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В данной работе исследованы некоторые свойства полимерных пленок c молекуляр-

нымм отпечатками консервантов (ПМО-консервантов) на основе полиимида, полученных 

методом нековалентного импринтинга. С помощью сканирующей силовой микроскопии 

(ССМ) исследовали морфологию поверхности полимерных пленок. Установлено, что пленка 

чистого полиимида, полученного при нанесении предполимеризационной смеси методом 

штампования, обладает однородной поверхностью (содержит 9.55 % пор радиусом до 1 нм и 

88.94 % до 10 нм). В процессе синтеза ПМО-консервантов происходит перестройка структу-

ры образующихся полимеров. На это указывает изменение количества пор на поверхности 

ПМО: снижение количества микропор и увеличение количества мезопор. Также проведена 

оценка стабильности пленок ПМО-консервантов на поверхности пьезосенсора. Сравнение 

изменения массы полимерных пленок после каждого цикла сорбции/десорбции показало, что 

потеря массы пленки после третего цикла сорбции/десорбции составляет 0.56 % для поли-

мерной пленки с молекулярным отпечатком бензоата натрия (ПМО-Е211) и 1.62 % для по-

лимерной пленки с молекулярным отпечатком сорбата калия (ПМО-Е202), что является не-

© Ву Хоанг Иен, Косинков А.А., Данковцева А.Г., Зяблов А.Н., 2023 
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значительным. Таким образом, установлена возможность создания стабильности пленок 

ПМО на основе полиимида в качестве селективного покрытия пьезосенсоров. 

 

Ключевые слова: ПМО, консерванты, сорбат калия, бензоат натрия, полиимид, 

морфология, ССМ 

 

STUDY OF THE PROPERTIES OF POLYMER FILMS WITH  

MOLECULAR IMPRINTS OF PRESERVATIVES 

 

Vu Hoang Yen1,2, A.A. Kosinkov1, A.G. Dankovtseva1, A.N. Zyablov1* 
 

1Voronezh State University,  

Russian Federation, 394018, Voronezh, Universitetskaya sq., 1 
2 Ho Chi Minh City University of Food Industry, 

Vietnam, 72009, Ho Chi Minh City, Le Trong Tan, 140 

 

* Correspondence address: Zyablov Alexander Nikolaevich, 

E-mail: alex-n-z@yandex.ru 

 
In this work, some properties of polymer films with molecular imprints of preservatives 

(MIP-preservatives) based on polyimides obtained by noncovalent imprinting were studied. The 

surface morphology of the polymer films was analyzed using scanning force microscopy (SFM). It 

was found that the pure polyimide film prepared by application of the pre-polymerization mixture 

by stamping, has a homogeneous surface (containing 9.55 % pore of radius less than 1 nm and 

88.94 % pore of radius less than 10 nm). In process synthesis of MIP-preservatives, the structure of 

MIP is rearranged. This is indicated by changes in the number of pores on the MIP surface: a de-

crease in the number of micropores and an increase in the number of mesopores. The stability of the 

MIP-preservative films on the piezosensor surface was also evaluated. Comparison of changes in 

the mass of polymer films after each cycle of sorption/desorption showed that the loss of film mass 

after the third cycle of sorption/desorption is 0.56 % for a polymer film with molecular imprint of 

sodium benzoate (MIP-E211) and 1.62 % for a polymer film with molecular imprint of potassium 

sorbate (MIP-E202). This loss of mass is considered negligible. Thus, the possibility of creating the 

stability of polyimide-based MIP films as a selective coating of piezosensors has been established. 
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Введение. Высокая чувствительность и селективность являются наиболее 

важными харатеритиками, которые необходимо учитывать при разработке хи-

мического или биохимического сенсора. Для достижения этих целей, особое 

внимание уделяется полимерам с молекулярным отпечатками (ПМО). ПМО - это 

полимеры, в своих структурах содержащие полости, называемые сайтами распо-

знавания, которые избирательно связывают целевые молекулы-темплаты [1, 2]. 

ПМО обладают такими преимуществами, как возможность длительного 

многократного использования, высокая стабильность, что позволяет их исполь-

зовать в агрессивных средах и др. [3]. ПМО широко используются в твердофаз-

ной экстракции, хроматографии, создании сенсоров и т.д. [4-7]. Одними из пер-

спективных селективных материалов для синтеза ПМО являются полиимиды, 

которые обладают высокой термостойкостью и механической прочностью. Их 

синтезируют полимеризацией ароматических тетракарбоновых кислот и арома-

тических диаминов [8, 9]. 

Современные теоретические и экспериментальные знания открывают 

возможность разработки сенсорных систем на основе ПМО для решения широ-

кого круга задач в области науки и техники, включая химический анализ и ме-

тоды разделения и концентрирования веществ [10].  

Хотя ПМО потенциально очень привлекательны в качестве распознаю-

щих элементов в химических сенсорах, в частности пьезосенсорах, основным 

препятствием для их широкого применения является неоднородность толщины 

пленки ПМО и нестабильность пленки на поверхности электрода пьезосенсора. 

Это влияет на распознавание и селективность целевых молекул-темплатов при 

проведении анализа. Поэтому целью работы было изучение процесса синтеза 

полимеров с молекулярными отпечатками бензоата натрия (Е 211) и сорбата 

калия (Е 202) на основе полиимида, исследование поверхностных свойств по-

лимерных пленок и их стабильности на поверхности пьезосенсора. 
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Экспериментальная часть 

Для синтеза ПМО использовали следующие реактивы: в качестве шабло-

нов применяли консерванты бензоат натрия (Е211) и сорбат калия (Е202) (про-

изводства «Ningbo Wanglong Tech», Китай); ПМО получали на основе сополи-

мера диангидрида 1, 2, 4, 5 - бензолтетракарбоновой кислоты с 4,4’-

диаминодифенилоксидом (ОАО МИПП НПО «Пластик», г. Москва) в N,N-

диметилформамиде [11]. 

В качестве сенсора использовали пьезоэлектрические кварцевые резона-

торы АТ-среза с серебряными электродами диаметром 5 мм (производство 

ОАО «Пьезокварц», Москва) с номинальной резонансной частотой 4.607 МГц 

[12-15]. Для измерения аналитического сигнала использовали оригинальную 

установку, состоящую из пьезосенсора, портативного генератора и USB-

частотомера MP732 [12-15]. 

Исследование характеристики пленок ПМО проводили методом скани-

рующей силовой микроскопии (сканирующий зондовый микроскоп Solver P47-

PRO ЗАО «Нанотехнология-МДТ», Россия). Сканирование проб осуществляли 

в полуконтактном режиме зондом NSG03 длиной 150±10 мкм, жесткость 

1.74 Н/м. Для обработки результатов использовали программу Фемто Скан-

001 [16].  

Для синтеза полимерных пленок с молекулярными отпечатками консер-

вантов, сначала готовили полимеризационную смесь и водно-спиртовой рас-

твор консервантов; затем наносили смесь на поверхность пьезосенсора методом 

штампования и осуществляли процесс термоимидизации при 80°С в течение 

часа и при 180°С в течение 30 минут [11, 13-15]. Следующий этап полимерные 

пленки охлаждали и помещали на 24 часа в дистиллированную воду для удале-

ния темплата. В тех же условиях, но без добавления темплата был получен чи-

стый полиимид - полимер сравнения (ПС) [11, 13-15]. 

Массы полимерных пленок (Δm, мкг) рассчитывали по управнению Зау-

эрбрея [17]:  
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∆f = -2.3·10-6 · fo
 2 ·

∆m
S

 

 
где Δf  сдвиг частоты (Гц), fo  резонансная частота пьезокристалла (Гц),  

S  площадь кристалла (S = 0.196 см2).  

 
Результаты и их обсуждение 

В данной работе получены пленки ПМО-консервантов и чистого полии-

мида. Полимеры с молекулярными отпечатками консервантов (Е 211 и Е 202) 

получаются в результате сополимеризации функционального и сшивающего 

мономеров в присутствии молекул-темплатов в соотношении предполимериза-

ционной смеси  темплата ППС-Т = 1:1 методом нековалентного импринтинга. 

В ходе работы предмолимеризационную смесь наносили на поверхности 

электрода пьезосенсора методом штампования. ССМ-изображения поверхности 

пленки чистого полиимида представлены на рис. 1. Из полученного ССМ-

изображения поверхности пленки видно, что пленка чистого полиимида обла-

дает равномерной поверхностью с небольшим перепадом высот от 1.4 до 

2.6 нм, при этом содержит 9.55 % пор радиусом до 1 нм и 88.94 % до 10 нм 

(рис. 2), что свидетельствует о хорошей морфологии поверхности. 

 

 
 

Рис. 1. ССМ-изображения поверхности пленки пьезосенсора,  
модифицированного полиимида 
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Рис. 2. Содержание пор (%) в пленке полиимида 
 
На рис. 3 приведены сравнение количества пор (%) в полимерных плен-

ках. Из полученных результатов показано, что в результате синтеза ПМО-

консервантов наблюдалось изменение количества пор полимеров ПМО-Е 211 и 

ПМО-Е 202. Пленка чистого полиимида содержит 88.94 % микропор, но в 

ПМО-консервантов количество микропор снижается до 56.52 % для ПМО-Е 

211 и 77.16 % для ПМО-Е 202, и также количество мезопор увеличивается с 

1.51 % до 22.83 % и 13.30 % соответственно. Это связано с перестройкой струк-

туры ПМО-консервантов при синтезе ПМО. 
 

 
 

Рис. 3. Сравнение количества пор (%) в полимерных пленках 



Химия, физика и механика материалов. Выпуск № 1(36), 2023 

10 

Далее проводились исследования стабильности пленок ПМО-

консервантов после трех циклов сорбции / десорбции консерванта. Для этого 

измеряли аналитический сигнал пьезосенсора после каждого цикла сорбции / 

десорбции консерванта. Рассчитанные значения массы полимерных пленок 

представлены в таблице. 
 

Изменение массы полимерных пленок после 3 циклов сорбции / десорбции консерванта 

Пленка m0, мкг m1, мкг m2, мкг m3, мкг m1, мкг m2, мкг m3, мкг Отношение 
m3/m0, % 

ПМО-Е211 21.58 21.53 21.50 21.46 0.05 0.08 0.12 0.56 

ПМО-Е202 22.83 22.70 22.62 22.46 0.13 0.21 0.37 1.62 

* Примечение: m0 – масса ПМО после удаления молекулы-темплата; m1, m2, m3 – соответ-
ственно масса ПМО после первого, второго, третьего цикла сорбции/десорбции консерванта; 
Δm1, Δm2, Δm3 – соответственно изменение массы полимерных пленок после первого, второ-
го, третьего цикла сорбции/десорбции консерванта. 

 

Из полученных результатов следует, что происходит снижение массы 

пленки ПМО-консервантов. Пореря массы в процентах после трех циклов ад-

сорбции/десорбции составила 0.56 % для пленки ПМО-Е 211 и 1.62 % для 

пленки ПМО-Е202, что свидетельствует о стабильности морфологии поверхно-

сти пленки (масса пленки, оставшейся после трех циклов адсорбции/десорбции, 

составила более 98 %). 

 

Заключение. Применение способа нанесения штампования на поверхно-

сти электрода пьезосенсора приводит к получению пленки чистого полиимида с 

более равномерной морфологией поверхности. Это дает возможность исполь-

зовать ПМО в качестве селективных материалов сенсоров.  

 
Эксперименты проводились с использованием оборудования Центра коллективного 

пользования научным оборудованием Воронежского государственного университета. 
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ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ 

КИСЛОТ ПОСЛЕ СОРБЦИОННОГО КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ 

ПОЛИМЕРОМ НА ОСНОВЕ N-ВИНИЛПИРРОЛИДОНА 
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Хроматография в тонком слое применена для анализа концентратов бензойной, сали-

циловой и 2-хлорбензойной кислот из водных растворов. Выбраны условия десорбции 

(элюент – этиловый спирт, объем – 2 мл) после предварительного сорбционного концентри-

рования полимерным сорбентом на основе N-винилпирролидона (рН 3, соотношение водно-

солевой раствор - сорбент 100:1, время перемешивания – 50 мин). Обоснованы подвижные 

фазы (этанол-толуол-муравьиная кислота), обеспечивающие селективное разделение анали-

тов. Изображение обрабатывали программами «Corel DRAW Graphics Suite X6» и «Sorbfil TLC». 

Разработанный способ анализа рекомендуется для определения ароматических кислот в водных 

средах и пищевых продуктах. 

 

Ключевые слова: ароматические кислоты, определение, тонкослойная хроматография, 

бензойная кислота, салициловая кислота, 2-хлорбензойная кислота, концентрирование 

 

CHROMATOGRAPHIC DETERMINATION OF AROMATIC ACIDS  

AFTER SORPTION PRECONCENTRATION USING AN  

N-VINYLPYRROLIDONE-BASED POLYMER 
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Chromatography in a thin layer is used for the analysis of concentrates of benzoic, salicylic 

and 2-chlorobenzoic acids from aqueous solutions. Desorption conditions were selected (eluent – 

ethyl alcohol, volume – 2 ml) after pre-sorption concentration with a polymer sorbent based on N-

vinylpyrrolidone (pH 3, water-salt solution –sorbent ratio 100: 1, mixing time - 50 min). Mobile 

phases (ethanol-toluene-formic acid) providing selective separation of analytes are substantiated. 

The image was processed by the programs «CorelDRAW Graphics Suite X6» and «Sorbfil TLC». 

The developed method of analysis is recommended for the determination of aromatic acids in aque-

ous media and food products. 

 
Keywords: aromatic acids, determination, thin-layer chromatography, benzoic acid, salicyl-

ic acid, 2-chlorobenzoic acid, concentration 

 
Введение. Ароматические кислоты (АК) как консерванты применяются 

при производстве пищевых продуктов, для изготовления антисептических и 

фунгицидных средств в медицине, при синтезе бензоатных пластификаторов 

(гликоль-, диэтиленгликоль- и триэтиленгликолевые эфиров), красителей (ку-

бовый красный), душистых веществ (сложные эфиры салициловой кислоты), а 

также фармацевтических препаратов (аспирина, лопилина, фенамифурила, са-

лициламида, лоспирина, дифлунисала и бенорилата) [1-4]. 

В качестве химических консервантов пищевых продуктов разрешены ма-

лотоксичные сорбиновая, бензойная (БК), салициловая (СК) и дегидрацетовая 

кислоты, а также эфиры галловой кислоты, но, в, то же время, их избыточные 

количества могут привести к токсичности пищи, аллергическим реакциям, а 

также к дисбалансу активных веществ в организме [5].  

СК и БК являются важными компонентами в косметических средствах, 

продуктах по уходу за кожей и присутствуют в водных средах соответствую-

щих производств [6]. 
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СК и БК в пищевых, фармацевтических продуктах, сточных водах при-

сутствуют на уровне микроконцентраций. Для их надежного определения в 

разных средах необходимо концентрирование. Наиболее востребованным и 

эффективным методом является сорбционное (экстракционное) концентриро-

вание c применением в качестве сорбентов активных углей, природных матери-

алов (глин) и полимерных материалов[5]. 

Определение аминобензойных кислот, в том числе СК и 2-хлорбензойной 

кислот (ХБ), в сточных водах предприятий по производству косметических 

средств, включает пробоподготовку с применением фор-колонки с обращенны-

ми фазами Guard-PAKC18 или экстракцию серной кислотой [7] для отделения 

определяемых аналитов от липофильных веществ (ланолин, гликоли, глицерин, 

триэтаноламин). Элюат анализируют методом ВЭЖХ с обращенными фазами 

на хроматографе «Вариан» с УФ-детектором, колонка – Лихросорбом 

С18 (250×4,6 мм, диаметр частиц – 10 мкм), температура колонки 30С. 

Определение БК в сточных водах проводят методом ОФ-ВЭЖХ с приме-

нением колонок Zorbax С18, RP8, RP18 , TSK ODS 80 TM, предварительно про-

водят концентрирование методами жидкостной или твердофазной экстракции 

[8]. Тонкослойную хроматографию (ТСХ) БК проводят в слоях силикагеля, по-

лиамида, целлюлозы, а также на смесях силикагеля с кизельгуром, полиамидом 

и других сорбентах, часто содержащих флуоресцентный индикатор УФ-254. 

Вследствие интенсивного поглощения БК в УФ-области на ярко флуоресциру-

ющем фоне четко видно темное пятно БК. Разработан способ полуколичествен-

ного определения БК, гдев качестве проявляющего реагента примененпирогал-

лол А и фотосенсибилизатор трис-(2,2'-бипиридилат) рутения [9].  

В соках и напитках БК определяют методом ТСХ, предварительно прово-

дя жидкостную экстракцию этилацетатом. Обнаружить БК на хроматографиче-

ской пластинке можно также по реакции с пероксидом водорода и хлоридом 

железа [10].  

Цель работы состоит в разработке способа определения БК, СК и ХБ ме-

тодом ТСХ после предварительного концентрирования полимерным сорбентом. 
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Экспериментальная часть 

При проведении эксперимента применяли БК, СК, ХБ, растворители для 

хроматографии квалификации х.ч. (Вектон, РФ). Для анализа концентратов 

методом ТСХ применяли пластины Sorbfil (Краснодар, Россия), 

хроматографирование проводили в стеклянных камерах размером 20×20×10 см. 

Хроматограммы расшифровывали с применением программы Sorbfil TLC 

(определяли количественные характеристики, приведенные в уравнениях 1 и 2). 

После ввода данных в программу получали изображение хроматографических 

пятен при помощи планшетного сканера Epson Perfection V200 Photo с 

разрешением 4800×9600 dpi (более 200 dpi) и затем обрабатывали их при 

помощи программы Corel DRAW Graphics Suite X6 (64-Bit), которая определяет 

отклонение интенсивности окраски пятен (S) в треке от яркости фона пластины. 

Для сорбции аналитов применяли сшитый полимер, полученный 

радикальной сополимеризацией в растворе функционального мономера (N-

винилпирролидон, ФМ) и сшивающего агента (этиленгликольдиметакрилат, 

СА), котрый ранее применен для извлечения нитрофенолов и хлорфенолов из 

водных сред [11-13].  

Хроматографические определения проводили следующим образом: в каме-

ру помещали подвижную фазу (ПФ), плотно закрывали и оставляли на 30 мин для 

насыщения парами растворителей. Пластины Sorbfil предварительно активирова-

ли в концентрированном растворе NH4OH и сушили при 100 ± 5 оС. Активирован-

ные пластины хранили над слоем силикагеля.  

Микрошприцем отбирали 0,01 см3  элюента (концентрата), наносили на ли-

нию старта, пластину подсушивали на воздухе, затем помещали в камеру и хрома-

тографировали в течение 40 мин. После достижения ПФ линии финиша пластину 

извлекали и сушили на воздухе. 

АК идентифицировали по окраске и коэффициенту подвижности (Rf), рас-

считанному по уравнению (1): 

 

Rf = ℓ/L,                                                               (1) 
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где ℓ и L– фронты смещения пятна идентифицируемой ароматической кислоты и 

растворителя. 

Для оценки селективности разделения двух АК кислот рассчитывали коэф-

фициент разделения α(2): 

 

α=ℓ1/ℓ2,                                                                 (2) 

 

где ℓ1 и ℓ2 –  расстояние между соседними пятнами.  

Элюенты готовили непосредственно перед проведением процедуры разде-

ления, смешиванием необходимых объемов растворителей. 

Полученные после высушивания пластины сканировали на планшетном 

сканере, дальнейшую обработку проводили программами «Corel DRAW Graphics 

Suite X6» и «Sorbfil TLC». 

Результаты и их обсуждение 

Нами при сорбции БК, СК, ХБ установленывремя достижения сорбцион-

ного равновесия (60 мин), рН среды (3), масса сорбента (50 мг) и объем раство-

ра (10 мл), при которых степень извлечения аналитов составляет 97-99 % и 

обеспечивается 100-кратное концентрирование [14]. 

 
Таблица 1 

Влияние природы элюента на степень десорбции аналитов (Rd
',%) 

Аналиты 
Элюент 

0,1 моль/дм3 раствор NaOH Этиловый спирт Ацетонитрил 
БК 74 97 (1,7)* 65 

СК 73 96 (2,0)* 68 

ХБ 72 98 (1,9)* 71 
Примечание: * в скобках указан объем элюента (V, мл) 

 
Для повышения чувствительности селективного определения необходимо 

выбрать условия, обеспечивающие количественную десорбцию минимальным 

объемом элюента. Степень десорбции (Rd) зависит от природы растворителя, 

взятого для элюирования аналитов с полимерного сорбента. В качестве элюен-

тов применяли ацетонитрил, этиловый спирт (ЭТ) и 0,1 моль/дм3 раствор гид-
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роксида натрия, которые наиболее часто используются для этих целей в анали-

зе. Установлено, что степень десорбции значительно ниже при элюировании 

ацетонитрилом и гидроксидом натрия (табл. 1). 

По результатам сорбционного концентрирования предложена схема ана-

лиза, включающая сорбцию аналитов полимерным сорбентом, получение кон-

центрата после десорбции ЭТ и последующий анализ концентратаметодом вос-

ходящей хроматографии в тонком слое (ТСХ). 

Выбор ПФ проводили по алгоритму, подробно представленному в работе 

[14]. Первоначально выбирали состав ПФ (путем варьирования нескольких рас-

творителей, обеспечивающих наилучшую селективность разделения смеси); за-

тем устанавливали ее количественный состав, обеспечивающий селективное 

разделение аналитов. 

Исследовали влияние следующих растворителей на селективность разде-

ления АК (в скобках – группа растворителя по Снайдеру): n-гексан (I), муравь-

иная кислота и этанол (II), диметилформамид (III), дихлорметан (V), ацетон 

(VI), толуол (VII), хлороформ (VIII). 

Для оценки селективности разделения двух соседних пятен (ХБ – СК,  

 СК – БК, ХБ – БК) применяли коэффициент разделения α. При этом, если 

α = 1, компоненты не разделяются (знак «–» в табл. 2). 
Таблица 2 

Селективность разделения двух пятен АК индивидуальными растворителями 

Аналиты 
Растворители 

Г МК ЭТ ДМФ ДХМ АЦ ТЛ ХФ 
ХБ-СК – + + + – + + – 

ХБ-БК – + – – + – – + 

СК-БК – – + – – – + – 

Примечание: Г - гексан, МК - муравьиная кислота, ЭТ - этанол, ДМФ - диметилформамид, 
ДХМ - дихлорметан, АЦ - ацетон, ТЛ - толуол, ХФ – хлороформ. 

 
Наибольшая селективность разделения БК, СК и ХБ достигается при 

применении индивидуальных растворителей – ТЛ, ЭТ и МК (табл. 3). При из-

менении объемной доли толуола в ПФ возможно регулирование элюирующей силы 

ЭТ и МК. Составы изученных ПФ приведены в табл. 3. 
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Таблица 3 
Составы изученных ПФ (объемная доля) 

Номер ПФ Толуол Этанол Муравьиная кислота 

1 0,75 0,20 0,05 

2 0,70 0,20 0,10 

3 0,85 0,05 0,10 

4 0,60 0,20 0,20 

5 0,70 0,20 0,10 

6 0,80 0,10 0,10 

7 0,90 0,05 0,05 
 

Для изучения влияния состава многокомпонентной ПФ на селективность 

разделения аналитов получены хроматограммы с ПФ, представленными в 

табл. 4. 

 
Таблица 4 

Коэффициенты подвижности ароматических кислот при применении  
подвижных фаз различного состава 

Аналит 
Номер подвижной фазы  

1 2 3 4 5 6 7 

БК 0,55 0,51 0,56 0,44 0,49 0,57 0,50 

СК 0,41 0,49 0,51 0,34 0,44 0,51 0,57 

ХБ 0,24 0,28 0,30 0,28 0,35 0,32 0,27 

Примечание: состав подвижных фаз указан в табл.3 

 

Разделение двух соседних пятен на хроматограмме оценивали по крите-

рию разрешающей способности (Rs): 

 

Rs =Z (Rf
n – Rf

n-1) / 0.5 (zn + zn-1),  

 

где Rf
n, Rf

n-1 – коэффициенты подвижности двух соседних пятенZ – расстояние 

от линии старта до линии финиша zn, zn-1 – длина пятен в направлении элюиро-

вания. Максимальное значение Rs(табл. 5) установлено для ПФ 1 и 4. С учетом 
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полного разрешения двух зон (Rs ≥ 1,5) ПФ, обеспечивающей наибольшую се-

лективность, выбрана смесь ТЛ-ЭТ-МК в соотношении 0,75:0,10:0,05 (об.) со-

ответственно (подвижная фаза 1) 
Таблица 5 

Критерий разрешающей способности для бензойной и салициловой кислот (Rs) 

Критерий 
Номер подвижной фазы (из табл. 3) 

1 2 3 4 5 6 7 

Rs 1,59 0,22 0,57 1,11 0,57 0,64 0,34 
 

 

Содержание аналитов в пробе устанавливали по градуировочным графи-

кам в координатах концентрация вещества (х, мг/см3) – интенсивность окраски 

пятен (у). 

Градуировочные графики описываются уравнениями: 

 

y = 2,6∙103 x + 94 (БК), 

y = 1,6∙103 x + 89 (СК), 

y = 2,2∙103 x + 127 (ХБ). 

 

Способ сорбционно-хроматографического определения БК, СК и ХБ 

На дно хроматографической камеры помещали ПФ (ТЛ-ЭТ-МК), закры-

вали и выдерживали 30 мин, помещали нижний край хроматографической пла-

стины. 

Водные пробы, содержащие АК, подкисляли HCl до рН 3, добавляли кри-

сталлический сульфат аммония до получения раствора с концентрацией 

0.5 моль/дм3, добавляли сорбент (соотношение водно-солевой раствор - сорбент 

100:1), перемешивали 50 мин, фильтрованием отделяли полимер с сорбатом от 

водной фазы. Фильтрат промывали 2 мл этанола.  

На расстоянии 10 мм друг от друга (во избежание краевого эффекта) на 

стартовую линию наносили по 0,01 см3 растворов веществ-свидетелей (БК, СК, 

ХБ) и концентрат. Пластину помещали в камеру для хроматографирования. По-
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сле достижения ПФ линии финиша пластину извлекали из камеры и сушили в 

вытяжном шкафу. Хроматограмму проявляли УФ-излучением. 

Правильность способа определения АК оценивали на примере анализа 

проб водопроводной воды методом «введено-найдено» (табл. 6). 

 
Таблица 6 

Определение ароматических кислот в концентратах из модельных растворов,  
приготовленных в водопроводной воде (n=3, P=0,95) 

Аналит Введено, мкг/см3 Найдено, мкг/см3 c, % 

БК 2,00 1,78±0,19 11,0 

СК 3,50 3,19±0,18 8,5 

ХБ 3,00 2,60±0,12 13,3 
 

 
Заключение. Предложен простой, не требующий дорогостоящего обору-

дования, способ селективного определения БК, СК и ХБ методом тонкослойной 

хроматографии с предварительным концентрированием аналитов полимерным 

сорбентом и последующей десорбцией этиловым спиртом. Способ может при-

меняться при определениив водных средах и пищевых продуктах ароматиче-

ских кислот. 
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В работе представлены результаты экстракции и раздельного определения триптофана 

и треонина. В качестве экстрагента применен сополимер N-винилкапролактама с 1-винил-

3,5-диметилпиразолом при соотношении мономеров 9:1. Установлены условия и закономер-

ности межфазного распределения аминокислот, рассчитаны степени извлечения аналитов. 

Показана зависимость экстракционных характеристик аминокислот от их концентрации,  со-

держания экстрагента в системе, соотношения объемов фаз, кратности экстракции. Для ко-

личественного определения содержания аминокислот в водной фазе после экстракции при-

менен метод капиллярного электрофореза. Осуществлен выбор условий и режимов электро-

форетического определения аминокислот, приведена электрофореграмма их смеси после 

экстракции. 

 

Ключевые слова: треонин, триптофан, экстракция, полимер, электрофоретическое 

определение  

 

EXTRACTION AND SEPARATE DETERMINATION OF TRYPTOFAN 

AND THRHEONINE IN AQUEOUS SOLUTION 
 

© Мокшина Н.Я., Пахомова О.А., Иванчура П.В., 2023 



Химия, физика и механика материалов. Выпуск № 1(36), 2023 

29 

N.Ya. Mokshina*1, O.A. Pakhomovа2, P.V. Ivanchura2 
 

1Air Force Academy named after professor N. E. Zhukovskiy and Y. A. Gagarin,  

Russian Federation, 394064, Voronezh, ul. Starykh Bolshevikov, 54a 
2Bunin Yelets State University,  

Russian Federation, 399770, Yelets, ul. Kommunarov, 28 

 

*Corresponding author: Nadezhda Ya. Mokshina, E-mail: moksnad@mail.ru 
 

The paper presents the results of extraction and separate determination of tryptophan and 

threonine. The copolymer of N-vinylcaprolactam with 1-vinyl-3,5-dimethylpyrazole was used as an 

extractant at a monomer ratio of 9:1. The conditions and regularities of the interfacial distribution of 

amino acids have been established, and the recovery rates of analytes have been calculated. The de-

pendence of the extraction characteristics of amino acids on their concentration, the content of the 

extractant in the system, the ratio of phase volumes is shown, and the frequency of extraction. Ca-

pillary electrophoresis was used to quantify the content of amino acids in the aqueous phase after 

extraction. The choice of conditions and modes for the electrophoretic determination of amino acids 

was made, and the electrophoregram of their mixture after extraction was given. 
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Введение. Жидкостная экстракция является одним из самых эффектив-

ных методов разделения и концентрирования многих биологически активных 

веществ, в том числе аминокислот, при их извлечении из водных сред и расти-

тельного сырья [1-3]. В ряде технологических процессов экстракция применя-

ется в качестве пробоподготовки, а также на этапах входного контроля сырья и 

оценки качества готовой продукции. В последние десятилетия произошли зна-

чительные перемены в применяемых экстрагентах для извлечения аминокислот 

– на смену небезопасным органическим растворителям все чаще приходят эко-

логически безопасные водорастворимые гомо- и сополимеры [4-6]. 

Наиболее эффективным для одновременного извлечения и определения 

аминокислот является сочетание экстракции и современных спектральных, 
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хроматографических или электрохимических способов количественного опре-

деления аналитов в объектах со сложной матрицей. Актуальной аналитической 

и биотехнологической задачей является разработка новых методик определения 

незаменимых аминокислот в пищевых и фармацевтических объектах, исклю-

чающих применение вреднодействующих соединений и сложную пробоподго-

товку. Следует отметить, что улучшение качества питания с помощью биоло-

гически активных добавок способствует тому, что треонин улучшает усвоение 

триптофана, а добавка триптофана снижает степень усвоения треонина. Поэто-

му их одновременное определение в пищевой продукции и контроль ее каче-

ства позволяет устранять дисбаланс по аминокислотному составу пищи. 

В связи с этим нами предлагается экстракционно-электрофоретическая 

методика определения триптофана и треонина в водной среде, включающая 

стадию экстракции аминокислот сополимером N-винилкапролактама с 1-винил-

3,5-диметилпиразолом и электрофоретическое детектирование экстракта. Ранее 

сополимеры уже доказали свою эффективность в качестве экстрагентов амино-

кислот [4,5,7], а капиллярный электрофорез, по сравнению  с ВЭЖХ, отличает-

ся высокой эффективностью разделения, отсутствием хроматографической ко-

лонки; минимальным расходом реактивов и дорогостоящих высокочистых ор-

ганических растворителей; экспрессностью анализа [8,9].  

Целью данной работы является разработка экстракционно-

электрофоретического способа извлечения и раздельного определения трипто-

фана и треонина с применением сополимера N-винилкапролактама с 1-винил-

3,5-диметилпиразолом в качестве экстрагента. 

 

Экспериментальная часть 

Объекты исследования – незаменимые аминокислоты треонин и трипто-

фан, структурные формулы которых приведены на рис. 1. Треонин – 2-амино-

3 гидроксибутановая кислота или α-амино-β-оксимасляная кислота, триптофан 

– -(3-индолил)--аминопропионовая кислота. Эти аминокислоты при совмест-

ном присутствии обеспечивают стабильное функционирование пищеваритель-



Химия, физика и механика материалов. Выпуск № 1(36), 2023 

31 

ной и иммунной систем человека, а также входят в состав многокомпонентных 

кормов для животных [10]. Исходные концентрации триптофана и треонина со-

ставляли 5·10-4 г/см3 и 2,5·10-4 г/см3 соответственно. 

 

 
 

Рис. 1. Строение треонина (1) и триптофана (2) 

 

Экстракцию триптофана и треонина из водного раствора сополимером 

N винилкапролактама с 1-винил-3,5-диметилпиразолом проводили по извест-

ной методике [5-7] и рассчитывали количественные характеристики межфазно-

го распределения  коэффициент распределения (D) и степень извлечения (R, 

%) аминокислот:  

 

о

в
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C

            
DR 100 % ,
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 
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где Со и Св – равновесные концентрации аминокислот в органической и водной 

фазах после экстракции, мг/см3, r – отношение равновесных объемов водной и 

органической фаз. 

Электрофоретическое определение аминокислот проводили на приборе 

«Капель 105 М» в УФ-области спектра [11]. Метод основан на разложении проб 

кислотным или (только для триптофана) щелочным гидролизом с переводом 
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аминокислот в свободные формы, получении ФТК-производных, дальнейшем 

их разделении и количественном определении аналитов.  

 

Результаты и их обсуждение 

В качестве экстрагентов аминокислот применяли сополимер 

N винилкапролактама с 1-винил-3,5-диметилпиразолом, структурные формулы 

которых приведены на рис. 2. Радикальную сополимеризацию проводили в ди-

оксане классификации ч.д.а. с концентрацией сомономеров [M1] + [M2] = 15 

масс. % и содержанием инициатора динитрила азобисизомаслянной кислоты 

(ДАК) с Тпл = 102–103°С 0.15 масс. % при 65°С. Соотношение сомономеров в 

реакционной смеси изменяли в пределах 0.1–0.9 мол. доли [11]. 

 

 
 

Рис. 2. Структуры элементарных звеньев N-винилкапролактама (1)  
и 1-винил-3,5-диметилпиразола (2) 

 
Экстракцию аминокислот из их смеси проводили при различных концен-

трациях сополимера и соотношении фаз (r) в присутствии высаливателя – 

насыщенного раствора сульфата аммония (15 % масс.). При концентрации экс-

трагента выше 0,14 г/см3 отмечается плохая растворимость полимера, раствор 

становится мутным (табл. 1). При соотношении водно-солевой и органической 

фаз 10:2 результаты извлечения выше, чем при 10:1, что объясняется частичной 

растворимостью сополимера в водном растворе аминокислот. 

Из приведенных в табл. 1 результатов видно, что максимальная степень 

извлечения аминокислот достигается при концентрации сополимера 0,11 г/см3 и 
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r = 10:2, в этих условиях триптофан извлекается на 95,1 %, треонин – на 95,3 %. 

Так как степень однократного извлечения аминокислот составляет примерно 

95 %, то при каждой последующей экстракции будет извлекаться также 95 % от 

оставшихся в растворе аминокислот. Поэтому в результате двукратной экстрак-

ции можно достигнуть количественного извлечения триптофана и треонина. 

 
Таблица 1 

Экстракционные характеристики триптофана и треонина 

Концентрация сополимера, г/см3 
Триптофан Треонин 

D R, % D R, % 

r = 10:1 

0,05 35 77,8 38 79,2 

0,07 48 82,8 52 83,9 

0,09 64 86,5 72 87,8 

0,11 92 90,2 94 90,4 

0,13 79 88,8 82 89,1 

r = 10:2 

0,05 42 89,4 48 90,6 

0,07 54 91,2 56 91,8 

0,09 68 93,2 76 93,8 

0,11 97 95,1 102 95,3 

0,13 89 94,7 94 94,9 
 

 

 

Содержание аминокислот в водной фазе определяли методом капилляр-

ного электрофореза (табл. 2). Для этого в сухую пробирку Эппендорф помеща-

ли 0,5 см3 пробы, центрифугировали в течение 5 мин при 5000 об/мин. Реги-

стрировали две электрофореграммы подготовленной пробы (рис. 1), на которых 

проводили идентификацию компонентов в пробе по совпадению времен мигра-

ции компонентов в пробе и контрольном растворе. Во время анализа пробы ре-

гистрировали спектры поглощения анализируемых веществ.  
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Таблица 2 
Условия электрофоретического определения аминокислот 

Параметр Значение 

Определяемые компоненты  Триптофан, треонин  

Капилляр  кварцевый 75 см, внутренний диаметр 75 мкм 

Температура, 0С  30 

Длина волны, нм 254 

Ввод пробы: давление и время 150 мбар, 30 с (50 мбар через 17 мин) 

Напряжение, кВ +25 

Время анализа, мин 17 

Ведущий электролит Раствор натрия тетраборнокислого; С = 0,02 моль/дм3   

Буферный раствор Фосфатный буфер, рН 7,4 

 

 
 

Рис. 1. Электрофореграмма смеси триптофана и треонина после экстракции 

 

Длинноволновый максимум спектра поглощения триптофана приходится 

на 280 нм. В электронном спектре поглощения триптофана в диапазоне длин 

волн 200-280 нм присутствовало четыре спектроскопически активных линии. 

Электронные переходы триптофана в данной области спектра приходились на 

193, 214, 282 и 300 нм. Разным полосам поглощения отвечают электронные пе-
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реходы разного типа. Полосе поглощения области 280 нм соответствует –*-

электронный переход, локализованный на углеродных связях молекулы. Поло-

сы поглощения экспериментального спектра в области 200 нм относятся к n–

*-электронным переходам, локализованным преимущественно на связях с 

атомом водорода. Спектр поглощения триптофана представлял собой суперпо-

зицию электронно-колебательных компонент. В качестве источника света ис-

пользуется дейтериевая лампа, а в качестве диспергирующего элемента - ди-

фракционный монохроматор со спектральным диапазоном 190-380 нм. Такой 

диапазон позволяет выбрать длину волны детектирования, наиболее чувстви-

тельную к целевым компонентам. 

Метод капиллярного электрофореза позволил раздельно определять со-

держание триптофана и треонина в пробе после их извлечения из водно-

солевого раствора сополимером N-винилкапролактама с 1-винил-3,5-

диметилпиразолом в качестве экстрагента с погрешностью не более 5 %. 

 
Заключение. Разработана методика экстракционно - электрофоретиче-

ского раздельного определения триптофана и треонина в водном растворе, 

включающая экстракцию аминокислот из их смеси сополимером N-

винилкапролактама с 1-винил-3,5-диметилпиразолом и последующий анализ 

водной фазы методом капиллярного электрофореза. Изучено влияние концен-

трации экстрагента и соотношения фаз на количественные характеристики экс-

тракции в системах на основе N-винилкапролактама с 1-винил-3,5-

диметилпиразолом. Содержание триптофана и треонина после экстракции 

определяли методом капиллярного электрофореза, для чего получены электро-

фореграммы смеси аминокислот.  
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Методом высокочастотного магнетронного распыления мишени кобальтита кальция 

Ca3Co4O9 синтезированы тонкие пленки Ca-Co-O, состоящие из смеси фаз оксидов кобальта 

и кальция. Установлено, что при напылении на подложку, подогреваемую до температуры 

127 ºС, структура тонких пленок Ca-Co-O является рентгеноаморфной. При напылении на 

подложку, подогреваемую до температуры 550 ºС, в атмосфере чистого аргона формируется 

нанокристаллическая гетерогенная структура из двух фаз – оксида кобальта CoO и кальция 

CaO. Добавление 10 % кислорода при напылении помимо образования CoO и CaO приводит 

к появлению незначительного количества фаз Co3O4 и Ca3Co2O6. Проведены измерения 

удельного электрического сопротивления полученных образцов в интервале температур 80 –

 300 K. Установлено, что в диапазоне температур 80 – 240 К температурная зависимость 

удельного электрического сопротивления описывается зависимостью вида ρ(T)  f(1/T)1/2, 

что может быть проинтерпретировано как реализация прыжковой проводимости с перемен-

ной длиной прыжка Шкловского-Эфроса. В работе были получены количественные оценки 

параметров пленок на основе данной модели. 

 

Ключевые слова: тонкие пленки, оксид кобальта,структура, электрические свойства 
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Ca-Co-O thin films consisting of a mixture of phases of cobalt and calcium oxides are syn-

thesized by high-frequency magnetron sputtering of a calcium cobaltite Ca3Co4O9 target. It has been 

established that during deposition on a substrate heated to a temperature of 127 ºС, the structure of 

Ca-Co-O thin films is X-ray amorphous. When deposited on a substrate heated to a temperature of 

550 ºС, in an atmosphere of pure argon, a nanocrystalline heterogeneous structure is formed from 

two phases - cobalt oxide CoO and calcium CaO. The addition of 10% oxygen during sputtering, in 

addition to the formation of CoO and CaO, leads to the appearance of an insignificant amount of 

Co3O4 and Ca3Co2O6 phases. Measurements of the electrical resistivity of the obtained samples 

were carried out in the temperature range of 80 – 300 K. It was found that in the temperature range 

of 80 – 240 K, the temperature dependence of the electrical resistivity is described by a dependence 

of the form ρ(T)  f(1/T)1/2, which can be interpreted as a realization of Shklovsky-Efros hopping 

conduction with a variable hop length. Quantitative estimates of the parameters of this model were 

obtained in the work. 

 

Keywords: film, cobalt oxide, structure, electrical properties 

 

Введение. Тонкие пленки оксидов металлов, обладающие полупроводни-

ковыми свойствами, продолжают привлекать внимание научного сообщества, а 

также находят применение в различных областях науки и техники: при изго-

товлении дисплеев, органических и неорганических светоизлучающих диодов, 

солнечных батарей, тонкопленочных транзисторов, газовых сенсоров и т.д. [1-

3]. Полупроводники на основе оксидов металлов в последние годы также рас-
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сматриваются в качестве термоэлектрических материалов [4]. Они обладают 

рядом преимуществ перед традиционными термоэлектрическими материалами: 

высокая температура плавления, стабильность электрических свойств и устой-

чивость к окислению, что делает их перспективными для высокотемпературных 

применений. Ранее считалось, что оксиды не могут быть хорошими термоэлек-

триками из-за низкой подвижности носителей заряда, возникающей из-за сла-

бого орбитального перекрытия и локализации носителей заряда. Так было до 

открытия слоистых кобальтитов р-типа NaCo2O4[5], Ca4Co3O9[6] и 

Bi2Sr2Co2O9[7], обладающих большими коэффициентами Зеебека, низкой теп-

лопроводностью (менее 1 Вт/мК) и ZT ~ 1 при 700–1000 K. 

Однако, как показали исследования, оксиды с высокими термоэлектриче-

скими свойствами должны быть наноструктурированными [4]. Это связано с 

тем, что структурные особенности наноматериалов приводят к изменению тер-

моэлектрической добротности [8,9], выступая как центры рассеивания тепло-

вых фононов и снижая коэффициент теплопроводности [10], а также влияя на 

особенности электропереноса, которые и будут являться предметом изучения в 

данной работе. 

В данной работе методом высокочастотного магнетронного распыления 

(ВЧМР) мишени кобальтита кальция Ca3Co4O9 были синтезированы тонкие 

пленки Ca-Co-O и исследованы их электрические свойства. 

 

Методики получения и исследования образцов 

Для получения тонкопленочных образцов использовалась методика высо-

кочастотного магнетронного распыления (ВЧМР) [11]. Синтез образцов осу-

ществляли на модернизированной промышленной вакуумной напылительной 

установке УВН-74 с планарным магнетроном, имеющим размеры анода 

70 × 300 мм2 и возможностью изменения размеров магнитной системы от 

45 × 45 мм2 до 45 × 250 мм2. Для подачи на анод магнетрона переменного 

напряжения был установлен генераторный блок переменного тока частотой 
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13,56 МГц УВ – 1 и блока согласования. Максимальная мощность ВЧ генерато-

ра – 1000 Вт. 

Рабочий газ магнетрона - аргон (99,998 %). В процессе работы происхо-

дила непрерывная смена аргона в камере за счет напуска через дозирующий 

вентиль и откачки диффузионным насосом. Предварительно вакуумную камеру 

откачивали до давления не хуже 1∙10-3 Па. При эксплуатации магнетрона ис-

пользовали следующие режимы распыления: давление аргона в камере 1∙10-1Па, 

удельная мощность ВЧ разряда 150 Вт. 

Поликристаллическая мишень Ca3Co4O9 была синтезирована методом 

твердофазной реакции порошков CaCO3 и Co3O4 х.ч. в стехиометрическом со-

отношении, которые были тщательно перемешаны и прокалены на воздухе при 

850 ºC в течение 24 ч. Затем смесь размололи, спрессовали в таблетку диамет-

ром 75 мм и спекали при 900 ºC в течение 12 ч в воздушной атмосфере. 

В качестве материала подложек использовали пластины ситалла марки 

СТ-50, монокристаллического кремния ориентации (001) и (111).  

Элементный состав пленок проводилина сканирующем электронном мик-

роскопе JEOL JSM-6380 LV с применением энергодисперсионной рентгенов-

ской приставки Oxford INCA Energy 250. Структуру исследовали методами ди-

фракции рентгеновских лучей на дифрактометре Bruker D 2 Phaser (λCuKα1 = 

=1.54 Å) с применением программного обеспечения DIFFRAC. EVA 3.0 с базой 

данных ICDD PDF Release 2012. 

Исследование термоэдс тонких пленок проводилось посредством измере-

ния термоэдс каждого отдельного образца при комнатной температуре с ис-

пользованием оригинальной установки. Относительная погрешность измерения 

значений термоэдс составила не более 3 %. 

 

Экспериментальные результаты и их обсуждение 

Картины дифракции рентгеновских лучей от тонких пленок Ca-Co-O, по-

лученных при напылении в атмосфере аргона и смешанной атмосфере Ar+O2 

при различных температурах подложки TS представлены на рис. 1. 
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Рис. 1. Картины дифракции рентгеновских лучей для пленок Ca-Co-O, 

полученных при различных условиях: 1 – в среде ArTS = 127 ºC; 2 – в среде Ar+O2 (90/10 %), 
TS = 127 ºC; 3 – в среде Ar TS = 550 ºC; 4 – в среде Ar+O2 (90/10 %) TS = 550 ºC. 

 

Как видно из рис. 1, при напылении на подложку при TS = 127 ºC (кривые 

1 и 2) формируются пленки с рентгеноаморфной структурой. Картины рентге-

новской дифракции пленок характеризуются размытыми пиками слабой интен-

сивности как в случае напыления в среде Ar (рис. 1 кривая 1), так и при напы-

лении в смешанной атмосфере Ar+O2 (рис. 1 кривая 2). Для пленок, полученных 

на подогреваемую до температуры TS = 550 ºС подложку, дифракционная кар-

тина свидетельствует о появлении кристаллических фаз. Фазовый состав зави-

сит от состава газовой среды при напылении. Так в пленках, полученных в ат-

мосфере Ar без добавления кислорода, присутствуют только две кристалличе-

ские фазы – оксиды кальция CaO и кобальта CoO (рис. 1 кривая 3). Добавление 

в атмосферу Ar кислорода приводит к появлению помимо CaO и CoO фазы 

Co3O4 (два слабых пика при 36,9°и 42,8° на кривой 4 рис. 1) и небольшого ко-

личества кобальтита кальция Ca3Co2O6, что видно по появлению рефлекса 

(113)Ca3Co2O6 при 2 ≈ 32,9° (рис. 1 кривая 4). Следует отметить, что несмотря 

на то, что фазовый состав мишени соответствовал фазе кобальтита кальция 

Ca3Co4O9, при исследованных в работе условиях получения синтезировать фазу 

Ca3Co4O9 не удалось. 
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Для пленок, напыленных на нагреваемую до TS = 550 ºС подложку, по 

формуле Шеррера [12] были проведены расчёты среднего размера областей ко-

герентного рассеяния (ОКР) – размеров кристаллитов фаз CaO и CoO. Значения 

размеров ОКР не зависели от состава газовой среды при напылении и оказались 

равны 22,6 и 32 нм для фаз CaO и CoO соответственно. Полученные результаты 

свидетельствуют о том, что при напылении на подогреваемую подложку при 

температуре 550 ºC формируются нанотекстурированные многофазные пленки. 

Для удобства дальнейшего обсуждения полученных результатов будем 

различать образцы по номерам в соответствии с данными табл. 1. Значения 

удельного электрического сопротивления и коэффициента термоэдс, измерен-

ные при комнатной температуре, для изученных образцов также представлены 

в данной таблице. 

Из табл. 1 видно, что электрическое сопротивление данных пленок явля-

ется высоким. Термоэдс пленок 1, 2 и 4 положительно, что указывает на ды-

рочный тип проводимости полученных пленок. 

 
Таблица 1 

Значения удельного электрического сопротивления и термоэдс пленок Ca-Co-O,  
измеренные при комнатной температуре 

Образец Состав газовой атмосферы  
при напылении TS, ºС ρ, Ом·см S, мкВ/град 

#1 Ar 127 0.28 122 

#2 Ar+O2 (90/10) 127 0.07 104 

#3 Ar 550 2602 - 

#4 Ar+O2 (90/10) 550 0.20 132 

 

Распыление в смешанной среде аргона и кислорода и при TS = 127 ºС при-

водит к получению более стехиометричного по данным элементного анализа 

состава и более низким сопротивлению и термоэдс пленок. Напыление на под-

ложки подогреваемые до TS = 550 ºC приводит к появлению кристаллических 

фаз и повышению сопротивления. Сравнивая значения удельного электросо-

противления, полученные для образцов #3 и #4 (см. табл. 1), с литературными 
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данными для фаз CaO, CoO и Co3O4 позволяет сделать вывод, что электропере-

нос пленки #3 определяется фазой CoO (CoO ≈ 8.1103 Ом·см[13]), в то время 

как для пленки номер 4 значения  можно отнести к фазе Co3O4 (Co3O4 ≈ 5 –

 25 Ом·см[13]). Присутствие в образцах #3 и #4 фазы CaO с удельным электри-

ческим сопротивлением более 106 Ohm·cm[14,15] должно было бы приводить к 

увеличению  относительно справочных, однако, как видно из данных табл. 1, 

этого не происходит. Значения удельного электросопротивления образцов, по-

лученных в данной работе, даже немного ниже, приводимых в литературе, что 

указывает на то, что часть атомов кальция вошла в решетку оксидов кобальта, 

обеспечив их легирование. 

Для установления особенностей механизма проводимости в исследуемых 

пленках были исследованы температурные зависимости электросопротивления 

в интервале 80 – 300 К (рис. 2). Зависимость (T) образца #3 получить не уда-

лось, поскольку значения удельного электрического сопротивления при 

уменьшении температуры находились за пределами измерения имеющейся ап-

паратуры. Уменьшение температуры для образцов #1, #2 и #4 сопровождается 

увеличением удельного электрического сопротивления более чем на порядок 

величины. 

 

 
Рис. 2. Зависимости удельного электрического сопротивления от температуры для тонких 

пленок Ca-Co-O, полученных при различных условиях. Цифры у кривых соответствуют обо-
значениям номеров образцов в табл. 1. 
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Анализ полученных зависимостей электрического сопротивления прово-

дился в соответствии с универсальным уравнением для прыжковой проводимости: 

 

      p
0 0ρ T ρ T exp T T ,                                          (1) 

 

где 0(T) – предэкспоненциальный множитель, зависящий от температуры T, 

Т0 – характеристическая температура, p = 1 для механизма проводимости по 

ближайшим соседям, p = 1/2 в случае ПППДП типа Шкловского-Эфроса 

(ПППДП ШЭ),p = 1/4 в случае ПППДП Мотта[16]. Предварительный анализ 

экспериментальных результатов электрического сопротивления проводили пу-

тем линеаризации экспериментальных зависимостей в соответствующих коор-

динатах в предположении, что предэкспоненциальный множитель 0(T) в фор-

муле (1) слабо или почти не зависит от температуры. Было установлено, что за-

висимости достаточно хорошо спрямляются в координатах lnρ  f (T-1/2), что 

может указывать на то, что в данном диапазоне температур реализуется меха-

низм ПППДП ШЭ. 

Согласно [17] критерием, при выполнении которого предэкспоненциаль-

ным множителем 0(T) в формуле (1) можно пренебречь, выступает неравенство: 

 

   
2p

B 0Γ k T T a 2 1,s                                           (2) 

где a – радиус локализации носителей заряда, ħ = 1.0510-34 Js – приведенная 

постоянная Планка, s – скорость звука в веществе. Подставляя в неравенство (2) 

полученные предварительные значения характеристических температур, харак-

терные для оксидных материалов значения радиуса локализации волновых 

функций a  1-9 Å [17] и скорости звука s  5105 см/с[18, 19] легко убедиться в 

том, что в нашем случае неравенство (2) не выполняется, и более того, имеется 

совершенно противоположный предельный случай 1 . Тогда, согласно [17], 

для корректного анализа температурных зависимостей удельного электросо-
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противления тонких пленок Ca-Co-O требуется учет влияния множителя 0(T) в 

формуле (1). 

Зависимость 0(T) в формуле (1) при выполнении условия 1  опреде-

ляется выражением [20]: 

 

   mATTρ 0 ,                                                  (3) 

 

  pqTСaA  7
0

11 ,                                                (4) 

 

где C – константа. Для механизма ПППДПШЭ, согласно [17,20]m = 9/2 или 5/2. 

Как показал анализ температурных зависимостей удельного сопротивле-

ния, в нашем случае наилучшая линеаризация зависимостей удельного сопро-

тивления в области температур 80 – 240 К наблюдается при m = 9/2 и p = 1/2 

(рис. 3). Тогда из линейных участков графиков ln(ρ/T9/2)f(T-1/2) (рис. 3) можно 

оценить значения характеристических температур T0SE.. 

 

 
Рис. 3. Зависимости ln(ρ/T9/2)  f(T-1/2)для тонких пленок Ca-Co-O, полученных при  

различных условиях. Цифры у кривых соответствуют обозначениям  
номеров образцов в табл. 1. 

 

Характеристическая температура Т0 = Т0SE при ПППДПШЭ определяется 

выражением [18]: 
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BSE εakπε

eСT
0

2
1

0 4
 ,                                                (5) 

 

где С1 = 2.8, e – заряд электрона, ε0 –электрическая постоянная, ε – диэлектри-

ческая проницаемость среды, a – радиус локализации волновой функции, kB – 

постоянная Больцмана. Зная Т0SE из выражения (5), можно оценить радиус ло-

кализации волновой функции a: 

 

 
SE

2
1

0 B 0

С ea .
4πε εk T

                                                    (6) 

Для оценки a воспользуемся средним из приводимых для оксида кобальта 

CoO согласно данным [21] значением диэлектрической проницаемости ε = 5. 

Полученные значения Т0SE и радиуса локализации волновой функции a приве-

дены в табл. 2. Из сравнения значений радиуса локализации между собой для 

образцов, полученных при различных условиях, следует, что добавление кис-

лорода в камеру при напылении оказывает незначительное влияние на эту ве-

личину (образцы #1 и #2), в то время как при напылении на подогреваемую до 

TS = 550 ºС подложку происходит изменение структуры с рентгеноаморфной на 

поликристаллическую, что приводит к увеличению a почти в 2 раза (образцы #2 

и #4). 

 
Таблица 2 

Параметры тонких пленок Ca-Co-O, рассчитанные на основе модели ПППДП ШЭ  
из зависимостей удельного электрического сопротивления от температуры  

в диапазоне 80 – 240 К 

Образец Т0SE, 104 K a, nm RSE, nm 
(T = 80 K) 

WSE, eV 
(T = 80 K) , meV 

#1 8.03 0.12 0.92 0.11 0.130 

#2 6.88 0.14 1.00 0.10 0.117 

#4 3.47 0.27 1.40 0.07 0.071 
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По известным значениям a можно оценить значения средних длины RSE и 

энергии прыжка WSE по формулам [22]: 

 

 
21

0
4
1











T
T

aR SE
SE ,                                            (7) 

 

 
21

0
2
1











T
T

TkW SE
BSE .                                          (8) 

 

Полученные значения RSE и WSE при температуре 80 K приведены в табл. 2. 

Из сравнения значений RSE и a видно, что для всех изученных образцов выполня-

ется неравенство RSE > a, что является одним из критериев применимости моде-

лей прыжковой проводимости к анализу экспериментальных результатов. 

Механизм ПППДП ШЭ реализуется в том случае, когда кулоновское вза-

имодействие между локализованными состояниями становится существенным 

и приводит к образованию вблизи уровня Ферми энергетической щели в плот-

ности состояний, ширина которой может быть оценена из выражения: 

 

 
  2/3

0

1/23

4
)(2


FEgeΔ  ,                                               (9) 

 

где g(EF) -плотность локализованных состояний на уровне Ферми без учета ку-

лоновского взаимодействия (невозмущеннаяплотность локализованных состоя-

ний).Сама же плотность состояний на уровне Ферми обращается в ноль при од-

ном значении энергии носителей (случай мягкой кулоновской щели) или в не-

котором интервале энергий (случай жесткой кулоновской щели). Используя ти-
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пичные для полученных методом ионно-лучевого распыления тонких пленок 

оксидных материалов значения g(EF) ~ 1020 эВ-1см-3[23, 24] были проведены 

оценки ширины кулоновской щели по формуле (9) приведены в табл. 2. 

Следует отметить, что полученные значения ширины мягкой кулоновской 

щели  меньше полученных для соединения LaMnO3+δ в работе [20], но на 1-2 

порядка выше приводимых для In2O3 [22]иZnO [25]. 

 

Заключение. Установлено что пленки Ca-Co-O в исходном состоянии, 

полученные распылением мишени стехиометрического состава (Са:Со = 0.75), 

при различных условиях состоят из двух: фаз оксида кобальта CoO и CaO. Про-

ведены измерения удельного электрического сопротивления полученных об-

разцов в интервале температур 80 – 300 K. Установлено, что в диапазоне тем-

ператур 80 – 240 К температурная зависимость удельного электрического со-

противления описывается зависимостью вида ρ(T)  f(1/T)1/2. что может быть 

проинтерпретировано как реализация прыжковой проводимости с переменной 

длиной прыжка Шкловского-Эфроса. В работе были получены количественные 

оценки параметров данной моделей. 

 
Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образования Рос-

сийской Федерации (проект № FZGM-2023-0006). 
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The work considers the results of experimental studies of development of composite gypsum 

binder, including construction gypsum, cement, fine powder obtained from glass breakage, as well 

as additive - superplasticizer. The purpose of the study was to obtain a gypsum-based binder not 

only with increased strength and water resistance, but also having sufficient molding time to per-

form molding operations with it. 
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Введение. Проблема ограниченности применения строительного гипса в 

строительстве в виду низкой прочности, водостойкости и морозостойкости дав-

но известна, как и пути её решения – модификация строительного гипса по 

средствам введения различного рода и природы добавок в его состав и получе-

ние из воздушного гипсового вяжущего гидравлического. Одним из наиболее 

эффективных способов является введение в состав строительного гипса ве-

ществ, которые образуют водостойкие и твердеющие продукты, как результат 

химического взаимодействия со строительным гипсом, так и при собственной 

гидратации. Смешивание строительного гипса с портландцементом и активны-

ми минеральными добавками – это получение гипсоцементнопуццолановых 

вяжущих (ГЦПВ). Ещё в 1908 г. Тимофеев П.П. получил патент на белый це-

мент из гипса, в который для повышения водостойкости и прочностных харак-

теристик вводилась смесь растворимого стекла и декстрина. Предел прочности 

при сжатии полученного белого цемента составлял 200 – 225 кгс/см2 (20 – 22,5 

МПа) [1]. Исследователи в данной области неоднократно пытались ввести 

портландцемент в гипс с целью повышения водостойкости и соединения свой-

ства гипса (быстрое твердение) со способностью цемента наращивать и сохра-

нять прочностные показатели и в водной среде. Палагин Г.С. и Куроцапов [2] 

отмечали положительное влияние добавок портландцемента в количестве 3 – 
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10% массы гипса на его водостойкость, коэффициент размягчения, а также 

прочность в начальные сроки твердения. Этим вопросом занимались А.В. Вол-

женский, Р.В. Иванчикова, П.П. Будников, А.В. Ферронская, Г.С. Коган, В.Б. 

Ратинова, В.И. Стамбулко, Ю.М. Баженов, В.Ф. Коровяков и др. В настоящее 

время исследования в данной области не прекратились, появление нового обо-

рудования для подготовки сырьевых материалов и более тщательного исследо-

вания их свойств, разработки поверхностно-активных веществ для модифика-

ции свойств вяжущих стимулирует авторов исследований. Новые способы под-

готовки материалов позволяют расширять применение техногенных и промыш-

ленных отходов в строительных материалах [3, 4]. 

В ранние сроки твердения композиции гипса и портландцемента дают по-

вышенную прочность, однако через 2 – 3 месяца образцы могут покрыться 

трещинами или снизить свою прочность. Это объясняется тем, что гидроалю-

минаты кальция, образующиеся при гидратации портландцемента, вступают в 

реакцию с гипсом, что дает гидросульфоалюминаты кальция, которые ряд ис-

следователей называют «цементной бациллой» [1]: 

 

3CaO∙Al2O3∙6H2O + 3[CaSO4∙2H2O] + 19H2O = 3CaO∙Al2O3∙3CaSO4∙31H2O. 

 

Кристаллизуясь в порах уже затвердевших изделий, гидросульфоалюминат 

кальция вызывает напряжения, которые и приводят к разрушению. Такой эффект 

характерен только для высокоосновных гидроалюминатов, которые устойчивы 

при значительной концентрации Ca(OH)2 в растворе. Так как при более низких 

концентрациях она не образуется, было предложено введение в гипсоцементные 

смеси добавок, содержащих активный кремнезем, который вступает во взаимо-

действие с Ca(OH)2, образуя низкоосновные гидросиликаты [5, 6]. 

Перспективы утилизации стеклобоя в строительных материалах неодно-

кратно рассматривалась многими исследователями. Утилизирование отходов 

стекла предлагается, как в качестве заполнителей, например, в составах асфаль-

тобетонов, битумоминеральных смесей [7] или эпоксидных композитах [8], для 
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получения теплоизоляционных материалов [9, 10], а также в качестве одного из 

компонентов вяжущего [11 – 13]. 

Целью данной работы являлось получение материала – композиционного 

гипсового вяжущего (КГВ) – с использованием кремнеземистого компонента в 

виде порошка из стеклобоя, КГВ должно обладать прочностными показателями 

и коэффициентом размягчения выше, чем у строительного гипса, используемо-

го в качестве основы вяжущего. Время «жизнеспособности» (время до начала 

схватывания) формовочной массы на основе данного композиционного гипсо-

вого вяжущего должно быть достаточным для работы с ним, изготовления об-

разцов или изделий. 

 

Экспериментальная часть 

В работе использовались следующие материалы: гипсовое вяжущее мар-

ки Г-5 Б II ЗАО «Самарского гипсового комбината» (ГОСТ 125 – 2018); порт-

ландцемент класса ЦЕМ I 32,5 Н производства АО «Липецкцемент» (ГОСТ 

31108 – 2020) с активностью 33,6 МПа, кремнеземистая компонент, получен-

ный из боя стекла. Кремнеземистая добавка изготавливалась домолом стекло-

боя в лабораторной шаровой мельнице до остатка на сите №008 (не более 15%). 

Анализировалось влияние следующих добавок: суперпластификатор SikaPlast – 

2067LF – водная композиция модифицированных поликарбоксилатных эфиров; 

пластификатор Master Rheobuild 183 – пластификатор на основе нафталинсуль-

фонатов и специальных модификаторов; Master Poly Heed 3040 – суперпласти-

фикатор на основе полимеров, содержащий эфиры полиакрила; Полипласт ПК 

тип S – суперпластификатор на основе поликарбоксилатов. 

Физико-механические свойства исходных вяжущих определялись по 

стандартным методикам, принятым для соответствующих вяжущих. Оценку 

консистенции и сроков схватывания теста из КГВ в виду его быстрого схваты-

вания и преобладающего содержания в нем полуводного гипса проводили по 

ГОСТ 23789 – 2018. Прочностные характеристики определялись на образцах  
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4 × 4 × 16 см. Оценку влияния составляющих композиционного гипсового вя-

жущего на прочность и водостойкость проводили в возрасте 7 суток. 

В процессе исследований последовательно оценивалось влияние компо-

нентов КГВ. В табл. 1 представлены результаты влияния введения добавок по-

верхностно-активных веществ и цемента на свойства строительного гипса. Рас-

сматривались свойства: нормальная густота (во всех исследования за нормаль-

ную густоту принималось количество воды, необходимое для расплыва на вис-

козиметре Суттарда 180 ± 5мм), сроки схватывания, прочностные показатели и 

коэффициент размягчения. 
Таблица 1 

Изменения свойств строительного гипса при введении добавок ПАВ и портландцемента 
Количество 
добавки, % 
от массы 

гипса 

Нормальная 
густота, % 

Сроки схватывания, 
мин Предел прочности, МПа 

Кр 
начало конец на растяжение 

при изгибе при сжатии 

Исходный строительный гипс марки Г – 5 Б II 
0 63 13,0 20,0 3,3 5,1 0,52 

SikaPlast – 2067LF 
0,3 51 16,0 22,0 3,1 4,8 0,55 
0,6 49 21,0 25,5 2,7 4,7 0,58 
0,9 49 23,5 28,0 2,7 4,3 0,60 
1,2 45 28,0 34,0 2,5 3,9 0,56 

MasterRheobuild 183 
0,2 56 11,5 15,5 3,7 9,0 0,51 
0,4 53 9,5 14,0 5,1 9,6 0,57 
0,6 50 8,0 12,0 4,9 8,1 0,60 
0,8 47 6,5 10,0 4,6 6,3 0,61 

Master PolyHeed 3040 
0,2 55 9,0 15,5 4,3 5,5 0,52 
0,4 48 8,5 15,5 5,4 7,0 0,60 
0,6 45 7,5 12,0 6,0 9,2 0,65 
0,8 40 7,0 13,0 7,5 13,5 0,68 

Полипласт ПК тип S 
0,2 62 15,0 20,5 3,2 4,5 0,55 
0,4 60 16,5 21,0 3,0 4,5 0,57 
0,6 60 16,5 22,3 3,0 3,6 0,58 
0,8 58 18,0 24,0 2,7 3,4 0,61 
1,0 57 18,5 27,0 2,3 3,4 0,53 

Портландцемент класса ЦЕМ I 32,5Н 
10 58 10,0 19,5 3,35 5,8 0,55 
20 56 9,0 18,0 3,60 6,1 0,62 
30 53 7,5 16,0 3,90 6,5 0,62 
40 50 6,0 15,0 3,20 5,9 0,58 
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Введение портландцемента без кремнеземистой добавки и поверхностно-

активных веществ дает рост прочностных показателей, однако не существенно 

влияет на водостойкость образцов, изготовленных из смеси вяжущих, а время 

формовки значительно снижает. 

В табл. 2 приведены результаты влияние двух добавок – суперпластифи-

каторов на водопотребность и прочностные свойства портландцемента. Сведе-

ния представлены только для двух добавок, т.к. именно эти добавки в послед-

ствии были выбраны для композиционного гипсового вяжущего. 

 
Таблица 2 

Влияние суперпластификаторов на свойства портландцемента 
Добавка, % 
от массы це-

мента 
В/Ц Средняя  

плотность, кг/м3 

Предел прочности, МПа 
на растяжение 

 при изгибе при сжатии 

Портландцемент класса ЦЕМ I 32,5Н 
0 0,50 2175 5,3 33,6 

SikaPlast – 2067LF 
0,2 0,45 2380 6,0 43,4 
0,4 0,44 2472 6,5 47,3 
0,6 0,41 2490 7,4 49,6 
0,8 0,42 2460 6,8 47,0 

Полипласт ПК тип S 
0,2 0,46 2266 6,5 37,0 
0,4 0,39 2422 7,1 38,1 
0,6 0,37 2474 7,4 39,0 
0,8 0,36 2487 7,5 41,2 
1,0 0,36 2465 7,1 39,4 

 

Несмотря на положительные результаты по прочностным показателям и 

водостойкости (коэффициенту размягчения Кр), приведенным в табл. 1, следует 

отметить, что при дальнейших исследованиях совместное введение кремнезе-

мистой добавки в смесь строительного гипса и портландцемента сокращает 

сроки схватывания формовочной массы. Использование добавок поверхностно-

активных веществ, повышающих прочностные свойства строительного гипса и 

его водостойкость, также сокращают его сроки схватывания. Поэтому фактора-
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ми, оценка которых проводилась в работе, являются: начало схватывания массы 

и интервал между началом и концом схватывания. В составе композиционного 

гипсового вяжущего необходима добавка, увеличивающая сроки схватывания 

строительного гипса, как преобладающего компонента в смеси. Выбор эффек-

тивного количества суперпластификатора основывался на оценке сроков схва-

тывания композиционного гипсового вяжущего при различном содержании 

кремнеземистого компонента, т.к. полученные составы должны иметь доста-

точное время формования, т.е. интервал времени от затворения массы водой до 

начала схватывания. 

Исследования проводились при содержании портландцемента 30 % от 

массы вяжущего, количество кремнеземистого компонента (порошок из боя, 

полученный из боя стекла) рассматривалось в интервале 0 – 20 % от массы 

портландцемента. По результатам табл. 1 и табл. 2 выбраны добавки – супер-

пластификаторы: Sika Plast – 2067LF и Полипласт ПК тип S. Данные добавки 

увеличивают у строительного гипса сроки схватывания и коэффициент водо-

стойкости Кр, а у портландцемента данные добавки дают рост прочностных ха-

рактеристик (рост предела прочности на сжатие 18 – 40% от прочности бездо-

бавочного портландцемента). Результаты испытаний приведены в табл. 3. 
 

Таблица 3 
Влияния суперпластификаторов на формовочную способность КГВ 

Количество  
добавки, % от 

массы  
вяжущего 

Сроки схватывания, мин 
начало схватывания конец схватывания 
Кремнеземистый компонент, % от массы портландцемента 

5 10 15 20 5 10 15 20 
SikaPlast – 2067LF 

0,3 7,0 8,5 9,0 9,5 10,0 13,0 13,5 13,5 
0,6 8,5 9,5 9,5 11,0 12,0 14,5 15,0 16,0 
0,9 14,5 18,0 18,5 19,0 16,0 23,5 23,5 24,0 
1,2 16,0 20,0 22,0 17,0 18,5 24,0 24,0 23,0 

Полипласт ПК тип S 
0,2 6,0 7,5 9,0 9,0 9,0 9,0 11,0 12,5 
0,4 6,0 8,0 9,5 9,0 10,5 11,5 14,0 16,0 
0,6 8,0 10,5 13,5 15,0 11,0 12,0 14,5 17,5 
0,8 9,0 15,5 16,0 18,0 14,0 21,0 22,5 21,5 
1,0 10,5 16,0 19,0 19,0 14,0 21,5 24,5 22,0 
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Из полученных данных по определению сроков схватывания (времени 

формования) выбирали такое количество добавки – суперпластификатора, ко-

торое обеспечивало начало схватывания композиционного гипсового вяжущего 

не ранее 15 минут с момента затворения массы водой. Также ориентировались 

на интервал между началом и концом схватывания композиционного гипсового 

вяжущего, он должен был составлять не менее 5 минут. 

 

Результаты и их обсуждение 

На основании полученных данных табл. 3 для дальнейшего исследования 

композиционного гипсового вяжущего выбраны диапазоны добавок – супер-

пластификаторов: Sika Plast – 2067LF 0,9 – 1,2 % от массы вяжущего, Полип-

ласт ПК тип S 0,8 – 1,0 % от массы вяжущего. Количество кремнеземистого 

компонента (порошок из боя стекла) принималось 10 – 15% от массы порт-

ландцемента. 

Результаты испытаний композиционных гипсовых вяжущих на прочност-

ные показатели и коэффициент размягчения (Кр) для выбранных добавок (су-

перпластификаторов и количества кремнеземистого компонента (КК)), в диапа-

зоне, удовлетворяющем предъявляемым требованиям по времени формования, 

представлены в табл. 4. 

 
Таблица 4 

Основные свойства композиционных гипсовых вяжущих с применением  
кремнеземистого компонента из стеклобоя 

Количество 
добавки, % 
от массы 
вяжущего 

Количество 
КК, % от массы 

портландце-
мента 

Нормальная 
густота, % 

Предел прочности, МПа 

К
оэ

ф
фи

ци
ен

т 
ра

зм
яг

че
ни

я  

на растяжение 
при изгибе при сжатии 

1 2 3 4 5 6 

SikaPlast – 2067LF 

0,9 
10 53 8,5 20,6 0,71 
15 55 7,6 15,2 0,67 

1,2 
10 50 8,3 18,6 0,72 
15 50 6,3 13,8 0,70 
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1 2 3 4 5 6 
Полипласт ПК тип S 

0,8 
10 60 7,4 15,5 0,68 

15 61 6,0 12,4 0,55 

1,0 
10 61 7,1 14,8 0,60 

15 63 5,1 10,6 0,52 
 

В результате подбора компонентов композиционного гипсового вяжуще-

го основываясь на времени формования вяжущего получили составы со значи-

тельно улучшенными прочностными характеристиками и показателями водо-

стойкости. 

Оптимальными составами КГВ, % по массе, с применением в качестве 

кремнеземистого компонента тонкомолотого стеклобоя являются: 

1) с применением суперпластификатора Sika Plast – 2067LF: строитель-

ный гипс 70%, портландцемент 26%, тонкомолотый стеклобой 3%, суперпла-

стификатора 0,9%; 

2) с применением суперпластификатора Полипласт ПК тип S: строитель-

ный гипс 70%, портландцемент 26%, тонкомолотый стеклобой 3%, суперпла-

стификатора 0,8%. 

 

Заключение. Таким образом, основываясь на свойстве вяжущего – вре-

мени формования – получены составы композиционного гипсового вяжущего, 

сохраняющего технологические преимущества гипса, а именно быстрое твер-

дение и время формования. Представленные составы на основе строительного 

гипса, портландцемента, кремнеземистой добавки в виде тонкомолотого стек-

лобоя имеют повышенные свойства: прочность при сжатии 15 – 20 МПа, коэф-

фициент размягчения 0,68 – 0,71. Технико-экономическим фактором дальней-

ших разработок и исследования представленного материала является использо-

вание в качестве кремнеземистого компонента техногенного отхода – стекло-

боя. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА И ДИСПЕРСНОСТИ 

НАНОМОДИФИЦИРОВАННОГО ЦЕМЕНТНОГО КАМНЯ 

 ПРИ ПРОДОЛЖИТЕЛЬНОСТИ ЕГО ТВЕРДЕНИЯ ДО ОДНОГО ГОДА 
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*Адрес для переписки: Ерусова Юлия Олеговна, E-mail: filantina@mail.ru 
 

Методом рентгеновской дифракции исследовано влияние комплексной наноразмер-

ной добавки на основе частиц SiO2 на фазовый состав и дисперсность гидратных новообра-

зований цементного камня при продолжительности его твердения до одного года. Установ-

лено, что наноразмерные частицы диоксида кремния, входящие в состав добавки, ускоряют 

процессы гидратации цемента, а также способствуют формированию низко- и высокооснов-

ных гидросиликатов кальция различного состава, средний размер которых составляет не бо-

лее 300 нм. 

 

Ключевые слова: цементный камень, наномодифицирование, рентгеновская дифрак-

тометрия, фазовый состав, степень гидратации, размер кристаллитов, прочность на 

сжатие 

 

INVESTIGATION OF THE PHASE COMPOSITION AND DISPERSION OF 

NANOMODIFIED CEMENT STONE WITH A DURATION OF ITS 
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The effect of a complex nanoscale additive based on SiO2 particles on the phase composi-

tion and dispersion of hydrate neoplasms of cement stone with the duration of its hardening up to 

one year has been studied by X-ray diffraction. It has been established that nanoscale silicon diox-

ide particles included in the additive accelerate the hydration processes of cement, and also contrib-

ute to the formation of low- and high-base calcium hydrosilicates of various compositions, the aver-

age size of which is no more than 300 nm. 

 

Keywords: cement stone, nanomodification, X-ray diffractometry, phase composition, de-

gree of hydration, crystallite size, compressive strength 

 

Введение. Направленное управление процессами структурообразования 

модифицированного цементного камня позволяет получать современные высо-

котехнологичные цементные композиты, характеризующиеся повышенной 

устойчивостью к действию внешних факторов а, следовательно, долговремен-

ной службой [1]. 

В настоящее время для модификации структуры цементного камня (для 

снижения основности образующихся гидросиликатов кальция, уменьшения их 

дисперсности, снижения пористости, повышения плотности и т.д.) с целью по-

вышения его физико-механических свойств широко используются химические 

добавки различного состава, природы и морфологии [1, 2]. При этом наиболее 

часто применяются вещества, содержащие в своем составе частицы аморфизи-

рованного диоксида кремния различной степени дисперсности, а также ком-

плексные и многофункциональные добавки на их основе [1]. Особый интерес 

представляют собой наночастицы диоксида кремния, которые при совместном 

введении с суперпластификатором способны положительно влиять на форми-
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рование структуры и прочность цементного камня на ранних сроках его твер-

дения (28 суток) [3 – 7]. 

В тоже время, требует изучения вопрос о влиянии наноразмерных частиц 

SiO2 на формирование структуры и физико-механические свойства цементного 

камня на более поздних сроках его твердения (1 год и более). Это обусловлено 

тем, что химически активные наночастицы SiO2 могут оказывать как положи-

тельное (уплотнение структуры с соответствующим увеличением прочностных 

характеристик), так и отрицательное (рост напряжений и деформаций, приво-

дящие к разрушению материала) влияние на структурообразование цементного 

камня при продолжительном твердении.  

Анализ научно-технической литературы позволил установить, что име-

ются несколько работ отечественных исследователей [8 – 11], в которых рас-

сматривается взаимосвязь структуры цементных композитов с их свойствами 

при продолжительном твердении. 

В работах Н.И. Макридина [8 – 10]экспериментально доказано, что дози-

ровкаи способ введения суперпластификатора С-3 оказывает значительное вли-

яние на фазовый состав и прочностные свойства цементного камня при про-

должительном твердении (до 18 лет). 

В работе А.Н. Плугина [11] на основании теоретических представлений о 

структуре цементного камня и цементных композитов разработана количе-

ственная теория их прочности, позволяющая рассматривать вопросы разруше-

ния и долговечности железобетонных конструкций.  

Стоит отметить, что исследования, рассматривающие особенности влия-

ния наночастиц на процессы формирования структуры и прочностные свойства 

цементного камня при длительном твердении отсутствуют.  

Цель данной работы состояла в определении фазового состава и дисперс-

ности гидратных новообразований цементного камня, модифицированного 

комплексной наноразмерной добавкой (КНД) на основе частиц SiO2 при про-

должительности его твердения до одного года.  
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Экспериментальная часть 

В работе исследована наномодифицированная цементная система, для 

получения которой использовали рядовой портландцемент CEM I 42.5 (ГОСТ 

30515 – 2016). В качестве воды затворения использовали КНД состава нанораз-

мерные частицы SiO2 – суперпластификатор марки Sika (на основе поликар-

боксилатных эфиров). КНД была предварительно получена с помощью золь-

гель синтеза, методика которого подробно изложен в работе [12]. Содержание 

наноразмерных частиц SiO2 и суперпластификатора в КНД составляет 0,01 % и 

0,2% от массы цемента соответственно.  

Образцы для испытаний формовали из цементной смеси, полученной пу-

тем перемешивания портландцемента с водой затворения, в которую вводили 

предварительно синтезированную КНД на основе SiO2 (система Ц – В – КНД). 

Полученные образцы хранились при температуре 20  2C и относительной 

влажности окружающей среды 100 %. По прошествии требуемого времени (28 

суток и 1 год) для полученных образцов определяли фазовый состав и дисперс-

ность гидратных новообразований, а также прочностные характеристики. 

Рентгенодифрактометрическим методом был определен фазовый состав и 

степень гидратации цементной системы. Исследования проводились на дифрак-

тометре ARL X’TRA (CuKα- излучение, λ = 1,541788 Å). Обработку первичных 

данных осуществляли автоматически с использованием комплекса программ 

PDWin 4.0 [13].  

Расчет степени гидратации наномодифицированной цементной системы 

проводили путем сравнения её дифрактограмм с дифрактограммой образца ис-

ходного цементного клинкера [14]. При этом учитывалось содержание фазы 

алитаалита 3СаО·SiO2 (C3S): 

 
				Cг(CଷS) = ቀ1 − ୍мод

୍బ
ቁ · 100%																																							(1) 

 
где Iмод – интенсивность дифракционного максимума образцов модифициро-

ванного цементного камня; I0 – интенсивность дифракционного максимума ис-

ходного цемента. 
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Средний размер основных гидратных новообразований цементного кам-

нярассчитывалипо дифракционным линиям полученных рентгенограмм по 

формуле Селякова–Шеррера[15]: 

 

срܦ =
௞·ఒ·଴.ଵ
௪·௖௢௦௵

,                                                        (2) 

 

где k – поправочный коэффициент (в данном случае равен 1); λ – длина волны 

рентгеновской трубки (1,54178 Å); 0.1 – поправочный коэффициент для полу-

чения размера в нанометрах; w – полуширина, рад.; cosΘ – величина равная 

cos(2Tcg/2), рад.  

Для уменьшения погрешностей, связанных с инструментальным ушире-

нием дифракционных максимумов, расчет размеров частиц проводили с соблю-

дением условия 2Θ >45. 

Для определения предела прочности при сжатии наномодифицированно-

го цементного камня использовали образцы-кубы размером 5×5×5 см. Испыта-

ния проводили на универсальной 4-хколонной напольной гидравлической ис-

пытательной системе Sates 1500HDS фирмыINSTRON. 

 

Результаты и их обсуждение 

Анализ данных (рис. 1, табл. 1), полученных методом рентгеновской ди-

фракции, позволил установить, что основной гидратной фазой наномодифици-

рованной системы через 28 суток твердения является низкоосновный гидроси-

ликат кальция xCaO·SiO2·zH2O, помимо которого в системе также присутству-

ют низко- и высокоосновные гидросиликаты кальция (CaO)x·SiO2·zH2O, 

3CaO·2SiO2·3H2O.  
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Рис. 1. Рентгенограмма для цементной системы в различные сроки твердения 
xCaO∙SiO2∙zH2O (d=3,77; 3,34; 3,10; 3,06; 2,97); (CaO)x·SiO2·zH2O (d = 4,92; 3,05; 2,93; 2,31; 

1,83); CaO∙SiO2∙H2O (d = 3,80; 3,01; 2,78; 2,50; 2,23); 2CaO∙SiO2∙H2O (d = 3,06; 2,94; 2,83; 2,75; 
2,43); 3CaO·2SiO2·3H2O (d = 3,18; 3,06; 2,75; 2,60; 2,16); 3CaO∙SiO2∙2H2O 

(d=3,04; 2,92; 2,48; 2,09; 1,88 ) 
 

Через один год от начала твердения (рис. 1, табл. 2) в наномодифициро-

ванной цементной системе также, как и через 28 суток, преобладает фаза низ-

коосновного гидросиликата кальция состава xCaO∙SiO2∙zH2O. Помимо нее в си-

стеме также присутствуют гидратные фазы состава CaO∙SiO2∙H2O, 

3CaO∙SiO2∙2H2O, 2CaO∙SiO2∙H2O. 
Таблица 1  

Фазовый состав системы Ц – В – КНД (продолжительность твердения 28 суток) 
Экспериментальные данные Эталонные данные 

2Θ d I Iотн w 2Tcg 2Θ d Iотн Модификация 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

20,49 4,33 266,3 10 0,189 20,46 21,20 4,19 40 3CaO·2SiO2·3H2O 
22,96 3,87 164,9 6 0,36 22,99 23,54 3,78 50 (CaO)x·SiO2·zH2O 

29,32 3,05 2567,2 100 0,281 29,33 
29,28 3,05 100 (CaO)x·SiO2·zH2O 
29,18 3,06 100 xCaO·SiO2·zH2O 
29,58 3,02 44 3CaO·SiO2 

31,47 2,84 155,4 6 0,272 31,43 31,96 2,80 80 (CaO)x·SiO2·zH2O 

32,37 2,77 164,3 6 0,92 32,21 
31,62 2,83 100 3CaO·2SiO2·3H2O 
31,97 2,80 80 xCaO·SiO2·zH2O 
32,56 2,75 100 3CaO·SiO2 

34,31 2,61 157,7 6 0,139 34,26 
34,50 2,60 40 3CaO·2SiO2·3H2O 
34,36 2,61 75 3CaO·SiO2 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
35,88 2,50 296,7 12 0,36 35,94 35,48 2,53 30 (CaO)x·SiO2·zH2O 

39,29 2,29 443 17 0,224 39,37 
38,99 2,31 50 (CaO)x·SiO2·zH2O 

39,52 2,28 20 3CaO·2SiO2·3H2O 

41,66 2,17 158,7 6 0,27 41,68 
41,42 2,18 50 3CaO·SiO2 

42,23 2,14 30 xCaO·SiO2·zH2O 

43,07 2,10 335,5 13 0,36 43,15 43,95 2,06 20 xCaO·SiO2·zH2O 

46,94 1,93 292,4 11 0,36 47,03 45,58 1,99 30 xCaO·SiO2·zH2O 

47,42 1,92 401,3 16 0,36 47,47 47,09 1,93 40 3CaO·2SiO2·3H2O 

48,42 1,88 345,9 13 0,36 48,43 49,82 1,83 70 (CaO)x·SiO2·zH2O 

51,64 1,77 164,3 6 0,256 51,71 
51,95 1,76 38 3CaO·SiO2 

52,60 1,74 20 3CaO·2SiO2·3H2O 

 

Таблица 2 
Фазовый состав системы Ц – В – КНД (продолжительность твердения 1 год) 

 Экспериментальные данные Эталонные данные 
2Θ d I Iотн w 2Tcg 2Θ Iотн d Модификация 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

23,81 3,73 32 8 0,467 23,95 
23,59 10 3,77 xCaO∙SiO2∙zH2O 
23,41 20 3,80 CaO∙SiO2∙H2O 

29,94 2,98 100,7 24 0,32 30,05 

29,38 60 3,04 3CaО∙SiO2∙2H2O 
29,18 100 3,06 xCaO∙SiO2∙zH2O 
29,18 80 3,06 2CaO∙SiO2∙H2O 
29,67 100 3,01 CaO∙SiO2∙H2O 

30,17 2,95 415,1 100 0,351 30,26 30,08 80 2,97 xCaO∙SiO2∙zH2O 

30,56 2,92 204,4 49 0,009 30,61 
30,61 100 2,92 3CaO∙SiO2∙2H2O 
30,40 100 2,94 2CaO∙SiO2∙H2O 

32,96 2,71 130,9 32 0,128 33,04 32,19 60 2,78 CaO∙SiO2∙H2O 
33,27 2,69 127,8 31 0,193 33,35 33,82 10 2,65 xCaO∙SiO2∙zH2O 
35,06 2,55 83,4 20 0,196 35,08 35,92 60 2,50 CaO∙SiO2∙H2O 

36,70 2,44 46,9 11 0,352 36,77 
36,22 40 2,48 3CaO∙SiO2∙2H2O 
36,99 20 2,43 2CaO∙SiO2∙H2O 

40,10 2,24 66 16 0,309 40,26 40,26 40 2,24 2CaO∙SiO2∙H2O 
40,50 2,22 64,4 16 0,016 40,55 40,44 80 2,23 CaO∙SiO2∙H2O 

42,03 2,14 285,3 69 0,119 42,08 
42,22 30 2,14 xCaO∙SiO2∙zH2O 
42,64 20 2.12 CaO∙SiO2∙H2O 

43,87 2,06 58,6 14 0,36 43,96 
43,29 60 2,09 3CaО∙SiO2∙2H2O 
43,73 40 2,07 2CaO∙SiO2∙H2O 

47,95 1,89 64,3 15 0,163 48,03 48,14 80 1,89 CaO∙SiO2∙H2O 
48,28 1,88 65,4 16 0,609 48,418 48,41 80 1,88 3CaO∙SiO2∙2H2O 
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48,14 80 1,89 CaO∙SiO2∙H2O 
48,41 60 1,88 2CaO∙SiO2∙H2O 

51,52 1,77 223,6 54 0,072 51,57 
51,63 80 1,77 3CaO∙SiO2∙2H2O 
51,63 60 1,77 CaO∙SiO2∙H2O 

52,36 1,74 78,6 19 0,268 52,54 51,63 80 1,77 3CaO∙SiO2∙2H2O 
57,16 1,61 60, 9 15 0,232 57,20 57,60 40 1,60 CaO∙SiO2∙H2O 
63,15 1,47 52,7 13 0,098 65,71 64,73 40 1,44 3CaO∙SiO2∙2H2O 

 

На основании представленных выше данных был осуществлен расчет 

степени гидратации и размер кристаллитов основных гидратных фаз системы  

Ц – В – КНД через 28 суток и через 1 год твердения (табл. 3). 
Таблица 3 

Результаты расчетов для наномодифицированной цементной системы 
Фазовый состав и дисперсностьгидросиликатов кальция Cr, %  

Rсж., МПа Модификация Dср , нм 

Продолжительность твердения 28 суток 

(CaO)х·SiO2·zH2O 49,10 
93 
93 xCaO·SiO2·zH2O 49,10 

3CaO·2SiO2·3H2O 70,40 

Продолжительность твердения 1 год  

xCaO∙SiO2∙zH2O 159,00 

94 
111 

CaO∙SiO2∙H2O 272,00 

3CaO∙SiO2∙2H2O 73,00 

2CaO∙SiO2∙H2O 31,00 

Установлено, что уже через 28 суток от начала твердения значение Сг  

наномодифицированной цементной системы составляет 93 %, в то время как в 

цементной системе без добавок за аналогичный период твердения значение Сг 

составляет 75 % [7]. Значение степени гидратации в цементной системе с КНД 

через 1 год от начала твердения незначительно увеличивается и составляет 

94 %. 

Через 28 суток от начала твердения основными фазами в структуре нано-

модифицированного цементного камня являются высокодисперсные низкоос-

новные гидросиликаты кальция со средним размером частиц 50 нм. По данным 
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работы [16] эти кристаллы обладают высокой плотностью и прочностью, что и 

определяет высокие прочностные свойства наномодифицированной цементной 

системы уже через 28 суток твердения (Rсж = 93 МПа). При этом, через 28 суток 

от начала твердения, также фиксируется небольшое количество высокооснов-

ного гидросиликата кальция состава 3CaO·2SiO2·3H2O, со средним размером 

частиц 70 нм. 

Через 1 год от начала твердения в наномодифицированной цементной си-

стеме наблюдается рост кристаллов низкоосновныхгидросиликатов кальция со-

става xCaO·SiO2·zH2O и CaO∙SiO2∙H2О до 160 – 270 нм, соответственно. При 

этом фиксируется образование новых фаз высокоосновных гидросиликатов 

кальция со средним размером частиц 30 – 70 нм. Однако, преобладание на дан-

ном этапе твердения тоберморитоподобной фазыx CaO·SiO2·zH2O, а также не-

большая дисперсность всех гидратных фаз, фиксирующихся в наномодифици-

рованной цементной системе, обеспечивает ей высокую прочность при сжатии 

111 МПа. 

Таким образом, в цементной системе при введении КНД наблюдается 

ускорение процессов гидратации цемента. При этом, происходит формирование 

структуры, преимущественно из низкоосновных гидросиликатов кальция с не-

большим размером кристаллитов. Данные процессы обусловлены действием 

наноразмерных частиц SiO2, которые обладая высокой поверхностной энерги-

ей, и являясь химически активными, выполняют, во-первых, роль центров заро-

дышеобразования новых гидратных фазы с последующим снижением их ос-

новности, а, во-вторых, каталитическую роль в реакциях гидратации цемента.  

Заключение. На основании рентгенодифрактометрических исследований 

определен качественный состав и рассчитаны размеры кристаллитов основных 

гидратных фаз наномодифицированного цементного камня. Выявлено ускоре-

ние процессов гидратации наномодифицированной цементной системы в 1,2 

раза по сравнению с эталонной системой без добавок через 28 суток от начала 

твердения. Установлено, что фазовый состав цементной системы с КНД как че-

рез 28 суток, так и через 1 год от начала твердения характеризуется наличием 
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типичных фаз низко- и высокоосновных гидросиликатов кальция, среди кото-

рых преобладающей является фаза низкоосновного тоберморитоподобного 

гидросиликата кальция состава xCaO·SiO2·zH2O. При этом дисперсность уста-

новленных фаз не превышает 300 нм, что обеспечивает наномодифицированной 

цементной системе высокие прочностные свойства как на начальном этапе 

твердения, так и по прошествии одного года. 
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Периимплантит – это воспалительное заболевание мягких и твердых тканей, окружа-

ющих оссеоинтегрированные импланты, которое приводит к прогрессирующему поврежде-

нию костной ткани. Микроорганизмы в полости рта могут прилипать ко всем типам поверх-

ностей из-за производства многочисленных адгезивных элементов. Внутренние свойства ма-

териалов будут влиять не только на количество микроорганизмов, но и на их профиль и силу 

прилипания к поверхности материала. С этой точки зрения, исследование уменьшения при-

липания патогенных микроорганизмов к зубным имплантам и их компонентам должно быть 

весьма важным в имплатнологии.Биоматериалы, являющиеся носителями антимикробных 

веществ, привлекают особое внимание в качестве покрытий на дентальных имплантах, чтобы 

предотвратить и лечить периимплантит. Одним из примеров является использование поли-

мерных материалов, например, с высоким содержанием антимикробных компонентов, таких 

как фтор или титан. Такие полимеры могут иметь преимущество по сравнению с металличе-

скими нанопленками в отношении безопасности и биосовместимости. Текущие исследования 

касаются использования биоматериалов, которые содержат антимикробные вещества или 
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компоненты, такие как керамика, гидрогель, гель и эластомеры. Одним из перспективных 

подходов является использование биоматериалов с антимикробными функциями, такими как 

фториды, фторопласты, серебряные наночастицы и т. д. Однако, пока нет единого подхода, 

который может полностью предотвратить периимплантит и обеспечить длительную эффек-

тивность. 

 

Ключевые слова: биоматериалы, зубные имплантаты, периимплантит 
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Periimplantitis is an inflammatory disease of soft and hard tissues surrounding osseointe-

grated implants, which leads to progressive damage to the bone tissue of the dental gum. Microor-

ganisms in the oral cavity can adhere to all types of surfaces due to the production of numerous ad-

hesive elements. The internal properties of the materials will affect not only the number of microor-

ganisms, but also their profile and the strength of adhesion to the surface of the material. From this 

point of view, the study of reducing the adhesion of pathogenic microorganisms to dental implants 

and their components should be carried out within the framework of modern concepts of rehabilita-

tion in implantology. Biomaterials, which are carriers of antimicrobial substances, attract special 

attention as coatings on dental implants in order to prevent and treat peri-implantitis. One example 

is the use of polymeric materials, for example, with a high content of antimicrobial components, 
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such as fluorine or titanium. Such polymers may have an advantage over metallic nanofilms in 

terms of safety and biocompatibility. Current research focuses on the use of biomaterials that con-

tain antimicrobial substances or components such as ceramics, hydrogel, gel and elastomers. One of 

the promising approaches is the use of biomaterials with antimicrobial functions, such as fluorides, 

fluoroplastics, silver nanoparticles, etc. However, there is no single approach that can completely 

prevent peri-implantitis and ensure long-term effectiveness. 

 

Keywords: biomaterials, dental implants, peri-implantitis 

 

Введение. Обычно выпавшие зубы заменяют зубными имплантатами, но 

в результате их использования возрастает количество биологических осложне-

ний, которые могут возникнуть до, во время или после их вставки [1]. Ослож-

нения, которые влияют на ткань вокруг имплантатов, называются периим-

плантным мукозитом и периимплантитом [2]. Периимплантный мукозит явля-

ется предварительной стадией инфекционного процесса, который может приве-

сти к периимплантиту, во время которого возникает воспалительный процесс, 

вызванный биопленкой. Это можно диагностировать по кровотечению и визу-

альным признакам воспаления, ограниченных мягкими тканями [3]. 

Периимплантит это заболевание, похожее на пародонтит, которое может 

вызывать резорбцию кости и в итоге приводить к потере импланта [4]. Иссле-

дования показывают, что у 20% пациентов, которые установили имплантат, в 

течение 5-10 лет возникает проблема с инфекцией. Врачи все чаще сталкивают-

ся с вопросом, как предотвратить и лечить периимплантит [5]. Очень важным 

фактором, который влияет на риск возникновения периимплантита, является 

взаимодействие между материалом и бактериями, которые формируют био-

пленку [6]. Таким образом, все физические и химические факторы, связанные с 

имплантацией зубов, могут повлиять на риск возникновения периимплантита и 

возможности его лечения [7]. 

Для успешной борьбы с периимплантным заболеванием, важным являет-

ся правильный диагноз. Успех имплантации определяется как отсутствие утра-

ты костной массы за пределами изменений на уровне гребня кости [8]. Иссле-
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дователи утверждают, что околоимплантные ткани могут быть здоровыми во-

круг имплантатов с различным уровнем поддержки кости [9]. Открытые по-

верхности зубных имплантатов, которые находятся в ротовой полости, также 

играют важную роль в регулировании адаптивных поведений видов бактерий, 

становясь основой для их колонизации. Компоненты поддесневых имплантатов 

все более важны для сохранения имплантатов из-за их близости к мягким и 

твердым тканям [10]. 

Это вызвало создание новых биоматериалов, их модификацию, перера-

ботку и улучшение функций. Рассмотрим источники, в которых описываются 

новые варианты профилактики и лечения периимплантных инфекций с учетом 

биоматериалов. 

Использование современных биоматериалов для защиты  

от прогрессирующего периимплантита 

Биоматериалы на основе титана для зубных имплантатов: дизайн и 

инженерные концепции. Титан широко применяется как биоматериал в лечении 

зубных имплантатов, служащий материалом для винтового соединения им-

плантата и абатмента. Несмотря на подходящие механические и биологические 

свойства, антимикробная активность титана недостаточна для предотвращения 

колонизации микроорганизмами. Это является основной причиной потери им-

плантата. 

Микроорганизмы всегда являются причиной воспалительных реакций. 

Несмотря на наличие других факторов, как клиническая история пациента и 

недостаточный контроль налета [11], любое осложнение, которое приводит к 

накоплению микробов, увеличивает риск возникновения периимплантита. Ди-

зайн и структура зубных имплантатов имеют важное значение для здоровья 

тканей вокруг имплантата. Расположение и геометрия имплантата влияют на 

распределение нагрузок и напряжений в соединительных тканях. Если нет ин-

фекции, окклюзионный стресс может вызывать нежелательные реакции в ми-

нерализованных тканях из-за естественных процессов костного метаболизма 

[12]. Научные данные, приведенные в данном обзоре, указывают на связь меж-
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ду биологическими осложнениями и риском развития периимплантита в связи с 

окклюзионной перегрузкой. Хотя окклюзионная перегрузка сама по себе не 

приводит к образованию карманов, постоянная и излишняя нагрузка на им-

плантат может повлиять на барьерный эпителий и поверхность абатмента, уве-

личивая риск микробного заражения [13]. Чрезмерные нагрузки на абатменты и 

коронки зубных имплантатов могут привести к переломам винтов и нарушению 

связи между костью и имплантатом, что способствует более легкой колониза-

ции бактерий внутри имплантата [14]. Скопление патогенных микроорганизмов 

на дентальных имплантатах и их компонентах может вызывать воспалительные 

реакции в периимплантных тканях и индуцировать развитие периимплантита 

[15]. Следовательно, использование протезных платформ в имплантологии 

должно быть правильным и специфическим для каждой отдельной клинической 

ситуации. 

 

Перспективы для профилактики и лечения периимплантита в будущем 

Чтобы предотвратить бактериальную колонизацию компонентов зубных 

имплантатов, металлические наночастицы изучались в качестве потенциально-

го материала покрытия для титановых подложек. Эффективность антимикроб-

ных свойств зависит от концентрации наночастиц металлов, однако есть потен-

циальные опасения по поводу воздействия наночастиц металлов на клетки че-

ловека даже при низких концентрациях. Нерешенные вопросы о долгосрочных 

последствиях цитотоксичности металлических наночастиц инициировали поиск 

новых способов борьбы с периимплантитом [16]. 

Это открывает новые возможности для применения противомикробных 

препаратов, поскольку антибиотики по-прежнему играют решающую роль в 

лечении инфекционных заболеваний. Используя целенаправленную доставку 

определенных лекарств, можно снизить резистентность микроорганизмов. Фак-

тические данные подтверждают краткосрочную пользу местного применения 

антибиотиков для борьбы с воспалением в областях пародонта. Исследования 

показали, что местное применение антибиотиков, таких как доксициклин, тет-
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рациклин, метронидазол и миноциклин, приводит к улучшению глубины зон-

дирования и уменьшению симптомов периимплантита по сравнению с кон-

трольной группой. Кроме того, антимикробные пептиды исследуются в каче-

стве потенциальных методов лечения инфекций полости рта. Для профилакти-

ки или лечения периимплантита некоторые биоматериалы могут быть модифи-

цированы таким образом, чтобы они служили барьером против инфекции [17]. 

Универсальность гидрогелей открыла определенные возможности для их 

использования в медицинской области. Эти гидратированные полимеры состо-

ят из прочной сети природных или синтетических молекул, которые способны 

удерживать биологические препараты в своих структурах. Природные полиме-

ры, такие как декстран, хитозан, желатин и фибрин, были тщательно исследо-

ваны для изготовления гидрогелей. Синтетические полимеры, такие как поли-

виниловый спирт (ПВА), полиэтиленгликоль (ПЭГ) и полиакриловая кислота 

(PAA), также широко используются в производстве гидрогелей. Способность 

гидрогеля заключать различные противомикробные агенты в многослойную 

структуру делает его идеальным материалом для покрытия титановых имплан-

татов, поскольку он обеспечивает местную защиту от бактерий, избегая при 

этом разрушительного воздействия на рост кости и любых воспалительных ре-

акций. Надежда состоит в том, чтобы разработать антибиотик на основе гидро-

геля, который обеспечивал бы защиту от инфекций локализованным и безопас-

ным способом. Исследования invitro и invivo продемонстрировали многообе-

щающий потенциал гидрогелей в борьбе с инфекциями [18]. 

Кроме того, метод послойного нанесения покрытия (LbL) предлагает 

многообещающее решение для преодоления недостатков традиционных мето-

дов доставки лекарств при лечении периимплантита. Используя нековалентные 

взаимодействия между полиэлектролитами и антимикробными агентами, LbL 

может точно регулировать высвобождение лекарств в соответствии с изменяю-

щимися условиями в периимплантной ткани, такими как уровни рН (рис. 1). 

Это помогает гарантировать, что лекарства доставляются только тогда, когда и 

где они необходимы, сводя к минимуму возникновение системных побочных 
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эффектов. Более того, использование натуральных полимеров и липидов в до-

полнение к синтетическим полимерам в технологии LbL позволяет создавать 

биосовместимые и биоразлагаемые покрытия, которые могут эффективно бо-

роться с периимплантитами. В целом, динамичный характер всех систем обес-

печивает путь для целенаправленной и эффективной доставки антимикробных 

веществ для лечения периимплантита. 

 

 
 
Рис. 1. Предлагаемый антимикробный механизм, предназначенный для профилактики пери-
имплантита. Нанесение биоматериала на подложку Ti для высвобождения антимикробных 

веществ после инициации воспалительного процесса 
 
Другим способом повышения эффективности и уменьшения побочных 

эффектов антимикробных веществ является использование гидрогелей, чув-

ствительных к рН. Эти гидрогели способны реагировать на изменения в мест-

ной среде, такие как изменения рН, окислительно-восстановительного потенци-

ала или ферментативной активности, которые могут вызвать высвобождение 

терапевтических препаратов. Например, комбинация поли-2-

диизопропиламино-этилметакрилата (PDPA) и полиметакриловой кислоты 

(PMA) посредством сборки LbL создает капсулы, чувствительные к рН, кото-

рые претерпевают переход от гидрофобных к гидрофильным в кислой среде. 

Это приводит к набуханию капсул и высвобождению препарата. Использование 
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гидрогелей, таким образом, обеспечивает более контролируемое высвобожде-

ние антимикробных агентов, что приводит к улучшению терапевтических ре-

зультатов. Однако важно тщательно учитывать свойства каждого материала и 

его взаимодействие с антимикробными агентами, чтобы создать эффективную 

многослойную систему для имплантируемых устройств. 

Для оптимизации функциональных и защитных возможностей покрытий 

для зубных имплантатов нужны инновационные стратегии, учитывающие как 

потребности имплантата, так и биологическую реакцию окружающих тканей. 

Одной из таких стратегий является интеграция обогащенной тромбоцитами 

плазмы (PRP) в процесс нанесения покрытия. Было показано, что PRP, богатый 

факторами роста и другими биологически активными молекулами, усиливает 

прикрепление и пролиферацию эпителиальных клеток на границе имплантат-

ткань, образуя барьер против бактериальной инвазии. Добавление антимикроб-

ных пептидов к покрытию может обеспечить дополнительную защиту от бакте-

риальной колонизации и повысить общую эффективность покрытия. Интегра-

ция этих биологических компонентов в покрытие имплантата не только обеспе-

чивает улучшенные антимикробные свойства, но и поддерживает естественный 

механизм уплотнения эпителия, обеспечивая долгосрочную стабильность и 

успех имплантата. 

Однако достижения в области материаловедения и технологий революци-

онизируют подход стоматологов к лечению периимплантита. Например, ис-

пользование покрытий на основе нанотехнологий с эффективным сочетанием 

антимикробных агентов, противовоспалительных свойств и биоактивных мате-

риалов показывает многообещающие результаты в борьбе с заболеванием и 

предотвращении его прогрессирования. Эти покрытия создают барьер на по-

верхности имплантата, который предотвращает прикрепление и рост вредных 

бактерий, а также способствует естественному процессу заживления. Кроме то-

го, разработка интеллектуальных материалов на основе гидрогеля, способных 

реагировать на специфические раздражители, такие как изменения рН, окисли-

тельно-восстановительный потенциал и ферментативная активность, может по-
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мочь контролировать высвобождение терапевтических агентов и предотвра-

щать повторное возникновение заболевания. В конечном счете, цель состоит в 

том, чтобы предложить долгосрочное решение для лечения периимплантита, 

которое было бы эффективным и минимально инвазивным, предлагая пациен-

там более высокое качество жизни. 

Для повышения эффективности механического лечения периимплантита 

был разработан новый подход, который объединяет доставку лекарств с про-

цессом нанесения покрытия LbL (рис. 2). Система LbL предназначена для нане-

сения стабильной высокой дозы антибиотиков непосредственно на пораженную 

поверхность имплантата, способствуя росту новой кости и создавая плотную 

связь между имплантатом и окружающей тканью. Кроме того, химический со-

став покрытия специально разработан для формирования барьера против про-

никновения бактерий и стимулирования роста эпителиальной ткани вокруг им-

плантата. Благодаря своей способности высвобождать лекарственные препара-

ты и универсальной совместимости с полиэлектролитами система LbL демон-

стрирует большой потенциал для биомедицинских применений и вызвала инте-

рес в научном сообществе. 

 

 
 
Рис. 2. Предлагаемый антимикробный механизм, предназначенный для лечения 

периимплантита. Нанесение биоматериала на подложку Ti для высвобождения устойчивой 
высокой дозы антимикробных веществ в пораженные участки 
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Более того, способность регулировать иммунный ответ на периимплантит 

посредством разработки синтетических биоматериалов является растущей 

областью исследований. Комбинируя антимикробные свойства систем LbL с 

лекарственными средствами и биологически активированными материалами, 

возможно, удастся модулировать иммунный ответ и стимулировать 

регенерацию тканей в месте имплантации. Это ожидаемо может привести к 

уменьшению воспаления и прогрессирования периимплантита, а также 

способствовать заживлению пораженных тканей. Кроме того, такой подход мог 

бы обеспечить более целенаправленную и контролируемую доставку лекарств в 

пораженный участок, снижая риск системной токсичности и возникновения 

устойчивости к антибиотикам. Использование синтетических биоматериалов 

при лечении периимплантита может предложить инновационную альтернативу 

традиционным подходам и помочь в профилактике и лечении этого 

изнурительного состояния полости рта. 

 

Выводы. Для решения растущей проблемы периимплантита применение 

биоматериалов стало новаторским решением. Благодаря манипулированию 

физическими и химическими свойствами эти материалы могут снижать 

адгезию вредных микроорганизмов и выступать в качестве носителей для 

противомикробных средств. Конечная цель состоит в том, чтобы создать 

систему, способную к длительному высвобождению множества лекарств, 

предлагая более комплексный подход к профилактике и лечению 

периимплантита. Несмотря на достигнутый прогресс, сохраняются проблемы 

долгосрочной стабильности многослойных покрытий и разработки 

эффективных механизмов высвобождения лекарственных средств. Дальнейшие 

исследования в этой области имеют решающее значение в купировании 

проблемы периимплантита и улучшения результатов лечения пациентов. 
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Сергей Викторович Федосов – доктор технических наук, профессор, ака-

демик РААСН. Родился 3 марта 1953 года в городе Иваново в рабочей семье. С 

отличием закончил Ивановский химико-технологический институт. В 1978 г. 

защитил кандидатскую диссертацию на тему: «Исследование процессов грану-

ляции минеральных удобрений в аппаратах псевдоожиженного слоя с внутрен-

ним рециклом». После защиты диссертации работал над решением научных 

проблем по направлению «Научные основы разработки процессов, технологий 

и оборудования для термической обработки дисперсных материалов». За до-

стижения в науке в 1986 г. удостоен звания лауреата областной премии имени 

академика А. И. Мальцева для молодых учёных. В 1987 году в совете при Ле-

нинградском технологическом институте имени Ленсовета защитил доктор-
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скую диссертацию на тему: «Процессы термической обработки дисперсных ма-

териалов с фазовыми химическими превращениями». 

Работал заведующим кафедрой «Процессы и аппараты химической тех-

нологии» Ивановского химико-технологического института (1989-1993 гг.), за-

ведующим кафедрой «Строительное материаловедение и специальные техноло-

гии» Ивановского инженерно-строительного института – ныне Ивановского 

государственного политехнического университета (1994-1966 гг.), ректором 

Ивановской государственной архитектурно-строительной академии, Иванов-

ского государственного архитектурно-строительного университета (1996-2012 

гг.), президент Ивановского государственного политехнического университета 

(2013-2018 гг.), заведующим кафедрой техносферной безопасности ИВГПУ 

(2015-2019 гг.), советником при ректорате ИВГПУ по внешним связям (2018-

2019 гг.), в настоящее время профессор кафедры «Технологии и организация 

производства» Национального исследовательского университета «Московский 

государственный строительный университет», заслуженный деятель науки Рос-

сийской Федерации, почётный работник высшего профессионального образо-

вания Российской Федерации, почётный строитель России, почетный строитель 

Ивановской области. 

В 2001 г. избран членом-корреспондентом Российской академии архитек-

туры и строительных наук, в 2010 – действительным членом РААСН. 

Основные направления научной деятельности С.В. Федосова: тепломассо-

перенос в технологических процессах строительной индустрии; разработка но-

вых строительных материалов и изделий на базе прогрессивных энерго- и ре-

сурсосберегающих технологий. 

Академик РААСН С.В. Федосов – основатель научных школ: «Физико-

химические и математические аспекты строительного материаловедения и тех-

нологий»; «Разработка новых строительных материалов на базе прогрессивных 

энерго- и ресурсосберегающих технологий с использованием техногенных от-

ходов», «Термическая обработка материалов в технологических процессах», 
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«Процессы коррозионной деструкции строительных материалов и конструкций 

и разработка методов антикоррозионной защиты». 

Автор более 700 опубликованных научных трудов, включая 20 моногра-

фий, 21 авторское свидетельство, 13 учебных пособий, 17 патентов на полезные 

модели и изобретения РФ. Подготовил 26 докторов наук и 76 кандидатов наук.  

С.В. Федосов проводит разнообразную общественную работу: член дис-

сертационных советов по защите докторских и кандидатских диссертаций: 

Д212.063.05, на базе ИГХТУ, г. Иваново, Д 24.2.339.01, на базе МГСУ, г. 

Москва. Член президиума комитета Российского Союза НИО по проблемам 

сушки и термовлажностной обработки материалов, главный редактор журналов 

«Вестник Поволжского государственного технологического университета. Се-

рия: Материалы. Конструкции. Технологии» Республика Марий Эл, г. Йошкар-

Ола; «SMART COMPOSITE IN CONSRTUCTION», ЯрГТУ, г. Ярославль; член 

редколлегии журналов: "Вестник гражданских инженеров" (г. Санкт-

Петербург); "Строительство и реконструкция" (г. Орёл); "Региональная архи-

тектура и строительство" (г. Пенза); "Современные наукоёмкие технологии. Ре-

гиональное приложение" (г. Иваново); с 2018 г. руководитель Верхневолжского 

представительства Центрального территориального отделения РААСН, объ-

единяющего Ивановскую, Ярославскую, Владимирскую и Костромскую обла-

сти, входящие в Центральный федеральный округ РФ.  

Глубокоуважаемый Сергей Викторович! Ваши коллеги, преподаватели 

и сотрудники Воронежского государственного технического университета, ар-

хитектурно-строительная общественность нашего города сердечно поздравляют 

Вас со Славным 70-летним Юбилеем. 

Мы знаем Вас как крупного ученого и педагога, научного руководителя 

важнейших проектов, выполняемых в рамках федеральных программ по прио-

ритетным направлениям развития науки, техники и технологии Российской Фе-

дерации. Результаты Ваших теоретических и экспериментальных исследований 

широко известны и получили признательность не только в нашей стране, но и 

далеко за ее пределами. 
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От всей души желаем Вам доброго здоровья, бодрости, новых научных и 

творческих успехов на благо развития строительного комплекса России и под-

готовки кадров высшей квалификации. 
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