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УВАЖАЕМЫЙ КОЛЛЕГА!
Мы рады приветствовать Вас на ежегодном форуме лучших студентов-химиков 
России, Казахстана и КНР – Менделеевской школе-конференции молодых ученых,  
в рамках которой проводятся заключительные этапы  
XXXIII Всероссийского Менделеевского конкурса студентов-химиков.

XXXIII Менделеевскую школу-конференцию принимает у себя  
Ивановский государственный химико-технологический университет (ИГХТУ)

Адрес ИГХТУ: Иваново, Шереметевский проспект, д.7

Желаем Вам успешной и плодотворной работы на конференции,  
новых друзей и новых идей!

Оргкомитет

СВЯЗЬ С ОРГКОМИТЕТОМ:

8-905-108-67-90 Ларина Юлия Николаевна 
ynlarina@inbox.ru

8-996-516-89- 93 Гусев Григорий Игоревич 
ynlarina@inbox.ru

8-926-688-6886 Татьяна Борисовна Волкова
mendeleev.konkurs@mesol.ru

8-910-473-6621 Елена Сергеевна Ротина
Elena.rotina@mail.ru
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ПРОГРАММА
16 АПРЕЛЯ (ВОСКРЕСЕНЬЕ)

Гостиница «Турист», г. Иваново, ул. Набережная, д. 9
Контактный телефон: +7 (4932) 26-01-65

08.00—20.00  Заезд участников конференции в Иваново
Встреча, размещение и регистрация участников 

12.00—15.00  Обед
15.00—18.00  Прогулки-экскурсии по Иваново небольшими группами.

Экскурсии проводят студенты ИвГУ

17.00—19.00  Ужин

17 АПРЕЛЯ (ПОНЕДЕЛЬНИК)
Главный корпус ИГХТУ, Шереметевский проспект, д. 7, 
аудитория Г-203 

09.00—10.30   Регистрация участников, размещение стендовых докладов
10.00—10.30  Торжественное открытие конференции
10.30—11.00  Кофе-пауза
11.00—14.00  Стендовая сессия
14.00—14.30   «Карьера в ФосАгро». Представитель компании ФосАгро 

14.30—15.30  Обед
15.30—16.30  Заседание жюри. Обсуждение и подведение итогов 

стендовой сессии

15.30—16.30  Лекция «Материалы солнечной энергетики: "рабочие 
лошадки" и битва за Олимп». Алексей Борисович Тарасов, 
к.х.н., заведующий лабораторией новых материалов для 
солнечной энергетики, Факультет наук о материалах  
МГУ имени М.В. Ломоносова

16.15—17.00  Кофе-пауза
17.00—18.00  Знакомство с ИГХТУ
18.00—18.30  Объявление результатов стендовой сессии

Ответы жюри на вопросы участников конференции

18.30—19.00  Ужин
19.00—20.00  Мастер-класс «Как делать доклады» 

Леонид Владимирович Ромашов,  к.х.н. научный сотрудник 
ИОХ имени Н.Д. Зелинского РАН
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ПРОГРАММА
18 АПРЕЛЯ (ВТОРНИК)

Главный корпус ИГХТУ, Шереметевский проспект, д. 7, 
аудитория Г-203

09.00—09.40  Лекция. «Карьера химика». Алексей Валерьевич Лесив,
директор по развитию компании «СОЛЬВЕКС»

09.40—10.20  Лекция. «Новые высокотехнологичные знания как основа для 
формирования профессии будущего и устойчивых производ-
ственных цепоче». Представитель компании ФосАгро

10.20—11.20  Устные доклады
11.20—11.40  Кофе-пауза
11.40—13.40  Устные доклады
13.40—14.40  Обед
14.40—16.00  Устные доклады
16.00—16.20  Кофе-пауза
16.20—17.40  Устные доклады
18.00—19.00  Ужин
19.00—21.00  1) Мастер-класс: «Ментальные ловушки метакогнитивной

эффективности» (Как перестать лениться и начать думать)»
Михаил Евгеньевич Торшинин, к.пед.н., доцент. 
Руководитель Центра психолого-педагогической помощи 
«ХИМ-ЭРА: Рост. Созидание. Вера»
2) Интеллектуальная игра: «Междисциплинарный прорыв»
Юлия Геннадьевна Кириллова, к.х.н., доцент. Институт 
тонких химических технологий имени М.В. Ломоносова — 
РТУ МИРЭА; 
Михаил Александрович Маслов, д.х.н., директор Института 
тонких химических технологий имени М.В. Ломоносова — 
РТУ МИРЭА

19 АПРЕЛЯ (СРЕДА)
Главный корпус ИГХТУ, Шереметевский проспект, д. 7, 
аудитория Г-203

09.00—09.40  Лекция. «Прогрессивные «зеленые» технологии крашения
и отделки текстиля». Наталья Петровна Пророкова, д.т.н., 
профессор, главный научный сотрудник Института химии 
растворов  имени Г.А. Крестова РАН

09.40—11.20  Устные доклады
11.20—11.40  Кофе-пауза
11.40—13.40  Устные доклады
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19 АПРЕЛЯ (СРЕДА)

13.40—14.40  Обед
14.40—16.00  Устные доклады
16.00—16.20  Кофе-пауза
16.20—18.00  Заседание жюри. 

Подведение итогов Менделеевского конкурса.

16.20—17.20  «Какова химия, такова жизнь!» Юлия Германовна Горбунова,
д.х.н., академик РАН, главный научный сотрудник Института 
физической химии имени А.Н. Фрумкина

17.20-18.00  Лекция. «Лидерство в науке и несколько советов начинающим
исследователям». Румянцев Евгений Владимирович, д.х.н., 
ректор Ивановского государственного политехнического 
университета

19.30—22.00  Праздничный Ужин

20 АПРЕЛЯ (ЧЕТВЕРГ)
Главный корпус ИГХТУ, Шереметевский проспект, д. 7,  
Хим-Холл

09.30—14.00  Автобусная экскурсия в Палех
14.00—15.00  Обед
16.00—18.00  Торжественое закрытие

Объявление победителей ХХХIII Всероссийского 
Менделеевского конкурса студентов-химиков

18.00    Отъезд участников

ПРОГРАММА
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Ивановский государственный химико-технологический университет  
берет своё начало от Химического факультета Иваново-Вознесенского политехни-
ческого университета – первого технического вуза Советской России, созданного 
в 1918 году. В 1930 году на базе Химического факультета ИВПИ был создан са-
мостоятельный вуз – Ивановский химико-технологический институт, в 1993 году 
переименованный в академию, а в 1998 году – в университет. В 2023 году ИГХТУ 
отмечает свое 105-летие.

ИГХТУ – многопрофильное высшее учебное заведение с высококвалифициро-
ванными кадрами и современной материально-технической базой, осуществляю-
щее качественную подготовку специалистов по широкому спектру технических, 
технологических, естественнонаучных направлений и IT-индустрии для предпри-
ятий и организаций Российской Федерации.

За годы своего существования вуз подготовил свыше 60 000 инженеров, более 
1 200 кандидатов наук и около 200 докторов наук. Выпускники Ивановского Химте-
ха успешно работают во многих отраслях промышленности: химической, оборон-
ной, машиностроительной, приборостроительной, текстильной и других; именно 
они стояли у истоков создания новых отраслей – производства пластмасс, хими-
ческих волокон, электронной техники. Сегодня химтеховцы составляют основу 
инженерного корпуса большинства предприятий химической промышленности 
России. Научные кадры, подготовленные в ИГХТУ, успешно трудятся в преподава-
тельских коллективах вузов, академических и отраслевых научных институтах.

ИГХТУ осуществляет подготовку студентов более чем по 50 программам бака-
лавриата, магистратуры и аспирантуры.

Вуз идет в ногу со временем: внедрены сетевые, дистанционные, электронные 
формы обучения; активно используются в учебном процессе практико-ориенти-
рованные модели образования, созданы базовые кафедры, проводится подготовка 
кадров для предприятий оборонно-промышленного комплекса.

Университет имеет тесные контакты с промышленными предприятиями и фир-
мами – около 300 предприятий-партнеров! Выпускники ИГХТУ – это люди ду-
мающие, умеющие бороться за успех, работать в команде, работать на результат. 
Востребованность выпускников ИГХТУ в последние годы значительно превышает 
численность выпуска.

Университет является крупным центром фундаментальной и прикладной науки 
в области химии, химической технологии и химического машиностроения. На базе 
университета зародились и успешно работают всемирно известные научные шко-
лы в области термодинамики и строения растворов, энергетики и структуры моле-
кул в газовой фазе, химии макрогетероциклических соединений и порфиринов, 
научных основ катализа и текстильной химии, физикохимии плазмы и плазмо-
химических процессов. В структуре вуза 2 научно-исследовательских института, 
20 подразделений научно-производственного и научно-исследовательского харак-
тера, 8 научно-образовательных и инновационных центров.
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Эффективно работают 4 диссертационных совета по защите диссертаций на со-
искание ученой степени кандидата наук и доктора наук.

В вузе издаются высокорейтинговые научные журналы – «Известия вузов. 
“Химия и химическая технология”» (включенные в мировую базу данных Web 
of  Science и Scopus), «Макрогетероциклы», «Российский химический журнал» РХО 
им. Д.И. Менделеева, «Известия вузов. Проблемы экономики, финансов и управле-
ния производством», а также региональное приложение к журналу «Современные 
наукоемкие технологии» РАЕ.

Университет поддерживает долгосрочные научные контакты с научными центра-
ми и ведущими международными университетами в рамках межправительственных 
соглашений, прямых договоров и договоров о сотрудничестве, участвует в про-
граммах обмена студентами и преподавателями. 

За свою историю ИГХТУ завоевал высокое и заслуженное признание в стране 
и за рубежом. В 1980 году вуз награжден орденом Трудового Красного Знамени. 
В 1987 году Постановлением ЦККПСС и Совета Министров СССР Ивановский 
химико-технологический институт отнесен к ведущим вузам СССР, как вуз, вы-
полняющий научные исследования важного народнохозяйственного значения. 
В 2005 году Распоряжением Президента РФ ИГХТУ объявлена благодарность 
за большой вклад в развитие науки и подготовку высококвалифицированных спе-
циалистов.

ИГХТУ занимает лидирующие позиции среди российских вузов в рейтингах 
Минобрнауки РФ РИНЦ, SCImago World Report, Web of  Science, Scopus, Webometrix 
и других российских и зарубежных рейтинговых агентств и баз данных.

ИГХТУ активно живет и развивается. Ведь на гербе его написано «Сhimia estvita», 
что означает «Химия – это жизнь».



СЕКЦИЯ 
«ФИЗИЧЕСКАЯ И 
АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ»

НОМИНАЦИЯ I 
ИССЛЕДОВАНИЯ ПО ХИМИИ



12 НОМИНАЦИЯ I .  ИССЛЕДОВАНИЯ ПО ХИМИИ 

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИЙ СЕНСОР 
НА ОСНОВЕ МОЛЕКУЛЯРНО- ИМПРИНТИРОВАННОГО 

2-МЕТОКСИАНИЛИНА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
АМОКСИЦИЛЛИНА

Студент 3 курса Абдуллин Я.Р.
Руководитель доцент Яркаева Ю.А. 

Уфимский университет науки и технологий
freepoison258@gmail.com

Антибиотики являются одним из важнейших терапевтических классов, которые 
используются для лечения и профилактики бактериальных инфекций человека. 
Чрезмерное их использование привело к распространению этих соединений в эко-
системах и продуктах питания, что привело к снижению их эффективности из-за 
развития бактерий, устойчивых к антибиотикам. Это дополнительно стимулирует 
развитие методов анализа антибиотиков.

В нашей работе для определения амоксициллина (АМХ) был разработан сенсор 
на основе стеклоуглеродного электрода (СУЭ), модифицированным оксидом гра-
фена (ОГ) и молекулярно-импринтированным 2-метоксианилином (МИПМОА). 

На рис. 1а в виде квадратноволновых вольтамперограмм (КВВ) в растворе амок-
сициллина различных концентраций. На рис. 2 КВВ на СУЭ/ОГ/МИПМОА в 0.5 
мM растворах амоксициллина (a), цефтриаксона (b), бензилпенициллина (c) и ам-
пициллина (d). Результаты демонстрируют высокую чувствительность и селектив-
ность разработанного сенсора.

ЛИТЕРАТУРА
1. Yarkaeva Yu.A., Maistrenko V.N., Dymova D.A., Zagitova L.R., Nazyrov M.I. Electrochimica Acta. 2022. Vol. 433. 141222. 

Рис. 2. КВВ на СУЭ/ОГ/МИПМОА 
в 0.5 мM растворах AMX (a), цефтри-

аксона (b), бензилпенициллина (c) 
и ампициллина (d)

Рис. 1. КВВ на СУЭ/ОГ/МИПМОА раствора AMX 
с различной концентрацией; (b) соответствующие 
градуировочные графики на МИП (1) и НИП (2)  

сенсорах (ФБР, 20 мВ/с, n = 5, P = 0.95)
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Метод фотодинамической терапии (ФДТ) используется для лечения опухолевых 
заболеваний и устойчивых бактериальных инфекций. Для реализации этого мето-
да необходимы фотосенсибилизатор (ФС), селективно накапливающийся в ати-
пичной клетке, видимый свет и молекулярный кислород. Наряду со способностью 
к генерации синглетного кислорода, перекисей и различного вида радикальных 
форм, одним из важнейших факторов, определяющих эффективность действия 
фотосенсибилизаторов (ФС), является их способность преодолевать липидные 
мембраны и накапливаться в органеллах клеток, либо непосредственно в цитозо-
ле [1]. Один из недостатков известных фотосенсибилизаторов – низкая раствори-
мость в воде и, соответственно, склонность образовывать агрегированные формы 
при терапевтических концентрациях, что существенно снижает эффективность 
метода ФДТ. 

В работе представлено сравнительное исследование сольватации, агрегации 
и взаимодействия ФС I и II с биосовместимыми мицеллярными неионогенными 
(Твин 80, Pluronic Р123, ПВП, ПЭГ) поверхностно-активными веществами (ПАВ). 
Согласно математической модели [2] спектрофотометрически рассчитаны кон-
станты связывания ФС-ПАВ, методом тушения флуоресценции определены сайты 
локализации ФС в мицелле.

Результаты и выводы приводятся в докладе.

ЛИТЕРАТУРА
1. Kustov A.V., Krestyaninov M.A., Kruchin S.O., Shukhto O.V., Kustova T.V., Belykh D.V., Khudyaeva I.S., Koifman M.O., 

Razgovorov P.B., Berezin D.B., Mendeleev Communications, 2021, 31, 1, 65–672. 
2. Berezin D.B., Kustov A.V., Krest’yaninov M.A., Shukhto O.V., Batov D.V., Kukushkina N.V., J. Mol. Liq. 2019, 263, 49.
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Оксид графена имеет широкий спектр потенциальных применений в биомеди-
цине и экологии. Ввиду особенностей получения, этот материал загрязнен окис-
лителями (перманганат калия, серная кислота и др.). При работе с коммерчески 
доступными образцами заранее неизвестен способ их получения, поэтому невоз-
можно заранее предсказать состав загрязнителей. В оксиде графена присутствуют 
также побочные загрязнители – компоненты используемых для расслоения погруж-
ных зондов попадают в дисперсию. Удаление неорганических примесей из реак-
ционного раствора реализуется путем диализа и фильтрации-центрифугирования. 

Обычная фильтрация оксида графена затруднена вследствие обширного гелео-
бразования и сильного набухания материала в воде. Применение методов ультра-
фильтрации может решить часть этих проблем, при этом значительно повысив 
эффективность в сравнении с диализом. 

Нами разработан эффективный способ очистки водных дисперсий оксида гра-
фена путем ультрафильтрации в течение 9 ч в варианте центрифужного концен-
трирования, что в 14 раз более эффективно в сравнении с диффузным диализом 
при использовании коммерчески доступных мембран с отсечкой по молекулярной 
массе 3 кДа. На основании полученных данных составлены методические реко-
мендации. Выявлена необходимость проведения предварительной активации цен-
трифужных концентраторов (мембран) для отмывки от тяжелых металлов. Пред-
ложены оптимальные условия очистки (количество циклов очистки и отмывки), 
а также выбраны реагенты для снижения степени загрязнения дисперсий тяжелыми 
металлами (10 % H2O2 и 0.1 М ЭДТА). 

Рис. Этапы ультрафильтрации для очистки водных дисперсий оксида графена.

Методом ИСП-АЭС установлено, что применение предложенных методик очист-
ки дисперсий оксида графена снизило общее содержание переходных металлов 
(Mn и Ti) до уровня десятков мкг/л, что позволяет использовать дисперсию 
для дальнейшего биомедицинского применения как in vitro, так in vivo. 
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Важнейшим аспектом разработки новых фармацевтических препаратов являет-
ся исследование физико-химических свойств потенциальных кандидатов в лекар-
ственные соединения, в том числе в кристаллическом состоянии. Хорошо извест-
но, что процессы сольватации играют важную роль на каждой стадии переноса 
и доставки лекарственного средства, они определяют биофармацевтические свой-
ства, такие как растворимость, пассивная абсорбция, мембранную проницаемость 
и выведение из организма. Cольватационные параметры не могут быть измерены 
непосредственно, но могут быть получены из экспериментов по сублимации и рас-
творению. Энтальпия и энтропия процесса сублимации относятся к числу важней-
ших характеристик органических соединений в твердом виде и позволяют оцени-
вать термодинамические свойства вещества в различных его состояниях. 

Методом переноса нами впервые получены величины давления насыщенного 
пара для изученных веществ, являющихся потенциальными коформерами для фар-
мацевтических сокристаллов. (Сокристалл – это многокомпонентный кристалл, 
в ячейке которого присутствуют молекулы двух или более различных веществ). 
Полученные данные открывают возможность не только исследовать их сольвата-
ционные свойства в индивидуальном состоянии, но и прогнозировать их для со-
кристаллов с участием различных активных фармацевтических ингредиентов. Ле-
карственные препараты на основе сокристаллов находят широкое применение 
в фармацевтике. 

Метод транспирации инертного газа использовался для измерения давления па-
ров следующих соединений: 2-(1Н-имидазол-2-ил) пиридин, 2-этоксибензамид,  
3-гидроксипиридин, феноксиуксусная кислота, пиперониловая кислота, ванили-
новая кислота. Для получения температуры и термодинамических характеристик 
плавления веществ был применен метод дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии. Термодинамические параметры сублимации: энтальпия, энтропия 
и энергия Гиббса были получены из температурных зависимостей давления насы-
щенного пара. 

ЛИТЕРАТУРА
1. Zielenkiewicz X., Perlovich G., Wszelaka-Rylik M. J. of thermal analysis and calorimetry. 1999. Т. 57.  № 1. С. 225–234.
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Интерес к гетероциклам, содержащим N-оксидную группу вызван их биологи-
ческой активностью [1], которая согласно многочисленным исследованиям, обу-
словлена процессами комплексообразования с металлопорфиринами в живых ор-
ганизмах [2]. Cвойства N-оксидов зависят от природы заместителя в пиридиновом 
кольце [3]. В литературе обсуждается вопрос о природе взаимодействия N-оксидов 
с n-акцепторами [4]. Для комплекса 4-Me-PyO-BF3 авторами [5] отмечена противо-
речивость структурных данных 1H ЯМР в растворе DMSO-d6 и РСА. Конформа-
ционное многообразие комплексов авторы связывают с возможной перегибриди-
зацией атома кислорода sp3→sp2 при переходе комплексов из одного состояния 
в другое.

Нами изучены комплексы 4-метилпиридин-N-оксида, 4-нитропиридин-N-
оксида и 4-метоксипиридин-N-оксида с трифторидом бора (4-R-PyOBF3, R=-CH3, 
-NO2, -OCH3). Квантово-химическое исследование комплексов проводилось ме-
тодами теории функционала плотности в приближениях M062X, B3LYP/aug-cc-
pVTZ. Анализ распределения электронной плотности проведён в рамках теории 
Бэйдера «атомы в молекуле» QTAIM в сочетании с анализом NBO.

Получены кривые ППЭ, установлен конформационный состав и структура кон-
формеров для комплексов N-оксидов с BF3 в свободном состоянии. Установлено, 
что наличие акцепторного заместителя в пиридиновом кольце с одной стороны 
приводит к проявлению N-оксидами конформационного многообразия, а с другой 
стороны делает связь N—O более жёсткой и поэтому снижает комплексообразу-
ющую способность N-оксидов. Сделан вывод о преимущественно ионной при-
роде связи между N-оксидом и n-акцептором. Показано, что природа заместите-
ля не влияет на состояние гибридизации атома кислорода комплексообразующей 
группы, которая во всех изученных комплексах близка к sp3, независимо от реали-
зующейся конформации. Искажение геометрии основного конформера и образо-
вание «скошенных» конфигураций, по всей вероятности, связано с возникновени-
ем внутримолекулярной водородной связи между атомом водорода пиридинового 
остова и атомом фтора, входящим в состав ν-акцептора.

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образования РФ 
(грант FZZW-2020-0007).
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Химический анализ хиральных соединений представляет особую важность 
в связи с различными физиологическими и терапевтическими свойствами энан-
тиомеров лекарственных средств. В нашей работе описан новый сенсор на осно-
ве восстановленного оксида графена (rGO) и хитозана, функционализированного 
N-тозилпролином (TsPro-Cs) для вольтамперометрического распознавания энан-
тиомеров нестероидного противовоспалительного лекарственного препарата – на-
проксена (Nap). Каждый компонент чувствительного слоя сенсора способствует 
улучшению его аналитических и эксплуатационных характеристик.

В ходе эксперимента были изучены электрохимические и аналитические возмож-
ности сенсора с помощью ИК-Фурье спектроскопии, сканирующей электронной 
микроскопии, вольтамперометрии и спектроскопии электрохимического импедан-
са [1].

Электрохимическое распознавание и количественное определение энантио-
меров Nap проводили в режиме дифференциально-импульсной вольтампероме-
трии (ДИВ) в диапазоне потенциалов от +0,3 В до +1,6 В. Соотношение пиков 
окисления по току (IR/IS) при измерениях ДИВ на конечном сенсоре достигает 1,6, 
а разница пиковых потенциалов (ER-ES) – 40 мВ. Предполагается, что хиральное 
распознавание происходит за счет стерического эффекта между TsPro-Cs и энанти-
омерами Nap. Согласно молекулярно-динамическому моделированию было выяс-
нено, что энергия связи хирального селектора с молекулой аналита у R-Nap выше, 
чем у S-Nap на 9,5 ккал/моль. Линейный диапазон концентраций был определен 
в интервале от 20 до 500 µМ для обоих энантиомеров, а пределы обнаружения 0,4 
µМ и 0,9 µМ были получены для R- и S-Nap соответственно. Сенсор показал хо-
рошую воспроизводимость и правильно определил концентрации энантиомеров 
Nap в биологических жидкостях – урине и плазме крови человека с RSD менее 
4,7 %. Также разработанный сенсор позволяет определять соотношение энанти-
омеров Nap в рацемической смеси. Таким образом предложенный сенсор может 
успешно использоваться в качестве экспресс-устройства для мониторинга на ста-
дии производства лекарственных средств, а также мониторинга воздействия энан-
тиомеров Nap на экосистемы и здоровье населения.

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ в рамках научного проекта № 21-13-
00169.
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Фенилсодержащие комплексы переходных металлов применяются в фармаколо-
гии и медицине, а также перспективны в качестве хиральных сенсоров и сорбентов 
для разделения изомеров. Поэтому целью нашей работы стал синтез, установление 
структуры и изучение свойств фенилаланинсодержащих комплексов переходных 
металлов.

Установлено, что фенильный заместитель и абсолютная конфигурация хираль-
ного центра лиганда оказывают существенное влияние на конформационный со-
став образующихся соединений [1–3].

Так, вовлечение в реакцию комплексообразования S-фенилаланина приводит 
к единственному конформеру, в котором один из лигандов располагается в акси-
альной, а другой в экваториальной плоскости. А использование в реакции рацеми-
ческой смеси приводит к получению смешанно-лигандного комплекса в виде двух 
конформеров.

ЛИТЕРАТУРА
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2. Berestova T.V., Gizatov R.R., Galimov M.N., Mustafin A.G., J. Molecular. Struct. 2021, 1236, 130303.
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В современных исследованиях, где необходимо использовать металлические на-
ночастицы, ставятся высокие требования к чистоте продукта, размеру частиц и их 
распределению по размерам. В нашей работе описан кинетический анализ роста 
наночастиц в потоке, построена зависимость координаты реакции роста наноча-
стиц от среднего размера и создана модель роста зародышеобразования в реакторе 
индукционной потоковой левитации.

Исходя из данных ПЭМ, можно сделать вывод, что рост наночастиц происходит 
волнообразно. Получившиеся зародыши из сконденсированных атомов агломери-
руют с последующей перекристаллизацией в более крупные наночастицы, что свя-
зано со стремлением к уменьшению свободной энергии системы.
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Рис. 1. Зависимость среднего размера наночастиц  
от координаты реакции роста наночастиц золота

Задача решалась применительно к испарению сферической капли золота, об-
дуваемой потоком аргона. Экспериментальное и расчетное распределение по раз-
мерам частиц удовлетворительно совпадают по форме, положению, величине 
максимума распределения и значению полуширины линии. В расчете учитывались 
только те частицы, которые получаются в ламинарном пограничном слое. Часть 
аэрозольных частиц образуется в вихревой зоне за каплей. Эти частицы несколько 
удлиняют хвост распределения по размерам в сторону крупных частиц.

Нами разработана методика изучения процесса роста наночастиц «in situ». Соз-
данная математическая модель позволяет получать наночастицы с заранее извест-
ными характеристиками. 



20 НОМИНАЦИЯ I .  ИССЛЕДОВАНИЯ ПО ХИМИИ 
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Фотодинамическая терапия (ФДТ) – эффективный и безопасный метод лечения 
как злокачественных новообразований кожи и полых органов различной этиоло-
гии, так и антибиотико-резистентных микробных инфекций. В настоящее время 
поиск новых фотосенсибилизаторов (ФС) третьего поколения направлен не только 
на усовершенствование химической структуры предполагаемых препаратов с опти-
мальным гидрофильно-липофильным балансом, но и оптимизацию их взаимодей-
ствия с носителями, обеспечивающими адресную доставку в пораженные органы 
и ткани. Несмотря на большой успех клинической ФДТ, у применяемых в насто-
ящее время ФС имеются существенные недостатки: невысокая селективность на-
копления ФС в опухолевой ткани, агрегация ФС порфиринового и хлоринового 
типов в терапевтических концентрациях, ограниченная глубина проникновения 
красного света через ткани и др. Известно, что конъюгация ФС с различными мо-
лекулами, нацеленными на опухоль, или применение соответствующего пассивно-
го носителя увеличивает эффективность ФДТ.

В нашей работе изучено состояние в водных растворах и взаимодействие потен-
циальных ФС хлоринового типа, содержащих анионные функциональные группы 
либо конъюгированный фрагмент пентаэтиленгликоля, обеспечивающий значи-
тельное сродство к полярным средам, с Твин 80 и Pluronic P123; рассчитаны кон-
станты связывания ПАВ-ФС; оценена глубина проникновения макрогетероцикла 
в мицеллу.
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Масс-спектрометрия высокого разрешения (МСВР) является одним из важней-
ших методов исследования сложных смесей. Высокое разрешение дает возможность 
получать большой объем данных, полная обработка которых позволила бы значи-
тельно увеличить количество новых результатов во многих областях науки. Но воз-
можности МСВР ограничены низкой скоростью ручной интерпретации спектров. 
Алгоритм, позволяющий определять молекулярную формулу по сигналам молеку-
лярного иона в спектре – очень важная задача для исследователей. В нашей работе 
[1] мы представили новый подход к автоматической интерпретации масс-спектров 
высокого разрешения, основанной на деизотопировании (выделении групп пиков, 
соответствующих одинаковым ионам) с помощью ансамблевых алгоритмов ма-
шинного обучения и нейронной сети, которая генерирует молекулярные формулы 
на основе тонкой изотопной структуры, позволяя решать так называемую “обрат-
ную задачу масс-спектрометрии” – определения состава смеси по её спектру.      До-
полнительно были реализованы алгоритмы, позволяющие осуществлять автома-
тизированную дифференциацию масс-спектров и проверять наличие конкретных 
изотопных распределений по заданным брутто-формулам. Методы были успешно 
протестированы в анализе фрагментных ионов в de novo секвенировании пепти-
дов, хемометрическом анализе образцов чая и масс-спектрометрическом изучении 
каталитической системы реакции кросс-сочетания. Весь функционал находится 
в открытом доступе в рамке пакета MEDUSA.

ЛИТЕРАТУРА
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В нашей работе были изучены протонированнные комплексы производных 
клозо-декаборатного аниона с экзо-полиэдрическими связями B–O. В качестве 
объектов для исследования процессов переноса протона нами были взяты 2,6-ди-
замещенные карбоксониевые производные [2,6-B10H8O2CR]– (R=CH3, C6H5). Триф-
торметансульфокислота CF3SO3Н была использована как источник протонов. 
Контроль за ходом процесса осуществляли на основе данных ЯМР-спектроскопии 
на ядрах 11В, 1Н и 13С. В результате эксперимента было установлено, что процесс 
протонирования полностью завершается при добавлении пятикратного избытка 
кислоты.

Рис. 1. 11B-{1H} ЯМР спектр [2,6-B10H8O2CCH3]
− в присутствии разных количеств CF3SO3H

С помощью методов квантово-химического моделирования удалось однозначно 
установить структуру молекулярных комплексов между кластерным анионом бора 
и электрофильной частицей, что может быть использовано в дальнейших иссле-
дованиях аналогичных систем. Подобные комплексы могут выступать удобными 
синтонами для получения полизамещенных производных клозо-боратных анионов 
с заданными свойствами.
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Циклодекстрины (CD) способны образовывать молекулярные комплексы 
включения с гидрофобными молекулами и, тем самым увеличивать их 
растворимость. Наибольшей растворимостью в воде, наибольшим размером 
полости и наиболее благоприятным токсикологическим профилем обладает 
γ-циклодекстрин (γ-CD). Использование CD в качестве солюбилизаторов в составе 
лекарственных препаратов требует определения термодинамических параметров 
их сольватации.

В нашей работе методом межфазного распределения вещества между двумя 
несмешивающимися фазами (вода или смешанный растворитель и н-гексан) 
определены коэффициенты распределения γ-CD в воде и ее смесях с этанолом 
(EtOH) и диметилсульфоксидом (DMSO), рассчитаны изменения энергии Гиббса 
переноса γ-CD из воды в смешанные растворители Н2О-EtOH и Н2О-DMSO. 
Проведен сравнительный анализ влияния растворителей Н2О-EtOH и Н2О-DMSO 
на изменения в сольватном состоянии β-CD, гидроксипропил-β-циклодекстрина 
(НР-β-CD) и γ-CD.

На рис. приведены изменения энергии Гиббса при переносе β-циклодекстрина    
[1, 2], гидроксипропил-β-циклодекстрина [2, 3] и γ-CD из воды в ее смеси с этанолом 
(а) и диметилсульфоксидом (б).
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Рис. Зависимость энергии Гиббса переноса β-циклодекстрина (1),  
гидроксипропил-β-циклодекстрина (2), γ-циклодекстрина (3)  
из воды в ее смеси с этанолом (а), диметилсульфоксидом (б)

Сольватация γ-циклодекстрина при первых добавках сорастворителя (до X = 0,2 мол. д.) 
ослабляется, а β- и гидроксипропил-β-циклодекстрина увеличивается.

Исследование проведено при поддержке государственного задания Министерства науки и высше-
го образования РФ (проект FZZW-2020-0009).
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Определение анионов с высокой селективностью – актуальная задача в химии 
и экологии. Ионы фтора обладают специфическими химическими и биологиче-
скими свойствами. Повышенное содержание фторид-иона в воде и пище приводит 
к флюорозу, пародонтозу и остеосаркоме. Помимо биологической роли, фтор яв-
ляется сильным основанием Льюиса и может быть потенциальным катализатором 
для ряда неорганических и органических синтезов. Поэтому разработка хемосенсо-
ров, способных обнаруживать F– в питьевой воде и биологических образцах, пред-
ставляет значительный интерес. 

Цель нашей работы – синтез, определение сенсорных свойств на F– ионы гидра-
зона пиридоксаль-5-фосфата и 2-гидразинилбензотиазола (PLP-BTZ). 

Синтез гидразона был проведен в водно-этанольном растворе. Строение сенсо-
ра подтверждено методами ИК-спектроскопии, 1H, 13C ЯМР и MALDI TOF масс-
спектрометрии. Сенсор PLP-BTZ селективно усиливает флуоресценцию в присут-
ствии F- ионов (рис.) в ДМСО.
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Рис. Флуоресцентные спектры сенсора PLP- BTZ (50 µM)  
с различными анионами (250 µM) в растворе ДМСО

Установлено, что ионы Cl–, Br–, I–, NCS–, NO3–, ClO4–, HSO4– не являются ин-
терферирующими анионами для качественного и количественного определения 
фторид-ионов в растворе. Предел обнаружения фторид-ионов составляет 0,22 µM. 
Усиление флуоресценции в присутствии ионов фтора основано на депротониро-
вании хемосенсора и его последующей агрегации в ДМСО. Сенсор успешно ис-
пытан на тестовых образцах, содержащих фторид-ионы. 
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Жидкие кристаллы – это особое фазовое состояние вещества, которое совмеща-
ет свойства жидкой и твердой фаз. Благодаря уникальным свойствам жидкие кри-
сталлы нашли применение в производстве оптических дисплеев, температурных 
датчиков, медицинских приборов и др.

Большинство экспериментальных методов не подходит для измерения давлений 
паров жидких кристаллов вследствие их низкой летучести при комнатной темпе-
ратуре. В этих случаях термодинамические свойства оценивают с использованием 
аддитивных схем, применимость которых к таким объектам требует дополнитель-
ной проверки.

В нашей работе были экспериментально измерены термодинамические харак-
теристики испарения и проверена применимость существующих аддитивных 
схем для расчета термодинамических параметров испарения (температуры кипе-
ния, энтальпии испарения при 298,15 К и температуры кипения и давления пара 
при 298,15 К) ряда жидких кристаллов. В качестве образцов для верификации адди-
тивных схем были выбраны три ранее не изученных соединения: M-24 (4-октилокси-
4’-цианобифенил, C21H25NO), BCH-52 (4-этил-4’-(транс-4-пентилцикогексил)би-
фенил, C25H34) и HP-53 (4’-пропилфенил 4-(транс-4’-пентилциклогексил)бифенил, 
C27H36O2).

Рис. Структурные формулы изученных соединений

Измерения давлений насыщенных паров для M-24, BCH-52 и HP-53 были прове-
дены в диапазоне температур от 345 К до 500 К с помощью сверхбыстрой сканиру-
ющей калориметрии (TG-FSC) [1]. На основании экспериментальных данных были 
получены термодинамические характеристики: энтальпии испарения в широком 
диапазоне температур, давления паров при температуре 298,15 К и температуры ки-
пения данных соединений. Проведён анализ соответствия этих данных величинам, 
предсказанным при помощи ряда аддитивных схем [2].

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ 21-73-00006.
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Интерес к карнозину вызван, в первую очередь, тем, что он является геропротек-
тором – препаратом, защищающим от старения, а также лекарственным веществом. 
Кроме того, наличие в молекуле карнозина имидазольного цикла обуславливает ряд 
специфических свойств карнозина, таких как способность вступать в реакцию азо-
сочетания, усиление основных свойств соединения. Сведения о конформационных 
особенностях и электронном строении молекул карнозина необходимы для пони-
мания механизмов биологических процессов, протекающих с его участием. 

Карнозин – дипептид, состоящий из остатков аминокислот β-аланина и гисти-
дина.

Нами выполнен конформационный анализ молекулы карнозина; распределение 
электронной плотности было изучено в рамках теории Бэйдера «атомы в молекуле» 
в сочетании с анализом NBO. 

Установлено, что для молекулы карнозина в свободном состоянии возмож-
но существование трех устойчивых конформеров, структура которых отличается 
от структуры молекулы в виде цвиттер-иона в кристалле. Предпринятая нами оп-
тимизация цвиттер-иона карнозина привела к значению относительной энергии 
276,0 кДж/моль (M062X/aug-cc-pVTZ), что существенно выше энергии нейтраль-
ной молекулы. Очевидно, существование цвиттер-иона в кристаллической фазе 
обусловлено межмолекулярными взаимодействиями и особенностями кристалли-
ческой упаковки. В свободном состоянии данная форма энергетически менее вы-
годна.  

Получены параметры устойчивой ядерной конфигурации. Сделан вывод 
о том, что наибольшими стабилизирующими эффектами являются эффекты 
π-сопряжения внутри имидазольного и карбоксильного фрагментов в молеку-
ле. Это объясняет планарное геометрическое расположение ядер в заместителях.  
Нециклическая часть молекулы в свободном состоянии является менее протяжен-
ной, чем в случае кристалла. Такое строение карнозина стабилизируется за счет 
образования трех внутримолекулярных водородных связей.
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Противовоспалительное средство 2-(2,6-дихлоранилино)-фенилацетат (ди-
клофенак, ДКФ) устойчиво к биоразложению; системы очистки питьевой воды 
не справляются с его деструкцией [1]. Перспективным методом утилизации ДКФ 
в сточных водах является каталитическое гидродехлорирование (ГДХ), для него 
нужны эффективные и стабильные катализаторы [2]. Мы приготовили PdFe ка-
тализаторы последовательной (Fe, затем Pd – PdFe/Al2O3-п) или совместной 
(PdFe/Al2O3-с) пропиткой γ-Al2O3 растворами нитратов (1,26 масс.% Pd, 0,52 
и 0,40 масс.% Fe в PdFe/Al2O3-п и PdFe/Al2O3-с, соответственно). 

Методом низкотемпературной адсорбции N2 показано, что диаметр пор (8,2 нм) 
и SBET (примерно 175 м2/г) катализаторов сходны. СЭМ-ЭДА не выявило особых 
различий в морфологии, однако на поверхности FePd/Al2O3-п имеются места, 
обогащенные Pd. 

На профилях ТПВ обоих катализаторов наблюдается пик выделения Н2 
при температуре около 60 °С, связанный с разложением PdHx. Однако на профиле 
FePd/Al2O3-п видно, что часть PdO восстанавливается при 65 °С. Это свидетель-
ствует о присутствии в этом катализаторе частиц Pd малых размеров, не способных 
образовывать PdHx.

Эти результаты показали, что катализаторы можно активировать путем мягко-
го восстановления. Действительно, по данным РФЭС восстановление Н2 в водной 
суспензии при 30 °C в течение 2 ч обеспечивает присутствие 55 ат.% Pd0 на по-
верхности FePd/Al2O3-п и 20 ат.% Pd0 на поверхности FePd/Al2O3-с. Расчет Al:Pd 
показал некоторое обеднение поверхности FePd/Al2O3-с палладием. За счет этого 
в реакторе периодического действия (30 °С, H2 0.6 л/ч, 2 ч, С0(ДКФ) = 150 мкг/л, 
mcat = 0.05 г, анализ продуктов методом ВЭЖХ) катализатор FePd/Al2O3-п обе-
спечил повышенную скорость ГДХ ДКФ. Основным продуктом был полностью 
дехлорированный 2-анилинофенилацетат (рис.). 

После восстановительной обработки 
при 320 °С содержание Pd0 на поверхно-
сти обоих катализаторов существенно 
выше (90 ат.%), но скорость превраще-
ния ДКФ увеличивается незначитель-
но. Поскольку условия каталитического 
эксперимента были близки к условиям 
мягкого восстановления, то можно по-
лагать, что в ходе каталитических испы-
таний возможно дополнительное вос-
становление палладия.

Стабильность катализатора FePd/Al2O3-п после мягкого восстановления подтверж-
дена в проточном эксперименте (30 °С, H2 0,6 л/ч, С0(ДКФ) =75 мкг/л, 0,7 мг/мин, 
mcat = 0,1 г) (рис. 1). Результаты работы показывают возможность эффективной ути-
лизации ДКФ на PdFe/Al2O3 катализаторах после мягкого энергосберегающего вос-
становления в условиях каталитического эксперимента (30 °С, водная среда).
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Рис. ГДХ ДКФ при 30 °С на PdFe катализаторах 
в проточном и периодическом режиме
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Оксид графена (GO) представляет собой углеродный материал на основе графе-
на, состоящий из sp2 кластеров, окруженных sp3 атомами углерода, соединенными 
с кислородсодержащими группами. Благодаря своим уникальным свойствам GO 
вызывает большой интерес, так он успешно используется в электрохимических 
и биосенсерах для детектирования перекиси водорода, глюкозы, нуклеиновых кис-
лот, белковых маркеров и других биологически значимых молекул. GO перспек-
тивен как материал для обнаружении раковых опухолей, например использование 
нанолистов и нанолент GO in vivo для визуализации раковых клеток и фототерми-
ческой терапии.

Обзор известных данных по электрохимическому синтезу оксида графена по-
казывает, что подобный подход обладает преимуществами по сравнению с хими-
ческими методами получения: (1) более экологичная методика синтеза; (2) меньшее 
количество дефектов в структуре и разрывов C–C связей внутри графеноподобной 
плоскости.

В ходе работы найдены условия анодного электрохимического синтеза водных 
дисперсий оксида графена, позволяющие получить седиментационно и агрега-
ционно устойчивые дисперсии (>2.5 месяцев). Для этого использовали анодное 
окисление графита в присутствии электролита с близкой подвижностью ионов 
(NH4)2SO4 1,0 М, постоянное напряжение 30 В и силу тока 90 мА в течение 5 ч, 
с разделенным катодноанодном пространством, с дополнительной ультразвуковой 
обработкой. Методы спектроскопии ИК-НПВО с преобразованием Фурье и УФ 
спектроскопии в видимой области подтверждают наличие структуры оксида гра-
фена (совмещенное катодноанодное пространство) и восстановленного оксида 
графена (разделенное катодноанодное пространство).

Выбраны условия работы титанового зонда, обеспечивающие минимальное его 
разрушение (оценены методом ИСП-АЭС). Оптимальным соотношением време-
ни импульсной модуляции ко времени релаксации (tработа/tотдых) является 4/2 с, 
что соответствует наименьшей степени коррозии УЗ зонда (c(Ti) = 14.3 мг/л), 
при оптимальной температуре эксперимента (25–30 °C).

Впервые показана возможность применения метода флуоресцентной спек-
троскопии в режиме регистрации контурных карт возбужденияфлуоресценции 
для анализа синтезированного оксида графена.
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Информация о динамике белковых молекул чрезвычайна важна для понимания 
функционирования клетки. В настоящее время самыми распространенными мето-
дами измерения коэффициента диффузии биомолекул в живых клетках являются 
релаксационные методы, которые основаны на создании неравновесной концен-
трации флуорофора путем его фотообесцвечивания в части образца с последую-
щим наблюдением за ее выравниванием в процессе диффузии [1]. При этом фото-
обесцвечивание требует достаточно больших доз облучения, что может приводить 
к повреждению клетки. В настоящей работе предлагается новый подход для оценки 
подвижности белков в водных растворах, основанный на окислительной фотокон-
версии зеленого флуоресцентного белка EGFP в присутствии окислителя, что тре-
бует меньших доз облучения. 

Для апробации метода провели оценку коэффициента диффузии EGFP в водном 
растворе. После облучения области капли раствора, содержащего EGFP и K3FeCN6, 
светом лазерного диода с длиной волны 462 нм, в центре облученного пятна реги-
стрировали кинетику затухания флуоресценции методом времякоррелированного 
счета одиночных фотонов. Флуоресценцию возбуждали фемтосекундными лазер-
ными импульсами с длиной волны 510 нм, регистрировали фотоны с длиной вол-
ны 630 ± 5 нм. Кривые затухания флуоресценции аппроксимировали суммой двух 
экспонент. Полученные характеристические времена 2,7 нс и 1,0 нс соответствуют 
исходной и окисленной форме EGFP. По изменению амплитуд судили об измене-
нии концентрации соответствующих форм белка. Решение диффузионной задачи 
для модельной системы позволило автоматически аппроксимировать полученные 
экспериментальные данные с помощью программы, написанной в среде MATLAB. 
Рассчитанное с помощью созданной модели значение коэффициента диффузии 
составило 92±4 мкм2с-1, что согласуется с литературными данными (87 ± 2 мкм2/с 
[2]) для EGFP в водных растворах. Результаты работы опубликованы в статье [3].

Экспериментальные исследования проводили на оборудовании ЦКП ФИЦ ХФ (№ 506694).
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Оксид графена представляет собой материал с потенциально широкими обла-
стями применения, однако, получение чистого оксида графена с известным соот-
ношением O/C затруднительно. 

Методы машинного обучения в последнее время все чаше показывают хорошие 
результаты в научных исследования, они могут быть также использованы и при ре-
шении задачи разделения образцов оксида графена по свойствам – в частности, 
по чистоте и химическому составу.

В работе предложен подход кластерного анализа к аналитическим сигналам 
методов молекулярной спектроскопии для водных дисперсий оксида графена по-
средством алгоритмов машинного обучения без учителя, включающий изучение 
структуры спектральных данных, поиск оптимальных параметров для разделения 
выборки на классы и построения модели машинного обучения.

Первичный анализ спектров на наличие кластерной структуры проводили с ис-
пользованием трех алгоритмов понижения размерности – метода главных ком-
понентов (PCA), стохастического вложения соседей с t-распределением (t-SNE) 
и метода UMAP. Использование этих алгоритмов на ИКспектрах НПВО показало 
результат, свидетельствующий о возможности применение кластерного анализа 
(Рис.).

Рис. Графики ИК-спектров образцов водных дисперсий оксида графена, полученные методами 
понижения размерности PCA (слева), t-SNE (посередине), UMAP (справа)

Подобранные оптимальные параметры для разделения выборки на группы 
по свойствам позволили успешно провести кластерный анализ, включающий оп-
тимизацию выбора количества кластеров в исследуемой выборке и сам процесс 
кластеризации методом k-средних. Показана возможность методов молекулярной 
спектроскопии в сочетании с алгоритмами МО без учителя в дифференциации 
и разделении на группы образцов водных дисперсий оксида графена по их свой-
ствам, что является важным шагом для дальнейшего развития методов описания 
и классификации водных дисперсий оксида графена.
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Зеленый флуоресцентный белок (GFP) может подвергаться окислительной фо-
токонверсии, протекающей вследствие переноса электрона с анионной хромофор-
ной группы белка на молекулы окислителя при возбуждении в видимом диапазо-
не [1]. На сегодняшний день низкий квантовый выход фотоконверсии не позволяет 
использовать белок GFP в качестве биосенсора на различные окислители в живых 
клетках. Однако благодаря неадиабатическому характеру процесса появляется воз-
можность влиять на его скорость за счет возбуждения определенных колебатель-
ных мод. Цель нашей работы – развитие теоретических подходов для изучения 
механизма фотопереноса электрона в зависимости от длины волны возбуждения 
и повышение квантового выхода окислительной фотоконверсии белка GFP.

Нами разработан и реализован метод расчета вибронных спектров в модели 
линейной связи с учетом термической заселенности колебательных мод в основ-
ном электронном состоянии, а также метод расчёта неравновесной заселённости 
колебательных уровней различных мод в электронно-возбужденном состоянии 
в зависимости от длины волны возбуждения. С помощью разработанных методов 
рассчитаны спектр поглощения белка GFP при переходе S0 → S1 и средние не-
равновесные заселенности колебательных мод хромофорной группы в белковом 
окружении в зависимости от длины волны возбуждения (рис.).

   
Рис. Рассчитанный и экспериментальный [2] спектры поглощения анионного хромофора  

в белке GFP (слева) и эффективность фотоконверсии белка GFP  
в зависимости от длины волны возбуждения (справа)

Показано, что наиболее активным при фотовозбуждении и переносе электро-
на является высокочастотное валентное колебание с частотой 1614 см–1. Констан-
та скорости переноса электрона при 455 нм оказывается на порядок больше, чем 
при облучении в максимуме поглощения при 490 нм, что совпадает с энергией 
возбуждения первого колебательного уровня активной моды. Таким образом, пред-
ложен способ увеличения квантового выхода фотоконверсии белка GFP при се-
лективном возбуждении колебания, активного при переносе электрона из S1 со-
стояния.

ЛИТЕРАТУРА
1. Bogdanov A. M. et al. Nat Chem Biol. 2009. Vol. 5. P. 459–461. 
2. Lossau H. et al. Chemical Physics. 1996. Vol. 213.  P. 1–16.
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Оксид графена (GO) – сравнительно недавно получивший распространение 
углеродный наноматериал. Он является перспективным для использования во мно-
гих отраслях науки и техники: химии, биологии, оптике, электронике и медицине. 

Учитывая возможность применения GO как антиоксидантного агента и потен-
циального фармпрепарата, становится важным изучение его влияния на продукты 
клеточного метаболизма, в частности, по отношению к активным формам (АФ) – 
высоко реакционноспособным частицам, нарушающим внутриклеточные процес-
сы. Поэтому разработка аналитической модели генерации АФ и изучение в этих 
моделях про- и антиоксидантных свойств GO являются важными целями для меди-
ко-биологической науки и практики. 

В представленной работе была оптимизирована хемилюминометрическая ме-
тодика определения оксидантной активности в системе «люминол/NO(в.)/H2O2» 
и проведен анализ радикал-перехватывающих свойств водных дисперсий оксида 
графена (метод Хаммерса). На оксидантную активность влияла степень очистки 
конкретной фракции. Неочищенные от кластеров большого размера (>3.5 кДа) 
фракции имели ярко выраженную прооксидантную активность, фракции с класте-
рами от 0.5 до 3.5 кДа ингибировали действие активных форм в системе.

Таким образом, нам удалось с помощью доступного метода in situ генерации ок-
сида азота (II) проанализировать влияние оксида графена на активные формы азо-
та в системе люминол/NO/ H2O2/GO.
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Мономолекулярные магниты (МММ) – перспективные соединения в области 
квантовых вычислений, спинтроники и устройств хранения информации сверхвы-
сокой плотности. МММ представляют собой соединения на основе d и f  элементов 
и проявляют медленную магнитную релаксацию. Среди всего множества 3d-МММ, 
наиболее изучены соединения на основе кобальта (II) [1]. Это обусловлено элек-
тронной структурой иона кобальта, обеспечивающей его существование в двух 
устойчивых спиновых состояниях MS = ±3/2 и сохранение сильного орбитального 
момента, не погашенного кристаллическим полем.

В настоящей работе получены три новых моноядерных комплекса кобальта (II) 
общего состава [CoI2L2], где L = 3,5-диметилпиразол (dmpz), 2,4-лутидин (lut), 1,2-ди-
метилимидазол (dmim). Методом РСА установлена их кристаллическая структура, 
методом диффузного отражения получены спектры поглощения в УФ-видимом 
и ближнем ИК диапазонах, а также исследованы магнитные свойства в статическом 
и динамическом поле.

Комплексы имеют искаженное тетраэдрическое строение. Аппроксимацией оп-
тических спектров определены энергии двух наблюдаемых d-d переходов, на осно-
вании которых выполнена оценка параметров кристаллического поля. Несмотря 
на полученные близкие параметры, магнитные свойства комплексов значитель-
но отличаются. Так, в комплексе [CoI2(dmpz)2] наблюдается медленная магнитная 
релаксация в нулевом постоянном поле (рис. 1), в комплексе [CoI2(lut)2] – только 
в приложенном поле, а комплекс [CoI2(dmim)2] не обладает свойствами МММ.

Рис. Молекулярная структура комплекса [CoI2(dmpz)2], частотные зависимости мнимой части  
магнитной восприимчивости для комплекса [CoI2(dmpz)2] в отсутствие постоянного поля  

при температурах от 2.0 до 6.0 К

Исследование выполнено при финансовой поддержке Минобрнауки России в рамках государ-
ственного задания ИПХФ РАН (№ АААА-А19-119092390079-8).
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Графен-СеО2 композиты, благодаря сочетанию уникальных физико-химический 
свойств бескислородного графена и нано-СеО2, обладают большим потенциалом 
для изготовления компонентов различных устройств, востребованных в медико-
биологической, химической, космической и особенно энергетической областях 
промышленности [1]. В работе проведено исследование физико-химических 
свойств наноструктурированного композита графен-СеО2, синтезированного раз-
работанным в ИМЕТ РАН способом, в основу которого положено сочетание золь-
гель и сонохимического методов. Се-содержащий золь и суспензию бескислород-
ного графена, содержащие в своем составе додециламин в качестве стабилизатора, 
соединяли в водно-органической среде и тщательно перемешивали для достиже-
ния равномерного распределения компонентов в объеме образующегося коллоида.

По данным ПЭМ, композит состоял из агломератов, образованных кристаллита-
ми СеО2 с размерами менее 20 нм, соединенными «кружевом» из листов графена. 
В отличие от нанопорошка чистого СеО2, полученного из того же Се-содержащего 
золя, что и композит, кристаллиты не упакованы плотно, а разделены полупрозрач-
ными прослойками графена толщиной 1–2 нм. По данным рентгеновской дифрак-
ции, кристаллиты СеО2 в составе композита имели средний размер 13 нм. Срав-
нительный анализ результатов адсорбции-десорбции азота показал, что удельная 
площадь поверхности композита графен-СеО2 составляла 30 м2/г, тогда как для чи-
стого нано-СеО2 – 68 м2/г. Уменьшение удельной поверхности практически в два 
раза, по-видимому, обусловлено тем, что лист графена, обволакивающий нанокри-
сталлы СеО2, экранирует часть пор и препятствует адсорбции молекул азота в них.

Композит графен-СеО2 является ван-дер-ваальсовой системой, о чем свидетель-
ствует отсутствие химического взаимодействия между графеном и СеО2. В резуль-
тате графен сохраняет свои уникальные электронные свойства, будучи зафикси-
рованным в структуре композита и защищенным от окисления. Это позволяет 
рассматривать композит графен-СеО2 в качестве перспективного исходного мате-
риала для электродов суперконденсаторов с увеличенными емкостью и числом ра-
бочих циклов.

Работа выполнена в ИМЕТ РАН по государственному заданию № 075-00715-22-00.
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В последние годы внимание ученых обращено на соединения с экзотически-
ми магнитными подсистемами. В таких соединениях могут наблюдаться различ-
ные квантовые явления, вызванные группами атомов с магнитными подсистемами 
низкой размерности (от 0 до 2): магнитные фрустрации, волны зарядовой плот-
ности, спиновые жидкости и др. Примером таких соединений могут выступать 
M2D(SeO3)2Cl2 (M = Sr, Ba, D = Mn, Co, Ni, Cu). Для соединения с никелем по-
казано, что эта фаза обладает антиферромагнитной цепочечной подсистемой co 
спином S = 1. Особый интерес возникает в исследовании возможности получения 
и изучения магнитных свойств аналогичных фаз, содержащей в качестве d-металла 
марганец (II), спин которого S =  или медь (II), спин которой S = .

В нашей работе проведен поиск и синтез фаз состава Sr2Mn(SeO3)2Cl2 
и Ba2Cu(SeO3)2Cl2 твердофазным синтезом, а также осуществлена характеризация 
фазы Sr2Mn(SeO3)2Cl2 методами структурного анализа и спектроскопии. Магнитное 
поведение Sr2Mn(SeO3)2Cl2 указывает, что в этой фазе наблюдается антиферромаг-
нитное упорядочение и существует магнитный обмен пониженной размерности. 
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На рисунке показаны закономерности объемов фаз и радиусов ионов. Новые 
фазы хорошо встраиваются в наблюдаемые зависимости. 
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Перовскитные солнечные элементы (ПСЭ) – перспективное направление в обла-
сти современной фотовальтаики, что обусловлено низкой стоимостью материалов 
для их изготовления, а также высокими значениями КПД, сопоставимыми с рекорд-
ными значениями КПД СЭ на основе монокристаллического кремния. 

Повышение стабильности ПСЭ – одна из главных задач в области перовскитной 
фотовольтаики, которая может быть решена за счет использования более стабиль-
ных составов транспортных слоев. В качестве дырочно-транспортного слоя (ДТС) 
в ПСЭ, как правило, используется органический полупроводник Spiro-OMeTAD 
(2,2’,7,7’-Тетракис[N,N-ди(4-метоксифенил)амино]-9,9’-спиробифлуорен). Он 
обладает высокой дырочной проводимостью, однако отличается высокой стои-
мостью, обусловленной сложностью многостадийного синтеза, и невысокой ста-
бильностью. Эффективной заменой Spiro-OMeTAD могут стать фталоцианины 
(Pc), также обладающие высокими показателями дырочной проводимости. Их до-
стоинства – низкая стоимость, термо- и фотоустойчивость, легкость управления 
свойствами за счет замены металлического центра и заместителей [1]. Pc, в отличие 
от Spiro-OMeTAD, могут быть использованы без легирующих добавок, которые 
негативно влияют на стабильность ПСЭ [2]. 

Нами были изготовлены солнечные элементы на основе гибридных галогенид-
ных перовскитов с использованием Pc в качестве ДТС с различной толщиной. 
Были собраны инкапсулированные ПСЭ с прямой планарной архитектурой (Стек-
ло/FTO/c-TiO2/SnO2/MA0,25FA0,75PbI3/(Spiro-OMeTAD или CuPс)/Au). Для нане-
сения Pc использовался метод термического вакуумного напыления, обладающий 
рядом существенных преимуществ: относительной простотой регулирования тол-
щины наносимого слоя Pс, возможностью промышленного применения на под-
ложках большого размера, отсутствием необходимости использовать токсичные 
растворители. Варьированием толщины слоя Pc (10, 20, 30, 40 нм), наносимого 
в условиях высокого вакуума, на основании анализа вольт-амперных характеристик 
и сравнения степени деградации элементов, предварительно подверженных нагре-
ванию и облучению, установлено, что оптимальное значение для незамещенного 
CuPc составляет 30 нм. 

Для оценки и сравнения термофотостабильности собранные ПСЭ были помеще-
ны под симулятор солнечного света (100 ± 10 мВт/см2) с возможностью отслежи-
вания точки максимальной мощности. Спустя 140 часов непрерывного облучения 
и нагрева (65 °C) элементы со Spiro-OMeTAD потеряли 61,4 % от начального КПД, 
полученного сразу после сборки, в то время как для ПСЭ с СuPc потери составили 
только 51,7 %.  Таким образом, было показано, что элементы с СuPc в качестве ДТС 
обладают большей термофотостабильностью, что позволит сделать процесс сбор-
ки ПСЭ экономически более выгодным за счет меньшей стоимости ДТС.
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Перовскитные солнечные элементы в настоящее время являются одними из наи-
более перспективных фотоэлектрических устройств для высокоэффективного 
и экономичного производства солнечной энергии. Всего за несколько лет беспре-
цедентный прогресс в развитии методов получения и выбора составов материалов 
позволил создать устройства лабораторного масштаба, которые в настоящее время 
достигли рекордной эффективности преобразования энергии (PCEs), превышаю-
щей 25 %, конкурируя с большинством известных материалов для солнечных эле-
ментов, таких как кремний, CIGS и CdTe.[1]

Целью нашей работы было получение тонких плёнок полупроводниковых ма-
териалов на основе соединений со структурой перовскита растворными методами, 
поверхностная модификация полученных плёнок и изучение влияния различных 
модификаторов на функциональные свойства и стабильность слоя перовскита 
для применения в солнечных элементах.

Актуальность выбранной темы заключается в перспективности применения пе-
ровскитных солнечных элементов и необходимости развития методов пассивации 
для повышения их стабильности и эффективности.

Научная новизна полученных результатов состоит в том, что впервые проведён 
сравнительный анализ влияния выбранных пассиваторов на свойства получаемых 
плёнок светопоглощающих материалов и характеристик устройств на их основе.

В ходе работы было исследовано влияние пяти типов пассиваторов: иодид фе-
нилэтиламмония, иодид бутиламмония, бензиламин, этилендиамин и гексамети-
лендиамин. Установлено, что добавление 5 % бензиламина и иодида фенилэти-
ламмония к раствору прекурсоров MAPbI3 приводят к увеличению интенсивности 
рефлексов на дифрактограмме плёнки MAPbI3, свидетельствуя о повышении кри-
сталличности перовскита и увеличению интенсивности фотолюминесценции, 
а также о снижении концентрации дефектов в слое перовскита, в то время как до-
бавление 5 % пассиваторов иодида бутиламмония,  этилендиамина и гексаметилен-
диамина приводят к противоположному эффекту. 

С использованием бензиламина и иодида фенилэтиламмония были изготовле-
ны солнечные элементы. Установлено, что добавление 5 % бензиламина в раствор 
прекурсоров приводит к повышению Voc с 1,05 В до 1,11 В. 
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Рассмотрена методика модификации полиэтилентерефталатных (ПЭТФ) тре-
ковых мембран (ТМ) якорными группами на основе Al3+ и гамма-аминопропил-
триэтоксисилана (АПТЭС), с последующей иммобилизацией наночастиц (НЧ) Ag, 
с целью создания сенсоров, проявляющих эффект гигантского комбинационного 
рассеяния (ГКР) света. Для анализа модифицированных ТМ использовались мето-
ды сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), УФ-спектроскопии, определе-
ния величины 𝜁-потенциала ТМ и КР света с использованием 4-аминотиофенола 
(4-АТФ) 10–5 моль/л, в качестве тестового вещества. 

Таблица. Расчеты дзета-потенциала ТМ

ТМ ТМ+Al3+ ТМ+Al3++АПТЭС

𝜁, мВ –35,6 –5,3 –1,8
σ, Кл/м2 0,0090 0,0012 0,0004

Рис. 1. Спектры поглощения растворов НЧ Ag до и после фильтрования через ТМ  
(1 – неочищенные, 2 – очищенные) и микрофотография СЭМ поверхности  

модифицированной ТМ после осаждения НЧ серебра
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Рис. 2. Спектр ГКР ТМ с иммобилизованными НЧ Ag и 4-аминотиофенолом

Для 4-АТФ обнаружен эффект ГКР света на характеристических полосах об-
ласти 1430 и 1572 см–1. Полученный результат позволит улучшить методику моди-
фикации ТМ. 
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Донорно-акцепторные системы на основе порфиринов/металлопорфиринов 
и акцепторов различной природы находят применение в различных областях нау-
ки и техники. В последние годы значительные усилия ученых направлены на разра-
ботку нефуллереновых акцепторов, которые благодаря низкой стоимости, терми-
ческой и химической стабильности и простоте их функционализации могут быть 
использованы для улучшения характеристик органических солнечных элементов. 
Среди нефуллереновых акцепторов можно выделить перилендиимид [1], антра-
цен [2]. Цель нашей работы – синтез и изучение фотофизических свойств новых 
донорно-акцепторных систем на основе марганца(III)порфиринов (AcO)MnTBPP, 
(AcO)MnTPP и 4-(10-фенилантрацен-9-ил)пиридина (PyAn), способных к фотоин-
дуцированному разделению зарядов. Реакция их самосборки была изучена методом 
флуоресцентной спектроскопии в толуоле при постоянной концентрации PyAn 
и различных концентрациях (AcO)MnTBPP/(AcO)MnTPP, что приводит к туше-
нию флуоресценции PyAn с образованием комплексов состава 1:1 с константа-
ми стабильности (2.4 ± 0.6) × 105 л/моль и  (1.5 ± 0.4) × 105 л/моль для PyAn-(AcO)
MnTBPP и PyAn-(AcO)MnTPP систем, соответственно. 

Методом время-разрешенной флуоресцентной спектроскопии обнаружено, 
что при добавлении (AcO)MnTBPP/(AcO)MnTPP время жизни флуоресценции 
PyAn уменьшается. Методом фемтосекундной абсорбционной спектроскопии 
установлено, что координация PyAn на марганец(III)порфирине увеличивает вре-
мя жизни π-катион- радикальной формы (AcO)MnTBPP•+, что важно при рассмо-
трении полученных комплексов в качестве компонентов различных молекулярных 
материалов.

Работа выполнена на оборудовании ФИЦ химической физики РАН и Центра коллектив-
ного пользования научным оборудованием «Верхневолжский региональный центр физико-хими-
ческих исследований» и при финансовой поддержке Российского Научного Фонда, Грант РНФ 
№ 21-73-20090.
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Создание устойчивых лантанидных комплексов актуально во многих областях 
исследования – люминесценции, магнетизме, термометрии и фотовольтаике. 
Каждая из областей определяет особые требования к материалам, которые будут 
в них использоваться, но термическая стабильность и устойчивость к влаге воздуха 
должны присутствовать всегда. Хлоридные комплексы лантанидов с N-донорными 
лигандами не пользуются особой популярностью, так как склонны к деградации 
при атмосферных условиях, требуют инертных условий синтеза и хранения, 
что затрудняет их использование, несмотря на выдающиеся фотофизические 
параметры. Помимо люминесцентных термометров стабильные твёрдые 
комплексы с высоким квантовым выходом необходимы в качестве стандартов 
для квантового выхода фотолюминесценции (КВФЛ), твердотельного освещения, 
мономолекулярных магнетиков и лазерных системах [1].

DPQ и MeDPQ показали себя хорошими фотосенсибилизаторами эмиссии 
Yb3+, который является f-f  эмиттером в ближней инфракрасной области спектра, 
что даёт возможность создания люминесцентных материалов ИК-диапазона на ос-
нове этих комплексов. Изучение люминесцентных свойств с типичными эмитте-
рами видимой области (Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+) представляет интерес, так как суще-
ствует проблема правильного определения КВФЛ в твердом состоянии, что важно 
для таких областей применения, как люминесцентная термометрия, твердотельное 
освещение или разработка люминофоров [2].

Комплексы общего состава [LnL2Cl3], где Ln3+ = Sm, Eu, Gd, Tb, Dy и Y, L = DPQ 
(Ln–1) и MeDPQ (Ln–2) были получены реакцией замещения воды в кристалло-
гидратах хлоридов лантанидов LnCl3∙6H2O соответствующим лигандом с выходом 
≥ 89 % и охарактеризованы совокупностью физико-химических методов. Соеди-
нения Ln–2 обладают исключительной термической стабильностью и устойчивы 
к влаге воздуха, что нетипично для хлоридсодержащих координационных соеди-
нений лантанидов с органическими N–донорными лигандами. Синтезированные 
соединения имеют большие перспективы практического применения.
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Рис. Использованные в работе органические лиганды
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Путем взаимодействия Ln(NO3)3 (Ln = Sm, Gd, Tb) и 1,2,3-триазол-4,5-
дикарбоновой кислоты (H3TDA) в смеси вода–ДМФ (1:1) синтезированы новые 
комплексы РЗЭ [NMe2H2][SmxLn1-x(TDA)(HCOO)], (Ln: Gd, Tb). Были опреде-
лены оптимальные условия получения монокристаллов {(NMe2H2)}[Ln(TDA)
(HCOO)]⋅nH2O, что позволило изучить  кристаллическую структуру комплексов 
с Ln = Sm3+ и Gd3+. Эти соединения представляют собой трехмерные каркасные 
координационные полимеры, содержащие молекулы воды и катионы диметилам-
мония в полостях. 

Были изучены люминесцентные свойства полученных соединений. Спектры лю-
минесценции образцов серии SmxGd1-x-TDA содержат полосы излучения как ли-
ганда, так и самария, что связано с недостаточно эффективной передачей энергии 
возбуждения от лиганда к иону Sm3+. Это можно объяснить высоким энергетиче-
ским зазором между триплетным уровнем лиганда и резонансным уровнем иона 
Sm3+, хотя в случае изученного ранее комплекса европия, фосфоресценции лиган-
да не наблюдалось [1]. Также была описана кинетика затухания люминесценции 
самария в SmxGd1-xTDA при помощи биэкспоненциальной модели.

В спектрах люминесценции соединений серии SmxTb1-xTDA наблюдается излу-
чение ионов Sm3+ и Tb3+. Излучение лиганда тушится и его интенсивность бы-
стро уменьшается с увеличением относительной концентрации Tb3+. Присутствие 
в спектрах возбуждения люминесценции ионов Sm3+ полос, соответствующих 
переходам Tb3+, указывает на сенсибилизацию люминесценции ионов самария 
ионами тербия. Для люминесценции самария существует начальный период ро-
ста, который мы ранее наблюдали в биметаллических комплексах тербий-европий. 
Наличие этого периода роста затрудняет определение времени жизни излучения 
ионов Sm3+, но подтверждает наличие сенсибилизации люминесценции ионов са-
мария ионами Tb3+.

Были измерены времена жизни для самария в смешаннометаллических комплек-
сах и показано, что время жизни возбужденного состояния иона Sm3+ увеличивает-
ся с увеличением доли Gd3+. Это говорит об ингибировании концентрационного 
тушения [2].
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Нанокомпозиты на основе диоксида церия, модифицированного наночасти-
цами золота и серебра, перспективны в качестве фотокатализаторов деструкции 
органических красителей и поллютантов, катализаторов низкотемпературного до-
жига выхлопных газов, CO и сажи, а также селективного окисления органических 
веществ, например, формальдегида и бензилового спирта. 

Нами разработаны методики фотохимической модификации поверхности диок-
сида церия наночастицами золота и серебра и исследована каталитическая актив-
ность полученных структур Au/СeO2 и Ag/СeO2 на примере реакций фотодеструк-
ции метилоранжа и фенола и каталитического окисления сажи.

Модификацию диоксида церия наночастицами золота и серебра проводили фо-
тохимическим восстановлением соединений золота(III) и  серебра(I) в присутствии 
волокнистого диоксида церия, полученного темплатным способом.

В качестве прекурсора для синтеза наночастиц золота использовали HAuCl4, 
водно-этанольный раствор которого облучали монохроматическим светом (λвозб 
254 нм) в присутствии волокнистого диоксида церия [1]. В результате облучения 
в течение 30 минут происходит формирование наночастиц золота сферической 
формы с размерами в диапазоне 15–18 нм на поверхности CeO2. 

Модификацию диоксида церия наночастицами серебра осуществляли фотоли-
зом раствора AgNO3 в диметилформамиде в течение 3–5 минут.   Образующие-
ся частицы серебра, средний размер которых составляет 25–30 нм, в зависимости 
от условий синтеза осаждаются преимущественно на поверхности диоксида церия 
(процент заполнения поверхности 33–40 %). По результатам рентгенодифракци-
онного анализа образцы СeO2/Au и СeO2/Ag содержат рефлексы характерные 
для кристаллической структуры CeO2, Au и Ag.

Исследованы спектральные характеристики полученных Au/СeO2 и Ag/СeO2 
наноструктур, их фазовый состав и морфология, а также кинетические закономер-
ности формирования частиц золота и серебра в зависимости от природы раство-
рителя и морфологии частиц диоксида церия. Изучена каталитическая активность 
диоксида церия до и после модификации наночастицами золота и серебра в ре-
акциях фотодеструкции метилоранжа и фенола. Показано, что модификация на-
ночастицами переходных металлов приводит к увеличению фотокаталитической 
активности образцов при облучении УФ-светом по сравнению с немодифициро-
ванным CeO2.

Методами дифференциально-сканирующей калориметрии и термогравиметри-
ческого анализа изучена каталитическая активность частиц CeO2 и CeO2/Ag в ре-
акциях окисления сажи. Показано, что наибольшей каталитической активностью 
в реакциях окисления сажи обладает образец CeO2, модифицированный наноча-
стицами серебра (n(CeO2):n(Ag) = 10:1).
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Повышение удельных электрохимических характеристик перезаряжаемых источ-
ников тока – актуальная задача в особенности для таких приложений как портатив-
ная электроника и электромобили. Одним из важных направлений является разра-
ботка и оптимизация свойств электролитов. В настоящее время используют жидкие 
электролиты на основе неводных растворителей и литиевых солей. Однако, зна-
чимые недостатки жидких электролитов, такие как воспламеняемость при высоких 
нагрузках в процессе эксплуатации, необходимость хранения в безводной атмос-
фере затрудняют их применение. Керамический электролит термически стабилен 
вплоть до экстремальных условий (~500 °С), не воспламеняется и устойчив на воз-
духе. Одним из перспективных материалов для твердотельных электролитов явля-
ется проводящая керамика Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3 (LATP) с кристаллической структурой 
NASICON. Подходы к синтезу электрокерамики можно разделить на твердотель-
ные и жидкофазные. Однако, ни один метод не позволяет эффективно получить 
наночастицы с контролируемым размером менее 50 нм. При этом снижение разме-
ра частиц открывает возможности понижения температур синтеза и спекания кера-
мики, а также позволяет повысить ее относительную плотность. Поэтому в данной 
работе представлен новый подход к синтезу керамических порошков LATP на ос-
нове модификации золь-гель и растворного методов.

Так, на первом этапе синтеза проводили растворение тетрабутоксититана в 8 М 
растворе азотной кислоты при 60 °С и постоянном перемешивании. Далее Ti4+ 
комплексовали раствором пероксида водорода (30 %) с образованием ярко-алого 
раствора. После этого в реакционную смесь добавляли соли прекурсоров (LiNO3, 
Al(NO3)3·9H2O и NH4H2PO4) в стехиометрических соотношениях. Стоит отметить, 
что после этого этапа раствор оставался прозрачным, что указывает на полное от-
сутствие побочных реакций осаждения. Для образования полимерной матрицы, 
которая зафиксирует равномерное распределение растворенных прекурсоров, ис-
пользовали сополимеризацию акриламида и N,N’-Метилен-бис-акриламида в при-
сутствии смеси неорганических прекурсоров. В результате были получены про-
зрачные полимерные композиты желтого цвета с равномерным распределением 
Li+, Al3+, Ti4+-солей, которые затем термически обрабатывали при 700–800 °С.

Нам удалось получить наночастицы с размером в диапазоне от 100 до 15 нм в за-
висимости от соотношения компонентов композита и температуры синтеза. Раз-
мер частиц оценивали методом динамического светорассеяния и статистической 
обработкой изображений электронной микроскопии. Достигнутый минимальный 
латеральный размер ранее не был отмечен в литературе. Предложенная полимер-
ная матрица обеспечивает равномерное распределение неорганических прекурсо-
ров в полимере.

Апробация предложенного подхода позволила снизить энергетические затраты 
в процессе синтеза наночастиц LATP в сравнении с известными методами за счет 
понижения температуры синтеза до 700 °С. 
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Координационные соединения (КС) лантанидов являются перспективными мате-
риалами для эмиссионных слоёв органических светоизлучающих диодов (OLED), 
благодаря ряду уникальных оптических свойств. Одним из применений OLED 
устройств является оксиметрия – неинвазивный спектрофотометрический метод 
определения степени насыщения крови кислородом. Однако оксиметрия требует 
создания OLED, обладающих люминесценцией как в видимом, так и в ближнем 
ИК диапазонах. Ионы европия и иттербия обладают узкими полосами люминес-
ценции с идеальными для оксиметрии длинами волн, однако оксиметры на их ос-
нове до сих пор не были получены. Кроме того, использование твёрдых растворов 
КС европия и иттербия, а не индивидуальных монометаллических КС, позволит 
упростить структуру оксиметра и создать устройство с одним светодиодом вместо 
двух. Поэтому целью нашей работы стало изучение люминесцентных свойств би-
металлических комплексов европия и иттербия и создание OLED на их основе.

В качестве нейтрального лиганда был выбран батофенантролин (BPhen), способ-
ный сенсибилизировать люминесценцию Eu3+ и обеспечить высокую электронную 
подвижность [1]. В качестве анионного лиганда был выбран дибензоилметанат-ани-
он (dbm–), КС европия с которым обладают эффективной люминесценцией, в том 
числе в OLED. Таким образом, объектами исследования стали разнолигандные 
комплексы EuxYb1-x(dbm)3BPhen, а также EuxLa1-x(dbm)3Bphen и LaxYb1-x(dbm)3BPhen 
(x = 0; 0,01; 0,02; 0,05; 0,1; 1).

Состав полученных КС был определён методами ТГА, РФА, ИК-спектроскопии, 
1H-ЯМР-спектроскопии, масс-спектрометрии MALDI и рентгеноспектрального 
микроанализа. Квантовые выходы фотолюминесценции иттербия и европия в по-
лученных индивидуальных КС достигли 0,9 % и 31 % соответственно, что является 
высокими значениями для КС этих ионов. Полученные КС EuxYb1-x(dbm)3BPhen 
(x = 0; 0,01; 0,05; 0,1; 1) были протестированы в OLED, которые продемонстрирова-
ли интенсивную электролюминесценцию и в видимой, и в ближней ИК-области, 
а также высокие значения яркости и энергоэффективности. Энергоэффективность 
КС Eu0,05Yb0,95(dbm)3BPhen, достигла 147 мкВт/Вт, что является одним из самых вы-
соких значений для OLED на основе иттербия, превосходя энергоэффективность 
OLED с монометаллическим КС. Таким образом, КС Eu0,05Yb0,95(dbm)3BPhen явля-
ется перспективным соединением для применений в оксиметрии.
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Литий-ионные аккумуляторы занимают лидирующее положение на мировом 
рынке уже около 30 лет. Однако они требуют совершенствования. К перспектив-
ным катодным материалам относят фосфат лития-железа LiFePO4 (LFP) [1]. Его 
преимущества: невысокая стоимость, экологическая безопасность и долговечность. 
Однако LFP характеризуется низкими величинами электронной и литиевой про-
водимости, что ограничивает его практическое использование. Для улучшения 
электрохимических характеристик известны следующие подходы: применение на-
номатериалов, гетеровалентное допирование, нанесение высокопроводящего по-
крытия [2, 3]. Цель нашей работы – модификация LiFePO4 высокопроводящим 
углеродным нанопокрытием и исследование электрохимических характеристик по-
лученных композитов. 

Композиты LiFePO4/С с углеродными наноматериалами (УНМ) (углеродными 
нанотрубками (УНТ) или наночешуйками (УНЧ)) получали путем механической 
обработки в планетарной мельнице или ступке. Количество УНМ составляло 10 % 
(масс.). Полученные материалы были охарактеризованы рентгенофазовым анали-
зом, сканирующей электронной микроскопией, элементным анализом, измерени-
ем электропроводности и удельной поверхности.

Полученные композиты характеризуются уменьшением размера частиц и повы-
шением электронной проводимости, наибольшие значения которой наблюдаются 
для композита с УНЧ. Композиты имеют существенно большие величины обра-
тимой разрядной емкости по сравнению с исходным образцом за счет формиро-
вания сетки высокопроводящих контактов между частицами катодного материала. 
Обработка образцов в ступке приводит к лучшим результатам по сравнению с об-
разцами, подвергшимися обработке в планетарной мельнице. Предположительно, 
это связано с частичным разрушением УНТ в планетарной мельнице. Наилучшие 
результаты показали композиты с УНТ: значения емкости достигали 169 мАч/г, 
что близко к теоретической. Материалы отличаются высокой стабильностью. 
Предлагаемый нами подход перспективен для синтеза катодных материалов литий-
ионных аккумуляторов.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 20-08-00769).
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Двумерные (2D) материалы, такие как восстановленный оксид графена (GO), 
позволяют получить переключающиеся резистивные структуры в планарном ис-
полнении. 2D Материалы, модифицированные с помощью углеродных наноча-
стиц (УНЧ), позволяют контролировать резистивные состояния таких структур 
с помощью света в видимом диапазоне. Целью нашей работы было определе-
ние возможных путей создания фоторезистивных структур путем восстановления 
и модифицирования оксида графена УНЧ. Такого рода структуры необходимы 
при конструировании ячеек с кратковременной или долгосрочной энергонезави-
симой резистивной памятью. 

На первой стадии изготовления структур проводили восстановление ОГ гидра-
зином или аскорбиновой кислотой в присутствии HF. Полученные восстановлен-
ные пленки ОГ совместно с коллоидным раствором УНЧ наносили на кремниевые 
подложки с нанесенной металлизированной измерительной структурой. 

На рис. 1 (А и Б) приведены вольтамперные характеристики (ВАХ) полученных 
структур, где ОГ восстанавливали аскорбиновой кислотой и гидразином, при пря-
мой и обратной развертке напряжения. Структура (А) резистивно переключается 
при облучении светом, то есть напряжение переключения зависит от длины вол-
ны возбуждаемого света, что позволяет использовать ее как универсальную ячейку 
памяти, переключаясь между различными состояниями проводимости с помощью 
света, при этом память структуры краткосрочная, поскольку состояния высокой 
и низкой резистивности (СВС и СНС на рисунке), сбрасываются после прохожде-
ния 0 напряжения. Структура (Б), изготовленная тем же методом, но с другим более 
сильным восстановителем – гидразином. В этом случае происходит расширение 
диапазона токов (на 2–3 порядка), и состояние резистивности после прохождения 
0 сохраняется, поэтому структуру можно считать энергонезависимой.

Рис. ВАХ структуры с нанесенным GO, восстановленным аскорбиновой кислотой,  
в виде пленки, с УНЧ (А), ВАХ структуры с нанесенным GO,  

восстановленный гидразином, в виде пленки, с УНЧ (Б)

Работа выполнена при поддержке РФФИ, проект № 19-29-03050.
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Интерес к гетерометаллическим комплексам палладия и платины обусловлен 
возможностью применения их в качестве катализаторов гомогенного гидрирова-
ния углеводородов [1], а также прекурсоров нанесенных гетерогенных катализато-
ров [2]. Цель нашей работы – синтез и исследование каталитических свойств фер-
роценкарбоксилатных комплексов палладия и платины с N-донорными лигандами 
как симметричного, так и асимметричного строения.

Полученные ранее соединения [Pd(Py)2(FcCOO)2] и [Pd(Phen)(FcCOO)2] [3] об-
ладают низкой растворимостью и их использование для гомогенного катализа за-
труднено, поэтому в данной работе найдены подходы к получению хорошо рас-
творимых комплексов транс-[Pd(L)2(FcCOO)2] (где L – 3,4-лутидин, 2,6-лутидин, 
3,5-лутидин). Также разработана синтетическая схема получения биметаллическо-
го комплекса транс-[PtPy2(FcCOO)2], структурного аналога транс-[Pd(L)2(FcCOO)2]. 
Взаимодействие ацетатных комплексов палладия и платины с FcCOOH в различ-
ных условиях приводит к образованию разнообразных гетерометаллических струк-
тур с различной ориентацией ферроценкарбоксилатных анионов.

Структура кристалла Pd(Me2Py)2(FcCOO)2 Структура кристалла транс-[PtPy2(FcCOO)2]

В результате работы методом рентгеноструктурного анализа установлена струк-
тура комплексных соединений палладия(II) и платины(II) c ферроценкарбоновой 
кислотой транс-строения [Pd(L)2(FcCOO)2] и [PtPy2(FcCOO)2]. Изучены каталити-
ческие свойства гетерометаллических карбоксилатных комплексов Pd и Pt в реак-
ции окисления дифенилацетилена.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект № 18-73-
10206).
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Планарные полупроводниковые и термокаталитические сенсоры горючих 
и ядовитых газов в наше время имеют огромное значение. Важной частью таких 
сенсоров является тонкопленочный нагревательный элемент резистивного 
типа, работающий при температуре 400–600 °С. Материалом такого элемента 
служит платина, преимуществами которой являются высокая температура 
плавления (1768 °C), высокое удельное сопротивление (10,6⋅10−8 Ом⋅м), высокий 
температурный коэффициент сопротивления (3,9⋅10−3 1/°C при 0–700 °C) 
и химическая стабильность. Однако тонкие пленки платины деградируют 
при температурах работы сенсоров в результате рекристаллизации. Предотвратить 
деградацию можно легированием тугоплавкими металлами и внедрением в пленку 
тугоплавких оксидов. В качестве легирующей добавки широко используется Rh 
(10–20 ат. %), который образует с платиной твердые растворы с температурой 
плавления выше, чем у чистой Pt. Тугоплавкие оксиды металлов (в частности, Zr) 
располагаются на границах зерен платины, вследствие чего рекристаллизация 
протекает менее интенсивно.

Целью работы стало исследование термической устойчивости тонких пленок 
сплава платины с 19 ат. % родия (Pt81Rh19) и многослойных тонкопленочных 
структур, состоящих из слоев Pt81Rh19 и ZrО2 (Pt81Rh19/ZrO2) для создания на их 
основе микронагревателей, имеющих большой срок эксплуатации.

В качестве подложек для тонких пленок использовали пористые пленки анодного 
оксида алюминия (АОА) толщиной 30 мкм, полученные анодным окислением 
алюминия в 0,3 М растворе щавелевой кислоты при 100 В при температуре 1 ± 1 °С. 
Далее на АОА методом магнетронного напыления послойно наносили сплав Pt81Rh19 
и Zr. Для получения пленок Pt81Rh19/ZrO2 поочередно наносили Zr и сплав Pt81Rh19 
при соотношении толщин слоев 7:13. Общая толщина пленок составила 200 нм, 
что соответствует 10 слоям каждого из используемых материалов в обоих случаях.

Толщина пленок уточнялась методом атомно-силовой микроскопии и составила 
для каждого случая 200 ± 15 нм. Данные РЭМ подтверждают слоистую структуру 
нанесенных пленок, при этом наблюдается значительная анизотропия формы зерен. 
Кристаллиты материала пленки имеют столбчатую структуру, высота кристаллита 
совпадает с толщиной пленки (200 нм), а средний диаметр поперечного сечения 
столбчатого зерна составил 15 нм. После отжига полученных пленок при 900 °С 
в течение 12 часов средний диаметр поперечного сечения зерен для состава Pt81Rh19 
составил 496 ± 120 нм, для Pt81Rh19/ZrO2 – 198 ± 69 нм.

Рекристаллизация пленок, содержащих ZrO2, приводит к формированию двух 
слоев: поверхностный слой, представляющий собой островковую непроводящую 
структуру, и нижний мелкокристаллический сплошной слой. По данным РСМА 
крупные кристаллиты на поверхности пленки обогащены платиной, а сплошной 
мелкокристаллический слой цирконием. Данные РФА указывают на то, что отжиг 
пленок Pt81Rh19/Zr при 900 °С приводит к образованию кристаллической фазы 
ZrO2 тетрагональной сингонии, а при 1000 °С – тетрагональной и моноклинной, 
что не согласуется с фазовой диаграммой системы Zr-O, но объясняется 
возникновением механических напряжений при отжиге слоистых тонких пленок.
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Для развития альтернативных источников энергии необходимы стационар-
ные безопасные, недорогие и высокоёмкие накопители энергии. Наиболее рас-
пространенные на сегодняшний день литий-ионные аккумуляторы не подходят 
для этих целей из-за высокой стоимости их производства, поэтому в качестве аль-
тернативы рассматриваются ячейки с более распространённым и простым в до-
быче натрием [1]. В связи с этим становится актуальным вопрос поиска материалов 
для натрий-ионных аккумуляторов. В качестве перспективного катодного материа-
ла рассматривается фаза Na2/3Ni1/3Mn2/3O2, демонстрирующая высокие показатели 
удельной электроёмкости, достигающие 173 мАч/г. Однако, в процессе циклиро-
вания ёмкость фазы значительно снижается из-за окислительно-восстановитель-
ных процессов с участием кислорода, способствующих деградации структуры. 
Одним из предложенных методов решения проблемы является частичное замеще-
ние никеля на магний, который позволил бы стабилизировать данную структуру 
[2]. При этом в литературе не было обнаружено информации о термохимической 
устойчивости данной фазы, которая уже была исследована для ряда перспективных 
катодных материалов [3].

В ходе нашей работы был проведён твердофазный синтез образцов 
Na2/3Ni1/3-xMgxMn2/3O2 c x = (0; 1/9; 1/6; 2/9) из соответствующих оксидов и кар-
боната натрия. Были оптимизированы условия механической гомогенизации, ко-
торые позволили получить однофазные образцы. На основе полученных веществ 
были изготовлены электроды путем нанесения катодной пасты, полученной в ре-
зультате смешивания оксидной фазы с сажей и поливинилиденфторида при рас-
творении в N-метилпирролидоне. Для проведения электрохимических испытаний 
были собраны полуячейки с анодом из металлического натрия и раствором NaPF6 
в 0.5 М пропиленкарбонате в качестве электролита.

Составы фаз был подтвержден методом рентгенофазового анализа, при этом 
с увеличением содержания магния увеличивались параметры кристаллических ре-
шёток. Все образцы были закристаллизованы в пространственной группе P63/mmc. 
Согласно данным гальваностатического циклирования, максимальное значение 
удельной ёмкости при среднем значении удельного тока 0,053 А/г составило 
142 мАч/г. Дифференциальная сканирующая калориметрия и последующий рент-
генофазовый анализ незаряженных катодных материалов показали, что с материал 
имеет примеси сторонних фаз, что предположительно связано с постепенным ста-
рением материала.
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Природные полимеры – целлюлоза и хитозан – обладают рядом полезных харак-
теристик, таких как биоразлагаемость и нетоксичность, они легко поддаются хими-
ческой модификации, способны образовывать водные дисперсии, гибкие пленки, 
гели и аэрогели, эффективно адсорбировать катионы металлов и неорганические 
наночастицы [1]. Перечисленные качества делают целлюлозу и хитозан удобными 
матрицами для создания гибридных композиционных материалов. В качестве мо-
дификаторов полимеров был выбран нанодисперсный оксид WO3 обладающий 
низкой токсичностью к тканям человека и оказывающий противовоспалительные, 
антибактериальные и антиоксидантные эффекты [2]. 

В нашей работе была поставлена цель получить композитные пленки и аэрогели 
на основе природных полимеров и их производных, модифицированных наноча-
стицами WO3. Карбоксилированная нанокристаллическая целлюлоза была получе-
на путем кислотного гидролиза целлюлозы и последующего ТЕМПО-окисления. 
Водные дисперсии полимеров смешивали с золем оксида для получения устой-
чивых гидрогелей. Гелирование происходит за счет электростатического взаимо-
действия поликатионов ТЕМПО-целлюлозы, полианионов хитозана и наночастиц 
оксида. Аэрогели получили сушкой в сверхкритическом CO2.

Впервые были получены композитные аэрогели состава WO3/(целлюлоза и/или 
хитозан) методом сушки в сверхкритическом CO2. Образцы были охарактеризова-
ны методами РФА, РЭМ, ИК- и УФ-спектроскопии. По данным измерений низко-
температурной сорбции азота, аэрогели обладают развитой поверхностью (удель-
ная площадь 200–260 м2/г). Геометрическая плотность аэрогелей составляет от 20 
до 60 мг/см3. Были исследованы механизмы реакций окрашивания и обесцвечи-
вания аэрогелей, содержащих WO3. Антиоксидантные свойства композитов были 
исследованы методом люминол-активированной хемилюминесценции. 

Каменева С.В. благодарит Совет по грантам Президента Российской Федерации за поддерж-
ку исследования (№ СП-4398.2021.4).
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В последние годы стремительными темпами растет статистика по заболеваниям, 
связанным с опорно-двигательной системой, в связи с чем увеличивается интерес 
к материалам, предназначенным для регенерации костной ткани. Наиболее пер-
спективными считаются биосовместимые прочные имплантаты, которые способ-
ны растворяться под действием межтканевой жидкости. Перспективными являются 
материалы на основе октакальциевого фосфата (ОКФ), который в сочетании с оп-
тимальной биодеградацией отличается биосовместимостью, а также способствует 
усилению нового костеобразования. Несмотря на уникальные свойства ОКФ, его 
прочностные характеристики невелики. Однако их можно улучшить путем реак-
ционного связывания, в результате которого происходит упрочнение материала. 
Таким образом, целью данной работы стала разработка метода получения реакци-
онно-связанного материала (РСМ) на основе октакальциевого фосфата и исследо-
вание его механических и биологических характеристик. 

Для синтеза ОКФ использовали двухстадийный подход с образованием мате-
риала на основе брушита в качестве промежуточной фазы. При осуществлении 
такого подхода брушит синтезировали гидролизом β-ТКФ и МКФМ в водном рас-
творе. В дальнейшем, полученный образец гидролизовали на протяжении 24 часов 
в ацетатном буфере при pH = 6.5 и температуре 60 °C с образованием ОКФ. Дан-
ные растровой электронной микроскопии согласуются с литературными данными, 
так как наблюдаются крупные кристаллы для РСМ на основе брушита и мелкие 
для РСМ на основе ОКФ.

Предел прочности для материала на основе брушита и на основе ОКФ составил 
10.7 ± 2.6 МПа и 6.3 ± 1.0 МПа соответственно, что достаточно для медицинского 
применения. Модуль Юнга: 1.1 ± 0.3 ГПа и 0.7 ± 0.1 ГПа, что не превышает жест-
кость костной ткани – 1–20 ГПА, следовательно, материалы не будут экранировать 
механическую нагрузку. 

Значения pH, формируемого в растворе материалами лежит в допустимом 
для биологического применения диапазоне. Исследование растворимости в трис-
буфере при pH = 7.4 показало меньший уровень pCa для брушитового образца, 
что согласуется с его большей растворимостью. РСМ на основе брушита и РСМ 
на основе ОКФ являются биоактивными, так как после 72-х часовой выдержки 
в растворе 5×SBF при 37,7 градусах данные РЭМ подтверждают выпадение на по-
верхности образцов мелких кристаллов гидроксиапатита. Определение цитоток-
сичности полученных образцов было проведено с помощью сокультивирования 
первичной культуры стромальных клеток. Уже после 24-х часов после посева кле-
ток было обнаружено, что количество живых клеток на поверхности ОКФ больше, 
чем на поверхности брушита, что свидетельствует о меньшей токсичности данного 
материала. 

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 20-79-10210.
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Накопление загрязняющих веществ в воздухе, почве и воде угрожает природной 
среде. Устранение загрязнений окружающей среды сегодня является настоятельной 
необходимостью. Среди используемых методов рекультивации важное место за-
нимают фотоокислительные процессы. Они представляют собой класс методов, 
основанных на генерации in situ высокоактивных радикалов, которые могут разру-
шать большинство органических загрязнителей. Установлено, что эти генерируе-
мые светом радикалы наиболее эффективны для очистки сточных вод особенно 
в регионах, где много солнечного света. 

Удаление органических загрязнений с помощью полупроводниковых фотока-
тализаторов широко исследовано. Однако низкая подвижность носителей заряда 
и быстрая рекомбинация электронно-дырочных пар являются общими проблема-
ми, ограничивающими фотокатализ на основе полупроводников [1]. В связи с этим 
предложена новая концепция, в которой встроенное пьезоэлектрическое поле ис-
пользуется для усиления разделения фотоиндуцированных носителей заряда в фо-
токаталитических наночастицах [2].

Новизна нашего исследования состоит в уникальном дизайне материала, в ко-
тором наночастицы оксида железа довольно однородно встроены внутри нано-
волокон ПВДФ. Это позволило совместить фотокаталитические свойства оксида 
железа и пьезоэлектрические свойства ПВДФ. За счет пьезофототронного эффек-
та удалось добиться высокой степени разложения красителя метиленового сине-
го, как в условиях ультразвукового возбуждения пьезопотенциала, так и в условиях 
турбулентного потока воды.

Состав, морфология и структура мембран из нановолокон ПВДФ, содержащих 
оксид железа α-Fe2O3, были исследованы с помощью CЭМ, рентгеноструктурного 
анализа, спектроскопии комбинационного рассеяния, ИК-Фурье спектроскопии, 
РФЭС и ДСК.
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Гетерометаллические карбоксилатные комплексы металлов платиновой группы 
с атомом дополнительного металла, имеющие строение «китайского фонарика» 
являются перспективными соединениями для использования их в гомогенном 
катализе [1], а также в качестве прекурсоров нанесенных катализаторов [2]. 
Исследование реакционной способности гетерометаллических карбоксилатных 
комплексов платины с атомом дополнительного металла позволяет глубже изучить 
исходные соединения, а также получить соединения с варьируемым соотношением 
металлов в комплексе.

При реакции бидентатных N-донорных лигандов (1,10-фенантролин 
и 2,2`-бипиридин) с Pt(OAc)4Ca(HOAc)4 происходит координация лиганда на атом 
кальция без разрушения исходной структуры китайского фонарика. Эти результаты 
являются неожиданными, так как они противоречат модели жестких и мягких 
кислот и оснований. Исходя из этой теории, лиганд должен атаковать атом платины 
с разрушением исходной структуры и образованием моноядерного ацетатного 
производного платины. Однако это не наблюдается даже при нагревании.

При реакции гетерометаллического комплекса (Pd(OAc)4Cu)2 c 2,2`-бипиридином, 
происходит координация лиганда на атом меди с отрывом одного из карбоксилатного 
мостика. Общая структура полученного соединения (OAc)Pt(OAc)3Cu(bipy). 
Соединение остаётся стабильным несмотря на то, что атомы двух металлов связаны 
лишь тремя мостиковыми карбоксилатами.

Кристаллические структуры комплексов Pt(OAc)4Ca(phen) и (OAc)Pt(OAc)3Cu(bipy)
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Гексаферриты М-типа – твердые оксидные соединения общей формулы MFe12O19 
(M = Ba, Sr, Pb). Это важный класс промышленных магнитных материалов; они хи-
мически и термически стабильны, являются диэлектриками и не дороги [1]. Гек-
саферриты обладают относительно высокой коэрцитивной силой и частотами 
поглощения в миллиметровом диапазоне. Производство гексаферритов отлаже-
но: они активно используются для создания магнитных лент. Любое улучшение 
функциональных характеристик этих соединений обеспечивает значительный эко-
номический эффект. Магнитные свойства гексаферритов могут быть прецизионно 
настроены путем замещения ионов железа в кристаллической структуре. Примером 
значительного улучшения магнитных характеристик гексаферритов является леги-
рование ионами Al3+, за счет которого можно увеличить коэрцитивную силу от 5 кЭ 
для незамещенного гексаферрита до 36 кЭ для замещенного [2]. Такое рекордное 
значение вызвало большой интерес к легированию гексаферритов трехвалентны-
ми ионами. В работе [3] было изучено замещение гексаферрита стронция ионами 
Ga3+. Несмотря на то, что галлий ближайший аналог алюминия, коэрцитивная сила 
замещенных образцов была ниже по сравнению с частицами однодоменных неза-
мещенных гексаферритов. На момент начала исследования не было опубликовано 
достоверной информации о влиянии ионов хрома на функциональные свойства 
гексаферритов. Поскольку Cr3+ парамагнитен и обладает меньшим магнитным мо-
ментом, чем Fe3+, можно предположить, что легирование ионами хрома приведет 
к уменьшению намагниченности насыщения и увеличению коэрцитивной силы.

Цель нашего исследования – синтез однофазных однодоменных частиц гекса-
ферритов с высокой степенью замещения ионов железа на ионы хрома (с общим 
химическим составом SrFe12-xCrxO19), установление взаимосвязи между особенно-
стями кристаллической структуры, микроструктуры и магнитными свойствами.

С помощью метода самовозгорания цитратно-нитратных расплавов c последу-
ющим отжигом при 1200 °С были впервые получены однодоменные однофазные 
частицы общей формулы SrFe12-xCrxO19. (х = 0–5,5). Было установлено, что ионы 
хрома замещают ионы железа преимущественно в октаэдрических позициях 2a, 12k 
и 4f2. Введение Cr3+ в структуру гексаферрита до степени замещения х = 5,5 приво-
дит к увеличению коэрцитивной силы до 14,5 кЭ и повышению частоты естествен-
ного ферромагнитного резонанса до 129 ГГц. 
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Композиционные материалы на основе халькогенидов металлов используются 
при производстве Na- и Li-ионных аккумуляторов. Композиционный материал 
на основе ZnS был предложен в качестве активного материала анода в Na- и Li-
ионных аккумуляторах ввиду его высокой теоретической удельной ёмкости. Недо-
статки ZnS (низкая электропроводность – около 10–3 Ом–1см–1) и большое объёмное 
расширение при электродном разряде [1] устраняются путём введения проводящих 
компонентов, например, восстановленного оксида графена. 

Настоящая работа [2] связана с поиском, «зеленого» метода синтеза композици-
онного материала на основе сульфида цинка на восстановленном оксиде графена 
(ZnS-rGO) и оценкой электрохимических характеристик полученного материала 
в качестве анода в Na-ионных аккумуляторах.

Материал ZnS-rGO был синтезирован с применением двух подходов. Первый 
заключался в осаждении частиц пероксида цинка (ZnO2) на поверхность частиц 
оксида графена из аммиачного раствора соли цинка путем добавления 30 % р-ра 
H2O2, последующей химической модификации и термической обработке [3]. Вто-
рой подход заключался в формировании наночастиц ZnO2 из раствора соли цинка 
в 1 % H2O2 путем титрования раствором NaOH с дальнейшей химической моди-
фикацией путём обработки H2S. Термообработка выделенного твердого продукта 
привела к образованию наночастиц ZnS и восстановлению оксида графена. Вто-
рой метод синтеза соответствует принципам «зеленой химии». Новый синтез обе-
спечивает количественный выход Zn, а также легко масштабируется.

Электрод на основе ZnS-rGO продемонстрировал высокую удельную зарядную 
емкость, хорошие скоростные характеристики, а также отличную стабильность 
при длительном циклировании. Удельная ёмкость после 100 циклов при плотно-
сти тока 100 мА/г составила 550 мАч/г, что на сегодняшний день является луч-
шим показателем для материалов на основе ZnS в натрий-ионных аккумуляторах 
при длительном циклировании. 
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Развитие современной химической промышленности невозможно без создания 
гетерогенных катализаторов – материалов, обеспечивающих эффективное проте-
кание важных химических реакций. Никелат лантана LaNiO3 широко обсуждается 
в литературе как перспективный материал для получения катализаторов большого 
количества реакций [1, 2].

В нашей работе получение LaNiO3 и La2NiO4 проводили с помощью цитратно-
го метода. Чтобы изучить особенности фазообразования этих сложных никелатов, 
проводили отжиг цитратных ксерогелей при различных температурах – 800, 900 
и 1000 °С. Установлено, что в данной работе оптимальная температура синтеза 
LaNiO3 составила 800 °С, а получение чистого La2NiO4 возможно при 1000 °С. 
Изучение микроструктуры полученных никелатов проводили с помощью мето-
да растровой электронной микроскопии (РЭМ). LaNiO3 отличается существенно 
меньшим размером кристаллитов – около 100–200 нм, тогда как порошок La2NiO4 
состоит из частиц размером около 500 нм. 

Для изучения восстановительного разложения никелатов в работе применялся 
метод термогравиметрического анализа в токе газовой смеси 5 % Н2 + 95 % Ar 
(ТГ + Н2). Было определено, что восстановление как LaNiO3, так и La2NiO4 про-
текает в две стадии, причём температуры восстановления фазы La2NiO4 заметно 
выше, что может говорить о большей устойчивости структуры данного соедине-
ния. Для изучения химических и морфологических превращений, протекающих 
при восстановлении LaNiO3 и La2NiO4, были получены образцы с помощью вос-
становления этих никелатов при различных температурах. Помимо химических 
превращений, в данной работе также изучали изменения микроструктуры материа-
лов при восстановлении. Для этого образцы, полученные восстановлением LaNiO3 
и La2NiO4 в условиях первой и второй стадий, исследовали методом РЭМ. вос-
становление никелатов лантана как со структурой перовскита, так и со структурой 
K2NiF4, происходит в две выраженные стадии.  На первой наблюдается частич-
ное восстановление Ni3+ → Ni2+, что не приводит к разрушению перовскитопо-
добной структуры сложного оксида. Вторая же стадия в обоих случаях – полное 
восстановление с образованием композита Ni/La2O3. Вследствие того, что LaNiO3 
характеризуется как меньшей температурой синтеза, так и меньшей температурой 
восстановления, его применение выглядит более перспективным для получения 
композитных катализаторов низкотемпературных реакций.
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Озонолиз алкенов, открытый более 200 лет назад, к настоящему моменту стал 
классическим процессом, который используется как для определения структур 
исходных олефинов, так и для синтеза альдегидов и карбоновых кислот. Кроме 
того, озонолиз применяется для получения различных органических пероксидов 
– соединений, широко востребованных в различных отраслях промышленности, 
например, в качестве инициаторов радикальной полимеризации, взрывчатых ве-
ществ, топливных добавок, а также лекарственных средств.

Ключевым интермедиатом в озонолизе алкенов является пероксикарбениевый 
цвиттер-ион (карбонил оксид, интермедиат Криге), постулированный Рудольфом 
Криге в 1949 году. На основе взаимодействия данного интермедиата с карбониль-
ными соединениями или его димеризации основаны методы синтеза циклических 
органических пероксидов, таких как 1,2,4-триоксоланы или 1,2,4,5-тетраоксаны [1].

 

Схема. Озонолиз алкенов в присутствии гидропероксидов

В настоящей работе обнаружено, что проведение озонолиза алкенов в присут-
ствии гидропероксидов приводит к образованию труднодоступных геминальных 
несимметричных биспероксидов, селективный синтез которых из соответству-
ющих карбонильных соединений и пероксидов не представляется возможным. 
На основе обнаруженного процесса разработан селективный метод синтеза геми-
нальных несимметричных биспероксидов с выходами целевых продуктов от хоро-
ших до высоких. Кроме того, в работе исследовано влияние электронных эффек-
тов на стабильность и реакционную способность интермедиата Криге – ключевой 
промежуточной частицы озонолиза.
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Одной из актуальных задач современной химии является создание и совершен-
ствование высокочувствительных и надежных методов определения различных 
объектов, таких как катионы металлов, органические и неорганические анионы, ма-
лые органические молекулы, энантиомеры хиральных соединений.

В нашей работе были синтезированы различные макроциклические соединения 
на основе 1,5- и 1,8-производных антрацена и антрахинона, содержащие в своем 
составе фрагменты различных диаминов, оксадиаминов и полиаминов. Установ-
лена зависимость выходов макроциклов от строения оксадиаминов и полиаминов; 
наиболее эффективными в макроциклизации являются длинноцепные диокса- 
и триоксадиамины. Макроциклы, включающие в своей состав один структурный 
фрагмент 1,5-дизамещенного антрацена или антрахинона и одну оксадиамино-
вую или полиаминовую цепь, являются планарно-хиральными, а использование 
при макроциклизации хирального фосфинового лиганда Josiphos позволяет по-
лучать их с энантиомерным избытком до 60 %. На основе данных макроциклов 
возможно получение макробициклических криптандов с элементами планарной 
хиральности. 

 

Полученные соединения были исследованы в качестве флуоресцентных детек-
торов на катионы 21 металла и индивидуальные энантиомеры 7 модельных амино-
спиртов. Некоторые из полученных соединений показали высокую эффективность 
при определении катионов меди, галлия, алюминия, а также при распознавании 
индивидуальных энантиомеров ряда аминоспиртов.
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В последнее десятилетие стали активно изучаться реакции димеризации донор-
но-акцепторных (ДА) циклопропанов – необычный процесс, позволяющий пре-
вратить одну и ту же молекулу в разнообразные ациклические и циклические со-
единения. К настоящему моменту обнаружено большое количество направлений 
димеризации ДА циклопропанов. В то же время, реакции направленной кросс-
димеризации двух разных ДА циклопропанов ограничиваются двумя типами при-
меров, основанными на предварительной модификации одного ДА циклопропана.

В нашей работе осуществлена ранее неописанная направленная кросс-
димеризация двух разных ДА циклопропанов при их прямом взаимодействии 
в присутствии кислоты Льюиса. Новый метод основан на использовании субстра-
тов с принципиально разной реакционной способностью в процессах раскрытия 
малого цикла, с одной стороны, и с принципиально разной способностью высту-
пать в качестве нуклеофильной компоненты, с другой. В этих реакциях один из ДА 
циклопропанов выступает в роли С-нуклеофила, атакуя электрофильный атом ма-
лого цикла в другом ДА циклопропане с образованием продукта алкилирования 
по Фриделю-Крафтсу. 

 

Показано, что полученные продукты могут вступать в дальнейшую внутримоле-
кулярную циклизацию с образованием полициклических соединений, недоступ-
ных иными методами.

Работа выполняется в рамках проекта РНФ 21-13-00395.
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В современной химии существует множество способов получения новых свя-
зей углерод-углерод и углерод-гетероатом.  Одним из основных является кросс-
сочетание с использованием солей переходных металлов в качестве катализаторов. 
В последние десятилетия набирает популярность метод окислительного сочетания, 
протекающий без введения дополнительных функциональных групп на подгото-
вительных стадиях, что делает этот метод экологичным и эффективным [1].

В настоящее время активно развивается химия сера-центрированных радикалов. 
Они активно вступают в окислительные процессы, открывая синтетический путь 
к множеству различных продуктов, недоступных при использовании других мето-
дов [2]. 

В процессе нашей работы удалось обнаружить процесс окислительного сочета-
ния между соединениями 1 и источниками серосодержащих радикалов 2 под дей-
ствием одноэлектронного окислителя.

 

Нами было исследовано влияние типа растворителя и времени реакции, соотно-
шения исходных реагентов, и количества окислителя на выход полученного гетеро-
цикла. В оптимизированных условиях был получен широкий ряд соединений с вы-
ходами от умеренных до высоких. Реакция оказалась применима для соединений 1 
как ароматического, так и алифатического типа.

ЛИТЕРАТУРА
1. Krylov I.B., Vil V.A., Terent’ev A.O.; J. Org. Chem. 2015, 11. 92–146.
2. Samir Z. Zard; Helv. Chim. Acta 2019, 102, e1900134.
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Поиск и изучение ранее неизвестных биологически активных соединений тре-
бует разработки новых химических процессов, открывающих дорогу к заданным 
структурам через доступные одностадийные синтезы. Примером такого процесса 
может служить хемодивергентная спироциклизация бензилиденимидазолонов – 
структурных аналогов хромофора зеленого флуоресцентного белка, содержащих 
в орто-положении вторичную аминогруппу. Под воздействием кислотных реаген-
тов различной природы циклизация субстрата происходит по разным направле-
ниям. Обработка кислотами Льюиса (тетрахлоридом титана) приводит к образо-
ванию спиропроизводных тетрагидрохинолина. Данная реакция является первым 
примером С-Н активации 1,5-гидридного сдвига на вторичных аминах. Кислоты 
Бренстеда (хлороводород) направляют циклизацию в сторону производных ин-
долина. Особое внимание к продуктам циклизации вызвано их структурным сход-
ством с производными пирроло[1,2-A]хинолина – эффективного ингибитора ин-
тегразы ВИЧ-1.

В нашей работе продемонстрирована возможность проведения спироциклиза-
ции на 19 субстратах по обоим направлениям, изучено электронное и стерическое 
влияние заместителей в молекуле исходного (бензилиден)имидазолона, определе-
ны механизмы циклизации. В результате были достигнуты высокие выходы, вплоть 
до количественных. Полученная библиотека соединений была подвергнута иссле-
дованиям по ингибированию интегразы ВИЧ-1, и три вещества продемонстриро-
вали высокий процент ингибирования (до 40 %). В будущих исследованиях эти 
соединения могут быть модифицированы для улучшения их активности против 
интегразы ВИЧ-1. Результаты работы были опубликованы в журнале Advanced 
Synthesis & Catalysis.
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Гидрированные олигомеры высших α-олефинов (в первую очередь, децена-1) 
представляют собой основу высококачественных полиолефиновых масел (ПАОМ). 
Известные коммерческие катализаторы не обеспечивают высокий выход целевой 
олигомерной фракции низковязких ПАОМ и их структурную однородность. Раз-
работка термически стабильных одноцентровых катализаторов, высокоэффектив-
ных при низких соотношениях [AlМАО]/[Zr] или в отсутствие метилалюмоксана 
(МАО), является актуальной задачей.

 

Рис. Полученные ранее (Zr1–Zr3) и новые (Zr4–Zr6) гетероцены, 
исследованные в олигомеризации децена-1 

Анса-цирконоцены с –CH2CH2– мостиком, производные 5,10-дигидроиндено   [1,2-
b]индола Zr4–Zr6, были синтезированы и охарактеризованы методами спектроско-
пии ЯМР и РСА. Новые «гетероцены» Zr4–Zr6 и известные «гетероцены» с –SiMe2– 
мостиком Zr1–Zr3 исследованы в олигомеризации децена-1 с использованием 
активаторов ММАО-12 и [PhNMe2H][B(C6F5)4]. Рац-формы Zr4r–Zr6r при соотно-
шениях [децен-1]/[Zr] до 4·105 в атмосфере молекулярного водорода эффективно 
катализировали олигомеризацию децена-1 без протекания скелетных перегруппи-
ровок, выход низкомолекулярных олигомеров децена-1 (C30–C50) составлял не ме-
нее 50 %. При исследовании активации Zr6 iBu3Al и [PhNMe2H][B(C6F5)4] был вы-
делен новый катионный комплекс Zr6r-Al, содержащий фрагмент Zr–(μ-Cl)2–AliBu2 
(РСА). Гидрированные олигомеры децена-1 (C30 и С40 фракции) по своим фи-
зико-химических характеристикам превосходили базовые ПАОМ, производимые 
ведущими зарубежными нефтехимическими компаниями.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда, грант 21-73-30010.
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Серосодержащие органические соединения широко востребованы в химической 
и резинотехнической промышленности, сельском хозяйстве и представляют боль-
шой интерес для создания на их основе лекарственных препаратов. Не менее важ-
но, что такие соединения широко распространены в природе и играют важную 
роль в биохимических процессах. В основном серосодержащие соединения встре-
чаются в нефти, углях, природном газе, а также входят в состав аминокислот, таких 
как метионин, цистеин и цистин, и витаминов: биотин, тиамин, кофермент А. Ши-
рокая представленность серосодержащих соединений в различных сферах деятель-
ности человека делает актуальной разработку эффективных методов их синтеза, 
а также разработку новых подходов к реакциям С-S сочетания. 

Основной особенностью органических пероксидов является способность к обра-
зованию реакционноспособных радикалов. Алкоксильные радикалы, предшествен-
никами которых являются гидропероксиды, благодаря процессам β-распада, заре-
комендовали себя в качестве отличных источников вторичных С-центрированных 
радикалов [1]. Как следствие, исследование процессов распада алкоксильных ради-
калов является удобным инструментом для разработки различных процессов со-
четания. 

 

Схема. Двухстадийный синтез ω-функционализированных сложных эфиров

В нашей работе было обнаружено нетипичное взаимодействие алкоксигидропе-
роксидов с дитиокарбаматными и ксантогенатными комплексами металлов пере-
менной валентности, приводящее к образованию продуктов С-S сочетания и про-
текающее по радикальному механизму. Стоит также отметить, что данная работа 
открывает новое направление в химии соответствующих комлексов, так как ранее 
для них не было описано взаимодействий, протекающих по радикальному меха-
низму.

ЛИТЕРАТУРА
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Амины — важнейший класс органических соединений, получивших примене-
ние в различных областях [1]. Одним из классических и давно известных способов 
получения аминов является восстановительное аминирование (Схема) [2]. Реакция 
позволяет получать вторичные и третичные амины из карбонильных соединений. 
Ранее в нашей лаборатории был разработан метод одностадийного восстанови-
тельного аминирования без использования дополнительного источника водорода, 
с монооксидом углерода в качестве восстановителя. Преимущество данного подхо-
да заключается в высокой толерантности условий к легко восстанавливаемым груп-
пам и атом-экономичности процесса.

     
Схема восстановительного аминирования  

без использования дополнительного источника водорода

Реакция протекает в присутствии катализаторов на основе соединений благород-
ных металлов VIII и IX групп. Среди них рутений-содержащие катализаторы пред-
ставляют наибольший интерес ввиду относительно низкой стоимости металла. 
Ранее было показано, что добавление фосфиновых лигандов к рутениевому ком-
плексу [(п-цимол)RuCl2]2 приводит к значительному повышению активности ката-
лизатора [3]. Другим распространённым классом лигандов являются амины. Поэто-
му представляло интерес изучить влияние на протекание реакции N-содержащих 
добавок.

В ходе работы было изучено влияние на активность рутениевого катализатора 
различных ароматических, гетероциклических и алифатических добавок, их кон-
центрации в реакционной смеси. Обнаружено значительное ускорение модельной 
реакции в присутствии каталитических количеств пиридина. Ещё больший эффект 
активации наблюдался в реакции с менее активным морфолиновым субстратом.  

ЛИТЕРАТУРА
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2. Afanasyev O.I., Kuchuk E., Usanov D.L., Chusov D., Chem. Rev. 119 (2019) 11857–11911.
3. Makarova M., Afanasyev O.I., Kliuev F., Nelyubina Y.V, Godovikova M. Chusov D., J. Organomet. Chem., 2021, 941, 

121806.



68 НОМИНАЦИЯ I .  ИССЛЕДОВАНИЯ ПО ХИМИИ
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Использование фотохимических реакций широко распространено в современ-
ном органическом синтезе для создания полиароматических соединений. В основ-
ном эти превращения протекают за счёт 6π-электроциклизации гексатриеновой 
системы, которая приводит к образованию новой C–C связи. Попытки фотохими-
ческого создания связи   C–N реализовывались гораздо реже. Для этих целей нами 
были выбраны ацилоксимы нафтофуранового ряда, являющиеся фоточувствитель-
ными субстратами и удобными моделями для подробного изучения процесса C–N 
сочетания [1]. Подбор различных условий фотоциклизации (длина волны, раство-
ритель, уходящая группа, сенсибилизаторы, фотокатализаторы) позволил изучить 
особенности протекания реакции. На основе разработанного синтетического про-
токола был получен ряд нафтофурохинолинов, ранее не описанных в литерату-
ре. Полученные пиридин-аннелированные соединения, а также их соли, обладают 
флуоресценцией с квантовыми выходами от низких до высоких (4–73 %). 

 

Синтезированные полигетероциклические соединения представляют интерес 
для потенциального применения в качестве основы для различных флуоресцент-
ных материалов [2].

ЛИТЕРАТУРА
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Концепция домино-реакций в настоящее время рассматривается как один из ос-
новных способов упрощения синтеза сложных органических молекул. Перспек-
тивны домино-превращения, в основе которых лежит внутримолекулярная реакция 
восстановительного аминирования. 

Ранее в нашей лаборатории был предложен новый подход к стереоселективному 
синтезу пирролизидинонового фрагмента, основанный на получении соответству-
ющего шестичленного циклического нитроната и его последующей восстанови-
тельной домино-рециклизации в атмосфере водорода [1]. На базе предложенной 
домино-стратегии был разработан регио- и стереоселективный асимметрический 
синтез высокоактивного hNK1 антагониста Merck-1. 

 

Похожая домино-рециклизация была разработана и реализована в ряду 
изоксазолин-N-оксидов.

ЛИТЕРАТУРА
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ПРОПИЛЬНЬНЫМ ЗАМЕСТИТЕЛЕМ
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Нитроксильные радикалы – один из самых распространённых классов стабиль-
ных органических радикалов. Одной из областей применения нитроксильных 
радикалов в биофизических и биомедицинских исследованиях  является их ис-
пользование в качестве спиновых меток в SDSL-PELDOR экспериментах и контра-
стирующих агентов в ЭПР- и ЯМР-томографии [1, 2]. Для проведения подобных 
исследований в живых объектах и биологических системах необходимо исполь-
зовать стерически затрудненные нитроксильные радикалы, содержащие четыре 
объемных заместителя в ближайшем окружении нитроксильного фрагмента, по-
скольку эти соединения обладают повышенной стабильностью по отношению 
к биогенным восстановителям и ферментативным системам [3]. Однако подобные 
радикалы, как правило, обладают высокой липофильностью, что затрудняет их ис-
пользование в водных средах.

В нашей работе осуществлен синтез ряда стерически затрудненных нитроксиль-
ных радикалов, производных пирролидина – наиболее устойчивого к восстанов-
лению класса нитроксильных радикалов. Для увеличения гидрофильных свойств 
полученных соединений, в боковую цепь радикалов был введен фрагмент триазол-
дикарбоновой кислоты.

 

Для полученных радикалов методом ЭПР определены константы скорости вос-
становления аскорбатом, а также коэффициенты распределения в системе октанол-
вода.

ЛИТЕРАТУРА
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Химиотерапия на основе препаратов платины – распространённый метод ле-
чения онкологических заболеваний, не лишенный, однако, массы недостатков. 
Ведётся поиск новых противоопухолевых препаратов на основе других металлов, 
в частности олова. Препятствием для применения оловоорганических соединений 
(ООС) является низкая селективность, которую можно повысить за счет модуляции 
токсичности. Одним из механизмов цитотоксического действия ООС на клетку яв-
ляется индукция окислительного стресса, поэтому повысить селективность можно 
введением в молекулу антиоксидантных фрагментов. 

Цель работы – синтез и первичный скрининг антиоксидантных свойств ком-
плексов олова с лигандами, проявляющими антиоксидантную активность (Схема).
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Нами получены карбоксилаты ООС, содержащие фрагмент 2,6- диалкилфено-
лов (1–4). Соединения охарактеризованы методами 1Н, 13С, 119Sn ЯМР и ИК спек-
троскопии, а также элементным анализом. Исследованы антиоксдантные свойства 
комплексов 1–4 с помощью ДФПГ-, CUPRAC-, NBT-тестов, а также ингибирования 
липоксигеназы (Таблица). 

Табл. Антиоксидантная активность соединений 1–4.

Соед. IС50, µM ТЕАС
Ингибирование, %

NBT LOX 1-B
1 51.96 ± 1.16 2.25 ± 0.07 –73.5 ± 3.6 –24.6 ± 1.2
2 110.55 ± 3.42 1.40 ± 0.04 –25.6 ± 1.1 19.7 ± 0.8
3 15.94 ± 0.45 1.79 ± 0.04 24.1 ± 1.2 –43.6 ± 2.1
4 14.36 ± 0.41 2.12 ± 0.06 72.1 ± 3.5 36.3 ± 1.8

Обнаружены выраженные антиоксидантные свойства соединений 1–4, а также 
установлено аномальное действие некоторых комплексов на процессы с участи-
ем ферментативных тестовых систем. Полученные данные позволяют предложить 
синтезированные соединения для дальнейших биологических испытаний. 
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Поиск новых лекарственных средств против неврологических заболеваний – 
важная задача. Производные фурана можно рассматривать как синтетический эк-
вивалент замещенных 4-оксобутановых кислот. Последние могут быть использова-
ны в синтезе потенциальных лекарственных препаратов – искусственных аналогов 
γ-аминомасляной кислоты. 

Нами предложен метод, позволяющий получать адамантилированные карбоно-
вые кислоты, альдегиды и кетоны фуранового ряда. Также была показана возмож-
ность получения γ-оксикарбоновых кислот из синтезированных дизамещенных 
фуранов. В случае тризамещенного фурана с двумя адамантильными заместителя-
ми реакция останавливается на стадии образования фуран-2(5H)-она как полупро-
дукта окисления.

   

 
 

Данный метод открывает доступ к широкому разнообразию аналогов ГАМК, 
среди которых был выявлен перспективный кандидат в лекарственные средства [1].

 

ЛИТЕРАТУРА
1. Ковалев Н.С., Бакулин Д.А., Куркин Д.В. и др.. 2021, Соврем. пробл. науки и образ., С. 57.



73СЕКЦИЯ «ОРГАНИЧЕСКАЯ, БИООРГАНИЧЕСКАЯ И ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ» 
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Фосфорилзамещенные гетероциклы – один из ключевых классов элементоор-
ганических соединений, играющий важную роль в медицине, агрохимии и метал-
локомплексном катализе [1]. Все известные синтетические подходы к их синтезу 
основаны преимущественно на фосфорилировании функционализированных 
гетероциклов и имеют серьезные недостатки, поскольку требуют использования 
дорогостоящих металлических и фотокатализаторов, жестких условий проведения 
реакций (высокая температура, присутствие сильных оснований и кислот) и при-
менения токсичных и нестабильных на воздухе реагентов. В связи с этим, актуальна 
разработка новых подходов к синтезу фосфорилзамещенных гетероциклов [2].

Нами впервые систематически изучено взаимодействие (α-замещенных метил)
фосфорилов в отношении o-замещенных анилинов (X = NH2, SH) в условиях 
реакции Вильгеродта-Киндлера. Найдено, что в присутствии молекулярной серы 
и основания основными продуктами их взаимодействия являются 2-фосфорилза-
мещенные 1H-бензо[d]имидазолы и бензо[d]тиазолы. В зависимости от природы 
основания, заместителя в о-положении анилина и фосфорильного остатка, темпе-
ратурного режима реакции и природы уходящей группы выходы продуктов варьи-
ровались в диапазоне от 20 % до 66 %.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РНФ в рамках научного проекта  
№ 22-13-00161.
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Цель работы – исследование химических свойств 2-нитро-1H-бензо[f]хроменов 
и их производных, создание новых подходов к синтезу гетероциклических со-
единений на основе реакций с СН-кислотами. С позиции выбора универсального 
и доступного субстрата, который может быть вовлечен в различные типы гетероци-
клизации, хромены, содержащие в β-положении к гетероатому нитрогруппу, пред-
ставляются подходящими для введения в разнообразные реакции сопряженного 
присоединения и перициклические процессы.

Показано, что взаимодействие 2-нитро-1H-бензо[f]хроменов с β-кетонитрилами 
алифатического ряда приводит к образованию дигидрофурановой системы. Было 
установлено, что взаимодействие электронодефицитных 2-нитро-1Н-бензо[f]хро-
менов с 3-(1H-индол-3-ил)-3-оксопропаннитрилом и его производными на первом 
этапе синтеза приводит к раскрытию пиранового цикла и образованию (E)-2-
циано-5-(2-гидроксинафталин-1-ил)-1-(1H-индол-3-ил)-4-нитро-1-оксопент-3-ен-
2-елида триэтиламмония с получением на следующей стадии спироизоксазола. 

 

В результате исследования подобраны оптимальные условия и разработан об-
щий подход к получению гетероциклов с использованием нитрилов различного 
строения в качестве метиленактивной компоненты.
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В настоящее время предложено множество ранезаживляющих материалов в ка-
честве альтернативы традиционным текстильным повязкам. Среди них особо при-
мечательны плёнки на основе природных полимерных материалов, например, хи-
тозана и его производных. Однако предложенные полимерные ранезаживляющие 
плёнки обладают недостатками, затрудняющими их активное применение. Одним 
из способов устранения этих недостатков может служить модификация пленок пу-
тем добавления стороннего полимера, способного к образованию полимерного 
комплекса. Целью работы было получение пленки на основе полиэлектролитных 
комплексов N-сукцинилхитозана (СХТЗ) с поли-N-винилпирролидоном (ПВП), 
с оптимальными для использования пленки в качестве ранезаживляющих покры-
тий характеристиками.

Были получены пленки с массовым содержанием ПВП в СХТЗ от 10:90, 20:80, 
50:50 % масс. соответственно. Термодинамическую совместимость полимеров 
в пленке оценивали методом дифференциально-сканирующей калориметрии 
и посредством изучения сорбции паров воды пленкой. На термограммах первого 
сканирования пленок СХТЗ-ПВП для образца состава 50:50 отмечается наличие 
фазового перехода при 59,4 °С, что может соответствовать температуре стеклова-
ния СХТЗ. На термомеханических кривых повторного сканирования для смесей 
ПВП-СХТЗ не появляется дополнительных эндотерм в области температур сте-
клования индивидуальных СХТЗ и ПВП; отмечается появление единственного 
перехода при температуре 112,7 °С. С повышением содержания ПВП в системе 
данная температурная область для пленочного образца состава 50:50 не регистри-
руется, видны переходы, соответствующие индивидуальным компонентам. Эти 
результаты свидетельствуют о наличии термодинамической совместимости ком-
понентов в смеси вплоть до содержания ПВП 20 % масс. Из данных о сорбции 
воды полимерами пленки был рассчитан параметр Флори-Хатгинса, отрицатель-
ное значение которого подтверждает совместимость полимеров в пленках с соде-
ражанием ПВП не выше 20 % масс. Оценка деформационно-прочностных свойств 
показала в совместимых пленках рост модуля Юнга на 130–170 % и прочности 
пленки на 7–28 %, по сравнению с пленками на основе индивидуального СХТЗ. 
Оценка поверхностных свойств показала рост среднеквадратичной шерохова-
тости с 40,0 ± 2,2 нм до 64,6 ± 3,7 нм и краевого угла смачивания с 55,0 ± 1,6 град 
до 71,0 ± 2,8 для системы с содержанием ПВП 10 % мас. Также наблюдался рост 
плотности пленок для совместимых соотношений полимеров. Кинетические кри-
вые выхода лекарственного вещества из плёнок свидетельствуют о пролонгирова-
нии выхода лекарства в пленках по сравнению с пленками индивидуального СХТЗ, 
как для ионогенных, так и для неионогенных лекарств.

Таким образом, было доказано наличие совместимости N-сукцинилхитозана 
с поли-N-винилпирролидоном в смесях с содержанием ПВП от 10 до 20 % масс. 
Характеристики полученных плёнок позволяют использовать их в качестве мате-
риала для ранезаживляющих покрытий.
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Сверхразветвлённые полимеры (СРП), по сравнению с известными линейными 
полимерами аналогичного химического состава, имеют разветвлённую трехмер-
ную структуру и большое количество концевых групп, что обеспечивает уникаль-
ные физико-химические свойства, такие как низкая вязкость, высокая раствори-
мость, способность инкапсулировать чужеродные молекулы, высокое содержание 
реакционноспособных функциональных групп. Таким образом, СРП могут при-
меняться в различных областях.

Полиорганосилоксаны нашли широкое применение в качестве модифицирую-
щих добавок и наполнителей в производстве электроизоляционных материалов, 
плёнок, лаков, термостойких пластмасс, резин, герметиков. Благодаря высокой тер-
моокислительной стабильности и диэлектрическим свойствам, они имеют широ-
кий температурный диапазон работоспособности, а покрытия на их основе не под-
вержены растрескиванию. Тем не менее, в литературе мало примеров получения 
и исследования свойств сверхразветвлённых полиорганосилоксанов. Цель нашей 
работы – синтез и исследование свойств сверхразветвленных органосилоксанов.

СРП в нашем случае были получены гетерофункциональной поликонденсаци-
ей мономеров AB2 типа по реакции Пирса-Рубинштейна. Ранее мы установили, 
что при использовании мономеров RSi(H)(OEt)2, где R = Ме, происходит образо-
вание СРП. В то же время использование мономеров, где R = Et, Ph, приводило 
к образованию линейных полимеров. Поэтому, в рамках данной работы, мы изме-
нили структуры исходных мономеров добавлением диметилсилоксанового спейсе-
ра. Это позволило получать сверхразветвленные полисилоксаны (Рис.). 

 

Рис. Схема получения сверхразветвленных полиорганосилоксанов  
в условиях реакции Пирса-Рубинштейна

В настоящей работе представлены результаты оптимизации условий получения 
СРП реакцией Пирса-Рубинштейна. R = Vin, Ph.

На основе данных ГПХ и 1Н, 29Si ЯМР определены структурные и молекулярно-
массовые характеристики СРП: сверхразветвлённая структура, степень ветвления, 
и молекулярно-массовые характеристики полученных полимеров.

ЛИТЕРАТУРА
1. Rubinsztajn S., Cella, J.A. Polymer Preprints (American Chemical Society, Division of Polymer Chemistry) 2004, 45(1), 

635–636.
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Аэрогели за счет своих уникальных свойств, таких как высокая удельная площадь 
поверхности (500–1200 м2/г), пористость (80–99.8%) и низкая плотность (0.003–
0.3 г/мл), представляют собой материал с высоким потенциалом применения 
в различных областях науки, техники и медицины [1]. Однако существуют науч-
ные и технологические проблемы, связанные с получением аэрогелей с заданными 
свойствами, а также с дороговизной и длительностью производства, которые пре-
пятствуют применения силоксановых аэрогелей.

Получение аэрогелей включает несколько последовательных стадий: (1) золь-
гель синтез – формирование геля, для которого необходимо использовать избы-
точные количества катализаторов и жесткие условия; (2) старение геля – созревание 
и образование прочного геля, что вместе со стадией образования геля занимает 
от нескольких дней до недель; (3) обработка – подготовка геля к сушке (включая за-
мену одного растворителя на другой, удаление катализатора и побочных продуктов 
и т.д.), которая является дополнительной и нежелательной ввиду экономических 
и временных затрат; (4) сушка – изготовление аэрогеля из влажного геля.

Рис. Прозрачные (в, г, е, ж), супергидрофобные (д) и флуоресцентные (а, б) аэрогели.

Наша работа направлена на создание нового метода получения аэрогелей на ос-
нове высокоэффективной, простой, коммерчески доступной и дешевой каталити-
ческой системы [2]. Эта система сократит количество и продолжительность тех-
нологических стадий процесса и позволит получать аэрогели с регулируемой 
прозрачностью, гидрофобностью и механической прочностью (рис.).

Исследование выполнеоы при финансовой поддержке гранта РНФ № 19-73-10172-П.
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Наиболее массовыми продуктами нефтехимии в наши дни являются полиэтилен 
(в частности, линейный полиэтилен низкой плотности – LLDPE) и полипропилен, 
их мировое производство приближается к 200 млн тонн в год. LLDPE представля-
ет собой сополимер этилена с небольшими количествами α-олефинов – бутена-1, 
гексена-1 или октена-1. Его производство основано на использовании гетероген-
ных катализаторов Циглера-Натта, нанесенных одноцентровых металлоценовых 
или постметаллоценовых катализаторах. Однако, объемы отечественного произ-
водства α-олефинов не покрывают потребности в этих мономерах, вследствие чего 
перспективна разработка тандемных технологий производства LLDPE, основан-
ных на использовании этилена в качестве сырья (Рис. 1А). 

   
Рис. 1. Тандемная реакция получения LLDPE (А),  

схема приготовления нанесенного катализатора (В)

Целью данной работы является получение LLDPE с использованием нанесен-
ных каталитических систем (Рис. 1В). Изучены параметры носителей, получены 
и проанализированы активирующие фазы SiO2-метилалюмоксан (MAO). Впервые 
в мягких условиях получен LLDPE на нанесенных Ti-CGC в реакции сополимериза-
ции этилена с гексеном-1 [1]. Предложена новая тандемная каталитическая система 
на основе комплексов хрома и циркония для генерации α-олефинов in situ для полу-
чения LLDPE. Найдены оптимальные условия для получения сополимеров на ее 
основе. Внедрение гексена-1 изучено и подтверждено различными методами.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда, грант 21-73-30010.
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DIGITAL LIGHT PROCESSING (DLP) – метод 3D-печати, основанный на отвер-
ждении фотополимерной смолы (ФС) под воздействием света, позволяет получать 
изделия с высокой детализацией по сравнению с другими способами печати. Одна-
ко, изделия из фотополимерных смол характеризуется низкими значениями проч-
ностных характеристик, что не позволяет использовать их во множестве отраслей.

Учитывая, что набор доступных фотополимерных смол довольно ограничен, ис-
следователи часто прибегают к созданию композиционных материалов. Сочетание 
разнородных веществ (матрицы и наполнителя) приводит к созданию нового ма-
териала (композита). Варьированием их соотношения можно получать широкий 
спектр материалов с требуемым набором прочностных и теплофизических свойств.

Цель нашей работы – изучение влияния добавок малослойного графена (МГ) 
на теплофизические и прочностные характеристики изделий, изготовленных DLP 
методом 3D-печати из ФС.

Модифицированную ФС получали постепенным добавлением навески МГ 
(0,025–4 масс. %) в нагретую до 50 ℃ смолу, при постоянном перемешивании 
в ультразвуковой ванне в течение 0,5 ч. Композиты получали на 3D-принтере мар-
ки Anycubic Photon S (Китай). Измерения (1) проводили на твердомере марки Ме-
тротест ИТБ-3000-АМ, (2) на гидравлическом прессе ПМ-МГ4 и (3) на установке 
DFX-200 (США) (см. рис.).
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Рис. Изменение твердости (1), прочности на изгиб (2), теплопроводности (3)  
по сравнению с исходным фотополимером

Наибольший прирост твердости по Бринеллю (75 %) и прочности на изгиб 
(94 %) достигается при малой концентрации МГ – 0,05 масс. %. Однако, увеличе-
ние доли наполнителя (до 4 масс. %) приводит к постепенному снижению проч-
ностных характеристик до значений чистого фотополимера. При концентрациях 
1–4 масс. % прирост теплопроводности максимален – 50 %.

Полученные результаты свидетельствуют о возможности использования МГ 
в качестве наполнителя фотополимерной матрицы для повышения ее прочност-
ных и теплофизических свойств. Они позволяют рассчитывать на применение из-
делий, полученных DLP методом 3D-печати, в качестве материала корпусов при-
боров.
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В условиях импортозамещения растет потребность в отечественных катализато-
рах, которые должны удовлетворять спрос на высококачественные нефтепродукты 
и обеспечивать получение топлив, соответствующих строгим экологическим тре-
бованиям. Кроме того, нужны катализаторы пригодные для переработки утяжелен-
ного и остаточного сырья.   

Процесс гидроочистки позволяет эффективно удалять из перерабатываемого 
сырья нежелательные компоненты, в частности, серосодержащие соединения. Ос-
новное направление повышения эффективности гидроочистки – совершенство-
вание применяемых катализаторов. Традиционный состав каталитических систем 
гидроочистки основан на универсальной композиции – Co(Ni)Mo(W)S/Al2O3.

Использование в процессе гидроочистки модифицированных цеолитами 
сульфидных катализаторов позволяет значительно увеличить активность ката-
лизатора в реакциях гидрогенолиза стерически-затрудненных молекул, таких как                                    
4,6-диметилдибензотиофен. Кислотная природа цеолитных добавок способствует 
протеканию реакций изомеризации и трансалкилирования, что решает проблему 
экранирования атома серы в подобных молекулах. Однако, микропористая струк-
тура цеолита приводит к диффузионным ограничениям, особенно по отношению 
к крупным молекулам, что не позволяет в полной мере раскрыть потенциал ис-
пользования цеолитных добавок. Одним из возможных способов снятия диффузи-
онных ограничений является использование мезопористых цеолитов.

Цель работы состояла в исследовании влияния мезопористых цеолитных добавок 
на активность каталитических систем в процессе гидроочистки смесевого сырья. 
Были приготовлены носители с обычной и мезопористой цеолитсодержащей до-
бавкой, на основе которых были получены CoMo-катализаторы. Полученные носи-
тели и катализаторы были проанализированы набором аппаратурных методов: низ-
котемпературная адсорбция азота, рентгеновская дифракция, ИК-спектроскопия 
адсорбированного пиридина, NH3-ТПД, ТПВ, ПЭМ и РФЭС. Катализаторы были 
исследованы в реакции гидроочистки смесевой дизельной фракции.

Выявлено, что добавление 10 % мезопористого цеолита в носитель СоМо-ката-
лизатора гидроочистки значительно увеличивает активность катализатора в реак-
циях гидродесульфуризации, что обусловлено повышенной активностью цеоли-
тов в реакциях изомеризации и трансалкилирования. 

Мезопористые цеолиты в составе катализаторов гидроочистки позволяют рас-
ширить сырьевую базу процесса за счет переработки смесевого сырья, а именно 
сырья с вовлечением газойлей вторичных процессов, содержащих большое коли-
чество серы.
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Масштабы добычи природных горючих ископаемых в последние десятилетия 
растут, что в перспективе может привести к их истощению. Возникает потребность 
в использовании возобновляемых источников сырья. Одно из направлений реше-
ния этой проблемы – использование биомассы, в качестве сырья для получения 
востребованной нефтехимической продукции и синтез различных органических 
веществ на основе соединений, полученных в результате её переработки.

Цель нашей работы – расширение сырьевой базы для производства топлив и не-
фтехимической продукции. Мы рассмотрели реакцию фурфурола с циклогекса-
ноном. По результатам анализа литературы было установлено, что эта реакция 
протекает по основному механизму. В качестве катализатора обычно используют 
растворы щелочей, однако выделение щелочей из реакционной смеси требует до-
полнительных затрат. Необходима замена гомогенных катализаторов на гетероген-
ные.

Были исследованы следующие гетерогенные катализаторы:  оксидные (Al2O3, 
MgO, ZnO), соосажденные и реконструированные состава Zn-Al, Ba-Al и Mg-
Al и нанесенные катализаторы состава Mg-Al и Zn-Al, пропитанные растворами 
Mg(NO3)2 и Zn(NO3)2 соответственно. 

По результатам эксперимента установлено, что Mg-Al и Zn-Al катализаторы об-
ладают большей активностью, чем Ba-Al. 

При прочих равных условиях нанесенные катализаторы обеспечивают большую 
конверсию по сравнению с соосажденными. Селективность процесса по целевым 
продуктам выше при использовании  соосажденных катализаторов. 
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Особое место среди веществ, загрязняющих водную среду, занимают лекарствен-
ные препараты. Их присутствие в питьевой воде (даже в микроколичествах) потен-
циально опасно для здоровья. Кроме того, загрязнение водных объектов фармпре-
паратами оказывает негативное влияние на жизнь гидробионтов.

К перспективным способам обработки воды относят окислительные методы, 
в частности с применением диэлектрического барьерного разряда (ДБР) [1]. Наша 
работа посвящена изучению возможности использования ДБР для очистки воды 
от фармацевтических соединений (на примере ибупрофена).

Эксперимент проводился на установке, основным элементом которой является 
плазмохимический реактор с коаксиальным расположением электродов. Барьер-
ный разряд возбуждался от высоковольтного трансформатора, значение перемен-
ного напряжения между электродами составляло 15 кВ. В качестве плазмообразую-
щего газа использовался технический кислород (расход 3 см3/с). Объёмный расход 
раствора, подаваемого на очистку, варьировался от 0,04 до 0,3 мл/с.

В ДБР обрабатывались модельные растворы ИБ с начальными концентрациями 
(Сн) 8,6 и 21,4 мг/л. Для определения концентрации ибупрофена использовался 
спектрофотометрический метод с предварительной экстракцией ибупрофена дих-
лорметаном. Было установлено, что степень деструкции ибупрофена в ДБР зави-
сит от времени контакта раствора с зоной разряда и достигает 96–98 % при его 
максимально возможном в условиях эксперимента значении (τ = 5,7 с).

Установлено, что продуктами окисления ибупрофена в ДБР являются альдегиды 
и карбоновые кислоты, а также СО2. Выход альдегидов в пересчете на формальде-
гид составлял всего 0,25 % (для Сн = 21,4 мг/л) и 2,7 % (для Сн = 8,6 мг/л) от на-
чального содержания «углерода» в системе, а выход карбоновых кислот (в пересчёте 
на уксусную кислоту) и диоксида углерода в условиях эксперимента достигал 11 
и 74,2 % соответственно. Образованием слабых органических кислот можно объ-
яснить кислую среду обработанных в ДБР модельных растворов ибупрофена (зна-
чение рН находилось в диапазоне 3,6 ÷ 5,5).

Высокая степень минерализации ИБ свидетельствует об эффективности проте-
кающих окислительных процессов, что позволяет сделать вывод о возможности 
использования рассматриваемого метода очистки воды. 

Работа выполнялась в рамках государственного задания на выполнение НИР: тема 
№ FZZW-2020-0009.
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В условиях импортозамещения актуальна разработка отечественного оборудова-
ния для получения кормов на основе белковых добавок, синтезируемых микробио-
логическим методом из природного газа. Получение белка может быть реализовано 
путем культивирования метанокисляющих бактерий в биореакторах специальной 
конструкции. Для обеспечения развития этого направлении требуется разработка 
лабораторных, пилотных, а затем и опытно-промышленных установок, которые 
позволят обеспечить переход к современным и конкурентоспособным промыш-
ленным производствам.

Цель нашей работы – оптимизация ферментационного оборудования, разра-
ботанного компанией ООО «ГИПРОБИОСИНТЕЗ» [1], посредством разработ-
ки способа извлечения углекислого газа из газовой фазы биореактора. Внедрение 
прототипа системы очистки газовой фазы от углекислого газа позволит обеспечить 
увеличение производительности системы ферментации.

Разработана технологическая схема ферментационной установки, включающая 
систему очистки от углекислого газа, в которой для транспортировки газа в зону 
его удаления и возврата в биореактор используется существующая аппаратура. Это 
позволяет исключить дополнительные затраты на приобретение и установку до-
полнительного компрессорного оборудования. Предложенный подход может быть 
реализован в биореакторах рабочим объемом свыше 1 м3.

Нами подобран селективный по углекислому газу адсорбент AmsorbPlus©, 
определены и рассчитаны габаритные характеристики адсорберов, используемых 
в составе опытной ферментационной установки. Изготовлены и установлены 
на ферментационной установке с биореактором рабочим объемом 15 литров два 
адсорбера с неподвижным слоем адсорбента.

Разработанная методика испытаний системы очистки от углекислого газа в со-
ставе ферментационной установки и метод отбора пробы культуральной жидко-
сти позволяют провести испытания, результаты которых могут быть использова-
ны для масштабирования интегрированной системы удаления углекислого газа 
для биореакторов рабочим объемом свыше 1 м3.
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Экстрактивная ректификация (ЭР) применяется в промышленности для разделе-
ния многокомпонентных азеотропных смесей углеводородов [1]. Оценка селектив-
ных свойств агентов является обязательным этапом разработки энергоэффективных 
вариантов ЭР. Сульфолан (СФ) проявляет групповую селективность в отношении 
предельных углеводородов и входит в состав смешанных разделяющих агентов 
в процессах экстракции и ЭР. В работе изучена возможность использования СФ 
как индивидуального экстрактивного агента при разделении смесей бензол (Б) – 
циклогексан (ЦГ) – толуол (Т) и Б – ЦГ – гептан (Г) – Т. 

Проведено моделирование фазовых равновесий «жидкость – жидкость» и «жид-
кость − жидкость – пар» для 4- и 5-компонентных систем. Для расчетов фазовых 
равновесий применяли модель NRTL. Расчеты относительной летучести компо-
нентов проведены с учетом особенностей фазового равновесия в многокомпонент-
ных системах с сосуществующими жидкими фазами. СФ является более селектив-
ным агентом по сравнению с растворителями, которые образуют с разделяемыми 
углеводородами гомогенные жидкие смеси. 

Проведены расчеты схем ЭР различной структуры для разделения смеси 
Б – ЦГ – Т эквимолярного состава с анилином, СФ и бинарным агентом СФ+N-МП 
(состав 0,75; 0,25 мол. д). Использование СФ обеспечивает снижение энергозатрат 
на разделение на 3–13 % и снижение капитальных затрат (суммарное число теоре-
тических тарелок в ректификационных колоннах схемы) в сравнении с бинарным 
агентом. 

Поскольку СФ проявляет групповую селективность не только при ЭР, 
но и при экстракции, рассмотрена схема разделения (сепаратор + ректификаци-
онные колонны), учитывающая наличие сосуществующих жидких фаз в системе 
Б – ЦГ – Т – СФ. В сепаратор подают смесь Б – ЦГ – Т и СФ. После сепаратора жид-
кие слои направляют в разные колонны: слой с небольшим содержанием ЦГ − 
в колонну выделения Б, а другой слой − в колонну автоэкстрактивной ректифика-
ции (выделение ЦГ), куда дополнительно вводят СФ. Энергозатраты на разделение 
в этом варианте на 18 % выше, чем при ЭР. 

Для разделения смеси Б – ЦГ – Г – Т впервые предложена принципиальная тех-
нологическая схема разделения с индивидуальным экстрактивным агентом СФ. 
В первой колонне схемы проводится ЭР смеси углеводородов с СФ. В дистиллат-
ном потоке концентрируются ЦГ и Г. Дальнейшее разделение предусматривает 
последовательное выделение компонентов из неазеотропных смесей в трех ректи-
фикационных колоннах. 

 Для всех схем разделения определены статические параметры работы колонн 
и наименьшие количества агентов, обеспечивающие получение практически чи-
стых веществ. 

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ (проект № 19-19-00620-п).
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Эпоксид циклогексена коммерчески важный продукт органического синтеза. Он 
находит широкое применение в производстве эпоксидных смол, фотореактивных 
полимеров, акарицидов, поверхностно-активных веществ, лекарственных препа-
ратов и добавок к резине. Получение эпоксида циклогексена в промышленности 
не реализовано, так как обработка циклогексена надкислотами [1] и эпоксидиро-
вание циклогексена перекисью водорода [2] характеризуются длительностью про-
цесса и низкими выходами целевого продукта.

Циклогексанон – крупнотоннажный продукт основного органического синтеза 
и находит применение в производстве капролактама, различных полимерных во-
локон [3]. Циклогексанол применяется в органическом синтезе, в производстве пла-
стификаторов, как реагент при флотации сильвинитовой руды, как растворитель. 

Основной метод совместного получения циклогексанола и циклогексанона го-
могенно-каталитическое окисление циклогексана кислородом воздуха. Однако 
промышленный процесс характеризуется малой скоростью и низким выходом це-
левых продуктов: конверсия циклогексана не превышает 4–5 %.

В связи с этим актуальной задачей является разработка эффективного метода 
получения эпоксида циклогексена, циклогексанола и циклогексанона. В работе 
предложен способ совместного получения эпоксида циклогексена, циклогексанола 
и циклогексанона, заключающийся в эпоксидировании циклогексена гидроперок-
сидом циклогексана:

 

Циклогексен синтезирован дегидратацией циклогексанола с выходом около 
80 %; его структура была подтверждена методом ИК-спектроскопии. Исследованы 
закономерности жидкофазного окисления циклогексана до его гидропероксида; 
определены оптимальные условия проведения процесса. Изучено влияние темпе-
ратуры, продолжительности реакции и содержания катализатора на процесс эпок-
сидирования циклогексена гидропероксидом циклогексана. 
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Реакция гидроформилирования – взаимодействие олефинов с синтез-газом 
в присутствии катализатора – основа процессов получения альдегидов как в круп-
нотоннажной промышленности, так и в тонком органическом синтезе [1].

Сегодня большое количество работ посвящено изучению катализаторов на ос-
нове фосфорсодержащих органических носителей, но мало внимания уделено ис-
следованиям иммобилизации металла на азотсодержащих носителях [2].

Цель нашей работы – синтез нового родиевого гетерогенного катализатора 
на основе гибридного кремнийорганического материала, получаемого путём со-
вместной конденсации мочевино-формальдегидного преполимера и тетраэтокси-
силана, и изучение его каталитической активности в гидроформилировании. Нами 
были получены и охарактеризованы комплексом физико-химических методов ком-
позитный носитель и гетерогенный катализатор на его основе. 

Активность полученного катализатора была изучена в модельной реакции ги-
дроформилирования октена-1. Исследовано влияние температуры на выход и со-
став продуктов. Показано, что повышение температуры с 80 до 140 °С позволяет 
добиться количественной конверсии субстрата за 5 часов и ведет к увеличению 
выхода альдегидов с изомеризованным углеродным скелетом.

Рис. Гидроформилирование октена-1 (5 МПа, 5 часов)

Установлено, что катализатор не теряет активности при многократном исполь-
зовании при различных условиях проведения реакции. При 120 °С и 5 МПа про-
демонстрирована стабильность работы катализатора на протяжении 10 рециклов.

ЛИТЕРАТУРА
1. Tudor R., Ashley M., Platinum Met. Rev., 2007, 51, (3), 116–126.
2. Gorbunov D.N. et al., Applied Catalysis A, 2022, 647, 118891.



89СЕКЦИЯ  «ОБЩАЯ ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ, ОСНОВНОЙ ОРГАНИЧЕСКИЙ И НЕФТЕХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ» 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕМБРАНЫ В ПРОЦЕССЕ 
ГАЗОГИДРАТНОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ДЛЯ ВЫДЕЛЕНИЯ 

КСЕНОНА ИЗ ПРИРОДНОГО ГАЗА

Студентка 2 курса магистратуры Степанова Е.А.
Руководитель доцент Петухов А.Н.

Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского»
stepanova.k1999@mail.ru

В настоящее время традиционным методом получения ксенона является низко-
температурная ректификация, которая позволяет выделять ксенон из атмосферы.

Нами предложен метод газогидратной кристаллизации для выделения ксенона 
из природного газа, который может стать экологичной, экономичной и эффектив-
ной заменой существующего метода. Газовые гидраты – твердые кристаллические 
соединения, в которых молекула газа заключена в полом каркасе, состоящем из мо-
лекул Н2О. Метод газогидратной кристаллизации заключается в том, что часть ис-
ходной газовой смеси при соблюдении необходимых термобарических условий 
сорбируется в газогидратные полости (в зависимости от давления диссоциации 
каждого компонента), а часть остается в газовой фазе.

Было предложено модифицировать этот метод и включить в него мембранный 
модуль. Мембранная технология основана на растворении-диффузии, в ходе чего 
молекулы газа в зависимости от своих проницаемостей проходят через мембрану 
с разной проницаемостью. Комбинация мембранного и газогидратного методов, 
различных по своей физико-химической природе, позволит повысить процент из-
влечения ксенона из природного газа.

В нашей работе сравнивались концентрирование ксенона при газогидратной 
кристаллизации и газогидратно-мембранной кристаллизации для газовой смеси, 
по составу схожей с природным газом (CH4 (75.677 мол.%) – С2H6 (7.410 мол.%) – 
C3H8 (4.534 мол.%) – n-C4H10 (2.469 мол.%) – CO2 (5.396 мол.%) – H2S (1.389 мол.%) – 
N2 (3.013 мол.%) – Xe (0.113 мол.%)).

Используя расчеты селективностей и проницаемостей компонентов модельной 
газовой смеси, была выбрана мембрана из полиэфиримида + полиимид, которая 
наиболее селективна по ксенону.

 Далее были рассчитаны мольные доли компонентов, перешедших в газоги-
дратную фазу, полученные экспериментально, а также теоретические, рассчи-
танные в программе Aspen Plus. При схожих потоках сброса содержание ксе-
нона в газогидратной фазе повысилось на 19 %. Так как сероводород и ксенон 
обладают близкими давлениями диссоциации газового гидрата (Рдис(Xe) = 1,90 бар, 
Рдис(H2S) = 1,11 бар), и оба занимают большие полости, они конкурируют между со-
бой. Поэтому использование мембраны со смесевой селективностью 8,2 позволило 
уменьшить концентрацию сероводорода в газовом гидрате на 30 %. Так как смесе-
вая селективность для диоксида углерода еще выше чем у сероводорода, а давление 
диссоциации отличается на порядок (Рдис(CO2) = 13.85 бар, Рдис(Xe) = 1.90 бар), 
использование мембраны позволило снизить концентрацию СО2 в газогидратной 
фазе на 60 %. Стоит отметить, что смесевая селективность пропана составила всего 
1,2 (идеальная селективность 2,2), его концентрация в газовом гидрате при исполь-
зовании мембраны значительно не изменилась. Концентрация пропана снизилась 
на 3 %.

Таким образом, использование мембраны позволило увеличить концентрирова-
ние ксенона в газогидратной фазе и повысить его на 19 %.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда, грант № 22-79-10222.
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В настоящее время на нефтеперерабатывающих заводах все чаще происходит 
внедрение новых комплексов глубокой переработки нефти, позволяющие перера-
батывать тяжелое нефтяное сырье. Функционирование комплекса глубокой пере-
работки нефти сопровождается образованием многотоннажных отходов, которые 
оказывают негативное воздействие на окружающую среду. Поэтому одной из при-
оритетных задач является утилизация некондиционных остатков.

Цель нашей работы – применение ультразвуковой обработки для утилизации не-
кондиционных остатков установки гидрокрекинга и предложение технологической 
схемы. Объектом исследований послужили некондиционные остатки комплекса 
глубокой переработки тяжелых остатков установки «Veba Combi Cracking» ().

В работе было проведено три опыта: с использованием ультразвука при различ-
ных параметрах, а также с добавлением поверхностно-активного вещества.

Было установлено, что наибольший эффект достигается за счет комплексной 
обработки с применением моющего биоразлагаемого ПАВ с деэмульгирующими 
свойствами при одновременном воздействии ультразвука в течение 5 минут – 50 Вт 
и 20 минут – 90 Вт. Такое сочетанное действие позволяет достичь максимальной 
гомогенизации, уменьшения температуры затвердевания (размягчения), перевод 
из твердого в пастообразное текучее состояние, а также невысокой адгезии к метал-
лическим и стеклянным поверхностям.

Рис. Предлагаемая схема утилизации некондиционных остатков КГПТО,  
где: 1 – блок подготовки раствора ПАВ; 2 – шламовый насос;  

3 – блок промывки и ультразвуковой обработки; 4 – блок дешламизации;  
5 – блок транспортировки кека
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В современном мире проблемы противопожарной безопасности, повышенные 
требования к безопасности жизнедеятельности людей чрезвычайно актуальны. 
Одно из направлений решения этих проблем состоит в использовании противо-
пожарных стеклянных конструкций. Особое внимание уделяется гелям, имеющим 
неорганическую природу, так как в большинстве случаев органические соединения 
в процессе горения выделяют токсичные соединения. Жидкое стекло представляет 
собой экологически безопасный и легкодоступный продукт, применяемый во мно-
гих технологических сферах. При высоких температурах жидкое стекло способно 
не разрушаясь образовывать плотную пену, а модифицирование жидкого стекла 
различными добавками способствует улучшению физических и огнезащитных 
свойств образующейся пены [1].

Цель нашего исследования – разработка состава и получение жидкостекольной 
композиции, используемой в качестве геля для противопожарной конструкции.  
Нами установлен базовый состав синтезируемого жидкого стекла и оптимальное 
соотношение компонентов (таблица).

Таблица – Компонентный состав синтезируемого жидкого стекла

Компонент Содержание, % масс.

КOH 16

SiO2 (аморф.) 24

Н2О (дист.) 60

В качестве модифицирующих добавок были опробованы глицерин, ПЭГ 2000, 
ПЭГ 600, ПЭГ 400, ПВС. 

Мы получили оптически прозрачный гель, способный к вспениванию при на-
гревании в диапазоне температур 150–400 ºС с образованием теплоизолирующей 
твердой пены. Также установлено влияние химического состава композиции на её 
эксплуатационные свойства. Экспериментальным путем установлен технологиче-
ский режим изготовления противопожарной жидкостекольной композиции.

ЛИТЕРАТУРА
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Производство растительных масел составляет 75 % от общего объема продукции 
масложировой отрасли. В настоящее время одна из актуальных задач отечествен-
ной масложировой промышленности состоит в повышении качества растительных 
масел. Повышение качества растительных масел может быть достигнуто путем их 
очистки от вредных примесей. Растительное масло, использованное всего один раз 
для жарки продуктов, как правило, не пригодно для дальнейшего применения, по-
скольку содержит вредные вещества (альдегиды, кетоны, органические перекиси, 
гетероциклические амины, низкомолекулярные жирные кислоты).

Известно, что металлсодержащие каркасные структуры (МОКС) обладают 
высокой удельной площадью поверхности, однородным распределением пор 
по размерам, высокой пористостью, гидрофильностью, богатыми возмож-
ностями модификации как органической, так и неорганической составляю-
щих [3]. МОКС рассматриваются как перспективные сорбенты веществ самой 
разной природы [1, 2].

В нашей работе получены материалы – кальций- и магнийсодержащие каркас-
ные соединения и изучена их сорбционная активность в отношении свободных 
жирных кислот, красящих веществ и перекисных соединений, присутствующих 
в нерафинированных растительных маслах, в том числе в маслах, подвергнутых 
высокотемпературной обработке. Установлено, что с течением времени и ростом 
концентрации обоих MOКС степень сорбции указанных примесей увеличивается.

Методом атомно-абсорбционной спектроскопии показано, что синтезирован-
ные адсорбенты отсутствуют в маслах после извлечения примесей.

Установлено, что оба исследуемых МОКС сохраняют высокую работоспособ-
ность не менее пяти циклов (с учетом регенерации путем трехкратной обработки 
этанолом) без каких-либо изменений в структуре.

Таким образом, МОКС могут быть рекомендованы к использованию в масложи-
ровой промышленности в качестве эффективных и регенерируемых сорбентов для 
очистки от вредных примесей как натуральных нерафинированных растительных 
масел, так и подвергнутых высокотемпературной обработке.

ЛИТЕРАТУРА
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Цель работы: изучить фазовый комплекс трехкомпонентной системы  
Li+, Na+, Rb+ ||CrO4

2– и выявить функциональные свойства материалов на основе 
компонентов этой системы.

Методы исследования: экспериментальные исследования выполнены методом 
дифференциального термического анализа (ДТА). Моделирование фазовых 
комплексов систем проводилось в программе КОМПАС-3D.

В результате выполнения работы была построена 3D модель системы 
Li2CrO4-Na2CrO4-Rb2CrO4. Модель позволяет спрогнозировать последовательности 
кристаллизующихся фаз и приблизительные температуры фазовых переходов. 

Методом ДТА [1,2] были изучены системы Na2CrO4-Rb2CrO4, 
Li2CrO4-Na2CrO4-Rb2CrO4. В двухкомпонентной системе Na2CrO4-Rb2CrO4 выявлен 
минимум min 615. В стабильной секущей LiNaCrO4-LiRbCrO4 выявлен двойной 
минимум min 343 и в трехкомпонентной системе Li2CrO4-Na2CrO4-Rb2CrO4 
определены состав и температура плавления тройных минимумов Min 338 
и Min 342. 

Исходя из характеристик точки минимума (Min 342) системы 
Li2CrO4-Na2CrO4-Rb2CrO4 (малого значения удельной энтальпии плавления 
и относительно низкой температуры плавлениям) состав, отвечающий 
этой точке, можно рекомендовать в качестве расплавляемого электролита 
для среднетемпературного химического источника тока (ХИТ) [3].
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Цель нашей работы – синтез биметаллических композитов Au-Ru, обладающих 
электрокаталитическими свойствами, подходящими для электрохимического опре-
деления концентрации адреналина в биологических жидкостях.

Адреналин играет важную роль во множестве биохимических процессов; он элек-
трохимически активен и может быть обнаружен с помощью электрохимических 
методов [1]. Однако, анализ осложнён рядом проблем. Адреналин гидрофобен, 
поэтому его концентрация в биологических жидкостях находится на уровне нМ 
[1]. В биологических жидкостях присутствуют и другие электроактивные соедине-
ния, имеющие близкие значения потенциалов окисления, что осложняет селектив-
ный анализ [2]. Конечный продукт окисления, адренохром, легко полимеризуется 
и блокирует поверхность электрода [1].

Особого внимания заслуживают нанокомпозиты на основе благородных метал-
лов из-за их высокой электрокаталитической активности, обусловленной наличием 
большого количества активных центров на их поверхности и синергетическим эф-
фектам двух различных металлов [3].

Композит Au-Ru был синтезирован методом двухстадийного лазерного осаж-
дения металлов из раствора. Судя по снимкам сканирующей электронной микро-
скопии, он обладает высокоразвитой поверхностью. Согласно данным энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии, он в основном состоит из золота 
(53 мас. %) и рутения (21 мас. %), остальные элементы можно отнести к материалу 
подложки. Согласно данным рентгенофазового анализа, в полученном нами ком-
позите присутствуют металлические фазы золота и рутения. 

Для исследования электрохимических свойств композита применялись цикли-
ческая вольтамперометрия, дифференциальная импульсная вольтамперометрия 
и прямая амперометрия. Полученный сенсор Au-Ru имеет два линейных диапазона 
обнаружения адреналина: 0,01–10 мкМ и 10–1000 мкМ. Расчетная чувствительность 
в этих двух диапазонах составляет 32,8 и 3,3 мкА⋅мкМ–1⋅см–2, тогда как соответствую-
щие пределы обнаружения составили 0,009 и 0,02 мкМ соответственно. Наш сенсор 
также обладает хорошей стабильностью и воспроизводимостью, а также высокой 
селективностью в отношении обнаружения адреналина в присутствии мешающих 
веществ.

ЛИТЕРАТУРА
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Разработка высокоэффективных энергосберегающих осветительных приборов 
– актуальная проблема. Белые светодиоды на основе неорганических люминфо-
ров обладают такими преимуществами, как экологичность, энергоэффективность, 
долговечность, термическая стабильность, низкая себестоимость и высокая свето-
отдача. 

Люминесцентные материалы на основе сложных боратов с общей формулой 
KMeY(BO3)2 (где Me – Sr, Ba) со слоистой кристаллической структурой являют-
ся подходящими матрицами для различных легирующих ионов, благодаря на-
личию соответствующих люминесцентных центров. Кроме того, использование 
KMeY(BO3)2 боратов может обеспечить высокий выход люминесценции за счет 
наличия в составе одно- и двухвалентных катионов [1]. Большие расстояния между 
редкоземельными атомами R и высокая прозрачность в диапазоне 250–900 нм дела-
ют их перспективными для применения в оптике.

Цель настоящей работы: на базе комплексного подхода, включающего кристал-
лохимический дизайн, синтез и изучение оптических свойств, получить новые эф-
фективные люминофоры, используя в качестве матриц сложные щелочно-редко-
земельные бораты KMeY(BO3)2, (где Me – Sr или Ba).

Методом высокотемпературного твердофазного синтеза были получены бора-
ты: KMeY1-a(BO3)2: aEu3+ (Me – Sr, Ba). Рентгеновские дифрактограммы полученных 
соединений сравнивали с расчетной дифрактограммой KBaY(BO3)2. Обнаруже-
но, что синтезированные образцы изоструктурны KBaY(BO3)2 и кристаллизуют-
ся в тригональной системе с пространственной группой R3m. В кристаллической 
структуре KMeY(BO3)2 (Me – Sr, Ba) каждый атом B соединен с тремя атомами O, 
образуя треугольник BO3. Плоские группы (BO3)3 распределены послойно в пло-
скости.

Для определения оптимальной концентрации ионов Eu3+ в матрицах KBaY(BO3)2 
и KSrY(BO3)2 при возбуждении излучнием длиной волны 396 нм были приготов-
лены серии соединений KBaY(BO3)2: xEu3+ (x = 0,1–1,0 с шагом 0,1) и KSrY(BO3)2: 
0,2 Eu3+. В спектрах фотолюминесценции доминирует красное излучение с цен-
тром 614 нм, возникающее при переходе 5D0 – 7F2, что соответствует красному 
цвету. Также в спектрах фотолюминесценции наблюдалось несколько относитель-
но слабых полос излучения, расположенных в районе 592 нм, 653 нм и 701 нм, 
которые относятся к 4f  переходам ионов Eu3+ 5D0 – 7F1, 5D0 – 7F3 и 5D0 – 7F4, соот-
ветственно. В работе на основе синтезированных соединений был изготовлен све-
тодиод с ярко-красным излучением путем объединения люминофора KSrY(BO3)2: 
0,2 Eu3+ с УФ-лампой 365 нм. Определенный характеристики для полученного све-
тодиода: цветовые координаты CIE (x = 0,2570, y = 0,1691) с индексом цветопере-
дачи (Ra) 52,9 и с чистотой 49,6 %.

ЛИТЕРАТУРА
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Цель нашей работы – получение безлигадного катализатора для реакции Хека, 
содержащего наночастицы металла, нанесенные на матрицу путем восстановления 
углеродными материалами в микроволновом излучении.   

Применение в качестве катализатора переходных металлов 4-го периода на ма-
трице, которая представляет собой оксид металла или углеродный материал, вме-
сто дорогого палладия может позволить удешевить процессы, в основу которых 
положена реакция Хека. Нами предлагается получение катализатора при помощи 
термического разложения Me(OAc)x или Me(NO3)x,  на матрице под действием ми-
кроволнового излучения [1]. Достоинства этого метода: относительная простота; 
доступность; возможность использования дешевого сырья. Ещё одно преимуще-
ство метода – возможное образование твердого раствора или интерметаллида из-за 
быстрого нагрева смеси солей металлов. Такие соединения могут обладать повы-
шенной каталитической активностью.

Работа базируется на двух исследованиях: в статье [1] описано применение ми-
кроволнового излучения для синтеза наночастиц на углеродных материалах; в [2] 
обнаружена каталитическая активность наночастиц (Ni, Co, Ni-Co), нанесенных 
на матрицу ZnO методом восстановления солей металлов боргидридом натрия. 

Рис. Дифрактограмма полученного катализатора

Нами были получены наночастицы никеля на оксиде цинка. Фазовый состав оха-
рактеризован при помощи XRD. Размер наночастиц оценивали по формуле Шер-
рера, он составил 51 нм.  

ЛИТЕРАТУРА
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2. Bankar D. B. et al., Arab. J. Chem. 2020, 13, 9005–9018.
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В связи с развитием нанотехнологий, в частности микро- и наноэлектроники, 
возрастает потребность в высокочистых наночастицах различного состава и разме-
ра, а, следовательно, существует потребность снижения их себестоимости. В нашей 
работе предлагается получение наноструктурного и наносферического кремнезёма 
методом индукционной потоковой левитации (ИПЛ). 

Согласно температурной кривой, кремний может взаимодействовать с ЭДС, 
начиная с температуры 800 °С, когда его удельное сопротивление уменьшается 
до 0,018 Ом·см. Для реализации возможности индукционной левитации кремния 
была разработана двухступенчатая система нагрева объемного образца. На первом 
этапе кремний нагревали омическим нагревателем до температуры ~ 900 °С, после 
чего объемный образец кремния с помощью плунжера перемещали в противоточ-
ный индуктор и подвергали индукционному нагреву в состоянии левитации.

В работе представлен новый метод прямого синтеза пористых сорбентов на ос-
нове диоксида кремния методом ИПЛ. Структура полученных образцов диокси-
да кремния была изучена различными физико-химическими методами. На основе 
полученных кремнеземов, синтезированы каталитические системы, содержащие 
ионные жидкости, показавшие высокую каталитическую активность в реакции дис-
пропорционирования (основная реакция процесса «Союз-карбид» производства 
поли- и монокристаллического кремния). 

Разработанный метод позволяет получать нанопорошки диоксида кремния про-
изводительностью до 100 г/ч в непрерывном бесконтактном режиме, что значи-
тельно превышает показатели ранее разработанных методов синтеза кремнезема. 
Метод перспективен в производстве носителей катализаторов с большой площа-
дью поверхности и возможностью функционализации органическими и неоргани-
ческими активными центрами для гетерогенного катализа.

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (грант № 20-79-10097), Министерства 
науки и высшего образования РФ в рамках научного проекта «Лаборатория ионных матери-
алов» (проект ФССМ-2021-0014) и академического руководства (Программа «Приоритет 
2030» УНН, проект Н-474-99_2021-2023).
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Гидроксиапатит (ГА) – это фосфат кальция, который по своей морфологии и со-
ставу близок к натуральной костной ткани. ГА обладает биосовместимостью, био-
активностью, нетоксичностью и невоспалительным характером, вследствие чего 
является привлекательным материалом для регенеративной медицины. В настоящее 
время проводится много исследований, направленных на получение новых мате-
риалов с заданным набором свойств. Материал медицинского назначения должен 
обладать достаточной прочностью, близкой к прочности костной ткани. Поэтому 
для лучшего спекания, и как следствие большей плотности, порошок должен быть 
наноразмерным. Также материалу необходимо иметь достаточно большую откры-
тую пористость, поры должны быть взаимосвязанными для обеспечения биологи-
ческих потоков. 

Цель нашей работы – получение мезопористого наноразмерного порошкового 
ГА в среде поливинилового спирта (ПВС). 

Синтез порошка ГА проводили методом соосаждения из растворов нитрата каль-
ция и фосфата аммония в среде ПВС с концентрацией полимера 0, 5 и 10 мас. % 
на воздухе при комнатной температуре при постоянном контроле рН на уровне 
9–12 с последующим старением в течение 7 суток, фильтрованием и сушкой. В ре-
зультате были получены порошки со структурой гидроксиапатита, с уменьшением 
степени закристаллизованности при увеличении концентрации ПВС в растворе 
синтеза. Все порошки являются наноразмерными, с увеличением удельной пло-
щади поверхности со временем старения. Обладают мезопористостью, причем 
для материалов, полученнных в среде ПВС, значение объема пор возрастает вслед-
ствие операции старения. Максимальный рост наблюдается для материала, полу-
ченного при 10 % ПВС. 
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На производство соды по методу Сольве приходится около 80 % от всего произ-
водства кальцинированной соды, но, несмотря на достаточно хорошую изученность 
процесса, этот метод имеет немало недостатков и сопровождается образованием 
большого количества отходов: на 1 тонну соды образуется 9–10 м3 дистиллерной 
жидкости состава 110–120 г/л CaCl2, 54–58 г/л NaCl, 21–26 г/л взвеси Ca(OH)2, 
CaSO4 и CaCO3 [1]. Учитывая большие объемы отходов, остро встает вопрос об их 
переработке. 

В ходе исследований на модельных образцах, а также на карбонизированной 
и не карбонизированной жидкости, полученной от «Башкирской содовой компа-
нии», были получены различные силикаты кальция. По результатам анализа за-
висимости структуры силикатов кальция от соотношения исходных компонентов, 
предложен способ получения волластонита, востребованного при производстве 
композитных материалов, пластмасс, шин, красок, керамики, а также в цветной ме-
таллургии, без применения высоких температур и давлений. Состав полученных 
образцов был исследован с помощью различных методов анализа, которые под-
твердили возможность получения волластонита из дистиллерной жидкости. Полу-
ченное вещество по кристаллическому строению схоже с природным аналогом, 
но отличается от него низким содержанием примесей (рис.). 

Рис. Иллюстрация игольчатой формы кристаллов образца

По результатам эксперимента разработаны технологические схемы производства 
волластонита из дистиллерной жидкости. Утилизация отхода содового производ-
ства путем переработки в силикаты кальция позволяет: 

• Перерабатывать дистиллерную жидкость в промышленных масштабах.  Для 
получения 1 млн. т. волластонита потребуется 58,6 мл. т. дистиллерной жид-
кости.

• Получать дешевый чистый волластонит без применения высоких температур 
и давлений.

• Возвращать раствор, содержащий хлорид натрия, в производство по методу 
Сольве. 
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Перспективным методом получения оксидов металлов является метод саморас-
пространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС). В методе СВС орга-
нические вещества используются в роли топлива, а нитраты металлов – в роли 
окислителя. Для оптимизации условий СВС необходимо исследовать химические 
превращения, протекающие в ходе получения продуктов, в том числе формирова-
ние и разложение комплексных соединений, образующихся из используемых реа-
гентов. Такие соединения получаются, в частности, при взаимодействии нитратов 
цинка или галлия с амидными соединениями.

В нашей работе изучены координационные соединения нитратов цинка и галлия 
с карбамидом, синтез которых осуществлялся из водных растворов путем смешива-
ния кристаллогидратов и амидного лиганда в различных мольных соотношениях. 
Кристаллизацию соединений осуществляли при температуре 23–25 °С. 

Состав, фазовую чистоту и строение выделенных соединений определяли со-
вокупностью методов физико-химического анализа: элементный анализ, РФА, 
ИК-спектроскопия, РСА, термический анализ (термогравиметрия и дифференци-
альная сканирующая калориметрия). Было показано, что полученные соединения 
отвечают формулам: [Ga(H2O)4(ur)2](NO3)3, [Ga(H2O)2(ur)4](NO3)3, [Ga(ur)6](NO3)3, 
[Zn(H2O)4(ur)2](NO3)2, [Zn(H2O)2(ur)4](NO3)2, [Zn(ur)6](NO3)2. Из данных РФА сле-
дует, что все полученные соединения представляют собой однофазные продукты. 
С помощью ИК-спектроскопии были сделаны предварительные выводы о харак-
тере координации лиганда в полученных соединениях: смещение полос погло-
щения валентных колебаний связи C–O в сторону больших значений длин волн 
указывает на координацию амидных лигандов через донорный атом кислорода 
амидной группы. Методом РСА была определена кристаллическая структура ком-
плекса [Zn(H2O)4(ur)2](NO3)2 при двух температурах (296 и 100 К). Термический 
анализ, РФА, ПЭМ подтвердили, что конечными продуктами термодеструкции 
комплексов являются наночастицы Ga2O3 и ZnO, средний размер которых нахо-
дится в диапазоне от 20 до 50 нм. Показана возможность применения комплек-
са [Ga(H2O)2(ur)4](NO3)3 и наноразмерного оксида Ga2O3 в качестве катализаторов 
в реакции эпоксидирования аллилового спирта в глицидол. 
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Настоящее исследование выполняется с целью обоснованного выбора сорбента 
для промышленной установки очистки газовоздушного потока (ГВП), в частно-
сти, блока, который отвечает за улавливание CO2 из влажного ГВП. Актуальность 
работы обусловлена направленностью на улучшение экологической ситуации 
и на вторичное использование СО2, сконцентрированного после десорбции. Для 
достижения поставленной цели было необходимо испытать перспективные регене-
рируемые адсорбенты. 

Нами рассмотрены следующие регенерируемые адсорбенты СО2: цеолиты (NaX-
шм, CaУ-шм, NaX-ГДО, СаА-шм), углеродсодержащие материалы (шунгизиты, 
графен, терморасширенный графит ТРГ, активные угли марок ЛКТ-3ИК, СКТ-4, 
СКТ-6), а также металлорганические каркасные структуры (МОF). 

Для каждого образца предварительно определяются: равновесная величина 
адсорбции паров воды и СО2 при (20 ± 1) °С и относительной влажности среды          
99 %, время удерживания СО2 слоем сорбента при его продувке ГВП и изменения 
сорбционных свойств после регенерации.

После проведения перечисленных испытаний сорбентов предварительно был 
выбран цеолит СаА-шм, который имеет наибольшее время удерживания СО2 сре-
ди всех исследованных образцов. Проведена серия испытаний цеолита СаА-шм 
на адсорбционной установке в динамических условиях, приближенных к техно-
логическим: объемная скорость потока (3,0 ± 0,2) дм3/мин, температура (20 ± 3) °С, 
на сухом потоке и при варьируемой влажности 5–10, 40–50 и 80–90 % отн., концен-
трация СО2 1,6 ± 0,1 % об., слой гранул образца имеет размеры D × L = 28 × 300 мм. 
Регенерация слоя адсорбента производится нагревом адсорбера до 250 °С под ва-
куумом 0,01 атм.

При проведении испытаний установлено, что цеолит СаА-шм хорошо сорби-
рует H2O, что понижает сорбцию CO2. Для повышения эффективности сорбции 
необходимо осушать ГВП перед подачей в адсорбционную колонну. Для этого 
используется осушитель КА-шм, дегидратированный. Предварительно можно сде-
лать вывод о том, что осушка потока привела к повышению времени удержания 
CO2 цеолитом СаА-шм и увеличению количества сорбированного им CO2 с его 
последующей десорбцией 

На данном этапе работы определен конкретный сорбент, который будет исполь-
зоваться в промышленной установке, а именно цеолит СаА-шм. Проводятся циклы 
адсорбции-десорбции для того, чтобы оценить изменения свойств исследуемого 
образца после регенерации и понять, как он будет вести себя в реальных техноло-
гических условиях. 
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Носители катализаторов гидрогенизационных процессов должны обладать стро-
го определенными свойствами для последующего нанесения активного компонен-
та. Среди перспективных носителей катализатора гидроочистки выделяют мезопо-
ристый γ-Al2O3, обладающий возможностью создания нужной пористой структуры 
и высокой механической прочностью [1].

Цель работы состоит в получении алюмооксидных носителей сложной фор-
мы (трилистник, четырехлистник) с возможностью регулирования их структурно-
прочностных характеристик.

В ходе исследования выполнялось изучение влияния условий приготовления алю-
мооксидных носителей на их текстурно-прочностные характеристики. Проводи-
лось варьирование количества кислоты-пептизатора (азотной кислоты). Установле-
но, что при увеличении пептизационного эквивалента от 0 до 0,1 моль HNO3/моль 
Al2O3 уменьшается суммарный объем пор V∑ (от 0,88 см3/г до 0,54 см3/г) и объем 
макропор Vма (от 0,28 см3/г до 0,02 см3/г), также наблюдается увеличение механи-
ческой прочности гранул на раздавливание РО (для трилистников с dо.ок = 1,7 мм 
от 1,5 кг/мм до 3,4 кг/мм). Распределение пор по размерам по адсорбционным 
данным показало, что при добавлении кислоты с пептизационным эквивалентом 
0,05 моль HNO3/моль Al2O3 происходит снижение среднего диаметра пор (dср) 
с 7,6 нм до 6,6 нм. 

При изменении влажности формовочных паст наблюдался широкий диапазон 
оптимальных значений Фоптим. при различных коэффициентах пептизации, при ко-
торых найденные реологические характеристики определенным образом соотно-
сятся между собой; наблюдается хорошая формуемость (без потери экструдатом 
формы, задаваемой фильерой), достигается развитая пористая структура с высокой 
удельной поверхностью гранул, достаточно высокая механическая прочность гра-
нул (не менее 2,1 кг/мм для трилистника с dо.ок = 1,7 мм).

С целью изменения параметров пористой структуры выполнялось введение ак-
тивного оксида алюминия на этапе приготовления экструдируемых паст. Выбран 
состав носителя, обеспечивающий Sуд, равную 250 м2/г; V∑ = 0,73 см3/г; объем сор-
бирующих пор 0,50 см3/г; Ро не менее 2,1 кг/мм. Установлено, что термообработка 
в токе осушенного воздуха приводит к значительному росту удельной поверхности 
(на 50–70 м2/г) до 325 м2/г.

Разработанные методики приготовления паст и формования гранул в виде 3- 
и 4-листников были апробированы при изготовлении носителей из гидроксидов 
алюминия отечественного производства (АО «АЗКиОС», г. Ангарск, ЗАО «Про-
мышленные катализаторы», г. Рязань и АО СКТБ «Катализатор», г. Новосибирск). 
Получены механически прочные гранулы сложной формы.
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Целлюлоза представляет собой наиболее широко используемый природный по-
лимер, ресурсы которого ежегодно восполняются за счет биохимического синтеза 
в растениях. Целлюлоза является сырьём для синтеза различных сложных эфиров 
на её основе, в том числе низкозамещенных нитратов целлюлозы, которые приме-
няются для производства лакокрасочных и флексографических материалов, мем-
бран и другой продукции.

Основной источник сырья для низкозамещенных нитратов целлюлозы – хлоп-
ковая целлюлоза, которая производится за рубежом. Зачастую импортный хлопок 
не соответствует требуемым характеристикам. На территории Российской Федера-
ции хлопок не выращивается, поэтому необходим поиск альтернативных источни-
ков сырья [1]. 

В качестве новых источников для получения низкозамещенных нитратов целлю-
лозы рассматриваются различные виды природного сырья: техническая конопля-
ная целлюлоза, сульфатная древесная целлюлоза из лиственных и хвойных пород 
древесины.

Целью нашей работы было получение низкозамещенных нитратов целлюлозы 
из различных видов природного сырья и изучение их свойств

В ходе исследования получены низкозамещенные нитраты целлюлозы методом 
этерификации смесью кислот (HNO3 – H2SO4 – H2O). Образцы были охарактеризо-
ваны ИК-спектрами, рентгенограммами, термограммами. Определены содержание 
азота, а также вязкость синтезированных нитратов целлюлозы [2].

ЛИТЕРАТУРА
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Цель работы: получение нового сорбента путем модифицирования целлюлозы 
углеродными нанотрубками и исследование процесса сорбции ионов Cu(II) 
из водных растворов. Актуальность выбранной темы заключается в применении 
доступного, недорогого, экологически чистого, биоразлагаемого природного 
полисахаридного материала – целлюлозы и углеродных нанотрубок для очистки 
водных сред от ионов тяжелых металлов.

Для сорбции ионов тяжелых металлов используются различные 
целлюлозосодержащие материалы: отходы агропромышленного комплекса, 
продукты переработки морских водорослей, биомассы бактерий, дрожжей, грибов, 
и др. Природные материалы извлекают ионы тяжелых металлов из водных растворов 
с разной эффективностью, которая, однако, уступает промышленным катионитам.

Для повышения сорбционной емкости целлюлозу и материалы на ее основе 
модифицируют различными способами. В нашей работе предложено использовать 
в качестве модифицирующего агента углеродные нанотрубки (УНТ), 
представляющие собой продукт пиролиза углеводородного сырья на никелевом 
катализаторе.

Синтез сорбентов   проводили следующим образом: целлюлозу, предварительно 
очищенную от примесей в растворе NaOH, функционализировали эпихлоргидри-
ном и этилендиамином. УНТ окисляли 0,1 н раствором KMnO4 или K2Сr2O7 в кис-
лой среде. Окисленные УНТ предварительно диспергировали в толуоле, а затем 
обрабатывали ими модифицированную целлюлозу.

Исследована кинетика сорбции ионов меди из водных растворов образцами ис-
ходной и модифицированной целлюлозы. В ходе кинетического эксперимента 
определено время достижения равновесия в гетерофазной системе «модифици-
рованная целлюлоза – водный раствор CuSO4». Для модифицированного образца 
сорбента время установления сорбционного равновесия составляет 15 мин. Кине-
тические кривые сорбции ионов Cu2+ обработаны с использованием моделей псев-
до-первого и псевдо-второго порядков. Установлено, что кинетика сорбции ионов 
Cu2+ исследуемыми сорбентами наиболее адекватно (коэффициент корреляции 
0,999) описывается моделью кинетики псевдо-второго порядка. Эксперименталь-
ные изотермы сорбции ионов Cu2+ обработаны в рамках модели Ленгмюра. Уста-
новлено, что предельная сорбционная емкость образца целлюлозы, модифициро-
ванного углеродными нанотрубками, составляет 1,4 моль/кг. Микроскопические 
исследования методом SEM показывают изменения структуры УНТ на поверх-
ности сорбента. Обнаружено, что в процессе окисления линейный размер УНТ 
уменьшается, при этом несколько большее влияние оказывает KMnO4.
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Экспериментально показано, что порошки оксида цинка, легированные раз-
личными металлами, обладают низким удельным сопротивлением и высоким ко-
эффициентом пропускания в видимой области [1]. Описано применение таких 
композиций как наполнителей для антистатических материалов [2]. В качестве од-
ного из перспективных направлений можно отметить применение оксида цинка, 
легированного алюминием, как защитного материала от электромагнитных помех 
за счет введенного при синтезе алюминия [3].

Цель работы заключалась в обосновании возможности применения оксида цин-
ка, легированного алюминием (ZnO:Al), в качестве электропроводящего наполни-
теля эластомерных материалов. 

Образцы наполнителя были исследованы с использованием анализатора раз-
меров частиц Fritsch Analysette 22, анализатора удельной площади поверхности 
и пористости Quantachrome Nova 4200е, системы энергодисперсионного рентгено-
спектрального микроанализа, сканирующего электронного микроскопа Quanta 3D 
FEG. У изготовленных резиновых смесей и резин определены вулканизационные 
(на безроторном реометре D-MDR 3000), физико-механические (разрывная маши-
на Gotech AI-3000U) и электрические (прибор МТ423) характеристики.

На основании полученных данных образцы исследованного наполнителя были 
охарактеризованы гранулометрическим и элементным составом; даны рекоменда-
ции по необходимости корректировки состава вулканизующей группы; установле-
но влияние степени легирования на упруго-прочностные и электрические свойства 
резин. 

Степень легирования оксида цинка в большинстве случаев является ключевым 
показателем, варьирование которого позволит в широких пределах изменять свой-
ства резиновых смесей. При выборе оптимальной степени легирования необхо-
димо отдавать приоритет либо показателям, имеющим первостепенное значение, 
либо основываться на сбалансированности всего комплекса свойств эластомерных 
материалов. 

Полученные результаты позволяют сформировать направление дальнейших ис-
следований синтеза наполнителей с более высокими (по сравнению с рассмотрен-
ными) степенями легирования и их поведения в эластомерах различной природы.
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В настоящее время широкое распространение получили органические стёкла, 
производимые из поликарбоната (ПК). Интерес к этому полимеру обусловлен его 
высокими оптическими свойствами, которые соответствуют обычному стеклу, и его 
высокой прочностью. Однако у ПК оргстёкол имеется существенный недостаток: 
при их эксплуатации могут появляться трещины, которые снижают качество мате-
риала, ухудшают его прочностные и оптические характеристики [5]. Главной при-
чиной растрескивания оргстёкол являются внешние напряжения, возникающие 
при монтаже, и внутренние, остаточные, возникающие при формовании заготовок 
органического стекла.

Объектами нашего исследования были образцы листового монолитного бесц-
ветного светостабилизированного ПК толщиной 3 мм «Новаттро», (ООО «Саф-
Пласт», Казань) и листового монолитного бесцветного светостабилизированного 
ПК толщиной 3 мм «Моногаль», (ООО «Полигаль Восток», Куровское). Была опре-
делена оптимальная температура термообработки ПК листов – 170 °С. ПК отжига-
ли при разном времени нагрева и фиксировали полученные изменения. Образцы 
исследовали поляризационно-оптическими методами. Измеряли двойное лучепре-
ломление (по ГОСТ 3519-69) до и после термообработки и интерференционные 
изображения образцов в скрещенных поляроидах [1, 2]. Далее рассчитали оста-
точные напряжения в образцах и времена релаксации. Также была изучена зависи-
мость долговечности от напряжений в поликарбонатных оргстёклах. 

Выводы. 1. Показана эффективность количественной оценки остаточных напря-
жений в ПК оргстёклах поляризационно-оптическими методами испытаний [4].    
2. Определены величины двойного лучепреломления и рассчитаны остаточные 
напряжения σост = 11 000(Δn), МПа в ПК стёклах «Novattro» и «Monogal» основных 
отечественных производителей. Величины остаточных напряжений изменялись 
в диапазоне от 1,8 до 7 МПа (на краях листа). 3. Расчётные времена начала рас-
трескивания превышают установленные производителями гарантийные сроки экс-
плуатации (5–10 лет). Однако при вероятной внешней нагрузке при монтаже более 
2–3 МПа образцы с наибольшими остаточными напряжениями по краям листа мо-
гут не выдержать гарантийные требования. 4. Интерференционные изображения 
образцов в скрещенных поляроидах позволяют визуализировать ориентацион-
ные эффекты и оценить распределение остаточных напряжений в оргстёклах [3].  
5. Показано влияние термообработки ПК на остаточные напряжения.
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Загрязнение воды многочисленными стойкими органическими красителями 
представляет собой серьезную экологическую проблему, для решения которой ак-
тивно развиваются так называемые передовые окислительные методы, среди кото-
рых важное место занимают фотокатализ, фотоэлектрокатализ и др. [1]. Однако 
высокая скорость рекомбинации фотоиндуцированных носителей зарядов ограни-
чивает применение этих методов. Пьезоэлектрические материалы, использующие 
внутреннее электрическое поле, способствуют разделению фотогенерированных 
электронно-дырочных пар, тем самым увеличивая пьезофотокаталитическую эф-
фективность [2]. В последние годы интенсивно исследуются композиционные ма-
териалы, на основе поливинилиденфторида (ПВДФ) и полупроводниковых нано-
частиц.

Цель нашей работы заключалась в придании новых функциональных свойств 
мембране из ПВДФ, за счет её модификации поверхностно-активным веществом 
бромидом цетилтриметиламмония (ЦТАБ).

СЭМ-изображение нановолокон ПВДФ/ЦТАБ

В работе была синтезирована композитная мембрана из нановолокон 
ПВДФ/ЦТАБ методом коаксиального электропрядения. Показано, что полимер-
ная мембрана проявляет высокую пьезокаталитическую и фотокаталитическую ак-
тивность при разложении органического красителя МС (метиленового синего) [3]. 
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Современные сорбенты ионов тяжелых металлов дороги и недостаточно эффек-
тивны, что вызывает потребность в разработке новых более дешевых и эффектив-
ных сорбентов. В нашей работе исследованы свойства нативного и модифици-
рованного L-аргинином льняного волокна. В результате получен новый сорбент, 
который может быть использован для очистки водных растворов от ионов тяжелых 
металлов. 

Способ включает окисление целлюлозы льна метапериодатом натрия с образо-
ванием диальдегидцеллюлозы и последующую обработку L-аргинином [1, с. 17].
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Рис. 1. Кинетика сорбции ионов Cu(II) из водных растворов льняным волокном: 
1 – немодифицированным; 2 – модифицированным L-аргинином

Для определения максимальной сорбционной ёмкости исходного и модифициро-
ванного льна были получены изотермы сорбции ионов Cu(II) из водного раствора.
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Рис. 2. Изотермы сорбции ионов Cu(II) льняным волокном: 
1– исходным; 2 –модифицированным L-аргинином

Модифицированное льняное волокно обладает более высокими равновесно-ки-
нетическими свойствами и может быть использовано в качестве сорбента для очист-
ки водных растворов от ионов тяжелых металлов.
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Одним из актуальных способов борьбы с распространением пожара в произ-
водственных помещениях является его локализация, в том числе делением здания 
на пожарные отсеки, что позволяет минимизировать последствия воздействия от-
крытого огня и провести эвакуацию людей. Для успешного использования этого 
метода необходима надежная защита строительных и технологических проемов 
с помощью специальных преград с нормируемым пределом огнестойкости. Со-
гласно ФЗ от 22.07.2008 г. № 123 «Технический регламент о требованиях пожарной 
безопасности» установлены виды противопожарных преград, среди которых упо-
мянуты противопожарные шторы. Такие шторы обладают рядом преимуществ: от-
носительно низкая стоимость, компактность, малая масса, простота обслуживания, 
удобные варианты монтажа, соответствие архитектурным требованиям. 

Основной элемент противопожарной шторы – полотно, изготавливаемое 
из тонкого металла, кремнеземной или стеклянной ткани [1–3]. Применение пла-
стизольных композиций в качестве компонентов защитных покрытий имеет ряд 
преимуществ, среди которых невысокая стоимость и хорошие адгезионные харак-
теристики. 

Цель нашей работы заключалась в разработке защитного покрытия на основе 
пластизоля для повышения огнестойкости стеклянной ткани.

Была проанализирована возможность применения в качестве антипирирующих 
добавок в поливинилхлоридные пластизоли микроуглеродных волокон, базальто-
вых волокон, алюмосиликатных микросфер, терморасширенного графита (ТРГ).

Наилучшими результатами по огнезащитным функциям обладают образцы, со-
держащие базальтовые волокна. В процессе сушки покрытия расстояния между во-
локнами сокращаются, они, соприкасаясь между собой, образуют контакты. По-
скольку частицы порошкообразных ингредиентов оседают в гелеподобных слоях 
пластизоля, формирующихся на поверхности базальтового волокна, они оказы-
ваются внутри своеобразной матрицы и хорошо удерживаются в ней, что обеспе-
чивает однородность структуры получаемого огнезащитного материала, повышает 
его огнезащитные свойства. 

Таким образом установлено, что разработанный состав поливинилхлоридного 
пластизоля обладает улучшенными огнезащитными, физико-механическими по-
казателями и может быть использован в качестве защитного покрытия для стекло- 
ткани. 
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На основе ферритов создаются: СВЧ-керамика различного назначения; катали-
заторы и фотокатализаторы; адсорбенты ионов металлов, красителей, пестицидов, 
инсектицидов и других поллютантов; медицинские функциональные материалы – 
антимикробные раневые покрытия, энтеро- и гемосорбенты, контрастные агенты 
для магнитно-резонансной томографии, а также биосенсоры [1–2].

Целью работы было получение нового биокомплекса на основе феррита-шпи-
нели и хитозана грибного происхождения (использован впервые), который сможет 
найти применение в качестве антимикробного материала, а также его характериза-
ция.

Синтез феррита состава Ni0,7Zn0,3Fe2O4 проводили методом растворного горе-
ния (глицин-нитратный синтез) в две стадии [2]. Изучали его физико-химические 
свойства с использованием рентгенофазового и рентгеноструктурного анализов, 
ИК-спектроскопии, сканирующей электронной микроскопии и др. 

Биосинтез хитозана проводили биотехнологически с использованием гриба 
Rhizopus oryzae, имеющего в составе своей клеточной стенки хитин-хитозановый 
комплекс [3]. Изучали его физико-химические свойства: степень деацетилирова-
ния, массовую доля хитозана, молекулярную массу, растворимость и др.

Для создания биокомпозита феррит-хитозан применяли метод последовательно-
го смешения компонентов с использованием 0,5 М раствора NaOH – 10 % глутаро-
вого альдегида. Проводили первичную оценку полученного комплекса сканирую-
щей электронной микроскопией и просвечивающей электронной микроскопией, 
исследовали его антимикробные свойства.

Установлено, что процесс модификации феррита грибным хитозаном прошёл 
успешно: на хитозане наблюдаются агломераты от 100 до150 нм, представляющие 
собой скопления частиц феррита размером 5–10 нм. Также синтезированный ком-
плекс проявляет антимикробную активность в отношении Bacillus cereus (грамполо-
жительная), Escherichia coli (грамотрицательная) и Candida tropicalis (дрожжи) и может 
быть рекомендован в качестве перспективного антимикробного материала.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках проекта № 20-03-
00976.
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В последние годы объектом интенсивных исследований стали низкомолеку-
лярные поликатионные органические соединения – полиамины. В нормальных 
клетках полиамины стабилизируют структуру мРНК, регулируют ионные ка-
налы, синтез белков и нуклеиновых кислот и др. Однако, в опухолевых клетках 
метаболизм полиаминов нарушается, что позволяет использовать полиамины 
как мишени для противоопухолевой терапии [1]. Одной из стратегий является 
применение аналогов полиаминов. Ключевая идея заключается в том, что ана-
логи полиаминов используют транспортную систему биогенных полиаминов 
для проникновения в клетку. Их накопление в клетке приводит к истощению 
биогенных полиаминов, в следствие чего замедляется рост клетки или наступает 
апоптоз.

Ранее в нашей лаборатории были получены аналоги полиаминов [2], которые 
показали высокую противоопухолевую активность в микромолярном диапа-
зоне концентраций. Дизайн наших коньюгатов сочетает липофильную часть, 
представленную rac-диалкилглицерином с коротким и длинным алкильными 
заместителями, и поликатионный участок, представленный природными и син-
тетическими полиаминами. Поскольку энантиомеры могут проявлять разную 
активность в хиральных средах таких как биомолекулярные системы, было пред-
ложено осуществить стереоселективный синтез данных полиаминов (рис. 1) 
для более точной противоопухолевой активности.

 

Рис. Энантиомеры противоопухолевого полиамина

В первом этапе синтеза нами было осуществлено расщепление 
rac-O-бензилглицидилового эфира на два энантиомера с помощью энантиосе-
лективого катализатора Якобсена [3]. В ходе дальнейших превращений были 
получены бромпроизводные диалкилглицерина, после чего осуществляли кон-
денсацию в условиях реакции Фукуямы с 2-нитробензолсульфонамидным про-
изводным норспермина, получая монозамещённые производные. В ходе после-
дующего деблокирования защитных групп получены липофильные полиамины 
в виде гидрохлоридов.
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В настоящее время для лечения пациентов с ВИЧ-инфекцией применяется вы-
сокоактивная антиретровирусная терапия (ВААРТ), нацеленная на нарушение раз-
личных стадий жизненного цикла вируса. Основные препараты терапии – нуклео-
зидные и ненуклеозидные ингибиторы обратной транскриптазы (НИОТ, ННИОТ), 
конкурируют с природными субстратами ревертазы вируса.

С целью снижения отрицательного воздействия терапии разработан новый про-
лекарственный подход, заключающийся в трансформации терапевтического пре-
парата путем создания их конъюгата с веществами липидной природы. В качестве 
гидрофобного вектора выбирают жирные кислоты, фосфолипиды, диацилглице-
рины, а присоединение анти-ВИЧ-активного нуклеозида проводят путем создания 
фосфоэфирной или сложноэфирной связи. Нуклеозидные анти-ВИЧ-препараты 
отличаются незначительными лимфотропными и мембранотропными свойства-
ми, а также низкой биодоступностью из-за первичной деградации в печени.

В нашей работе был получен конъюгат 2’,3’-дидезокси-3’-тиацитидина и про-
изводного 1,3-дикапроноилглицерина, исследована его чувствительности к рН-
зависимому и ферментативному гидролизу, а также его анти-ВИЧ-активность. 
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В связи с появлением у микроорганизмов множественной лекарственной устой-
чивости необходимо разрабатывать альтернативные методы лечения инфекци-
онных заболеваний. Антимикробная фотодинамическая терапия (аФДТ) являет-
ся перспективным подходом для преодоления резистентности. Преимуществами 
аФДТ являются низкая токсичность используемых хромофоров – фотосенсибили-
заторов (ФС), короткое время, необходимое для достижения терапевтического эф-
фекта, а также то, что ингибирующий эффект не зависит от вида микроорганизма.

Нами разработан дизайн, а также получены новые катионные ФС типа А4 
и АВАВ, содержащие положительно заряженные пиридиниевые группы и их ком-
плексы с металлами (Zn2+, Pd2+). Соединения типа А4 были синтезированы моно-
пиррольной конденсацией по методу Линдсея с последующей модификацией 
терминальных групп. Порфирины типа АВАВ получали конденсацией [2 + 2] с ис-
пользованием дипирролилметанов.

В работе была изучена светоиндуцированная активность целевых катионных пор-
фиринов типа АВАВ в отношении штамма Staphylococcus aureus 78. Было установле-
но, что цинковый комплекс проявляет антибактериальное действие во всём иссле-
дованном диапазоне концентраций при минимальной дозе излучения 2,3 Дж/см2 
по сравнению с безметальным, который показал меньшую эффективность даже 
при максимальной дозе излучения. Палладиевый комплекс не проявил активности 
из-за плохой растворимости в водной среде. 

Рис. Фотоинактивация Staphylococcus aureus 78 (КОЕ/мл⋅108) порфиринами АВАВ  
без металла (a) и с Zn(II) (b) относительно выживших бактерий в контроле  

при облучении светоизлучающим диодом с длиной волны 420 нм [1]
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1,2,4-Триазолы могут рассматриваться в качестве базовых структур для получения 
новых аналогов гетероциклических оснований нуклеозидов с биологической актив-
ностью. В частности, для 5-алкоксиметил-1,2,4-триазол-3-карбоксамидов имеются 
данные о корреляции ингибирования цитопатического эффекта вируса in vitro с уста-
новленным in silico преимущественным связыванием соединений в аллостерических 
центрах  рецептора ACE2, ответственного за вход вируса SARS-CoV-2 в клетку. Ис-
следование in silico для изостерных 5-алкоксиметил-1,2,4-триазол-3-карбоксамидам – 
5-аминометил-1,2,4-триазол-3-карбоксамидов и 5-аминометил-1,3,4-оксадиазол-2-
карбоксамидов показало  большее сродство таких соединений к аллостерическому 
сайту рецептора. 1,2,4-Триазольный и 1,3,4-оксадиазольный гетероциклы изостер-
ны, однако для доказательства их биоизостеризма необходимо сравнение биологи-
ческих свойств соединений на основе 1,2,4-триазолов и 1,3,4-оксадиазолов с одина-
ковыми боковыми радикалами. В связи с чем, значительный интерес представляет 
синтез таких изостерных пар из единого предшественника. Ключевой стадией их 
получения могла бы быть, исходя из анализа литературных данных, термическая 
циклизация β-N-ацилэтилоксаламидразона, выступающего в роли единого пред-
шественника. В рамках настоящего исследования мы решили провести реакцию 
для получения одной модельной изостерной пары соединений. Так, целью данной 
работы является оценка применимости этилβ-N-(2-{4-[(т-бутоксикарбонил)амино]
бутаноил})оксаламидразона (ациламидразон) в качестве исходного соединения 
для получения 5-(3-аминопропил)-1,2,4-триазол-3-карбоксамида и изостерного ему 
5-(3-аминопропил)-1,3,4-оксадиазол-2-карбоксамида. 
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В работе было изучено влияние условий проведения реакции, в частности, при-
сутствия кислоты или основания, на направление циклизации ациламидразона 
в сторону образования производных 1,2,4-триазола или 1,3,4-оксадиазола, а также 
на их соотношение. Оба продукта циклизации были выделены и охарактеризованы  
комплексом физико-химических методов анализа. В результате проведенной рабо-
ты, были предложены наиболее подходящие условия циклизации ациламидразо-
на, позволяющие преимущественно получать один из продуктов – этиловый эфир 
5-[N-(трет-бутилоксикарбонил)аминопропил]-1,3,4-оксадиазол-2-карбоновой 
кислоты или этиловый эфир 5-[N-(трет-бутилоксикарбонил)аминопропил]-1,2,4-
триазол-3-карбоновой кислоты. Выбранные условия циклизации были положены 
в основу цепочки синтетических превращений, в результате которых в препара-
тивных количествах были получены целевые соединения 5-(3-аминопропил)-1,2,4-
триазол-3-карбоксамид и 5-(3-аминопропил)-1,3,4-оксадиазол-2-карбоксамид с вы-
ходами 37 % и 16 % соответственно.
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Ратова Дарья-Мария Вадимовна (4 курс, Химический факультет, МГУ им. М.В. Ломоно-
сова). Анодный электрохимический синтез оксида графена  с использованием ультразвука:
спектральные характеристики продукта 28

Сопова Нина Сергеевна (3 курс, Химический факультет, МГУ им. М.В. Ломоносова). Оцен-
ка подвижности биомолекул при помощи окислительной фотоконверсии EGFP 29

Филатов Дмитрий Михайлович (4 курс, Химический факультет, МГУ им. М.В. Ломоносова). 
Спектроскопические методы в сочетании с алгоритмами машинного обучения для кластерного 
анализа водных дисперсий оксида графена 30

Хайбрахманов Артур Ильнурович (4 курс, Химический факультет, МГУ им. М.В. Ломо-
носова). Квантовый выход фотоконверсии флуоресцентных белков в зависимости от длины
волны возбуждения 31

Чермашенцев Григорий Романович (4 курс, Химический факультет, МГУ им. М.В. Ло-
моносова). Аналитические системы для хемилюминесцентного определения активных форм
азота и ингибиторов свободнорадикальных реакций на примере оксида графена 32

С е к ц и я  «Неорганическая химия и материаловедение»

Аничкин Артем Александрович (4 курс, ФФФХИ, МГУ им. М.В. Ломоносова). Синтез,
спектральные и магнитные свойства тетраэдрических комплексов кобальта 34

Артемова Анна Дмитриевна (4 курс, Российский химико-технологический универси-
тет им. Д.И. Менделеева). Синтез и физико-химические свойства наноструктурированного
композита графен-CeO2 35

Астахов Никита Витальевич (2 курс, Факультет наук о материалах, МГУ им. М.В. Ломоно-
сова). Новые селенит хлориды состава M2D(SeO3)2Cl2 (M = ЩЗМ, D = 3d металл) как возмож-
ные низкоразмерные магнетики 36

Баранова Мария Владимировна (4 курс, Университет МГУ-ППИ в Шеньчжэне). Термо-
фотостабильность перовскитных солнечных элементов с фталоцианином меди в качестве
дырочно-транспортного слоя 37

Ван Мэнцзе (4 курс, Университет МГУ-ППИ в Шеньчжэне). Поверхностная модификация
и характеризация светопоглощающих слоев для перовскитных солнечных элементов 38

Гринь Константин Николаевич (4 курс, Университет «Дубна»). Особенности модифика-
ции АПТЭС трековых мембран для создания на их основе сенсоров, работающих на эффекте
гигантского комбинационного рассеяния света 39

Елховикова Анна Андреевна (2 курс, Ивановский государственный химико-технологиче-
ский университет). Фотоактивные системы на основе марганец(III)порфиринов и замещен-
ного антрацена. Самосборка и фотофизические свойства 40
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Жернаков Максим Александрович (4 курс, Казанский (Приволжский) федеральный универ-
ситет). Синтез, структура, люминесцентные свойства и термичекая стабильность комплексов
лантанидов(III) с ароматическими N-донорами 41

Иванова Анна Александровна (4 курс, Химический факультет, МГУ им. М. В. Ломоносова). 
Новый металлоорганический каркасный координационный полимер {(NMe2H2)[Sm(TDA)
(HCOO)]}: синтез, структура и влияние изоморфного замещения самария ионами Gd3+ 
и Tb3+ на люминесцентные свойства 42

Ильина Анастасия Александровна (4 курс, Российский государственный педагогический 
университет им. А.И. Герцена). Синтез и каталитическая активность диоксида церия, моди-
фицированного наночастицами золота и серебра 43

Кирьянова Алина Владимировна (4 курс, Факультет наук о материалах, МГУ им. М.В. Ло-
моносова). Cинтез керамических порошков на основе Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 c контролируемой
морфологией для твердых электролитов 44

Корников Андрей Ильич (4 курс, Химический факультет, МГУ им. М.В. Ломоносова). 
OLED c двойной эмиссией на основе смешанно-лигандных комплексов европия-иттербия
для оксиметрии 45

Минакова Полина Викторовна (2 курс, Национальный исследовательский универси-
тет «Высшая школа экономики»). Улучшение электрохимических характеристик катодов 
LiFePO4 для литий-ионных аккумуляторов путем создания композитов с углеродными нано-
материалами 46

Митюшев Никита Дмитриевич (3 курс, Факультет наук о материалах, МГУ им. М.В. Ломо-
носова). Фоточувствительные мемристивные структуры на основе оксида графена и углерод-
ных наночастиц 47

Огаркова Надежда Константиновна (4 курс, Российский университет дружбы народов). 
Синтез, структура и каталитическая активность биметаллических карбоксилатных комплексов
палладия(II) и платины(II) 48

Плешаков Георгий Андреевич (2 курс, Факультет наук о материалах, МГУ им. М.В. Ломо-
носова). Повышение высокотемпературной устойчивости пленок сплава Pt-Rh за счет внедре-
ния ZrO2 49

Погиба Артем Александрович (2 курс, Факультет наук о материалах, МГУ им. М.В. Ломоно-
сова). Синтез и исследование Na2/3Ni1/3-xMgxMn2/3O2 как катодного материала натрий-ионного
аккумулятора 50

Попков Матвей Андреевич (4 курс, Факультет наук о материалах, МГУ им. М.В. Ломоно-
сова). Синтез новых фотохромных аэрогелей на основе биополимеров, модифицированных
наночастицами триоксида вольфрама 51

Рассолова Юлия Романовна (2 курс, Факультет наук о материалах, МГУ им. М.В. Ломоносова). 
Реакционно-связанные материалы на основе октакальциевого фосфата для остеопластики 52

Селимов Дауд Агамурадович (4 курс, Дагестанский государственный университет). Пьезо-
фототронный эффект, управляемый ультразвуком и потоком воды в самополяризованной 
гибкой пленке из нановолокон ПВДФ содержащих α-Fe2O3, для усиленного каталитического 
окисления 53

Сосунов Егор Александрович (2 курс, Российский химико-технологический универси-
тет им. Д.И. Менделеева). Cинтез и исследования способов химической модификации ге-
терометаллических карбоксилатных комплексов платины с s- и d- элементами на примере 
комплексов Pt-Ca и Pt-Cu 54
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Султановская Александра Станиславовна (3 курс, Факультет наук о материалах, МГУ 
им. М.В. Ломоносова). Однодоменные частицы гексаферрита М-типа, легированных хромом: 
синтез, магнитные свойства, особенности кристаллической структуры 55

Фазлиев Тимур Мансурович (4 курс, Российский химико-технологический универси-
тет им. Д.И. Менделеева). Зеленый метод синтеза композиционного материала на основе 
сульфида цинка на восстановленном оксиде графена, и его применение в натрий-ионных 
аккумуляторах 56

Хуан Шуци  (4 курс, Университет МГУ-ППИ в Шэньчжэне). Особенности восстановитель-
ного разложения никелатов лантана с перовскитоподобной структурой 57

С е к ц и я  «Органическая,  
биоорганическая и элементоорганическая химия»

Будехин Роман Алексеевич (4 курс, Российский химико-технологический университет 
им. Д.И. Менделеева). Озонолиз алкенов в присутствии гидропероксидов. Синтез трудно-
доступных несимметричных биспероксидов 60

Гусев Даниил Ильич (4 курс, Российский химико-технологический университет 
им. Д.И. Менделеева). Макроциклы и микробициклы, содержащие структурные фрагменты 
антрацена и антрахинона 61

Демидовская Анастасия Владимировна (4 курс, Российский химико-технологический уни-
верситет им. Д.И. Менделеева). Кросс-димеризация донорно-акцепторных циклопропанов 62

Заикина Лада Алексеевна (3 курс, Российский химико-технологический университет 
им. Д.И. Менделеева). Использование S-центрированных радикалов  в синтезе гетероцикли-
ческих соединений 63

Иванов Дмитрий Сергеевич (4 курс, Химический факультет, МГУ им. М. В. Ломоносова). 
Хемодивергентная спироциклизация имидазолонов - новый подход к синтезу биологически 
активных соединений 64

Киселев Артем Витальевич (4 курс, Национальный исследовательский университет «Высшая 
школа экономики»). Синтез цирконоценовых катализаторов для олигомеризации децена-1,
получение основ для низковязких моторных масел 65

Комарова Ольга Андреевна (2 курс, Российский химико-технологический университет 
им. Д.И. Менделеева). Реакция радикального C-S сочетания: взаимодействие гидропероксидов 
с дитиокарбаматами и ксантогенатами переходных металлов 66

Лосев Михаил Андреевич (2 курс, Национальный исследовательский университет «Выс-
шая школа экономики»). Исследование влияния азотсодержащих лигандов в катализируемом 
рутением восстановительном аминировании 67

Мекеда Игорь Сергеевич (3 курс, Российский химико-технологический университет 
им. Д.И. Менделеева). Фотохимический синтез нафто[1’,2’:4,5]фуро[1,3-c]хинолинов. Изучение 
спектральных и фотофизических свойств 68

Окладников Илья Владимирович (3 курс, Российский химико-технологический универси-
тет им. Д.И. Менделеева). Новая стратегия получения пирролизидинонов на основе каталити-
ческих домино-реакций циклических нитронатов 69

Трахинина Софья Юрьевна (4 курс, Новосибирский государственный университет). Сте-
рически затрудненные нитроксильные радикалы пирролидинового ряда с 3-(4,5-дикарбокси-
1H-1,2,3-триазолил-1)-пропильньным заместителем 70
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Федоров Станислав Алексеевич (2 курс, Химический факультет, МГУ им. М. В. Ломоносова). 
Синтез и антиоксидантная активность комплексов олова (IV) с миметиками витамина Е 71

Храповицкая Кристина Сергеевна (4 курс, Самарский государственный технический универ-
ситет). Синтез адамантилированных фуранов как предшественников потенциальных терапев-
тических агентов против нейродегенеративных заболеваний 72

Чурсин Анатолий Юрьевич (4 курс, Российский химико-технологический универси-
тет им. Д.И. Менделеева). Новый метод синтеза 2-фосфорилзамещенных бензимидазолов 
и бензотиазолов 73

Юшкова Анастасия Сергеевна (4 курс, Самарский государственный технический универ-
ситет). 3-Нитро-4H-хромены как ценные билдинг-блоки в синтезе N- и О-гетероциклов 74

С е к ц и я  «Химия полимеров и коллоидных систем»

Алмаев Булат Флоритович (4 курс, Уфимский университет науки и технологий). Полу-
чение ранезаживляющих пленок на основе полимерных комплексов N-сукцинилхитозана 
с поли-N-винилпирролидоном 76

Гордионок Екатерина Сергеевна (4 курс, Российский химико-технологический универси-
тет им. Д.И. Менделеева). Получение и изучение свойств сверхразветвленных полиоргано-
силоксанов 77

Кубрин Глеб Евгеньевич (2 курс, Российский химико-технологический университет 
им. Д.И. Менделеева). Новый высокоэффективный метод получения силоксановых аэрогелей 
с заданными свойствами 78

Садртдинова Гузелия Ильясовна (4 курс, Национальный исследовательский университет 
«Высшая школа экономики»). Синтез нанесенных катализаторов на основе металлоценов и их 
использование в (СО)полимеризации этилена 79

Титова Софья Ивановна (4 курс, Санкт-Петербургский государственный технологиче-
ский институт (технический университет)). Теплофизические и прочностные свойства 
3D-печатной фотополимерной матрицы, модифицированной малослойным графеном 80

НОМИНАЦИЯ II. ИССЛЕДОВАНИЯ ПО ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ

С е к ц и я  «Общая химическая технология,  
основной органический и нефтехимический синтез»

Елизарова Вероника Игоревна (1 курс магистратуры, Самарский государственный техниче-
ский университет). Разработка микро-мезопористых композитных носителей в качестве основы 
высокоэффективных катализаторов нефтепереработки и нефтехимии 82

Керенцева Алина Владимировна (4 курс, Самарский государственный технический уни-
верситет). Изучение реакции альдольной конденсации продуктов переработки биомассы 
на гетерогенных катализаторах 83

Котова Юлия Вадимовна (1 курс магистратуры, Ивановский государственный химико-
технологический университет). Окислительная деструкция водных растворов ибупрофена 
в диэлектрическом барьерном разряде 84

Кочетков Владимир Владимирович (2 курс, МИРЭА – Российский технологический уни-
верситет). Разработка системы извлечения углекислого газа из газовой фазы биореатора 
для культивирования метанокисляющих бактерий 85
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Новрузова Альбина Назимовна (1 курс магистратуры, МИРЭА – Российский технологиче-
ский университет). Экстрактивная ректификация многокомпонентных смесей углеводородов 
с сульфоланом 86

Смурова Алина Александровна (1 курс магистратуры, Ярославский государственный тех-
нический университет). Разработка эффективного метода получения эпоксида циклогексана, 
циклогексанола и циклогексанона 87

Соколов Даниил Васильевич (5 курс специалитета, Химический факультет, МГУ 
им. М.В. Ломоносова). Новый гибридный катализатор гидроформилирования олефинов 88

Степанова Екатерина Александровна (2 курс магистратуры, Нижегородский государствен-
ный технический университет им. Р.Е. Алексеева). Использование мембраны в процессе 
газогидратной кристаллизации для выделения ксенона из природного газа 89

Штолина Татьяна Вадимовна (1 курс магистратуры, Химический факультет, МГУ 
им. М.В. Ломоносова). Применение ультразвуковой обработки для утилизации некондици-
онных остатков установки «Veba Combi Cracking» 90

Секция «Технология неорганических веществ и материалов»

Беляева Арина Викторовна (1 курс магистратуры, Национальный исследовательский Том-
ский политехнический университет). Разработка экологически безопасной жидкостекольной 
композиции для противопожарного остекления 92

Грачева Анастасия Александровна (2 курс магистратуры, Ивановский государственный хи-
мико-технологический университет). Применение металлсодержащих каркасных соединений 
для очистки растительных масел, подвергнутых высокотемпературной обработке 93

Гришина Екатерина Андреевна (1 курс магистратуры, Самарский государственный техни-
ческий университет). Фазовый комплекс и элементы огранения трехкомпонентной системы 
Li+, Na+, Rb+ ||CrO4

2– 94

Захаров Алексей Павлович (2 курс магистратуры, Санкт-Петербургский государствен-
ный университет). Лазерный синтез композитов Au-Ru для бесферментного определения 
адреналина 95

Кайрова Айгерим Бердигаликызы (2 курс магистратуры, Казахский Национальный уни-
верситет им. аль-Фараби). Получение светодиодов на основе люминесцентных материалов 
легированием структуры KMeY(BO3)2 ионами Eu3+ 96

Кашанский Владислав Сергеевич (5 курс специалитета, Кемеровский государственный 
университет). Получение металлических наночастиц на матрице при помощи микроволно-
вого излучения 97

Клейман Григорий Михайлович (1 курс магистратуры, Национальный исследовательский 
Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского). Прямой синтез нано-
структурного и наносферического кремнезема методом индукционной потоковой левитации:
синтез, разработка и каталитическое применение 98

Кучеряев Кирилл Алексеевич (4 курс, Российский химико-технологический университет 
им. Д.И. Менделеева). Получение и исследование свойств порошковых материалов на основе
гидроксиапатита в среде поливинилового спирта 99
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