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Аннотация. Доксициклин относится к антибиотикам тетрациклинового ряда с широким 
спектром действия, используется для лечения инфекций у людей, в ветеринарии – в 
качестве препаратов профилактического действия, стимуляторов роста. По этой при-
чине остаточные количества антибиотиков в молоке, мясе и других продуктах питания 
могут вызывать резистентность, развитие аллергии. В этой связи требуется постоянный 
контроль остаточных содержаний тетрациклинов в пищевых продуктах, объектах окру-
жающей среды, биологических жидкостях. Целью настоящей работы явилось изучение 
влияния сферических наночастиц серебра и мицелл поверхностно-активных веществ 
на интенсивность сенсибилизированной флуоресценции комплексов ионов европия 
с доксициклином и разработка нового чувствительного и простого способа флуори-
метрического определения доксициклина в растворах. В результате одновременного 
воздействия энергии внешнего источника возбуждения и поверхностного плазмонно-
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го резонанса наночастиц серебра на доксициклин происходит возрастание интенсивности его флуоресценции. Вероятность пере-
хода лиганда в возбужденное состояние значительно возрастает, что способствует наиболее эффективной реализации внутримо-
лекулярного переноса энергии возбуждения в комплексе Eu3+ с доксициклином. Нами показано, что в присутствии наночастиц 
серебра и ионов Eu3+ интенсивность флуоресценции аналитической системы, содержащей доксициклин, возрастает в 125 раз. В 
присутствии неионогенного поверхностно-активного вещества Твин-80 сигнал сенсибилизированной флуоресценции хелата Eu3+ 
с доксициклином увеличивается более, чем в 19 раз. Солюбилизация компонентов аналитической реакции в мицеллы поверхност-
но-активных веществ способствует изменению их протолитических свойств, дегидратации, увеличению устойчивости комплексов, 
эффективности внутримолекулярного переноса энергии. При совместном присутствии мицелл поверхностно-активного вещества 
Твин-80 и наночастиц серебра наблюдается дополнительное увеличение интенсивности флуоресценции хелата иона металла с 
доксициклином в 27 раз. На основании проведенных исследований предложен способ флуориметрического определения докси-
циклина с использованием мицелл Твин-80, нанокластеров серебра и ионов Eu3+ в природной воде. Диапазон определяемых кон-
центраций 1.0·10-7

 – 1.0·10-5 М, предел обнаружения (ПрО) 6.0·10-8 М (3 σ). Правильность определения контролировали методом 
«введено–найдено».
Ключевые слова: перенос энергии возбуждения, люминесценция, ионы европия, доксициклин, наночастицы серебра
Для цитирования: Данилина Т. Г., Сярдина А. В., Тимонова Е. Р., Неврюева Н. В., Смирнова Т. Д. Перенос энергии возбуждения в 
комплексах европия с доксициклином в присутствии мицелл поверхностно-активных веществ и наночастиц серебра // Известия Сара-
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Abstract. Doxycycline is a broad-spectrum tetracycline antibiotic used to treat infections in humans and in veterinary medicine as a 
prophylactic drug and growth stimulant. For this reason, residual amounts of antibiotics in milk, meat and other food products can cause 
resistance and the development of allergies. In this regard, constant monitoring of residual contents of tetracyclines in food products, 
environmental objects, and biological fl uids is required. The purpose of this work was to study the eff ect of spherical silver nanoparticles 
and surfactant micelles on the intensity of sensitized fl uorescence of europium ion complexes with doxycycline and to develop a new 
sensitive and simple method for the fl uorimetric determination of doxycycline in solutions. As a result of the simultaneous infl uence of 
the energy of an external excitation source and the surface plasmon resonance of silver nanoparticles on doxycycline, the intensity of its 
fl uorescence increases. The probability of the ligand transition to the excited state increases signifi cantly, which contributes to the most 
effi  cient implementation of intramolecular excitation energy transfer in the Eu3+ complex with doxycycline. We have shown that in the pres-
ence of silver nanoparticles and Eu3+ ions, the fl uorescence intensity of an analytical system containing doxycycline increases 125 times. 
In the presence of the nonionic surfactant Tween-80, the sensitized fl uorescence signal of the Eu3+ chelate with doxycycline increases by 
more than 19 times. Solubilization of the components of the analytical reaction into micelles of surfactants helps to change their protolytic 
properties, dehydration, increase the stability of the complexes, and the effi  ciency of intramolecular energy transfer. In the combined pres-
ence of Tween-80 surfactant micelles and silver nanoparticles, an additional 27-fold increase in the fl uorescence intensity of the metal 
ion chelate with doxycycline is observed. Based on the conducted research, a method for the fl uorimetric determination of doxycycline 
using Tween-80 micelles, silver nanoclusters and Eu3+ ions in natural water has been proposed. The range of detectable concentrations 
is 1.0·10-7–1.0·10-5 M, detection limit (Limit of Detection) 6.0·10-8М (3 σ). The correctness of the defi nition has been controlled by the 
“entered–found” method.
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Введение

Доксициклин относится к антибиотикам 
тетрациклинового ряда с широким спектром 
действия, высокой антимикробной активностью 
в отношении грамположительных и грамотри-
цательных бактерий, широко используется для 
лечения инфекций у людей, а также в ветерина-
рии, животноводстве, рыбоводстве – в качестве 
препаратов профилактического действия и 
стимуляторов роста. В сложившейся ситуации 
остаточные количества антибиотиков могут 
содержаться в молоке, мясе и других продук-
тах питания человека, объектах окружающей 
среды. Употребление продуктов, содержащих 
антимикробные препараты, может быть причи-
ной развития резистентности к антибиотикам, 
снижения эффективности применения лекар-
ственных препаратов этой группы, развития 
аллергических заболеваний. В этой связи тре-
буется постоянный контроль остаточных содер-
жаний тетрациклинов в сыворотке крови, моче, 
молоке, мясе, рыбе, яйцах и др. Для обеспечения 
безопасности пищевых продуктов Европейской 
комиссией в 2010 г. установлена предельно до-
пустимая концентрация препаратов тетраци-
клиновой группы в мышцах и почках быка на 
уровне 100–600 мкг/кг [1]. 

В литературе предложены методы контроля 
содержания антибиотиков в объектах самого 
разного происхождения. Наиболее часто для об-
наружения следовых количеств тетрациклинов 
в пищевых продуктах используется высокоэф-
фективная жидкостная хроматография с различ-
ными детекторами: масс-спектрометрическими, 
флуоресцентными, УФ-детекторами и электро-
химическими [2–5]. Люминесцентный метод 
определения биологически активных веществ 
в настоящее время является наиболее простым, 
доступным, высокочувствительным с возмож-
ностью совершенствования метрологических 
характеристик известных способов путем при-
менения последних достижений нанотехноло-
гий. Для усиления аналитического сигнала во 
флуориметрическом методе широко использу-
ется перенос энергии возбуждения в комплексах 
производных тетрациклинов с ионами редко-
земельных металлов в присутствии мицелл 
поверхностно-активных веществ (ПАВ) [6–10]. 
Солюбилизация компонентов аналитической 
реакции в мицеллы ПАВ способствует изме-
нению их протолитических свойств, дегидра-
тации, увеличению устойчивости комплексов, 
эффективности внутримолекулярного переноса 

энергии. Влияние твердых наноматериалов (на-
ночастиц благородных металлов) на эффектив-
ность внутримолекулярного переноса энергии 
в комплексах определяется взаимным располо-
жением спектров поверхностного плазмонного 
резонанса наночастиц и флуоресценции иссле-
дуемого флуорофора [11–16].

Целью настоящей работы явилось изуче-
ние влияния наночастиц серебра и мицелл по-
верхностно-активных веществ при совместном 
присутствии на интенсивность сенсибилизиро-
ванной флуоресценции комплекса ионов Eu3+ 
с доксициклином и разработка нового способа 
флуориметрического определения доксицикли-
на в растворах. 

Материалы и методы 

Реагенты. Доксициклин гиклат (Fengchen 
group CO., LTD) содержал  не  менее 99% 
основного вещества; цетилпиридиний хлорид, 
Тритон Х-100 (Sigma), Бридж 35(Acros), натрия 
додецилсульфат (AppliChem) с содержанием 
основного вещества не менее 99%; хлорид 
Eu3+ шестиводный (Acros Organics), содержание 
основного вещества не менее 99%.

Аппаратура. Спектры флуоресценции ре-
гистрировали при помощи спектрофлуориметра 
СМ 2203 фирмы ЗАО «SOLAR» с источником 
возбуждения – импульсной ксеноновой лампой. 
Ширина дифракционной щели возбуждения 
10 нм, флуоресценции 5 нм. Скорость регистра-
ции спектров 75 нм/мин. Измерения проводили в 
кварцевой кювете с толщиной слоя 1 см. Сигнал 
регистрировали под углом 90° к возбуждающе-
му свету. Оптическую плотность растворов и 
электронные спектры поглощения в видимой и 
УФ-области спектра измеряли на спектрофото-
метре UV-1800 (Shimadzu), кварцевые кюветы с 
длиной оптического пути 1 см (Shimadzu). 

Значение рН контролировали на рН-метре 
(рН-673 М) со стеклянным индикаторным 
электродом и хлоридсеребряным электродом 
сравнения.

Синтез наночастиц серебра осуществляли 
борогидридным методом [17]. Цитрат стабили-
зированные наночастицы получают восстанов-
лением нитрата серебра боргидридом натрия в 
соответствии с методикой по реакции: 

AgNO3 + NaBH4 → Ag + 1 H2 + 1 B2H6 + NaNO32 2 .

Методика синтеза: 1 мл водного раствора 
AgNO3 (10 мМ) и 1 мл цитрата (500 мМ) добав-
ляют к 47 мл H2O при перемешивании. После 
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инкубирования в течение 10 мин при комнатной 
температуре добавляли 600 мкл свежеприго-
товленного NaBH4 (10 мМ) при интенсивном 
перемешивании. Реакция восстановления про-
должалась в течение 30 мин, затем раствор уби-
рали в холодильник на 10 ч, чтобы обеспечить 
завершение роста наночастиц. Полученный 
раствор наночастиц серебра имеет ярко-желтый 
цвет. Концентрацию наночастиц (моль/л) рас-
считывали по формуле [18]:

NC = NAV
;  3mN = 4πr3ρ

,

где  N  – число  частиц  в  растворе;  NA = 
= 6.02 × 1023, моль-1 – постоянная Авогадро, 
V – объем раствора, л; m – масса серебра в раст-
воре (m = 0.0535 г); r – радиус наночастиц, см; 
ρ = 10.5 г/см3 – плотность серебра. 

Методика отличается простотой и возмож-
ностью получения наночастиц определенного 
размера. В качестве стабилизатора коллоидно-
го раствора использовали цитрат-ион, который 
адсорбируется на поверхности наночастиц и 
позволяет контролировать их размер. По дан-
ным просвечивающей электронной микроско-
пии, наночастицы имели сферическую форму 
и относительно узкий диапазон распределения 
по размерам со средним диаметром 7 ± 2 нм, 
ζ-потенциал -30 мВ, который свидетельствует 
о достаточно высокой стабильности золей. 
Нами установлено, что в течение двух недель 
характеристики наночастиц оставались без 
изменений. Спектры поглощения синтезиро-
ванных наночастиц (AgNp) содержали полосу 
поверхностного плазмонного резонанса (ППР) 
при λ = 410 нм.

Результаты и их обсуждение

Спектральные свойства доксицикли-
на. Спектр поглощения доксициклина (ДЦ) 
характеризуется двумя максимумами в УФ-
области λ = 280 и λ = 350 нм, что соответству-
ет литературным данным [19] и объясняется 
присутствием в молекуле двух хромофоров 
(рис. 1). Первый хромофор включает кольцо, 
которое содержит протонированную диметил-
аминогруппу, гидроксильную, карбамидную 
группы и хиноидный кислород. Сопряжен-
ная π-система хромофора невелика и ему 
соответствует полоса с коротковолновым 
максимумом. Второй хромофор включает три 
кольца и протяженную π-систему, которая 
характеризуется полосой с длинноволновым 
максимумом.

CH3 OH N(CH3)2

OH

CONH2 HCl

OOOH OH
OH

Рис. 1. Формула доксициклина
Fig. 1. Doxycycline formula

Спектру возбуждения доксициклина со-
ответствует длина волны λвозб = 390 нм, по-
зволяющая констатировать незначительные 
флуоресцентные свойства антибиотика. 

Взаимодействие доксициклина с ионами 
европия. Доксициклин образует в слабощелоч-
ных растворах комплекс с ионами Eu3+, кото-
рый характеризуется переносом электронной 
энергии возбуждения и сенсибилизированной 
флуоресценцией. Согласно классической те-
ории Декстера, более высокое расположение 
и близость триплетных уровней лиганда и 
резонансных уровней энергии иона металла 
является определяющим фактором эффектив-
ного переноса энергии. Для ионов Eu3+ условие 
переноса энергии с триплета доксициклина 
(18100–20300 см-1) на его резонансный уровень 
(17260 см-1) соблюдается и в результате в спек-
трах флуоресценции системы Eu3+ – ДЦ наблю-
дается сенсибилизированная люминесценция 
иона металла с λфл = 615 нм, интенсивность 
которой превышает на порядок собственную 
флуоресценцию доксициклина [20]. 

Влияние наночастиц серебра на флуо-
ресцентные свойства доксициклина и его 
комплекса с ионами европия. Особенности 
использования твердых нанообъектов в раз-
работке новых подходов флуориметрического 
определения биологически активных веществ 
связаны с их непосредственным участием в 
процессе переноса энергии, высокими значе-
ниями коэффициентов экстинции, легко ва-
рьируемыми оптическими характеристиками, 
зависящими от размера наночастиц, и окруже-
нием поверхностного слоя наночастиц. Докси-
циклин обладает невысокой интенсивностью 
флуоресценции (λвозб = 390 нм, λфл = 525 нм).
Наночастицы серебра могут оказывать на флу-
оресценцию доксициклина влияние, заключа-
ющееся в увеличении эмиссионных свойств в 
результате межмолекулярного переноса энергии 
возбуждения от наночастиц к органической 
молекуле ввиду значительного перекрывания 
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спектра поверхностного плазмонного резонан-
са наночастиц и спектров поглощения антибио-
тика (рис. 2) [1, 2]. Однако нами установлено, 
что возрастание флуоресценции флуорофора 
не наблюдалось, по-видимому, в связи со 
значительным расстоянием между донором и 
акцептором и экранированием поверхности на-
ночастиц стабилизатором. С целью сокращения 
расстояния и сенсибилизации доксициклина 
поверхность наночастиц серебра модифици-
ровали ионами европия. Образующийся на 
поверхности нанообъекта хелат Eu3+ с докси-
циклином характеризуется переносом энергии 
с триплетного уровня лиганда на излучатель-

ные уровни иона металла с последующей его 
флуоресценцией (λфл = 615 нм, λвозб = 390 нм, 
5D0→

5F2 переход), который сопровождается 
синергетическим увеличением сигнала флуо-
ресценции в 125 раз (рис. 3). Такое возрастание 
интенсивности является результатом совмест-
ного воздействия энергии внешнего источника 
возбуждения и поверхностного плазмонного 
резонанса наночастиц серебра на доксициклин. 
При этом вероятность перехода лиганда в 
возбужденное состояние значительно возрас-
тает, что способствует наиболее эффективной 
реализации внутримолекулярного переноса 
энергии возбуждения.

Рис. 3. Спектр флуоресценции ДЦ (1) и комплекса Eu3+–ДЦ (2) в при-
сутствии наночастиц серебра. СДЦ = 5.0 ∙10-6 М, СEu3+ = 2.5 ∙10-5 М, 

СAgNp = 1.0∙10-8 М, λвозб = 390 нм, pH 8
Fig. 3. Fluorescence spectrum of DC (1) and the Eu3+–DC complex (2) in 
the presence of silver nanoparticles. СDC = 5.0 ∙10-6 M, СEu3+ = 2.5 ∙10-5 

M, СAgNp = 1.0∙10-8 M, λex = 390 nm, pH 8

Рис. 2. Спектры возбуждения доксициклина (1) и ППР наночастиц 
серебра (2). СНЧС = 3.3∙10-7 M, CДЦ = 1.0∙10-5 M

Fig. 2. Excitation spectra of doxycycline (1) and SPR spectra of silver 
nanoparticles (2). CSNP = 3.3∙10-7 M, CDC = 1.0 ∙10-5 M
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Влияние мицелл ПАВ на флуоресцент-
ные свойства доксициклина и его комплек-
са с ионами европия. Еще одним фактором, 
способствующим увеличению интенсивности 
флуоресценции во флуоресцентном анализе, 
является использование жидких наносистем 
– мицелл поверхностно-активных веществ. 
Солюбилизация компонентов аналитической 
реакции способствует дегидратации, а значит 
и изменению протолитических свойств ли-
ганда, увеличению устойчивости комплексов, 
эффективности переноса энергии, сближению 
компонентов реакции. Нами показано, что в 
присутствии мицелл неионогенных, катионных 
и анионных ПАВ собственная флуоресценция 
доксициклина изменяется незначительно и за-
висит от состояния флуорофора в растворе и его 
гидрофобности. Известно, что высокая гидро-
фильность тетрациклинов (log P = −1.3 ÷ −0.6) 
не способствует их солюбилизации. 

Нами установлено, что влияние мицелл 
поверхностно-активных веществ на интенсив-
ность флуоресценции комплекса доксициклина 
с ионами европия зависит от природы мицелл 
и кислотности среды. В кислой среде ком-
плексообразование выражено слабо, поэтому 
флуоресценция в присутствии мицелл хлори-
да цетилпиридиния увеличивается в кислой 
среде незначительно и возрастает в 2.6 раза в 
щелочной среде. Добавки мицелл анионного 
додецилсульфата натрия к растворам комплекса 
сопровождалось ростом сигнала в 5.4 раза. 

В качестве неионогенных поверхностно-ак-
тивных веществ использовались Tритон X-100 
(содержащий, помимо гидрофильных остатков 
оксида этилена, гидрофобный 4-третоктилфе-
нол) и оксиэтилированный сложный моноэфир 
жирных кислот Твин-80. В присутствии мицелл 
Тритон Х-100 максимальное увеличение эмис-
сии комплекса в 13 раз установлено при рН 7. 
В более щелочной среде отмечено тушение флу-
оресценции. В среде мицелл Твин-80 наблюдал-
ся рост интенсивности сенсибилизированной 
флуоресценции в 19 раза при рН 8. В более ще-
лочной и кислой средах люминесценция хелата 
Eu3+ с доксициклином уменьшалась.

Совместное влияние мицелл ПАВ и 
наночастиц серебра на интенсивность сен-
сибилизированной флуоресценции. Нами 
установлено, что в присутствии мицелл неио-
ногенных ПАВ – Твин-80 и Тритон Х-100 в диа-
пазоне концентрациий 1.0∙10-4 – 1.0∙10-2 М про-
исходит модификация поверхности наночастиц 
серебра, о чем свидетельствует уменьшение 
ξ-потенциала до −10 мВ и увеличение среднего 
диаметра наночастиц серебра. Модификация по-
верхности наночастиц неионогенными поверх-
ностно-активными веществами сопровождалась 
ростом интенсивности сенсибилизированной 
флуоресценции. В присутствии наночастиц 
серебра, модифицированных Твин-80, наблюда-
лось максимальное увеличение интенсивности 
сенсибилизированной флуоресценции комплек-
са Eu3+–ДЦ в 27 раз (табл. 1).

Найдены оптимальные условия получения 
максимального сигнала сенсибилизированной 
флуоресценции ионов Eu3+ в системе Eu3+–
ДЦ– Твин-80–AgNp (табл. 2). На основании 
проведенных исследований предложен флу-
ориметрический способ определения докси-
циклина с помощью аналитической системы 
Eu3+–AgNp–Твин-80. Некоторые химико-ана-
литические характеристики представлены 
в табл. 3. 

Построение градуировочного графика: в 
шесть пробирок вносят 1.0 мл буферного рас-
твора pH 8–9, 0.2–0.8 мл 1.0 ∙ 10–6–1.0 ∙ 10–4 М 
доксициклина, 0.4 мл 1.0 ∙ 10–3 М раствора соли 
Eu3+, 0.4 мл 0.1 М Твин-80 1.0 ∙ 10–2 М и 0.4 мл 
3.3 ∙ 10–7 М раствора наночастиц серебра, буфер-
ный раствор до общего объёма 4,0 мл, измеряют 
интенсивность флуоресценции (λвозб = 390 нм, 
λфл = 615 нм). Измеренные значения используют 
для построения градуировочного графика.

Таблица 1 / Table 1
Отношение интенсивностей сенсибилизированной флуоресценции хелата европия с доксициклином 

в присутствии и в отсутствие AgNp и мицелл ПАВ
Ratio of sensitized fl uorescence intensities of europium chelate with doxycycline in the presence 

and absence of AgNp and surfactant micelles

Интенсивность 
флуоресценции /

Fluorescence intensity

Eu3+–ДЦ /
Eu3+– DC

Eu3+–ДЦ– 
AgNp –ЦПХ /

Eu3+–DC – 
AgNp –CPH

Eu3+–ДЦ– 
AgNp –ДДС /

Eu3+–DC– 
AgNp –DDS

Eu3+–ДЦ– AgNp –
Тритон Х-100 /

Eu3+–DC– AgNp – 
Triton Х-100

Eu3+–ДЦ– AgNp –
Твин-80 /

Eu3+–DC– AgNp –
Тvin-80

Iфл / Ifl 25 17 37 433 677

IEu3+–ДЦ–AgNp-ПАВ / I Eu3+–ДЦ 
IEu3+–DC–AgNp-SAS / I Eu3+–DC

1 0.7 1.5 17.0 27.0

Т. Г. Данилина и др. Перенос энергии возбуждения в комплексах европия с доксициклином 
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Определение доксициклина. Предло-
женный способ флуориметрического опреде-
ления доксициклина апробирован в анализе 
природной воды р. Волги, в пробу которой 
предварительно нами введено определенное 
количество доксициклина: в пробирку вносят 
1.0 мл буферного раствора pH 9, 1–3 мл ис-
следуемой воды, 0.4 мл 1.0∙10–3 М соли Eu3+, 
0.4 мл 0.1 М Твин-80, 0.4 мл 3.3 ∙10–7 М раство-
ра AgNp, буферный раствор до общего объёма 

4 мл, измеряют интенсивность флуоресценции 
(λвозб = 390 нм, λфл = 615 нм) и с помощью 
градуировочного графика определяют содер-
жание доксициклина в воде (табл. 4). Резуль-
таты определения доксициклина в речной воде 
(р. Волга) представлены в табл. 3. Диапазон 
определяемых  концентраций  составляет 
1.0·10-7

 – 1.0·10-5 М, ПрО составил 6.0·10-8М. 
Правильность определения контролировали 
методом «введено–найдено».

Таблица 2 / Table 2
Оптимальные условия получения максимального сигнала сенсибилизированной флуоресценции 

ионов европия
Optimal conditions for obtaining the maximum signal of sensitized fl uorescence of europium ions

СEu3+, М CAgNp, М CTvin-80, М рН λвозб, нм  λфл, нм

2.5∙10-5 1.0∙10-8 1.0∙10-2 8–9 390 615

Таблица 3 / Table 3
Химико-аналитические характеристики флуориметрического способа определения доксициклина

Chemical and analytical characteristics of some fl uorimetric methods for determining doxycycline

Аналитическая 
система /

Analytical system

Диапазон определяемых 
концентраций, М /
Range of determined 

concentrations

рН R2
Уравнение 

градуировочного графика /
Calibration graph equation

ПрО, М /
Detection 
limit, M

Eu3+–ДЦ–Твин-80–AgNp /
Eu3+–DC–Tvin-80– AgNp 1 10-7–1 10-5 8–9 0,999 Y = 7.0х∙104+6 6∙10-8

                                                                                                                     Таблица 4 / Table 4
Результаты определения доксициклина в речной воде (р. Волга, д. Сосновка) 

(n = 3, P = 0.95, tтабл = 4.30)
Determination of doxycycline in river water (Volga river, Sosnovka village) 

(n = 3, P = 0.95, ttable = 4.30)

Введено, мг/л / 
Introduced, мg/l

Найдено, мг/л / 
Found, мg/l Sr tэксп / texp

46 48.0 ± 12.2 0.10 0.71

34 29.7 ± 8.7 0.12 2.48

23 20.7 ± 3.3 0.06 3.23

Заключение

Установлено влияние наночастиц серебра 
и мицелл неионогенных поверхностно-актив-
ных веществ на эффективность внутримоле-
кулярного переноса энергии возбуждения в 
комплексе Eu3+ с доксициклином. Показано, 
что интенсивность флуоресценции и эффек-
тивность внутримолекулярного переноса 
энергии возрастает более, чем в 19 раз в при-
сутствии неионогенного Твин-80 в связи с эф-
фективной солюбилизацией хелата в мицеллы 

и изменением характера его гидратации. В при-
сутствии наночастиц серебра эффективность 
внутримолекулярного переноса энергии также 
увеличивается, но более значимо – в 125 раз, 
что можно объяснить эффективной адсорбци-
ей комплекса Eu3+ на поверхности наночастиц 
серебра и сокращением расстояния в паре до-
нор–акцептор. Усиление сигнала сенсибилизи-
рованной флуоресценции является результатом 
переноса энергии возбуждения от наночастиц 
серебра к хелату. Перенос энергии реализуется 
за счет перекрывания спектра поверхностного 
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плазмонного резонанса нанокластеров и спек-
тра возбуждения лиганда. В результате воз-
действия на антибиотик внешнего источника 
излучения и энергии поверхностного плазмон-
ного резонанса наночастиц возрастает вероят-
ность перехода доксициклина в возбужденное 
состояние и, соответственно, интенсивность 
сенсибилизированной флуоресценции. При со-
вместном присутствии мицелл ПАВ и наноча-
стиц серебра наблюдается дополнительное уве-
личение интенсивности флуоресценции хелата 
в 27. Это связано, по-видимому, с эффектив-
ной сорбцией на поверхности нанокластеров 
Твин-80 и комплекса европия с доксициклином 
и влиянием поверхностно-активного вещества 
на ближайшее окружение флуоресцирующего 
центра, которое способствует уменьшению ги-
дратации комплекса, удалению молекул туши-
телей, подавляя процесс диссипации энергии 
возбуждения. В результате наблюдается рост 
эффективности внутримолекулярного и меж-
молекулярного переноса энергии возбуждения.

Предложен способ флуориметрического 
определения доксициклина с использованием 
мицелл Твин-80, нанокластеров серебра и ионов 
Eu3+. Диапазон определяемых концентраций 
составляет 1.0·10-7

 – 1.0·10-5 М, ПрО 6.0·10-8 М. 
Правильность определения контролировали 
методом «введено–найдено».
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Аннотация. Обобщены однореакторные синтетические подходы к спиросочленённым (ди)азолам, перспективным в плане иссле-
дования биологической активности. Предложенные подходы включают в себя реакции конденсации с участием (гетеро)цикличе-
ских кетонов, метиленактивных компонент и N-нуклеофилов, проходящих в мягких условиях как по ступенчатому, там и по согласо-
ванному механизму. Исследована антимикробная активность полученных с помощью предложенных подходов цианозамещённых 
спиросочленённых пиразолинов и пирролидинов в отношении грамотрицательных (P. aeruginosa, E. coli) и грамположительных 
(S. aureus) бактерий (определена EC50 (мкг/мл)). В качестве контроля использовался известный компонент антимикробных пре-
паратов широкого спектра действия – ципрофлоксацин. Выяснено, что наибольший ингибирующий эффект по отношению к вы-
бранным грамотрицательным бактериям проявляет 3-амино-2-(4-нитрофенил)-1,2-диазаспиро[4.5]дек-3-ен-4-карбонитрил. При 
этом фенильный заместитель при втором атоме азота пиразолинового цикла играет важную роль, так как его замена на ароильный 
фрагмент уменьшает изучаемый эффект в несколько десятков раз вне зависимости от вида второго цикла. Умеренный и высокий 
ингибирующий эффект проявляют также замещенные спироиндолинопирролизидиндикарбонитрилы, содержащие цианогруппы 
при 2-м атоме углерода пирролизидинового цикла, а фенильный заместитель – при первом. Для пар с одинаковым типом положе-
ния заместителей наибольшей антимикробной активностью обладают соединения, содержащие 3,4 Cl2-заместитель в фенильном 
фрагменте. 
Ключевые слова: спирооксоиндолы, изатин, 1,3-диполярное циклоприсоединение, азометинилиды, согласованные реакции, 
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Abstract. This work summarizes one-pot synthetic approaches to spiro-fused (di)azoles, which are promising in terms of studying biological 
activity. Proposed approaches involve condensation reactions of (hetero)cyclic ketones, methylene active moieties, and N-nucleophiles, occurring 
under mild conditions by both stepwise and concerted mechanisms. The antimicrobial activity of signals from the proposed approaches of cyano-
substituted spiro-membered pyrazolines and pyrrolidines against gram-negative (P. aeruginosa, E. coli) and gram-positive (S. aureus) losses has 
been studied (EC50 determination (μg/ml)).The well-known component of broad-spectrum antimicrobial drugs, ciprofl oxacin, has been used 
as a control. It has been found that 3-amino-2-(4-nitrophenyl)-1,2-diazaspiro[4.5]dec-3-ene-4-carbonitrile exhibits the greatest inhibitory 
eff ect against selected gram-negative bacteria. In this case, the phenyl substituent at the second nitrogen atom of the pyrazoline ring plays an 
important role, since its replacement with an aroyl fragment reduces the studied eff ect by several tens of times, regardless of the type of the 
second ring. Substituted spiroindolinopyrrolizidinedicarbonitriles, containing cyano groups at the 2nd carbon atom of the pyrrolizidine ring 
and a phenyl substituent at the fi rst, also exhibit a moderate and high inhibitory eff ect. For pairs with the same type of substituent position, 
compounds containing a 3,4 Cl2 substituent in the phenyl fragment have the greatest antimicrobial activity.
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Введение

В настоящее время среди азотсодержащих 
спиросочленённых органических соедине-
ний найдено немало веществ, проявляю-
щих различную биологическую активность 
[1–3].

Особенность расположения гетероцикли-
ческих фрагментов таких молекул связана 
с геометрией sp3-гибридизованного спиро-
узла, при которой эти фрагменты находятся 
в различных плоскостях пространства, что 
повышает доступность для взаимодействия с 
несколькими частями трёхмерной структуры 
мишени. Кроме того, благодаря ограничен-
ной конформационной подвижности, такое 
благоприятное расположение фиксируется и 
потенциально уменьшается время образования 
комплекса между лигандом и биологической 
мишенью [4].

Ранее на основе реакций конденсаций с 
участием (гетеро)циклических кетонов, ме-
тиленактивных компонент и N-нуклеофилов, 
проходящих как по ступенчатому, т ак и по со-
гласованному механизму, нами были разработа-
ны способы синтеза органических соединений, 
содержащих спироатом, связанный с атомом 
азота в составе пятичленного гетероцикличе-
ского фрагмента [5–7]. 

Синтезированные соединения представля-
ют интерес для исследования ввиду наличия 
пиразольного и индольного гетероциклических 
фрагментов, входящих в состав изученных 
соединений с высокой антимикробной актив-
ностью [8, 9]. 

В настоящей работе обобщены применяе-
мые нами однореакторные синтетические под-
ходы к спиросочленённым (ди)азолам и пока-
заны результаты испытания их антимикробной 
активности. 
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Материалы и методы

Исследование антимикробной активности
Метод измерения оптической плотности 

(в жидкой среде). Все эксперименты по опре-
делению антимикробной активности осущест-
вляли в 3 повторностях. Статистический анализ 
данных проводили с помощью программного 
пакета Excel 2007 (Microsoft, США). Результаты 
представлены в виде средних значений с ука-
занием доверительных интервалов при P = 0,05 
(уровень доверительности 95%).

Культуру засеивали в жидкую среду LB на 
18 ч. Затем в 25 мл среды добавляли 100 мкл 
культуры и инкубировали 1 ч при температуре 
37°. В стерильный 96-луночный иммуноло-
гический планшет вносили 150 мкл жидкой 
питательной среды LB. Затем добавляли 24 мкл 
заранее приготовленных растворов исследу-
емых соединений в ДМСО в концентрации 
10 мкг/мл. Затем делали ряд двукратных раз-
ведений от 0,195 до 400 мкг/мл, после чего 

добавляли 150 мкл бактериальной культуры. 
Измерения проводили с помощью планшетного 
спектрофотометра (Multiskan Ascent, Thermo 
Scientific), при длине волны 595 см. Затем 
определяли EC50 (мкг/мл).

Результаты и их обсуждение

Синтез полизамещённых пиразолинов, 
спиросочленённых с алициклическим коль-
цом, удобно осуществлять через многокомпо-
нентное взаимодействие замещенных гидрази-
нов или гидразидов с динитрилом малоновой 
кислоты и циклоалканонами. Динитрил мало-
новой кислоты наряду с высокой активностью 
за счёт CH-кислотности обеспечивает вхож-
дение в целевое соединение сопряжённой 
аминогруппы и фармакофорной нитрильной 
группы. Указанное взаимодействие наиболее 
хорошо протекает в условиях ультразвуковой 
или микроволновой активации в воде или эта-
ноле [5, 6] с выходами 70–85%.

Для синтеза пирролидинов (пирролизи-
динов), спиросочленённых с фармакофорным 
индолиноновым фрагментом, удобно исполь-
зовать трёхкомпонентную реакцию между 
предварительно полученным из динитрила 
малоновой кислоты и бензальдегидов арилиден-
малонодинитрилом, изатином и аминокислота-
ми и их производными (саркозином, пролином). 
Превращение реализуется как 1,3-диполярное 

циклоприсоединение промежуточно образу-
ющегося азометинилида к активированной 
двойной связи илидена. При этом в целевое 
соединение входит две цианогруппы. Согласо-
ванный механизм реакции обеспечивает её вы-
сокую регио- и диастереоселективность. Нами 
подобраны условия для селективного получения 
изомерных спироиндолинопирролидизидинов 
12–14 и 15, 16 [7].
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Биологическая активность соединений 
1–16 исследовалась в отношении грамотри-
цательных (P. aeruginosa, E. coli) и грамполо-
жительных (S. aureus) бактерий. В качестве 

контроля использовался известный компонент 
антимикробных препаратов широкого спектра 
действия – ципрофлоксацин. Полученные ре-
зультаты приведены в таблице. 

1)*   
2)*     (2 )    (15 ) 

Результаты изучения антимикробной активности соединений 1–16
Antimicrobial activity of compounds 1–16

№
Штаммы бактерий (EC50, мкг/мл) /

Bacterial strains (EC50, μg/ml)

P. aeruginosa ATCC 9027 S. aureus ATCC 25923 E. coli K-12

1 0,6±0,4 122±8 0,209±0,006

2 – 104±4 122±7

3 69±4 78±5 196±2

4 – – 301±13

5 – – 357±27

6 189±6 193±21 94±13

7 – 270±28 304±11

8 – – –

9 – – –

10 356±7 21±3 376±6

11 178±10 61±4 –

12 12±3 8,6±0,7 176±11

13 5,9±1,1 3,4±0,3 80±8

14 64±2 23±2 131±4

15 40±3 74±3 145±8

16 55±4 18±2 –

Ципрофлоксацин /
Ciprofl oxacin 76,16±1,02 23±2 2,8±0,6

Наибольший ингибирующий эффект по 
отношению к выбранным грамотрицательным 

бактериям проявляет 3-амино-2-(4-нитрофенил)-
1,2-диазаспиро[4.5]дек-3-ен-4-карбонитрил 1, 
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содержащий фенильный заместитель при 
втором атоме азота пиразолинового цикла. 
Наличие этого заместителя, видимо, играет 
важную роль, так как его замена на ароильный 
фрагмент (2–7) уменьшает изучаемый эффект 
в несколько десятков раз вне зависимости от 
вида второго цикла.

Умеренный и высокий ингибирующий эф-
фект по отношению к P. aeruginosa и S. aureus 
проявляют также замещенные спироиндо-
линопирролизидиндикарбонитрилы 10–16 с 
различным положением дикарбонитрильного 
и фенильного заместителей, однако следует за-
метить, что лучшие результаты получены для 
соединений 12–14, содержащих цианогруппы 
при 2-м атоме углерода пирролизидинового 
цикла, а фенильный заместитель – при первом. 
Для пар с одинаковым типом положения заме-
стителей (13 и 16, 12 и 15) наибольшей анти-
микробной активностью обладают соединения, 
содержащие 3,4 Cl2-заместитель в фенильном 
фрагменте. 

Полученные результаты свидетельству-
ют о перспективности синтеза и исследова-
ния антимикробной активности более ши-
роко круга замещенных 3-амино-2-(R-фе-
нил)-1,2-диазаспиро[4.5]дек-3-ен-4-карбо-
нит  рилов и 2-оксо-1’-(R-арил)-5’,6’,7’,7a’-
тетро гидроспиро[индолин-3,3’-пирролизин]-
2’,2’(1’H)-ди карбонитрилов. 
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Аннотация. Представлен расчет удельной электропроводности расплавов смесей фторидов лития и натрия. Интерес к расплавам 
системы LiF–NaF определяется их практическим значением. Расплавы смесей LiF+NaF применяются в теплоаккумулирующих соста-
вах, в металлургии, входят в состав различных многокомпонентных систем. Приведен расчет удельной электрической проводимо-
сти изоконцентрационным, изотермическим и интерполяционным методами для расплавов смесей LiF+NaF различного состава по 
известным справочным данным для интервала температур 1020…1340 K. Выполнен расчет для эвтектического состава. Полученные 
в результате аналитические уравнения использованы для описания и расчета удельной электропроводности эвтектической смеси 
для температур на 5°, 10°, 50°, 75°, 100° выше ликвидуса. Изоконцентрационные зависимости описываются уравнением прямой. 
Удельная электропроводность расплава эвтектической смеси рассчитана на изотермах интерполированием для изоконцентрацион-
ных зависимостей доэвтектических и заэвтектических смесей. Изотермы удельной электропроводности (1020…1340 K) расплавов в 
зависимости от содержания компонентов LiF и NaF описаны полиномом третьей степени, в котором коэффициенты в зависимости от 
температуры изменяются линейно. Проведено сравнение значений удельной электрической проводимости ϰ(LiF+NaF), рассчитан-
ных по полученным уравнениям. Описание ϰ(LiF+NaF) изоконцентрационным и изотермическим методами показывает удовлетво-
рительную сходимость результатов расчета и позволяет рассчитать удельную электропроводность расплавов смесей LiF+NaF любого 
заданного состава, включая эвтектический. 
Ключевые слова: удельная электропроводность, расплавы фторидов лития и натрия, Т-х-диаграмма, ликвидус, температуры плавле-
ния, аналитическое описание, графические зависимости, прогнозирование
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Abstract. The calculation of the specifi c electrical conductivity of lithium and sodium fl uorides mixtures melts is presented. The Iinterest in the 
LiF–NaF system melts is determined by their practical signifi cance. Melts of LiF+NaF mixtures are used in heat-storing compositions and in metal-
lurgy. They are part of various multicomponent systems. The specifi c electrical conductivity calculation by isoconcentration, isothermal and inter-
polation methods is given for LiF+NaF mixtures melts of various compositions using known reference data for the temperature range 1020...1340 K. 
A calculation has been performed for the eutectic composition. The resulting analytical equations have been used to describe and calculate the 
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specifi c electrical conductivity of the eutectic mixture for temperatures 5°, 10°, 50°, 75°, 100° above the liquidus. The specifi c electrical con-
ductivity of the eutectic mixture melt is calculated on isotherms by interpolation for the isoconcentration dependences of hypoeutectic and 
hypereutectic mixtures. Isotherms of electrical conductivity (1020...1340 K) of melts depending on the content of LiF and NaF components 
are described by a third-degree polynomial. Depending on the temperature, the coeffi  cients in the resulting equation change linearly. A com-
parison has been made of the values of specifi c electrical conductivity ϰ(LiF+NaF), calculated from the obtained equations. The description 
of ϰ(LiF+NaF) by isoconcentration and isothermal methods has showed satisfactory convergence of calculation results and makes it possible 
to calculate the specifi c electrical conductivity of LiF+NaF mixtures melts of any given composition, including eutectic.
Keywords: specifi c electrical conductivity, melts of lithium and sodium fl uorides, Т-х-diagram, liquidus, melting temperature, eutectic, analytical 
description, graphical dependencies, calculation, forecasting
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О. В. Лаврентьева и др. Расчет удельной электропроводности расплавов смесей LiF+NaF

Введение

В современной технике и технологии 
значительное количество процессов связано с 
использованием систем на основе галогенидов 
щелочных (ЩМ) и щелочноземельных (ЩЗМ) 
металлов. Эти системы находят широкое при-
менение для оптимизации процессов аккуму-
лирования тепловой энергии [1–8]; создания 
перспективных флюсов для сварки и пайки 
металлов [7, 8]; разработки сред для электро-
литического выделения металлов и расплав-
ляемых электролитов химических источников 
тока (ХИТ) [1, 9–11]; получения расплавов и 
растворителей для ядерной энергетики [6, 12]. 
Особое значение традиционно имеют расплав-
ленные смеси на основе солей лития, в том числе 
галогенидов. Однако в последнее время снова 
возрастает интерес к солевым расплавам, содер-
жащим галогениды натрия. Фторидные смеси на 
основе Li и Na интересны как в самостоятельном 
виде, так и в смеси с другими галогенидами. 
Возрождается интерес к реакторам с расплава-
ми солей, в которых используются хлоридные 
и фторидные эвтектики [13, 14].

Важными характеристиками электролитов 
и теплоаккумулирующих веществ являются 
температуры плавления, плотность, удельная 
электропроводность, теплопроводность и др. В 
литературе в основном приводятся данные по 
свойствам расплавов смесей при сравнительно 
высоких температурах, а для эвтектических 
смесей данные зачастую отсутствуют [15–22]. 
Авторы статей [13, 14, 23, 24] отмечают необ-
ходимость получения более точных сведений 
о возможностях солей, в том числе по тепло-
физическим свойствам теплоносителей на 
основе расплавов галогенидов. Однако экспери-

ментальные исследования сопряжены с рядом 
трудностей, обусловленных, прежде всего, 
коррозионной агрессивностью и токсичностью 
исходных объектов [14, 24–26]. Получение 
недостающих данных возможно благодаря ис-
пользованию классических методов расчета 
[27, 28], прогнозированию и моделированию фи-
зико-химических свойств элементов, простых 
веществ, соединений и их смесей [25, 29, 30]. 
Применение приближенных математических 
уравнений тесно связано с компьютерным 
прогнозированием [25, 26, 29–33]. Представ-
ленная работа посвящена описанию и расчету 
удельной электропроводимости ϰ расплавов 
смесей LiF+NaF. Данная система находит при-
менение как самостоятельная двойная, а также 
как составляющая тройных, четверных и более 
сложных систем [7–14, 23–25].

Материалы и методы

Выбор приближенных математических 
уравнений и аналитическое описание прово-
дились с помощью пакетов программ Table 
Curve 2D производства фирмы Jandel scienti-
fi cTM и Microsoft Exel с соблюдением требо-
вания: R→max, σ→min, где R – коэффициент 
корреляции, σ – среднеквадратичное откло-
нение [33–37]. Для расчета и прогнозирова-
ния применен метод сравнительного расчета 
М. Х. Карапетьянца [25]. 

В качестве исходных данных использованы 
числовые значения удельной электропровод-
ности, приведенные в [17, 20, 21] (табл. 1) и 
T-x-диаграмма системы LiF–NaF с указанием 
температур плавления составов (рис. 1) (в 
градусах Кельвина и Цельсия) в интервале 
температур 1020…1340 K [17, 18].
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Из табл. 1 видно, что часть данных от-
сутствует, в том числе при температурах ниже 
1020 K.

На рис. 2 показаны изоконцентрационные 
зависимости. Во всем интервале концентра-
ций LiF зависимость удельной электропровод-
ности расплавов смеси LiF+NaF от темпера-
туры описывается прямой 

ϰ = a + bT,
где  ϰ  –  удельна я  электропроводность , 
Ом–1см–1; a и b – коэффициенты; Т – темпера-
тура, K.

Результаты описания и характеристики 
уравнения представлены в табл. 2. 

В табл. 3 приведены рассчитанные с уче-
том коэффициентов табл. 2 числовые значения 
удельной электропроводности, дополняющие 
справочные данные (см. табл. 1) в соответствии 
с T-x-диаграммой системы LiF–NaF (см. рис. 1). 
Удельная электропроводность расплава эв-
тектической смеси (61 % мол. LiF, 39 % мол. 
NaF, 649 °C) рассчитана методом линейного 
интерполирования для изоконцентрационных 
зависимостей.

Таблица 1 / Table 1
Исходные значения удельной электропроводности (Ом–1см–1) расплавов смесей LiF+NaF [17]

Initial values of specifi c electrical conductivity (Ohm–1cm–1) of mixtures melt [17]

Т, K
Содержание LiF, % мол. / LiF content, % mol.

0 20 40 50 62 70 85 100
1020 5.81
1030 5.54 5.87
1040 5.59 5.93
1050 5.65 5.99
1060 5.70 6.05 6.97
1070 5.40 5.76 6.11 7.04
1080 5.45 5.82 6.17 7.11
1090 5.51 5.87 6.24 7.18
1100 5.57 5.93 6.30 7.25
1110 5.62 5.98 6.36 7.32
1120 5.68 6.04 6.42 7.39
1130 5.74 6.09 6.48 7.46
1140 5.26 5.79 6.15 6.54 7.53
1150 5.30 5.85 6.20 6.60 7.60 9.10
1160 5.34 5.90 6.26 6.66 7.67 9.16
1170 5.39 5.96 6.32 6.72 7.74 9.22
1180 5.21 5.43 6.02 6.37 6.79 7.81 9.27
1190 5.26 5.48 6.07 6.43 6.85 7.88 9.33
1200 5.31 5.52 6.13 6.48 6.91 7.95 9.39
1210 5.37 5.56 6.19 6.54 6.97 8.02 9.45
1220 5.42 5.61 6.24 6.59 7.03 8.09 9.51
1230 5.47 5.65 6.30 6.65 7.09 8.16 9.57
1240 5.52 5.69 6.36 6.70 7.15 8.22 9.62
1250 5.57 5.74 6.41 6.76 7.21 8.29 9.68
1260 5.62 5.78 6.47 6.81 7.27 8.36 9.74
1270 5.68 5.82 6.53 6.87 7.34 8.43 9.80
1280 5.73 5.87 6.58 6.93 7.40 8.50 9.86
1290 5.77 5.91 6.64 6.98 7.46 8.57 9.92
1300 5.83 5.95 6.70 7.04 7.52 8.64 9.97
1310 5.33 5.88 6.00 6.75 7.09 7.58 8.71 10.03
1320 5.39 5.93 6.04 6.81 7.15 7.64 8.78 10.09
1330 5.44 5.99 6.08 6.87 7.20 7.70 8.85 10.15
1340 5.50 6.04 6.13 6.92 7.26 7.76 8.92 10.21
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Рис. 1. Т-х-диаграмма системы LiF–NaF с указанием температур плавления составов 
[17, 18]

Fig. 1. T-x-diagram of the LiF–NaF system indicating the melting points of the composi-
tions [17, 18]
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Рис. 2. Изоконцентрационные зависимости
Fig. 2. Isoconcentration dependencies

О. В. Лаврентьева и др. Расчет удельной электропроводности расплавов смесей LiF+NaF
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Таблица 3 / Table 3
Числовые значения удельной электропроводности (Ом-1∙см-1) расплавов смесей LiF+NaF, 

полученные изоконцентрационным методом
Numerical values of specifi c electrical conductivity (Ohm–1cm–1) of LiF+NaF mixtures melts, 

obtained by the isoconcentration method

Т, K
Содержание LiF, % мол. / LiF content, % mol.

0 40 50 61 (е) 62 85 100
1020 5.11 5.44 5.48
1030 5.17 5.49
1040 5.23 5.54 6.83
1050 4.87 5.28 5.60 6.90
1060 4.91 5.34 5.66
1070 4.95 5.72
1080 5.00 5.77
1090 5.04 5.83
1100 5.08 5.89
1110 5.13 5.94
1120 5.17 6.00 8.92
1130 5.21 6.05 8.98
1140 6.11 9.04
1150 6.16
1160 6.22
1170 6.28
1180 6.33
1190 4.66 6.39
1200 4.72 6.44
1210 4.77 6.50
1220 4.83 6.55
1230 4.88 6.61
1240 4.94 6.66
1250 5.00 6.72
1260 5.05 6.77
1270 5.11 6.83
1280 5.16 6.89
1290 5.22 6.94
1300 5.28 7.00
1310 7.05
1320 7.11
1330 7.16
1340 7.22

Таблица 2 / Table 2
Результаты аналитического описания зависимости ϰ(LiF+NaF) от температуры T

The analytical description results of the ϰ(LiF+NaF) dependence on temperature T

Содержание LiF, 
% мол. / 

LiF content, % mol.

Коэффициент 
корреляции R / 

Correlation coeffi cient R

Среднеквадратичное 
отклонение σ, Ом-1см-1 / Square 

root deviation σ, Ohm–1cm–1
a b∙103

0 0.99936 0.002 −2.0±0.8 5.60±0.06
20 0.99990 0.004 −0.89±0.05 5.17±0.04
40 0.99994 0.003 0.30±0.03 4.352±0.021
50 0.99998 0.003 −0.65±0.02 5.60±0.014
62 0.99998 0.003 −0.18±0.01 5.551±0.011
70 0.99999 0.003 −0.40±0.01 6.11±0.01
85 0.99999 0.000 −0.40±0.02 6.951±0.012
100 0.99997 0.003 2.40 ±0.03 5.831±0.024
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Уравнение зависимости удельной электро-
проводности эвтектической смеси, полученное 
по данным табл. 3, имеет вид:
ϰ = (−0.211 ± 0.013) + (5.552 ± 0.011) · 10–3 · T

(R = 0.99997; σ = 0.003 Ом–1см–1).
По полученным уравнениям для изоконцен-

трационных зависимостей рассчитана удельная 

электрическая проводимость расплавов смесей 
системы LiF–NaF соответствующего состава 
(см. рис. 2) в интервале температур (Tпл + n) 
(n = 5°, 10°, 50°, 75°, 100° выше Тпл, отвечаю-
щих ликвидусу), включая расплав эвтектиче-
ской смеси. Результаты расчета представлены 
в табл. 4. 

                                                                                                                                        Таблица 4 / Table 4
Результаты расчета ϰ расплавов смесей LiF+NaF в интервале температур (Tпл + n)  

(n = 5°, 10°, 50°, 75°, 100° выше Тпл., отвечающих ликвидусу)
Results of calculating ϰ of LiF+NaF mixtures melts in the temperature range (Tmelt + n)  

(n = 5°, 10°, 50°, 75°, 100° above Tmelt, corresponding to liquidus)

n, °
Содержание LiF, % мол. / LiF content, % mol.

50 61 (е) 62 70 85

5 3.41 3.48

10 3.44 3.51

50 3.79 3.66 3.73 4.21

75 3.93 3.80 3.87 4.37

100 4.07 3.94 4.01 4.52 6.76

При переходе к реальным температурам 
в интервале (Tпл + n) (n = 5°, 10°, 50°, 75°, 100° 
выше Тпл, отвечающих ликвидусу) отмечается 
удовлетворительная согласованность полу-
ченных расчетом числовых значений удельной 
электропроводности с известными справочны-
ми значениями (см. табл. 1, 3). 

Кроме описания удельной электропро-
водности расплавов смесей LiF+NaF изо-

концентрационным методом проведено ана-
литическое описание взаимосвязи удельной 
электропроводности расплавов смеси LiF–NaF 
и содержания фторида лития в смеси изотер-
мическим методом по исходным справочным 
данным (см. табл. 1). Справочные данные 
позволяют корректно провести описание ϰ 
только в интервале температур 1180–1340 K 
(рис. 3). 

Рис. 3. Графические зависимости удельной электропроводности расплавов смесей LiF+NaF 
от содержания LiF в интервале температур 1180…1340 K

Fig. 3. Graphical dependences of the specifi c electrical conductivity of LiF+NaF mixture melts 
on the LiF content in the temperature range 1180…1340 K

Содержание LiF, % мол. / 
Content LiF, % mol.

Уд
ел
ьн
ая

 э
ле
кт
ро
пр
ов
од
но
ст
ь,

 
О
м

–1
 · 
см

–1
 /

Sp
ec

ifi 
c 

el
ec

tr
ic

al
 c

on
du

ct
iv

ity
, 

O
hm

–1
cm

–1
 

О. В. Лаврентьева и др. Расчет удельной электропроводности расплавов смесей LiF+NaF



Научный отдел386

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Химия. Биология. Экология. 2024. Т. 24, вып. 4

Анализ изотерм удельной электропровод-
ности (см. рис. 3) показал, что в зависимости 
от содержания LiF они описываются уравне-
нием

ϰ = a + bx2,
где х – содержание LiF, % мол. Средний коэф-
фициент корреляции составил 0,9952; средне-
квадратичное отклонение 0,1309 Ом–1см–1. 

Коэффициенты a, b меняются линейно в 
зависимости от температуры (рис. 4):
a = (−1.5±0.4) + (5.3±0.4)∙10–3∙T         R = 0.9907;
b∙104 = (1.9±0.2) + (2.0±0.2)∙10–3∙T     R = 0.9855.

В табл. 5 приведены значения коэффици-
ентов a и b в уравнении зависимости удельной 
электропроводности расплавов смесей LiF+NaF 
от содержания LiF ϰ = a + bx2 в интервале тем-
ператур 1080…1340 K. 

Полученные зависимости позволяют рас-
считать коэффициенты для различных темпе-
ратур и затем вычислить числовое значение 
удельной электропроводности для любых за-
данных концентраций LiF в расплаве смесей 
LiF+NaF, в том числе не входящих в исходные 
(справочные) данные. 

Рис. 4. Графические зависимости для коэффициентов a, b от температуры
Fig.4. Graphic dependences for coeffi cients a, b on temperature

                                                                                                                               Таблица 5 / Table 5
Коэффициенты a, b в уравнении зависимости удельной электропроводности 

расплавов смесей LiF+NaF от содержания LiF в интервале температур 1020…1340 K
Coeffi cients a, b in the equation for the dependence of the specifi c electrical conductivity 
of melts of LiF+NaF mixtures on the LiF content in the temperature range 1020...1340 K

T a b · 104

1180 4.9±0.3 4.2±0.5
1190 4.9±0.3 4.3±0.5
1200 5.0±0.3 4.3±0.5
1210 5.0±0.3 4.3±0.5
1220 5.1±0.3 4.3±0.5
1230 5.1±0.3 4.3±0.5
1240 5.2±0.3 4.3±0.5
1250 5.2±0.3 4.4±0.5
1260 5.2±0.3 4.4±0.5
1270 5.3±0.3 4.4±0.5
1280 5.4±0.3 4.4±0.5
1290 5.4±0.3 4.4±0.5
1300 5.4±0.3 4.4±0.5
1310 5.4±0.2 4.5±0.4
1320 5.5±0.2 4.5±0.5
1330 5.6±0.2 4.6±0.5
1340 5.6±0.2 4.6±0.4
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Temperature, K



Химия 387

В табл. 6 приведены значения удель-
ной электропроводности расплавов смесей 
LiF+NaF для интервала температур 1020–1170 
K и содержания фторида лития 40, 50, 62, 85, 

100% мол., рассчитанные изотермическим 
методом по уравнению ϰ = a + bx2 (x – со-
держание LiF) с предварительным расчетом 
коэффициентов a и b.

Таблица 6 / Table 6
Значения удельной электропроводности (Ом–1см–1) расплавов смесей LiF+NaF, 

рассчитанные изотермическим методом
Values of specifi c electrical conductivity (Ohm–1cm–1) of mixtures melt calculated by the isothermal method

Т, K
Содержание LiF, % мол. / LiF content, % mol.

40 50 62 70 85 100

1020 5.86

1030 5.51 5.92

1040 5.57 5.98

1050 5.63 6.05

1060 5.69 6.11 7.04

1070 5.21 5.75 6.17 7.11

1080 5.27 5.81 6.24 7.17

1090 5.33 5.87 6.30 7.24

1100 5.39 5.93 6.36 7.31

1110 5.45 6.00 6.43 7.38

1120 5.50 6.06 6.49 7.44

1130 5.56 6.12 6.55 7.51

1140 5.25 5.62 6.18 6.62 7.58

1150 5.30 5.68 6.24 6.68 7.65 8.80

1160 5.36 5.74 6.30 6.74 7.72 8.88

1170 5.42 5.80 6.36 6.81 7.78 8.95

В сравнении со справочными данными (см. 
табл. 1) средняя относительная погрешность 
для значений табл. 6 составляет 1,38%, что 
свидетельствует об адекватности полученных 
уравнений и корректности рассчитанных зна-
чений удельной электропроводности расплавов 
смесей LiF+NaF.

Для сравнения в табл. 7 представлены 
числовые значения удельной электропро-
водности, полученные для эвтектической 
смеси различными методами для интервала 
температур 1020…1340 K. Относительные от-
клонения рассчитаны по отношению к значе-
ниям удельной электропроводности расплава 
эвтектической смеси (61% мол. LiF, 39% мол. 
NaF, 649° C), рассчитанных методом линейного 
интерполирования по справочным данным (см. 
табл. 3). 

Сравнение значений удельной электропро-
водности расплавов смесей LiF+NaF от содер-

жания LiF в интервале температур 1020…1340 
K, рассчитанных разными методами, показало, 
что средние значения относительного отклоне-
ния δ от значений, полученных по справочным 
данным линейной интерполяцией, составили 
для изоконцентрационного метода −0.18%, 
для изотермического метода 0.96%. Знак «–» 
означает превышение расчетных данных по 
отношению к экспериментальным. Анализ ре-
зультатов, полученных изоконцентрационным 
и изотермическим методами, показал удовлет-
ворительную согласованность рассчитанных 
числовых значений удельной электропровод-
ности расплавов смесей LiF+NaF в интервале 
температур (Tпл + n) (n = 5, 10, 50, 75, 100° выше 
Тпл., отвечающей ликвидусу), что позволяет 
судить о корректности предложенных методов 
аналитического описания и расчета удельной 
электропроводности составов расплавов сме-
сей LiF+NaF. 

О. В. Лаврентьева и др. Расчет удельной электропроводности расплавов смесей LiF+NaF
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Таблица 7 / Table 7
Значения удельной электропроводности (Ом–1см–1) эвтектической смеси LiF+NaF 

в интервале температур 1020…1340 K, рассчитанные разными методами
Values of specifi c electrical conductivity (Ohm–1cm–1) of the LiF+NaF eutectic mixture 

in the temperature range 1020...1340 K, calculated by different methods

T
Линейное 

интерполирование / 
Linear interpolation

Изотермический 
метод / 

Isothermal method
δ % Изоконцентрационный метод / 

Isoconcentration method δ %

1020 5.44 5.40 0.74 5.45 −0.18
1030 5.49 5.46 0.55 5.51 −0.36
1040 5.54 5.52 0.36 5.56 −0.36
1050 5.60 5.58 0.36 5.62 −0.36
1060 5.66 5.64 0.35 5.67 −0.18
1070 5.72 5.70 0.35 5.73 −0.17
1080 5.77 5.76 0.17 5.79 −0.35
1090 5.83 5.82 0.17 5.84 −0.17
1100 5.89 5.88 0.17 5.90 −0.17
1110 5.94 5.94 0.00 5.95 −0.17
1120 6.00 6.01 −0.17 6.01 −0.17
1130 6.05 6.07 −0.33 6.06 −0.17
1140 6.11 6.13 −0.33 6.12 −0.16
1150 6.16 6.19 −0.49 6.17 −0.16
1160 6.22 6.25 −0.48 6.23 −0.16
1170 6.28 6.31 −0.48 6.29 −0.16
1180 6.33 6.09 3.79 6.34 −0.16
1190 6.39 6.17 3.44 6.40 −0.16
1200 6.44 6.22 3.42 6.45 −0.16
1210 6.50 6.28 3.38 6.51 −0.15
1220 6.55 6.46 1.37 6.56 −0.15
1230 6.61 6.51 1.51 6.62 −0.15
1240 6.66 6.56 1.50 6.67 −0.15
1250 6.72 6.62 1.49 6.73 −0.15
1260 6.77 6.68 1.33 6.78 −0.15
1270 6.83 6.73 1.46 6.84 −0.15
1280 6.89 6.79 1.45 6.90 −0.15
1290 6.94 6.85 1.30 6.95 −0.14
1300 7.00 6.90 1.43 7.01 −0.14
1310 7.05 6.99 0.85 7.06 −0.14
1320 7.11 7.04 0.98 7.12 −0.14
1330 7.16 7.09 0.98 7.17 −0.14
1340 7.22 7.15 0.97 7.23 −0.14

Заключение

По данным литературы проведено ана-
литическое описание изоконцентрационным 
методом удельной электропроводности распла-
вов смесей LiF+NaF с содержанием LiF в смеси 
0…100% мол. Полученные уравнения представ-
лены прямолинейными зависимостями. 

Изоконцентрационным методом рассчи-
тана удельная электропроводность расплавов 
смесей LiF+NaF для интервала температур 
1020…1340 K.

Интерполяционным, изоконцентрационным 
и изотермическим методами рассчитаны чис-
ловые значения удельной электропроводности 
расплава эвтектики (61% мол. LiF, 39% мол. NaF). 
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Изоконцентрационным и изотермическим 
методами рассчитана удельная электропровод-
ность расплавов смесей LiF+NaF для температур 
(Тпл + n) (n = 5°, 10°, 50°, 75°, 100° выше темпе-
ратур ликвидуса).

Проведен сравнительный анализ числовых 
значений удельной электропроводности соста-
вов расплавов смесей LiF+NaF, включая эвтек-
тический состав, полученных предложенными 
методами.

Полученные зависимости позволяют рас-
считать числовое значение удельной электро-
проводности для любых заданных концентра-
ций LiF в расплавах смесей LiF+NaF в диа-
пазоне от 0 до 100% мол. LiF, предварительно 
рассчитав коэффициенты a и b в зависимости 
от температуры.
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Аннотация. Мембраны на основе синтетических и модифицированных природных полимерных подложек широко используются в 
процессах сепарации и фильтрации, в качестве токопроводящих или изолирующих сред. Эффективным методом их получения явля-
ется прививание мономеров на полимерный субстрат. Полиэтилен, как синтетический полимер, обладает высокими прочностными 
свойствами, термической и химической стойкостью, что делает его надежным каркасом для различных изделий. Целью данной ра-
боты было получение ионообменных привитых пленок на основе облучённого полиэтилена, привитого метакриловой и акриловой 
кислотами, и регулирование их свойств на стадии синтеза. Метакриловую и акриловую кислоты на облучённую полиэтиленовую плен-
ку толщиной 30 ± 5 мкм прививали в концентрированных растворах с содержанием мономера до 45 мас.% с использованием соли 
двухвалентного железа при температурах 90–97°С. Варьировали концентрации мономеров, инициатора, добавок модификаторов и 
температуру проведения реакции. Кинетику прививочной полимеризации, степени прививания мономеров и впитывания электролита 
изучали гравиметрическим методом. Установлено влияние природы прививаемого мономера, концентраций компонентов и добавок 
модификаторов на степени прививания мономеров, и впитывания электролита и механические свойств привитых пленок. Проведён 
ИК-спектральный анализ полученных композитов, определён химический элементный состав, исследованы рельеф и морфология по-
верхности, оценены механические свойства методом одноосного растяжения. Исследование полученных ионообменных композитов с 
целью дальнейшего применения в технологии очистки сточных и промышленных вод от поливалентных металлов и в качестве ионо-
проводящих сред будет проведено в дальнейшем.
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Abstract. Membranes on the basis of synthetic and modifi ed natural polymeric substrates are widely used in separation and fi ltration processes 
and as conductive or isolating media. Grafting acrylic monomers onto polymeric substrates is an eff ective method of their production. Polyethylene, 
a synthetic polymer, has high strength properties, thermal and chemical resistance, which makes it a good substrate for various products. The 
objective of this work was producing ion exchange grafted fi lms on the basis of preirradiated polyethylene grafted with methacrylic and acrylic 
acids, and regulation of their properties during synthesis. Methacrylic and acrylic acids have been grafted onto preirradiated polyethylene fi lm 
(thickness 30±5 μm) in concentrated solutions with a monomer content up to 45 wt.% in the presence of iron (II) ions at temperatures within 
90–97 °C. The concentration of the monomers, initiators, additives of modifi ers and the reaction temperature have been varied. The kinetics of 
grafting polymerization, grafting degree and the degree of swelling in an electrolyte have been studied by a gravimetric method. The infl uence 
of the nature of grafted monomers, the concentration of components and modifi ers on the above quantities and mechanical properties of the 
grafted fi lms have been established. Our modifi ed fi lms have been characterized by FTIR spectroscopy, chemical elemental analysis, scanning 
electron microscopy (the relief and surface morphology), and their mechanical properties have been assessed by the uniaxial tensile method. The 
study of the resulting ion exchange composites for the purpose of further application in the technology of treating waste and industrial waters 
from polyvalent metals and as ion conducting media will be carried out in the future.
Keywords: grafting polymerization, preirradiated polyethylene, methacrylic acid, acrylic acid, hydrophilic fi lms
For citation: Obshitser A. S., Bayburdov T. A., Shmakov S. L., Shvetsova E. Y., Zakharevich A. M. Graft polymerization of methacrylic and acrylic 
acids on preirradiated polyethylene fi lm and evaluation of strength characteristics of graft copolymers. Izvestiya of Saratov University. Chemistry. 
Biology. Ecology, 2024, vol. 24, iss. 4, pp. 392–401 (in Russian). https://doi.org/10.18500/1816-9775-2024-24-4-392-401, EDN: IAVWPF
This is an open access article distributed under the terms of Creative Commons Attribution 4.0 International License (CC-BY 4.0)

А. С. Обшицер и др. Прививочная полимеризация мета криловой и акриловой кислот 

Введение

Синтетические мембраны на основе поли-
этилена (ПЭ) получили широкое распростра-
нение в области разделительных, электротех-
нических и фильтрующих технологий [1]. При 
производстве таких мембран ПЭ подвергают 
модификации для придания материалу гидро-
фильности, например, прививанием олигомер-
ных цепочек с полярными группами. Иницииро-
вание прививочной полимеризации достигается 
либо прямым облучением полимера-носителя 
в среде мономера, либо его предварительным 
облучением в атмосфере воздуха с последу-
ющим контактом с реакционной средой. На 
механические свойства существенно влияют 
равномерность распределения привитых це-
почек на полимере-носителе и эффективность 
реакции прививания. Накоплен большой опыт 
в прививании на ПЭ мономеров с полярными 
группами в присутствии солей меди и желе-
за в среде органических растворителей под 
действием γ-излучения [2, 3]. Однако данные 
методы весьма ограниченно применялись для 
прививания на предварительно облучённый ПЭ 
таких гидрофильных мономеров, как метакри-
ловая (МАК) и акриловая (АК) кислоты [4–6], 
и зависимость механических характеристик 
получаемых композитов от условий синтеза не 
была выявлена.

Прививочная полимеризация МАК и АК 
на поверхность плёнок полиэтилена высокого 
давления (ПЭВД) как способ создания гидро-
фильных пленок позволяет комбинировать 
свойства полиэтилена как субстрата и акри-
ловых полимеров для создания композицион-
ных материалов, обладающих химической и 
термической устойчивостью, механической 
прочностью, селективностью по отношению 
к пропускаемым ионам и электрической про-
водимостью. Получение таких материалов для 
промышленного применения является важной 
задачей [1, 2]. В данной работе изучено влияние 
условий синтеза на кинетику прививания МАК 
и АК, а также на надмолекулярную структуру 
гидрофильных пленок (обозначаемых далее как 
пАК–ПЭВД и пМАК–ПЭВД).

Материалы и методы

В качестве модифицируемого полимерного 
субстрата использовали плёнку из ПЭВД тол-
щиной 30–35 мкм, предварительно (в заводских 
условиях) облучённую источником γ-излучения 
Со60 (марка 15303-003, ГОСТ 16337-77). В каче-
стве прививаемых мономеров были выбраны 
АК (АА) и МАК (МАА) марки «Ледяная» (ООО 
«САЛАВАТ», РФ). Растворителем служила 
дистиллированная вода, модифицирующими 
добавками являлись глицерин ч.д.а. (Гл, Glr) 
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(ГОСТ 6259-75), этиленгликоль ч.д.а. (ЭГ, EG) 
(ГОСТ 10164-75, ООО «Нева Реактив», РФ) и 
изобутиловый спирт ч.д.а. (ИбС, IbA) (ГОСТ 
6016-77, АО «ЭКОС-1», РФ). Использовали также 
сульфат железа (II)–аммония (ГОСТ 4208-72), 
серную кислоту (ГОСТ 4204-77), бензолсуль-
фоновую кислоту (БСК, BSA) (ТУ 2471-001-
77057039-2006), лимонную кислоту безводную 
(ГОСТ 31726-2012) и гидроксид калия марки 
х.ч. (ГОСТ 24363-80, ООО «Нева Реактив», РФ).

Прививочную полимеризацию МАК и АК 
на облучённую плёнку ПЭВД проводили в 
концентрированных (до 45 мас.%) растворах. 
На всём протяжении процесса температура 
реакционной смеси поддерживалась равной 
97 ± 1°С, ниже которой прививания мономеров 
на субстрат не происходило. Реакция иниции-
ровалась алкокси-радикалами, получающимися 
при взаимодействии ионов Fe2+ c гидроперок-
сидными и пероксидными группами облучённо-
го субстрата. Варьировали концентрации МАК 
(5–35 мас.%) и АК (15–45 мас.%), концентрацию 
ионов Fe2+ (36–108 мМ), соотношение МАК/АК 
в реакционной смеси при совместной сополи-
меризации, содержание в среде изобутилового 
спирта (11–19 об.%) и глицерина (0–17 об.%) для 
МАК; этиленгликоля (0–27 об.%) и глицерина 
(0–24 об.%) для АК. Для анализа из реакционной 
смеси отбирали пробы привитого субстрата через 
каждые 30 мин, реакцию считали оконченной 
по достижении постоянного значения степени 
прививания. Полученные образцы отмывали 
водным раствором лимонной кислоты от инициа-
тора и горячей водой – от остаточных мономеров. 
Привитые плёнки вытягивали на поликарбонат-
ном стекле и сушили при комнатной температуре 
в течение суток перед дальнейшим анализом.

Степень прививания (P, %) оценивали 
гравиметрически на аналитических весах 
(EP214C, OHAUS, Швейцария) и рассчитывали 
по формуле:

100,                   (1)

где m0 и m1 – начальная и конечная масса сухого 
субстрата соответственно.

ИК-спектры исходного и модифицирован-
ного ПЭВД снимали на ИК-фурье-спектрометре 
ФСМ 1201 (ООО «МОНИТОРИНГ», РФ). Эле-
ментный состав материала определяли методом 
рентгеноспектрального энергодисперсионного 
микроанализа, рельеф и морфологию поверхно-
сти образцов исследовали на автоэмиссионном 
сканирующем электронном микроскопе MIRA 
2 LMU (Tescan, Чехия) в режиме высокого ваку-

ума (порядка 0.01 Па). Ускоряющее напряжение 
составляло 30 кэВ (морфология) и 20 кэВ (эле-
ментный состав). Перед исследованием образцы 
обезвоживали в вакуумной камере (0.08 мбар), 
закрепляли на предметном столике вакуумной 
двухсторонней углеродной проводящей липкой 
лентой, и на их поверхность напыляли тонкий 
слой золота (5–10 нм) в вакуумной камере.

Для определения степени впитывания 
электролита выбирали однородную по внешне-
му виду привитую область субстрата и вырезал́и 
образец площадью 1 см2 и массой не менее 
10 мг. После доведения до постоянной массы 
в сушильном шкафу образец выдерживали в 
40% растворе КОН (модельный электролит, 
использующийся в щелочных аккумуляторах) 
в течение 2 ч, промывали дистиллированной 
водой, удаляли излишки воды в виде капель и 
взвешивали.

Степень впитывания электролита (W , г/г) 
определяли по формуле:

,                            (2)

где m1 и m2 – масса привитой плёнки до и после 
вымачивания в электролите соответственно.

Механические свойства образцов испы-
тывали на универсальной разрывной машине 
Tinius Olsen H1KS (Англия) методом одноосно-
го растяжения. Из привитой плёнки вырезал́и 
образцы размером 15 × 50 мм без видимых 
внешних дефектов (складок и трещин). Толщи-
ну образцов измеряли с помощью цифрового 
микрометра Electronic Digital Outside Micrometer 
(Япония) с точностью ±0.01 мм. Разрывную 
нагрузку (σ, МПа) и относительное удлинение 
образца при разрыве (ε, %) рассчитывали по 
формулам:

,                              (3)

,                         (4)

где F – сила растяжения, а и b – толщина и шири-
на образца соответственно, Δl и l0 – абсолютное 
удлинение образца при разрыве и начальная 
длина образца соответственно. Для сравнения 
брали разрывную нагрузку (18±2.4 МПа) и от-
носительное удлинение (73±5.8%) облучённой 
непривитой плёнки ПЭВД как субстрата.

Результаты и их обсуждение

Влияние начальной концентрации моно-
мера на P и W привитых сополимеров показано 
на рис. 1, а, из которого видно, что как степень 
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прививания МАК (кривая 1) и АК (кривая 3), так 
и степень впитывания электролита для пМАК–
ПЭВД (кривая 2) и пАК–ПЭВД (кривая 4) воз-
растали с начальной концентрацией каждого 
мономера в реакционной смеси (при равной 
продолжительности синтеза), что согласуется с 
общими закономерностями радикальной поли-
меризации акриловых мономеров [3]. Для плёнок 

пАК–ПЭВД разрывная нагрузка (см. рис. 1, б, 
кривая 3) значимо возрастала с увеличением 
количества привитой АК, а относительное уд-
линение при разрыве уменьшалось (кривая 4). 
Напротив, для образцов пМАК–ПЭВД разрыв-
ная нагрузка (кривая 1) и хрупкость привитой 
плёнки (кривая 2) практически не зависели от 
концентрации мономера в реакционной смеси.

 Рис. 1. Зависимость степени прививания P и степени впитывания электролита W (а), разрыв-
ной нагрузки σ и относительного удлинения при разрыве ε привитых образцов (б) от началь-
ной концентрации МАК (кривые 1, 2) и АК (кривые 3, 4) в реакционной смеси; [Fe2+] = 36 мМ; 

[БСК] = 1 мас.%; Т0 = 97 ± 1°С; t = 120 мин 
Fig. 1. Dependence of the grafting degree P and the degree of electrolyte swelling W (a), the tensile strength 
σ and elongation at break ε (b) of the grafted samples on the content of MAA (curves 1 and 2) and AA 

(curves 3 and 4) in solution; [Fe2+] = 36 Мм; [BSA] = 1 wt.%; Т0 = 97 ± 1°С; t = 120 min

а /a б/b

На рис. 2, а представлено влияние на-
чальной концентрации ионов Fe2+ на степень 
прививания для МАК (кривая 1) и АК (кривая 
3) и степень впитывания электролита для 
пМАК–ПЭВД (кривая 2) и пАК–ПЭВД (кри-
вая 4) соответственно. Монотонное снижение 
указанных величин при увеличении [Fe2+] в 
реакционной смеси свыше 36 ммоль/л может 
быть следствием преждевременного обрыва 
растущих цепей макрорадикалов [4]. Однако 
увеличение концентрации ионов Fe2+ позво-
лило повысить разрывную нагрузку для об-
разцов пМАК–ПЭВД (см. рис. 2, б, кривая 1) и 
пАК–ПЭВД (кривая 3), и относительное удли-
нение при разрыве пМАК–ПЭВД (кривая 2) и 
пАК–ПЭВД (кривая 4). Можно предположить, 
что это обусловлено меньшим разрыхлением 
структуры субстрата при пониженных степе-
нях прививания.

Далее готовили и изучали плёнки, приви-
тые смесью обоих мономеров. Влияние массо-
вой доли МАК в реакционной смеси мономеров 
на степень прививания и степень впитывания 
электролита, а также разрывную нагрузку и 
относительное удлинение при разрыве пред-
ставлены на рис. 3. С ростом доли МАК в 
реакционной смеси степени прививания (см. 
рис. 3, а, кривая 1) и впитывания электролита 
(кривая 2) возрастают, что согласуется c дан-
ными рис. 2 и подтверждает бóльшую реакци-
онную способность МАК по сравнению с АК за 
счёт природы самого мономера [5]. Показатели 
разрывной нагрузки (кривая 1) и относитель-
ного удлинения (кривая 2) на рис. 3, б умень-
шались с увеличением доли МАК в системе.

Известно, что эффективным методом кон-
троля прививочной сополимеризации мономеров 
и структуры получаемых композитов является 

σ, MPa Ɛ, %
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добавление в реакционную смесь органических 
растворителей, таких как ацетон, бензол, диме-
тилформамид и диоксан, которые позволяют об-
легчить контакт и взаимодействие гидрофильных 

мономеров с гидрофобной поверхностью полиме-
ра-носителя [6]. Нами для этой цели в качестве до-
бавок были выбраны спирты различной атомности: 
изобутиловый спирт, этиленгликоль и глицерин.

Рис. 2. Зависимость степени прививания P и степени впитывания электролита W (а), разрывной 
нагрузки σ и относительного удлинения при разрыве ε привитых образцов (б) от начальной кон-
центрации ионов Fe2+ в исходной мономерной смеси МАК (кривые 1, 2) и АК (кривые 3, 4); при 

постоянном содержании [МАК] = [АК] = 35 мас.%; [БСК] = 1 мас.%; Т0 = 97±1°С; t = 120 мин
Fig. 2. Dependence of the grafting degree P and the degree of electrolyte swelling W (a), the tensile strength 
σ and elongation at break ε (b) of the grafted samples on the Fe2+ content in solution of MAA (curves 1 and 

2) and AA (curves 3 and 4); [МAA] = [AA] = 35 wt.%; [BSA] = 1 wt.%; Т0 = 97±1°С; t = 120 min

 Рис. 3. Зависимость степени прививания P и степени впитывания электролита W (а), разрывной 
нагрузки σ и относительного удлинения при разрыве ε привитых образцов (б) от массовой доли 
МАК в исходной мономерной смеси, [МАК] + [АК] = 35 мас.%; [Fe2+] = 36 мМ; [БСК] = 1 мас.%; 

Т0 = 97±1°С; t = 120 мин
Fig. 3. Dependence of the grafting degree P and the degree of electrolyte swelling W (a), the ten-
sile strength σ and elongation at break ε (b) of the grafted samples on the MAA content in solution, 

[МАA] + [АA] = 35 wt.%; [Fe2+] = 36 мМ; [BSA] = 1 wt.%; Т0 = 97±1°С; t = 120 min

а /a б/b

а /a б/b

σ, MPa Ɛ, %

  

σ, MPa Ɛ, %
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Рис. 4. Зависимость степени прививания P и степени впитывания электролита W (а), разрывной 
нагрузки σ и относительного удлинения при разрыве ε привитых образцов (б) от объёмной доли 
ИбС в исходной мономерной смеси при постоянном содержании [МАК] = 35 мас.%; [Fe2+] = 36 мМ; 

[БСК] = 1 мас.%; Т0 = 90 ± 1°С; t = 180 мин
Fig. 4. Dependence of the grafting degree P and the degree of electrolyte swelling W (a), the tensile strength 
σ and elongation at break ε (b) of the grafted samples on the IbA content in solution; [МАA] = 35 wt.%; 

[Fe2+] = 36 мМ; [BSA] = 1 wt.%; Т0 = 90 ± 1°С; t = 180 min

Одновременно  изучали  возможность 
снижения температуры реакции за счёт при-
менения названных модификаторов среды. 
Обнаружили , что в среде изобутилового 
спирта эффективность реакции прививания 
МАК снижается при понижении температу-
ры до 90 ± 1°С, в то время как в случае АК 
прививания на субстрат не происходило. На 

рис. 4, а показано, что степень прививания 
мономера (кривая 1) и степень впитывания 
электролита (кривая 2) уменьшались с долей 
вводимого в реакционную смесь изобутило-
вого спирта. Одновременно растут значения 
разрывной нагрузки (см. рис. 4, б, кривая 1) и 
относительного удлинения при разрыве (см. 
рис. 4, б, кривая 2).

Иную ситуацию наблюдали при добавле-
нии этиленгликоля, в среде которого темпе-
ратуру реакции удалось снизить до 93 ± 1°С 
для АК, где прививание мономера на субстрат 
происходило неоднородно, а в случае МАК 
прививания на субстрат не происходило во-
все. Зависимости степени прививания АК и 
степени впитывания электролита плёнкой 
пАК–ПЭВД (а) и механических характеристик 
(б) при температуре синтеза 97±1°С представ-
лены на рис. 5. Степень прививания (кривая 1) 
возрастала в исследуемом диапазоне, однако 
впитывание электролита (кривая 2) значитель-
но не изменялось (см. рис. 5, а). Поведение раз-
рывной нагрузки (кривая 1) и относительного 
удлинения (кривая 2) представлено на рис. 5, 
б. Разрывная нагрузка (кривая 1) и относи-
тельное удлинение (кривая 2) возрастали с 
увеличением доли модификатора в реакцион-
ной смеси. Подобный ход кривых может быть 

связан с увеличением количества сшивок 
между прививаемыми цепочками пАК.

 Влияние глицерина на степени приви-
вания и впитывания электролита, а также 
прочностные показатели представлены на 
рис. 6. С увеличением количества вводимого 
глицерина возрастали степень прививания 
МАК (см. рис. 6, а, кривая 1) и АК (кривая 3) 
и впитываемость плёнок пМАК–ПЭВД (кри-
вая 2) и пАК–ПЭВД (кривая 4), что может быть 
связано с увеличением количества гидроксиль-
ных групп в молекуле модификатора среды. В 
пользу этого предположения свидетельствуют 
результаты по разрывной нагрузке пМАК–
ПЭВД (см. рис. 6, б, кривая 1) и пАК–ПЭВД 
(см. рис. 6, в, кривая 3) и относительному удли-
нению пМАК–ПЭВД (см. рис. 6, б, кривая 2) и 
пАК–ПЭВД (см. рис. 6, в, кривая 4), где высокой 
степени прививания соответствуют низкие 
значения разрывной нагрузки и удлинения.

  

Ɛ, %σ, MPa

а /a б/b
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Ɛ, %σ, MPa Ɛ, %

а /a б/b
Рис. 5. Зависимость степени прививания P и степени впитывания электролита W (а), разрывной нагрузки 
σ и относительного удлинения при разрыве ε привитых образцов (б) от объёмной доли ЭГ в исходной 
мономерной смеси при неизменном содержании [АК] = 35 мас.%; [Fe2+] = 36 мМ; [БСК] = 1 мас.%; 

Т0 = 97±1°С; t = 120 мин
Fig. 5. Dependence of the grafting degree P and the degree of electrolyte swelling W (a), the tensile strength 
σ and elongation at break ε (b) of the grafted samples on the EG content in solution; [АA] = 35 wt.%; 

[Fe2+] = 36 мМ; [BSA] = 1 wt.%; Т0 = 97±1°С; t = 120 min

Рис. 6. Зависимость степени прививания P и степени впитывания электролита W (а), разрывной нагрузки σ и отно-
сительного удлинения при разрыве ε привитых образцов от объёмной доли Гл в исходной мономерной смеси МАК 
(кривые 1, 2) и АК (кривые 3, 4); [МАК] = 35 мас.% (б); [АК] = 35 мас.% (в) при неизменном содержании [Fe2+] = 36 мМ; 

[БСК] = 1 мас.%; Т0 = 97±1°С; t = 120 мин
Fig. 6. Dependence of the grafting degree P and the degree of electrolyte swelling W (a), of the tensile strength σ and elon-
gation at break ε of the grafted samples on the Glr content in solution of MAA (curves 1 and 2) and AA (curves 3 and 4); 

[MAA] = 35 wt.% (b); [АA] = 35 wt.% (c); [Fe2+] = 36 мМ; [BSA] = 1 wt.%; Т0 = 97±1°С; t = 120 min

 

σ, MPa Ɛ, % Ɛ, %σ, MPa

в/cа /a б/b

На рис. 7 приведены ИК-спектры плёнок 
ПЭВД (1) как исходных, так и с привитыми 
цепочками МАК (2) и АК (3), синтезированных 
согласно условиям рис. 1. В ИК-спектре ис-

ходной плёнки ПЭВД выделены характерные 
полосы поглощения при 2923, 2852, 1466 и 
720 см−1 группы СН2 ПЭВД [7]. В допол-
нение к указанным полосам поглощения, в 
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Рис. 7. Фурье-ИК-спектры: ПЭВД (1); пМАК–ПЭВД (2); пАК–ПЭВД (3) (условия 
синтеза: [M] = 35 мас.%; [Fe2+] = 36 мМ; [БСК] = 1 мас.%; Т0 = 97 ± 1°С)

Fig. 7. FTIR spectra of (1) LDPE (1); pМАA-g-LDPE (2); pАA-g-LDPE (3) (grafting 
conditions: [M] = 35 wt.%; [Fe2+] = 36 мМ; [BSA] = 1 wt.%; Т0 = 97 ± 1°С)

ИК-спектрах привитых плёнок пМАК–ПЭВД 
и пАК–ПЭВД имеются: широкая полоса в 
области 2955 и 2842 см−1, характерная для 
колебаний группы ОН, полоса при 1710 см−1, 
отвечающая группе С=О [8], и полоса погло-

щения при 1176 см−1 связи С–С [8, 9]. Также в 
ИК-спектре пМАК–ПЭВД присутствует ярко 
выраженная полоса 1379 см−1, характерная для 
группы СН3 при четвертичном атоме углерода 
мономера (МАК) [10]. 
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 Рис. 8 иллюстрирует влияние добавок 
модификаторов на морфологию привитых 
плёнок пМАК–ПЭВД и пАК–ПЭВД. В отличие 
от исходной плёнки ПЭВД с однородной по-
верхностью (а), модифицированные образцы 
имеют развитую поверхность с включениями, 
складками и углублениями. Анализ нано-
структруры показал наличие углублений с 
диаметром порядка 60–350 нм, причём размер 
неоднородностей практически не зависел от 
выбора модификатора среды.

Анализ элементного состава (таблица) 
показал наличие Fe на поверхности модифи-
цированных образцов в примерно одинаковом 
количестве (0.16–0.32%), что можно объяснить 

тем, что для синтеза данных образцов исполь-
зовали одинаковое количество инициатора с 
Fe2+. Содержание кислорода в модифицирован-
ных образцах различается; так, наименьшее 
содержание выявлено у плёнок пМАК–ПЭВД, 
полученных в среде изобутилового спирта, 
а наибольшее – у плёнок пАК–ПЭВД, полу-
ченных в среде глицерина. Наименьшему со-
держанию кислорода ожидаемо соответствует 
образец с наименьшей степенью прививания. 
Присутствие примесей может быть связано с 
неточностью методики проведения анализа 
(фоновыми эффектами) либо с неудовлетвори-
тельным процессом пробоподготовки, и может 
потребовать дополнительной стадии очистки.

А. С. Обшицер и др. Прививочная полимеризация мета криловой и акриловой кислот 
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Рис. 8. СЭМ-изображения поверхности образцов: облучённой плёнки ПЭВД (а); пМАК–ПЭВД (б), синтезиро-
ванного согласно условиям рис. 6; пАК–ПЭВД (в), синтезированного согласно условиям рис. 6; пМАК–ПЭВД (г), 
синтезированного согласно условиям рис. 4; пАК–ПЭВД (д), синтезированного согласно условиям рис. 5. Доля 

модификатора – до 12 об.% для каждого образца (увеличение 50 k×)
Fig. 8. SEM images of the surface: an preirradiated LDPE fi lm (a); pМАA-g-LDPE (b), produced under conditions of 
Fig. 6; pАA-g-LDPE (c), produced under conditions of Fig. 6; pАA-g-LDPE (d), produced under conditions of Fig. 4; 
pАA-g-LDPE (e), produced under conditions of Fig. 5. The modifi er content was up to 12 vol.% for each sample 

(magnifi cation 50 k×)

Элементный состав поверхности образцов
Elemental surface composition of non-modifi ed LDPE and grafted LDPE fi lms

Образец /
Sample

Модификатор /
Modifi cator

Содержание элемента, вес. % /
Content by elements, wt. %

C O Fe
примеси 

(в том числе 
Ca, Cu, Na) 

ПЭВД – 97.59 2.01 0.00 0.39

пАК-ПЭВД Этиленгликоль 85.57 13.33 0.32 0.78

пАК-ПЭВД
Глицерин

79.14 20.02 0.22 0.62

пМАК-ПЭВД 87.01 11.16 0.23 1.6

пМАК-ПЭВД Изобутиловый спирт 89.91 9.26 0.16 0.67
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Выводы

В данной работе представлен метод полу-
чения ионообменных композитов на основе 
облучённой плёнки ПЭВД путём прививочной 
полимеризации метакриловой и акриловой 
кислот в концентрированных водных раство-
рах. Дана оценка влияния условий синтеза 
на эффективность реакции прививания как в 
водной среде, так и в присутствии изобути-
лового спирта, этиленгликоля и глицерина. 
Показано, что большей способностью к при-
виванию на облучённую пленку ПЭВД и впи-
тыванию электролита обладает метакриловая 
кислота, в сравнении с акриловой кислотой. 
Установлено, что наибольшей способностью 
к выдерживанию приложенной нагрузки об-
ладают привитые пленки типа пАК–ПЭВД, 
в сравнении с пМАК–ПЭВД. Также успешно 
опробован метод повышения степени привива-
ния, впитывания электролита и прочностных 
характеристик для привитых пленок обоих 
типов, путём введения изобутилового спирта, 
этиленгликоля и глицерина на стадии синтеза. 
Проведены измерения элементного состава и 
исследования рельефа, морфологии поверхно-
сти пАК–ПЭВД и пМАК–ПЭВД, полученных 
в среде модифицирующих добавок. Возмож-
ность применения полученных привитых пле-
нок на основе ПЭВД в процессах для очистки 
сточных вод и в качестве ионопроводящих сред 
будет изучена в дальнейшем.
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Аннотация. Представлены результаты  измерения показателя адгезии поверхности диэлектрика (нефольгированный стеклотекстолит) 
и проводника (фольгированный стеклотекст олит),  полученные методом отрыва липкой ленты, а также потенциала поверхности в за-
висимости от времени хранения образцов в естественных условиях после активации их поверхности методом плазмохимического трав-
ления. Полученные зависимости являются сложными спадающими функциями времени. Скачок показателя адгезии активированной 
поверхности, по сравнению с неактивированной, непосредственно после её активации мы связали с приобретением поверхностью 
развитой морфологии, а скачок потенциала – с приобретением поверхностного заряда. На полученных зависимостях нами выделе-
ны начальный и конечный участки, которые мы аппроксимировали эмпирическими линейными уравнениями. По пересечению ап-
проксимирующих прямых определены условные времена перехода от начального быстро спадающего участка к конечному медленно 
спадающему участку. Оказалось, что эти времена совпадают для временных зависимостей показателя адгезии и потенциала для обо-
их  исследуемых образцов. Показана корреляция между параметрами уравнений для показателя адгезии и потенциала поверхности. 
Дана попытка объяснения наблюдаемых зависимостей приобретением поверхностью электрического заряда и адсорбцией вещества 
из окружающей среды.
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Abstract. The paper presents the results of measuring the surface adhesion fi gures of a dielectric (non-foiled glass-cloth-base laminate) and a 
conductor (foiled glass-cloth-base laminate) obtained by the adhesive tape tear-off  method, as well as the surface potential depending on the time 
of storage of samples in natural conditions after activation of their surface by plasma-chemical etching. The obtained dependences are complex 
declining functions of time. We have attributed the jump in the adhesion fi gures of the activated surface, compared to the unactivated surface, 
immediately after its activation to the acquisition of a developed morphology by the surface, and the jump in the potential to the acquisition of 
surface charge. On the obtained dependences we have selected the initial and fi nal areas, which we have approximated by empirical linear equa-
tions. By the intersection of the approximating lines we have determined the conditional times of transition from the initial fast-declining section 
to the fi nal slow-declining section. It has turned out that these times coincide for time dependences of the adhesion fi gures and potential for both 
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А. И. Аверина и др. Влияние фактора времени на адгезионные и электроповерхностные свойства 

Введение

Многие свойства поверхности, такие как 
технологические, механические, физико-хи-
мические, эксплуатационные и другие, опре-
деляются её предварительной обработкой. 
Например, в технологии печатных плат (ПП) 
процесс подготовки поверхности является не-
отъемлемой частью технологического процесса 
[1–3] и многократно используется на различных 
технологических этапах изготовления ПП. 
Только за один производственный цикл для 
формирования развитой морфологии и необхо-
димых свойств поверхность ПП проходит через 
несколько этапов подготовки [4–10].

Среди основных методов подготовки по-
верхности к последующим операциям в раз-
личных технологических процессах являются: 
механическая, с использованием абразивов; 
химическая, при которой развитый микроре-
льеф создаётся химическими растворами [1, 
3, 5, 8, 9]; ионно-плазменная, основанная воз-
действием на поверхность низкотемпературной 
газовой плазмы, и другие [11]. При производстве 
изделий электронной техники для решения 
многих производственных задач широкое рас-
пространение получили методы ионно-плаз-
менной обработки (ИПО) [11]. Основой ИПО 
является использование низкотемпературной 
газовой плазмы низкого давления в качестве 

источника частиц. Плазма представляет собой 
слабо ионизированный газ, состоящий из смеси 
стабильных и возбужденных атомов и молекул, 
продуктов диссоциации молекул – радикалов, 
электронов, положительно и отрицательно за-
ряженных ионов [1, 11, 12].

Метод плазмохимического травления 
(ПХТ), как разновидность ИПО, широко исполь-
зуется в производстве ПП в операциях очистки 
отверстий, удаления побочных продуктов после 
лазерного сверления, подготовки поверхности 
перед последующими операциями и др. [1, 13]. 
В частности, ПХТ используется для активации 
поверхности ПП – плазмохимическая активация 
(ПХА). В работах [14, 15] нами было показано, 
что ПХА увеличивает поверхностную шеро-
ховатость и придаёт поверхности ПП особые 
свойства, обеспечивающие хорошее сцепление 
с последующим полимерным слоем, например, 
с защитной паяльной маской.

Главным показателем качества поверхности 
после её подготовки и активации считается её 
адгезионная способность [3, 9]. В этих работах 
для исследования адгезионных свойств поверх-
ности ПП и определения показателя адгезии в 
соответствии с ГОСТ 32299-2013 [16] использо-
вался метод отрыва липкой ленты с постоянной 
скоростью, позволяющий определить усилие её 
отрыва от поверхности, которое принималось за 
показатель адгезии. Авторы приводят данные 
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по морфологии и адгезии после различных 
методов подготовки поверхности, но не рас-
сматривают вопросы, связанные с изменением 
во времени поверхностных свойств, т.е. «ста-
рение». В частности, факт ухудшения адгези-
онных свойств поверхности печатной платы 
за достаточно короткое время под влиянием 
фактора хранения после ПХА её поверхности 
отмечают производители ПП.

Как отмечают авторы работы [17], до сих 
пор одной из нерешённых является проблема 
«старения» поверхности, обработанной в плаз-
ме. Механизмы быстрого «старения» тонкого 
слоя модифицированной поверхности сфор-
мулированы лишь на качественном уровне 
и во многих деталях остаются недостаточно 
изученными.

В настоящей работе приводятся результаты 
исследования влияния фактора хранения на 
адгезионные и электроповерхностные свойства 
образцов фольгированного и нефольгирован-
ного стеклотекстолита и дана попытка анализа 
полученных результатов, позволяющая выска-
зать предположения о процессах на активиро-
ванных поверхностях исследуемых материалов 
после ПХТ.

Материалы и методы

В качестве объекта исследования выступа-
ли образцы стеклотекстолита марки ML FR-4, 
толщиной 3 мм , облицованного с двух сторон 
медной электролитической фольгой толщиной 
0,035 мм. Для получения нефольгированного 
диэлектрического основания заготовка фольги-
рованного стеклотекстолита проходила опера-
цию травления на установке конвейерного типа, 
с модулями щелочного травления, аммиачной 
промывки, промывки водой, сушки [18, 19]. В 
состав травильного щелочного раствора входи-
ли компоненты: аммоний хлористый, аммоний 
углекислый, медь хлорная, аммиак водный. 
Скорость движения конвейера составляла 
0,63 м/мин. Общее время прохождения заго-
товки через установку щелочного травления 
составляло 5 мин. На исходных заготовках 
размером 355×460 мм фольгированного и по-
лученного нефольгированного стеклотексто-
лита на сверлильно-фрезерном станке с ЧПУ 
были вырезаны образцы для исследований 
размером 70×70 мм так, что оставленные пере-
мычки удерживали образцы на исходном листе 
заготовки (рис. 1). 

Рис. 1. Заготовка с образцами перед её помещением в 
рабочую камеру установки «Tepla 3027-Е»

Fig. 1. Workpiece with samples before placing it in the 
working chamber of the machine «Tepla 3027-E»

Заготовки с образцами подвергалась опера-
ции ПХА поверхности в установке ПХТ «Tepla 
3027-Е» [13]. Процесс ПХА проводился отдельно 
для каждой заготовки с образцами, которая поме-
щалась в рабочую камеру установки (см. рис. 1). 
ПХА проводилась в режиме низкотемпературной 
плазмы. После помещения заготовки с образцами 
в камеру установки в неё подавался газ N2 для 
прогрева и достижения заданной температуры. 
После удаления из камеры N2 в неё подавались 
рабочие газы O2, CF4 и начинался процесс ПХА 
поверхности, при этом были установлены па-
раметры рабочего процесса, приведенные в 
табл. 1. После ПХА заготовку продували азотом 
для удаления зол с поверхности и промывали 
проточной водой на установке промывки.

Хранение заготовок с образцами осущест-
влялось в вертикальном положении на специ-
альной подставке в помещении при постоянном 
температурном режиме. Перед исследованием из 
заготовки выламывались образцы.

Исследования включали в себя последователь-
ные измерения потенциала поверхности φ и пока-
зателя адгезии поверхности F на каждом образце.
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Потенциал поверхности φ измерялся с по-
мощью измерителя параметров электростатиче-
ского поля ИПЭП-1 [20], согласно руководству 
по эксплуатации этого прибора [21]. Измерения 
производились на каждой стороне в пяти точках 
по всей его площади. За результат принимались 
средние значения измеряемого параметра. Во 
избежание соприкосновения поверхностей об-
разца и стола, образец устанавливался на диэ-
лектрические подставки, расположенные по его 
углам. Площадь соприкосновения подставки с 
образцом составляла 4 мм2 (рис. 2).

Рис. 2. Процесс измерения потенциала поверхности φ
Fig. 2. Surface potential measurement process φ

                                                                                                              Таблица 1 / Table 1 
Режим обработки низкотемпературной плазмой

Low temperature plasma treatment mode

Параметр / Parameter Значение / Signifi cance

Мощность поля при подаче на электроды / 
Field power when applied to the electrodes 1,49 кВт / 1,49 kW

Напряжение на электродах / Electrode voltage 435 В / 435 V

Ток на электродах / Current on the electrodes 3,56 А / 3,56 A

Соотношение газов O2/CF4 / Gas ratio O2/CF4 80%/20% / 80%/20%

Давление / Pressure 0,3 мбар / 0,3 mbar

Температура / Temperature 56 / 56

Время обработки / Treatment time 35 мин / 35 min

Для измерения показателя адгезии поверх-
ности образцов использовался метод отрыва 
липкой ленты, предварительно наклеенной на 
образец. Отрыв производился с постоянной 
скоростью [3] в соответствии с ГОСТ 32299-
2013 [16]. В качестве липкой ленты использо-
валась полиимидная клейкая лента «RageX», 
шириной 15 мм. Для реализации этого ме-
тода нами был сконструирован адгезиметр 
(рис. 3, а), обеспечивающий отрыв ленты от 
поверхности образца под углом 90°, и раз-
работана методика определения показателя 
адгезии [22].

Перед началом эксперимента липкая лента 
накладывалась на поверхность образца таким 
образом, чтобы между лентой и поверхностью 
не было воздушных пузырьков, и прижима-
лась к ней с помощью ручного пресса (см. 
рис. 3, б). Во всех экспериментах величина 
силы прижатия Fпр и времени выдержки tвыд 
под действием силы Fпр были постоянными и 
составляли величины Fпр = 2000 H, tвыд = 30 с. 
Подготовленный образец устанавливался на 
подвижный столик адгезиметра и закреплялся 
на нем. Свободный конец липкой ленты при 
помощи зажима фиксировался к штанге не-
подвижного тензометрического датчика силы. 
В процессе движения столика с постоянной 
скоростью снимались показания с датчика 
силы F через одинаковые промежутки времени 
τ = 0,3 с. В результате получали зависимость 
F = f(t) (см. рис. 3). За показатель адгезии 
исследуемой поверхности мы принимали 
усред ненное значение усилия отрыва липкой 
ленты Fa, соответствующее выходу зависимости 
F = f(t) на плато (рис. 4).

А. И. Аверина и др. Влияние фактора времени на адгезионные и электроповерхностные свойства 
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Результаты и их обсуждение

Эксперимент сводился к измерению пока-
зателя адгезии Fa поверхности в зависимости от 
времени t нахождения образца в естественных 
атмосферных условиях лаборатории (времени 
хранения). Для каждого измерения использо-
вался индивидуальный образец, выломанный 
из заготовки. Полученные нами результаты для 

нефольгированного и фольгированного образ-
цов представлены на рис. 5 и 6 соответственно, 
в виде зависимостей Fa = f(t). Кривые 1 соответ-
ствуют зависимостям Fa = f(t) для образцов по-
сле ПХА поверхности, кривые 2 соответствуют 
зависимостям Fa = f(t) для образцов, не подвер-
гавшихся ПХА поверхности. Как и следовало 
ожидать, значения Fa для нефольгированного 
и фольгированного образцов различны. Также 

Рис. 3. Процесс измерения показателя адгезии с помощью адгезиметра (а); ручной пресс для 
прижима ленты к поверхности образца (б)

Fig. 3. Process of adhesion fi gures measurement using an adhesimeter (a); hand press to press the tape 
to the sample surface (b)

Рис. 4. Зависимость показаний датчика силы F от времени движения столика t. 
Fa = 5,8 H – показатель адгезии поверхности

Fig. 4. Dependence of force sensor readings F on the time of table movement t. 
Fa = 5,8 H – surface adhesion fi gures

а /a

б/b

0 5 10 15 20 25
0

1

2

3

4

5

6F = 5,8 

t, 

F, 



Химия 407

Рис. 5. Значения показателя адгезии нефольгированных образцов от времени хранения: 
1 – для образцов после плазмохимической активации поверхности; 2 – для образцов 

без плазмохимической активации поверхности (цвет онлайн)
Fig. 5. Values of adhesion fi gures of non-foiled samples from storage time: 1 – for samples 
after plasma-chemical surface activation; 2 – for samples without plasma-chemical surface 

activation (color online)

Рис. 6. Значения показателя адгезии фольгированных образцов от времени хранения: 
1 – для образцов после плазмохимической активации поверхности; 2 – для образцов 

без плазмохимической активации поверхности (цвет онлайн)
Fig. 6. Values of adhesion fi gures of foiled samples from storage time: 1 – for samples af-
ter plasma-chemical surface activation; 2 – for samples without plasma-chemical surface 

activation (color online)
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различны значения Fa для образцов с активи-
рованной и неактивированной поверхностями.

Обращает на себя внимание скачок пока-
зателя адгезии активированной поверхности, 
по сравнению с неактивированной, непосред-
ственно после её активации. Скачок может 
быть объяснен тем, что поверхность после 
активации приобретает развитую морфологию, 

что увеличивает её адгезионную способность. 
Это подтверждается полученными нами изо-
бражениями поверхностей после её активации 
с использованием атомно-силового микроскопа 
(АСМ). Для примера на рис. 7 представлено 
АСМ-изображение поверхности нефольгиро-
ванного образца после ПХА, на котором отчет-
ливо виден шероховатый микрорельеф. 

Рис. 7. Морфология поверхности нефольгированного образца непосредственно после её плазмохими-
ческой активации. Размер участка сканирования 50 × 50 мкм: а – яркостное 2D изображение поверх-

ности; б – 3D визуализация рельефа поверхности
Fig. 7. Surface morphology of the non-foiled sample immediately after its plasma-chemical activation. The size 
of the scanning area is 50 × 50 μm: a – bright 2D image of the surface; b – 3D visualization of the surface relief

а /a б/b

Полученные нами зависимости Fa = f(t) 
позволяют проследить динамику изменения 
показателя адгезии после проведения ПХА и 
выявить характерные особенности этих зави-
симостей. С увеличением времени хранения 
образцов, не подвергшихся ПХА, Fa практиче-
ски не изменяется, в то время как для образцов 
после ПХА Fa уменьшается, и зависимость 
Fa = f(t) изменяется сложным образом. 

На полученных зависимостях для об-
разцов после ПХА можно выделить два ос-
новных участка с плавным переходом между 
ними. Первый участок – начальный участок 
зависимости Fa = f(t), который характеризуется 
быстрым спадом значений Fa. Второй участок – 
конечный участок зависимости Fa = f(t), на 
котором спад значений Fa становится более 
медленным. Для определения скорости изме-
нения параметра Fa нами была проведена ап-
проксимация обоих участков эмпирическими 
линейными функциями вида Fa = Fa0 − νat, где 
коэффициент νa отражает наклон зависимости 
Fa = f(t) и характеризует скорость изменения 
показателя адгезии Fa от времени t. Эмпири-

ческие коэффициенты Fa0 и νa были определе-
ны путём подбора. На рис. 5, 6 представлена 
аппроксимация экспериментальных точек 
на первом и втором участках зависимости 
Fa = f(t) в виде сплошных линий, описываемых 
соответствующими уравнениями:

для нефольгированного образца (cм. рис. 5):
участок 1  Fa(t) = 6 − 0,42t,
участок 2        Fa(t) = 5,1 − 0,0073t;
для фольгированного образца (см. рис. 6)
участок 1        Fa(t) = 5,45 − 0,195t, 
участок 2           Fa(t) = 4,13 − 0,0035t.
Параметры νa как начальных, так и конеч-

ных участков зависимостей Fa = f(t) для не-
фольгированного и фольгированного образцов 
отличается приблизительно в 2 раза:

νa н1 / νa ф1 = 0,42/0,195 = 2,15,

νa н2 / νa ф2 = 0,0073/0,0035 = 2,09,

где индексы н и ф относятся к нефольгирован-
ному и фольгированному образцам соответ-
ственно; индексы 1 и 2 относятся к начальному 
и конечному участкам зависимостей Fa = f(t) 
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соответственно. Полученный результат озна-
чает, что изменение адгезионных свойств как 
начального, так и конечного участков нефоль-
гированной поверхности с течением времени 
происходит в 2 раза быстрее, чем у фольгиро-
ванной поверхности.

Пересечение аппроксимирующих кривых 
первого и второго участков дает условное время 
перехода ta от начального быстро спадающе-
го участка зависимости Fa = f(t) к конечному 
медленно спадающему участку. Эти времена 
составляют: 

для нефольгированного образца (см. рис. 5)
ta н = 2,19 ч;

для фольгированного образца (см. рис. 6)
ta ф = 6,88 ч.

Само по себе изменение с течением времени 
адгезионных свойств поверхности после ПХА 
может быть обусловлено воздействием различ-
ных факторов и явлений на активированной 
поверхности с развитой морфологией, например 
процессов адсорбции [23]. С другой стороны, 
процесс ПХА сопровождается воздействием 
на поверхность плазмы, представляющей со-
бой поток ионов, которые бомбардируют по-
верхность образца, придавая ей определенную 
морфологию. Вместе с тем под воздействием 
ионов плазмы молекулы поверхности диссо-
циируют с образованием ионов, что вызывает 
появление поверхностного заряда [24]. Поэтому 

исследование электроповерхностных явлений 
на образцах после ПХА вызывают отдельный 
интерес. В связи с этим нами было проведено, 
одновременно с измерением показателя адге-
зии, измерение потенциала φ поверхности тех 
же самых образцов от времени t их хранения. 
Результаты представлены на рис. 8, 9 в виде за-
висимостей φ = f(t).

Как и зависимости Fa = f(t) (см. рис. 5, 6), 
зависимости φ = f(t) (см. рис. 8, 9) являются 
сложными спадающими функциями, на кото-
рых также можно выделить два участка, харак-
теризующихся быстрым и медленным измене-
нием φ с течением времени хранения. Анализ 
полученных зависимостей проводили по той 
же методике, что и для показателя адгезии. 
Аппроксимацию участков также проводили 
эмпирическими линейными функциями вида 
φ = φ0 – νφt. Коэффициент νφ характеризует 
скорость изменения φ от времени t. На рис. 8, 9 
представлена аппроксимация эксперименталь-
ных точек зависимости φ = f(t) в виде сплош-
ных линий, описываемых соответствующими 
уравнениями:

для нефольгированного образца (см. рис. 8):
участок 1        φ (t) = 0,47 − 0,15 t,
участок 2              φ (t) = 0,125 − 0,0003 t;
для фольгированного образца (см. рис. 9)
участок 1         φ (t) = 0,49 − 0,053 t,
участок 2               φ (t) = 0,122 − 0,00025 t.

Рис. 8. Значения потенциала поверхности φ нефольгированных образцов 
от времени хранения

Fig. 8. Values of surface potential φ of non-foiled samples from storage time
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Отношение параметров νφ начальных и 
конечных участков зависимостей φ = f(t) для не-
фольгированного и фольгированного образцов:

νφ н1 / νφ ф1 = 0,15/0,053 = 2,83,

νφ н2 / νφ ф2 = 0,0003/0,00025 = 1,2.
Пересечение аппроксимирующих кривых 

первого и второго участков дает условное время 
перехода tφ от начального быстроспадающе-
го участка зависимости φ = f(t) к конечному 
медленно спадающему участку. Эти времена 
составляют: 

для нефольгированного образца (см. рис. 8)
tφ н = 2,27 ч,

для фольгированного образца (см. рис. 9)
tφ ф = 6,97 ч.

Результаты, полученные нами в ходе анали-
за экспериментальных данных по изменениям 
показателя адгезии Fa и потенциала поверхно-
сти φ, показывают отличие в ходе зависимостей 
Fa = f(t) и φ = f(t) для нефольгированного и 
фольгированного образцов после ПХА. Поверх-
ность нефольгированного образца представляет 
собой композиционный диэлектрик, состоящий 
из стеклоткани, пропитанной связующим на 
основе эпоксидной смолы. Поверхность фольги-
рованного образца представляет собой медную 
фольгу толщиной 35 мкм, которой облицовано 
диэлектрическое основание. Анализ АСМ-

изображений поверхности образцов показывает, 
что после ПХА глубина впадин микрорельефа 
не превышает 6 мкм, что не выходит за пределы 
медного слоя. Поэтому отличие в полученных 
зависимостях естественным образом объяс-
няются различием в материале поверхностей 
образцов. Поверхность нефольгированного об-
разца представляет собой диэлектрик, а фоль-
гированного образца – проводник.

Практическая неизменность показателя 
адгезии с течением времени хранения образцов, 
не подвергшихся ПХА, показывает, что на их 
поверхностях не происходят процессы, при-
водящие к изменению адгезионных свойств. 
После процедуры ПХА наблюдается скачок по-
казателя адгезии, который, как было отмечено 
выше, связан с приобретением поверхностями 
развитой морфологии. Однако дальнейший ход 
полученных зависимостей свидетельствует о 
том, что на активированных поверхностях про-
исходят специфические процессы, приводящие 
к уменьшению измеряемых параметров как Fa, 
так и φ с течением времени.

По нашему мнению, одним из наиболее 
вероятных процессов может являться адсорбция 
на активированные поверхности молекул воды 
из воздуха, содержащего водяные пары, вслед-
ствие наличия на них большого количества 
участков повышенной адсорбции – активных 
центров. Адсорбированные на поверхности 
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Рис. 9. Значения потенциала поверхности φ фольгированных образцов 
от времени хранения

Fig. 9. Values of surface potential φ of foiled samples from storage time
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молекулы уменьшают взаимодействие между 
соприкасающимися поверхностями, что, в свою 
очередь, приводит к уменьшению измеряемого 
показателя адгезии Fa. Увеличение количества 
адсорбированных молекул на поверхности объ-
ясняет уменьшение Fa с течением времени на 
начальном участке зависимостей Fa = f(t) со ско-
ростью для нефольгированных – 0,42 Н/ч, и для 
фольгированных – 0,195 Н/ч поверхностей. Как 
видим, на диэлектрическом материале скорость 
уменьшения Fa в два раза выше, чем на том же 
основании, фольгированном медной фольгой. 
Поскольку условия ПХА поверхностей обоих 
исследуемых материалов были идентичны, то 
более высокая скорость уменьшения Fa у ди-
электрика может быть объяснена его большей 
адсорбционной способностью, то есть различия 
в скоростях легко объясняется различием в 
материалах.

При увеличении времени хранения образ-
цов скорость изменения Fa уменьшается как на 
фольгированной, так и на нефольгированной 
поверхностях. С позиции теории полимоле-
кулярной адсорбции БЭТ [25] это может быть 
связано с уменьшением количества свободных 
активных центров и образованием с течением 
времени на поверхности мономолекулярного 
адсорбционного слоя. В этом случае следует 
ожидать выход зависимостей Fa = f(t) на плато 
при большем времени хранения. Однако полу-
ченные нами зависимости Fa = f(t) показывают 
лишь уменьшение скорости изменения показа-
теля адгезии при больших временах хранения 
образцов и выход зависимостей Fa = f(t) на 
линейные функции второго участка. При этом 
изменение скорости уменьшения Fa составляют: 

νa н1 / νa н2 = 0,42/0,0073 = 58,

νa ф1 / νa ф2 = 0,195/0,0035 = 56.
То есть, для нефольгированной и фольгиро-

ванной поверхности эти скорости изменяются 
практически в одинаковое количество раз. С 
одной стороны, полученный результат говорит 
в пользу предположения влияния адсорбции 
влаги из окружающей среды на значение из-
меряемого показателя адгезии Fa. Но, с другой 
стороны, с течением времени изменяется не 
только показатель адгезии Fa, но и потенциал 
поверхности φ. Следовательно, изменение с 
течением времени поверхностных свойств об-
разцов после ПХА их поверхностей не может 
быть объяснено только лишь адсорбционными 
процессами. 

Если до ПХА потенциал поверхности не-
фольгированного и фольгированного образцов 
практически был равен нулю, то после ПХА 
наблюдается приобретение поверхностями 
приблизительно одинакового потенциала: 
φн = 0,47 кВ, φф = 0,49. Это означает, что процесс 
ПХА приводит к возникновению поверхностно-
го заряда, который, как показывают наши экспе-
рименты, с течением времени уменьшается, как 
и измеряемый показатель адгезии. Обращает на 
себя внимание корреляция в ходе зависимостей 
φ = f(t) и Fa = f(t) как для нефольгированного, так 
и для фольгированного образцов. При этом ско-
рости изменения потенциала νφ как на первом, 
так и на втором участках зависимостей φ = f(t) 
отличаются от скорости изменения показателя 
адгезии νa:

для нефольгированного образца
νa н1 / νφ н1 = 0,42/0,15 = 29,

νa н2 / νφ н2 = 0,0073/0,0003 = 24;

для фольгированного образца
νa ф1 / νφ ф1 = 0,195/0,053 = 3,7,

νa ф2 / νφ ф2 = 0,0035/0,00025 = 14.
При этом изменение скорости уменьшения 

φ при переходе от первого ко второму участкам 
зависимости φ = f(t) составляют:

νφ н1 / νφ н2 = 0,15/0,0003 = 500,

νφ ф1 / νφ ф2 = 0,053/0,00025 = 212.

Как видим, для нефольгированного образца 
νa и νφ как на первом, так и на втором участках 
отличаются приблизительно в одинаковое ко-
личество раз, что нельзя сказать для фольгиро-
ванного образца, где это отличие существенно. 
Более того, отношение νφ начального участка к 
конечному для нефольгированного и фольгиро-
ванного образцов отличаются более чем в два 
раза и на порядок величины больше чем то же 
отношение для νa. Следовательно, при кажу-
щейся одинаковости изменения поверхностных 
свойств материалов после ПХА их поверхности, 
диэлектрик и проводник ведут себя по-разному. 
Это может быть связано с различием механизма 
приобретения поверхностного заряда у этих 
материалов.

Логично полагать, что поверхностный за-
ряд проводника обусловлен накоплением (или 
потерей) поверхностью электрических зарядов, 
под воздействием ионов плазмы. Приобретён-
ный поверхностный заряд диэлектрика может 
быть следствием его дипольной поляризации. 

А. И. Аверина и др. Влияние фактора времени на адгезионные и электроповерхностные свойства 
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Под действием теплового движения дипольная 
поляризация достаточно быстро уменьшается 
по сравнению с зарядом поверхности прово-
дника. Этим может быть объяснена и большая 
скорость изменения как потенциала поверх-
ности, так и измеряемого параметра адгезии 
на начальных и конечных участках кривых за-
висимостей φ = f(t) и Fa = f(t) у диэлектрика по 
сравнению с проводником.

Вместе с тем, как видим из полученных 
зависимостей φ = f(t), заряд поверхности, при-
обретённый в процессе её ПХА, сохраняется 
длительное время с очень малой скоростью 
уменьшения. Показатель адгезии Fa стремится 
к значению, свойственному для неактивиро-
ванных поверхностей значительно быстрее. 
На наш взгляд, это может быть следствием 
наличия на поверхности адсорбционного слоя, 
препятствующего стоку заряда у проводника, 
и приобретенной ориентацией молекул воды в 
адсорбционном слое диэлектрика.

Таким образом, проведенные исследования 
показывают, что приобретенные в процессе 
ПХА свойства поверхности изменяются с те-
чением времени. Эти изменения, по нашему 
мнению, обусловлены как приобретением 
поверхностью электрического заряда, так и 
адсорбцией вещества из окружающей среды. 
Данные поверхностные явления протекают 
одновременно в неразрывной связи друг с дру-
гом. Об этом свидетельствует одинаковость 
условных времен перехода ta и tφ от начально-
го быстро спадающего участка к конечному 
медленно спадающему участку зависимостей 
Fa = f(t) и φ = f(t) как для диэлектрической, так 
и для проводящей поверхностей.

Заключение

Таким образом, использование простых 
методик измерения показателя адгезии и по-
тенциала поверхности, а также предложенной 
методики анализа полученных результатов 
позволяет высказать вполне обоснованные 
предположения об особенностях протекания 
процессов на поверхности материала после её 
плазмохимической активации. Предложен-
ные методики анализа позволяют определить 
скорости изменения исследуемых параметров 
на разных временных участках полученных 
зависимостей и условные времена перехода от 
одного участка к другому. Результаты могут 
быть полезны при анализе состояния поверх-

ности после её активации, а также технологам 
реальных производств для определения допу-
стимого времени выдержки материала после 
активации его поверхности перед последую-
щей технологической операцией. В частности, 
в технологии ПП после операции ПХА перед 
нанесением слоя защитной паяльной маски на 
поверхность ПП. 
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Аннотация. На протяжении 11 лет сотрудники УНЦ «Ботанический сад» СГУ им. Н. Г. Чер-
нышевского осуществляют реинтродукцию редкого охраняемого растения майкарагана 
волжского Calophaca wolgarica (L. fi l.) DC. в потенциально подходящие места Саратовской 
области. На территории региона данный вид считается исчезнувшим. Восстановление 
вида в Саратовской области позволит расширить его ареал, увеличить биоразнообра-
зие местной флоры и обогатить биогеоценозы. Семенной материал для реинтродукции 
C. wolgarica был собран из естественных ценопопуляций в Волгоградской области. В 
2013–2015 гг. семена высевались в Воскресенском (окр. д. Ершовка) и Красноармейском 
(сс. Каменка, Мордово, Рогаткино, Белогорское) районах Саратовского Правобережья, в 
Перелюбском (с. Куцеба), Пугачёвском (окр. с. Максютово), Фёдоровском (с. Долина) рай-
онах Левобережья. В 2020 г. посев проведён в Пугачёвском (сс. Максютово, Солянка) и 
Ершовском (с. Новоряженка) районах. В Красноармейском районе (сс. Рогаткино, Камен-
ка) высаживались сеянцы, однако они погибли в год высадки. Семена всходили в Пуга-
чёвском, Фёдоровском, Ершовском и Красноармейском районах. Для анализа результатов 
реинтродукции C. wolgarica на территории Саратовской области в созданных популяциях 
оценивали динамику численности особей, их онтогенетическую и виталитетную структуру. 
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Анализ виталитетной структуры проводили по особям, онтогенетическое состояние которых было превалирующим по численности за 
конкретный год наблюдений. Согласно результатам проведенных исследований в период с 2016 по 2024 г. из шести районов, выбран-
ных в качестве площадок для реинтродукции C. wolgarica, три – Пугачёвский, Фёдоровский и Ершовский – пригодны для произрастания 
данного вида, здесь реинтродукция является перспективной. В двух реинтродукционных популяциях из Пугачёвского и Фёдоровского 
районов часть растений достигла генеративного периода. Потенциально эти популяции способны к самоподдержанию. Самые благо-
приятные местообитания для C. wolgarica располагаются на территории Пугачёвского района.
Ключевые слова: Calophaca wolgarica (L. fi l.) DC., реинтродукция, Саратовская область
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Abstract. For 11 years, the staff  of the Scientifi c Research Center “Botanical Garden” of SSU named after N.G. Chernyshevsky have been reintro-
ducing a rare protected plant, Calophaca wolgarica (L. fi l.) DC., into potentially suitable places in the Saratov Region. This species is considered 
extinct in the region. Restoration of the species in the Saratov Region will expand its range, increase the biodiversity of the local fl ora and enrich 
biogeocenoses. Seed material for the reintroduction of C. wolgarica was collected from natural cenopopulations in the Volgograd Region. In 
2013–2015 the seeds were sown in Voskresensky (near the village of Ershovka) and Krasnoarmeysky (the villages of Kamenka, Mordovo, Rogat-
kino, Belogorskoye) districts of the Saratov right bank, in Perelyubsky (the village of Kutseba), Pugachevsky (near the village of Maksyutovo), 
Fyodorovsky (the village of Dolina) districts of the left bank. In 2020, sowing was carried out in Pugachevsky (the villages of Maksyutovo, Solyanka) 
and Yershovsky (the village of Novorozhenka) districts. Seedlings were planted in Krasnoarmeysky district (the villages of Rogatkino, Kamenka), 
but they died in the year of planting. The seeds germinated in Pugachevsky, Fyodorovsky, Yershovsky and Krasnoarmeysky districts. To analyze 
the results of C. wolgarica reintroduction in the Saratov region, the dynamics of the number of individuals, their ontogenetic and vitality struc-
ture were assessed in the created populations. The vitality structure was analyzed for individuals whose ontogenetic state was predominant in 
terms of numbers for a specifi c year of observations. According to the results of the studies conducted in the period from 2016 to 2024, out of six 
districts selected as sites for the reintroduction of C. wolgarica, three – Pugachevskiy, Fyodorovsky and Yershovsky – are suitable for the growth 
of this species, and reintroduction is promising here. In two reintroduction populations from Pugachevskiy and Fyodorovsky districts, some of 
the plants have reached the generative period. These populations are potentially capable of self-sustaining. The most favorable habitats for 
C. wolgarica are located in the Pugachevskiy district.
Keywords: Calophaca wolgarica (L. fi l.) DC., reintroduction, Saratov region
Acknowledgements. This work was supported by the Russian Science Foundation, project No. 24-24-00305, https://rscf.ru/project/24-24-00305/.
For citation: Efi menko S. F., Parkhomenko A. S., Shilova I. V., Grebenuk L. V., Kuliseva Yu. I., Kashin A. S. Results of monitoring of reintroduced 
populations of Calophaca wolgarica in the Saratov region. Izvestiya of Saratov University. Chemistry. Biology. Ecology, 2024, vol. 24, iss. 4, 
pp. 415–429 (in Russian). https://doi.org/10.18500/1816-9775-2024-24-4-415-429, EDN: KREPJP
This is an open access article distributed under the terms of Creative Commons Attribution 4.0 International License (CC-BY 4.0)

Введение

Майкараган волжский (Calophaca wolgarica 
(L.fl.) DC.) – высокодекоративный и засухо-
устойчивый кустарник семейства Fabaceae 
Lindl. Является эндемиком Юго-Восточной 
Европы и нуждается в охране [1]. 

Вид включён в Перечень объектов расти-
тельного мира, занесённых в Красную книгу 
Российской Федерации со статусом редкости 
2 – сокращающийся в численности и/или рас-
пространении; статусом угрозы исчезновения 
У – уязвимый; приоритетом принимаемых 
и планируемых мер охраны II – необходима 
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реализация одного или нескольких специаль-
ных мероприятий по его сохранению [2]. 

Вид распространён на южной части При-
волжской возвышенности до Волгограда, а так-
же на правобережье Дона (восток Ростовской об-
ласти) и в центральной части Манычско-Саль-
ского водораздела. Указывается для территории 
Ставропольского края, Республики Калмыкия, 
Астраханской, Волгоградской, Оренбургской, 
Ростовской, Самарской областей [3].

Цветет в мае – июне, плодоносит в июле 
[4]. Является ассектатором ковыльных степных 
сообществ. Растет на степных участках, на 
черноземах, глинистых и каменистых почвах. 
Реже встречается по опушкам горных сосняков 
или по склонам степных балок [3]. 

Указывается как исчезнувший вид для 
Самарской области и соседних районов Сара-
товской области [5]. За пределами России из-
вестны находки в степях северо-западной части 
Казахстана и Украины [6]. 

Ряд источников в числе лимитирующих 
факторов приводит низкую семенную продук-
тивность вида, в частности небольшое число 

полностью вызревающих семян в бобах, а 
также немногочисленный самосев и медленное 
развитие [3, 7].

Единственное указание на сборы C. wol-
garica на территории Саратовской области 
к югу от верховьев р. Иловля датируется 
1869–1870 гг. [8, 9]. Современными сборами 
произрастание вида в регионе не подтвержда-
ется (гербарии SARAT, SARBG). Среди ред-
ких и исчезающих растений Красной книги 
Саратовской области (2021) данный вид не 
указан. Вид, вероятно, исчез в последнее время 
ещё в целом ряде областей европейской части 
России [10–13]. 

В связи с этим начиная с 2013 г. сотрудники 
УНЦ «Ботанический сад» СГУ им. Н. Г. Черны-
шевского проводят работы по реинтродукции 
майкарагана в потенциально подходящие места 
Саратовской области [14].

Целью данной работы был мониторинг 
состояния реинтродукционных популяций 
C. wolgarica, созданных на территории Сара-
товской области и устойчиво развивающихся 
до настоящего времени (рис. 1).

Рис. 1. Местонахождение реинтродукционных популяций Calophaca wolgarica на территории Саратовской области 
(цвет онлайн)

Fig. 1. Location of reintroduced populations of Calophaca wolgarica in the Saratov region (color online)
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Материалы и методы

Материалом для реинтродукции послу-
жили семена, собранные в естественных по-
пуляциях из Палласовского, Городищенского и 
Октябрьского районов Волгоградской области.

В период 2013–2015 гг. семена майкарагана 
высевались: в Пугачевском (окр. с. Максютово), 
Федоровском (окр. с. Долина, урочище «Ива-
ново поле»), Перелюбском (окр. с. Куцеба), 
Воскресенском (окр. д. Ершовка), Красноар-
мейском (окр. сс. Каменка, Мордово, Рогаткино 
и Белогорское) районах. Осенью 2020 г. были 
дополнительно высеяны семена в трёх местах: 
в Пугачёвском (рядом с уже существующей ре-
интродукционной популяцией и в окрестностях 
пос. Солянский) и Ершовском (в окр. с. Новоря-
женка) районах. Кроме того, предпринимались 
попытки высадки рассады майкарагана в мае 
2014 г. в Красноармейском районе у с. Рогаткино 
и с. Каменка. 

Из посеянных в 2013 и 2014 гг. семян в Вос-
кресенском и Перелюбском районах всходов 
не появилось. Малочисленные всходы в Пуга-
чёвском и Красноармейском районах выпали в 
течение первых одного-двух лет, рассада погиб-
ла в год посадки. В окр. утёса Степана Разина 
единичные растения фиксировались на протя-
жении шести лет. В Пугачёвском, Фёдоровском 
и Ершовском районах реинтродукционные по-
пуляции из посевов 2015 и 2020 гг. существуют 
до настоящего времени. Мониторинг состояния 
реинтродукционных популяций проводили в 
июле с 2016 по 2023 гг. и в июне 2024 г. (табл. 1).

Для анализа численности, возрастного 
спектра и виталитетного состояния популяции 
поделили на 2 группы: созданные в 2015 г. и 
созданные в 2020 г.

Возрастные состояния особей определяли, 
руководствуясь результатами наблюдений за 

посевами майкарагана в условиях интродук-
ционного питомника в Ростове-на-Дону [15], 
собственными наблюдениями в природных 
популяциях майкарагана, а также описанием 
онтогенеза кустарников из семейства бобовых 
караганы древовидной [16], дрока красильного 
[17], ракитника русского [18]. Выделяли следу-
ющие возрастные состояния особей: всходы (p) 
– имеют две овальные семядоли и до четырёх 
простых листьев; ювенильное (j) – имеет только 
побег первого порядка, стебель не полностью 
одревесневший, гладкий, семядоли опадают, 
нижние листья простые, 6-й – 9-й листья трой-
чатые, 10-й лист – из 5 листочков; имматурное 
(im) – побег первого порядка приостанавливает 
рост, в нижней части присутствуют зачатки или 
уже развитые побеги второго порядка, стебель 
одревесневший с более или менее густо сидящи-
ми сухими остатками прилистников, листья – из 
5–11 листочков; виргинильное (v) – в верхнем 
ярусе имеются побеги третьего порядка с одре-
веснением, листья – из 9–19 листочков; молодое 
генеративное (g1) – на побегах третьего порядка 
появляются цветки и плоды, плодоношение не-
стабильное и нерегулярное; зрелое генеративное 
(g2) – крона развита максимально, все побеги 
цветущие и плодоносящие, плодоношение 
обильное; старое генеративное (g3) – крона раз-
вита максимально, но не все побеги цветущие, 
есть усыхающие и усохшие побеги, плодоноше-
ние снижается от обильного до незначительного 
к концу состояния; субсенильные особи теряют 
генеративную функцию, живые части неболь-
шие, растения внешне сходны с растениями 
имматурного состояния, корневище тёмное, 
рыхлое, с разрушенным центром; сенильные 
особи не ветвятся, корневище разрушается 
(рис. 2). Среди реинтродуцированных растений 
особей в последних трёх онтогенетических со-
стояниях пока не отмечено.

Рис. 2. Онтогенетические состояния Calophaca wolgarica: j – ювенильная особь; im – имматурная особь; v – вирги-
нильная особь; g1 – молодая генеративная особь.

Fig. 2. Ontogenetic states of Calophaca wolgarica: j – juvenile; im – immature; v – virginal; g1 – young generative individuals
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Таблица 1 / Table 1
Динамика численности особей в реинтродукционных популяциях Calophaca wolgarica 

в Саратовской области
Dynamics of the number of individuals in reintroduced populations of Calophaca wolgarica in the Saratov region

Реинтродукционные 
популяции / 

Reintroduction populations

Количество вы-
сеянных семян, 
шт. / Number of 
sown seeds, pc

Годы / Years Количество 
особей, шт. / 

Number of 
individuals, pc

Доля от высеян-
ных семян, %  /
Share of sown 

seeds, %
Создания / 
Creations

Мониторинга / 
Monitoring 

ООПТ «Тюльпанная 
степь у с. Максютово», 
Пугачёвский р-н (Mks) / 
Protected area “Tulip 
steppe near the village of 
Maksyutovo”, Pugachevsky 
district (Mks) 

250 2015

2016 40 16,00

2017 115 46,00

2018 96 38,40

2019 93 37,20

2020 71 28,40

2021 62 24,80

2022 54 21,60

2023 31 12,40

2024 33 13,20

Урочище «Иваново поле» 
у с. Долина, Фёдоровский 
р-н (Dol) / 
The “Ivanovo Field” tract 
near the village. Dolina, 
Fedorovsky district (Dol)

200 2015

2017 59 29,50

2018 67 33,50

2019 56 28,00

2020 56 28,00

2021 37 18,50

2022 25 12,50

2023 26 13,00

2024 20 10,00

Окр. утёса Степана 
Разина у с. Белогорское, 
Красноармейский р-н 
(Raz) / The area around 
Stepan Razin cliff near the 
village of Belogorskoye, 
Krasnoarmeysky district Raz)

200 2015

2017 18 9,00

2018 8 4,00

2019 7 3,50

2020 7 3,50

2021 5 2,50

ООПТ «Тюльпанная степь 
у с. Максютово», Пугачёв-
ский р-н (Mksn) /
Protected area “Tulip 
steppe near the village of 
Maksyutovo”, Pugachevsky 
district (Mksn)

300 2020

2021 160 53,33

2022 161 53,67

2023 113 37,67

2024 55 18,33

Окр. п. Солянский, 
Пугачёвский р-н(Sol) / 
Near. Solyansky village, 
Pugachevsky district (Sol)

300 2020

2021 113 37,67

2022 107 35,67

2023 97 32,33

2024 61 20,33

Окр. с. Новоряженка, 
Ершовский р-н (Nvr) / 
Near. village Novoryazhenka, 
Ershovsky district (Nvr)

300 2020

2022 101 33,67

2023 60 20,00

2024 24 8,00

С. Ф. Ефименко и др. Результаты мониторинга реинтродукционных популяций C. wolgarica 
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У каждого растения измеряли следующие 
морфометрические параметры: высота (H) и 
диаметр (D) растения, число основных побегов 
(Ng), длина основного побега (Lg), длина ниж-
него междоузлия (h), диаметр стебля в нижнем 
междоузлии (d), количество листьев на основном 
побеге (NL), длина (LL) и ширина (WhL) листа, 
количество листочков сложного листа (Nl), длина 
(Ll) и ширина (Whl) листочка. За основной побег 
у проростков и ювенильных особей принимался 
единственный побег первого порядка, у особей 
более старших возрастных состояний – побеги, 
разветвляющиеся у поверхности почвы.

Для анализа виталитетной структуры в 
качестве учетной единицы принимали особи 
самой многочисленной возрастной группы, при-
сутствующей во всех популяциях в конкретный 
сезон мониторинга [19]. В 2021 г. это были юве-
нильные особи в посевах 2020 г., в остальных 
случаях – имматурные особи. Для характери-
стики жизненности популяций использовали 
индекс виталитета ценопопуляций (IVC), кото-
рый рассчитывали по формуле [20, 21]:

,1

21

N
IV

N

i
ii XX

где Xi
1 – среднее значение i-го признака в попу-

ляции; Xi
2 – среднее значение i-го признака для 

всех популяций; N – число признаков.
Наибольшие значения IVC отвечают наи-

лучшему состоянию. Отношение IVCmax / IVCmin 
может являться оценкой размерной пластич-
ности.

Для оценки виталитета особи использовали 
индекс IVI (индекс виталитета особи), который 
рассчитывали по формуле [21]:

,1

21

N
IVI

N

i
ii XX

где Xi
1 – значение i-го признака особи; Xi

2 – сред-
нее значение i-го признака для всей выборки; 
N – число признаков.

Ранжированный по индексу виталитета 
ряд особей разбивали на три класса виталитета 
– высший (а), средний (b) и низший (с). Уста-
новление границ класса b проводили в пределах 
границ доверительного интервала среднего 
значения (хср ± σ). Виталитетный тип популяции 
определяли по индексу качества популяции Q 
[20]. При этом популяция считается процвета-
ющей, если Q = (a + b)/2 ˃ c, равновесной – при 
Q = c, популяция депрессивная, если Q ˂ c. 

Статистическую обработку проводили с 
использованием программ Microsoft Offi ce Excel 
и STATISTICA 6.0. 

Для каждого года мониторинга построены 
гистограммы возрастных спектров (рис. 3) и 
виталитетных состояний (рис. 4).

Результаты и их обсуждение

Динамика численности реинтродук-
ционных популяций. В каждом из пяти по-
тенциальных мест создания реинтродукцион-
ных популяций в течение последующих лет 
мониторинга наблюдалось последовательное 
снижение числа особей. Однако исходное чис-
ло взошедших семян и динамика числа особей 
в популяциях по годам сильно разнились (см. 
табл. 1). 

В местообитаниях на Левобережье Вол-
ги – в Пугачёвском, Фёдоровском, Ершовском 
районах – всхожесть семян близка к таковой в 
условиях интродукционного участка в Ростове-
на-Дону, где она в зависимости от года может 
достигать 25–60% [15].

Наиболее благоприятные условия для про-
израстания C. wolgarica складываются в Пуга-
чёвском районе. В местообитании популяции у 
с. Максютово (Mks) посеянные в 2015 г. семена 
всходили недружно, однако в 2017 г. число 
сеянцев достигало 115 шт. (46.00%). В последу-
ющие годы наблюдений количество особей в 
ней значительно снизилось, составив в 2024 г. 
33 растения, или 13.20% от высеянных семян.

В посевах 2020 г. в данном местообитании 
(Mksn) в 2021 и 2022 гг. отмечено рекордно вы-
сокое число особей – 158 и 159 шт., или 52,67 
и 53.00% соответственно. В Mksn к третьему 
году развития (2023 г.) доля особей от числа 
высеянных семян снизилась до 37.67%. Это 
практически та же доля, что и в Mks посева 2015 
г., составлявшая на третий год (2018 г.) 38.40%. 
Однако к 2024 г. в Mksn число сеянцев снизилось 
вдвое – до 55 шт. (18.33%).

Высеянные в 2020 г. семена в окр. п. Солян-
ский (Sol) дали меньше всходов, но в течение 
четырех лет поддерживали численность на 
уровне 61–113 особей. На третий год (2023 г.) 
доля сеянцев от числа высеянных семян была 
несколько меньшей, чем в популяции в окр. с. 
Максютово, составив 32.33%. В 2024 г. доля 
сеянцев снизилась до 20.33%.

В урочище «Иваново поле» в окр. с. Долина 
(Dol) численность особей в популяции с 2017 
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Рис. 4. Динамика виталитетной структуры реинтродукционных популяций Calophaca wolgarica на территории 
Саратовской области

Fig. 4. Dynamics of the vitality structure of reintroduced populations of Calophaca wolgarica in the Saratov region

Рис. 3. Динамика возрастной структуры в реинтродукционных популяциях C. wolgarica, созданных в 2015 г. 
и 2020 г. на территории Саратовской области: всходы (p); ювенильное (j); имматурное (im); виргинильное (v); 

молодое генеративное (g1). По оси ординат – число особей в популяции (шт.)
Fig. 3. Dynamics of the age structure in the reintroduced populations of C. wolgarica created in 2015 and 2020 in the Saratov 
region: seedlings (p); juvenile (j); immature (im); virginile (v); young generative (g1). The ordinate axis shows the number 

of individuals in the population (pc.)
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до 2020 г. была устойчивой и составляла 56–67 
особей (28.00–33.50% от высеянных семян), за-
тем начала снижаться. Этому способствовало 
ещё и уничтожение части посевов в 2021 г. при 
производстве работ по восстановлению рядом 
располагающейся плотины пруда. 

На третий год после высева (2018 г.) в Dol 
доля сеянцев от числа высеянных семян была 
немного меньшей (33.50%), чем в аналогичный 
период в посевах у с. Максютово (Mks и Mksn). К 
2023 г. в местообитаниях Mks и Dol доля сохра-
нившихся особей от числа высеянных в 2015 г. 
семян была примерно одинаковой – 12.4–13.0%. 
На восьмой год реинтродукции (2024) в Dol 
насчитывалось 20 особей (10.00%), тогда как в 
Mks – 33 особи (13.20%) (см. табл. 1).

В Ершовском районе в окр. с. Новоря-
женка (Nvr) условия менее благоприятны для 
выживания C. woligarica. Хотя на второй год 
после посева (2022 г.) здесь насчитывалось 
почти столько же сеянцев, как и в популяции 
в окр. п. Солянский (Sol) – 101 и 107 шт., или 
33.67 и 35.67% соответственно, в 2023 г. число 
сеянцев значительно уменьшилось – до 60 шт., 
или 20.00%. К 2024 г. в популяции сохранилось 
24 растения, что составило 8.0% от исходного 
количества высеянных семян. При этом пода-
вляющее большинство сохранившихся особей 
произрастают на площадке (в лунке) в верхней 
части склона, у лесополосы. Выпадение сеянцев 
на двух других площадках, расположенных у 
днища балки, вероятно, вызвано затоплением 
их на более или менее длительный срок талыми 
водами. Наименее благоприятны для существо-
вания сеянцев майкарагана условия в Красноар-
мейском районе. Как отмечалось выше, из вы-
сеянных в нескольких местообитаниях данного 
района семян лишь в окр. с. Белогорское около 
утёса Степана Разина (Raz) в течение шести лет 
после посева отмечались единичные сеянцы. 
С 2017 по 2021 г. их число с 18 шт. снизилось 
до 5 шт., или с 9.00 до 2.50% соответственно.

Онтогенетическая структура реинтро-
дукционных популяций. По онтогенетиче-
ским спектрам изученные популяции в основ-
ном относятся к инвазионным, т.е. состоящим 
из особей прегенеративного периода.

Как видно из табл. 2 и рис. 3, в группе по-
пуляций, посев семян в которых осуществлён в 
2015 г., проростки к июлю уже перешли в юве-
нильную стадию развития. Лишь в 2017 г. в Mks 
отмечен один проросток, вероятно, из запоздало 
проросшего семени посева 2015 г.

Ювенильные особи в популяциях Mks 
и Dol отмечались с 2016 и 2017 по 2022 и 
2023 гг. соответственно, постепенно уменьшая 
своё присутствие. В популяции Raz ювенильные 
особи гораздо быстрее перешли в имматурное 
состояние и далее не развивались. На протя-
жении всего периода наблюдений в группе по-
пуляций, посев семян в которых осуществлён в 
2015 г., наиболее представленной была группа 
имматурных особей. Виргинильные особи в 
популяции Mks появились уже в 2017 г., а в по-
пуляции Dol – только в 2019 г.

В популяции Mks в 2019 г. появились два 
первых генеративных растения, каждое с двумя 
плодоносящими побегами. В сумме на них об-
разовалось 17 развитых бобов. В 2020 г. на этих 
растениях завязалось свыше 80 бобов. В 2021 г. 
цвели и плодоносили 8 особей. В 2022 г. среди 
55 сохранившихся особей число плодоносящих 
составило уже 11 шт., образовавших в сумме 80 
нормально развитых бобов с выполненными 
семенами. В 2023 г. из них цвело 6 особей, на ко-
торых развилось 37 бобов. Остальные 5 особей 
из плодоносящих в предыдущем году в 2023 г. не 
цвели. В 2024 г. было отмечено 16 генеративных, 
активно цветущих растений. Образование более 
или менее значительного количества бобов с 
семенами говорит о потенциальной способности 
данной реинтродукционной популяции к само-
воспроизведению.

Переход растений из одной возрастной 
стадии в другую в Dol происходит несколько 
медленнее, чем в популяции Mks. В 2021 г. 
зацвело одно растение. В 2022 г. зацвело два 
растения, особи насчитывали по 3 и 5 плодо-
носящих побега с 16 бобами в сумме, в 2023 г. 
цвело одно растение, и завязался лишь один 
боб, а в 2024 г. активно цвели уже 5 растений. 
Это также говорит в пользу потенциальной 
способности данной реинтродукционной по-
пуляции к самовоспроизведению.

Аналогично особям из группы популяций, 
созданных в 2015 г., в группе популяций, соз-
данных в 2020 г., большинство проростков к 
июлю следующего года перешло в ювенильную 
стадию развития (см. табл. 2, рис. 4). При этом 
в популяциях Mksn и Sol только 7 и 8 (4.43 и 
7.08%) особей соответственно, остались на ста-
дии проростков. Таким образом, в первый год 
развития в данных популяциях ювенильные 
особи занимали до 75.32 и 84.96%, а часть из них 
перешла в имматурное состояние. Со второго 
года развития в популяциях Mksn, Sol и Nvr 
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Таблица 2 / Table 2
Динамика возрастной структуры реинтродукционных популяций Calophaca wolgarica 

в Саратовской области
Dynamics of the age structure of reintroduced populations of Calophaca wolgarica in the Saratov region

Популяции / 
Populations

Годы 
мониторинга / 

Years 
of monitoring

Возрастные состояния / Age-related conditions Всего особей, 
шт. / Total 
number of 

individuals, pc

p j im v g

шт. % шт. % шт. % шт. % шт. %

Mks

2016 0 0,00 14 35,00 26 65,00 0 0,00 0 0,00 40

2017 1 0,87 28 24,35 79 68,70 7 6,09 0 0,00 115

2018 0 0,00 19 19,79 71 73,96 6 6,25 0 0,00 96

2019 0 0,00 0 0,00 84 90,32 7 7,53 2 2,15 93

2020 0 0,00 8 11,27 52 73,24 9 12,68 2 2,82 71

2021 0 0,00 1 1,61 41 66,13 12 19,35 8 12,90 62

2022 0 0,00 4 7,27 27 49,09 12 21,82 11 20,00 55

2023 0 0,00 0 0,00 13 41,94 7 22,58 11 35,48 31

2024 0 0,00 0 0,00 9 27,27 8 24,24 16 48,48 33

Dol

2017 0 0,00 26 44,07 33 55,93 0 0,00 0 0,00 59

2018 0 0,00 20 29,85 47 70,15 0 0,00 0 0,00 67

2019 0 0,00 0 0,00 38 67,86 10 17,86 0 0,00 56

2020 0 0,00 9 16,07 40 71,43 1 1,79 0 0,00 56

2021 0 0,00 2 5,41 27 72,97 7 18,92 1 2,70 37

2022 0 0,00 2 8,00 13 52,00 8 32,00 2 8,00 25

2023 0 0,00 1 3,85 16 61,54 7 26,92 2 7,69 26

2024 0 0,00 0 0,00 7 35,00 8 40,00 5 25,00 20

Raz

2017 0 0,00 6 33,33 12 66,67 0 0,00 0 0,00 18

2018 0 0,00 1 12,50 7 87,50 0 0,00 0 0,00 8

2019 0 0,00 0 0,00 7 100,00 0 0,00 0 0,00 7

2020 0 0,0 0 0,00 7 100,00 0 0,00 0 0,00 7

2021 0 0,00 0 0,00 5 100,00 0 0,00 0 0,00 5

Mksn

2021 7 4,38 120 75,00 33 20,63 0 0,00 0 0,00 160

2022 0 0,00 35 21,74 126 78,26 0 0,00 0 0,00 161

2023 0 0,00 11 9,73 101 89,38 1 0,88 0 0,0% 113

2024 0 0,00 5 9,09 49 89,09 1 1,82 0 0,00 55

Sol

2021 8 7,08 101 89,38 4 3,54 0 0,00 0 0,00 113

2022 0 0,00 31 28,97 76 71,03 0 0,00 0 0,00 107

2023 0 0,00 6 6,19 85 87,63 6 6,19 0 0,00 97

2024 0 0,00 8 13,11 47 77,05 6 9,84 0 0,00 61

Nvr

2022 0 0,00 25 24,75 76 75,25 0 0,00 0 0,00 101

2023 0 0,00 11 18,33 47 78,33 2 3,33 0 0,00 60

2024 0 0,0% 3 12,50 19 79,17 2 8,33 0 0,00 24

С. Ф. Ефименко и др. Результаты мониторинга реинтродукционных популяций C. wolgarica 
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проростки не наблюдались, доля ювенильных 
особей снизилась, имматурные – стали преоб-
ладающей группой. На третий год во всех трёх 
популяциях появились первые виргинильные 
особи. Их число сохранилось на том же уровне 
до 2024 г. Снижение численности произошло в 
результате гибели особей младших возрастных 
групп – ювенильных и имматурных. 

Виталитетная структура реинтродук-
ционных популяций. Популяция Mks на 
протяжении всех лет мониторинга состояла 
преимущественно из особей среднего класса 
виталитета, максимальное относительное коли-
чество которых было отмечено в 2017 г. (табл. 3, 
см. рис. 4). В том же году здесь отмечено самое 
высокое значение индекса качества популяции 
(Q) за весь период наблюдений. Соотношение 
особей высшего и низшего классов по боль-
шей части было примерно 1:1, что указывает 
на устойчивое состояние популяции. Лишь в 
2018 и 2023 гг. данное соотношение достигало 
значений примерно 2:1 и 1:2 соответственно. 
Однако такая асимметрия доли особей низшего 
и высшего классов не оказала влияния на жиз-
неспособность популяции. Индексы Q и IVC со-
ставили в 2017 г. 0.52 и 1.04 соответственно, а в 
2023 г. – 0.38 и 0.86 соответственно. Кроме того, 
количества особей среднего класса виталитета 
за эти годы были одними из самых высоких. В 
течение всего периода наблюдений популяция 
Mks оценена как процветающая.

В популяции Dol наблюдалась тенденция 
к снижению доли особей среднего класса ви-
талитета по годам. Исключениями были 2021 и 
2023 гг., в которых доля особей среднего класса 
возрастала. Доля особей низшего и высшего 
классов виталитета за все время наблюдений 
была примерно одинаковой, за исключением 
2021 г., в котором не было отмечено особей 
низшего класса. Это обусловлено их переходом 
в средний класс виталитета. Индекс жизненно-
сти (IVC) в данной популяции варьирует от 0.75 
(2019 г.) до 1.09 (2022 г.), что указывает на отно-
сительно нестабильные условия существования 
популяции. В 2024 г. индекс качества популяции 
(Q) снизился до минимального значения за весь 
период наблюдений и составил 0.36. Несмотря 
на это, данная популяция во все годы наблюде-
ний оценивается как процветающая.

Популяция Raz, также как популяции Mks 
и Dol, состояла преимущественно из особей 
среднего класса виталитета за все годы наблю-

дений. Доля особей высшего и низшего клас-
сов виталитета находится в ярко выраженной 
асимметрии по трем из пяти лет наблюдений. 
В 2018 и 2019 г. особи низшего класса не были 
отмечены в структуре популяции. Изменение 
соотношения классов виталитетной структуры в 
популяции обусловлено не переходом особей из 
одного класса в другой, а их гибелью. С момента 
начала реинтродукции численность популяции 
была низкой и за годы мониторинга снизилась 
более чем в 3 раза. При этом виргинильные 
особи не наблюдались за весь период монито-
ринга, что свидетельствует об отрицательных 
результатах реинтродукции вида в окрестности 
утеса Степана Разина.

Созданные в 2020 г. популяции (Mksn, 
Sol, Nvr) во все годы мониторинга состояли 
преимущественно из особей среднего класса 
виталитета, доля которых по годам оставалась  
практически неизменной. Соотношение особей 
низшего и высшего классов также было ста-
бильным. Показатели жизненности в разные 
годы варьировали в узком диапазоне – от 0,94 
до 0,99 для популяции Mksn, от 1.06 до 1.17 для 
Sol и от 0.84 до 1.14 для Nvr. Согласно индексу 
Q популяции Mksn, Sol, Nvr за все годы на-
блюдений характеризуются как процветающие, 
что в совокупности с высокими и стабильными 
показателями жизненности свидетельствует об 
их хорошем состоянии для дальнейшего суще-
ствования.

Индекс размерной пластичности (ISP) для 
C. wolgarica во всей совокупности реинтродук-
ционных популяций на территории Саратовской 
области составил 2.04. Данное значение выше 
таковых, рассчитанных для некоторых редких 
травянистых растений. Например, для Tulipa 
gesneriana L. высчитанный ISP был равен 1.9 
[22, 23], Delphinium litwinowii Sambuk – 1.42 [24], 
D. pubifl orum (DC.) Huth – 1.74 [25], Cephalantera 
rubra (L.) Rich. – 1.31[26]. Однако оно несколько 
ниже значения ISP для Colchicum bulbocodium 
subsp. versicolor (Ker Gawl.) K. Perss., составля-
ющего 4.14 [27], и значительно ниже значений 
данного индекса для рудеральных травянистых 
растений: для циклахены дурнишниколистной 
ISP = 4.95, для лебеды татарской – 6.28 [26]. 
Это говорит о том, что растения C. wolgarica 
обладают достаточной пластичностью для при-
способления к условиям указанной территории, 
но не настолько, чтобы интенсивно здесь рас-
пространяться подобно сорнякам. 
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Таблица 3 / Table 3
Виталитетная структура реинтродукционных популяций Calophaca wolgarica в Саратовской области

Vitality structure of reintroduced populations of Calophaca wolgarica in the Saratov region

Популяции / 
Populations

Год 
мониторинга /

Years of 
monitoring

Доля особей различных 
виталитетных состояний, % / 
The proportion of individuals in 

different vitality states, %
IVC Q

IVCmax/

IVCmin

Тип популяции / 
Population type

a b c

Mks

2016 18,75 68,75 12,50 1,00 0,44

2,04 Процветающая / 
Prosperous

2017 12,00 70,00 18,00 1,04 0,44

2018 14,49 78,26 7,25 0,90 0,46

2019 19,05 65,48 15,48 1,12 0,42

2020 13,21 75,47 11,32 1,18 0,44

2021 14,63 73,17 12,20 1,07 0,44

2022 11,11 77,78 11,11 0,96 0,44

2023 12,50 62,50 25,00 0,86 0,38

2024 22,22 55,56 22,22 1,09 0,39

Dol

2017 3,03 93,94 3,03 0,84 0,48

2018 10,64 80,85 8,51 1,08 0,46

2019 15,79 68,42 15,79 0,75 0,42

2020 12,50 70,00 17,50 0,82 0,41

2021 11,11 88,89 0,00 0,93 0,50

2022 23,08 61,54 15,38 1,09 0,42

2023 11,76 70,59 17,65 1,07 0,41

2024 28,57 42,86 28,57 0,88 0,36

Raz

2017 25,00 58,33 16,67 1,35 0,42

2018 28,57 71,43 0,00 1,46 0,50

2019 14,29 85,71 0,00 0,85 0,50

2020 14,29 71,43 14,29 0,71 0,43

2021 20,00 80,00 0,00 0,81 0,50

Mksn

2021 15,63 71,88 12,50 0,98 0,44

2022 17,60 72,00 10,40 0,99 0,45

2023 15,84 74,26 9,90 0,97 0,45

2024 12,24 75,51 12,24 0,94 0,44

Sol

2021 11,11 77,78 11,11 1,07 0,44

2022 16,00 72,00 12,00 1,17 0,44

2023 15,48 69,05 15,48 1,06 0,42

2024 4,26 91,49 4,26 0,94 0,44

Nvr

2022 13,16 73,68 13,16 0,84 0,43

2023 21,28 61,70 17,02 0,97 0,41

2024 15,79 68,42 15,79 1,14 0,42
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Таким образом, по результатам оценки 
онтогенетической структуры наиболее пер-
спективными являются популяции Mks посева 
2015 г. и Mksn посева 2020 г. Высокий коэффици-
ент жизненности (IVC), наряду с процветающим 
типом данных популяций, указывает на под-
ходящие условия для успешной реинтродукции 
C. wolgarica. Высокие показатели отмечены в 
популяциях Sol и Nvr, местообитание которых 
на данный момент является перспективным 
местом проведения реинтродукции C. wolgarica. 
Однако период наблюдений за данными попу-
ляциями пока недостаточен для заключений об 
успешно проведенной реинтродукции.

Удовлетворительными являются результа-
ты мониторинга популяции Dol. Несмотря на 
процветающий тип популяции, варьирование 
индекса жизненности в широких пределах не 
позволяет сделать однозначных выводов о ста-
бильном состоянии данной популяции. Тем не 
менее, наличие в составе популяции молодых 
генеративных растений свидетельствует о ее 
способности, в перспективе, к самовозобновле-
нию, что является доводом в пользу успешной 
реинтродукции. Однако данное местообитание 
находится под угрозой уничтожения при ремон-
те рядом расположенной плотины пруда. Кроме 
того, весной 2024 г. был очень высок уровень 
паводковых вод в пруду. Вода подступила 
вплотную к посадкам майкарагана, что может 
привести к вымоканию растений майкарагана 
или их затоплению.

Популяция Raz в окр. утёса Степана Разина 
не имеет перспектив для дальнейшего развития.

Выводы

1. Наиболее перспективной площадкой 
для реинтродукции C. wolgarica на территории 
Саратовской области является местообитание 
вблизи ООПТ «Тюльпанная степь у с. Мак-
сютово» в Пугачевском районе. Популяции, 
произрастающие на данной территории, явля-
ются самыми стабильными по виталитетной 
структуре, а также имеют перспективу к само-
возобновлению.

2. На сегодняшний день популяция, про-
израстающая на территории урочища «Ива-
ново поле» в Фёдоровском районе, обладает 
хорошими онтогенетическими и возрастными 
показателями и также имеет перспективу к 
самовозобновлению. Однако флуктуация в 
широких пределах индекса жизненности не 

позволяет сделать окончательных выводов о ее 
стабильном состоянии. Популяция в урочище 
«Иваново поле» в Фёдоровском районе требует 
дополнительных наблюдений.

3. Окрестности утёса Степана Разина в 
Красноармейском районе не являются под-
ходящими для успешной реинтродукции 
C. wolgarica. Низкая численность популяции 
в совокупности с отсутствием способности 
к самовозобновлению свидетельствуют об 
отсутствии потенциала данной популяции к 
дальнейшему развитию.

4. Популяции, созданные в 2020 г. в окр. 
пос. Солянский в Пугачевском районе и с. Но-
воряженка в Ершовском районе на июль 2024 г.  
находятся в удовлетворительном состоянии. 
Произрастающие на их территории реинтро-
дукционные популяции являются стабильными. 
Требуется дополнительный мониторинг в связи 
с малым периодом наблюдений.

5. По результатам проведенных наблюдений 
Саратовская область является перспективным 
полигоном для реинтродукции C. wolgarica.
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Аннотация. Изучение зоогеографических характеристик в комплексе с использованием современных методов оценки филогенети-
ческих связей позволило детально рассмотреть филогеографическую структуру у скорпионов рода Mesobuthus. Для оценки филогене-
тических связей были использованы расшифрованные последовательности фрагмента гена COI, полученные коллективом авторов в 
совместных работах и депонированные в базе Genbank (NCBI). Ранее опубликованные результаты зоогеографических исследований, 
из-за недостатка данных по распространению видов этого рода, не в полной мере отображали зоогеографическую структуру рода 
Mesobuthus. В связи с этим были пересмотрены ранее типизированные ареалы некоторых видов рода Mesobuthus. Для этого были из-
учены экземпляры из коллекции Зоологического института РАН. Для установления зоогеографического положения рода Mesobuthus 
выбрано биогеографическое районирование Палеарктики, предложенное А. Ф. Емельяновым и В. А. Кривохатским. По результатам 
исследования, у рода Mesobuthus, с помощью филогенетического анализа, выделено пять видовых групп (phillipsii, kirmanensis, eupeus, 
afghanus, thersites). В ходе зоогеографического анализа выделено два кластера, состоящих из восьми элементарных фаун. Помимо 
этого, были выделены переходные зоны между северотурано-центральноазиатской и ирано-мекранской элементарными фаунами, 
а также между хорасано-гирканской и южнотурано-афганской элементарными фаунами. На основании полученных датировок было 
установлено, что у скорпионов рода Mesobuthus гипотетический центр происхождения совпадает с современным хорологическим 
центром – ирано-мекранской элементарной фауной. Филогенетические связи между пятью группами видов доказывают, что род 
Mesobuthus распространялся от ирано-мекранской элементарной фауны на север, формируя остальные элементарные фауны. Уста-
новлено, что основные процессы фаунагенеза рода Mesobuthus приходятся на период от среднего миоцена до позднего плиоцена.
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Abstract. The study of zoogeographic characteristics in combination with the use of modern methods for assessing phylogenetic relationships 
allowed us to examine in detail the phylogeographic structure in scorpions of the genus Mesobuthus. In this work, to assess phylogenetic relation-
ships, we used the decoded sequences of the COI gene fragment obtained by the team of authors in collaborative work and deposited in the 
Genbank database (NCBI). Previously published results of zoogeographic studies, due to the lack of data on the distribution of species of this 
genus, did not fully refl ect the zoogeographic structure of the genus Mesobuthus. Therefore, the previously typifi ed ranges of some species of the 
genus Mesobuthus were revised in this work. For this purpose, specimens from the collection of the Zoological Institute of the Russian Academy of 
Sciences were studied. To establish the zoogeographic position of the genus Mesobuthus, the biogeographic zoning of the Palaearctic, proposed by 
Emelyanov A. F. and Krivokhatsky V. A., was chosen. According to the results of the study, fi ve species groups (phillipsii, kirmanensis, eupeus, afghanus, 
thersites) were identifi ed in the genus Mesobuthus using phylogenetic analysis. The zoogeographic analysis identifi ed two clusters consisting of 
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eight elemental faunas. In addition, transition zones between the North Central Asian and Iranian-Mekranian elemental faunas, as well as 
between the Khorasan-Girkan and South Turkana-Afghan elemental faunas were identifi ed. In this study, based on the dates obtained, it was 
found that in scorpions of the genus Mesobuthus, the hypothetical center of origin coincides with the modern chorological center, which is 
the Iranian-Mekranian elemental fauna. Phylogenetic relationships between fi ve groups of species prove that the genus Mesobuthus spread 
from the Iranian-Mekranian elemental fauna to the north, forming the other elemental faunas. Also, it is established that the main processes 
of Mesobuthus genus faunagenesis fall on the period from the middle Miocene to the late Pliocene.
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Введение

Изучение филогенетических связей, а так-
же особенностей зоогеографии скорпионов рода 
Mesobuthus дает возможность определить его 
филогеографическую структуру. Известно, что 
центром видового разнообразия рода Mesobuthus 
является ирано-туранская горно-пустынная 
провинция Палеарктики. В недавнем исследо-
вании зоогеографических особенностей рода 
Mesobuthus, на основании собственных сборов и 
сборов, депонированных в зарубежных учреж-
дениях, были установлены типы ареалов для 
каждого вида рода Mesobuthus [1]. Результаты 
не учитывали сборы, депонированные в кол-
лекции Зоологического института РАН (Санкт-
Петербург) (далее ЗИН РАН), являющейся одной 
из наиболее полных коллекций скорпионов 
мира. Поэтому ясно, что полученные результаты 
зоогеографического анализа некорректно ото-
бражали границы между выделенными зонами, 
в связи с этим оценки сходства между этими 
зонами были пересмотрены в настоящем ис-
следовании. Помимо полученных результатов 
зоогеографического анализа, благодаря не-
давно расшифрованным последовательностям 
фрагментов генов COI, появилась возможность 
детально проанализировать филогенетические 
связи скорпионов рода Mesobuthus. Таким об-
разом, комплекс полученных результатов делает 
возможным определение филогеографической 
структуры скорпионов рода Mesobuthus.

Материалы и методы

Для филогенетического анализа использо-
вались фрагменты гена COI, амплифицирован-
ные с помощью праймеров HCO2198 и LCO1490 
[2], депонированные в базе GenBank (NCBI): 
HM567337 – HM567343, HM567346 – HM567350, 
HM567352 – HM567356, HM567368, HM567370, 
HM567374 – HM5676, HM567380 – HM567383, 
HM567385 – HM567388, HM567390 – HM567393 
[3]; AJ783574, AJ783576 – AJ783578, AJ783580 – 
AJ783585, AJ783587 – AJ783593, AJ783595 – 

AJ783597, AJ783600, AJ550700, AJ550704 –
AJ550709 [4, 5]; OM905075 – OM905103 [6]; 
PP439977-PP439979 (в печати). Филогенетиче-
ское дерево было построено с помощью BEAST 
1.8.0. Расшифрованные генетические последо-
вательности гена COI были выравнены в Vector 
NTI с параметрами по умолчанию. Выравнива-
ние оценивалось визуально, а концы выравнива-
лись вручную в Vector NTI. В качестве модели 
замещения использовалась модель Джукса – 
Кантора. Дерево строилось с помощью модели 
наилучшего соответствия Hasegawa – Kishi no – 
Yano, позволяющей одновременно использовать 
дополнительные параметры, введенные в моделях 
Фельзенстейна и Кимуры, также учитывался 
параметр формы гамма-распределения неравно-
мерности скорости накопления замен (HKY+G). 
Молекулярные часы калибровались с использо-
ванием средней априорной скорости (ucld.mean), 
установленной для скорпионов из семейства Buthi-
dae на уровне 0,007 замен на сайт на миллион лет. 
Стандартное отклонение корректировалось так, 
чтобы 95%-ный интервал максимума плотности 
апостериорной вероятности (95% HPD) включал 
минимальные и максимальные показатели, ранее 
оцененные для COI (SD: 0,00146) у скорпионов 
[7, 8]. Для построения филогенетического древа 
в анализе в качестве статистического метода ис-
пользовалась проверка максимального правдопо-
добия (ML). Полученное дерево консенсуса было 
визуализировано в Figtree 1.4.0 (рис. 1). Подобное 
дерево было сконструировано в коллективной 
ревизии рода [6]. В настоящем исследовании оно 
было изменено и дополнено недавно расшифро-
ванными последовательностями.

Для зоогеографического анализа использо-
вались данные из недавних исследований [1], а 
также данные из коллекционных сборов ЗИН 
РАН, депонированные в коллекции под номера-
ми: 147, 149 – 150, 152 – 154, 156, 163, 166 – 167, 
170 – 171, 249 (271), 258 – 261, 274 – 276, 278 
(635), 279 – 300, 315 (265), 323 – 326, 333 – 334, 
336 – 341, 373 – 386, 389 – 391, 409 – 416, 418 – 
419, 433, 435 – 437, 598 – 599, 1127, 1132, 1139, 
1301, 1305 – 1306, 1321, 1355 – 1357, 1512 – 1513.
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Для установления зоогеографического по-
ложения рода Mesobuthus выбрано биогеографи-
ческое районирование Палеарктики, предложен-
ное сотрудниками ЗИН РАН для разных групп 
членистоногих [9, 10], так как апробированная 
система базируется на принципах климатиче-

ской зональности в сочетании с ландшафтными 
характеристиками, географией растительного 
покрова и животного мира [8]. Фауна провинций 
сравнивалась методом построения дендрограмм 
сходства на основе попарного коэффициента 
Чекановского, Серенса и Жаккара. Матрица 29 

Рис. 1. Филогенетическое дерево скорпионов рода Mesobuthus на основе фрагмента гена COI. 
Цветами отмечены временные периоды: синим – миоцен, красным – плиоцен, желтым – плей-

стоцен, зеленым – голоцен (цвет онлайн)
Fig. 1. Phylogenetic tree of scorpions of the genus Mesobuthus based on the COI gene fragment. 
Colors indicate time periods: blue – Miocene, red – Pliocene, yellow – Pleistocene, green – Holocene 

(color online)
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видов скорпионов по провинциям обрабаты-
валась с помощью компьютерной программы 
И. С. Плотникова (ЗИН РАН) для WIN-98, 
группирующей сходные фауны по среднему 
соседству по качественному (наличие или от-
сутствие вида в каждой провинции Палеаркти-
ки) признаку. Способ кластеризации на основе 
матриц оценок общности был единым для всех 
вариантов расчета.

Результаты и их обсуждение

Филогенетический анализ 25 видов скорпио-
нов из рода Mesobuthus показал наличие четырех 
кластеров, представленных пятью видовыми 
группами (см. рис. 1). 

 Для более детального рассмотрения фило-
географической структуры рода Mesobuthus 
была проведена оценка времени дивергенции 
(таблица).

Время дивергенции для видов рода Mesobuthus
Table. Divergence times for species of the genus Mesobuthus

Группа видов / Complex Вид / Specie

Медианный возраст, млн лет назад /
Median Stem Age, millions years ago (mya)

кроны / crown ствола / stem

[95% HPD]

Phillipsii M. navidpouri Отсутствует / NA 11,73 [6,96–18,78]

Медианный возраст кроны, млн лет назад / 
Median crown age Mya: 11,73 [6,96–18,78] M. vesiculatus Отсутствует / NA 3,55 [1,64–6,12]

Медианный возраст ствола, млн лет назад / 
Median stem age, Mya: 15,7 [9,77–23,73] 

M. vignolii Отсутствует / NA 3,55 [1,64–6,12]

M. crucittii 0,69 [0,21–1,41] 5,53 [3,1–9,13]

M. phillipsii 1,84 [0,79–3,33] 5,53 [3,1–9,13]

Kirmanensis M. haarlovi Отсутствует / NA 7,93 [4,55–13,02]

Медианный возраст кроны, млн лет назад / 
Median crown age Mya: 11,32 [6,75–17,89] M. macmahoni Отсутствует / NA 7,93 [1.42–8.32]

Медианный возраст ствола, млн лет назад / 
Median stem age Mya: 15,7 [9,77–23,73] M. kirmanensis 2,49 [0.67–5.26] 11,35 [6,75–17,89]

Eupeus M. mesopotamicus 0,56 [0,09–1,36] 13,76 [8,41–21,04]

Медианный возраст кроны, млн лет назад / 
Median crown age Mya: 10.4 [6,82–16,89] M. philippovitschi 0,34 [0,04–0,84] 6,45 [3,5–10,52]

Медианный возраст ствола, млн лет назад / 
Median stem age Mya: 12.02 [8,07–19,56] 

M. galinae 1,71 [0,71–3,27] 6,45 [3,5–10,52]

M. yagmuri 0,1 [0–0,49] 8,42 [4,95–13,13]

M. rahsenae Отсутствует / NA 5,48 [3,31–8,82]

M. zarudnyi Отсутствует / NA 6,92 [4,2–11,22]

M. turcicus Отсутствует / NA 3,96 [2,11–6,5]

M. periscus Отсутствует / NA 3,96 [2,11–6,5]

M. eupeus 3,64 [2,03–6,03] 4,76 [2,03–6,03]

Afghanus M. kaftani 1,41 [0,6–2,64] 8,05 [4,67–13,06]

Медианный возраст кроны, млн лет назад / 
Median crown age Mya: 9,71 [5,84–15,29] M. farleyi 0,88 [0,31–1,73] 8,05 [4,67–13,06]

Медианный возраст ствола, млн лет назад / 
Median stem age Mya: 11,21 [7,04–17,89] M. afghanus 3,1 [1,52–5,6] 9,71 [5,84–15,29]

Thersites M. barszczevskii 2,78 [1,4–4,74] 8,23 [5,02–12,86]

Медианный возраст кроны, млн лет назад / 
Median crown age Mya: 8.31 [5,02–12,86] M. bodgoensis 1,46 [0,64–2,6] 7,33 [4,49–11,37]

Медианный возраст ствола, млн лет назад / 
Median stem age Mya: 10.69 [7,04–17,89] 

M. fomichevi Отсутствует / NA 6,6 [3,95–10,29]

M. zonsteini Отсутствует / NA 4,45 [2,57–7,22]

M. thersites 2,34 [1,29–3,87] 4,45 [2,57–7,22]
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Первый кластер, время дивергенции кото-
рого составляет 15,7 млн лет назад, представлен 
двумя наиболее базальными видовыми группа-
ми phillipsii (1) и kirmanensis (2). Группа phillipsii 
включает в себя 5 видов, наиболее базальным 
из которых является вид M. navidpouri Kovařík 
et al., 2022 (Иран), отделившийся 11,73 млн лет 
назад. После группа phillipsii расходится на две 
подгруппы – 9,08 млн лет назад. Первая под-
группа представлена видами M. vignolii Kovařík 
et al., 2022 (Иран) и M. vesiculatus (Pocock, 1899) 
(Иран), с расхождением 3,55 млн лет назад. Вто-
рая подгруппа представлена видами M. crucittii 
Kovařík et al., 2022 (Иран) и M. phillipsii (Pocock, 
1889), с расхождением 5,53 млн лет назад между 
ними. Группа видов kirmanensis, включающая 
в себя три вида, расходится на две подгруппы 
11,32 млн лет назад. Первая подгруппа пред-
ставлена видом M. kirmanensis (Birula, 1900) 
(Иран). Вторая подгруппа включает в себя виды 
M. macmahoni (Pocock, 1900) (Пакистан) и M. haar-
lovi Vachon, 1958 (Афганистан), с расхождением 
7,93 млн лет назад между ними.

Между первым и вторым кластерами отдель-
ной ветвью, с расхождением 13,76 млн лет назад, 
представлен вид M. mesopotamicus (Penther, 1912) 
(Ирак, Сирия, Турция).

Второй кластер, время дивергенции которо-
го датировано 12,65 млн лет назад, представлен 
видовой группой eupeus (3), которая, в свою 
очередь, разделяется на две подгруппы с расхож-
дением 10,79 млн лет назад. Первая подгруппа 
представлена видами M. philippovitschi (Birula, 
1905) (Иран) и M. galinae Kovařík et al., 2022 
(Туркмения), с расхождением 6,45 млн лет назад. 
Вторая подгруппа представлена шестью видами. 
Виды этой подгруппы распределены по времени 
дивергенции в следующем хронологическом 
порядке: M. yagmuri Kovařík et al., 2022 (Турция) 
– 8,42 млн лет назад, M. zarudnyi Novruzov et al., 
2022 (Азербайджан) – 6,92 млн назад, M. rahse-
nae Kovařík et al., 2022 (Турция) – 5,48 млн лет 
назад. После данная группа разделяется на две 
подгруппы, с расхождением 4,76 млн лет назад 
между ними. Первая подгруппа представлена 
видами M. turcicus Kovařík et al., 2022 (Турция), 
M. persicus (Pocock, 1899) (Иран), которые, в свою 
очередь, разделяются между собой 3,96 млн лет 
назад. Вторая подгруппа представлена видом 
M. eupeus (C. L. Koch, 1839) (Армения, Азербайд-
жан, Грузия, Иран, Турция). 

Третий кластер представлен видовой груп-
пой afghanus (4), четвертый кластер представлен 

группой видов thersites (5), время дивергенции 
между ними составляет 11,24 млн лет назад. 
Видовая группа afghanus расходится на две 
большие подгруппы 9,71 млн лет назад. Первая 
подгруппа представлена видом M. afghanus (Po-
cock, 1889) (Афганистан, Иран, Туркменистан). 
Вторая подгруппа разделяется на виды M. farley 
Kovařík et al., 2022 (Иран) и M. kaftani Kovařík 
et al., 2022 (Иран), с расхождением 8,05 млн лет 
назад между ними.

Четвертый кластер представлен видовой 
группой thersites. Наиболее базальным, для этой 
видовой группы, является вид M. barszczevskii 
(Birula, 1904) (Узбекистан), его расхождение от 
остальных видов датируется 8,23 млн лет назад. 
После группа разделяется на две подгруппы. 
Одна из которых, наиболее древняя, представ-
лена видом M. bogdoensis (Birula, 1896) (Россия, 
Казахстан), с расхождением 7,33 млн лет назад. 
Вторая подгруппа представлена тремя видами: 
M. fomichevi Kovařík et al., 2022 (Узбекистан, 
Таджикистан) (расхождение 6,6 млн лет назад), 
M. zonsteini Kovařík et al., 2022 (Узбекистан) 
(расхождение 4,45 млн лет назад), а также груп-
пирующимся отдельно от остальных видом 
M. thersites (C. L. Koch, 1839) (Китай, Казахстан, 
Кыргызстан) с расхождением 2,34 млн лет назад 
(см. рис. 1). 

Зоогеографический анализ рода Mesobuthus 
проводился на основе полученных данных из 
коллекции ЗИН РАН, также использовались 
ранее опубликованные нами сведения по типам 
ареалов видов рода. По результатам изучения 
коллекционных сборов пересмотрены ранее 
типы ареалов для некоторых видов рода Meso-
buthus: M. afghanus – ирано-афгано-хорасанский-
южнотуранский горный; M. eupeus – гиркано-
евскино-армянско-куроараксинский; M. galinae 
– хорасанский; M. phillipsii – сумерийско-мекра-
но-ирано-загросский горный.

По общим данным зоогеографических ха-
рактеристик рода Mesobuthus была построена 
генерализированная дендрограмма распределе-
ния видов по провинциям. Сравнение провин-
циальных фаун по видовому составу позволило 
сгруппировать провинции в кластеры по прин-
ципу наибольшего фаунистического сходства, 
выраженного в процентах. Анализ показал 
наличие двух кластеров: первый – ирано-туран-
ский кластер состоит из южного субкластера, 
представленного переднеазиатско-сумерийской 
(PS) (10–20%), ирано-мекранской (IM) (20–30%), 
cиндской (SI) (0–10%) элементарными фаунами, 



Биология 435

а также северного субкластера, представленного 
хорасано-гирканской (HG) (30–40%), южноту-
рано-афганской (YA) (10–20%) и куроараксин-
ско-евскинской (KE) (40–50%) элементарными 
фаунами; второй – скифско-тяньшанский 

кластер состоит из южного субкластера, пред-
ставленного северотурано-центральноазиатской 
(ST) (20–30%) элементарной фауной и северного 
субкластера, представленного казахстанской 
(KZ) элементарной фауной (10–20%) (рис. 2). 

Рис. 2. Дендрограмма фаунистического сходства провинций Палеарктики 
и его соответствия филогенетическим комплексам для 29 видов скорпио-
нов рода Mesobuthus. Пунктиром выделены два основных кластера: I–II. 
Буквами отмечены зоогеографические провинциальные группы. Филоге-
нетические видовые группы, а также отдельные виды, отмечены цветами: 
зеленый – phillipsii и kirmanensis, красный – eupeus, желтый – afghanus, синий 
– thersites, коричневый – переходная зона между ирано-мекранской (IM) и 
переднеазиатско-сумерийской (PS) элементарными фаунами, оранжевый – 
переходная зона между хорасано-гирканской (HG) и южнотурано-афганской 

(YA) элементарными фаунами (цвет онлайн)
Fig. 2. Dendrogram of faunal similarity of Palaearctic provinces and its 
correspondence to phylogenetic complexes for 29 species of scorpions of the 
genus Mesobuthus. Two main clusters are marked by dotted lines: I–II. Letters 
indicate zoogeographic provincial groups. Phylogenetic species groups, as well 
as individual species, are marked with colors: green – phillipsii and kirmanensis, 
red – eupeus, yellow – afghanus, blue – thersites, brown – transition zone between 
Iranian-Mekranian (IM) and Fore-Asian-Sumerian (PS) elementary faunas, 
orange – transition zone between Khorasan-Hyrkanian (HG) and South Turanian-

Afghanian (YA) elementary faunas (color online)

thersites
afghanus

eupeus

eupeus

kirmanensis

phillipsii

Результаты комплексного анализа фило-
генетических связей и зоогеографических 
особенностей рода Mesobuthus демонстриру-
ют соответствие между филогенетическими 

видовыми группами и выделенными элемен-
тарными фаунами. Установлено, что видовые 
группы phillipsii и kirmanensis соответствуют 
ирано-мекранской (IM) элементарной фауне 

Н. М. Поверенный, В. В. Аникин. Филогеографическая характеристика скорпионов 



Научный отдел436

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Химия. Биология. Экология. 2024. Т. 24, вып. 4

южного субкластера ирано-туранского класте-
ра (I). Видовая группа eupeus преимущественно 
соответствует северному субкластеру ирано-
туранского кластера (I), а именно куроарак-
синско-евскинской (KE), хорасано-гирканской 
(HG) элементарным фаунам, а также восточной 
части южного субкластера – переднеазиатско-
сумерийской (PS) элементарной фауне. Видовая 
группа afghanus преимущественно соответ-

ствует южнотурано-афганской (YA) элемен-
тарной фауне северного субкластера ирано-
туранского кластера (I), за исключением вида 
M. farley, относящегося к хорасано-гирканской 
элементарной фауне. Видовая группа thersites 
соответствует северотурано-центральноазиат-
ской (ST) и казахстанской (KZ) элементарным 
фаунам скифско-тяньшанского кластера (II) 
(см. рис. 2).

Рис. 3. Элементарные фауны скорпионов рода Mesobuthus. Серой линией обозначены два кластера видовых 
ареалов: I – ирано-туранский и II – скифско-тяньшанский, красной линией отмечены границы ареалов видов 

Mesobuthus, синей линией обозначены элементарные фауны (цвет онлайн)
Fig. 3. Elemental faunas of scorpions of the genus Mesobuthus. The gray line indicates two clusters of species ranges: 
I – Iranian-Turanian and II – Scythian-Tianshanian, the red line marks the boundaries of Mesobuthus species ranges, 

blue line indicates elementary faunas (color online)

Границы ареалов видов рода Mesobuthus, эле-
ментарные фауны, а также выделенные кластеры 
были отображены на карте зоогеографических 
выделов Палеарктики (рис. 3).

Предположительно, видовые группы phillip-
sii и kirmanensis являются наиболее базальными 
для этого рода. На это указывают как данные 
результаты, так и предыдущие результаты ис-
следований филогенетических связей рода 
Mesobuthus [6]. В данном случае, по результатам 
филогенетического анализа, два этих комплекса 
представлены в одном кластере на дереве. Эти 
видовые группы соответствуют современному 
хорологическому центру рода Mesobuthus – 
ирано-мекранской элементарной фауне. Также 
подтверждено, что вид M. bogdoensis является 
наиболее обособленным видом рода Mesobuthus 
и представляет собой палеокаспийский реликт. 
По результатам исследования были выявлены 
близкородственные виды между филогенетиче-

скими видовыми группами, предки которых, в 
свою очередь, могут соответствовать переход-
ным зонам выделенных элементарных фаун. Так, 
например, вид M. mesopotamicus, относящийся 
к видовой группе eupeus, является близкород-
ственным видовой группе kirmanesis. Этот вид 
относится к переднеазиатско-сумерийской (PS) 
элементарной фауне, но, вероятно, его близкого 
предка можно обнаружить и в переходной зоне, 
близкой к ирано-мекранской (IM) элементар-
ной фауне, соответствующей видовой группе 
kirmanensis. В свою очередь, вид M. farley, от-
носящийся к видовой группе afghanus, является 
одним из наиболее близкородственных таксонов 
к видовой группе eupeus. Вид M. farley относится 
к хорасано-гирканской (HG) элементарной фау-
не, но, предположительно, его близкого предка 
можно обнаружить в переходной зоне, близкой 
к южнотурано-афганской (YA) элементарной фа-
уне, соответствующей видовой группе afghanus.
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Заключение

На основании полученных данных можно 
предположить, что род Mesobuthus распростра-
нялся от гипотетического центра происхожде-
ния – ирано-мекранской элементарной фауны на 
север, формируя переднеазиатско-сумерийскую 
(PS) и хорасано-гирканскую (HG) элементарные 
фауны в середине миоцена, от них, в период от 
позднего миоцена до плейстоцена, формирова-
лась куроараксинско-евскинская (KE) элемен-
тарная фауна. Практически параллельно с хо-
расано-гирканской (HG) элементарной фауной 
формировалась южнотурано-афганская (YA) 
элементарная фауна. Таким образом, был сфор-
мирован северный субкластер ирано-туранско-
го кластера, с базальной хорасано-гирканской 
(HG) элементарной фауной для него. Северный 
кластер формировался в позднем миоцене, от 
южнотурано-афганской (YA) элементарной фа-
уны, в котором раньше остальных (от позднего 
миоцена до позднего плиоцена) сформировалась 
казахстанская (KZ) элементарная фауна. Наи-
более «молодой» в этом кластере является севе-
ротурано-центральноазиатская (ST) элементар-
ная фауна, представленная преимущественно 
широко распространенным видом M. thersites. 
Основные процессы образования северотура-
но-центральноазиатской элементарной фауны 
приходятся на период от позднего плиоцена до 
позднего плейстоцена. 

По результатам исследования ясно, что рас-
пространение рода Mesobuthus связано с транс-
грессиями и регрессиями морей в различные 
временные периоды. У большинства видов рода 
отмечается приуроченность к возвышенностям, 
что свидетельствует о сохранности данных 
популяций за счет их обитания в рифугиумах. 
Это подтверждается совместным обитанием 
на одной территории с другими реликтовыми 
животными, например, совместное обитание 
вида M. bogodensis и Alsophylax pipiens (Pallas, 
1827) (пискливый геккончик) на горе Большое 
Богдо в Богдинско-Баскунчакском заповеднике 
(Астраханская обл., Россия). Скорпионам рода 
Mesobuthus присуща низкая скорость расселе-
ния, а также для них характерен аллопатриче-
ский тип видообразования, симпатрия для этого 
рода не выявлена.

Список литературы

1. Поверенный Н. М. Зоогеографическая характеристи-
ка скорпионов рода Mesobuthus (Vachon, 1950) Пале-

арктики // Энтомологические и паразитологические 
исследования в Поволжье. Саратов, 2023. Вып. 20. 
С. 11–34.

2. Folmer O., Black M., Hoeh W., Lutz R., Vrijenhoek R. 
DNA primers for amplifi cation of mitochondrial cy-
tochrome c oxidase subunit 1 from diverse metazoan 
invertebrates // Molecular Marine Biology and Biotech-
nology. 1994. Vol. 3, № 5. P. 294–299.

3. Mirshamsi O. Phylogenetic relationships of Mesobuthus 
eupeus (C. L. Koch, 1839) inferred from COI sequences 
(Scorpiones: Buthidae) // Journal of Natural History. 2010. 
Vol. 44 (47). P. 2851–2872. 

4. Gantenbein B., Fet V., Gromov A. The first DNA 
phylogeny of four species of Mesobuthus Vachon, 
1950 (Scorpiones: Buthidae) from Eurasia // Journal of 
Arachnology. 2003. Vol. 31. P. 412–420.

5. Gantenbein B. Evidence for recombination in scorpion 
mitochondrial DNA (Scorpiones: Buthidae) // Proceed-
ings of the Royal Society. Biological Sciences. 2005. 
Vol. 272 (1564). P. 697–704. 

6. Kovařík F., Fet V., Gantenbein B., Graham M. R., 
Yağmur E. A., Šťáhlavský F., Poverennyi N. M., Novru-
zov N. E. A revision of the genus Mesobuthus Vachon, 
1950, with a description of 14 new species (Scorpiones: 
Buthidae) // Euscorpius. 2022. № 348. Р. 1–189.

7. Bryson R. W., Prendini L., Savary W. E., Pearman P. B. 
Caves as microrefugia: Pleistocene phylogeography of the 
troglophilic North American scorpion Pseudouroctonus 
reddelli // BMC Evolutionary Biology. 2014. Vol. 14, 
№ 1. P. 1–17.

8. Graham M. R., Wood D. A., Henault J. A., Valois Z. J., 
Cushing P. E. Ancient lakes, Pleistocene climates and 
river avulsions structure the phylogeography of a large 
but little-known rock scorpion from the Mojave and So-
noran deserts // Biological Journal of the Linnean Society. 
2017. Vol. 122, № 1. P. 133–146.

9. Емельянов А. Ф. Предложения по классификации и 
номенклатуре ареалов // Энтомологическое обозре-
ние. 1974. Т. 53, вып. 3. С. 497–522. 

10. Кривохатский В. А. Зоогеография муравьиных львов 
Палеарктики (Neuroptera, Myrmeleontidae): доклад 
на пятьдесят первом ежегодном чтении памяти 
Н. А. Холодковского, 3 апреля 1998 г. СПб. : Зоол. 
ин-т РАН, 1998. 90 с.

References

1. Povernnyi N. M. Zoogeographical characterization of 
scorpions of the genus Mesobuthus (Vachon, 1950) of 
Palaearctic. Entomological and Parasitological Studies 
in the Volga Region. Saratov, 2023, vol. 20, pp. 11–34 (in 
Russian). 

2. Folmer O., Black M., Hoeh W., Lutz R., Vrijenhoek R. 
DNA primers for amplifi cation of mitochondrial cyto-
chrome c oxidase subunit 1 from diverse metazoan inver-
tebrates. Molecular Marine Biology and Biotechnology, 
1994, vol. 3, no. 5, pp. 294–299.

3. Mirshamsi O. Phylogenetic relationships of Mesobu-
thus eupeus (C. L. Koch, 1839) inferred from COI 

Н. М. Поверенный, В. В. Аникин. Филогеографическая характеристика скорпионов 



Научный отдел438

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Химия. Биология. Экология. 2024. Т. 24, вып. 4

sequences (Scorpiones: Buthidae). Journal of Natural 
History, 2010, vol. 44 (47), pp. 2851–2872. 

4. Gantenbein B., Fet V., Gromov A. The fi rst DNA phy-
logeny of four species of Mesobuthus Vachon, 1950 
(Scorpiones: Buthidae) from Eurasia. Journal of Arach-
nology, 2003, vol. 31, pp. 412–420.

5. Gantenbein B. Evidence for recombination in scorpion 
mitochondrial DNA (Scorpiones: Buthidae). Procee-
dings of the Royal Society. Biological Sciences, 2005,
 vol. 272 (1564), pp. 697–704. 

6. Kovařík F., Fet V., Gantenbein B., Graham M. R., 
Yağmur E. A., Šťáhlavský F., Poverennyi N. M., Novru-
zov N. E. A revision of the genus Mesobuthus Vachon, 
1950, with a description of 14 new species (Scorpiones: 
Buthidae). Euscorpius, 2022, vol. 348, pp. 1–189.

7. Bryson R. W., Prendini L., Savary W. E., Pearman P. B. Caves 
as microrefugia: Pleistocene phylogeography of the troglo-

philic North American scorpion Pseudouroctonus reddelli. 
BMC Evolutionary Biology, 2014, vol. 14, no. 1, pp. 1–17.

8. Graham M. R., Wood D. A., Henault J. A., Valois Z. J., 
Cushing P. E. Ancient lakes, Pleistocene climates and 
river avulsions structure the phylogeography of a large 
but little-known rock scorpion from the Mojave and So-
noran deserts. Biological Journal of the Linnean Society, 
2017, vol. 122, no. 1, pp. 133–146.

9. Emelyanov A. F. Proposals on classifi cation and nomen-
clature of habitats. Entomological Review, 1974, vol. 53, 
iss. 3, pp. 497–522 (in Russian).

10. Krivokhatsky V. A. Zoogeography of ant lions of the 
Palearctic (Neuroptera, Myrmeleleontidae): Report at 
the fi fty-fi rst annual reading in memory of N. A. Kholod-
kovsky. April 3, 1998. St. Petersburg. Zoological Institute 
of Russian Academy of Sciences Publ., 1998. 90 p. (in 
Russian).

Поступила в редакцию: 08.05.2024; одобрена после рецензирования 10.05.2024; 
принята к публикации 15.05.2024; опубликована 25.12.2024
The article was submitted 08.05.2024; approved after reviewing 10.05.2024; 
accepted for publication 15.05.2024; published 25.12.2024



Биология 439

Известия Саратовского университета. Новая серия. Серия: Химия. Биология. Экология. 2024. Т. 24, вып. 4. С. 439–447
Izvestiya of Saratov University. Chemistry. Biology. Ecology, 2024, vol. 24, iss. 4, pp. 439–447
https://ichbe.sgu.ru https://doi.org/10.18500/1816-9775-2024-24-4-439-447, EDN: OGFMTF  

Научная статья
УДК 57.089.62:612.83:616-001.32

Фотостимуляция как метод терапии 
контузии спинного мозга во время сна 
и бодрствования
О. В. Семячкина-Глушковская, Е. И. Саранцева, Т. Д. Искра 

Саратовский национальный исследовательский государственный университет имени Н. Г. Чернышевского, Россия, 410012, г. Саратов 
ул. Астраханская, д. 83

Семячкина-Глушковская Оксана Валерьевна, доктор биологических наук, доцент кафедры физиологии человека и животных, 
gluchkovskaya@mail.ru, https://orcid.org/0000-0001-6753-7513
Саранцева Елена Ивановна, кандидат биологических наук, доцент кафедры физиологии человека и животных, sophora68@mail.ru, 
https://orcid.org/0000-0002-3507-7708
Искра Татьяна Дмитриевна, кандидат биологических наук, доцент кафедры физиологии человека и животных, tata-isk@yandex.ru, 
https://orcid.org/0000-0002-1895-8159

Аннотация. Травматические повреждения спинного мозга – одна из наиболее сложных и актуальных проблем современной меди-
цины, характеризуется значительным количеством тяжелых последствий и осложнений, развитием травматической болезни спин-
ного мозга со сложным комплексом нарушений структуры и функций, приводящих к стойким эндокринным сдвигам и изменениям 
во внутренних органах, ограничению двигательной акивности и самообслуживания, потере контроля тазовых функций, чрезвычай-
но высокому уровню социальной и психологической дезадаптации пациентов, а также высокой степенью летальности. Учитывая тот 
факт, что лимфодренажные процессы в головном мозге активируются во время сна, исследование было направлено на сравнение 
эффектов фототерапии поврежденного спинного мозга у мышей, получающих лечение во время сна и бодрствования. Фотобиомо-
дуляционная терапия применялась как противовоспалительное и неинвазивное лечение с минимальными побочными эффектами. 
В ходе проведенных исследований было установлено наличие лимфатических структур в тканях спинного мозга у животных. В ряде 
фототерапевтических эффектов во время сна отмечалось улучшение морфологических показателей тканей спинного мозга и активация 
в них лимфодренажных процессов.
Ключевые слова: спинной мозг, дренажные процессы, фотостимуляция, травматические повреждения спинного мозга, лимфатиче-
ская система
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Abstract. Traumatic spinal cord injury is one of the most complex problems in modern medicine, characterized by a signifi cant number of 
severe consequences and complications, development of traumatic spinal cord disease with a complex of structural and functional disorders 
leading to limited self-care and mobility, persistent endocrine shifts and changes in internal organs and systems, loss of control of pelvic 
functions, high mortality rates, and an extremely high level of social and psychological maladaptation of patients. Taking into account the 
fact that lymphatic drainage processes in the brain are activated during sleep, attention was given to comparing the eff ects of phototherapy 

 © Семячкина-Глушковская О. В., Саранцева Е. И., Искра Т. Д., 2024

О. В. Семячкина-Глушковская и др. Фотостимуляция как метод терапии контузии спинного мозга 



Научный отдел440

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Химия. Биология. Экология. 2024. Т. 24, вып. 4

of injured spinal cord in mice receiving treatment while asleep or awake. Photobiomodulation therapy was used as an anti-infl ammatory 
and non-invasive treatment with minimal side eff ects. In the course of the study we established the presence of lymphatic structures in the 
animals’ spinal cord tissues. In a number of phototherapeutic eff ects during sleep we observed the following: improvement of morphological 
parameters of spinal cord tissues and activation of lymphatic drainage processes in the spinal cord.
Keywords: spinal cord, drainage processes, photostimulation, traumatic spinal cord injuries, lymphatic system
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Введение

Вопросы оказания специализированной 
помощи пациентам с повреждениями позво-
ночника и спинного мозга сохраняют свою 
медицинскую и социальную актуальность на 
протяжении последних десятилетий, что связа-
но с тяжестью полученных травм, сложностями 
диагностики и лечения пострадавших, значи-
тельными показателями смертельных случаев 
и степени инвалидизации [1].

В многочисленных научных исследованиях 
показано, что низкоинтенсивное лазерное из-
лучение при взаимодействии с живой тканью 
вызывает комплекс положительных патогене-
тических воздействий, таких как повышение 
белкового клеточного обмена, увеличение 
транспорта кислорода, стимуляцию активности 
ферментов антиоксидантной защиты и инги-
бирование процессов перекисного окисления 
липидов. Эти механизмы реализуются во всех 
живых клетках и тканях в любых стрессовых, 
в том числе послеоперационных, ситуациях, 
когда имеется недостаток энергии, необходимой 
для нормального осуществления фотохимиче-
ских процессов [2].

Фотобиомодуляционная терапия (ФБМ-
терапия) характеризуется минимальными 
побочными эффектами, оказывает противо-
воспалительное воздействие. Однако все еще 
недостаточно данных о применении ФБМ в 
качестве альтернативы стероидной терапии 
после травматических повреждений спинно-
го мозга (ТПСМ) у людей, но есть несколько 
исследований на животных, поддерживающих 
использование ФБМ-терапии при ТПСМ [3, 4]. 
ФБМ способна уменьшать боль и улучшать 
функциональную дееспособность благодаря 
анальгезирующему и противовоспалительному 
эффектам, расслаблению мышц, заживлению 
тканей и стимуляции миграции и пролифе-
рации клеток. Механизм действия ФБМ ос-
нован на поглощении света фоторецепторами 

в митохондриях (цитохром-c-оксидаза), что 
ускоряет транспорт электронов, увеличивает 
синтез АТФ и модулирует различные факторы 
транскрипции.

Показательной моделью для изучения 
эффектов фототерапии в отношении регене-
рации тканей центральной нервной системы 
является контузионная травма спинного мозга 
у мышей. Выбор данного эффекта связан с тем, 
что повреждение спинного мозга зачастую 
приводит к инвалидности и характеризуется 
высокой смертностью в связи с лимитирован-
ными методами терапии, активизирующей 
регенерацию тканей [1, 2]. Действительно, 
несмотря на разработку и внедрение в клини-
ческую практику алгоритмов обследования, 
современных методов реанимации и анестези-
ологического обеспечения, а также усовершен-
ствование хирургических методик лечения, 
показатели летальности в разных медицин-
ских организациях сохраняются на уровне до 
45,6 % [1, 2].

В спинном мозге мышей недавно (2017) 
были открыты менингиальные лимфатиче-
ские сосуды (МЛС) [5]. Более ранние работы 
указывают на существование лимфатических 
механизмов дренажных процессов в тканях 
спинного мозга у макак [6, 7]. На основе этих 
фактов была выдвинута новая гипотеза о фото-
стимуляции регенеративных процессов спин-
ного мозга с помощью лимфатической системы 
после контузионной травмы как нового на-
правления в терапии. Учитывая тот факт, что 
лимфодренажные процессы в головном мозге 
активируются во время сна [8–11], исследова-
ния были направлены на сравнение эффектов 
фототерапии поврежденного спинного мозга 
у мышей, получающих лечение во время сна 
и бодрствования. Процессы лимфадренажа 
обычно исследуют с применением гистологи-
ческого и конфокального анализа до и после 
контузионной травмы на фоне фототерапии во 
сне и бодрствовании.
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Несмотря на то что сведения о предста-
вительстве лимфатических сосудов в тканях 
спинного мозга у мышей описаны в литературе 
достаточно хорошо, малоизученным остается 
детальное понимание механизмов фототера-
певтических эффектов в норме и после кон-
тузионной травмы позвоночника и спинного 
мозга. Поэтому целью настоящей работы явля-
лась разработка технологии фототерапии (ФТ) 
контузионной травмы спинного мозга у мышей 
под электроэнцефалографическим контролем 
(ЭЭГ-контролем).

Материалы и методы 

Работа была выполнена на базе кафедры 
физиологии человека и животных биологиче-
ского факультета, лаборатории умного сна СГУ 
им. Н. Г. Чернышевского.

Для исследований использовались сам-
цы мышей BALB/c (20–25 г). Животные со-
держались в стандартных условиях вивария 
научного медицинского центра ФГБОУ ВО 
«Саратовский государственный университет 
имени Н. Г. Чернышевского» при температуре 
25±2 °C, 55% влажности и 12/12 часовом цикле 
свет/темнота. Экспериментальные протоколы 
утверждены локальной этической комисси-
ей (Приказ 35-В от 11.03.2022 г.) ФГБОУ ВО 
«Саратовский государственный университет 
им. Н. Г. Чернышевского».

Для проведения эксперимента было ото-
брано 40 животных, которые были разделены 
на следующие группы:

1)  здоровые мыши без повреждения спин-
ного мозга, n = 10 (контрольная группа); 

2) мыши с контузионной травмой спинно-
го мозга без фототерапии, n = 10; 

3) мыши с контузионной травмой спин-
ного мозга, получающие 7-дневный курс фото-
терапии во сне, n = 10; 

4) мыши после контузионной травмой 
спинного мозга, получающие 7-дневный курс 
фототерапии в бодрствовании, n = 10.

Анестезию проводили путем внутрибрю-
шинного введения ксиланита (0.1 мл, НИТРА-
ФАРМ ООО, Россия) и золетила (0,1 мл на 
100 г веса животного). С помощью бормашины 
(Foredom, Россия) в черепе животного в области 
височных костей закрепляли серебряные винты. 
На носу животного крепили датчик регистрации 
ЭЭГ. Ламинэктомия была выполнена на позвон-
ках Т9–11, спинной мозг повреждали в области 

Т10 с помощью металлического стержня. После 
травматизации спинного мозга на мышцы и 
кожу накладывали хирургические швы, швы 
обрабатывали раствором 1% бриллиантового 
зеленого (ООО «Женел Трейд», Россиия).

После проведения контузионной травмы 
использовали фототерапию под контролем ЭЭГ. 
На 3-й день травмы к магнитной фотопластине 
подсоединяли светодиод для последующей 
фотобиомодуляции. Для ФТ использовали 
светодиод с длиной волны 1050 нм с выходной 
мощностью 50 мВт. Для управления драйвером 
светодиода применяли широтно-импульсную 
модуляцию (ШИМ). Использовалась 10% 
скважность ШИМ, что при 17-минутном (1036 
с) облучении обеспечивало дозу в 50 Дж.

В последующие 7 дней проводили авто-
матизированную фототерапию под ЭЭГ-кон-
тролем во время сна и бодрствования согласно 
следующей схеме: 17 мин – лазерное излучение, 
5 мин – пауза, 17 мин – лазерное излучение, 
5 мин – пауза, 17 мин – лазерное излучение. 
Общее время воздействия составило 61 мин. 
На 7-й день фотолечения для изучения лимфо-
дренажной функции спинного мозга вводили 
5 мкл 1% раствора FITC-декстрана в большую 
мозговую цистерну. Краситель был введен всем 
группам животных. Далее мозг извлекали и 
фиксировали в забуференном формалине 10% 
и далее в парафине. Оценку состояния тканей 
осуществляли с применением медицинского 
микровизора (μVizo-103, Lomo, Россия).

Для изучения состояния гематоэнцефа-
лического барьера (ГЭБ) после контузионной 
травмы спинного мозга мышей использовали 
краситель Evans Blue. В конце исследований 
мыши подвергались эвтаназии, после чего выде-
лялся травмированный участок спинного мозга. 
Далее проводился иммуногистохимический 
(ИГХ) анализ для изучения состояния гемато-
энцефалического барьера после контузионной 
травмы спинного мозга согласно стандартному 
ИГХ-протоколу с соответствующими первич-
ными и вторичными антителами.

Результаты и их обсуждение

Поиск лимфатических сосудов в централь-
ной нервной системе (ЦНС) является главным 
объектом в решении важного вопроса пони-
мания структур, которые выполняют функ-
цию дренажа и выведения из нее токсинов. В 
пионерских исследованиях были обнаружены 
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лимфатические капилляры в тканях головного 
мозга, экспрессирующие белки характерные для 
лимфатического эндотелия [12].

Эти пилотные результаты явились осно-
вой для изучения наличия лимфососудов в 
тканях спинного мозга животных для более 
детального понимания механизмов фото-
терапевтических эффектов. На первом этапе 

эксперимента конфокальный и иммуногисто-
химический анализ не выявил наличия лимфа-
тических структур в тканях неповрежденного 
спинного мозга мышей. Однако в условиях 
развития контузионной травмы спинного мозга 
через 3 ч после воздействия были обнаружены 
LYVE-1-позитивные лимфатические структу-
ры (рис. 1).

Рис. 1. Локализация LYVE-1-позитивных (зеленый цвет) лимфатических структур в поврежденном 
спинном мозге мышей, полученная с помощью конфокальной микроскопии, кровеносные сосуды 
головного мозга заполнены красителем Evans Blue (красный цвет), ядра окрашены DAPI (синий 

цвет) (цвет онлайн)
Fig. 1. Confocal analysis of the representation of LYVE-1-positive (green) lymphatic structures in the dam-
aged spinal cord of mice, cerebral vessels fi lled with EvansBlue dye (red), nuclei stained with DAPI (blue) 

(color online)

Далее был проведен конфокальный и гисто-
логический анализ изображения спинного мозга 
мыши в норме и после контузионной травмы. 
Результаты гистологических исследований 
показали, что контузионная травма спинного 
мозга приводила к разрушению нейронных 
связей и геморрагиям в месте повреждения 
(рис. 2). Через 3 дня после повреждения раз-
вивался некроз тканей спинного мозга в об-
ласти нанесения контузии с выраженным пе-
риваскулярным и перицеллюлярным отеками, 
что связано с нарушением проницаемости 
гематоэнцефалического барьера (см. рис. 2, б, 
г). Через 7 дней после травмы отмечалось раз-
витие вакуолизации нейронов и их дистрофия. 
На гистологических срезах обозначены очаги 
повреждения. На срезах заметны изменения 
после фототерапии во сне в виде уменьшенной 
площади отека (см. рис. 2 д, е).

Таким образом, пилотные исследования 
подтвердили гипотезу о наличии лимфатиче-

ских структур в тканях спинного мозга, которые 
были ранее обнаружены другими авторами 
в тканях неповрежденного головного мозга, 
или после развития внутрижелудочковых ге-
моррагий [5, 6, 12]. Эти предварительные ре-
зультаты могут свидетельствовать о наличии 
сети церебральных лимфатических сосудов, 
тесно взаимодействующих с менингиальными 
лимфатическими сосудами и осуществляющих 
функцию дренажа тканей ЦНС, выведения из 
нее ненужных метаболитов и токсинов так же, 
как это происходит в лимфатической системе 
на периферии. 

Курс фототерапии во сне в большей сте-
пени, чем в бодрствовании улучшал морфо-
логические показатели тканей спинного мозга 
(рис. 3). Так, у мышей после фотолечения во 
сне не наблюдалось периваскулярной эдемы, 
что свидетельствует как об активации лимфо-
дренажных процессов в спинном мозге, так и о 
стабилизации его барьерной функции.

а /a б/b
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Для изучения лимфодренажной функции 
спинного мозга в области травмы (на 10-й день 
после контузии) в реальном режиме времени 
изучали распределение FITC-декстрана 70 кДа 
по его ликворной системе через 3 ч после его 
введения в большую мозговую цистерну. Ре-
зультаты исследования представлены на рис. 3. 

Травма спинного мозга сопровождалась 
существенным подавлением лимфодренажных 

процессов, что приводило к незначительному 
распределению красителя в периваскулярных 
пространствах спинного мозга по сравнению с 
контролем (см. рис. 3, а, б). Курс фототерапии 
в течение 7 дней существенно улучшал лимфо-
дренажную функцию спинного мозга мышей 
после контузионной травмы. Действительно, в 
обеих группах животных, получающих фототе-
рапию в бодрствовании или во сне, распределе-

Рис. 2. Конфокальные и гистологические изображения спинного мозга мыши: а, в, д – 
в норме; б, г, е – после контузионной травмы. Астроциты окрашены GFAP (зеленый), 
ядра – DAPI (синий). Гистологические изображения окрашены гематоксилином и эозином 

(цвет онлайн)
Fig. 2. Confocal and histological images of the mouse spinal cord are normal (a, c, e) and after 
traumatic injury (b, d, e). Astrocytes are marked with GFAP (green), nuclei – DAPI (blue). Histo-

logical images are stained with hematoxylin/eosin (color online)

О. В. Семячкина-Глушковская и др. Фотостимуляция как метод терапии контузии спинного мозга 

а /a б/b

в/c г/d

д/e е/f



Научный отдел444

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Химия. Биология. Экология. 2024. Т. 24, вып. 4

ние FITC-декстрана 70 кДа по тканям спинного 
мозга было статистически значительно выше, 
чем у мышей без лечения. При этом эффекты 
фототерапии в отношении лимфодренажных 
процессов были выше в группе мышей, получа-
ющих фотолечение во сне, чем в бодрствовании 
(см. рис. 3, в, г, д).

Результаты показали, что на 3-й день после 
травмы спинного мозга наблюдалась интенсив-
ная экстравазация Evans Blue из церебральных 

сосудов в его ткани без восстановления функ-
ции ГЭБ к 10-му дню эксперимента (рис. 4, б, в). 
Интактный гематоэнцефалический барьер у 
мышей со здоровым спинным мозгом пред-
ставлен на рис. 4, а. Фототерапия в течение 
7 дней как во сне, так и в бодрствовании сопро-
вождалась восстановлением проницаемости 
ГЭБ, в силу чего уровни красителя Evans Blue 
в этих группах не отличались от контроля 
(см. рис. 4, г, д). 

Рис. 3. Количественный анализ интенсивности сигнала от FITC-декстрана 70 кДа в тканях спинного 
мозга в тестируемых группах: а – контроль, интактный спинной мозг; б – спинной мозг после контузи-
онной травмы без ФТ; в – спинной мозг после контузионной травмы и ФИ в бодрствовании; г – спинной 
мозг после контузионной травмы и ФТ во сне; l – оценка в реальном режиме времени лимфодренажных 
процессов в области травмы спинного мозга у мышей без фототерапии (ФТ) и после 7-дневного курса 
ФТ во сне или в бодрствовании; n = 10 в каждой группе, *** – p < 0,001; ** – p < 0,01; * – p < 0,05 между 

группами, ANOVA-тест с апостериорным тестом Дункана (цвет онлайн)
Fig. 3. Quantitative analysis of the signal intensity from FITC-dextran 70 kDa in spinal cord tissues in the 
tested groups: a – control, intact spinal cord; b – spinal cord after traumatic injury without FT; c – spinal 
cord after traumatic injury and PHI in wakefulness; d – spinal cord after traumatic injury and FT in sleep;
 l – real-time assessment of lymphatic drainage processes in the area of spinal cord injury in mice without pho-
totherapy (FT) and after a 7-day course of FT in sleep or in wakefulness; n = 10 in each group, *** – p < 0.001; 

** – p < 0.01; * – p < 0.05 between groups, ANOVA test with Duncan test (color online)
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Рис. 4. Состояние барьерной функции спинного мозга до и после контузионной травмы у мышей 
без и после курса фототерапии во сне или в бодрствовании: а–д – конфокальные макроизобра-
жения (слева) и на увеличении (справа) срезов спинного мозга мыши из контрольной группы 
(а), из группы мышей с поврежденным спинным мозгом (на 3-й (б) и 10-й (в) день после травмы) 
без фототерапии и после 7-дневного курса (10 дней после травмы) фототерапии во сне (г) или в 
бодрствовании (д), астроциты маркированы GFAP (зеленый), Evans Blue (красный), CD31 (синий), 
DAPI (фиолетовый); е – количественный анализ интенсивности сигнала от красителя Evans Blue 
(мкг/г ткани) в тканях спинного мозга в тестируемых группах мышей, n = 10 во всех группах, 
*** – p < 0,001 между группами, ANOVA-тест с апостериорным тестом Дункана (цвет онлайн)
Fig. 4. The state of the barrier function of the spinal cord before and after traumatic injury in mice without 
and after a course of phototherapy in sleep or in wakefulness: a–d – confocal macro images (left) and 
magnifi ed (right) sections of the spinal cord of mice from the control group (a), from the group of mice 
with damaged spinal cord (on the 3rd (b) and 10th (c) days after injury) without phototherapy and after 
a 7-day course (10 days after injury) of phototherapy in sleep (d) or in wakefulness (e), astrocytes are 
labeled GFAP (green), Evans Blue (red), CD31 (blue), DAPI (purple); e – quantitative analysis of the 
signal intensity from the Evans Blue dye (mcg/g of tissue) in spinal cord tissues in the tested groups of 
mice, n = 10 in all groups, *** – p < 0.001 between groups, ANOVA test with Duncan test (color online)
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В процессе анализа полученных данных 
не наблюдалось статистических различий по 
показателю содержания Evans Blue в тканях 
спинного мозга между леченными мышами во 
сне и бодрствовании (см. рис. 4).

Заключение

В ходе проведенных исследований обнару-
жено, что представительство лимфатических 
структур в тканях спинного мозга у животных 
является основой для более детального по-
нимания механизмов фототерапевтических 
эффектов. Гистологический анализ выявил 
улучшение морфологических показателей 
тканей у мышей после фототерапии во время 
сна, что свидетельствует как об активации 
лимфодренажных процессов в спинном мозге, 
так и о стабилизации его барьерной функции. 
Конфокальный анализ распределения FITC-
декстрана по тканям спинного мозга показал 
улучшение лимфодренажной функции после 
7-дневного курса фототерапии. Статистическо-
го различия между уровнями восстановления 
проницаемости гематоэнцефалического барьера 
после 7-дневного курса фототерапии во время 
сна и во время бодрствования не установлено.

Таким образом, фототерапия во сне по 
сравнению с бодрствованием оказывает более 
выраженные стимулирующие эффекты на вос-
становление лимфодренажной функции спин-
ного мозга в области травмы, что сочетается 
с более благоприятными морфологическими 
прогнозами регенерации тканей. Показана 
перспективность применения фотостимуляции 
лимфодренажной системы для повышения 
скорости регенеративных процессов спинного 
мозга после его травматических повреждений 
за счет снятия посттравматического отека тка-
ней и быстрого восстановления проницаемости 
гематоэнцефалического барьера. Кроме того, 
было показано, что глубокий сон необходим 
для активации лимфодренажных процессов в 
центральной нервной системе, направленной на 
удаление метаболитов, накопленных в течение 
дня. Полученные данные могут послужить для 
разработки перспективных технологий управ-
ления восстановительными свойствами сна в 
нейрорегенеративной медицине.
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Аннотация. Исследован липидный состав и фосфолипазная активность в поврежденных соматических нервах на фоне действия ги-
алуроната калия и инсулиноподобного фактора роста-1. Показано, что перерезка нерва сопровождается увеличением активности 
фосфолипазы А2, в результате чего происходит накопление лизофосфолипидов и свободных жирных кислот, а также повышается 
уровень фосфатидилинозитола и снижается содержание диацилглицерина, что, вероятнее всего, объясняется инактивацией фосфо-
инозитид-специфичной фосфолипазы С на фоне травмы нервного проводника. Введение гиалуроната калия и инсулиноподобного 
фактора роста-1 усиливает восстановительные процессы в травмированном нервном проводнике, однако механизмы их действия 
остаются различными. Согласно литературным данным и результатам собственных исследований, можно сделать предположение, 
что действие гиалуроната калия и инсулиноподобного фактора роста-1 реализуется в результате запуска сигнальных путей, связанных 
с регуляцией активности ферментов из семейства фосфолипаз. При этом полученные нами данные по снижению активности фосфо-
липазы А2 и отсутствию достоверных изменений уровня фосфатидилинозитола и диацилглицерина указывают на то, что гиалуронат 
калия, вероятнее всего, оказывает свое действие посредством ФЛ А2-опосредованного пути. Кроме этого, было показано, что на фоне 
действия инсулиноподобного фактора роста-1 наблюдается интенсификация фосфоинозитидного обмена, что объясняется активаци-
ей фосфоинозитид-специфичной фосфолипазы С. Согласно данным литературы, запуск фосфолипаза С-опосредованного механизма 
сопровождается образованием компонентов фосфатидилинозитол-3-киназного сигнального пути, участвующего в стимуляции экс-
прессии различных факторов транскрипции, необходимых для аксональной регенерации и восстановления функционирования трав-
мированных нервных проводников.
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Abstract. The changes in lipid composition and phospholipase activity in damaged somatic nerves were studied against the background of 
the action of potassium hyaluronate and insulin-like growth factor-1. It has been shown that nerve cutting is accompanied by an increase in 
phospholipase A2 activity, resulting in an accumulation of lysophospholipids and free fatty acids, as well as an increase in phosphatidylinositol 
levels and a decrease in diacylglycerol content, which is most likely due to inactivation of phosphoinositide-specifi c phospholipase C against the 
background of injury to the nerve conductor. The introduction of potassium hyaluronate and insulin-like growth factor-1 enhances the recovery 
processes in the injured nerve conductor, however, the mechanisms of their action remain diff erent. According to the literature data and the 
results of our own research, the action of potassium hyaluronate and insulin-like growth factor-1 is realized as a result of the launch of signaling 
pathways associated with the regulation of the activity of enzymes from the phospholipase family. At the same time, our data on a decrease 
in the activity of phospholipase A2 and the absence of signifi cant changes in the level of phosphatidylinositol and diacylglycerol indicate that 
potassium hyaluronate most likely exerts its eff ect through the PL A2-mediated pathway. In addition, it was shown that against the background 
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В. В. Ревин и др. Исследование влияния различных физиологически активных веществ 

Введение

В настоящее время большое внимание 
исследователей уделяется проблеме восста-
новления функций поврежденных нервных 
проводников. Несмотря на многочисленные 
исследования нейродегенеративных процессов, 
происходящих в соматических нервах при по-

вреждении, механизмы их развития остаются 
недостаточно изученными [1]. Принимая во 
внимание значимость данной проблемы, в по-
следние десятилетия ведется активный поиск 
различных путей оптимизации аксональной 
регенерации, в частности, изучение роли раз-
личных физиологически активных веществ 
в регуляции внутриклеточных сигнальных 
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путей, необходимых для интенсификации ре-
генерационных процессов в травмированных 
нервных проводниках [2, 3]. В этом плане весьма 
перспективными являются компоненты внекле-
точного матрикса, в частности, гиалуроновая 
кислота и различные нейротрофические факто-
ры [4, 5]. Согласно имеющимся сведениям из-
вестно, что высокомолекулярная форма гиалу-
роновой кислоты обеспечивает пролиферацию 
и выживание нейрональных стволовых клеток 
[6]. Вполне возможно, что гиалуроновая кис-
лота (ГК), ускоряя регенеративные процессы, 
способствует восстановлению свойств клеточ-
ных мембран, одним из основных компонентов 
которых являются липиды [7]. Кроме этого, до 
настоящего времени остаются неизученными 
механизмы действия различных нейротрофиче-
ских факторов на регенерацию поврежденных 
нервных волокон. В литературе появляется всё 
больше данных, свидетельствующих об участии 
факторов роста, в частности, инсулиноподобно-
го фактора роста-1 (ИФР-1) в регуляции процес-
сов пролиферации и дифференцировки нервных 
клеток [8, 9]. Также известно, что липиды игра-
ют важнейшую роль в проведении возбуждения 
по нервному волокну и принимают активное 
участие в регуляции клеточных процессов [10, 
11]. В последние годы появляется все больше 
сведений о регуляторной роли лизофосфолипи-
дов, которые функционируют как медиаторы, 
вызывающие множество клеточных ответов [12, 
13]. Важная роль отводится одному из наибо-
лее лабильных компонентов липидной фазы, а 
именно, фосфоинозитидам, в ходе метаболизма 
которых образуются вторичные мессенджеры, 
участвующие в регуляции активности протеин-
киназ и транспорте ионов кальция [14]. Исходя 
их вышесказанного, целью нашей работы было 
проведение исследования о влиянии гиалурона-
та калия и инсулиноподобного фактора роста-1 
на изменение липидного состава и фосфоли-
пазной активности соматических нервов при 
повреждении. 

Материалы и методы

Объектом исследования служили седа-
лищные нервы белых беспородных крыс мас-
сой 200–250 г, а также липиды, выделенные из 
них. Для создания модели патологии на уровне 
середины бедра проводили перерезку седалищ-
ного нерва крысы. У животных одной группы 
обнажали седалищный нерв, накладывали 

на него лигатуру и перерезали. У животных 
второй группы на проксимальный и дисталь-
ный концы перерезанных нервов наносили 
раствор гиалуроната калия (Hyaluronic acid 
potassium salt from human umbilical cord, Sigma) 
в концентрации 30 мг/кг. Животным третьей 
опытной группы после перерезки ежедневно 
внутримышечно вводили инсулиноподобный 
фактор роста-1 (Recombinant Human Insulin-like 
growth factor type1 (E. coli)) в концентрации 
75 нг/кг. Проксимальный и дистальный концы 
нервов извлекали через 7, 14, 21 и 28 суток 
и помещали в раствор Рингера. Контролем 
служили интактные животные. Экстракцию 
липидов из нервной ткани проводили по ме-
тоду Блайя – Дайера [15]. Разделение фосфо-
липидов осуществляли методом одномерной 
тонкослойной хроматографии на силикагеле 
в системе растворителей хлороформ/метанол/
вода/аммиак (60/34/4/2) [16]. Для разделения 
диацилглицерина (ДАГ) и свободных жирных 
кислот (СЖК) использовали систему гептан/
диэтиловый эфир/ледяная уксусная кислота 
(60:40:1 по объему) [17]. Для визуализации от-
дельных липидных фракций предварительно 
готовили реактив для окрашивания пластинок: 
20 г сульфата меди пентагидрата растворяли 
в 200 мл дистиллированной воды, добавляли 
8 мл серной кислоты (98%) и 8 мл ортофос-
форной кислоты (85%). После разделения в 
системе растворителей, пластинку помещали 
в краситель на 15 с и высушивали на воздухе, 
после чего нагревали на плитке при 140° С в 
течение 30 мин и наблюдали коричневое окра-
шивание липидных фракций [18]. Отдельные 
фракции фосфолипидов идентифицировали с 
использованием значений Rf, специфических 
окрашивающих агентов и свидетелей. Коли-
чественное определение фосфолипидов осу-
ществляли денситометрическим методом на 
автоматизированном комплексе CAMAG TLC 
Scanner 4 (Швейцария). Активность фосфоли-
пазы А2 (ФЛ А2) определяли по накоплению 
свободных жирных кислот, качественный и 
количественный состав которых анализирова-
ли на газовом хроматографе фирмы Shimadzu 
GS 2010 (Япония), для чего предварительно 
проводили метилирование жирных кислот по 
методу Морриcона и Смита [19]. Об активности 
фосфолипазы С судили по накоплению количе-
ства продуктов фосфолипазной активности – 
диацилглицерина, образующегося в результате 
распада фосфатидилинозитол-4,5-дифосфата.
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Результаты и их обсуждение 

Липиды принимают активное участие в 
функционировании мембран в связи с много-
образием их индивидуального состава, высо-
кой скоростью обмена, наличием в их составе 
различных жирных кислот, определяющих 
физическое состояние бислоя и способность 
к окислению [11]. Известно, что лизофосфо-
липиды (ЛФЛ), образующиеся при активации 
фосфолипазы А2, участвуют в развитии боль-
шинства патологических процессов и оказы-
вают влияние на трансмембранную передачу 
сигнала, активируя различные сигнальные пути 
в клетках нервной системы [20]. Исходя из этого, 
на первом этапе мы исследовали изменение со-

держания лизофосфолипидов в проксимальном 
и дистальном концах седалищного нерва после 
его перерезки. В ходе проведенного исследо-
вания установлено, что в неповрежденных 
седалищных нервах крысы содержание ЛФЛ 
составляет в среднем 0,03 мкг Рлфл/мкг Рфл. 
Спустя 7 суток после травмы отмечается по-
вышение содержания лизофосфатидилхолина 
(ЛФХ) и лизофосфатидилэтаноламина (ЛФЭА) 
в проксимальном конце нерва более чем в 
2,6 раза по сравнению с контролем. Анало-
гичная динамика прослеживается на 14-е и 
21-е сутки наблюдения, однако с увеличением 
послеоперационных сроков до 28 суток проис-
ходит уменьшение уровня ЛФХ и ЛФЭА в 1,8 и 
1,6 раза соответственно (рис. 1, 2).
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Рис. 1. Динамика изменения содержания ЛФХ в проксимальном конце нерва после его перерезки и 
действия физиологически активных соединений; мкг Р ЛФХ/мг Р ФЛ –  мкг неорганического фосфора 
лизофосфатидилхолина/мг неорганического фосфора фосфолипидов (* – достоверность отличия по 

отношению к повреждению, p < 0.05)
Fig. 1. Dynamics of changes in the content of LPC in the proximal end of the nerve after its cutting and the 
action of physiologically active compounds; μg P LPC/mg P PL – μg of inorganic phosphorus of lysophos-
phatidylcholine /mg of inorganic phosphorus of phospholipids (* – the reliability of the difference in relation 

to damage, p < 0.05)

По-видимому, накопление лизофосфоли-
пидов при повреждении нерва объясняется 
увеличением активности ФЛ А2, которая ката-
лизирует гидролиз фосфолипидов в основном 
в sn-2 положении, характерном для полинена-
сыщенных ЖК [11]. Для подтверждения наших 
предположений мы провели серию опытов по 
определению фосфолипазной активности в 
поврежденном нервном проводнике. В серии 
опытов с повреждением максимальная фермен-
тативная активность была зафиксирована на 
7-е сутки эксперимента и составила в среднем 

61 мкг ЖК/мг белка/ч. Спустя 28 суток после 
травмы активность ФЛ А2 снизилась, но все 
еще превышала контрольное значение на 110% 
(рис. 3). Об активации ФЛ А2 можно судить 
по изменению содержания СЖК – одного 
из липидных метаболитов, образующихся в 
результате гидролиза ФЛ А2. Согласно ре-
зультатам проведенных исследований, через 
7 суток после травмы отмечается возрастание 
доли СЖК за счет увеличения содержания 
длинноцепочечных жирных кислот в 2,5 раза 
относительно контроля. Увеличение времени 
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повреждающего воздействия до 28 суток со-
провождается снижением уровня СЖК. Тем 
не менее, их содержание по-прежнему суще-
ственно отличается от контрольного значения, 
превышая его в среднем в 2 раза (рис. 4). 

Таким образом, увеличение содержания 
СЖК к 7-м суткам эксперимента с последую-
щим его снижением к 28-м суткам коррелиру-
ет с аналогичными изменениями количества 

ЛФХ и ЛФЭА в нерве после его перерезки. Это 
свидетельствует о прямой взаимосвязи между 
изменением содержания лизофосфолипидов и 
свободных жирных кислот. 

Как уже упоминалось нами выше, гиалу-
роновая кислота является эффективным био-
логически активным соединением, влияющим 
на регенерационные процессы [6] и нервную 
проводимость [21]. В ходе проведенных ис-
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Рис. 2. Динамика изменения содержания ЛФЭА в проксимальном конце нерва после его перерезки и 
действия физиологически активных соединений (* – достоверность отличия по отношению к повреж-

дению, p < 0.05)
Fig. 2. Dynamics of changes in the content of LPEA in the proximal end of the nerve after its cutting and the 
action of physiologically active compounds (* – the reliability of the difference in relation to damage, p < 0.05)
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Рис. 3. Изменение активности фосфолипазы А2 в проксимальном конце седалищного нерва крысы после 
его перерезки и действия физиологически активных веществ: ЖК – жирные кислоты (* – достоверность 

отличия по отношению к повреждению, p < 0.05)
Fig. 3. Changes in phospholipase A2 activity at the proximal end of the rat sciatic nerve after its cutting and 
the action of physiologically active substances: FAs – fatty acids (* – the reliability of the difference in relation 

to damage, p < 0.05)
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следований было показано, что на 7-е, 14-е и 
21-е сутки эксперимента содержание ЛФХ в 
серии опытов с ГК снижается по сравнению с 
перерезкой в среднем на 32,6; 30,8 и 48,3% со-
ответственно. Следует отметить, что с увели-
чением послеоперационных сроков до 28 суток 
содержание лизофосфолипидов в варианте 
опыта с ГК снижается в среднем в 1,4 раза 
относительно повреждения и существенно не 
отличается от контроля (см. рис. 1, 2). В серии 
опытов с введением ГК фосфолипазная актив-
ность также увеличивалась, но в меньшей степе-
ни по сравнению с травмированным нервом без 
воздействия препарата. Минимальный уровень 
активности фермента наблюдается у животных, 
которым вводили гиалуронат калия из расчета 
30 мг/кг: к 28-м суткам наблюдения фосфо-
липазная активность снижается в 1,6 раза по 
сравнению с повреждением (см. рис. 3). Уро-
вень СЖК в серии опытов с использованием 
препарата также претерпевает существенные 
изменения. Наиболее выраженный эффект 
препарата проявляется в его максимальной 
концентрации на более длительных сроках от 
начала перерезки. Так, к 28-м суткам наблюде-
ния количество СЖК снижается на 37,6 % по 
сравнению с повреждением и незначительно 
превышает контрольное значение (см. рис. 4). 

В литературе появляется все больше све-
дений о том, что инсулиноподобный фактор 
роста-1, относящийся к нейротрофическим 
факторам, играет важную роль в развитии 

нейронов, их восстановлении после повреж-
дения и разрастании нейритов после травмы 
нервных волокон. Исследования показали, что 
ИФР-1 секретируется шванновскими клетками 
аутокринным способом после повреждения пе-
риферических нервов и способствует более эф-
фективной пролиферации и миелинизации по-
врежденных нервных клеток [22]. Тем не менее, 
механизм его действия остается недостаточно 
исследованным. Исходя из этого, на следующем 
этапе эксперимента нами было изучено влияние 
ИФР-1 на изменение содержания отдельных 
липидных фракций и фосфолипазной актив-
ности в проксимальном и дистальном отрезках 
седалищного нерва после его перерезки. В серии 
опытов с внутримышечным введением ИФР-1 в 
концентрации 75 нг/кг в проксимальном участке 
нерва достоверных изменений уровня ЛФХ и 
ЛФЭА относительно повреждения не наблюда-
ется (см. рис. 1, 2). При этом отмечается незна-
чительное снижение активности фосфолипазы 
А2 к 7-м и 14-м суткам эксперимента на 10,5 и 
7,6% соответственно по сравнению с травмиро-
ванным нервным проводником (см. рис. 3). При 
введении ИФР-1 наблюдается снижение уровня 
СЖК: количество свободных жирных кислот 
уменьшается на 15,7% и 35,6% по сравнению 
с повреждением к 14-м и 21-м суткам соответ-
ственно, а с увеличением длительности периода 
после повреждения до 28 суток уровень СЖК 
снижается в 1,4 раза относительно серии опытов 
с перерезкой (см. рис. 4). 
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Рис. 4. Влияние физиологически активных веществ на содержание СЖК в проксимальном конце седа-
лищного нерва крысы после его перерезки: мкг СЖК/мг ОЛ – мкг свободных жирных кислот/мг общих 

липидов (* – достоверность отличия по отношению к повреждению, p <0 .05)
Fig. 4. The effect of physiologically active substances on the content of FFAs in the proximal end of the rat 
sciatic nerve after cutting: μg FFAs/mg TL – μg of free fatty acids/mg of total lipids (* – the reliability of the 

difference in relation to damage, p < 0.05)
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Исходя из полученных данных можно пред-
положить, что накопление ЛФХ после перерезки 
нерва связано с повышением активности фосфо-
липазы А2. Об этом свидетельствуют данные об 
участии ФЛ А2 в процессе ранней деградации 
миелина при валлеровской дегенерации нервов 
крысы и мыши [23, 24], а также седалищных 
нервов лягушки [25]. Детергентным действием 
по отношению к мембранам обладают не толь-
ко лизофосфолипиды, но и свободные жирные 
кислоты, которые являются мощными эффек-
торами физиологических и биохимических 
процессов [26]. Поэтому повышение содержания 
СЖК на начальных сроках после перерезки не-
рва указывает на развитие дегенерационных 
процессов в проксимальном конце нервного 
проводника. Однако с увеличением после-
операционных сроков наблюдается тенденция 
к снижению ЛФЛ и СЖК. Это согласуется с 
литературными данными, указывающими на 
то, что дегенерация заканчивается к 14-м сут-
кам после травмы нерва [10], а репаративная 
регенерация миелиновых оболочек нервных 
волокон активно протекает до 30-х суток после 
пережатия нерва и продолжается до 50-х суток 
эксперимента [27]. Известно, что гиалуроновая 
кислота уменьшает гидролиз фосфолипидов, 
снижая активность секреторной ФЛ А2 при 
остром воспалительном процессе [28]. Кроме 
этого, она играет важную роль в защите фос-
фолипидов синовиальной жидкости от лизиса, 
осуществляемого ФЛ А2 [29]. Учитывая данные 
литературы и результаты собственных иссле-
дований, можно сделать предположение, что 
проявление мембранопротекторных свойств ги-
алуроната калия реализуется через регуляцию 
активности мембраносвязанной фосфолипазы 
А2. В серии опытов с внутримышечным вве-
дением ИФР-1 не наблюдается достоверных 
изменений уровня лизофосфолипидов, однако 
происходит снижение содержания свободных 
жирных кислот, что, вероятнее всего, обу-
словлено активацией ФЛ А2, катализирующей 
гидролиз других липидных фракций, в част-
ности ДАГ, являющегося продуктом распада 
при действии фосфолипазы С. 

Известно, что в дистальной части нервного 
проводника из-за исчезновения центральной 
регуляции происходит усиление дегенераци-
онных процессов, в том числе и окислитель-
ных в результате отсутствия регуляторных 
механизмов [10]. Исходя из этого, мы провели 
сравнительный анализ изменения липидного 

состава в проксимальном и дистальном концах 
нерва при повреждении и введении различных 
физиологически активных веществ. Исследо-
вание показало, что в дистальном конце нерва 
происходят более выраженные дегенерацион-
ные процессы на всем его протяжении. Однако 
на 7-е сутки наблюдения гиалуронат калия 
оказывал бóльший положительный эффект в 
дистальном конце нерва, по сравнению с его 
проксимальным отрезком и вызывал снижение 
количества ЛФЛ в среднем в 2 раза относитель-
но повреждения. К 28-м суткам эксперимента 
содержание лизофосфолипидов практически 
не отличалось от контрольных значений. Во 
фракции СЖК наблюдается аналогичная ди-
намика: через 7 суток количество свободных 
жирных кислот уменьшается в 2,4 раза, а с 
увеличением длительности эксперимента до 
28 суток уровень СЖК снижается в 3,6 раза 
в серии опытов с использованием препарата. 
Сравнивая глубину изменений в исследуе-
мых участках нерва, следует отметить, что 
в дистальном конце нерва они наиболее ярко 
выражены, и гиалуронат калия свое стабили-
зирующее действие на восстановление уровня 
ЛФХ и СЖК оказывает в большей степени 
именно в этом варианте опыта. Внутримышеч-
ное введение подопытным животным ИФР-1 
в концентрации 75 нг/кг сопровождается не-
значительным снижением уровня СЖК в дис-
тальном отрезке нервного проводника к 21-м 
суткам наблюдения, в остальных вариантах 
опыта достоверных изменений не наблюдается. 

В настоящее время при изучении функци-
онирования возбудимых образований большое 
внимание уделяется исследованию различных 
сигнальных путей с участием физиологически 
активных соединений для их целенаправленно-
го воздействия на определенные звенья этих ме-
таболических каскадов и регуляции важнейших 
клеточных процессов [30]. Особое внимание 
уделяется функционально лабильным фрак-
циям фосфолипидов, в частности, фосфатиди-
линозитолу, в результате фосфорилирования 
которого образуются его производные – фосфо-
инозитиды, являющиеся предшественниками 
важнейших вторичных мессенджеров, инози-
толтрифосфата и диацилглицерина, принима-
ющих участие в высвобождении ионов кальция 
из внутриклеточных депо и активации протеин-
киназ [11]. В ходе проведенного исследования 
было установлено, что перерезка нерва сопрово-
ждается увеличением концентрации фосфати-
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дилинозитола (ФИ), максимальное накопление 
которого отмечается на 7-е сутки эксперимента: 
в этом варианте опыта превышение над уровнем 
контроля составляет 83,7%. С увеличением по-
слеоперационных сроков до 28 суток уровень 
ФИ снижается на 27,9%, но все еще превышает 
контрольное значение в 1,4 раза (p < 0.05). По-
лученные данные коррелируют с изменением 
уровня ДАГ, минимальное содержание которого 
наблюдается к 7-м суткам эксперимента. В этом 
варианте опыта концентрация ДАГ снижается 
относительно контроля на 63,7%. При действии 
гиалуроната калия достоверных изменений 
содержания ФИ и ДАГ не наблюдается на 
протяжении всего периода эксперимента как 
в проксимальном, так и в дистальном отрезке 
нервного проводника, что может свидетель-
ствовать об отсутствии опосредованного через 
фосфоинозитид-специфичную фосфолипазу С 

действия гиалуроната калия на изменение уров-
ня компонентов фосфоинозитидного цикла. В 
серии опытов с введением инсулиноподобного 
фактора роста-1 было показано, что наиболее 
выраженные изменения содержания ФИ на-
блюдаются на 14-е и 21-е сутки эксперимента в 
проксимальном отрезке нерва, что сопровожда-
ется снижением его уровня в среднем на 19,0 и 
11,5% соответственно по сравнению с повреж-
дением. Кроме этого, на фоне использования 
препарата отмечается увеличение уровня ДАГ 
в среднем на 12,4%, 49,3% и 22,9% к 14-м, 21-м 
и 28-м суткам после перерезки соответствен-
но по сравнению с повреждением (рис. 5, 6). 
В дистальном отрезке нерва действие ИФР-1 
проявляется в менее выраженной степени по 
сравнению с его проксимальным участком и не 
вызывает достоверных изменений исследуемых 
показателей.

Рис. 5. Динамика изменения содержания ФИ в проксимальном конце седалищного нерва крысы по-
сле его повреждения и действия физиологически активных веществ (* – достоверность отличия по 

отношению к повреждению, p < 0.05)
Fig. 5. Dynamics of changes in the content of PI in the proximal end of the rat sciatic nerve after its damage 
and the action of physiologically active substances (* – the reliability of the difference in relation to damage, 

p < 0.05)
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Заключение

Полученные нами результаты позволяют 
утверждать, что введение гиалуроната калия и 
инсулиноподобного фактора роста-1 усиливает 
восстановительные процессы в травмирован-
ном нервном проводнике, однако механизмы 
их действия остаются различными. Учитывая 
литературные данные [10, 23] и результаты 
собственных исследований, можно сделать 
предположение о том, что проявление мембра-

нопротекторных свойств гиалуроната калия 
реализуется через регуляцию активности мем-
браносвязанной фосфолипазы А2. В литературе 
есть сведения, указывающие на участие ФЛ А2 
в дегенерационных процессах, происходящих в 
нервном проводнике [24]. Так, Са2+-зависимая 
ФЛ А2 принимает участие в активации процесса 
поглощения макрофагами остатков миелина, 
что является необходимым условием для про-
текания процессов аксональной регенерации 
[23]. В результате проведенных экспериментов 
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Рис. 6. Динамика изменения концентрации ДАГ в проксимальном конце седалищного нер ва крысы 
после его повреждения и действия физиологически активных веществ: мкг ЖК ДАГ/мг ОЛ – мкг 
жирных кислот диацилглицерина/мг общих липидов (* – достоверность отличия по отношению к 

повреждению, p < 0.05)
Fig. 6. Dynamics of changes in the concentration of DAG in the proximal end of the rat sciatic nerve after its 
damage and the action of physiologically active substances: μg FAs DAG /mg total lipids – μg fatty acids of 

diacylglycerol/mg total lipids (* – the reliability of the difference in relation to damage, p < 0.05)

7                                14                                 21                               28
Cутки / Days

Контроль / Reference
 Повреждение / Damage
Повреждение + гиалуронат калия в концентрации 30 мг/кг /
Damage+potassium hyaluronate at a concentration of 30 mg/kg
Повреждение + инсулиноподобный фактор роста-1 в концентрации 75 нг/кг /
Damage+insulin-like growth factor-1 at a concentration of 75 ng/kg

было установлено, что повреждение седа-
лищного нерва сопровождается увеличением 
активности фосфолипазы А2. При этом мак-
симальная ферментативная активность была 
зафиксирована на 7-е сутки наблюдения, что 
коррелирует с литературными данными, сви-
детельствующими об окончании аксональной 
дегенерации к 14-м суткам после повреждения 
нерва [12]. С увеличением длительности экс-
перимента до 28 суток активность фермента 
несколько снижается, но все еще существенно 
превышает контрольные значения, что объяс-
няется протеканием репаративных процессов 
в миелиновых оболочках нервных волокон [5]. 
Сообщается, что гиалуроновая кислота играет 
важную роль в защите фосфолипидов синови-
альной жидкости от лизиса, осуществляемого 
фосфолипазой А2. Описанный на сегодняшний 
день механизм действия гиалуроновой кислоты 
в синовиальной жидкости опосредован рецеп-
торами и включает ингибирование медиаторов 
воспаления и фагоцитарной функции клеток 
[25]. При этом наиболее выраженный эффект 
ГК проявляется на ранних стадиях деградации 
миелина, а увеличение послеоперационных сро-
ков до 28 суток сопровождается существенным 
снижением ферментативной активности, зна-
чение которой приближается к контрольному. 
Кроме этого, полученные данные коррелируют 

с изменением уровня ЛФЛ и СЖК на фоне дей-
ствия препарата. Однако отсутствие достовер-
ных изменений уровня ФИ и ДАГ, являющихся 
компонентами фосфоинозитидного цикла, ука-
зывает на то, что гиалуронат калия, вероятнее 
всего, реализует свое действие посредством 
ФЛ А2-опосредованного пути. 

Из литературы известно, что действие 
ИФР-1 на клетки определяется его связыва-
нием с ИФР-рецептором 1-го типа (ИФР-Р1), 
который экспрессируется во всех типах клеток, 
кроме гепатоцитов и Т-лимфоцитов и является 
важным элементом обеспечения нормального 
развития организма. Недавние исследования 
продемонстрировали, что эмбрионы мышей, 
лишенные ИФР-Р1, имеют дефекты развития 
легких, кожи, костей, а также неврологические 
нарушения [31]. Было показано, что внутримы-
шечное введение инсулиноподобного фактора 
роста-1 способствует интенсификации фос-
фоинозитидного обмена, накоплению ДАГ и 
снижению уровня СЖК. Полученные нами 
результаты исследований согласуются с литера-
турными данными, указывающими на способ-
ность ИФР-1 запускать несколько сигнальных 
путей, связанных с образованием метаболитов 
липидной природы. Один из них опосредует-
ся активацией фосфоинозитид-специфичной 
фосфолипазы С, в результате чего количе-
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ственное содержание фосфатидилинозитол-
4,5-дифосфата (ДФИ) снижается. Распад ДФИ 
сопровождается образованием диацилглице-
рина и инозитолтрифосфата, активирующего 
Ca2+-каналы внутриклеточных депо, через 
которые Ca2+ высвобождается в цитоплазму. 
Диацилглицерин остается в плазматической 
мембране и Ca2+-зависимым образом акти-
вирует протеинкиназы семейства PKC, PKD, 
а также ряд ионных каналов. Известно, что 
данный сигнальный путь регулирует такие 
важнейшие физиологические функции, как 
клеточный рост, пролиферацию и дифферен-
цировку [32]. Таким образом, при действии 
инсулиноподобного фактора роста-1 проис-
ходит интенсификация обмена компонентов 
фосфоинозитидного цикла, что указывает на 
фосфолипаза С-опосредованный механизм 
действия ИФР-1 в поврежденных соматических 
нервах, приводящий в дальнейшем к образо-
ванию компонентов фосфатидилинозитол-
3-киназного сигнального пути, участвую-
щего в стимуляции экспрессии различных 
факторов транскрипции, необходимых для 
аксональной регенерации и восстановления 
функционирования травмированных нервных 
проводников [33]. 
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Аннотация. Исследовано влияние диеты, содержащей природный цеолит (клиноптилолит), на деформируемость красных клеток 
крови добровольцев обоих полов широкого возрастного диапазона, проживающих в ХМАО-Югре (г. Ханты-Мансийск). Способность 
эритроцитов к упругой деформации исследовалась с помощью метода лазерной дифрактометрии, заключающегося в получении 
дифракционной картины от тонкого слоя суспензии эритроцитов, находящейся в сдвиговом потоке, и последующей цифровой об-
работки распределения интенсивности дифрагированного поля. Природные цеолиты, согласно литературным данным, обладают 
антиоксидантными, мембранопротекторными и гематостимулирующими свойствами. Показано, что употребление добровольцами 
цеолитового порошка в течение 30 дней вызывает повышение индекса деформируемости эритроцитов по сравнению с измерени-
ями, проведенными до начала исследования. Такие изменения стали результатом достоверного усиления эритропоэза и сниже-
ния процессов липопероксидации. Полученные результаты свидетельствуют о многогранной роли цеолитов в обеспечении нор-
мального функционирования организма человека, проживающего на территориях с дискомфортными климато-географическими 
условиями.
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Abstract. The eff ect of a diet containing natural zeolite (clinoptilolite) on the deformability of red blood cells of volunteers of both sexes, 
of a wide age range living in KhMAO-Yugra (Khanty-Mansiysk), was studied. Natural zeolites, according to literature data, have antioxidant, 
membrane-protective and hematostimulating properties. It has been shown that the use of zeolite powder by volunteers for 30 days causes 
an increase in the erythrocyte deformability index (determined by laser diff ractometry) compared to measurements taken before the start of 
the study. Such changes were the result of a signifi cant increase in erythropoiesis and a decrease in lipoperoxidation processes. The results 
obtained indicate the multifaceted role of zeolites in ensuring the normal functioning of the human body living in areas with uncomfortable 
climatic and geographical conditions.
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Введение

Север Тюменской области является при-
родной зоной, характеризующейся совершенно 
особыми климатическими условиями. Все жи-
вые организмы на Севере, включая человека, 
регулярно подвергаются воздействию низких 
температур. Система крови оперативно реаги-
рует на гипотермию и играет важную роль в 
поддержании гомеостаза организма в условиях 
экстремальных факторов внешней среды [1, 2].

Основной антигипоксический механизм 
крови осуществляется эритроцитами. Эти клет-
ки первыми реагируют на изменения в организ-
ме и являются активными участниками реакций 
гематологического стресса [3, 4]. В условиях 
гипоксии эритроциты не только обеспечивают 
кислородный гомеостаз, но и, взаимодействуя 
с клетками крови и тканями, участвуют в анти-
стрессовых механизмах [5]. 

Как показали исследования «пионеров» 
северной адаптологии В. П. Казначеева [6] и 
А. П. Авцына [7], поддержание нормального 
кислородного гомеостаза организма в условиях 
Заполярья и приравненных к ним территорий 
дается системе эритрона очень нелегко. Влияние 
на организм человека холода как экстремаль-
ного фактора среды приводит к гормональным 
сдвигам, усилению катаболизма, росту оксида-
тивного стресса [8, 9]. Нарастание липоперокси-
дации – перекисного окисления липидов (ПОЛ) 
в мембранах эритроцитов неминуемо ведет к 
снижению деформабильности – способности 
красных клеток крови к упругой деформации. 
Данная физическая характеристика оказывает 
огромное влияние на реологическую картину 
крови как неньютоновской жидкости и конеч-
ную оксигенацию органов и тканей.

Деформабильность эритроцитов характери-
зуется индексом деформируемости (ID). Зависи-
мость ID от напряжения сдвига характеризует 
способность эритроцитов к деформируемости 
при различных скоростях сдвига.

Рядом исследователей [10, 11] было уста-
новлено, что процессы ПОЛ могут существенно 
снижаться частицами цеолитов. Данная группа 
минералов, важнейшим из которых является 
клиноптилолит, представлена микропористыми 
водными алюмосиликатами, биологическая 
активность которых по-прежнему привлекает 
внимание специалистов в области адаптологии.

В связи с этим целью данной работы яви-
лось изучение ID эритроцитов жителей Хан-
ты-Мансийского автономного округа (ХМАО-

Югры) на фоне употребления природного 
цеолита в качестве минеральной добавки. Для 
этого нами проведено исследование, участни-
ками которого стали практически здоровые 
испытуемые широкого возрастного диапазона. 

Материалы и методы

В исследовании приняли участие 110 че-
ловек I группы здоровья мужского (n = 47) и 
женского (n = 63) пола, родившиеся или про-
живающие на территории ХМАО-Югра (г. 
Ханты-Мансийск) более 15 лет. Все испытуемые 
были разделены на группы, отражающие уча-
стие человека в трудовом процессе: 18–21 год – 
находящиеся на пороге трудовой деятельно-
сти, студенты вузов, ссузов; 22–35 лет – лица, 
активно участвующие в трудовом процессе; 
35–60 лет – опытные профессионалы, управ-
ленцы, лица, ценные в социальном отношении; 
60 лет и более – пенсионеры, лица, передающие 
свой опыт подрастающему поколению. 

Группой сравнения служили 103 жителя 
г. Тюмени, расположенного на юге Тюменской 
области, аналогичного возрастного диапазона 
и состояния здоровья.

Критерии включения добровольцев в ис-
следование: 

1) наличие добровольного информирован-
ного согласия на участие в исследовании; 

2) отсутствие острых либо хронических 
заболеваний, подлежащих диспансерному на-
блюдению при низком или умеренном сердечно-
сосудистом риске. 

Для исключения добровольцев из иссле-
дования были выбраны следующие критерии:

1) отказ от участия в обследовании для ис-
следования; 

2) наличие острых заболеваний либо на-
личие хронических заболеваний.

Обследование добровольцев проводили в 
весенние месяцы. 

В эксперименте был использован порошко-
образный природный цеолит (клиноптилолит) 
Холинского месторождения (Забайкальский 
край) производства ЗАО НПФ «Новь» (г. Ново-
сибирск). Минерал представлял собой есте-
ственную природную смесь алюмосиликатов 
седьмой минералогической группы с преоблада-
нием клиноптилолита с химической формулой 
KNa2Ca2(Si29Al7О72)·12H2O. Дисперсность со-
ставляла 0,35±0,05 мм. Жители ХМАО-Югры 
принимали цеолит согласно рекомендациям [12] 
по 1,25 г порошка 2 раза в день (утром и вечером) 
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за 30 мин до еды, запивая 100 мл воды. Дли-
тельность приема цеолита составила 30 дней 
с пятидневным перерывом в середине курса.

Забор крови у испытуемых производился 
из локтевой вены утром, строго натощак. В 
дальнейшем определяли ID эритроцитов, а 
также вспомогательные морфологические и 
биохимические показатели.

Набор материала осуществлялся на базах 
окружной клинической больницы (г. Ханты-
Мансийск), кафедры медицинской и биологиче-
ской химии Ханты-Мансийской государственной 
медицинской академии (ХМГМА), лаборатории 
эволюционной и популяционной физиологии 
Тюменского государственного университета 
(ТюмГУ), кафедры медицинской информатики 
и биофизики Тюменского государственного ме-
дицинского университета (ТюмГМУ).

В данной работе для измерения ID нами 
был использован портативный эктацитометр – 
прибор, разработанный и сконструированный 
на кафедре анатомии и физиологии человека и 
животных ТюмГУ [13] (рис. 1). Функциониро-
вание прибора основано на принципах лазерной 
дифрактометрии. 

Кювета эктацитометра, выполненная из 
оргстекла, образована двумя цилиндрами 
разного диаметра. Усилие сдвига создавалось 
путем вращения нижнего стакана кюветы (5), 
оснащенного серводвигателем (3) с дискрет-
ным переключением скоростей относительно 
верхнего – неподвижного стакана (6). Ширина 
зазора между цилиндрическими стаканами 
(8) составляла 0,5 мм. Вращая нижний стакан 
относительно неподвижного верхнего, сервод-
вигатель обеспечивал изменение сдвигового на-
пряжения в широком диапазоне от 0 до 49 Н/м2.

Оптическая часть прибора состояла из He-
Ne-лазера ГН 3-1 с мощностью пучка 1,9·10 мВт 
на длине волны 632,8 нм (1). Лазерный пучок, 
прошедший через стенки обоих цилиндров 
и слой исследуемой суспензии эритроцитов, 
проецировался на полупроницаемый экран 
(9). Полученная дифракционная картина пред-
ставляла собой совокупность дифракционных 
картин тысяч эритроцитов, проходящих через 
пучок лазера. Дифракционная картина динами-
ки деформируемости эритроцитов записывалась 
при помощи видеокамеры (11) в видеофайлы 
(использовалась программа Movie Maker). ID 
эритроцитов определяли как частное разности 
и суммы большой и малой полуосей эллипсов 
дифракционных картин при помощи специали-
зированной программы Ecto-1.
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Рис. 1. Схема портативного эктацитометра: 1 – лазер; 
2 –металлическая опора; 3 – серводвигатель; 4 – зеркало; 
5 – нижний цилиндрический стакан ячейки Куэтта с про-
бой крови; 6 – верхний цилиндрический стакан ячейки 
Куэтта с водяным термостатом; 7 – датчик температуры; 
8 – механизм регулирования ширины реологического 
зазора; 9 – экран; 10 – вертикальный крепежный стер-
жень; 11 – цифровая видеокамера; 12 – персональный 

компьютер; 13 – цифровое табло термодатчика 
Fig. 1. Diagram of a portable ectacytometer: 1 – laser; 
2 –metal support; 3 – servo motor; 4 – mirror; 5 – lower 
cylindrical cup of the Couette cell with a blood sample; 
6 – upper cylindrical cup of the Couette cell with a water 
thermostat; 7 – temperature sensor; 8 – rheological gap width 
control mechanism; 9 – screen; 10 – vertical mounting rod; 
11 – digital video camera; 12 – personal computer; 13 – 

digital display of the thermal sensor

Для определения числа эритроцитов и об-
щей концентрации гемоглобина (Hb) в крови ис-
пользовался автоматический гематологический 
анализатор («Coulter MaxM», Beckman Coulter 
Inc., США). 

Для экстракции липидов мембран эритро-
цитов использовали смесь растворителя гептан 
– изопропиловый спирт в объемном соотноше-
нии 1:1. Содержание вторичных продуктов ПОЛ 
(малоновый диальдегид, (МДА)) оценивали 
фотометрически на фотоэлектроколориметре 
«КФК-2» (Россия), согласно инструкциям к на-
борам фирмы «Pliva – Lachema» (Чехия).

Статистическая обработка данных прово-
дилась с помощью программы Microsoft Exel. 
Оценку вели методами вариационной статисти-
ки. Определяли среднее значение (М) и стан-
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дартную ошибку средней (m). Достоверность 
различий определяли по t-критерию Стьюдента. 
Различия считались статистически значимыми 
при уровне достоверности р < 0,05. 

Все проведенные процедуры соответство-
вали этическим стандартам институциональ-
ного и/или национального исследовательского 
комитета, а также Хельсинкской декларации 
1964 г. и ее более поздним поправкам или сопо-
ставимым этическим стандартам, что подтверж-
дается заключением локального этического 
комитета ХМГМА (протокол заключения № 48 
от 07.06.2019 г.).

Результаты и их обсуждение 

Показатели ID эритроцитов у обследо-
ванных групп

Деформабильность эритроцитов северян 
(рис. 2, 3) в среднем была ниже таковой у 
тюменцев (рис. 4, 5). На графике зависимости 
индекса деформируемости (ID) эритроцитов 
от усилия сдвига заметно, что эритроциты 
жителей ХМАО-Югры на малых скоростях 
сдвига (τ = 5,2 – 17,5 Н/м2) демонстрируют 
деформабильность, схожую с наблюдаемой в 
южной популяции. 
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Рис. 2. Зависимость индекса деформируемости эритроцитов мужчин первой группы здоровья (ID), про-
живающих на территории ХМАО-Югры, от усилия сдвига (N/m2), M ± m

Fig. 2. Dependence of the erythrocyte deformability index (ID) of men of the fi rst health group living in the 
territory of the KhMAO-Yugra on the shear force (N/m2), M ± m

Рис. 3. Зависимость индекса деформируемости эритроцитов (ID) женщин первой группы здоровья, про-
живающих на территории ХМАО-Югры, от усилия сдвига (N/m2) (M ± m)

Fig. 3. The dependence of the erythrocyte deformability index (ID) of women of the fi rst health group living in 
the territory of the KhMAO-Yugra on the shear force (N/m2) (M ± m)
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На средних (τ = 17,5 – 24,5 Н/м2) и на вы-
соких (τ = 24,5 – 49 Н/м2) скоростях сдвига 
наблюдалась иная картина: ID был ниже 
аналогичных показателей обследованных тю-
менцев.

Наиболее заметные отличия ID наблюда-
лись в первой возрастной группе как у женщин 
(меньше в среднем на 7,5%, р < 0,05), так и у 
мужчин (меньше в среднем на 11%, р < 0,05). 
Рядом авторов [14, 15] подобные изменения 
на диаграммах объясняются превалирующим 
влиянием на деформабильность мембраны эри-
троцитов и подмембранных структур высоких 
скоростей сдвига.

Рост механической резистентности мем-
бран эритроцитов, наблюдаемый на данном 
этапе исследования, может свидетельствовать 
о компенсаторной приспособляемости красных 
клеток крови при высоких напряжениях сдвига 
в ответ на адаптационные реакции.

Для проверки гипотезы о причинах опи-
санных выше микрореологических различий 
крови северной и южной популяции жителей 
Тюменской области нами были проведены 
дополнительные тесты: исследовано общее 
количество эритроцитов в венозной крови, а 
также получены данные о содержании гемо-
глобина (Hb) и продуктов ПОЛ в эритроцитах.
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Рис. 4. Зависимость индекса деформируемости эритроцитов (ID) мужчин первой группы здоровья, про-
живающих в г. Тюмени, от усилия сдвига (N/m2)  (M ± m)

Fig. 4. Dependence of the erythrocyte deformability index (ID) of men of the fi rst health group living in Tyumen 
on the shear force (N/m2)  (M ± m)
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Рис. 5. Зависимость индекса деформируемости эритроцитов (ID) женщин первой группы здоровья, про-
живающих в г. Тюмени, от усилия сдвига (ID) (M ± m)

Fig. 5. Dependence of the erythrocyte deformability index of women (ID) of the fi rst health group living in 
Tyumen on the shear force (ID) (M ± m)
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Показатели общего количества эритро-
цитов, содержания Hb и интенсивности про-
цессов ПОЛ у обследованных групп

В наших наблюдениях показатели кро-
ви жителей г. Ханты-Мансийска достоверно 
(р < 0,05) отличались сниженным количеством 
эритроцитов в циркулирующей крови, нежели 
у тюменцев на фоне практически одинако-
вой концентрации Hb в обеих популяциях 
(табл. 1–3). В первой и второй возрастных 

группах женщин обращает на себя внима-
ние более низкое количество эритроцитов (в 
среднем на 10%). Кровь женщин старшей воз-
растной группы, напротив, демонстрировала 
повышенное содержание эритроцитов – на 11% 
(р < 0,05) – по сравнению с южными ровес-
ницами, что мы склонны связывать с более 
высокими энергетическими затратами на адап-
тацию в климато-географических условиях 
ХМАО-Югры.

Таблица 1 / Table 1
Количество эритроцитов, концентрация гемоглобина и состояние процессов липопероксидации 

в мембране эритроцитов мужчин и женщин первой группы здоровья, 
проживающих на территории ХМАО-Югры, (M ± m)

The number of erythrocytes, hemoglobin concentration and the state of lipoperoxidation processes 
in the erythrocyte membrane of men and women of the fi rst health group living in the territory 

of KhMAO-Yugra (M ± m)

Возраст (годы) / 
Age (years)

Пол / 
Sex n Эритроциты,1012/л  

Erythrocytes, 1012/l
Гемоглобин (Hb), г/л
Hemoglobin (Hb), g/l

Малоновый диальдегид, 
нмоль/мг

Malondialdehyde, nmol/mg

18–21
м 19 4.89±0.35 139.25±1.10 3.90±0.23

ж 21 3.93±0.34 120.97±1.47 4.01±0.21

22–60
м 24 5.05±0.33 145.41±3.59* 4.52±0.24

ж 23 3.74±0.25 123.65±3.52 4.39±0.29

> 61
м 17 4.57±0.31 141.32±1.17 4.51±0.27

ж 19 4.62±0.21 119.80±0.87 4.26±0.27

Примечание. * – значимые различия между показателями по возрасту, n – число обследованных лиц.
Note. * – signifi cant differences between indicators by age, n is the number of examined persons.

Таблица 2 / Table 2
Количество эритроцитов, концентрация гемоглобина и состояние процессов липопероксидации 

в мембране эритроцитов мужчин и женщин первой группы здоровья, 
проживающих на территории г. Тюмени, (M ± m)

The number of erythrocytes, hemoglobin concentration and the state of lipoperoxidation processes 
in the erythrocyte membrane of men and women of the fi rst health group living 

in the territory of Tyumen (M ± m)

Возраст (годы) / 
Age (years)

Пол / 
Sex n Эритроциты, 1012/л  

Erythrocytes, 1012/l
Гемоглобин (Hb), г/л
Hemoglobin (Hb), g/l

Малоновый диальдегид, 
нмоль/мг

Malondialdehyde, nmol/mg

18–21
м 19 4.92±0.26 137.03±0.97 3.41±0.09

ж 17 4.31±0.33 123.31±1.12 3.64±0.12

22–60
м 22 5.12±0.34* 143.12±4.23* 4.23±0.17

ж 19 4.23±0.24 128.81±3.71 4.45±0.22*

> 61
м 15 4.88±0.17 140.55±1.04* 4.17±0.23

ж 11 4.18±0.13 122.13±0.92 4.28±0.30

Примечание. * – значимые различия между показателями по возрасту, n – число обследованных лиц.
Note. * – signifi cant differences between indicators by age, n is the number of examined persons.
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Таблица 3 / Table 3
Количество эритроцитов, концентрация гемоглобина и состояние процессов липопероксидации 

в мембране эритроцитов мужчин и женщин первой группы здоровья, 
проживающих на территории ХМАО-Югры, после употребления цеолита (M ± m)

The number of erythrocytes, hemoglobin concentration and the state of lipoperoxidation processes 
in the erythrocyte membrane of men and women of the fi rst health group living in the territory of KhMAO-Yugra 

after consuming zeolite (M ± m)

Возраст (годы) / 
Age (years)

Пол / 
Sex n Эритроциты,1012/л  

Erythrocytes, 1012/l
Гемоглобин (Hb), г/л
Hemoglobin (Hb), g/l

Малоновый диальдегид, 
нмоль/мг

Malondialdehyde, nmol/mg

18–21
м 19 5.06±0.67 147.83±1.29# 3.26±0.37

ж 21 4.61±0.28# 127.63±2.12*# 3.13±0.27#

22–60
м 24 5.44±0.41* 156.41±4.59 3.61±0.17#

ж 23 4.46±0.60 134.16±5.13 3.11±0.41#

> 61
м 17 5.21±0.26# 154.13±1.17# 3.55±0.31#

ж 19 4.98±0.33* 137.23±1.31# 3.16±0.20#

Примечание. * – значимые различия между показателями по возрасту. Достоверность: # – р < 0,05 рассчитана 
по отношению к начальному этапу исследования, n – число обследованных лиц.

Note. * – signifi cant differences between indicators by age. Reliability: # – p < 0.05 is calculated in relation to the 
initial stage of the study, n is the number of examined persons.

У обследованных нами северян содержа-
ние МДА – продукта ПОЛ – было достоверно 
выше во всех обследованных группах мужчин 
(в среднем на 10%, р < 0,05) чем у южан. У 
женщин подобная тенденция отмечена лишь 
в младшей возрастной группе. 

Учитывая более высокие значения кон-
центрации МДА, характеризующие процессы 
ПОЛ в мембранах эритроцитов, показанная 
динамика изменения ID эритроцитов кажется 
нам закономерной.

Показатели ID эритроцитов, общего 
количества эритроцитов, содержания Hb 
и интенсивности процессов ПОЛ у обследо-
ванных групп, проживающих в ХМАО-Югре, 
после употребления природного цеолита

Употребление добровольцами порошко-
образного природного цеолита Холинского 
месторождения заметно повлияло на иссле-
дуемые параметры красной крови у обследо-
ванных лиц. Увеличение ID эритроцитов было 
отмечено у всех групп лиц (рис. 6, 7). Обращает 
на себя внимание более высокая аппроксима-
ция кривой деформабильности с экспонентой. 

Примечательно увеличение ID на высоких 
скоростях сдвига по сравнению с контрольны-
ми замерами до начала употребления цеолита, 
что мы склонны связывать со снижением 
активности процессов ПОЛ и стабилизацией 
эритроцитарной мембраны и цитоскелета. 

Измерение концентрации МДА в мембранах 
эритроцитов обследованных северян подтвер-
дило эту гипотезу. 

Содержание МДА было значительно ниже, 
чем до начала употребления цеолита во всех 
группах лиц. Среднее снижение вторичных 
продуктов ПОЛ по всем вышеуказанным 
группам обследованных лиц составило 26% 
(р < 0,05).

Аналогичным образом наблюдалось по-
вышение содержания эритроцитов (см. табл. 1, 
2) (в среднем на 0,49∙1012/л, 11%, р < 0,05), 
повышение концентрации Hb (в среднем на 
8,37 г/л, 7,5%, р < 0,05). 

Еще одна характерная особенность реак-
ции организмов на употребление цеолита –  
большие значения прироста эритроцитов у 
женщин, что говорит о наличии скрытого 
функционального резерва женского организма 
и способности костного мозга стимулировать 
пролиферативную и гемосинтетическую ре-
акцию.

Клетки крови представляют собой очень 
хорошую модель, которая отражает изменения 
в биофизических, биохимических и физиоло-
гических процессах, возникающих под дей-
ствием различных факторов внешней среды. 
На данный момент уже есть значительное 
количество работ, посвященных изучению со-
стояния кровеносной системы людей, которые 
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проживают в климатических условиях ХМАО-
Югры (постоянно или временно). Примечатель-
но, что результаты, полученные при изучении 
красной крови, крайне разноречивы – это может 
быть связано как с погрешностями в методиках 
и/или в ходе проведения экспериментов, так 
и с разнящимися экологическими условиями 
данных конкретных местностей [16].

Ведущими физиологическими механиз-
мами, отвечающими за адаптацию человека 
на Севере, являются антигипоксические адап-
тационные механизмы. Запускаются данные 

механизмы холодом, то есть при охлаждении 
организма. Эти результаты были получены при 
исследовании состояния здоровья новоселов 
Севера [6, 7]. Именно гипоксия объясняет широ-
кую распространенность заболеваний органов 
кровообращения, дыхания, системы крови, 
обеспечивающих реакции антигипоксической 
резистентности [16].

У обследованных нами добровольцев, 
проживающих в Югре, были выявлены особен-
ности, демонстрирующие напряжение кровет-
ворной функции, выражавшиеся в снижении 
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Рис. 6. Зависимость индекса деформируемости эритроцитов (ID) мужчин первой группы здоровья, про-
живающих на территории ХМАО-Югры, от усилия сдвига после употребления цеолита (N/m2) (M ± m) 

(цвет онлайн)
Fig. 6. Dependence of the erythrocyte deformability index (ID) of men of the fi rst health group living in the 

territory of KhMAO-Yugra on the shear force after using zeolite (N/m2) (M ± m) (color online)

Рис. 7. Зависимость индекса деформируемости эритроцитов (ID) женщин первой группы здоровья, про-
живающих на территории ХМАО-Югры, от усилия сдвига после употребления цеолита (N/m2) (M ± m) 

(цвет онлайн)
Fig. 7. Dependence of the erythrocyte deformability index (ID) of women of the fi rst health group living in the 

territory of KhMAO-Yugra on the shear force after using zeolite (N/m2) (M ± m) (color online)
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ID, общего числа эритроцитов в периферической 
крови на фоне нормальной концентрации Hb. По-
ниженное количество эритроцитов по сравнению 
с контрольной группой добровольцев, прожи-
вающих в г. Тюмени, при схожей концентрации 
Hb демонстрирует компенсаторный механизм, 
при котором повышается средняя концентрация 
Hb в эритроците. Такие эритроциты способны 
переносить большее количество кислорода, но 
при этом обладают пониженной способностью к 
деформации и большей предрасположенностью к 
ПОЛ, что в конечном итоге приводит к меньшей 
продолжительности жизни таких клеток [7].

Наряду с агрегацией деформабильность 
эритроцитов – важнейшая микрореологическая 
характеристика, которая отражает способность 
этих клеток изменять свою форму при про-
хождении микроциркуляторного русла, что 
обеспечивает оптимальную газотранспортную 
функцию этими клетками. Данная способность 
претерпевает определенные изменения на фоне 
переохлаждения.

Известно, что охлаждение эритроцитов in 
vitro приводит к значительному снижению их 
способности к деформации [14]. Этот факт свя-
зан с увеличением вязкости липидного бислоя и 
фазовыми переходами в мембранных липидах. 
В живых организмах подобного эффекта не на-
блюдается. Даже понижение общей температу-
ры тела практически всегда приводит к увеличе-
нию деформабильности красных клеток крови. 
Это обусловлено возросшей энергетической 
потребностью организма, которая реализуется 
при помощи активации антигипоксических 
механизмов.

На начальной стадии реализации анти-
гипоксического эффекта происходит выброс в 
кровь депонированных в селезенке эритроцитов. 
Эти клетки переполнены Hb и способны первое 
время обеспечить органы и ткани бóльшим 
притоком кислорода. Платой за чрезмерное на-
полнение Hb служит значительное снижение 
деформабильности таких клеток, что приводит 
к повышению вязкости крови и, как следствие, 
снижению эффективности кислородтранспорт-
ной системы [17].

Помимо прочего, гипотермия приводит к 
изменению качественного состава липидов в 
эритроцитарной мембране в сторону увеличе-
ния их ненасыщенности, что приводит к из-
менению микровязкости и липидно-белкового 
взаимодействия, а также к увеличению скорости 
свободнорадикальных процессов [18].

На фоне активации ПОЛ наблюдается сле-
дующее: структура эритроцитарной мембраны 
дестабилизируется, при этом происходит умень-
шение микровязкости в зонах «белок–липид» 
и снижение степени погруженности белков в 
билипидный мембранный слой из-за передви-
жения белков или агрегации последних, а также 
рост полярности липидной фазы и увеличение 
отрицательного заряда на поверхности клеточ-
ной мембраны [19].

Вышеперечисленные факторы пагубно вли-
яют как на микро-, так и на макрореологические 
свойства крови и в долгосрочной перспективе 
могут привести к кардиоциркуляторным дис-
функциям, имеющим широкое распространение 
на севере Западной Сибири [20]. 

В качестве меры профилактики и оздоров-
ления популяции человека на Тюменском Севе-
ре можно применять природные стимуляторы 
функций организма. В данных целях довольно 
широко используются природные цеолиты, 
интерес к изучению которых растет последние 
20 лет. Авторами показаны многочисленные 
биологические эффекты природных цеолитов 
и предложены описания физиологических ме-
ханизмов их воздействия [10, 11].

В литературе имеются сведения об изуче-
нии влияния приема клиноптилолит-монтмо-
риллонитовой добавки к пище на физиологи-
ческие параметры и биохимические показатели 
крови здоровых добровольцев. Контрольные 
исследования проводились через 2, 4, 6 недель 
приема препарата. Отмечено улучшение обще-
го самочувствия, физической выносливости и 
работоспособности [21].

Антиоксидантные эффекты цеолитов до-
казаны многочисленными исследованиями [10, 
11]. Авторы сходятся во мнении, что данный 
биологический эффект обусловлен поступле-
нием с цеолитами в организм микроэлементов, 
необходимых для синтеза ферментов антиокси-
дантной защиты.

В литературе отсутствует достаточное 
количество данных, целостно отображаю-
щих эффекты цеолитов на систему эритрона. 
А. Г. Карташев и А. К. Баскурин описали не 
только стимуляцию эритропоэза у молодых 
мышей, получавших натуральный цеолит с 
пищей, но и истощение его в периоде старения 
после длительного приема [22]. Н. Г. Береговой 
показано повышение общего количества эрит-
роцитов, лейкоцитов и Hb в экспериментах на 
курицах [23]. Результаты наших собственных 
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экспериментов согласуются с данными вы-
шеуказанных авторов [24]. В эксперименте 
на крысах, подвергнутых переохлаждению 
на фоне употребления цеолитового порошка, 
нами было продемонстрировано увеличение 
ID эритроцитов у опытных групп животных, 
подвергавшихся переохлаждению, чей рацион 
содержал порошкообразный цеолит. Помимо 
этого, нами было зафиксировано повышение 
общей концентрации гемоглобина и снижение 
содержания продуктов липодеструкции в мем-
бранах эритроцитов. 

На фоне употребления цеолита у прак-
тически здоровых людей, проживающих в 
ХМАО-Югре, нами было зафиксировано уве-
личение ID эритроцитов и более высокая ап-
проксимация кривой зависимости ID красных 
клеток крови от усилия сдвига с экспонентой. 
Примечательно увеличение ID эритроцитов 
на высоких скоростях сдвига по сравнению 
с контрольными замерами до начала употре-
бления цеолита, что мы склонны связывать 
со снижением активности процессов ПОЛ и 
стабилизацией эритроцитарной мембраны и 
цитоскелета.

Цеолитам, как каркасным алюмосиликатам, 
свойственна обратимая дегидратация, кроме 
того, они характеризуются способностью к ион-
ному обмену благодаря наличию в их структуре 
каналов и пустот, которые могут заполняться 
водой и крупными ионами, способными легко 
диффундировать и замещаться [25].

Являясь, по сути, молекулярными сита-
ми, цеолиты восполняют пул необходимых 
организму микроэлементов, таких как железо, 
цинк, селен, и снимают напряжение с систем, 
обеспечивающих антиоксидантную защиту и 
энергетический гомеостаз (что проявляется в 
снижении продукции ПОЛ, росте концентрации 
Hb, увеличении пролиферации эритроцитов, 
улучшении их деформабильности на фоне 
употребления цеолита) [10], причем данные 
изменения мы зафиксировали как в проведен-
ном ранее модельном эксперименте [24], так и 
у добровольцев, принявших участие в нашем 
исследовании, что указывает на общебиологи-
ческий эффект цеолитов.

Выводы

ID эритроцитов обследованных доброволь-
цев, общее количество эритроцитов, содержание 
Hb и продуктов ПОЛ зависели от возрастных, 

половых и климатогеографических факторов. 
Употребление природного цеолита привело 
к достоверному увеличению ID эритроцитов 
добровольцев, проживающих в ХМАЮ-Югре, 
в среднем на 7% для мужчин и на 11% для 
женщин. Биологические эффекты цеолита в 
большей степени нашли отражение в снижении 
продуктов ПОЛ (26%), а также значениях со-
держания эритроцитов в периферической крови 
(повышение в среднем на 0,49∙1012/л, 11%) и 
МДА (снижение на 26%). 

Характер и степень изменений позволяют 
говорить об общепопуляционных эффектах 
цеолита для северной популяции жителей 
Тюменской области и снижении напряжения 
кислородтранспортной системы. 
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Введение

В соответствии с «Конвенцией о между-
народной торговле видами дикой фауны и 
флоры, находящимися под угрозой исчезно-
вения» (CITES): дикая фауна и флора в их 
многочисленных прекрасных и различных 
формах являются незаменимой частью при-
родных систем Земли, которые должны быть 
охраняемы для настоящего поколения и для 
будущих.

Цель работы – изучение текущего статуса 
популяций растений юга Среднего Поволжья 
(в пределах Пензенской, Самарской и Ульянов-
ской областей) из Приложения II CITES. 

В Приложение II включены: а) все виды, 
которые хотя в данное время не находятся 
обязательно под непосредственной угрозой 
вымирания, но могут стать таковыми, если 
торговля образцами таких видов не будет 
строго регулирована в целях предотвращения 
их использования, несовместимого с их выжи-
ванием; б) другие виды, которые должны быть 
предметом контроля с тем, чтобы торговля об-
разцами тех видов, которые указаны в (а), могла 
бы быть действенно контролирована.

Материалы и методы 

На основе собственных полевых исследо-
ваний (1994–2024 гг.), критического анализа 
материалов Гербариев Ботанического инсти-
тута имени В. Л. Комарова РАН (LE), Инсти-
тута экологии Волжского бассейна РАН (PVB), 
Московского государственного университета 
имени М. В. Ломоносова (MW), Пензенского 
государственного университета (PKM) и ли-
тературных источников определен текущий 
статус популяций растений из Приложения II 
CITES [1–7].

Сокращения: ККРФ – «Перечень объектов 
растительного мира, предлагаемых для занесе-
ния в Красную книгу Российской Федерации» 
[8]; ККПО – Красная книга Пензенской области 
(2024); ККСО – Красная книга Самарской обла-
сти (2017); ККУО – Красная книга Ульяновской 
области (2015). 

Результаты и их обсуждение

В результате исследований флоры юга 
Среднего Поволжья (в пределах Пензенской, 
Самарской и Ульяновской областей) нами 
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определен текущий статус популяций 29 видов 
растений, все они принадлежат к семейству 
Orchidaceae из Приложения II CITES и ниже 
приведена о них информация. 

1. Cephalanthera longifolia (L.) Fritsch: ККРФ, 
ККПО.

Распространение: редко – Пензенская 
(Кузнецкий, Сосновоборский р-ны), Ульянов-
ская (Барышский р-н) обл. Лесные поляны и 
опушки.

Состояние популяций: единичные особи, 
снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конку-
рентоспособность, лесные пожары, вырубка 
лесов, неконтролируемый выпас домашних 
животных, рекреационная нагрузка, сбор рас-
тений.

2. Cephalanthera rubra (L.) Rich.: ККРФ, 
ККПО, ККСО, ККУО.

Распространение: редко – Пензенская обл. и 
довольно редко – Самарская, Ульяновская обл. 
Разреженные леса, лесные поляны и опушки.

Состояние популяций: единичные особи 
или небольшие группы, снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, лесные пожары, вырубка лесов, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

Охрана  на  федеральных  особо  охра-
няемых природных территориях (ООПТ): 
1) Жигулевский государственный природный 
биосферный заповедник имени И. И. Спрыги-
на (Самарская обл.); 2) Государственный при-
родный заповедник «Приволжская лесостепь» 
(Пензенская обл.); 3) Национальный парк 
«Самарская Лука» (Самарская обл.); 4) Нацио-
нальный парк «Бузулукский бор» (Самарская 
обл.); 5) Национальный парк «Сенгилеевские 
горы» (Ульяновская обл.).

3. Corallorhiza trifi da Chatel.: ККПО.
Распространение: редко – Пензенская 

(Кузнецкий р-н и, вероятно, исчез – Городи-
щенский, Лунинский р-ны), Ульяновская (Ин-
зенский р-н, вероятно, исчез) обл. Болотистые 
сосновые леса, болота. 

Состояние популяций: единичные особи, 
снижение численности.

Роль в экосистемах: редуцент (сапрофит), 
микогетеротрофный вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конку-
рентоспособность, лесные и торфяные пожары, 
изменения гидрологического режима, вырубка 
лесов. 

4. Cypripedium calceolus L.: ККРФ, ККПО, 
ККСО, ККУО.

Распространение: редко – Пензенская, 
Самарская, Ульяновская обл. Разреженные со-
сновые и смешанные леса.

Состояние популяций: единичные особи 
или небольшие группы, снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, лесные пожары, вырубка лесов, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

Охрана на федеральных ООПТ: 1) Жигу-
левский государственный природный биосфер-
ный заповедник имени И. И. Спрыгина (Самар-
ская обл.); 2) Национальный парк «Самарская 
Лука» (Самарская обл.); 3) Национальный парк 
«Сенгилеевские горы» (Ульяновская обл.).

5. Cypripedium guttatum Sw.: ККПО.
Распространение: вид, вероятно, исчез – 

Пензенская (Кузнецкий, Никольский, Пензен-
ский р-ны) и Ульяновская (Майнский р-н) обл. 
Разреженные сосновые и смешанные леса.

Состояние популяций: не данных. 
Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 

микоризообразующий вид. 
Лимитирующие факторы: низкая конку-

рентоспособность, лесные пожары, вырубка 
лесов, неконтролируемый выпас домашних 
животных, рекреационная нагрузка, сбор рас-
тений.

6. Cypripedium macranthos Sw.: ККРФ.
Распространение: вид, вероятно, исчез – Са-

марская (Русавские Ключи), Ульяновская (Сен-
гилеевская возвышенность) обл. Разреженные 
сосновые и смешанные леса.

Состояние популяций: не данных. 
Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 

микоризообразующий вид. 
Лимитирующие факторы: низкая конкурен-

тоспособность, лесные пожары, вырубка лесов, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

7. Cypripedium ventricosum Sw.: ККРФ. 
Распространение: вид, вероятно, исчез – 

Ульяновская обл. (близ г. Сенгилей). Разрежен-
ные сосновые и смешанные леса.

Состояние популяций: не данных. 
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Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, лесные пожары, вырубка лесов, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

8. Dactylorhiza fuchsii (Druce) Soo: ККСО, 
ККУО.

Распространение: довольно редко – Пен-
зенская, Ульяновская обл. и редко – Самарская 
обл. Болотистые луга и леса.

Состояние популяций: единичные особи 
или небольшие группы, снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, лесные пожары, вырубка лесов, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

Охрана на федеральных ООПТ: 1) Государ-
ственный природный заповедник «Приволж-
ская лесостепь» (Пензенская обл.).

9. Dactylorhiza incarnata (L.) Soo: ККПО, 
ККСО, ККУО.

Распространение: довольно редко – Пензен-
ская, Самарская, Ульяновская обл. Болотистые 
луга и болота.

Состояние популяций: небольшие группы, 
снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, распашка лугов, неконтролиру-
емый выпас домашних животных, рекреацион-
ная нагрузка, сбор растений.

10. Dactylorhiza maculata (L.) Soo: ККСО, 
ККУО. 

Распространение: редко – Пензенская (За-
сурье), Самарская (Исаклинский р-н, озеро 
Молочка, Сызранский и Шигонский р-ны), 
Ульяновская (Николаевский р-н) обл. Болоти-
стые леса.

Состояние популяций: единичные особи, 
снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, лесные пожары, вырубка лесов, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

Охрана на федеральных ООПТ: 1) Государ-
ственный природный заповедник «Приволж-
ская лесостепь» (Пензенская обл.).

11. Dactylorhiza russowii (Klinge) Holub: 
ККРФ (sub D. traunsteineri (Saut. ex Rchb.) Soó 
s. l.).

Распространение: вид, вероятно, исчез – Са-
марская обл. (Исаклинский р-н, озеро Молочка). 
Болотистые луга и болота.

Состояние популяций: нет данных.
Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 

микоризообразующий вид. 
Лимитирующие факторы: низкая конкурен-

тоспособность, нарушение гидрологического 
режима, осушение болот, сбор растений.

12. Dactylorhiza viridis (L.) R. M. Bateman, 
Pridgeon et M. W. Chase: ККПО.

Распространение: вид, вероятно, исчез – 
Пензенская (Лопатинский, Нижнеломовский, 
Никольский, Пензенский р-ны), Самарская 
(Высокое Заволжье, восток), Ульяновская (Ба-
рышский р-н) обл. Болотистые луга и лесные 
поляны. 

Состояние популяций: нет данных.
Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 

микоризообразующий вид. 
Лимитирующие факторы: низкая конкурен-

тоспособность, нарушение гидрологического 
режима, сбор растений.

13. Epipactis atrorubens (Hoffm.) Besser: 
ККСО, ККУО.

Распространение: редко – Самарская, Улья-
новская обл. и ошибочно указан для Пензенской 
обл. Разреженные леса с выходами карбонатных 
пород. 

Состояние популяций: единичные особи 
или небольшие группы, снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, лесные пожары, вырубка лесов, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

Охрана на федеральных ООПТ: 1) Жигулев-
ский государственный природный биосферный 
заповедник имени И. И. Спрыгина (Самарская 
обл.); 2) Национальный парк «Самарская Лука» 
(Самарская обл.); 3) Национальный парк «Сен-
гилеевские горы» (Ульяновская обл.).

14. Epipactis helleborine (L.) Crantz
Распространение: нередко – Пензенская, 

Самарская, Ульяновская обл. Лиственные леса, 
лесные поляны и опушки. 

Состояние популяций: единичные особи 
или небольшие группы, стабильное состояние 
численности.
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Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, лесные пожары, вырубка лесов, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

Охрана на федеральных ООПТ: 1) Жи-
гулевский государственный природный био-
сферный заповедник имени И. И. Спрыгина 
(Самарская обл.); 2) Государственный при-
родный заповедник «Приволжская лесостепь» 
(Пензенская обл.); 3) Национальный парк 
«Самарская Лука» (Самарская обл.); 4) Наци-
ональный парк «Бузулукский бор» (Самарская 
обл.); 5) Национальный парк «Сенгилеевские 
горы» (Ульяновская обл.).

15. Epipactis palustris (L.) Crantz: ККПО, 
ККСО.

Распространение: редко – Пензенская, Са-
марская, Ульяновская обл. Болота, болотистые 
луга.

Состояние популяций: единичные особи 
или небольшие группы, снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, нарушение гидрологического 
режима, осушение болот, сбор растений.

16. Epipogium aphyllum Sw.: ККРФ, ККПО, 
ККСО, 

Распространение: редко – Пензенская 
(Кузнецкий р-н, близ с. Часы), Самарская (Бугу-
русланский уезд, западная часть и Кинель-Чер-
касский р-н, близ с. Сарбай) обл.; сомнительно 
указан для Ульяновской обл. Болотистые сме-
шанные леса. 

Состояние популяций: единичные особи, 
снижение численности.

Роль в экосистемах: редуцент (сапрофит), 
микогетеротрофный вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, лесные пожары, вырубка лесов, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

Охрана на федеральных ООПТ: 1) Государ-
ственный природный заповедник «Приволж-
ская лесостепь» (Пензенская обл.).

17. Goodyera repens (L.) R. Br.: ККУО. 
Распространение: редко – Ульяновская обл. 

(Инзенский р-н); ошибочно указан для Пензен-
ской обл. Сосновые леса. 

Состояние популяций: единичные особи, 
снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, лесные пожары, вырубка лесов, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка.

18. Gymnadenia conopsea (L.) R. Br.: ККПО, 
ККСО, ККУО.

Распространение: редко – Пензенская, Са-
марская, Ульяновская обл. Луга, лесные поляны 
и опушки. 

Состояние популяций: единичные особи, 
снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конку-
рентоспособность, вырубка лесов, изменение 
гидрологического режима, сбор растений.

19. Hammarbya paludosa (L.) Kuntze: ККСО, 
ККУО. 

Распространение: редко – Самарская (Иса-
клинский р-н, озеро Молочка и ранее указан для 
верховьев р. Бинарадка и близ с. Шелехметь), 
Ульяновская (Инзенский, Кузоватовский, Ни-
колаевский, Старомайнский, Тереньгульский 
р-ны) обл. и, вероятно, исчез в Пензенской обл. 
(Никольский р-н, близ с. Ильмино, Неверкин-
кий р-н, близ с. Теряевка, Лунинский р-н, близ 
с. Казачья Пелетьма). Сфагновые болота, при-
озерные сплавины.

Состояние популяций: единичные особи, 
снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конку-
рентоспособность, редкость биотопов, нару-
шение гидрологического режима, осушение 
болот.

20. Herminium monorchis (L.) R. Br.: ККПО.
Распространение: редко – Пензенская 

(Мокшанский, Наровчатский, Пензенский р-н и 
ранее был известен в Бессоновском, Спасском, 
Тамалинском р-нах), Самарская (озеро Молоч-
ка) обл. и, вероятно, исчез в Ульяновской обл. 
(Вешкаймский р-н, по р. Барыш). Болотистые 
луга и болота.

Состояние популяций: единичные особи, 
снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая кон-
курентоспособность, нарушение гидроло-
гического режима, распашка лугов, некон-
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тролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

21. Liparis loeselii (L.) Rich.: ККРФ, ККПО, 
ККСО.

Распространение: редко – Пензенская (ве-
роятно, исчез, Городищенский и Сердобский 
уезды), Самарская (Исаклинский р-н, озеро 
Молочка, Шигонский р-н, близ с. Белоклю-
чье и ранее указан для Самарской Луки, близ 
с. Шелехметь), Ульяновская (Николаевкий р-н, 
озера Белое и Поганое). Сфагновые болота, при-
озерные сплавины.

Состояние популяций: единичные особи, 
снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, нарушение гидрологического 
режима, осушение болот, сбор растений.

22. Malaxis monophyllos (L.) Sw.: ККПО.
Распространение: вид, вероятно, исчез – 

Пензенская обл. (Бессоновский р-н, Грабовское 
лесн-во и Неверкинский р-н, близ с. Теряевка) и 
указан по старым данным для Ульяновской обл. 
и сомнительно для Самарской обл. Болотистые 
луга, лесные поляны и опушки. 

Состояние популяций: нет данных.
Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 

микоризообразующий вид. 
Лимитирующие факторы: низкая конку-

рентоспособность, распашка лугов, нарушение 
гидрологического режима, неконтролируемый 
выпас домашних животных, рекреационная 
нагрузка, сбор растений.

23. Neotinea ustulata (L.) R. M. Bateman, 
Pridgeon et M. W. Chase: ККРФ, ККПО, ККСО, 
ККУО.

Распространение: редко – Пензенская (веро-
ятно, исчез, уезды Мокшанский, Наровчатский, 
Пензенский, близ г. Пенза, Чембарский, близ 
с. Волчково, Бессоновский р-н, по р. Ашмарка, 
Лопатинский р-н, близ с. Даниловка), Самарская 
(Исаклинский р-н, близ сел Новое Ганькино и 
Ганькин Матак, Шигонский р-н, Муранский 
лес и указан для Похвистневского р-на), Улья-
новская (вероятно, исчез) обл. Лесные поляны 
и опушки, луга.

Состояние популяций: единичные особи, 
снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конку-
рентоспособность, распашка лугов, некон-

тролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

24. Neottia nidus-avis (L.) Rich.: ККСО.
Распространение: довольно редко – Пензен-

ская, Самарская, Ульяновская обл. Лиственные 
леса, лесные поляны и опушки. 

Состояние популяций: единичные особи 
или небольшие группы, снижение численности.

Роль в экосистемах: редуцент (сапрофит), 
микогетеротрофный вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, лесные пожары, вырубка лесов, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

Охрана на федеральных ООПТ: 1) Жигулев-
ский государственный природный биосферный 
заповедник имени И. И. Спрыгина (Самарская 
обл.); 2) Государственный природный запо-
ведник «Приволжская лесостепь» (Пензенская 
обл.); 3) Национальный парк «Самарская Лука» 
(Самарская обл.); 4) Национальный парк «Бузу-
лукский бор» (Самарская обл.); 5) Националь-
ный парк «Сенгилеевские горы» (Ульяновская 
обл.).

25. Neottia ovata (L.) Bluff et Fingerh.: ККПО, 
ККСО, ККУО.

Распространение: редко – Пензенская (Бес-
соновский, Кузнецкий, Лопатинский, Лунин-
ский, Наровчатский, Нижнеломовский, Пен-
зенский р-ны), Самарская (Высокое Заволжье: 
Жареный бугор, Кармало-Аделяково, Сосновка, 
Низменное Заволжье: Кошкинский р-н, болото 
Моховое и Сыртовое Заволжье: Красносамар-
ский лес), Ульяновская (Инзенский, Сурский, 
Ульяновский р-ны) обл. Разреженные леса, 
лесные поляны и опушки.

Состояние популяций: единичные особи 
или небольшие группы, снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, лесные пожары, вырубка лесов, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

26. Orchis militaris L.: ККРФ, ККПО, ККСО, 
ККУО.

Распространение: редко – Пензенская (Бес-
соновский р-н, близ с. Победа, Мокшанский 
р-н, близ с. Лопатино, Наровчатский р-н, близ 
с. Орловка и близ г. Заречный, близ г. Пенза), 
Самарская (Исаклинский р-н, озеро Молочка, 
Кинельский р-н, близ с. Заплавное и Красно-
самарский лес, Сызранский р-н, Рачейский 
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лес), Ульяновская (Барышский, Вешкайм-
ский, Карсунский, Кузоватовский, Новоспас-
ский, Ульяновский, Цильнинский р-ны и близ 
г. Димитровград) обл. Луга, лесные поляны и 
опушки. 

Состояние популяций: единичные особи 
или небольшие группы, снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, распашка лугов, лесные пожары, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

27. Platanthera bifolia (L.) Rich.: ККСО.
Распространение: довольно редко – Пензен-

ская, Самарская, Ульяновская обл. Разреженные 
леса, лесные поляны и опушки. 

Состояние популяций: единичные особи 
или небольшие группы, снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, лесные пожары, вырубка лесов, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

Охрана на федеральных ООПТ: 1) Жи-
гулевский государственный природный био-
сферный заповедник имени И. И. Спрыгина 
(Самарская обл.); 2) Государственный при-
родный заповедник «Приволжская лесостепь» 
(Пензенская обл.); 3) Национальный парк 
«Самарская Лука» (Самарская обл.); 4) Нацио-
нальный парк «Бузулукский бор» (Самарская 
обл.); 5) Национальный парк «Сенгилеевские 
горы» (Ульяновская обл.).

28. Platanthera chlorantha (Custer) Rchb.: 
ККПО.

Распространение: редко – Пензенская 
(Нижнеломовский р-н, близ с. Вирга и бассейн 
р. Суры), Самарская (Сызранский р-н, Рачей-
ский лес) обл. и вероятно нахождение в Улья-
новской обл. Разреженные леса, лесные поляны 
и опушки.

Состояние популяций: единичные особи 
или небольшие группы, снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конкурен-
тоспособность, лесные пожары, вырубка лесов, 
неконтролируемый выпас домашних животных, 
рекреационная нагрузка, сбор растений.

29. Ponerorchis cucullata (L.) X. H. Jin, Schuit. 
et W. T. Jin: ККРФ, ККПО, ККСО, ККУО.

Распространение: редко – Пензенская 
(Городищенский, Кузнецкий, Никольский, 
Пензенский, Шемышейский р-ны), Самарская 
(Борский р-н, Бузулукский бор, Сызранский р-н, 
Рачейский лес, Шигонский р-н, Муранский лес 
и указан для Красноярского р-на), Ульяновская 
(Барышски, Вешкаймский, Кузоватовский, 
Николаевский, Чердаклинский р-ны) обл. Со-
сновые леса.

Состояние популяций: единичные особи 
или небольшие группы, снижение численности.

Роль в экосистемах: продуцент (фототроф), 
микоризообразующий вид. 

Лимитирующие факторы: низкая конку-
рентоспособность, лесные пожары, вырубка 
лесов, неконтролируемый выпас домашних 
животных, рекреационная нагрузка, сбор рас-
тений.

Охрана на федеральных ООПТ: 1) Государ-
ственный природный заповедник «Приволж-
ская лесостепь» (Пензенская обл.); 2) Нацио-
нальный парк «Бузулукский бор» (Самарская 
обл.); 3) Национальный парк «Сенгилеевские 
горы» (Ульяновская обл.).

Заключение

Таким образом, на юге Среднего Поволжья 
зарегистрировано 29 видов из Приложения II 
«Конвенции о международной торговле ви-
дами дикой фауны и флоры, находящимися 
под угрозой исчезновения» (CITES), из них 
5 вероятно исчезнувших видов (Cypripedium 
guttatum, Cypripedium macranthos, Cypripedium 
ventricosum, Dactylorhiza russowii, Malaxis mono-
phyllos), 22 редких вида (Cephalanthera longi-
folia, Cephalanthera rubra, Corallorhiza trifi da, 
Cypripedium calceolus, Dactylorhiza fuchsii, Dac-
tylorhiza incarnata, Dactylorhiza maculata, Dac-
tylorhiza viridis, Epipactis atrorubens, Epipactis 
palustris, Epipogium aphyllum, Goodyera repens, 
Gymnadenia conopsea, Hammarbya paludosa, 
Herminium monorchis, Liparis loeselii, Neotinea 
ustulata, Neottia nidus-avis, Neottia ovata, Orchis 
militaris, Platanthera chlorantha, Ponerorchis cu-
cullata) и 2 нередких вида (Epipactis helleborine, 
Platanthera bifolia). 

Список литературы

1. Васюков В. М., Саксонов С. В. Конспект флоры Пен-
зенской области. Сер. Флора Волжского бассейна. 
Т. 4. Тольятти : Анна, 2020. 211 с.

В. М. Васюков. О статусе популяций растений юга Среднего Поволжья (Россия) 



Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Химия. Биология. Экология. 2024. Т. 24, вып. 4

Научный отдел480

2. Красная книга Пензенской области. Т. 1. Сосуди-
стые растения, мхи, лишайники и грибы. 3-е изд. 
доп. и переработ. М. ; Пенза : Студия онлайн, 2024. 
300 с. 

3. Красная книга Самарской области. Т. 1. Редкие виды 
растений и грибов. Самара : Изд-во Самар. гос. обл. 
академии (Наяновой), 2017. 384 с.

4. Красная книга Ульяновской области. М. : Буки Веди, 
2015. 550 с.

5. Раков Н. С., Саксонов С. В., Сенатор С. А., Васю-
ков В. М. Сосудистые растения Ульяновской области. 
Сер. Флора Волжского бассейна. Т. 2. Тольятти : 
Кассандра, 2014. 295 с.

6. Плаксина Т. И. Конспект флоры Волго-Уральского 
региона. Самара : Самарский ун-т, 2001. 388 с. 

7. Саксонов С. В., Сенатор С. А. Путеводитель по Са-
марской флоре (1851–2011). Тольятти : Кассандра, 
2012. Т. 1. 627 с. (Сер. Флора Волжского бассейна). 

8. Приказ Минприроды РФ от 23.05.2023 № 320 «Об 
утверждении перечня объектов растительного 
мира, занесенных в Красную книгу Российской 
Федерации» (Зарегистрировано в Минюсте РФ 
21.07.2023 № 74362). URL: ht tps://publicat ion.
pravo.gov.ru/document/0001202307210008 (дата 
обращения: 10.10.2023).

References

1. Vasjukov V. M., Saksonov S. V. Konspekt fl ory Pen-
zenskoy oblasti. Ser. Flora Volzhskogo basseyna. T. 4 
[Check-list of the fl ora of Penza region. Ser. Flora of the 
Volga river basin. Vol. 4]. Tolyatti, Anna, 2020. 211 p. 
(in Russian).

2. Krasnaya kniga Penzenskoy oblasti. T. 1. Sosudistyye 
rasteniya, mkhi, lishayniki i griby [Red Book of the Penza 

region. Vol. 1. Vascular plants, mosses, lichens and 
fungi. 3nd ed., rev. and suppl.]. Moscow, Penza, Studiya 
online, 2024. 300 p. (in Russian).

3. Krasnaya kniga Samarskoy oblasti. T. 1. Redkiye vidy 
rasteniy i gribov [Red Book of the Samara region. 
Vol. 1. Rare species of plants and fungi]. Samara, 
Samara State Regional Academy (Nayanova), 2017. 
384 p. (in Russian).

4. Krasnaya kniga Ul’yanovskoy oblasti [Red Book of the 
Ulyanovsk region]. Moscow, Buki Vedi, 2015. 550 p. (in 
Russian).

5. Rakov N. S., Saksonov S. V., Senator S. A., Vasju-
kov V. M. Sosudistyye rasteniya Ul’yanovskoy oblasti. 
Ser. Flora Volzhskogo basseyna. T. 2 [Vascular plants of 
the Ulyanovsk region. Ser. Flora of the Volga river basin. 
Vol. 2]. Tolyatti, Kassandra, 2014. 295 p. (in Russian).

6. Plaksina T. I. Konspekt fl ory Volgo-Ural’skogo regiona 
[Synopsis of the fl ora of the Volga-Ural region]. Samara, 
Samara State University Publ., 2001. 388 p. (in Russian)

7. Saksonov S. V., Senator S. A. Putevoditel’ po Samarskoy 
fl ore (1851–2011). Ser. Flora Volzhskogo basseyna. T. 1 
[Guide to the Samara fl ora (1851–2011). Ser. Flora of the 
Volga river basin. Vol. 1]. Tolyatti, Kassandra, 2012. 
627 p. (in Russian).

8. Prikaz Minprirody RF ot 23.05.2023 № 320 «Ob 
utverzhdenii perechnya ob”yektov rastitel’nogo mira, 
zanesennykh v Krasnuyu knigu Rossiyskoy Federatsii» 
(Zaregistrirovano v Minyuste RF 21.07.2023 № 74362) 
[Order of the Ministry of Natural Resources of the Rus-
sian Federation dated 05/23/2023 No. 320 “On approval 
of the list of fl ora listed in the Red Book of the Russian 
Federation” (Registered with the Ministry of Justice 
of the Russian Federation on 07/21/2023 No. 74362)]. 
Available at: https://publication.pravo.gov.ru/docu-
ment/0001202307210008 (accessed October 10, 2023) 
(in Russian).

Поступила в редакцию: 11.05.2024; одобрена после рецензирования 20.09.2024; 
принята к публикации 27.09.2024; опубликована 25.12.2024
The article was submitted 11.05.2024; approved after reviewing 20.09.2024; 
accepted for publication 27.09.2024; published 25.12.2024




