортов саратовской 
селекции: Гостианум 237, Лютесценс 230, Сара-
товская 8, Виктория 95, Губерния, Саратовская 
90, Жемчужина Поволжья, Калач 60, Созвездие, 
Эльвира, а также сортов других селекционных 
центров: Мироновская 808, Донская безостая, 
Левобережная 1. 

Известно, что реологические свойства теста 
предопределяют качество хлебобулочных изде-
лий. Изучение количественной выраженности та-
ких индексов на приборе Миксолаб французской 
фирмы «Shopin» дает возможность изучить как 
белково-протеиназный, так и углеводно-амилаз-
ный комплексы зерна в одном образце в условиях 
одного эксперимента в различных протоколах 
в зависимости от поставленной цели и реали-
зуемой научной задачи. Испытания на приборе 
стандартизированы под нормой ICO 17718:2013
Wholemeal and fl our from wheat (Triticum aesti-
vum L.) – Determination of rheological behavior as 
a function of mixing and temperature increase. В 
2015 г. был утвержден ГОСТ ISO 17718-2015 
«Зерно и мука из мягкой пшеницы. Определение 
реологических свойств теста в зависимости от 
условий замеса и повышения температуры». В 
настоящих исследованиях тесто анализировали 
в протоколах Chopin+ и ChopinS согласно дан-
ному нормативному документу. Изучали такие 
индексы, как водопоглотительная способность 
(ВПС, %); энергия, поглощенная тестом во 
время замеса (РА, Вт∙ч/кг); стабильность теста 
(мин); разжижение теста (C2, н∙м), показатель 
ретроградации крахмала (С5, н∙м). Сформулиро-
ванные нами ранее выводы [4] свидетельствуют 
о достаточной информативности для селекции 
вышеназванных индексов. Напомним, что под 
информативностью того или иного показате-
ля в селекции понимают его количественную 
выраженность, лимитированность (пределы 

варьирования по годам и в течение ряда лет); 
генотип-средовые взаимодействия; сортовую 
вариацию и технологическую ценность [5]. 
Наименее информативен показатель «время об-
разования теста»: в 100% случаев проявились 
генотип-средовые взаимодействия по данному 
признаку. Показатели «белизна муки» и «коэффи-
циент диффузного отражения» (КДО) измеряли 
на приборе «Тестер белизны муки РЗ-ТБМС-М»; 
показатель седиментации, содержание и качество 
клейковины – по общепринятым методикам в 
селекции. 

Результаты и их обсуждение

В настоящее время одним из двух новых 
направлений селекции озимой пшеницы в 
ФГБНУ «НИИСХ Юго-Востока» является ра-
бота с шарозерными формами данной культуры. 
Есть мнение, что они обладают повышенным 
выходом муки [6]. Были получены гибриды 
сортов озимой мягкой пшеницы саратовской 
селекции с шарозерной (Triticum sphaerococcum 
Perc.): сортом Шарада, линиями Ш2293R13, 
Ш2293R17. В течение 15 лет отбирался наи-
более зимостойкий, засухоустойчивый и про-
дуктивный материал. В результате получили 
линии в засушливых условиях, уступающих 
стандартному сорту по урожаю не более чем на 
5%. В процессе изучения выяснилось, что они 
формируют высококачественное зерно, мука из 
которого отличается отличными реологически-
ми характеристиками теста. Данные анализа 
показателей качества наиболее перспективных 
по урожайности шарозерных сортообразцов 
(№ 209, 210, 211) в сравнении с сортом Сара-
товская 90 (№ 212) представлены на рис. 1–4 и 
в табл. 1.

Ранее нами было показано, что отличными 
хлебопекарными качествами обладают образцы 
саратовской селекции, имеющие минимальное 
значение индекса по профайлеру Миксолаба 
1-11-170, максимальное 7-78-999 [4]. Показате-
ли миксолабограммы теста из муки изучаемых 
шарозерных форм и Саратовской 90 попадают в 
эти границы и, следовательно, имеют отличные 
хлебопекарные свойства (рис. 5–8). Кроме того, 
все изучаемые шарозерные формы отличаются 
исключительными свойствами клейковины по 
ИДК-1 и хорошей стабильностью теста, что 
позволяет рекомендовать их в скрещивания как 
ценный исходный материал на качество и ис-
пользовать муку из них как улучшитель в про-
изводстве готовых продуктов (табл. 2).
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Рис. 1. Реологические кривые теста на основе муки из шаровидной озимой мягкой пшеницы (селекцион-
ный номер 209) в протоколах: а – Chopin S,  б – Chopin+

Fig. 1. Rheological curves of dough based on globular winter soft wheat fl our (selection number 209) in the 
Chopin S (a) and Chopin+ (b) protocols

Рис. 2. Реологические кривые теста на основе муки из шаровидной озимой мягкой пшеницы (селек-
ционный номер 210) в протоколах: а – Chopin S, б – Chopin+

Fig. 2. Rheological curves of dough based on fl our from globular winter soft wheat (selection number 210) 
in the Chopin S (a) and Chopin+ (b) protocols 

Рис. 3. Реологические кривые теста на основе муки из шаровидной озимой мягкой пшеницы (селек-
ционный номер 211) в протоколах: а – Chopin S,  б – Chopin+ 

Fig. 3. Rheological curves of the dough based on globular winter soft wheat fl our (selection number 211) in 
the Chopin S (a) and Chopin+ (b) protocols
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Рис. 4. Реологические кривые теста на основе муки из шаровидной озимой мягкой пшеницы (селекци-
онный номер 212) в протоколах: а – Chopin S, б – Chopin+

Fig. 4. Rheological curves of the dough based on fl our from globular winter soft wheat (selection number 212) 
in the Chopin S (a) and Chopin+ (b) protocols
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Рис. 5. Профайлер муки селекционного образца 
№ 209. Индекс 3-67-588

Fig. 5. Flour profi ler of selection sample No. 209. Index 
3-67-588

Рис. 6. Профайлер муки селекционного образца 
№ 210. Индекс 4-65-699

Fig. 6. Flour profi ler of selection sample No. 210. Index 
4-65-699
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Среди различных методов оценки качества 
зерна седиментация c применением в качестве 
поверхностно-активного вещества додецил-суль-
фата натрия (ДСН) является одним из наиболее 
надежных приемов выявления генотипического 
потенциала пшеницы по качеству. Отличительны-
ми особенностями данного подхода, комплексно 
отражающего качество зерна, являются простота, 

малочисленный набор необходимых химических 
реактивов, высокая производительность и неболь-
шая навеска исследуемого образца [7]. Наиболее 
высокое значение данного показателя было выяв-
лено у образца № 209 (см. табл. 2). Надо отметить, 
что все изучаемые шарозерные формы превзошли 
практически по всем признакам качества сорт 
Саратовская 90 (№ 212).

Таблица 1 / Table 1
Показатели реограммы пшеничного теста озимых шаровидных форм в сравнении с Саратовской 90 (№ 212)

Rheogram indicators of wheat dough of winter globular forms in comparison with Saratovskaya 90 (No. 212)

№ /
No.

№ селекционный /
Selection number

Время образования теста, мин /
The formation of the test, min.

Стабильность теста, мин /
The stability test, min. /

С2, н∙м /
С2, n∙m

С5, н∙м /
С5, n∙m

РА, Вт∙ч/кг /
RA, W∙h/kg

1 209 4,5 10,3 0,57 4,01 141,74

2 210 5,5 9,9 0,52 4,83 158,32

3 211 6,3 9,7 0,47 3,70 134,53

4 212 1,7 8,4 0,42 5,00 153,22
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Второе новое перспективное направление 
селекции озимой пшеницы в ФГБНУ «НИИСХ 
Юго-Востока» – это селекция белозерных форм. 
Известно, что одним из требований перераба-
тывающей отрасли к зерновому сырью является 
цвет муки и шрота, получаемых из него, и ранее 
нами была показана количественная выражен-
ность показателя белизны шрота (цельносмо-
лотого зерна) у белозерных и краснозерных 
селекционных форм пшеницы [8]. Для получения 
селекционного материала с белой окраской зерна 
привлекались сорта Саратовская белозерная, 
Альбидум 114, Альбина, Джангаль, белозерные 
линии селекции ФГБНУ «Ершовская опытная 
станция орошаемого земледелия». Введение вы-
сокорослых сортов таких, как Саратовская бело-
зерная, Альбидум 114, привело к необходимости 
отбора линий на устойчивость к полеганию. 
Полученный материал варьировал по оттенкам 
окраски зерна от светлых до более интенсивно 
окрашенных. Пределы варьирования индек-

са белизны шрота составили 5,9–14,6 ед. пр. 
у краснозерной группы пшениц и 14,3–28,1 ед. 
пр. – у белозерной. Пределы варьирования числа 
падения у белозерной группы: 92–428 секунд; 
среднее значение признака – 248 секунд. Преде-
лы варьирования числа падения у краснозерных 
пшениц: 290–382 секунд; среднее значение по-
казателя – 341 секунда. Доказанной взаимосвязи 
между числом падения и показателем белизны 
шрота не выявлено: коэффициент корреляции 
составил 0,3482.

Как известно, по цвету зерна нельзя точно 
прогнозировать цвет муки. В настоящей работе 
мы попытались количественно описать данный 
признак муки на приборе «Тестер белизны муки 
РЗ-ТБМС-М», полученной из краснозерных и бе-
лозерных форм озимой пшеницы. Исследуемые 
селекционные сортообразцы были разбиты на 
две группы визуально по цвету зерна: условно 
белозерные и условно краснозерные. Питомник 
краснозерных форм был представлен 13 сортами, 

Рис. 7. Профайлер муки селекционного образца № 211. 
Индекс 3-45-688

Fig. 7. Flour profi ler of selection sample No. 211. Index 
3-45-688

Рис. 8. Профайлер муки селекционного образца № 212.
Индекс 2-42-599

Fig. 8. Flour profi ler of selection sample No. 212. Index 
2-42-599
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Таблица 2 / Table 2
Показатели качества зерна шаровидных форм мягкой озимой пшеницы

Grain quality indicators of globular forms of soft winter wheat

№ /
No.

Показатель качества зерна /
Indicator of grain quality

Селекционный номер образца /
Selection number of the sample

209 210 211 212
1 Показатель седиментации, мл / The rate of sedimentation, ml 113 84 97 72
2 Содержание клейковины в муке, % / Gluten content in fl our, % 28,8 24,8 28,8 23,6
3 Показатель ИДК-1, ед.пр. / Figure IDK-1, ed. PR. 41,0 46,0 46,0 73,0
4 Время образования теста, мин / The formation of the test, min. / 4,50 5,45 6,25 1,67
5 Стабильность теста, мин / The stability test, min. / 10,28 9,87 9,67 8,38
6 С2, н∙м / С2, n∙m 0,57 0,52 0,47 0,42
7 С5, н∙м / С5, n∙m 4,01 4,83 3,70 4,99
8 РА, Вт∙ч/кг / RA, W*h/kg 141,74 158,32 134,53 153,22
9 Белизна муки, у.е. / Flour whiteness, cu. 55,3 57,4 53,4 54,8

Т. Б. Кулеватова и др. К качеству зерна озимой пшеницы
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Данные, приведенные в табл. 5, свидетельству-
ют о том, что значения показателя седиментации 
в зависимости от сорта варьировали от 35,0 до 
56,0 мл. Максимальные значения признака выявле-
ны у Левобережной, Созвездия и Жемчужины По-
волжья, минимальные – у Губернии и Смуглянки.

Содержание клейковины в зерне колебалось 
от 18,0% у Левобережной до 25,0% у Лютесценс 
230. Качество клейковины – один из важнейших 
признаков технологической ценности зерна мяг-
кой пшеницы, улучшению которого в процессе 
селекции уделяется большое внимание. Качество 

Таблица 3 / Table 3
Коэффициент диффузного отражения и белизна муки у краснозерных форм озимой пшеницы

Diffuse refl ection coeffi cient and whiteness of fl our in red-grain form winter wheat

№ /
No. Название сорта / Name of the variety КДО, % / 

DRC, %
Показатель белизны муки, ед. пр. /

Flour whiteness index, units, etc.
1 Гостианум 237 / Gostianum 237 91,5 abcde 61,4 cdef
2 Лютесценс 230 / Lutescens 230 92,4 ijk 63,8 jkl
3 Виктория / Viktoriya 91,7 ef 61,8 fg
4 Губерния / Guberniya 91,4 abcd 61,0 bcd
5 Мироновская 808 / Mironovskaya 808 91,6 bcde 61,5 def
6 Донская безостая / Donskaya bezostaya 91,3 a 60,5 a
7 Саратовская 90 / Saratovskaya 90 91,4 ab 60,8 abc
8 Левобережная / Levoberezhnaya 92,0 fgh 62,5 hi
9 Жемчужина Поволжья / Zhemchuzhina Povolzh’ya 91,6 abcde 61,4 ef
10 Смуглянка / Smuglyanka 92,5 jk 64,1 kl
11 Калач 60 / Kalach 60 91,3 ab 60,7 ab
12 Созвездие / Sozvezdiye 92,0 h 62,7 i
13 Эльвира / El’vira 92,0 gh 62,1 gh
14 Линия 17-17 / Liniya 17-17 95,3 l 71,9 m
15 Линия 18-17 / Liniya 18-17 91,5 abcde 61,2 bcde
16 Линия 22-17 / Liniya 22-17 91,7 cde 61,6 efg
17 Линия 34-17 / Liniya 34-17 92,6 k 64,3 l
18 Линия 35-17 / Liniya 35-17 91,7 de 61,6 efg
F 218,8* 127,0*

НСР 0,5 0,2

Примечание. Одинаковой латинской буквой обозначены незначимо различающиеся значения по критерию 
множественных сравнений Дункана. * – Значимость критерия Фишера (F).

Note. The same Latin letter denotes slightly different values according to the Duncan multiple comparison criterion. 
* –  Signifi cance of the Fisher criterion (F).

питомник белозерных форм – 15. Значимость 
различий по цвету муки между «краснозерны-
ми» формами озимой пшеницы представлена в 
табл. 3; между «белозерными» – в табл. 4. Преде-
лы варьирования индекса белизны муки соста-
вили 60,5–71,9 ед. пр. у краснозерной группы и 
ед. пр. – 57,5–69,6 ед. пр. у белозерной группы. 
Среднее значение признака соответственно 66,3 
и 57,5. Мука «экстра» может быть получена из 
сорта Смуглянка и линий с селекционными но-
мерами 17-17, 34-17, 1081-17, 1096-17, 1093-17. 
Из всех остальных, без исключения, получаем 
муку сорта «высший».

По признакам белизна муки и коэффициенту 
диффузного отражения (КДО) наблюдаются зна-
чимые различия между селекционными формами 
озимой пшеницы, следовательно, показатели 
информативны для оценки селекционного ма-
териала и между ними выявлена корреляция на 
высоком – 1%-ном уровне значимости (0,999**)!

Корреляция между показателями «белизна 
шрота» и «белизна муки» у краснозерных форм 
озимой пшеницы составляет 0,7660**; бело-
зерных – 0,9311**. Это означает, что выявлять 
белизну муки можно с высокой вероятностью и 
по цвету цельносмолотого зерна.
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клейковины, оцениваемое на приборе ИДК-1, 
варьировало от 60 ед. пр. у Мироновской 808, 
Калач 60 и Эльвиры до 88 ед. пр. у Губернии. 
По объемному выходу хлеба выделились из 

числа изученных Мироновская 808, Смуглянка 
и Гостианум 237. 

Таким образом, в заключение можно конста-
тировать, следующее:

Таблица 4 / Table 4
Коэффициент диффузного отражения и белизна муки у белозерных форм озимой пшеницы

Diffuse refl ection coeffi cient and whiteness of fl our in white-grain forms of winter wheat

№ /
No.

№ селекционный /
Selection number КДО, % / DRC, % Показатель белизны муки, ед.пр. /

Flour whiteness index, units, etc.
1 967-17 90,17 a 57,5 a
2 993-17 91,07 g 59,9 g
3 1016-17 90,60 e 58,7 e
4 1039-17 90,47 d 58,3 cd
5 1060-17 90,17 a 57,5 a
6 1069-17 90,47 cd 58,3 de
7 1081-17 94,63 m 69,6 m
8 1083-17 90,47 d 58,3 bcd
9 1089-17 90,30 b 57,8 gb
10 1093-17 94,27 l 68,9 l
11 1094-17 92,37 j 63,4 j
12 1095-17 91,87 i 62,1 i
13 1096-17 92,87 k 65,1 k
14 1100-17 91,03 f 59,8 fg
15 1101-17 91,67 h 61,6 h
F 262,1* 9,9*

НСР 0,029 0,424

Примечание. Одинаковой латинской буквой обозначены незначимо различающиеся значения по критерию 
множественных сравнений Дункана. * – Значимость критерия Фишера (F).

Note. The same Latin letter denotes slightly different values according to the Duncan multiple comparison criterion. 
* – Signifi cance of the Fisher criterion (F).

Таблица 5 / Table 5
Показатели качества зерна краснозерных форм озимой пшеницы

Grain quality indicators of red-grain forms of winter wheat

№ /
No.

Название сорта /
Name of the variety

Показатель SDS-
седиментации, мл / 
SDS-sedimentation 

rate, ml

Содержание клей-
ковины в муке, % /

Gluten content in 
fl our, %

Показатель ИДК-1, 
ед. прибора /

IDK-1 indicator, 
unit of the device

Объем хлеба, см3 /
Bread volume, cm3

1 Гостианум 237 / Gostianum 237 50,0 23,0 70 780
2 Лютесценс 230 / Lyutestsens 230 40,0 25,0 79 640
3 Виктория / Viktoriya 37,0 23,0 80 750
4 Губерния / Guberniya 35,0 23,6 88 680

5 Мироновская 808 /
Mironovskaya 808 42,0 19,3 60 790

6 Донская безостая /
Donskaya bezostaya 53,0 20,5 65 725

7 Саратовская 90 /
Saratovskaya 90 50,0 21,6 65 760

8 Левобережная /
Levoberezhnaya 56,0 18,0 67 730

9 Жемчужина Поволжья /
Zhemchuzhina Povolzh’ya 54,0 20,0 63 710

10 Смуглянка / Smuglyanka 35,0 18,6 63 780
11 Калач 60 / Kalach 60 47,0 19,3 60 700
12 Созвездие / Sozvezdiye 55,0 20,0 64 750
13 Эльвира / El’vira 40,0 18,4 60 740

Т. Б. Кулеватова и др. К качеству зерна озимой пшеницы
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1) изученные линии шарозерной пшеницы 
формируют высококачественное зерно, мука из 
которого отличается отличными реологическими 
характеристиками и хлебопекарными свойствами;

2) полученные результаты исследования 
шарозерных линий позволяют рекомендовать их 
в скрещивания как ценный исходный материал на 
качество;

3) показатели «белизна муки» и коэффици-
ент диффузного отражения информативны для 
оценки селекционного материала;

4) выявлять белизну муки можно с высокой 
вероятностью и по цвету шрота (цельносмолотое 
зерно).
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Аннотация. Изучено содержание пигментов фотосинтеза и продуктов перекисного 
окисления липидов в травянистых растениях г. Тюмени из различных техногенных зон, 
а также содержание тяжелых металлов в почвах. Отобраны клевер красный (Trifolium 
rubens L.), ромашка аптечная (Matricaria chamomilla L.), мать-и-мачеха обыкновенная 
(Tussilago farfara L.) и мышиный горошек (Vicia cracca L.) в районах металлургическо-
го, моторостроительного, нефтеперерабатывающего, аккумуляторного заводов, ав-
тотрассы, а также в условно чистом районе. Содержание тяжелых металлов (Cu, Zn, 
Fe, Mb, Pb, Cd) в почвах городской среды оказалось повышенным по сравнению с 
фоновым участком, особенно в районе металлургического и аккумуляторного заводов. 
Изменение содержания пигментов фотосинтеза (относительно контроля) в растениях 
оказалось видоспецифично, однако при этомнаблюдалась тенденция к угнетению фо-
тосинтетического аппарата в условиях городской среды. Содержание продуктов пере-
кисного окисления липидов было повышено в листьях ромашки и мышиного горошка, 
а в листьях мать-и-мачехи и клевера красного снижено по сравнению с фоновым райо-
ном. Содержание тяжелых металлов в почвах положительно коррелировало с уровнем 
продуктов перекисного окисления липидов в клетках листьев растений. Соотношение 
содержания продуктов перекисного окисления липидов и пигментов фотосинтеза ре-
комендуется использовать в качестве показателя устойчивости растений.
Ключевые слова: тяжелые металлы, пигменты фотосинтеза, перекисное окисление 
липидов, антиоксиданты, растения, городская среда
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Введение

Тяжелые металлы (ТМ) занимают особое 
место в списке загрязнителей окружающей среды 
из-за высокой распространённости, токсичности 
и наличия кумулятивного эффекта [1]. Попадая 
в атмосферу, воду и почву, тяжелые металлы 
способны мигрировать в растения и аккумули-
роваться. Аккумуляция ТМ растениями создает 
экологическую опасность в дальнейшей передаче 
по пищевым цепочкам [2].

Накопление ТМ растениями приводит к 
ряду нарушений в жизнедеятельности, одним из 
которых является процесс перекисного окисления 
липидов (ПОЛ) [3]. ПОЛ протекает по радикаль-
ному цепномумеханизму, инициаторами реакции 
являются активные формы кислорода (АФК) 
[4]. ТМ оказывают ингибирующее действие на 
скорость электронного транспорта на мембранах 
хлоропластов и митохондрий, вызывают изме-
нения в структуре антиоксидантных ферментов 
в результате связывания токсичных ионов с 
сульфгидрильными группами белков, а также 
заменяют в молекуле необходимые ионы метал-
лов, что приводит к снижению их активности [4]. 
Кроме того, сообщалось [5], что тяжелые метал-
лы способны активировать липоксигеназу. Все 
это способствует увеличению содержания АФК 
в клетке растений и развитию окислительного 

стресса. Металлы переменной валентности могут 
катализировать процесс перекисного окисления 
липидов, участвуя в образовании свободных ра-
дикалов путем отдачи электрона. Также они могут 
принимать участвовать в цикле Габера–Вейса и 
генерировать АФК [5].

Развитие окислительных процессов в клет-
ках приводит к неспособности синтезировать 
молекулы АТФ, энергетическому голоду и на-
рушению структуры мембран [6]. В связи с этим 
растениям необходимы антиоксиданты. К числу 
растительных антиоксидантов относятся каро-
тиноиды. Каротиноиды способны защищать от 
окислительного повреждения пигменты и нена-
сыщенные жирные кислоты, входящие в состав 
липидов, за счет связывания АФК, в первую 
очередь синглетной формы кислорода [7]. 

Кроме того, каротиноиды также участвуют в 
процессе фотосинтеза, собирая свет и передавая 
электроны на хлорофилл [7]. Фотосинтетиче-
ский аппарат растений весьма чувствителен к 
повышенному содержанию тяжелых металлов в 
окружающей среде, что проявляется в изменении 
многих структурно-функциональных параметров 
фотосинтеза [8]. Процесс фотосинтеза обеспе-
чивает клетки растений энергией, необходимой 
растениям для синтеза антиоксидантов в ус-
ловиях стресса. Однако с другой стороны, при 
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накоплении ТМ может наблюдаться нарушение 
структуры фотосинтетических пигментов, белков 
и ферментов. В связи с этим актуальной задачей 
является выявление взаимосвязи между содержа-
нием продуктов ПОЛ и пигментов фотосинтеза в 
клетках растений в условиях загрязнения среды 
тяжелыми металлами.

Целью данного исследования стало изучение 
содержания продуктов перекисного окисления 
липидов и пигментов фотосинтеза в листьях 
травянистых растений в условиях антропогенного 
загрязнения г. Тюмени.

Материалы и методы 

Материал для исследования отобран в конце 
июля 2018 г. в течение 3–4 дней в различных рай-
онах г. Тюмени на следующих участках:

1) контроль – луг на удалении 5 км от ан-
тропогенных источников;

2) автотрасса Тюмень – Омск – район 
п. Винзили, 30 км от г. Тюмени, интенсивность 
движения 700 машин в час (в середине дня), уда-
ление от автотрассы не более 30 м;

3) моторостроители – г. Тюмень, участок 
на удалении 200 м от предприятия «Тюменские 
Моторостроители»;

4) НПЗ – г. Тюмень, участок на удалении 
200 м от предприятия Антипинского нефтепере-
рабатывающего завода;

5) УГМК (Уральская горно-металлургиче-
ская компания) – г. Тюмень, участок на удалении 
200 м к югу от предприятия «УГМК-Сталь» 
вблизи автотрассы;

6) УГМК 2 – г. Тюмень, участок на удалении 
50 м от предприятия «УГМК-Сталь»;

7) УГМК 3 – г. Тюмень, участок на удалении 
2000 м к востоку от предприятия «УГМК-Сталь» 
вблизи автотрассы;

8) УГМК 4 – г. Тюмень, участок на удалении 
500 м к северу от предприятия «УГМК-Сталь»;

9) район аккумуляторного завода, г. Тюмень, 
участок на удалении 200 м от предприятия.

Площадь участков составляла не менее 100 м2. 
На каждом участке были выделены 5 опытных 
площадок, с каждой из которых была срезана 
надземная часть 30 растений. На участках 1–3, 
5–7 отобраны 4 видов растений: клевер красный 
(Trifolium rubens L.), горошек мышиный (Vicia 
cracca L.), ромашка аптечная (Matricaria chamo-
milla L.), мать-и-мачеха обыкновенная (Tussilago 
farfara L.). На участке 4 и 9 ромашка аптечная не 
обнаружена. Выбор растений обусловлен широ-
ким распространением данных видов в районах 
исследования. Усредненную пробу отбирали 
методом квартования. Исследование содержания 

хлорофилла а, b и каротиноидов в клетках листьев 
растений проведено спектральным анализом 
спиртовых экстрактов при длине волны 662, 644 
и 440 нм соответственно [9]. Анализ диеновых 
конъюгатов и оснований Шиффа проводился в 
гептановых экстрактах, полученных из тканей 
листа растений на длине волны 233 и 365 нм со-
ответственно [10]. 

Пробы почвы отбирали методом конверта на 
глубину 0–10 см. После этого воздушно-сухую 
массу почвы усредняли по методу квартования, 
перетирали и просеивали через сито. Анализ 
содержания металлов проводили с помощью 
атомно-абсорбционного спектрофотометра 
«ContrAA 700» (AnalyticJena, Германия) с ис-
пользованием ацетатно-аммонийного буфера с 
pH=4,8 (определение подвижных форм металлов) 
и экстрактов 1M HNO3 (определение кислотора-
створимых форм) в лаборатории экологических 
исследований Тюменского государственного 
университетапо РД 52.18.289-90 и РД 52.18.191-
89 соответственно. Все измерения проводились в 
трех повторностях. Полученные результаты под-
вергнуты стандартной статистической обработке 
с использованием программного обеспечения 
Statistica 10. Рассчитывали среднее значение, 
стандартную ошибку, сравнение выборок про-
водили по t-критерию с уровнем доверительной 
вероятности P ≤ 0,05.

Результаты и их обсуждение 

В изученных пробах почв г. Тюмени выяв-
лено загрязнение Fe практически на всех иссле-
дованных участках, по сравнению с контролем 
(таблица). Содержание Pb в почве в районе 
аккумуляторного завода превышало ПДК более 
чем в 5 раз. Кроме того, выявлено превышение 
фоновых значений по содержанию Cu, Mn и Zn 
на всех изученных участках. Было обнаружено, 
что содержание Zn в почве на участке УГМК 4 
превышало ПДК в 1,4 раза. Содержание Cd во 
всех исследованных пробах почвы находилось 
на уровне предела определения (<1 мг/кг). Доля 
подвижных форм тяжелых металлов в почве 
убывала в следующем ряду: Mn>Zn>Cu>Fe. Наи-
более высокие концентрации всех исследованных 
тяжелых металлов в почве наблюдались в районе 
аккумуляторного и металлургического заводов.

Изменение содержания пигментов фото-
синтеза в листьях растений оказалось видо-
специфичным. На большинстве исследованных 
участков содержание пигментов фотосинтеза в 
листьях ромашки превышало контроль на 5–20%, 
наибольшее увеличение содержания пигментов 
наблюдалось в районе автотрассы (рис. 1). По 
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Содержание тяжелых металлов (мг/кг) в почвах г. Тюмени в 2018 г. 
(над чертой – подвижные формы, под чертой – кислоторастворимые формы)

The content of heavy metals (mg / kg) in the soils of Tyumen in 2018 
(above the line – mobile forms, below the line-acid-soluble forms)

Участок / Plot Cd, мг/кг
Cd, mg kg-1

Cu, мг/кг
Cu, mg kg-1

Fe, мг/кг
Fe, mg kg-1

Mn, мг/кг
Mn, mg kg-1

Pb, мг/кг
Pb, mg kg-1

Zn, мг/кг
Zn, mg kg-1

Контроль / Control 0,53±0,16
0,44±0,10

0,07±0,01
1,78±0,27

47,70±2,64
24500±138

37,80±6,03
176±11

16,50±3,23
10,40±5,18

2,30±0,06
12,80±5,01

Автотрасса / 
Highway

0,48±0,21
0,35±0,10

0,44±0,07
3,66±0,42

58,70±7,10
22000±1960

60,10±2,51
318±19

14,10±3,54
10,50±5,23

0,94±0,01
12,00±1,51

Моторостроительный 
завод / Engine-
building plant

0,48±0,20
0,53±0,10

0,44±0,07
9,67±0,60

32,80±0,66
41600±4750

94,00±9,10
461±13

19,00±5,20
18,30±2,30

2,89±0,13
23,30±3,38

НПЗ / Oil refi nery 0,54±0,20
0,46±0,10

0,32±0,05
7,05±0,32

25,00±13,70
44400±5770

25,20±1,01
265±29

27,20±1,36
28,50±3,26

0,73±0,05
14,20±0,31

Аккумуляторный 
завод / Battery- 
manufacturing plant

0,62±0,12
0,52±0,13

0,45±0,07
15,80±1,00

22,70±7,92
87900±2200

58,00±5,40
488±35

49,00±3,94
172±6

2,85±0,01
55,50±2,63

УГМК / UMMC 0,46±0,18
0,33±0,10

0,07±0,01
8,49±0,75

16,30±2,25
58500±6480

69,50±4,51
453±88

17,30±0,82
17,90±2,28

2,55±0,08
28,30±3,88

УГМК 2 / UMMC 2 0,55±0,22
0,46±0,10

0,02±0,01
10,20±0,71

30,20±4,16
64700±4770

124±9
440±82

20,40±5,90
18,20±3,44

5,94±0,03
52,80±2,50

УГМК 3 / UMMC 3 0,57±0,21
0,53±0,10

0,18±0,03
11,10±1,00

60,00±6,51
73500±5220

106±2
504±33

19,30±2,25
17,40±1,04

6,41±0,89
53,70±8,57

УГМК 4 / UMMC 4 0,84±0,30
0,70±0,12

0,28±0,05
28,10±1,96

60,90±8,23
78000±5310

93,20±8,29
579±67

19,70±1,40
21,20±0,94

11,90±0,19
142±29

*
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Рис. 1. Содержание пигментов фотосинтеза в листьях ромашки аптечной, произрастающей в районах антропо-
генного загрязнения. Условные обозначения: * – статистически значимые (P ≤ 0,05) различия между контролем 

и вариантом опыта (цвет online)
Fig. 1. Photosynthetic pigments content in leaves of chamomile, grown in area of anthropogenic pollution. Symbols:

* – statistically signifi cant differences between control and test group (P ≤ 0,05) (color online)
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всей видимости, в листьях ромашки в связи 
со стрессом, вызванным условиями городской 
среды, появилась необходимость синтезировать 
больше органических веществ для детоксикации 
поступающих загрязнителей, что нашло отраже-
ние в росте содержания пигментов. Содержание 
каротиноидов, выполняющих антиоксидантную 
функцию в клетках, возможно, увеличивается 
для предотвращения развития процессов ПОЛ. 
Известно, что в небольших дозах токсиканты 
способны стимулировать фотосинтез и жизнедея-
тельность растений [11, 12], что может объяснить 
полученные результаты. Увеличение содержания 
пигментов фотосинтеза в растениях при загряз-
нении среды кадмием было ранее выявлено для 
чины приморской [13]. 

Была обнаружена тенденция к снижению 
содержания пигментов фотосинтеза в листьях 
мышиного горошка. Концентрация хлорофилла 
a, b и каротиноидов вблизи автотрассы, нефтепе-
рерабатывающего, аккумуляторного и металлур-
гического заводов (на участках УГМК, УГМК 2 
и УГМК 3) снижалась на 7–20%. Однако в районе 
моторостроительного завода наблюдалось увеличе-
ние содержания пигментов на 7–14%, а на участке 
УГМК 4 концентрация пигментов не отличалась от 
контроля, за исключением повышения уровня хло-
рофилла b на 3% (рис. 2). Содержание пигментов 
фотосинтеза в листьях мышиного горошка, клевера 
красного и мать-и-мачехи было также снижено 
в условиях городской среды по сравнению с фоно-
вым участком и в эксперименте 2017 г. [14].

áé a áé

áé

Рис. 2. Содержание пигментов фотосинтеза в листьях горошка мышиного, произрастающего в районах 
антропогенного загрязнения. Условные обозначения см. рис. 1 (цвет online)

Fig. 2. Photosynthetic pigments content in leaves of wild vetch, grown in area of anthropogenic pollution. 
Symbols are the same as in Fig. 1 (color online)
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Аналогичная ответная реакция была обнару-
жена в листьях клевера красного и мать-и-мачехи: 
концентрация пигментов фотосинтеза была сни-
жена на 5–20% (рис. 3, 4). 

Из тенденции к снижению содержания пиг-
ментов фотосинтеза в листьях клевера красного 
и мать-и-мачехи наблюдались исключения. Кон-
центрация пигментов была повышена вблизи 
автотрассы как в листьях клевера красного, так 

и в листьях мать-и-мачехи на 7–14%. В листьях 
мать-и-мачехи из района аккумуляторного завода 
наблюдалось небольшое повышение содержания 
пигментов фотосинтеза относительно контроля. 
Содержание пигментов в листьях клевера крас-
ного на участке УГМК 2 оставалось на уровне 
контроля.

Главной причиной снижения содержания 
пигментов фотосинтеза в присутствии тяжелых 
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Рис. 3. Содержание пигментов фотосинтеза в листьях клевера красного, произрастающего в районах 
антропогенного загрязнения. Условные обозначения см. рис. 1 (цвет online)

Fig. 3. Photosynthetic pigments content in leaves of wild vetch, grown in area of anthropogenic pollution. 
Symbols are the same as in Fig. 1 (color online)

Рис. 4. Содержание пигментов фотосинтеза в листьях мать-и-мачехи обыкновенной, произрастающей в 
районах антропогенного загрязнения. Условные обозначения см. рис. 1 (цвет online)

Fig. 4. Photosynthetic pigments content in leaves of coltsfoot, grown in area of anthropogenic pollution. Symbols 
are the same as in Fig. 1 (color online)
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металлов является подавление их синтеза, свя-
занное в первую очередь с непосредственным 
действием металлов на активность ферментов 
биосинтеза. Кроме того, нарушение синтеза хло-
рофилла в присутствии тяжелых металлов может 
быть вызвано вытеснением ими ионов Mg2+ из 
молекулы пигмента. Некоторые металлы, напри-
мер Cu, в больших концентрациях замедляют 
связывание молекул хлорофиллов с белками в 
светособирающих комплексах фотосистем. Из-
вестно, что тяжелые металлы способны изменять 
функционирование мембран хлоропластов и ин-
гибировать работу белков фотосистемы II [8]. Вы-
зываемые тяжелыми металлами окислительные 
процессы в клетках увеличивают концентрации 
свободных радикалов, для связывания которых 
растениям приходится расходовать различные 
антиоксиданты, в том числе и каротиноиды. 
Снижение содержания пигментов фотосинтеза 
при действии ТМ ранее было выявлено в ряде 
работ [15–17]. 

Уменьшение отношения содержания хло-
рофиллов а/b считается показателем стресса 
растения [11]. В 2018 г. в листьях мышиного го-
рошка, клевера красного и листьях мать-и-мачехи 
наблюдалось снижение отношения хлорофилла 
a/b до 19% вблизи моторостроительного, не-
фтеперерабатывающего, металлургического и 
аккумуляторного заводов. Показательно, что в 
листьях этих же растений наблюдалось снижение 
содержания пигментов фотосинтеза. Интересно, 
что аналогичный результат был получен и в 2017 
г.: отношение хлорофилл a/b снижалось в листьях 
мать-и-мачехи до 30%, в клевере красном – до 
18% и мышином горошке – до 12% [14]. Сниже-
ние отношения хлорофилла a/b на 5–30% было 

также ранее зарегистрировано в листьях ярового 
ячменя при загрязнении почвы свинцом [18]. Наи-
большее влияние на отношение хлорофилла a/b 
оказало загрязнение, вызванное близостью ме-
таллургического завода, в то время как близость 
к автотрассе не оказывала эффекта на изучаемое 
соотношение пигментов фотосинтеза. Отношение 
содержания хлорофилла а/b в большинстве случа-
ев не отличалось от контроля в листьях ромашки, 
что также коррелирует с отсутствием снижения 
содержания пигментов. 

Продукты перекисного окисления липидов 
являются индикатором биохимического повреж-
дения клеток и стрессируемости организма.В 
проведенном эксперименте 2018 г. было вы-
явлено, что наиболее сильному повреждению в 
условиях городской среды подвергаются клетки 
листьев ромашки: содержание оснований Шиф-
фа было повышено в 2,2–3,8 раза по сравнению 
с контролем, а уровень диеновых конъюгатов 
превышает контрольные значения в 2 (вблизи 
автотрассы) – 7 раз (в районе моторостроитель-
ного завода) на всех исследованных участках 
(рис. 5). Полученные результаты свидетельствуют 
о высокой чувствительности процессов перекис-
ного окисления, протекающих в клетках листьев 
ромашки к антропогенному загрязнению. Ранее 
аналогичные результаты были получены и в экс-
перименте 2017 г. [14].

Характер изменения содержания продуктов 
ПОЛ в клетках листьев мышиного горошка ока-
зался неоднозначным (рис. 6). 

Наблюдалось как увеличение содержания 
диеновых конъюгатов и оснований Шиффа, 
так и снижение их количества, по сравнению с 
контролем. Например, концентрация оснований 
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Рис. 5. Содержание продуктов перекисного окисления липидов в клетках листьев ромашки аптечной, произрастающей 
в районах антропогенного загрязнения. Условные обозначения см. рис. 1 (цвет online)

Fig. 5. Lipid peroxidation products concentration in leaves of chamomile, grown in area of anthropogenic pollution. Symbols 
are the same as in Fig. 1 (color online)
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Рис. 6. Содержание продуктов перекисного окисления липидов в клетках листьев горошка мышиного, произрастающего 
в районах антропогенного загрязнения. Условные обозначения см. рис. 1 (цвет online)

 Fig. 6. Lipid peroxidation products concentration in leaves of wild vetch, grown in area of anthropogenic pollution. Symbols 
are the same as in Fig. 1 (color online)
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Рис. 7. Содержание продуктов перекисного окисления липидов в клетках листьев клевера красного, произрастающего 
в районах антропогенного загрязнения. Условные обозначения см. рис. 1 (цвет online)

Fig. 7. Lipid peroxidation products concentration in leaves of red clover, grown in area of anthropogenic pollution. Symbols 
are the same as in Fig. 1 (color online)

Шиффа на участках УГМК, УГМК 2 и УГМК 3 
была снижена на 15–40%, а на участке УГМК 4 
оказалась выше, чем в контроле на 70%. Содержа-
ние продуктов ПОЛ вблизи моторостроительного 
завода и автотрассы было снижено на 10–35%, а в 
районе НПЗ и аккумуляторного завода повышено 
на 20–50%. 

Увеличение содержания продуктов ПОЛ в 
клетках листьев ромашки, мышиного горошка 
может быть связано с аккумуляцией в них тяже-
лых металлов, которые способны генерировать 
АФК по реакциям Фентона и Габера–Вейсаи 
активировать фермент липоксигеназу [5]. Также 
ТМ могут связываться с сульфигидрильными, 
гидроксильными, карбоксильными группами 
белков и ингибировать функционирование 
антиоксидантных ферментов. Кроме того, из-
вестно, что нефтяное загрязнение, характерное 
для нефтеперерабатывающего завода, способно 
активировать процесс перекисного окисления 
путем ингибирования транспорта электронов 
в хлоропластах [19]. Развитие процессов пере-

кисного окисления липидов в клетках растений 
различных видов при действии тяжелых металлов 
было ранее выявлено и в других исследованиях 
[17, 20–23].

Влияние ТМ на развитие процессов ПОЛ 
частично  подтверждается  наблюдаемыми 
корреляционными зависимостями. Так, содер-
жание оснований Шиффа в клетках листьев 
мышиного горошка положительно коррелиро-
вало с содержанием Cu и Zn в почвах (r = 0,73,
0,76 соответственно), диеновых конъюгатов – с 
содержанием Cu, Fe и Zn (r = 0,65, 0,58, 0,59). 
Аналогичные корреляции наблюдались и по со-
держанию оснований Шиффа в клетках листьев 
ромашки с уровнем Cu, Zn, Fe и Mn в почвах.

Другая картина наблюдалась при анализе 
содержания продуктов ПОЛ в клетках листьев 
клевера красного и мать-и-мачехи. Содержание 
оснований Шиффа и диеновых конъюгатов в 
большинстве изученных проб клевера крас-
ного было на 17–45% ниже, чем в контроле 
(рис. 7). 
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Полученный результат можно объяснить 
несколькими причинами. Возможно, в услови-
ях стресса антиоксидантные системы клевера 
красного и мать-и-мачехи успешно активизиру-
ются и ликвидируют избыток активных форм 
кислорода. Растения, произрастающие в районах 
антропогенного загрязнения, могли выработать 
механизмы блокирования поступления токси-
кантов путем их хелатирования в клетках корня 
или компартментализации в цитоплазме. Кроме 
того, в изученных участках возможен отбор на 
генетическом уровне растений, наиболее при-
способленных к данным условиям. Снижение 
содержания продуктов ПОЛ было обнаружено 
при загрязнении почвы Pb и Cd в определенных 
дозах [24, 25]. 

Несмотря на то что содержание продуктов 
ПОЛ в клетках листьев клевера красного и 
мать-и-мачехи было снижено, выявлены поло-
жительные корреляции между содержанием ос-
нования Шиффа в клетках листьев клевера крас-
ного и уровнем Cu, Mn и Zn в почвах (r = 0,59, 
0,69, 0,62 соответственно), а также между со-
держанием оснований Шиффа в клетках листьев 
мать-и-мачехи и содержанием Zn и Mn в почвах 
(r = 0,48, 0,47). 

Для снижения содержания продуктов ПОЛ 
растениям необходима работа антиоксидантных 
систем, обеспечиваемая энергией от процесса 
фотосинтеза. В листьях ромашки содержание пиг-
ментов фотосинтеза было повышено, однако было 
повышено и содержание продуктов ПОЛ. Вероят-
но, это свидетельствует о все еще протекающей 
адаптации растений кусловиям антропогенной 
среды. С другой стороны, содержание продук-
тов ПОЛ в клетках листьев мышиного горошка, 
клевера красного и мать-и-мачехи было снижено, 
что говорит об отсутствии необходимости под-
держивать высокий энергетический статус, и, как 
следствие, содержание пигментов фотосинтеза 
в листьях оказалось снижено. Данную реакцию 
растений можно рассматривать как успешную 
адаптацию в условиях городской среды.

Содержание диеновых конъюгатов в клетках 
листьев ромашки положительно коррелировало 
с концентрацией хлорофилла а, b и каротино-
идов (r = 0,56, 0,77, 0,55). Это может служить 
частичным подтверждением вышеописанной ги-
потезы о высокой потребности листьев ромашки 
в энергии и увеличении содержания пигментов 
фотосинтеза в ответ на стресс и рост содержания 
продуктов ПОЛ.

В 2018 г. содержание продуктов ПОЛ в мать-
и-мачехе в большинстве случаев также было 
снижено: до 55 и 40% по содержанию оснований 
Шиффа и диеновых конъюгатов соответственно 
(рис. 8). Однако на участке УГМК 4 содержание 
продуктов ПОЛ было повышено на 20–25%. 
Аналогичный результат был получен и для 
мышиного горошка. Вероятно, это обусловлено 
высоким содержанием Zn в почве на участке 

УГМК 4. Вблизи моторостроительного завода 
уровень диеновых конъюгатов также оказался 
на 20% выше, чем в контроле, хотя содержание 
оснований Шиффа было снижено на 40%, что 
может быть обусловлено протекающим про-
цессом адаптации растений. Ранее тенденция к 
снижению содержания продуктов ПОЛ в клетках 
листьев мать-и-мачехи и клевера красного была 
зарегистрирована в 2017 г. [14].

Рис. 8. Содержание продуктов перекисного окисления липидов в клетках листьев мать-и-мачехи обыкновенной, про-
израстающей в районах антропогенного загрязнения. Условные обозначения см. рис. 1 (цвет online)

Fig. 8. Lipid peroxidation products concentration in leaves of coltsfoot, grown in area of anthropogenic pollution. Symbols are 
the same as in Fig. 1 (color online)
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Выводы

1. Содержание ТМ в почвах их техноген-
ных зон г. Тюмени оказалось повышенным по 
сравнению с фоновой точкой. Максимальные 
концентрации ТМ были обнаружены в районе 
металлургического и аккумуляторного заводов, 
при этом были выявлены превышения ПДК по 
содержанию Zn и Pb. 

2. Ответная реакция фотосинтетического 
аппарата растений на антропогенное загрязнение 
городской среды оказалась видоспецифичной: 
была зарегистрирована тенденция к снижению 
содержания пигментов в листьях мать-и-мачехи 
обыкновенной, клевера красного и мышиного 
горошка, в то время как содержание пигментов в 
листьях ромашки аптечной превышало контроль-
ные значения.

3. Выявлено увеличение содержания про-
дуктов ПОЛ в клетках листьев ромашки аптечной 
и мышиного горошка из районов с техногенной 
нагрузкой по сравнению с фоновым районом. 
Вероятно, антиоксидантные системы клеве-
ра красного и мать-и-мачехи обыкновенной 
успешно адаптировались к промышленному 
загрязнению, что нашло отражение в снижении 
содержания продуктов ПОЛ в клетках листьев. 
Для всех изученных видов растений были об-
наружены положительные корреляции между 
содержанием ТМ в почвах и концентрацией 
продуктов ПОЛ.

4. Анализ соотношения содержания продук-
тов ПОЛ и пигментов фотосинтеза в листьях рас-
тений выявил устойчивость мышиного горошка, 
клевера красного и мать-и-мачехи обыкновенной 
к условиям городской среды и протекающие про-
цессы адаптации в листьях ромашки аптечной.
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Аннотация. Представлены результаты изучения сообществ с Globularia bisnagarica L. (G. punctata Lapeyr., G. willkommii Nylan), зане-
сенной в Красные книги России, Республик Башкортостан, Татарстан, Ставропольского края, Оренбургской, Самарской, Саратовской 
и Ульяновской областей, а также Республики Казахстан. Сделаны геоботанические описания 13 сообществ на территории Среднего 
и Нижнего Поволжья (Ульяновской, Саратовской и Самарской областей), дана их эколого-ценотическая характеристика. Показано, 
что сообщества с G. bisnagarica в Среднем и Нижнем Поволжье приурочены к повышенным элементам рельефа, где происходит раз-
мыв почвенного слоя и выход на поверхность коренных пород. Под большинством сообществ нет полноценно развитых почв, а лишь 
протопочвы – литосоли карбонатные. В изученных сообществах с G. bisnagarica произрастает в целом 141 вид сосудистых растений. 
Общее проективное покрытие в отдельных сообществах меняется от 25 до 90%, а число видов – от 29 до 43. Выявлено 10 типов со-
обществ с участием G. bisnagarica. Общность данной серии невелика (IBD составил лишь 19.5%). По биоморфологическому составу 
подавляющее большинство видов исследованных сообществ является гемикриптофитами, что типично для умеренно холодных флор 
Голарктики. Соотношение трофоморф говорит о том, что во флоре сообществ преобладает группа мезотрофов (62%). В три раза 
меньше олиготрофов.
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Abstract. The present article investigates the plant communities of the Middle and Lower Volga region that contain Globularia bis-
nagarica L. (G. punctate Lapeyr., G. willkommii Nylan) – the species listed in the Red Book of the Russian Federation, the Republic of 
Bashkortostan, the Republic of Tatarstan, the Stavropol Krai, the Orenburg, Samara, Saratov and Ulyanovsk Province, and Kazakhstan. 
The paper provides the geo-botanical description as well as the ecological and coenotic properties of 13 plant communities located 
in the Middle and Lower Volga region (the Ulyanovsk, Saratov and Samara Provinces). It is shown that the studied communities are 
confined to the elevated elements of relief where soil erosion usually takes place and bedrock gets exposed. Most communities grow 
on proto-soils – namely, carbonated. In general, the communities under study include 141 vascular species. In individual communities, 
the total projective cover fluctuates from 25 to 90%; the number of species varies from 29 to 43. Furthermore, the study subdivides the 
communities containing G. bisnagarica into 10 types. The level of set similarity is rather low (IBD is mere 19.5%). Finally, based on the 
bio-morphological content, most species in the studied communities are classified as hemicryptophytes, which is typical for the moder-
ately cold zones of the Holarctic realm. Among trophomorphs, mesotrophs are predominant (62%); while oligotrophs are a third as many.
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Шаровница точечная – Globularia bisnagari-
ca L. (= G. punctata Lapeyr., G. willkommii Nylan) 
из семейства Plantaginaceae является редким 
представителем древнесредиземноморской фло-
ры с разорванным ареалом. Основная часть аре-
ала – Атлантическая, Средняя и Южная Европа, 
а также Средиземноморье. В России встречается 
в Заволжье, Правобережье Среднего и Нижнего 
Поволжья, на Ставропольской возвышенности. 
В Казахстане произрастает в районе г. Уральска 
[1]. Волго-Уральский фрагмент ареала удалён от 
основной части в Центральной и Южной Европе 
более чем на 1500 км. G. bisnagarica является 
третичным реликтом [2], вошедшим в волго-
уральскую флору в плиоцене [3]. 

Эти обстоятельства послужили основой для 
включения рассматриваемого вида (под названи-
ем Globularia punctata Lapeyr.) в федеральные 
и региональные Красные книги: Российской 
Федерации [4], Республик Башкортостан [5], Та-
тарстан [6], Ставропольского края [7], областей 
Оренбургской [8], Самарской [9], Саратовской 
[10] и Ульяновской [11], а также Республики 
Казахстан [12]. 

В  Среднем  Поволжье  местообитания 
G. bisnagarica приурочены к возвышенным 
древним формам рельефа: в Правобережье это 
Приволжская возвышенность с Жигулями, в 
Левобережье – отроги Общего Сырта. Произ-
растает на кальцийсодержащих субстратах – от 
меловых и известняковых обнажений до дерно-
во-карбонатных степных почв. Это облигатный 
кальцефил, эрозиофит и ценофоб, исчезающий 
по мере возрастания задернения и формирования 
злаково-разнотравных сообществ на меловых 
обнажениях и склонах [13].

Эколого-ценотические условия произраста-
ния G. bisnagarica в Среднем Поволжье изучались 
в Правобережье в центральной и южной частях 

Приволжской возвышенности: на территории Са-
марской области – в Жигулях [14, 15], Самарской 
и Ульяновской [13], Саратовской – в пределах 
Хвалынского района [16–19]; в Левобережье: на 
территории Самарской области – в бассейне р. 
Сок у Сергиевска [20]. Имеются сведения общего 
плана относительно условий произрастания G. 
bisnagarica на территории Оренбургской области 
[21–23]. Однако исследований обобщающего 
характера эколого-ценотических условий произ-
растания вида не проводилось.

Цель настоящего исследования – дать эко-
лого-ценотическую характеристику сообществ с 
G. bisnagarica в Среднем и Нижнем Поволжье (в 
пределах Самарской, Ульяновской и Саратовской 
областей).

В задачи исследования входило – расширить 
географически область изучения сообществ с 
G. bisnagarica, установить их состав, определить 
набор эколого-ценотических групп и экологиче-
ские условия произрастания вида.

Материалы и методы

Анализ проведён по геоботаническим опи-
саниям 13 сообществ с шаровницей точечной, 
исследованных в конце мая – начале июня 
2019 г. Девять сообществ описаны в Право-
бережье: четыре на территории Ульяновской 
обл. – Cha (Радищевский р-н, окр. с. Чауши), 
Grm (Радищевский р-н, окр. х. Гремячий), Lhv 
(Майнский р-н, окр. с. Ляховка), Skv (Павлов-
ский р-н, окр. с. Шиковка) и пять на территории 
Саратовской области – Zay (Хвалынский р-н, 
окр. г. Хвалынска, у холма Заяц), Elh (Хвалын-
ский р-н, окр. г. Хвалынска, гряда Елохи), Pch 
(Хвалынский р-н, окр. с. Ерёмкино, г. Пиче-Пан-
дра), Tep (Вольский р-н, окр. с. Тёпловка), Trm 
(Вольский р-н, окр. с. Труёвая Маза). Четыре 
сообщества описаны в Левобережье, на терри-
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Рис. 1. Местоположение изученных сообществ с Globularia bisnagarica: Cha – Ульяновская обл., Радищев-
ский р-н, окр. с. Чауши; Grm – Ульяновская обл., Радищевский р-н, окр. х. Гремячий; Lhv – Ульяновская 
обл., Майнский р-н, окр. с. Ляховка; Skv – Ульяновская обл., Павловский р-н, окр. с. Шиковка; Zay – Са-
ратовская обл., Хвалынский р-н, окр. г. Хвалынска, у холма Заяц; Elh – Саратовская обл., Хвалынский р-н, 
окр. г. Хвалынска, гряда Елохи; Pch – Саратовская обл., Хвалынский р-н, окр. с. Ерёмкино, г. Пиче-Пандра; 
Tep – Саратовская обл., Вольский р-н, окр. с. Тёпловка; Trm – Саратовская обл., Вольский р-н, окр. с. Труёвая 
Маза; Kms – Самарская обл., Камышлинский р-н, окр. с. Камышла; Nkv – Самарская обл., Шенталинский 
р-н, окр. с. Новый Кувак; Srg – Самарская обл., Сергиевский р-н, окр. с. Старое Якушкино; Bkm – Самарская 

обл., Красноярский р-н, окр. с. Большая Каменка
Fig. 1. Location of the studied communities with Globularia bisnagarica: Cha – Ulyanovsk region, Radishchevsky 
district, Chaushi; Grm – Ulyanovsk region, Radishchevsky district, Gremyachy; Lhv – Ulyanovsk region, Mainsky 
district, Lyakhovka; Skv – Ulyanovsk region, Pavlovsky district, Shikovka; Zay – Saratov region, Khvalynsky 
district, Khvalynsk, near the Zayats hill; Elh – Saratov region, Khvalynsky district, Khvalynsk, Elokhi hill; Pch – 
Saratov region., Khvalynsky district, Eremkino, Piche-Pandra hill; Tep – Saratov region, Volsky district, Teplovka; 
Trm – Saratov region, Volsky district, Truyovaya Maza; Kms – Samara region, Kamyshlinsky district, Kamyshla; 
Nkv – Samara region, Shentalinsky district, Novyy Kuvak; Srg – Samara region, Sergievsky district, Staroye 

Yakushkino; Bkm – Samara region, Krasnoyarsk district, Bolshaya Kamenka

тории Самарской области: Kms (Камышлинский 
р-н, окр. с. Камышла), Nkv (Шенталинский р-н, 
окр. с. Новый Кувак), Srg (Сергиевский р-н, окр. 
с. Старое Якушкино), Bkm (Красноярский р-н, 
окр. с. Большая Каменка) (рис. 1).

Описание растительных сообществ прово-
дилось в пределах их естественных контуров, 
при этом площадь не превышала 100 м2. Вы-
являлся флористический состав сообществ, 
определялось обилие видов по шкале Друде 
с учётом расстояния между особями вида по 
А. А. Уранову [24], оценивалось общее проек-
тивное покрытие (ОПП) и проективное покры-
тие (ПП) видов в сообществах.

Оценка местообитаний проведена по рас-
тительному покрову [25] с использованием про-
граммы EcoScal [26, 27]. Кроме того, сделаны 
уточнения при анализе спектра экоморф. Для 
распределения видов по экоморфам руковод-
ствовались опубликованными данными [28], а 
также личными наблюдениями.

Разнообразие сообществ охарактеризовано с 
помощью индекса полидоминантности D-1 = 1/D, 
показателя, обратного индексу доминирования 
Симпсона D. Индекс полидоминантности [29] 
наилучшим образом отражает меру разнообра-
зия сообществ, когда число видов превышает 10. 
Для выяснения видового сходства сообществ при 
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попарном сравнении использовали коэффици-
ент Жаккара Kj, вычисленный с помощью про-
граммного модуля GRAPHS [30] и графически 
отображенный в виде плеяды Терентьева [31]. 
На плеяде отображены только пары более или 
менее сходных сообществ, для которых Kj пре-
вышал 30%. Всю серию описанных сообществ 
оценивали с помощью индекса биологической 
дисперсии Коха IBD [32].

Номенклатура растений приведена по Все-
мирному контрольному списку сосудистых рас-
тений (https://wcvp.science.kew.org/).

Результаты и их обсуждение

Геоботаническая характеристика сообществ 
с Globularia bisnagarica, распространённых в 
Среднем и Нижнем Поволжье, представлена в 
табл. 1.

О видовом разнообразии описанных со-
обществ можно судить по индексу полидоминант-
ности (1/D) (табл. 2). Наиболее выровненными 
по видовому составу являются два сообщества: 
Grm и Tep. Наименее выровненным оказалось 
одно сообщество – Trm (см. табл. 2). Полидоми-
нантность сообщества Grm, насчитывающего в 
целом 42 вида, обеспечивается не только обильно 
произрастающими Globularia bisnagarica (cop2, 
ПП – 25%), Bromus riparius (cop3, ПП – 30%), 
Salvia nutans (cop2, ПП – 25%), Stipa pennata 
(cop1, ПП – 25%), Bupleurum falcatum (cop1, 
ПП – 10%), но и рассеянно растущими (sp, ПП – до 
10%) Adonis vernalis, Festuca valesiaca, Pentanema 
hirtum, Potentilla humifusa, Seseli libanotis, Viola 
ambigua. В сообществе Tep, насчитывающем 33 
вида, кроме обильно произрастающих Globularia 
bisnagarica (cop3, ПП – 25%), Eringium planum 
(cop2, ПП – 20%), Pimpinella tragium (cop1, ПП – 
10%), Stipa pennata (cop1, ПП – 10%) рассеянно 
(sp, ПП – до 10%) встречаются ещё шесть видов: 
Cephalaria uralensis, Elymus repens, Falcaria 
vulgaris, Festuca valesiaca, Galium octonarium, 
Viola ambigua, а также подрост Pinus sylvestris. 
Наименьшая выровненность сообщества Trm, со-
держащего 30 видов, объясняется тем, что в нём 
произрастает единственный безоговорочный до-
минант Globularia bisnagarica (cop3, ПП – 50%); 
только три вида растут рассеянно – Potentilla 
humifusa, Stipa pennata и Viola rupestris, причём 
ПП последнего вида значительно ниже 10%. 
Остальные виды в этом сообществе встречаются 
единично.

По видовому составу сообщества довольно 
заметно отличаются друг от друга, о чём свиде-
тельствуют невысокие (от 11 до 38%) значения 
коэффициента Жаккара (Кj) (рис. 2). При этом 

большее сходство с другими сообществами про-
явило сообщество из Правобережья Skv – с пятью 
правобережными: Cha, Grm, Zay, Pch, Trm и од-
ним из Левобережья – Kms. С тремя сообщества-
ми, произрастающими в Правобережье, проявило 
значительное сходство сообщество Cha: с Zay, 
Lhv и Skv. Также с тремя правобережными со-
обществами более сходно сообщество Grm: с Elh, 
Trm и Skv. С двумя сообществами более сходно 
сообщество Trm: с Grm и Skv. С одним сообще-
ством Skv более сходно сообщество Kms, как уже 
говорилось, находящееся на другом берегу Волги. 
Левобережные сообщества, за исключением Kms, 
мало сходны не только с правобережными, но и 
между собой. Наименее сходны между собой со-
общества Nkv с Trm, Bkm с Zay и Pch. 

Оценка всей серии описанных сообществ 
с помощью индекса биологической дисперсии 
IBD подтверждает, что общность данной серии 
невелика, поскольку IBD составил лишь 19.5%. 
Это объясняется тем, что фитоценозы, в которых 
обитает шаровница, приурочены к нарушенным 
поверхностям и сильно зависят не только от 
абиотических факторов, но и от состава окружа-
ющих сообществ, служащих источником флори-
стического пополнения. Сравнение с литератур-
ными данными [13, 15, 17, 20] показывает, что из 
описанных другими исследователями в Среднем 
и Нижнем Поволжье 32 типов сообществ с 
G. bisnagarica, лишь три совпадают с описанны-
ми нами, а именно, описанные С. И. Гребенюк и 
М. В. Торбиной [17] в окрестностях г. Хвалынска 
шаровницево-перистоковыльное, шаровницевое 
и перистоковыльно-шаровницевое, образован-
ные наиболее часто доминирующими видами. 
При этом лишь шаровницево-перистоковыльное 
сообщество, описанное нами в двух местооби-
таниях (Skv и Cha), сохраняет более-менее по-
стоянный облик (см. рис. 2).

Анализ флористического состава сообществ 
с G. bisnagarica, произрастающих в Среднем и 
Нижнем Поволжье, показал, что по биоморфо-
логическому составу подавляющее большинство 
видов является гемикриптофитами, что типич-
но для умеренно холодных флор Голарктики 
(рис. 3, а).

Это поликарпические травы, в большинстве –
стержнекорневые (Psephellus marschallianus, 
Cichorium intybus, Galium octonarium, Globularia 
bisnagarica, Gypsophila altissima, Medicago 
falcata, Plantago media, Polygala comosa, Salvia 
nutans, Stachys recta, Taraxacum officinale, 
Thalictrum minus и др.), короткокорневищные 
(Bromus riparius, Pilosella echioides, Potentilla 
incana, Potentilla humifusa, Viola ambigua и др.), 
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                                                                                                   Таблица 2 / Table 2
Разнообразие сообществ с Globularia bisnagarica

Diversity of communities containing Globularia bisnagarica
Растительное сообщество /

Plant community
Число видов, шт. /

Number of species, pcs. 1/D

Lhv 39 8.9767
Cha 42 6.1162
Grm 42 12.8222
Skv 41 5.2994
Pch 35 5.9382
Elh 43 9.5602
Zay 40 7.4571
Trm 30 3.4506
Tep 33 12.3426
Nkv 29 6.1614
Kms 43 6.2228
Srg 39 8.7796

Bkm 30 9.2251

Примечание. Полужирным шрифтом выделены наибольшие значе-
ния 1/D, курсивом – наименьшее значения 1/D. Условные обозначения 
cм. рис. 1.

Note. The highest 1/D values are in bold, the lowest 1/D values are in italics. 
Symbols are the same as in Fig. 1.

Рис. 2. Сходство растительных сообществ с участием Globularia bisna-
garica в соответствии с коэффициентом Жаккара. Условные обозначения 

cм. рис. 1
Fig. 2. The similarity of plant communities with the participation of Globularia bis-
nagarica in accordance with the Jaccard coeffi cient. Symbols are the same as in Fig. 1
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длиннокорневищные (Galium verum, Origanum 
vulgare и др.), плотнодерновинные злаки (Festuca 
valesiaca, Koeleria pyramidata, Stipa pennata и 
др.). В 10 раз меньше в сообществах хамефитов, 
представленных полукустарничками (Euphorbia 
glareosa, Linum ucranicum, Onosma simplicissima, 
Scabiosa isetensis, Thymus × cimicinus и др.) и 
одним полукустарником (Genista tinctoria). Ещё 
меньше криптофитов, среди которых присутству-
ют лук (Allium strictum), длиннокорневищные 
(Asperula tinctoria, Bromus inermis, Imperata 
cylindrica, Carex supina, Elymus repens) и корнеот-
прысковые (Convolvulus arvensis) травы. Шестью 
видами представлены фанерофиты, а именно 
такие деревья, как Malus sp., Pinus sylvestris, 
Sorbus aucuparia, кустарники – Caragana frutex, 
Chamaecytisus ruthenicus, кустарничек – Ephedra 
distachya. Из терофитов отмечены лишь два 
однолетника: Clinopodium acinos и Alyssum 
desertorum.

Соотношение трофоморф говорит о том, что 
во флоре сообществ преобладает (62%) группа 
мезотрофов (см. рис. 3, в). Здесь в три раза 
меньше олиготрофов (Achillea setacea, Artemisia 
campestris, Carex supina, Euphorbia glareosa, 
Galium octonarium, Gypsophila altissima, Jurinea 
arachnoidea, Onosma simplicissima, Potentilla 
incana, Scabiosa isetensis, Stipa pennata, Thymus 
× cimicinus и др.). Наименьшая по численности 
группа мегатрофов (Bromus riparius, Convolvulus 
arvensis, Festuca valesiaca, Koeleria pyramidata, 
Medicago falcata, Origanum vulgare, Thalictrum 
minus, Veronica austriaca subsp. jacquinii и др.) 
подтверждает, что почвы, на которых распро-
странены сообщества шаровницы, являются не 
богатыми, а лишь довольно богатыми.

Режим почвенного увлажнения в экотопах, 
где произрастают сообщества с шаровницей то-
чечной, меняется от сухого до влажного. Преоб-
ладание лугово-степного, реже степного режима 
увлажнения объясняет господство видов-ксеро-
фитов и произрастание меньшей на треть группы 
мезоксерофитов, и ещё меньшей – ксеромезофи-
тов. Лишь 8% приходится на более влаголюбивые 
виды (см. рис. 3, г).

Местообитания шаровницы, находящиеся на 
более или менее крутых (5–45°) склонах, чаще 
всего обращённых к югу и западу, имеют хорошую 
инсоляцию. Совершенно закономерно, что по-
давляющее большинство произрастающих здесь 
видов относится к светолюбивым растениям (см. 
рис. 3, д). Лишь около 6% видов являются сцио-
гелиофитами (Agrimonia eupatoria, Chamaecytisus 
ruthenicus, Fragaria viridis, Origanum vulgare и др.) 
и менее 1% гелиосциофитами (Galium boreale).

Произрастание сообществ с шаровницей в 
умеренном поясе и на соответствующих формах 
рельефа объясняет неоспоримое превосходство 
группы растений-мезотермов (см. рис. 3, е). 
Лишь для 10% видов для комфортного произ-
растания требуется большее количество тепла. 
К таким растениям-мегатермам относятся: 
Centaurea scabiosa subsp. adpressa, Chamaecytisus 
ruthenicus, Festuca valesiaca, Filipendula vulgaris, 
Koeleria pyramidata, Verbascum lychnitis и др. Ма-
лая доля видов является олиготермами (Elymus 
repens, Galium verum, Koeleria macrantha subsp. 
macrantha, Viola rupestris и др.).

Заключение

Сообщества с G. bisnagarica в Среднем и 
Нижнем Поволжье приурочены к повышенным 
элементам рельефа: склонам водоразделов, вы-
ступам на склонах, ложбинам стока, а именно тем 
участкам поверхности, где происходит размыв 
почвенного слоя и выход на поверхность корен-
ных пород. В связи с этим под большинством 
сообществ нет полноценно развитых почв, а лишь 
протопочвы – литосоли карбонатные. За редким 
исключением встречаются дерново-карбонатные 
почвы. Крутизна склонов от 5 до 45°, чаще – око-
ло 10°. Экспозиция склонов преимущественно 
южная и западная. При оценке местообитаний по 
растительному покрову [25] выяснено, что почвы, 
несмотря на начальные стадии их формирования, 
довольно богатые, очень слабо аллювиальные. Ув-
лажнение преимущественно лугово-степное, реже 
среднестепное, умеренно переменное. В сообще-
ствах отмечена слабая пастбищная дигрессия, в 
отдельных случаях – умеренная (Tep и Srg), в еди-
ничных – влияние выпаса не сказывается (Bkm).

В изученных сообществах с G. bisnagarica 
произрастает в целом 141 вид сосудистых рас-
тений. ОПП в отдельных сообществах меняется 
от 25 до 90%, а число видов – от 29 до 43. Мак-
симальное ОПП наблюдается на самых пологих 
склонах (5–15°), в то время как число видов с 
крутизной и экспозицией не связано. В боль-
шинстве сообществ шаровница очень обильна 
(cop3), при этом её ПП колеблется от 25 до 75%. 
Низкие показатели ПП отмечены в сообще-
ствах на выходах карбонатных пород на крутых 
склонах, где взрослые особи были некрупными, 
а большое число ювенильных особей, внеся 
свой вклад в обилие, не вносило существенной 
доли в ПП. Следует отметить, что при сильном 
задернении (ОПП = 90%), при равном обилии 
(cop3) шаровницы, в одном сообществе (Elh) 
её проективное покрытие было 30%, в другом 
(Skv) – 75%. Только в одном из описанных со-
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Рис. 3. Спектр экоморф в сообществах с Globularia bisnagarica. Условные обозначения: 
а – биоморфы: Ph – фанерофиты, Ch – хамефиты, Hcr – гемикриптофиты, Cr – криптофиты, 
Th – терофиты; б – ценоморфы: Sil – сильванты, SilRu – сильванты-рудеранты, Pr – пратан-
ты, PrRu – пратанты-рудеранты, St – степанты, StCa – степанты-кальцефиты, StPs – сте-
панты-псаммофиты, StRu – степанты-рудеранты, Ru – рудеранты; в – трофоморфы: 
OgTr – олиготрофы, MsTr – мезотрофы, MgTr – мегатрофы; г – гигроморфы: Ks – ксерофиты, 
MsKs – мезоксерофиты, KsMs – ксеромезофиты, Ms – мезофиты, MsHgr – мезогигрофиты; 
д – гелиоморфы: He – гелиофиты, ScHe – сциогелиофиты, HeSc – гелиосциофиты; е – термо-

морфы: MgT – мегатермы, MsT – мезотермы, OgT – олиготермы
Fig. 3. The spectrum of ecomorphs in communities with Globularia bisnagarica. Legend: 
a – biomorphs: Ph – phanerophytes, Ch – hamephites, Hcr – hemicryptophytes, Cr – crypto-
phytes, Th – therophytes; b – cenomorphs: Sil – sylvants, SilRu – ruderant sylvants, Pr – pratants, 
PrRu – ruderant pratants, St – stepants, StCa – calcephite stepants, StPs – psammophyte stepants, 
StRu – ruderant stepants, Ru – ruderant ones; c – tropomorphs: OgTr – oligotrophs, MsTr – me-
sotrophs, MgTr – megatrophs; d – hygromorphs: Ks – xerophytes, MsKs – mesoxerophytes, 
KsMs – xeromesophytes, Ms – mesophytes, MsHgr – mesohygrophytes; е – heliomorphs: He – he-
liophytes, ScHe – scioheliophytes, HeSc – helioscyophytes; f – thermomorphs: MgT – megatherms, 

MsT – mesotherms, OgT – oligotherms

а/а б/b

в/c г/d

д/e е/f

обществ (Kms) шаровница встречалась единично 
и не занимала более 1%. Постоянно, помимо G. 
bisnagarica, в 10–13 сообществах, встречается 
три вида растений: Gypsophila altissima (sol-sp), 
Stipa pennata (sol-cop3), Viola ambigua (sol-cop1). С 
меньшим постоянством, в шести–девяти сообще-

ствах, отмечен ещё 21 вид: Achillea setacea (sol), 
Adonis vernalis (sol-sp), Artemisia campestris (sol), 
Astragalus buchtormensis (sol), Astragalus testicu-
latus (sol), Bromus riparius (sol-cop3), Psephellus 
marschallianus (sol-cop1), Cichorium intybus (sol), 
Securigera varia (sol), Echium rubrum (sol), Festuca 
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valesiaca (sol-cop1), Galium octonarium (sol-sp), 
Asperula tinctoria (sol), Pilosella echioides (sol), 
Medicago falcata (sol-cop1), Pimpinella saxifraga 
(sol), Polygala comosa (sol-cop3), Salvia nutans (sol-
cop2), Scabiosa isetensis (sol), Stachys recta (sol), 
Taraxacum offi cinale (sol-sp). Большинство видов 
встречается менее чем в половине изученных 
сообществ, либо вообще в одном-двух.

Нами выявлено 10 типов сообществ с уча-
стием Globularia bisnagarica:

– шаровницевое (Globularia bisnagarica), в 
местоположениях Trm и Lhv;

– перистоковыльно-шаровницевое (Globularia 
bisnagarica + Stipa pennata), в местоположениях 
Pch и Zay;

– шаровницево-перистоковыльное (Stipa pen-
nata + Globularia bisnagarica), в местоположениях 
Skv и Cha;

– разнотравно-перистоковыльно-шаровни-
цевое (Globularia bisnagarica + Stipa pennata + 
heteroherbosa), в местоположении Tep;

– разнотравно-береговокострово-перисто-
ковыльное (Stipa pennata + Bromus riparius + 
heteroherbosa), в местоположении Elh;

– разнотравно-перистоковыльно-берего-
вокостровое (Bromus riparius + Stipa pennata + 
heteroherbosa), в местоположении Grm;

– разнотравно-бедренецево-перистоковыль-
но-шаровницевое (Globularia bisnagarica + Stipa 
pennata + Pimpinella tragium + heteroherbosa), в 
местоположении Bkm;

– разнотравно-типчаково-перистоковыльно-
карагановое (Caragana frutex + Stipa pennata + 
Festuca valesiaca + heteroherbosa), в местополо-
жении Srg;

– фиалково-перистоковыльно-шаровницевое 
(Globularia bisnagarica + Stipa pennata + Viola 
ambigua), в местоположении Nkv;

– люцерново-мутовчатошалфейно-без-
остокостровое с ракитником ([Chamaecytisus 
ruthenicus +] Bromus inermis + Salvia verticillata + 
Medicago falcata), в местоположении Kms.

Общность данной серии невелика (IBD со-
ставил лишь 19.5%). Это объясняется тем, что 
фитоценозы, в которых обитает шаровница, при-
урочены к нарушенным поверхностям и сильно 
зависят не только от абиотических факторов, но 
и от состава окружающих сообществ, служащих 
источником флористического пополнения. Лишь 
шаровницево-перистоковыльное сообщество со-
храняет более-менее постоянный облик.
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Аннотация. В Зоологическом музее Саратовского университета в конце 2019 г. об-
наружена коллекция насекомых, собранная А. А. Рихтером в годы учебы (1926–1930) в 
окрестностях г. Саратова и в районах Нижневолжского края, а также на Северном Кавказе 
и в Закавказье. Его коллекция осталась необработанной, но имеет достаточную степень 
сохранности. Её изучение дало первые результаты, важные для уточнения некоторых об-
стоятельств его биографии, а в дальнейшем, возможно, позволит выявить особенности 
состава и экологии энтомофауны на территориях, еще не затронутых переменами 90 лет 
назад. Коллектор – Андрей Андреевич Рихтер (1911–1950), известный энтомолог, док-
тор биологических наук (1945), профессор, заведующий лабораторией колеоптерологии 
Зоологического института РАН. В 1938–1939 гг. он был арестован и оказался под след-
ствием по клеветническому обвинению. Тяжелая болезнь и преждевременная смерть за-
стали его в начале научной деятельности. Его основные научные труды были посвящены 
разработке проблемы жилкования надкрыльев жуков в филогенетическом отношении, а 
также детальной систематике семейства златок (Buprestidae). Статья написана на основе 
документов и переписки, хранящихся в ряде российских архивов, а также материалов 
семейного архива.
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Abstract. At the end of 2019 an old collection of insects was found in the Zoological Museum of Saratov State University. It was collected in 
the vicinity of Saratov, in the Lower Volga region, as well as in the North Caucasus and Transcaucasia, by young Andrey A. Richter while he was 
studying at school and Saratov University (1926–1930). The collection (185 specimens) was not processed, with most insects left unidentified. 
Nevertheless, it has been well preserved. Its examination has already produced first results important for better understanding of A. A. Richter 
biography. Further species identification may reveal the entomofauna composition not yet affected by environmental changes at the time, hence 
facilitating ecological research in the area. Collector – Andrey Andreevich Richter (1911–1950), prominent entomologist, Doctor of Biological 
Sciences (1945), professor, head of the coleopterology laboratory at the Institute of Zoology, Russian Academy of Sciences. In 1938–1939 
he was arrested and imprisoned on false allegations. His life and scientific career were cut short by terminal illness at the age of 39. His main 
studies were focused on elytral venation and its role in phylogenetics, and on the detailed jewel beetles taxonomy (Buprestidae). The article 
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В 2021 г. исполняется 110 лет со дня рожде-
ния известного энтомолога, выпускника Сара-
товского университета, доктора биологических 
наук, профессора, ведущего сотрудника Зооло-
гического института (ЗИН) АН СССР Андрея 
Андреевича Рихтера (1911–1950). Его жизнь и 
деятельность не изучены, и поэтому мы решили 
представить известный нам материал для его 
биографии. Настоящая статья написана на ос-
нове найденных нами документов и переписки, 
хранящихся в ряде российских архивов, а также 
материалов семейного архива. Недавнее открытие 
в фондах Зоологического музея Саратовского 
государственного университета коллекции на-
секомых, собранной А. А. Рихтером во второй 
половине 20-х гг. прошлого столетия, позволило 
нам уточнить некоторые обстоятельства его жиз-
ни и начала научной деятельности [1]. 

Андрей Андреевич прожил короткую, но 
очень яркую и насыщенную событиями жизнь. 
Как будто зная о своем коротком веке, он спешил 
совершить в ней обычные человеческие дела и 
заняться единственным важным делом – наукой, 
обнаружив необыкновенную любознательность 
и способности к познанию природы.

Он родился в С.-Петербурге 26 марта 1911 г. 
в семье крупного ученого, ботаника и физиолога 
растений, будущего академика Андрея Алексан-

дровича Рихтера. Его раннее детство прошло в 
имении отца в селе Куровском Перемышльского 
уезда Калужской губернии. Здесь маленький Ан-
дрей собирал своих первых насекомых, проводя 
много времени в саду и окрестностях отцовского 
имения. Андрей был единственным и поздним ре-
бенком во втором браке Андрея Александровича 
и был окружен на каждом шагу любовью, заботой 
и вниманием. Его мать Вера Андреевна Рихтер, 
в девичестве Власенко, была врачом – она за-
кончила С.Петербургский женский медицинский 
институт, получив диплом лекаря с отличием. 

Школьные годы Андрея Андреевича отно-
сятся ко времени, когда семья его жила сначала 
в Перми, где его отец участвовал в организации 
университета [2], а затем в Саратове, где он ра-
ботал в университете и на сельскохозяйственной 
опытной станции (фото). Андрей Андреевич 
был одним из первых учеников, в чем мы видим 
немалую заслугу его родителей, серьезно зани-
мавшихся образованием и воспитанием сына и 
давших ему прекрасную домашнюю подготовку. 
Отец так оценивал подрастающего сына в письме 
из Перми своему другу академику В. Л. Комарову 
(от 9.09.1923 г.): «Андрей растет разбойником, 
сочетая в себе совершенного еще младенца, спо-
собного увлечься копкой воображаемой пещеры 
в песке и вполне сознательного и настойчивого 
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собирателя жуков, разбирающегося в определи-
телях, взасос читающего энтомологию Холод-
ковского, не оставляющего без раскапывания ни 
одной навозной кучи и прямо удивляющего меня 
своими знаниями в биологии животных» [3]. Спу-
стя год, уже в Саратове, он отмечает, что «жизнь 
на станции (тогда на окраине города. – авт.) ему 
очень на пользу. Несмотря на то что ему прихо-
дится ежедневно отправляться в город в школу, он 
и слышать не хочет о городском житье. Записался 
в пионеры и предводительствует станционной 
мелюзгой, разводит кур, со страстью собирает 
жуков и воюет с матерью, проявляя начала само-
стоятельности» [4].

Сын становился все более взрослым и ему не-
обходимо было уделять больше внимания. «Мне 
приходится с ним заниматься, добавляя крайнюю 
недостаточность школы, и он меня постоянно 
удивляет своими способностями и легким ори-
ентированием в довольно сложных областях 
математики. Лень, вместе с тем, феноменальная, 
если его что-либо не интересует. Вообще, любо-
пытный тип. Жаль, если не удастся довести его до 
университета», – писал Андрей Александрович в 
другом письме В. Л. Комарову [5]. И такая опас-
ность существовала: в стране после революции 
действовали новые социальные принципы при 
поступлении в вузы, отдававшие продпочтение 
детям рабочих и крестьян.

В Саратове Андрей учился в трудовой школе 
2-й ступени на Московской улице. Он закончил её 
на пару лет раньше своих сверстников, в 1927 г. В 
том же году он поступил на первый курс педагоги-
ческого факультета Саратовского университета. В 
те годы в университете преподавали профессора 
К. А. Леонтьев (физика), Я. Я. Додонов, В. В. Че-
линцев, В. П. Голуб и Н. А. Шлезингер (химия), 
Д. Е. Янишевский (ботаника), его отец А. А. Рихтер
(физиология растений), В. П. Поспелов (зооло-
гия беспозвоночных, в основном энтомология), 
В. П. Бушинский (почвоведение), Б. А. Можаров-
ский (геология) – известные крупные ученые и 
прекрасные лекторы. В университете были солид-
ная научная библиотека и неплохие лаборатории, 
так что учиться было интересно. Возможно, на 
формирование будущего ученого мог повлиять 
профессор В. П. Поспелов, заведывавший в те 
годы объединенной кафедрой зоологии и пред-
ставлявший на ней энтомологическое направле-
ние. Он был одним из инициаторов организации 
местных учреждений по защите сельско-хозяй-
ственных растений, создания в стране в 1931 г. 
службы карантина растений и организатором ра-
бот по внедрению биологического метода борьбы 
с вредными насекомыми.

Профессор А. А. Рихтер с сыном Андреем у дома на 
территории Саратовской опытной сельскохозяйственной 

станции, 1925 г.
Professor Andrey A. Richter with his son Andrey by their 

cottage. Saratov Agricultural Experimental Station, 
1925

Стремительно, за три года, Андрей Рихтер 
прошел курс университета, окончив естественное 
отделение педагогического факультета в 1930 г. 
Летом 1929 г. он отбыл на лагерных сборах 3-ме-
сячную «высшую допризывную подготовку». В 
годы учебы в университете юный Андрей всё 
свободное время отдавал любимой энтомологии, 
занимаясь сборами насекомых в окрестностях 
города, а также во время дальних поездок и экс-
курсий. Недавно мы получили этому неожидан-
ное подтверждение. 

В конце 2019 г. профессор В. В. Аникин обна-
ружил в Зоологическом музее Саратовского уни-
верситета коллекцию насекомых с этикетками, на 
которых указывался коллектор – некто Рихтер, а 
также даты и место сбора. Чаще всего это терри-
тория сельскохозяйственной опытной станции и 
окрестности Саратова, но есть также указания о 
сборах на Северном Кавказе и в Закавказье, на 
Черноморском побережье. После консультации с 
профессором Я. А. Рихтером стало очевидно, что 
речь идет об Андрее Андреевиче Рихтере, сыне 
профессора Саратовского университета Андрея 
Александровича Рихтера.

Сохранившаяся коллекция относительно 
небольшая (185 экз.), но она создана на основе 
многолетних сборов в 1925–30-е годы. С большой 
вероятностью можно считать, что изначально кол-
лекция была гораздо более значительна количе-
ственно. При отъезде из Саратова в 1931 г. Андрей 
Андреевич мог взять с собой часть коллекции, 
более важную для него на тот момент, и оставить 
другую ее часть на биологическом факультете в 
Саратове. Вероятно, он надеялся на сохранение 



117Personalia

своей коллекции в стенах университета, но мог ли 
он предполагать, что через 90 лет она будет найде-
на и вновь станет предметом научного интереса? 
Назначение коллекции, если таковое было, нам 
пока неясно, и, возможно, специальное исследо-
вание состава представленных в ней насекомых 
позволит это выяснить. Коллекция осталась не-
обработанной, лишь для единичных экземпляров 
приводятся видовые или родовые определения. 
Ясно, что она имеет не только историческую 
ценность, но, возможно, отражает особенности 
экологии и состава энтомофауны тех лет на тер-
риториях, окружавших городскую застройку и 
не затронутых переменами 30-х и более поздних 
годов. Предварительный просмотр коллекции, 
произведенный профессором В. В. Аникиным, 
дал следующие результаты.

Сборы насекомых проводились экскурсион-
ным методом в двух регионах – в Нижнем Повол-
жье (в основном в районе г. Саратова) и на Север-
ном Кавказе и в Закавказье, всего в 22 местах. Как 

можно было ожидать, в целом значительная часть 
коллекции (45%) приходится на район опытной 
сельскохозяйственной станции и ее окрестности. 
Сборы 1928 г. в основном представлены насеко-
мыми из окрестностей г. Нальчика в Кабардино-
Балкарии (около 60% всего представленного за 
этот год материала). В целом выявлено огромное 
преобладание представителей Hemiptera (73%), 
на втором месте Hymenoptera (20,5%). Харак-
терно почти исключительное представительство 
этих отрядов в сборах Закавказья и Черномор-
ского побережья (р-ны Сочи и Нового Афона). 
Совершенно отсутствуют бабочки (Lepidoptera) 
и почти полностью жуки (Coleoptera), обычные 
для сборов любителей. 

Этикетки заполнялись, скорее всего, после 
маршрутов. В них не содержится сведений о 
самих экземплярах насекомых (за редким исклю-
чением), что указывает на первичный характер 
документации. Большинство из них заполнены 
Андреем Андреевичем Рихтером (фото 2). 

Этикетка обычного образца, написанная рукой Андрея Рихтера (слева) и этикетка, заполненная Людмилой Тяпкиной
Regular label, handwritten by Andrei Richter (left). Handwritten label by Lyudmila Tyapkina

Некоторые этикетки заполнены другими 
лицами, почерк которых заметно отличается от 
такового Андрея Андреевича. Среди них нами 
было обнаружено несколько этикеток, на которых 
записи сделаны характерным почерком, хорошо 
знакомым первому автору статьи – рукою его ма-
тери Людмилы Владимировны Тяпкиной.

Маршруты экскурсий охватывают извест-
ные окрестности Саратова: опытная с.-х. стан-
ция, вязовые посадки рядом с ней, Кумысная 
поляна в лесу на Лысой горе и с. Разбойщина. 
Даты на этикетках свидетельствуют о их зна-
комстве и постоянном общении в эти годы.

В первую очередь Андрея Рихтера интересо-
вали насекомые – вредители лесных насаждений 
и плодовых деревьев, а также паразиты других 
насекомых. Уже тогда он преимущественно за-
нимался жуками, и в первую очередь златками как 
вредителями древесных растений. Их нет в кол-
лекции, скорее всего, потому, что перед отъездом 

из Саратова он забрал их с собой. Оставленный 
в Саратове материал, вероятно, был получен как 
сопутствующий специальным сборам и характе-
ризует энтомологический «фон» того времени в 
местах сбора.

Найденная коллекция относится ко времени 
становления молодого начинающего ученого, 
пока еще скромного коллектора насекомых. Но 
она же свидетельствует о его широком подходе 
к изучению мира насекомых, глубоком интересе 
к проблемам их распространения и экологии. В 
эти годы Андрей Рихтер занялся энтомологией 
всерьёз и на всю жизнь, он нашел свою дорогу в 
науку. Ему было свойственно спешить, и в жизни 
он тоже спешил. Он рано женился и в 20 лет имел 
сына, и рано, в 24 года, защитил диссертацию. Он 
всё делал быстро, он торопился... 

После окончания университета Андрей 
был направлен по распределению учителем 
естествознания и химии в Самойловский район 
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 Людмила Владимировна Тяпкина 
(1929 г.)

Lyudmila V. Tyapkina (1929)

Андрей Андреевич Рихтер 
(начало 1930-х гг.)

Andrey A. Richter (early 1930s)

Саратовской области, что совсем не совпадало с 
его намерениями и планами, и он туда не поехал. 
Поэтому диплом об окончании университетского 
курса он не получил, и долгое время краткая ма-
шинописная справка о прохождении курса наук в 
Саратовском университете (№ 103 от 27.09.1930) 
была его единственным документом о высшем 
образовании. В ней указывалось, что «свиде-
тельство об окончании будет выслано по месту 
работы» (куда он был направлен. – авт.). Чтобы 
остаться в Саратове, он поступил в Нижне-Волж-
ское краевое отделение Акционерного Общества 
по борьбе с вредителями (впоследствии – ОБВ, 
отдел по борьбе с вредителями Наркомзема). 
Как писал он впоследствии в своей краткой био-
графии, «работал по окуриванию (зачеркнуто. 
– авт.) дезинфекции хлебных элеваторов хлор-
пикрином, проработал там 3 с лишним месяца. 
С прекращением сезонной оперативной работы 
оттуда самовольно ушел, не оставшись на работу 
канцелярскую». Таким довольно рискованным 
образом ему удалось уклониться от предложен-
ного «выбора». Не без помощи своего отца, к 
тому времени члена-корреспондента АН СССР, 
он был в октябре 1930 г. зачислен аспирантом 
при только что открытом Саратовском институте 
аспирантуры Сельско-хозяйственной академии 
им. Ленина, в которой состоял менее года. Затем 
его «бросили» на коллективизацию и посевную 
кампанию в Вязовский район Нижне-Волжского 
края (ныне – Саратовской области). Его отец стал 
хлопотать перед В. Л. Комаровым, своим давним 
товарищем, тогда уже вице-президентом Ака-
демии Наук: «Если не затруднит Вас, сообщите 
результаты Ваших анкет по поводу возможности 

для Андрея перевестись в аспиранты Академии 
Наук. Сейчас он мобилизован на работу по кол-
лективизации и сидит в глухом углу месяца на 
два, но мечта его – выбраться из Саратова, где 
ему делать нечего, все такая же горячая» [6]. 
Вернувшись из района в апреле, Андрей застал 
Институт аспирантуры расформированным.

В результате предпринятых хлопот в мае 
1931 г. Андрей был переведен аспирантом Все-
российского института защиты растений (ВИЗР) 
той же академии, переехал в Ленинград и сразу 
же был направлен в свою первую полевую экс-
педицию в Северо-Кавказский край, на Кубань в 
станицу Славянскую, где располагался известный 
плодовый совхоз «Сад-Гигант». В аспирантуре 
ВИЗРа Андрей Рихтер занимался под руковод-
ством проф. В. Н. Старка изучением насеко-
мых-вредителей плодовых и лесных растений. 
Ему было поручено изучение эффективности 
мероприятий против садовых вредителей на тер-
ритории огромного сада совхоза «Сад-Гигант». 
В 1932 г. он изучал лесных вредителей в Крас-
ногвардейском и Лужском районах Ленинград-
ской области. По итогам этой работы в декабре 
1932 г. он успешно защитил аспирантскую дис-
сертацию на тему: «Жуки-златки – вредители ле-
соматериалов Ленинградской области» и получил 
специальность лесного энтомолога, практически 
очень важную. 

Однако он остался совершенно не удовлет-
ворен полученными результатами прикладного 
характера и решил заниматься более глубоко об-
щими вопросами экологии и систематики жуков 
семейства златок, а для этого снова идти в аспи-
рантуру. Здесь его ожидали препятствия, которые 
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необходимо было преодолеть. Постановлением 
Президиума ВАСХНИЛ от 26 сентября 1932 г. 
о распределении оканчивающих аспирантуру 
А. А. Рихтер был направлен на постоянную ра-
боту в Лесомелиоративный институт (Москва) в 
качестве научного работника, куда должен был 
прибыть не позднее 20 февраля 1933 г. Види-
мо, узнав об этом решении, Андрей Андреевич 
13 января 1933 г. написал заявление в Комитет по 
кадрам Академии Наук с просьбой о зачислении 
в состав аспирантов АН. В Комитете было реше-
но зачислить А. А. Рихтера в аспирантуру АН с 
1 февраля и направить его на коллоквиум в ЗИН 
с тем, чтобы рассмотреть вопрос о приеме в аспи-
рантуру при этом институте. После коллоквиума 
3 марта он был зачислен в аспирантуру и начал 
работать под руководством известного энтомоло-
га проф. Н. Я. Кузнецова. Ввиду позднего зачис-
ления и дефицита времени Андреем Андреевичем 
был разработан весьма напряженный учебно-про-
изводственный план аспиранта, рассчитанный на 
6 месяцев (март – август 1933 г.). 

Тема работы, предложенная Н. Я. Кузнецо-
вым, была сформулирована так: «Физиолого-хи-
мические основы холодостойкости и сухостойко-
сти насекомых на примере личинки Monochamus, 
вредителя сосны и ели». 4 апреля 1933 г. Андрей 
Рихтер подготовил доклад «Проблема вида и 
классификации у Дарвина». В отзыве проф. 
Н. Я. Кузнецова от 4 июня 1933 г. отмечались 
хорошая научная подготовленность аспиранта и 
способности к научным исследованиям. В плане 
работы аспиранта с 1 октября 1933 по 1 октября 
1934 г. тема диссертационного исследования 
была сформулирована несколько иначе: «Про-
блема массового размножения лесных насекомых, 
влияние факторов микроклимата (температуры 
и влажности) на <...> развитие Monochamus в 
стволах деревьев» [7]. Андрей Рихтер при со-
ставлении плана исследований предусмотрел 
работу в экспедициях в лесных районах Сибири 
и Дальнего Востока, климатически наиболее 
подходящих. Его не удовлетворяла кабинетная 
работа в стенах лабораторий и, напротив, при-
влекали экспедиционные полевые исследования, 
для которых, как он считал, вполне подходил по 
здоровью.

В 1934 г. у него уже были три опубликован-
ные работы, в том числе первая его публикация 
«К вопросу об экологии Chrysobothris chrysostig-
ma L.» Краткий благожелательный отзыв о ней 
дал научный сотрудник ЗИНа А. Н. Рейхардт.

Однако в дальнейшем работа над темой 
притормозилась, возможно, потому, что молодой 
ученый увлекся исследованием новых объектов 

и явлений. Срок аспирантуры подходил к концу, 
а работа была далека от завершения. Поэтому в 
конце мая 1934 г., после прохождения аспиранту-
ры в ЗИНе под руководством проф. Н. Я. Кузнецо-
ва, аспирант А. А. Рихтер был направлен дирек-
тором ЗИНа к старшему зоологу института проф. 
А. В. Мартынову – «исключительно для руковод-
ства его диссертационной работой». Срок пред-
ставления диссертации был установлен на 1 июня 
1935 г. Новый руководитель начал с того, что 
предложил новую тему. В своем отзыве о работе 
аспиранта А. А. Рихтера, направленном в конце 
1934 г. в Комитет по подготовке кадров АН СССР, 
Андрей Васильевич писал: «По согласовании со 
мной А. А. Рихтер остановился на теме “Морфо-
логия надкрыльев жуков”». Далее он рассказывал 
о ходе работы Андрея Андреевича над темой и 
особенностях его творческой личности: «Так 
как А. А. Рихтер уже ранее занимался жуками, 
настоящая тема не должна была быть для него со-
вершенно чуждой и я настоятельно рекомендовал 
ее, считая ее многообещающей и расширяющей 
научные “горизонты”. А. А. Рихтер сначала при-
нялся за работу и сделал кое-какие рисунки, но 
вскоре затем отпуск и другие причины отвлекли 
его, и он вновь приступил к работе по теме лишь 
поздней осенью. Длительный перерыв вызывал 
во мне определенное беспокойство за судьбу 
работы, на что я неоднократно обращал внима-
ние как его, так и директора ЗИН. Когда однако 
А. А. Рихтер вновь засел за работу, я вскоре с 
удовольствием убедился в том, что интерес темы 
и ее перспективы постепенно увлекли его и с тех 
пор он стал заниматься своей работой усердно и 
с увлечением. Вначале мне пришлось много по-
работать с ним, направляя его, указывая литера-
туру и проч. В конце концов он быстро освоился 
с разными сторонами темы, проявил инициативу 
и стал самостоятельно ставить и разрешать не-
которые вопросы. Справиться с разными сторо-
нами темы (а тема эта новая, сложная и далеко не 
может быть исчерпана одной работой) помогли 
ему научный интерес, природные способности 
и живость ума, затем его предварительная ос-
ведомленность и ориентировка в энтомологии, 
особенно в группе жуков, общее развитие и, на-
конец, знание иностранных языков» [8].

Мы видим из этой характеристики, на-
сколько натура Андрея Андреевича, совсем еще 
молодого человека, – увлекающаяся и непосто-
янная – была подвержена колебаниям и сменам 
настроения, возможно, под действием внешних 
обстоятельств. Чем был вызван «длительный 
перерыв» в его деятельности до поздней осени 
1934 г.? Возможно, это были семейные причины, 

Я. А. Рихтер и др. Ранний старт и короткая жизнь одного энтомолога 
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в первую очередь тяжелая болезнь и смерть его 
матери Веры Андреевны 3 ноября того же года.

В этом же отзыве А. В. Мартынов подчер-
кивал важность соображений приоритетного ха-
рактера для исследования А. А. Рихтера: «Работу 
по изучению морфологии надкрыльев жуков я 
считаю очень важной и сулящей богатые общие 
результаты, между тем заграницей в этой обла-
сти почти ничего не сделано. Начало ей сделано 
мною, но Рихтер продвинул ее теперь дальше и 
разработал на всех главных группах жуков. Это 
позволило ему сделать некоторые, весьма суще-
ственные, выводы эволюционного характера и 
критически отнестись и к современной систе-
матике жуков». При этом он выражал опасение, 
что автор диссертационной работы к плановому 
сроку 1 июня 1935 г. представить ее к защите не 
успеет. Но он еще не знал, на что способен его 
подопечный: Андрей Андреевич закончил аспи-
рантуру и представил к защите диссертацию в 
установленный срок. 10 апреля он был зачислен 
в штат ЗИН АН СССР научным сотрудником эн-
томологического отдела, с окладом в 348 рублей 
и выдачей хлебной карточки.

В это же время Андрею Андреевичу было 
поручено выполнение обязанностей ученого се-
кретаря Института. Из личного листка по учету 
кадров мы узнаем его адрес – Ленинград 164, 
Васильевский о-в, Тучкова наб., 2а, кв. 33. Это 
квартира его отца, к тому времени переехавшего 
из Москвы, чтобы занять пост директора Лабо-
ратории биохимии и физиологии растений АН в 
этом же здании. Из отзыва профсоюзного коми-
тета об «общественной работе» мы видим, что 
А. А. Рихтер – член редколлегии стенной газеты 
и руководил работой «легкой кавалерии» (теперь 
это уже забытая специфика того времени – одна 
из форм привлечения молодежи к общественной 
деятельности). Ему также посоветовали вступить 
в комсомол, и он сделал это в 1934 г.

Защита диссертации «О жилковании над-
крылий жуков в связи с их филогенией» была на-
значена в ЗИНе на 19 июня 1935 г., но затем пере-
несена и состоялась 27-го числа. Общий объем 
ее составил 123 страницы машинописи. Краткие, 
на четырех страничках, тезисы диссертации были 
опубликованы перед защитой, сама диссертация 
в опубликованном виде света не увидела, о чем 
можно только сожалеть. В кратком изложении она 
была представлена в виде статьи [9].

По своему значению исследование, прове-
денное Андреем Андреевичем, далеко выходило 
за рамки требований, предъявляемых к канди-
датским диссертациям. Это была новаторская 
работа, результаты которой, полученные новым, 

найденным автором методом, дали материал 
для анализа филогении этой группы насекомых 
и «переустройства» их систематики. Отзывы 
оппонентов профессоров А. В. Мартынова и 
А. П. Семенова-Тян-Шанского были весьма бла-
гоприятными. Первый оппонент подчеркнул, что 
диссертация А. А. Рихтера является «несомненно 
ценной научной работой, разъясняющей нам мор-
фологию жилкования очень многих групп жуков 
и приводящую эти данные в довольно стройную 
систему. За короткий срок сделано много, даже 
больше того, что можно было ожидать...». Второй 
оппонент в своем отзыве отметил преемствен-
ность исследований А. А. Рихтера и А. В. Мар-
тынова по данной проблеме: «Идя по стопам 
А. В. Мартынова и следуя в множестве случаев 
его руководящим указаниям, автор вышел на 
широкий путь самостоятельного изучения над-
крылий жуков как передней пары их крыльев и 
сделал для констатирования и интерпретации их 
жилкования уже очень много». Оппонент выделил 
основные заслуги автора: «... автор совершенно 
правильно понял объем своей работы, поставив 
изучение жилкования надкрылий в связь с даль-
нейшим изучением жилкования нижних крыльев 
жесткокрылых насекомых. Далее бесспорной за-
слугой А. А. Рихтера является применение ново-
го метода исследования жилкования надкрылий 
путем наблюдения их оборотной стороны, на 
которую до сих пор почти никто не обращал ни-
какого внимания, а также путем просвечивания 
надкрылий». Прекрасное начало, обещавшее еще 
большие достижения на открывшемся пути. 

Уже в октябре 1935 г. Президиум АН СССР 
(еще не было ВАКа) утвердил присуждение 
степени кандидата наук молодому ученому. Он 
получил эту степень одним из первых в стране, 
так как сама процедура и ученые степени были 
восстановлены только что, в конце 1934 г. В том 
же году Андрей Рихтер становится старшим на-
учным сотрудником ЗИН АН СССР. В начале 
декабря 1936 г. он выступил с докладом по теме 
диссертации на совещании по зоологическим 
проблемам, организованном группой биологии 
Отделения математических и естественных наук 
АН СССР.

В середине 30-х гг. настало время испытаний 
крепости семейных уз. В отношениях Андрея 
и Людмилы стали возникать трения, и в 1935 г. 
семья распалась. Их старший сын Яков (1931) 
остался с отцом, а Людмила, забрав младшего 
сына Александра (1934), вернулась в родной 
Саратов. Андрей Андреевич создал новую се-
мью с Маргаритой Ервандовной Тер-Минасян, 
аспиранткой ЗИНа, приехавшей из Закавказья. В 
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1936 г. Яков был возвращен матери, а в новой 
семье 28 августа того же года родилась дочь Вера, 
впоследствии также известный энтомолог.

Беда настигла Андрея Андреевича в 1938 г. 
В начале июля органы НКВД арестовали его и 
несколько других сотрудников ЗИНа, имевших 
«подозрительные» иностранные фамилии – 
Г. П. Адлерберга, Г. У. Линдберга, А. Н. Рей-
хардта, А. А. Штакельберга, Б. К. Штегмана, 
П. Ю. Шмидта и других. Мы не знаем подроб-
ностей ареста Андрея Андреевича, но как это 
произошло с его коллегой А. А. Штакельбергом, 
мы видим из письма его жены Натальи Сер-
геевны президенту АН СССР В. Л. Комарову: 
«А. А. был арестован на даче 11/VII <...> по орде-
ру от 5.VII №7/770. Когда в Музее (старое назва-
ние ЗИНа. – авт.) было уже арестовано 9 человек, 
все с нерусскими фамилиями, я стала беспокоить-
ся. А. А. рассердился: “Или ты веришь Советской 
власти, или не веришь. Меня арестовывать неце-
лесообразно и не за что” – с этой уверенностью 
он и жил до момента ареста» [10]. Через три дня 
его уволили из института. Его жене парторгом 
института тов. Данильченко было заявлено, «что 
они надеются, что А. А. и Рихтера выпустят без 
предъявления обвинения» [10]. В течение долгих 
месяцев следователи НКВД пытались состряпать 
очередное групповое дело о шпионаже, применяя 
свой арсенал воздействия и издевательств. Так, 
А. А. Штакельберга, ученого секретаря малярий-
ной комиссии Академии наук с 1924 г., обвинили 
в том, что он японский шпион и завёз в Приморье 
малярию (!). Как вспоминал один из сотрудников 
ЗИНа, «Большинство из арестованных сумело 
выстоять. Хотя некоторые и подписали признание 
в вымышленных преступлениях, однако никто из 
них не взводил обвинений на своих коллег, и заду-
манное следователями “дело” “не склеивалось”». 
Возможно поэтому, когда весной 1939 г. Н. И. Ежова 
сняли с последней наркомовской должности и кое-
кого стали выпускать из тюрем, 9 апреля 1939 г. 
вышел на свободу вместе со своими коллегами и 
Андрей Андреевич Рихтер. Внешний вид его из-
менился: у него не хватало зубов и он уже не улы-
бался. Лишь Г. П. Адлерберг не вернулся – «он имел 
неосторожность родиться графом, а его прадед и 
дед были министрами императорского двора» [11].

Сразу же после выхода из следственной 
тюрьмы Андрей Андреевич Рихтер 10 апреля 
1939 г. подал заявление о восстановлении на ра-
боте «в связи с освобождением из-под стражи за 
прекращением следствия по моему делу» [12]. В 
тот же день, как видно из резолюции директора 
ЗИНа акад. С. А. Зернова, он был восстановлен 
на работе в той же должности.

К октябрю 1939 г. М. Е. Тер-Минасян под-
готовила перевод мужа на работу в Биологиче-
ский институт Армянского филиала АН СССР 
(АрмФАН) и, приехав в Ленинград, уговорила 
его уехать подальше от пережитого ужаса. Отъезд 
был настолько внезапным, что Андрей Андреевич 
не успел привести свои дела в порядок и попро-
щаться со многими коллегами. В своем письме 
Семенову-Тян-Шанскому 19 октября 1939 г., уже 
из Москвы (из дома отца на Спиридоновке), он 
извинялся за свой скоропалительный отъезд: «До 
последнего часа в Ленинграде надеялся зай ти 
к Вам попрощаться, но это мне не удалось. Первая 
причина – неумение мое распределить время, 
вторая – мне пришлось безконечно долго бо-
роться с адм[инистрацией] ЗИНа, чтобы отстоять 
элементарные права, которые, мне казалось, ни 
у кого не могут вызвать сомнений, и на это вре-
мени у меня не было предусмотрено вовсе. <...> 
Очень прошу извинить меня, что не зашел перед 
отъездом. Ваш А. Рихтер» [13].

Согласно распоряжения по ЗИН АН СССР 
16.10.1939 г. старший научный сотрудник 
А. А. Рихтер был переведен на работу в Зоо-
логический сектор Биологического института 
АрмФАН. Позднее этот сектор был развернут в 
Зоологический институт АрмФАН, где он был 
назначен заведующим сектором зоологии бес-
позвоночных. 

Внезапно начавшаяся война всё изменила. 
Еще в мае А. А. Рихтера призвали на военные 
сборы в Красную Армию, причем, как оказалось, 
он не имел «брони». 3 июля 1941 г. он был при-
зван по мобилизации рядовым-минометчиком и 
просидел несколько месяцев в окопах на границе 
с Турцией, считавшейся возможным союзником 
Германии. Здесь он тяжело заболел малярией и 
после госпиталя в Тбилиси (куда попал не сразу) 
получил от медиков «белый билет»; в сентя-
бре 1941 г. был демобилизован. Впоследствии 
малярия привела к спленомегалии и другим 
осложнениям, которые не поддавались лечению. 
Находясь в госпитале, он узнал, что полк, в ко-
тором он служил, был срочно брошен навстречу 
прорвавшимся под Ростовом немецким войскам 
и, не дойдя до фронта, был разгромлен авиацией 
в эшелонах. К этому времени относится эпизод, 
когда Андрей Андреевич, больной и еще очень 
слабый, пытался выехать из Тбилиси в Ереван, но 
не мог достать билет на поезд. Выручил случайно 
его встретивший Б. М. Вревский, служивший на 
Черноморском флоте. Он быстро достал в во-
инской кассе билет и посадил в поезд Андрея, 
который, благодаря его, сказал: «Вот теперь я 
спасен, буду жить!» 

Я. А. Рихтер и др. Ранний старт и короткая жизнь одного энтомолога 
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Несколько оправившись от болезни, Андрей 
Андреевич продолжил работу в Академии наук, 
в своем институте, где ему с 12 сентября 1941 г. 
в той же должности предоставили возможность 
свободно распоряжаться своим временем. С 
20 февраля 1942 г. он был назначен зав. сектором 
зоологии Биологического института, но менее 
чем через год попросил освободить его от этих 
обязанностей и на основании специального по-
становления Президиума АрмФАН был оставлен 
с 7 декабря 1942 г. в должности старшего на-
учного сотрудника. Первым выполненным им 
заданием был срочный выпуск брошюры под 
названием «Ядовитые змеи Армении», вышед-
шей в естественно-научной популярной серии 
издательства АрмФАН в 1943 г.

За несколько военных лет А. А. Рихтер 
очень много успел сделать, заметно продвинув 
познание энтомофауны Закавказья и особенно 
Армении. 12 мая 1945 г. на Объединенном Со-
вете институтов Отделения биологических наук 
АрмФАН в Ереване Андрей Андреевич защи-
тил докторскую диссертацию «Златки СССР». 
27 октября 1945 г. он был утвержден ВАК в 
степени доктора биологических наук. Вторым 
радостным событием для него было рождение до-
чери Натальи 26 июля 1945 г. В 1947 г. 14 февраля 
ему было присвоено ученое звание профессора. 
В эти же годы Андрей Андреевич, несмотря на 
ухудшающееся здоровье, много ездил между Ере-
ваном, Москвой и Ленинградом, дважды бывал 
в Саратове, навещая сыновей. Он вел активные 
переговоры о возвращении в Ленинград, куда 
его усиленно звали из ЗИНа. Все эти хлопоты 
отнимали немало времени. Андрей Андреевич 
стремился после окончания войны вернуться в 
свой институт, где были сосредоточены бога-
тейшие уникальные коллекции, нуждавшиеся в 
пересмотре и дальнейшем изучении. Он написал 
директору ЗИНа заявление с просьбой восстано-
вить его на работе и обеспечить жилплощадью 
в связи с приездом его семьи. По заявлению 
А. А. Рихтера было принято быстрое решение о 
приеме его на работу в ЗИН АН СССР с 1.07.1945, 
но затем начались сложности с решением кон-
кретных вопросов, в том числе о жилье. 

Несмотря на прогрессирующую болезнь, в 
эти годы Андрей Андреевич еще пытался рабо-
тать в полевых условиях, сочетая экскурсии с 
летним отдыхом, занимаясь сборами насекомых 
и наблюдениями за ними. Он стал одним из ав-
торитетнейших специалистов в области система-
тики, открывшим много новых видов насекомых 
в Закавказье. После длительных переговоров 
11 октября 1948 г. вопрос о его приеме на работу 

в ЗИН был решен. Квартиру предоставил инсти-
тут, вернее, его директор акад. Е. Н. Павловский, 
выделивший из своей квартиры на третьем этаже 
ЗИНа одну большую комнату c отдельным вхо-
дом. 19 октября в Отделение биологических наук 
АН СССР из института было направлено хода-
тайство о назначении А. А. Рихтера заведующим 
лабораторией колеоптерологии ЗИНа. Возможно, 
на окончательное решение о переезде повлияло 
и то, что после злополучной августовской сес-
сии ВАСХНИЛ 1948 г. Зоологический институт 
в Армении, как и большинство биологических 
учреждений в стране, был по сути разгромлен 
уже в конце того же года. «От него мало что оста-
лось», – писал Андрей Андреевич своим сыно-
вьям. Один из авторов, Я. А. Рихтер вспоминает, 
что по возвращении в Москву в конце августа 
1948 г. отец, взяв его с собой, встретился на квар-
тире М. Х. Чайлахяна, ученика акад. А. А. Рихтера 
и своего давнего друга, с несколькими знакомыми 
биологами и обсуждал положение дел.

12 февраля 1949 г. Андрей Андреевич при-
ехал в Ленинград и явился на службу в Институт. 
Там его ждала гора дел и масса хлопот по орга-
низации лаборатории. Но он не успевал, было 
слишком поздно, неотвратимо наступала болезнь. 
У него осталось совсем немного времени. Он 
понимал это.

В ЗИНе Андрей Андреевич занялся труд-
нейшим делом восстановления лаборатории 
жесткокрылых, в которой он начинал свою работу 
еще в 1930-х гг. и был одним из активных ее со-
трудников. Кроме того, он взял на себя еще одно 
важнейшее дело, очевидно, уже невыполнимое 
для него – составление полного определителя 
жуков европейской части СССР [14]. В начале 
1949 г. в серии «Фауна СССР» вышла его моно-
графия о златках, где были приведены результаты 
многолетних исследований начиная с периода 
1934–1938 гг. Кроме коллекции ЗИНа, отличав-
шейся, как считал Андрей Андреевич, «почти 
исчерпывающей полнотой», были использованы 
коллекции Зоологических институтов Армян-
ской и Азербайджанской академий, а также Го-
сударственного музея Грузии, Дальневосточной 
горно-таежной станции АН СССР, некоторые 
коллекции Зоологического музея Московского и 
Одесского университетов. Важную роль сыграли 
и собственные сборы, давшие новый материал, 
во время экспедиций в Ленинградской области 
(1934–1937 гг.), в Уссурийском крае (1937 г.) и в 
Армении (1935–1944 гг.). Его дочь Вера Андреев-
на, ставшая энтомологом, писала на сайте ЗИНа 
в сентябре 2004 г.: «Начав накопление знаний 
в области энтомологии еще в юношеские годы, 
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А. А. был тонким систематиком-диагностом, при 
этом он придавал огромное значение изучению 
образа жизни и трофических связей видов жест-
кокрылых в природе. Не прекращая полевых ис-
следований на протяжении всей жизни, он хорошо 
знал среднюю полосу европейской части России, 
Закавказье и Дальний Восток» [15].

В последний год жизни болезнь вступила в 
заключительную стадию. Попытки лечения рент-
геном не дали заметного улучшения. В августе 
1949 г. ему пришлось ложиться в клинику Во-
енно-медицинской академии в Ленинграде, где 
его интенсивно лечили, применяя переливание 
эритроцитной массы. Огромных размеров достигла 
увеличенная селезенка, в крови – огромное количе-
ство лейкоцитов. Андрей Андреевич отчетливо со-
знавал свое положение, чувствовал обреченность. 
В одном из писем сыновьям он сетовал: «Работы 
очень много, но жизнь коротка – всего не успеешь. 
Даже десятой доли того, что хотелось бы сделать, 
приходится торопиться». Он возвратился на работу 
в Институт 18 ноября. Руководство стремилось его 
поддержать – 21 декабря он был премирован за под-
готовку к изданию «Инструкции по зоологическим 
вопросам полезащитного лесоразведения». Не-
которое улучшение состояния позволило Андрею 
Андреевичу съездить в командировку в Москву, в 
Институт эволюционной морфологии животных 
АН СССР с 25 января по 2 февраля 1950 г. Это 
была его последняя поездка. 5 мая А. А. Рихтер был 
переведен на должность заведующего отделением, 
старшего научного сотрудника.

Весной 1950 г. положение стало очень се-
рьезным. В письме от 18 мая Андрей Андреевич 
писал сыновьям: «...врачи просто запрещают 
мне вовсе работать. Это единственное – что они 
могут предложить, после того, как выясняется, 
что их лечение действует ненадолго и лечить они 
меня не умеют». Операции ему не делали потому, 
что, по заключению врачей, он бы ее не перенес. 
Болезнь завладевает им, почти не оставляя вре-
мени для работы даже дома. И тем не менее, он 
продолжал бороться с болезнью за каждый день и 
час своей жизни. 3 июня 1950 г. он пишет рапорт 
о выходе на работу «после болезни» и просит об 
укорочении рабочего дня по состоянию здоровья.

22 июня 1950 г., в возрасте 39 лет, Андрей 
Андреевич Рихтер скончался дома. Он был похо-
ронен на Богословском кладбище в Ленинграде. 

В списке научных трудов А. А. Рихтера насчи-
тывается 32 работы, среди них много рукописных, 
так и неопубликованных. По дороге, намеченной 
им и его учителем А. В. Мартыновым, прошло 
уже много поколений исследователей и накоплен 
огромный материал, продолжаются дискуссии 

и ставятся новые проблемы. Сам он не имел 
времени для продолжения исследований в этом 
направлении и был занят кропотливой работой по 
изучению своих любимых жуков-златок и всего 
многообразия Coleoptera. Он стал авторитетным 
специалистом в области систематики, оставив 
после себя ценнейшие монографические сводки 
по златкам всей страны. Вся его жизнь была по-
священа любимой науке, которой он служил до 
последнего вздоха. Она была прервана в самую 
пору расцвета и можно лишь догадываться, каких 
научных вершин он мог бы достичь.

Персоналии, упомянутые в тексте:

Вревский Борис Михайлович – сын М. С. Врев-
ского (1871–1929), известного химика, профессора 
СПбУ, и Ржевской Н. П., первой жены А. А. Рихтера, 
отца Андрея Рихтера.

Кузнецов Николай Яковлевич (1873–1948) – эн-
томолог, профессор С.-Петербургского ун-та (1931), 
вице-президент Всесоюзного энтомологического 
общества (1933), профессор Ленинградского сель-
скохозяйственного института (1934).

Мартынов Андрей Васильевич (1879–1938) – 
энтомолог, профессор, научный сотрудник ЗИН и 
Палеонтологического института АН СССР, осно-
ватель палеоэнтомологии.

Поспелов Владимир Петрович (1872–1949) – 
известный энтомолог, приват-доцент Киевского 
университета Святого Владимира) (1904), профес-
сор Воронежского сельскохозяйственного института 
(1913), Саратовского университета (1927–1930), 
Ленинградского сельскохозяйственного института 
(1930–1940). Зав. лабораторией Всесоюзного НИИ 
защиты растений (ВИЗР) (1929–1940).

Рейхардт Аксель Николаевич (1891–1942) – 
энтомолог, с 1933 г. – старший научный сотрудник, 
зав. отделением ЗИН АН СССР, специалист по 
систематике отряда жуков.

Семенов-Тян-Шанский Андрей Петрович 
(1866–1942) – крупнейший энтомолог и биогеограф, 
профессор, президент Русского энтомологическо-
го общества (1914), ведущий научный сотрудник 
ЗИН АН СССР.

Старк Владимир Николаевич (1898–1962) – из-
вестный энтомолог, в 1930-х гг. профессор Ленин-
градского института по борьбе с вредителями и 
болезнями сельского и лесного хозяйства, возглав-
лял лабораторию по изучению лесных вредителей 
(ВИЗР).

Чайлахян Михаил Христофорович (1902–
1991) – крупнейший ботаник и физиолог растений, 
создатель гормональной теории развития растений 
(1937). Академик АН СССР (1968), академик АН 
Армянской ССР (1971). Лауреат Премии имени 
К. А. Тимирязева АН СССР (1985).
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