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Сорбційне вилучення уламкових радіонуклідів із водних 
розчинів

1Інститут сорбції і проблем ендоекології НАН України, 
вул. Генерала Наумова, 13, м. Київ, 03164, Україна 
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У роботі досліджуються процеси сорбційного вилучення уламкових радіонуклідів сорбентами 
фосфатом титану (двох модифікацій), природнім морденітом, гідратованим диоксидом цирконію, 
карбонізатом стиролдивінілбензоатного кополімеру. Показано, що фосфат титану має найкращі 
сорбційні властивости відносно продуктів поділу, ніж інші досліджені матеріали. Виявлено, що 
найбільш оптимальним сорбентом відносно продуктів поділу є аморфний фосфат титану із 
співвідношенням фосфор : титан = 1. Експериментально визначені коефіцієнти вилучення продуктів 
поділу фосфатом титану, при цьому на ньому добре сорбуються уламкові первні 92Sr, І39Ва, 143La з 
дистильованої води при р№=7.

Ключові слова: радіонукліди, сорбент, фосфат титану, коефіцієнти вилучення, уламкові 
елементи.
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Sorbtion of fission radionuclides from water solution
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Sorbtion of fission radionuclides by titanium phosphate, zirconium dioxide, mordenite and carbon 
sorbent CKC from water solution is investigated. It has been shown that titanium phosphate has better 
sorptional properties compared with the other sorbents. It has been found that the optima! sorbent products 
division is a relatively amorphous titanium phosphate with ratio phosphorus:titanium=l. The sorption 
coefficients of titanium phosphate products division were determined experimentally.

Key words: radionuclides, sorbent, titanium phosphate, sorption coefficients, fission fragments.
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Вступ

Вилучення радіоактивних первнів із водних 
розчинів широко застосовується при розв’язанні 
низки наукових та прикладних проблем, 
пов’язаних з концентруванням окремих 
радіонуклідів, або з проведенням досліджень з 
використанням методу мічених атомів або 
ізотопного розведення. Мета вилучення 
радіонуклідів може бути різною: від виділення

ізотопів певного радіопервню до очищення 
розчинів від радіоактивних забруднень. При 
цьому найбільш важливими є дослідження 
радіоактивних первнів у водних розчинах, 
оскільки більшість процесів у природі, 
аналітичній хемії та хемічній технології протікає у 
водних середовищах [1].

У зв’язку з цим у даній роботі було 
поставлено за мету: дослідити можливости
сорбційного вилучення уламкових радіонуклідів

різними типами сорбентів, та, перш за все, 
оцінити особливосте їх сорбції із дистильованої 
води на одному з найбільш поширених 
неорганічних йонітів -  фосфаті титану.

І. Експериментальна частина

Уламкові радіонукліди (табл. 1) утворювалися 
при ініційованому поділі 235U тепловими 
нейтронами на циклічному прискорювачі
електронів -  мікротроні М-10 і акумулювались у 
водних розчинах. У табл. 1 позначено: Ф -  
ймовірність утворення в 1 акті поділу, (%); Ej -  
енергія першого у-кванта, кеВ; N] -  кількість 
у-квантів 1 на один розпад уламкового 
радіонукліду, (%); Е2 -  енергія другого у-кванта, 
кеВ; N2 -  кількість у-квантів 2 на один розпад 
уламкового радіонукліду, (%).

Методика одержання розчину уламкових 
радіонуклідів з концентрацією приблизно
10'14 моль/л детально описана у роботах [2, 3].

Ідентифікація і кількісне визначення
радіонуклідів проводили шляхом вимірювання 
у-спектрів з використанням Ge (Ьі)-спектрометра. 
Концентрацію певного радіонукліду оцінювали за 
інтенсивністю відповідного максимуму у 
у-спектрі. При цьому враховували період 
напіврозпаду досліджуваного радіонукліду, 
період напіврозпаду його попередника, інтервал 
між кінцем опромінення та початком набору 
спектрів (так званий «час охолодження») та

тривалість набору спектру. Сорбційні дослідження 
проводили в динамічних умовах, з використанням 
скляних сорбційних колонок висотою 10 см і 
діаметром 0,6 см, під’єднаних до 
перистальтичного насосу НП-1М. Маса сорбенту 
становила 0,6 г. Об’єм розчину 80 мл. Швидкість 
пропускання розчину через шар сорбенту -  1 кр/с. 
Ступінь вилучення радіонуклідів із розчину 
(коефіцієнт вилучення) розраховували за 
формулою:

K = ( N o-N )/ N n, (1)
де А' -  активність радіонукліду в розчині після 

процесу сорбції;
N0 -  активність цього ж радіонукліду в 
розчині, що не контактував з сорбентом.
У роботі були використані декілька типів 

сорбентів: гідратований диоксид цирконію (ГДЦ); 
фосфат титана кристалічний та аморфний; 
природній неорганічний алюмосилікатний сорбент
-  морденіт із Сокирницького родовища 
Закарпатської області та вугільний СКС, 
синтезований шляхом піролізу та активування 
водяною парою стиролдивінілбензольного 
співполімеру [5]. Усі сорбенти, крім морденіту, 
синтезовані в Інституті сорбції і проблем 
ендоекології НАН України. Для фосфату титану і 
гідратованого диоксиду цирконію та вугілля СКС 
визначено питому поверхню за аргоном, а також 
об’єм мікро- та мезопор. Результати дослідження 
представлені у табл. 2 .

Таблиця 1
Продукти поділу 235U та їх ядерно-фізичні характеристики [4]

Радіо­
нуклід Mr Ф,% Ті/2 ,ХВ. Tl/2 non , 

XB.
Ei, кеВ N„ (%) E2, кеВ N 2, (%)

3eSr 92 6,15 162,6 0,11 1383,9 90 963,4 3,6
40Zr 97 6,2 1020,0 0,0245 743,4 94,6 507,6 5,2
4iNb 97 6,2 72,1 1020 657,9 100 - -
42М 0 99 0,75 3961,2 1 140,5 90,1 739,5 12,3

53І 133 5,3 1248 15,18 529,9 87,3 875,4 4,4

53І 135 6,1 396,6 0,35 1266,5 30,3 1131 22,9
55CS 138 5,74 33,41 14,31 1435,9 26 464,8 24,6
5бВа 139 6,1 84,8 10,12 165,9 18,8 - -
57La 142 6,0 92,7 10,79 641,2 49 2387,7 15,0
58Се 143 5,7 1980 14,26 293,3 41,3 57,4 11,6

Таблиця 2
Параметри поруватої структури використаних сорбентів

Сорбент п̂иг, м /г У(за Н20) (мікропори); м /Г (̂за бензеиом) (мезопори), М /г
Фосфат титану 325 0,16 0,39

ГДЦ 314 0,27 0,15
СКС* 275 - 0,665

*за даними [6] вугільний сорбент СКС характеризується мезопористою структурою з невеликим 
вмістом макропор.



II. Результати та обговорення

1. Сорбційне вилучення уламкових радіо­
нуклідів на різних типах сорбентів приведене в 
табл. 3. Досліджено сорбцію ізотопів 99Мо, хоча їх 
ймовірність утворення в Іакті поділу урану 
досить низька, що значно збільшує похибку 
визначення.

Як видно з табл. З серед всіх досліджених 
сорбентів кращими сорбційними властивостями 
відносно продуктів поділу характеризується 
фосфат титану. Було досліджено декілька 
модифікацій фосфату титану: кристалічний та 
аморфний фосфат титану, із співвідношенням 
Р/Ті=0,8 та Р/Ті=1. Результати, що наведені в 
табл. З, показують, що найбільш оптимальним 
сорбційним матеріалом відносно продуктів 
поділу, є аморфний фосфат титану, а у одній із 
попередніх робіт [2] було показано, що кращим 
співвідношенням Р/Ті для даного сорбенту є 
співвідношення Р/Ті=1. Серед причин кращої 
сорбції фосфатом титану уламкових радіонуклідів 
можна зазначити такі: наявність мікро- та
мезопор, поліфункціональність і гідрофільність 
поверхні. Відомо [7], що аморфні фосфати титану 
мають більші об’єми пор і питомі поверхні, ніж їх 
кристалічні аналоги, що забезпечує позитивну 
кінетику сорбційних процесів, в той же час 
кристалічний фосфат титану характеризується 
затрудненою дифузією катйонів у міжшаровий 
простір. Будову кристалічного фосфату титану 
можна описати формулою Т і(Н Р04)Н20 . Він, 
відповідно, містить лише один тип 
функціональних груп. Поверхня аморфного 
фосфату титану поліфункціональна і 
характеризується наявністю гідроксидних 
='Гі-ОН, дигідрофосфатних -Н 2Р 0 41-, гідро- 
фосфатних -Н РО 42" груп, а також вільної 
фосфорної кислоти, координаційно зв’язаної з 
молекулами Ті. Оскільки концентрація уламкових 
радіонуклідів низька (~10'14 моль/л), кількість 
вільних адсорбційних центрів відіграє не таку 
визначальну роль, як їх різноманітність.

Гідратований диоксид цирконію характери­
зується приблизно таким же значенням питомої 
поверхні Snv!T, як і аморфний фосфат титану, однак 
даний сорбент характеризується більш 
мікропористою структурою (табл. 2). Поверхня 
гідратованого диоксиду цирконію містить лише 
ОН-ґрупи. Дані групи є більш рухливими, ніж 
гідроксили поверхні фосфату титану, що є 
причиною більшої анйонообмінної здатности 
гідратованого диоксиду цирконію порівняно з 
фосфатом титану [7], що, однак, не сприяє кращій 
сорбції уламкових радіонуклідів. Поверхня 
фосфату титану гідролізує. Гідрофільність 
поверхні сорбенту, очевидно, відіграє суттєву 
роль, оскільки, всупереч очікуваним результатам, 
вугільний сорбент СКС, який володіє 
гідрофобною поверхнею, практично не поглинає 
уламкові радіонукліди із водних розчинів 
(табл. 3). Розгляд механізмів проходження 
сорбційних процесів за участю уламкових 
радіонуклідів не обговорюється у даній публікації, 
але мезопористість, поліфункціональність та 
гідрофільність поверхні фосфату титану можуть 
забезпечити різні механізми проходження 
сорбційних процесів. Це, на нашу думку, є 
головною перевагою даного сорбенту при сорбції 
уламкових радіонуклідів.

2. Особливости сорбції уламкових 
радіонуклідів фосфатом титану із дистильованої 
води. За даними [9] позитивна сорбція фосфатом 
титану йонів перехідних металів зумовлена 
додатковим комплексоутворенням йонів з 
електронодонорними атомами Оксиґену 
функціональних груп сорбенту. Оскільки 
досліджувані радіонукліди є продуктами ядерної 
реакції поділу, вони попадають у розчин з 
дефіцитом електронів. Очікувалося, що 
радіонукліди з більшою здатністю акцептувати 
електрони, повинні були краще поглинатися 
фосфатом титану. Однак, експериментальні дані 
показують, що такі радіонукліди поглинаються у 
даному випадку гірше (рис. 1).

Таблиця З
Сорбція продуктів поділу 235U різними типами сорбентів

Радіо­
нуклід

Фосфат
титану

(аморфний)

Природний
морденіт

Гідратований
диоксид

цирконію

Карбонізат
стиролдивініл-

бензоатного
кополімеру

Фосфат
титану

(кристалічний)

92Sr 0,84 0,09 0,06 0,02 0,42
y/Zr 0,13 0,04 0,21 0,06 0,10
9>Nb 0,13 0,0 0,18 0,0 0,12

УуМо* 0,12 0,17 0,27 0,0 0,06
135І 0,18 0,23 0,08 0,2 0,02

ш Ва"....... 0,64 0,15 0,31 од 0,34
142Ьа 0,43 0,3 0,27 0,05 0,23
ш Се 0,12 0,17 0,28 0,04 0,15
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Рис. 1. Залежність коефіцієнта вилучення радіонуклідів К  фосфатом титану від величини £ н,о

(а) та від суми енергій йонізації валентних електронів із середовища дистильованої води при рН=7 (б).

Таблиця 4
Електронні конфігурації досліджених первнів

Первень Заряд ядра 
(Z)

Електронні конфігурації

інертного газу
валентних електронів

n £I„,
eB4d 5s 5p

taSr 38 Кг 2 2 16,725
V7-Zr 40 Кг 2 2 4 77,267
y’Nb 41 Кг 4 1 5 134,55
‘"Mo 42 Кг 5 1 6 157,4

4f 5d 6s
13/Cs 55 Хе 1 1 3,894
ш Ва 56 Хе 2 2 15,216
1<uLa 57 Хе 1 2 3 35,8
ш Се 58 Хе 2 2 4 73,04

Це можна пояснити тим, що уламкові 
радіонукліди внаслідок низької концентрації та 
початкової надлишкової енеґргії оточені великою 
кількістю молекул води і інтенсивно з нею 
взаємодіють. Невідомо в якому ступені окиснення 
стабілізується той чи інший радіонуклід [10], але 
атомні електронні рівні досліджуваних первнів 
будуть заповнені [11] і зі збільшенням електронів 
на зовнішньому електронному рівні, збільшується 
ймовірність різних ступенів окиснення 
стабілізованих уламкових радіонуклідів у 
водному розчині. В такому випадку, щоб 
наближено оцінити можливости взаємодії 
уламкового елементу з молекулами середовища, 
або з поверхнею фосфату титану, доцільно 
використати величину суми енергій йонізації 
валентних електронів £  Іп (табл. 4) (де п- кількість 
валентних електронів), як це зроблено у [10].

Добре поглинаються (рис. 1) Sr (Е Іп = 
16,725 еВ), Ва (Б In=15,216 еВ), La (£ І„=35,8 еВ). 
Енергія йонізації води в рідкому стані дорівнює 
10,06 еВ, а вільних молекул води -  12,56 еВ. 
Енергії йонізації води і уламкових радіонуклідів,

які добре сорбуються фосфатом титану із водних 
розчинів близькі за значеннями. Результатом 
невеликої різниці між ними є те, що електронна 
пара води, за рахунок якої здійснюється аква- чи 
гідроксоутворення, залишиться, в основному, у 
володінні води, тобто ліґанда. В такому випадку у 
зв’язку Me -  ліґанд переважає йонно-дипольний 
характер, крім того енергія дегідратації також 
невисока, що сприяє взаємодії уламкового 
радіонукліду з поверхнею сорбенту.

Причиною незначної сорбції фосфатом титану 
"M o, 97Zr, 143Се є їх сильна гідратація у розчині. 
При цьому у перерахованих уламкових 
радіонуклідів існує можливість утворення 
ковалентних зв’язків з молекулами розчинника 
(навіть лантан, за даними [12], утворює частково 
ковалентні зв’язки з молекулами води в гідратній 
оболонці). Крім того, енергія електростатичної 
взаємодії йона з сорбентом обернено пропорційна 
його радіусу в гідратованому стані і, відповідно, 
максимальна для найменш гідратованих йонів. 
Тобто, взаємодія радіонуклідів, акумульованих у 
водних розчинах з фосфатом титану



(комплексоутворенни на поверхні сорбенту,
«сольватація» йонів металів у порах сорбенту, 
йонний обмін) стають можливими лише тоді, коли 
енергія дегідратації уламкового первня невисока.

Висновки

1. Під час дослідження сорбції
92с -  91гж~ ш -ш х 139D„ 142Т „радіонуклідів аг, fsb, Z r, I, Ба, La,

143Се із водних розчинів фосфатом титану, 
гідратованим диоксидом цирконію, морденітом та 
вугільним сорбентом СКС показано, що фосфат 
титану характеризується кращими сорбційними 
властивостями відносно продуктів поділу, ніж 
інші досліджені матеріали.

2. Під час дослідження декількох 
модифікацій фосфату титану (кристалічний та 
аморфний із співвідношенням первнів Р/Ті=0,8 та
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Р/Ті=1) показано, що найбільш оптимальним 
сорбційним матеріалом відносно продуктів поділу 
є аморфний фосфат титану із співвідношенням 
первнів Р/Ті= 1.

3. Експериментально визначені коефіцієнти 
вилучення продуктів поділу фосфатом титану 
показують, що добре сорбуються в нейтральному 
середовищі з дистильованої води уламкові первні 
92Sr, 139Ва, 143La, які утворюють з молекулами 
розчинника нестійкі координаційні структури з 
переважно йонно-дипольним характером зв’язку, 
тобто є менш гідратовані. Завдяки цьому 
реалізується можливість їх взаємодії з поверхнею 
сорбенту. Через стабільність та інертність 
координаційних сполук ш Се, 97Zr, 99Мо з 
молекулами розчинника, ефективна взаємодія цих 
первнів з поверхнею сорбенту не відбувається і, 
відповідно, сорбція їх є незначною.

ЕЛЕКТРОХЕМІЯ

УДК 547.791.8

І.Ф. Миронюк, B.JI. Челядин

Електродні матеріали сучасних літієвих та літіййонних 
джерел електричної енергії (огляд)

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна

В огляді проаналізована енергетична спроможність катодних та анодних матеріялів сучасних 
літієвих і літіййонних джерел електричної енергії, зроблена спроба пов’язати функціональну 
активність матеріялів з їх атомною будовою під час інтеркаляційних струмоутворюючих процесів. 
Прогнозується створення нових електродних матеріялів із підвищеною енергетичною ємністю, 
стабільних щодо структурної деградації у циклах зарядження / розрядження джерела.

Інший напрямок досліджень стосується вдосконалення відомих електродних матеріялів, а саме -  
одержання наноструктурних неорганічних речовин з контрольованою морфологією наночастинок і 
складних композитів на їх основі.

Прикладом організації структурного дизайну в електродних матеріялах нового покоління можуть 
бути змішані оксиди металів ізоструктурного олівіну. Спрогнозовано поглиблене дослідження 
електрохемічних властивостей оксидів металів систем Ті-О, Fe-O із високою концентрацією вакансій 
у катйонній ґратці.
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Вступ

Використання сучасної теле-, радіо-, 
фотоапаратури, різної побутової техніки не 
можливе без автономних джерел електричної 
енергії. Гальванічні елементи знайшли широке 
використання в сотових телефонах, 
калькуляторах, ноутбуках, портативних 
контрольно-вимірювальних і навігаційних 
приладах, медичному обладнанні, в тому числі 
імплантованих кардіостимуляторах, океано­
графічному і метрологічному устаткуванні, 
системах озброєння.

Під сучасну пору створюються джерела 
акумуляторного типу з високою питомою 
енергією для використання в
електромобілебудуванні, а також у якости 
накопичувана електричної енергії, одержаної від 
відновлювальних джерел, наприклад, сонячного 
випромінювання, а також енергії у формі тепла, 
що утворююється при згорянні продуктів 
хемічного, біохемічного або рослинного 
походження [1-3].

І. Електродні матеріяли первинних 
джерел струму

Гальванічний елемент, як джерело
електричної енергії, можна побудувати на основі 
будь-якої окисно-відновлювальної реакції. Пара 
речовин у даній електрохемічній системі повинна 
бути підібрана таким чином, щоб хемічне джерело 
струму (ХДС) мало високе значення
електрорушійної сили (ЕРС) і, відповідно, 
розрядної напруги. Відновлювальний компонент 
струмоутворючої реакції, який постачає
електрони для реакції окиснення, підбирають із 
більш від’ємним значенням електродного 
потенціалу, ніж компонента-відновлювача [4]. 
При цьому ЕРС Гальванічного елементу не 
повинна перевищувати напругу розкладу 
електроліту.

Конструктивно в гальванічному елементі 
процеси окиснення та відновлення розділені у 
просторі мембраною. Електрони від відновника 
до окиснювача переходять через зовнішнє коло, 
здійснюючи при цьому корисну роботу.

Для прикладу, в кислотному мідь-цинковому 
гальванічному елементі Вольта цинковий 
електрод розчиняється в кислоті з утворенням 
молекулярного водню:

Zn° + 2Н+ -> Zn2+ + Н2. (1)
Атоми цинку (відновник) віддають електрони: 

Zn° - 2е -> Zn2\  (2)
а йони водню (окиснювач) приймають електрони: 

2Н+ + 2Е—>Н2. (3)
При цьому, електрони від цинкового аноду через 
зовнішнє коло течуть до мідного катоду, на якому 
й виділяється водень.

Питома потужність джерел струму суттєво 
обмежується швидкістю електрохемічних реакцій. 
Від часу винайдення гальванічного елементу було 
випробувано понад тисячу перспективних 
електрохемічних систем для можливого їх 
використання в ХДС і тільки 40-50 з них доведені 
до стадії практичного застосування. У практиці 
широке використання знайшли традиційні 
джерела струму з водним електролітом, які були 
створені на основі електрохемічних систем:
Pb І РЬ02 ; Cd I NiOOH ; Fe | NiOOH ; Zn | M g02 ;
Zn [ HgO ; Zn | Ag20  [5, 6].

Найкращими матеріялами-відновниками для 
виготовлення від’ємного аноду в ХДС є лужні 
метали, а серед них -  літій, який у реакції 
відновлення

Li° -  Є —» Li+ (4)
має у водному розчині найбільш від’ємний 
електродний потенціал, рівний (- 3,04) В. Питома 
енергетична спроможність літієвого аноду
становить 3860 мА • год • г' 1 [4, 5].

Перші спроби щодо створення хемічних 
джерел струму з використанням літієвого аноду 
були проведені дослідниками в 60-ті роки 
минулого століття, а промисловий випуск літієвих 
гальванічних елементів із апротонним розчином 
електроліту був здійснений в 70-тих роках.

Літієві джерела струму можуть працювати в 
інтервалі температур від 203 до 343 К, добре 
зберігають електричний заряд (10 років і більше), 
мають у 5-10 разів більшу питому енергію у 
порівнянні із традиційними хемічними 
елементами [6, 7].

Під сучасну пору з’ясовано, що стійкість 
металічного літію під час контакту з різними 
газами ( 0 2, С 0 2); органічними і неорганічними 
розчинниками і розчинами забезпечується 
самочинними утворенням на поверхні металу 
особливої пасивуючої плівки у вигляді
нерозчинних продуктів взаємодії літію з 
оточуючим середовищем. Ця суцільна плівка 
товщиною 1-100 нм має низьку електронну 
провідність і уповільнює реакцію взаємодії літію 
із зовнішнім середовищем. Однак, ізолююча 
плівка не позбавляє літій електрохемічної 
активносте. Під час контакту із електролітом літій 
може функціонувати як електрод і здатний 
розчинятися з досить великою швидкістю,
забезпечуючи густину струму до 0,1-0,5 А • см'2 
без порушення суцільносте пасивуючої плівки. 
Наявність ізолюючої плівки запобігає самочинній 
корозії літієвого електроду і завдяки цьому 
розв’язується проблема саморозряду літієвих
елементів [8, 9].

Високий від’ємний потенціял літієвого аноду 
дозволяє використовувати в якості позитивного 
електроду (катоду) гальванічного елемента 
речовини-окиснювачі навіть з невисоким 
позитивним потенціялом.

При виборі матеріялу катоду звертають 
особливу увагу на його хемічну стійкість і 
нерозчинність в електроліті, електропровідність 
та величину хемічного еквіваленту.

Упродовж тривалого часу досліджень і 
вдосконалення літієвих джерел енергії 
запропоновано велику кількість як органічних, так 
й неорганічних речовин, придатних до 
використання в якости позитивного електроду. 
Серед неорганічних речовин можна виділити 
галогени й галогеніди -  І2, (CFx)n, сульфіди, 
селеніди та телуриди -  Mo6S8, CuS , Bi2Se3, InSe, 
GaSe, Bi2Te3; оксиди металів -  V2Os , M n02, 
CuO та інші [10-12].

Незважаючи на можливість використання в 
якости катоду великої кількосте матеріялів, якраз 
позитивний електрод обмежує енергетичну 
спроможність літієвого джерела в цілому. Це 
обумовлено малим доступним розрядним 
струмом, значним хемічним еквівалентом 
катодної речовини, перебігом побічних реакцій на 
поверхні катоду.

Таким чином, матеріял катоду повинен мати 
особливі фізико-хемічні властивосте, які б 
забезпечували:

• велику сорбційну ємність щодо атомів літію;
• швидкий транспорт йонів літію структурними 

каналами матеріялу до місця їх локалізації;
• електронну провідність;
• незмінність координаційного оточення 

катйонів матеріалу при зміні їх ступеня 
окиснення і структури матеріялу вцілому;

• донорно-акцепторну активність катйонів 
матеріялу;

• відсутність побічних хемічних реакцій 
матеріялу катоду з електролітом.
Ступінь інтеркаляції атомів літію (х) в 

матеріял катоду визначають за рівнянням:

x = (nF)-l M l t , (5)
m

де n -  кількість електронів, що задіяна в окисно- 
відновних реакціях за участю одного атому літію; 
F -  стала Фарадея (96484,56 Кл/моль); М -  
молярна маса матеріялу катоду; ш -  маса 
катодного матеріялу; І -  струм; t -  час 
розрядження джерела. Параметр х фактично 
вказує на кількість хемічних еквівалентів літію, 
інтеркальованих в одному молі матеріялу катоду.

Із рівняння (5) витікає формула для розра­
хунку електричної ємносте катодного матеріялу 
Р.

P = n F - • (6)
М

Рівняння (6) дозволяє дійти важливого 
висновку, що, наприклад, серед ряду катодних 
матеріялів з однаковою ступінню інтеркаляції 
літію найбільшу електричну ємність має матеріял 
з меншою молекулярною масою.

Пасивуюча плівка на поверхні металічного 
літію дозволяє йому безпосередньо контактувати з 
рідким катодним матеріялом-окиснювачем. Серед 
рідких окиснювачів-катодів літієвих ХДС 
практичне використання знайшли діоксид сірки
S 0 2 та тіонілхлорид SOCI2 [4].

Елементи системи Li | SOCl2 мають високу 
розрядну напругу 3,5 В і широкий інтервал 
робочих температур від 203 до 343 К. Питома 
енергія літієвого джерела дорівнює 
185 мА • год • г'1. Катодне відновлення тіоніл- 
хлориду здійснюється на поверхні інертного 
вугільного електроду-струмознімача.

Хемічні джерела вище зазначеної системи 
мають суттєвий недолік. При порушенні режиму 
експлуатації і зберігання елементів, наприклад, 
короткому замиканні, перегріві, глибокому 
розрядженні та перезарядженні, механічних 
пошкодженнях тощо, вони можуть вибухати, 
руйнуючи апаратуру, вражаючи людей і зовнішнє 
середовище.

Більш вибухобезпечними вважаються джерела 
системи Li I S 0 2 . Однак і вони поступаються 
першим за енергоємністю (140 мА • год • г'1) і 
розрядною напругою (2,7 В).

За експлуатаційними ознаками хемічні 
джерела електричної енергії діляться на дві групи: 
первинні гальванічні елементи та вторинні -  
акумулятори.

Первинні джерела після розрядження до 
кінцевої напруги не можуть у подальшому 
використовуватися і їх утилізують, а вторинні 
джерела можуть відновлювати свій енергетичний 
ресурс від стороннього джерела.

II. Матеріяли електродів 
літіййонних акумуляторів

Дослідження щодо розробки вторинних 
літієвих джерел багаторазового використання 
розпочалися в середині 70-х років минулого 
століття. Для від’ємного електроду (катоду) 
акумулятора дослідники продовжували 
використовувати металічний літій, а в якости 
позитивного -  застосовували халькоґеніди або 
оксиди металів змінної валентносте [13].

Найбільш дослідженими матеріалами щодо 
ефективності їх використання в ХДС є сульфіди 
титану TiS2, TiS3, ванадію VS2, ніобію NbS2, 
NbS3, молібдену MoS2, селеніди ванадію VSe2, 
ніобію NbSe2, NbSe3 [12, 14].

Серед зазначених речовин найбільшу 
теоретичну питому енергію мають катоди на 
основі TiS3 та NbS3, у реакції струмоутворення 
яких беруть участь три молі літію на один моль 
катодного матеріалу:

З(Li+ + е) + TiS3 —* 3LiS + Ті. (7)
У даному процесі тільки один моль катйонів 

Li+ вкорінюється з можливістю зворотнього



осадження на аноді (його деінтеркаляції), а два 
інші -  незворотньо.

Халькоґеніди металів TiS2, MoS2, NbS2 є 
ізоструктурними C dl2 (просторова група И зт). 
Тришарова структура утворюється із двох 
плоских сіток йонів халькоґеніду, між якими 
міститься плоска сітка катйонів металу. Причому 
один шар октаедричних пустот повністю зайнятий 
катйонами металу, а інший -  повністю порожній 
[15, 16].

Інтеркаляція йонів літію в халькоґеніди 
перехідних металів супроводжується
відновленням катйонів Ме4+ до Ме3+. Катоди на 
основі вказаних матеріялів мають велику 
електронну провідність. Потенційна питома 
енергетична ємність катодного матеріялу LiTiS2 
становить 240 мА • год • ґ 1 при розрядній напрузі 
~ 2 В  [17]. Однак, на 400-му циклі
зарядження/розрядження джерела втрачається 
~ 20 % ємности катоду.

Більш високі енергетичні показники 
демонструють катоди на основі фторидів хрому, 
вісмуту та заліза [18, 19]. Діелектрична природа 
даних матеріалів обумовлює їх використання в 
композиції із струмопровідними добавками.

При розрядженні джерела з композиційним 
катодом FeF3(H2O) 0.33 / MoS2 в інтервалі 4,5-2,0 В 
струмом в режимі 0, 1С питома ємність катодного 
матеріялу становить 169 мА • год • г '1. Після 30-ти 
циклів розрядження/зарядження джерела питома 
ємність катодного матеріялу зменшується до 
83 %.

Прийнято, що в режимі 1C розряджен­
ня/зарядження джерела здійснюють впродовж 
1 год. номінальним струмом, який чисельно 
відповідає його питомій енергії.

Інший композиційний матеріал FeF3 / С 
забезпечує питому ємність ~ 712~ мА ■ год • г' 1
[20]. Характерно, що зарядження / розрядження 
джерела можна здійснювати в режимі (1,5-2,5)С. 
На початковому етапі інтеркаляції йонів літію в 
структуру FeF3 в інтервалі від 4,3 В до 3,0 В 
утворюється LiFeF3. Основний етап струмо- 
утворення здійснюється при напрузі нижче 2 В за 
реакцією:

LiFeF3 + (2е + 2Li+) -> 3LiF + 3Fe°. (8)
Він завершується утворенням фази LiF та 

нульвалентного заліза.
Оригінальний спосіб одержання

нанокомпозиту FeF3 / С запропонували автори
[21]. Його отримують при механоактивному 
змішуванні FeF2 та CF, . За цією технологією 
можна отримувати фториди мангану та хрому.

Так як більшість досліджених оксидів металів 
поступаються сульфідам і селенідам щодо 
електронної провідности, тому для покращення 
струмоутворення в катодну масу вводять 
електропровідну добавку і зв’язуюче. Однак, 
оксиди металів вважаються більш перспектив­
ними у порівнянні з халькогенідами металів,

оскільки вони дозволяють створювати джерела з 
більш високою питомою електричною енергією.

В якости активних матеріялів катоду 
досліджені оксиди ванадію V2Os , V60 13, V60 !4 
[14, 22-24], марганцю M n02 [14, 25], молібдену 
М о03 [25, 26], міді СиО [27.28], і, в меншій мірі, 
оксиди хрому Cr20 3, Cr2Os , Cr3Os , СЮ3 [29-31], 
NiOx [32].

Оксид V6Oj4, одержаний у результаті
реакційної взаємодії V6Oi3 із Н20 2, здатний 
інтеркалювати і зворотньо деінтеркалювати
6,4 моля літію [33]. При цьому енерґо- 
спроможність катодного матеріялу може складати 
~ 260 мА ■ год • г"1 впродовж 130 циклів
розрядження та зарядження джерела.

Літієві акумулятори з катодом на основі М п02 
мають розрядну напругу ~ 3,0 В. їх енергетичні 
показники залежать від природи електроліту, 
структури матеріялу, величини струму 
розрядження. Питома енергетична ємність може 
становити 130-200 мА • год • г"'[34].

За [35] система Li | Cr3Og є більш
перспективною в порівнянні з Li IV20 3;
Li I M n02; Li | M o03. При номінальній 
інтеркаляції літію в Cr3Og (х ~ 1,4) питома енергія 
джерела становить 360 мА • год • ґ 1, а напруга 
розрядження -3,0 В [35].

Хемічні процеси струмоутворення у 
первинному гальванічному елементі базуються на 
розчиненні літієвого аноду, відновленні на ньому 
атомів літію з утворенням йонів літію та їх 
вкоріненням у структурні порожнини матеріялу 
позитивного катоду. В літієвому акумуляторі при 
його зарядженні відбувається зворотній процес -  
деінтеркаляція йонів літію з матеріялу катоду, 
перенесення їх до аноду, на якому йони літію 
окислюються до нульвалентного стану та 
осаджуються на літієвому електроді.

Рівняння струмоутворення в літієвому джерелі 
з катодом на основі оксиду металу (МеО) 
записують у вигляді:

x(Li+ + е) +МеО ї = і  LixMeO. (9)
За останній час для літієвих джерел було 

вибрано багато придатних катодних матеріялів, 
однак задовільно вирішити проблему, пов’язану з 
дендритоутворенням та капсулюванням літію, що 
осаджується на аноді при заряджанні акумулятора, 
так і не вдалося. Непровідна щодо електронів 
захисна плівка обмежує зрощення частинок літію 
з літієвим електродом і не дозволяє їм брати 
участь у повторному анодному розчиненні.

Проблема була розв’язана методом 
використання для виготовлення аноду
літійвмісного графіту [36, 37].

Шарувата атомна будова графіту здатна до 
зворотньої електрохемічної інтеркаляції йонів 
літію із електроліту на основі апротонних 
розчинів літійвмісних солей. Причому електрод­
ний потенціал літійованих вуглецевих інтеркаля- 
тів близький до потенціалу металічного літію.

Перезаряджувальні джерела струму, в яких 
позитивний і негативний електроди виготовлені 
на основі сполук вкорінення та не застосовується 
нульвалентний літій, носять назву літіййонних.

На рис. 1 показано принципову схему роботи 
літіййонного акумулятора.

Реакцію інтеркаляції-деінтеркаляції йонів 
літію в структуру вуглецевого матеріялу 
записують у вигляді рівняння:

x(Li+ + е) + 6С -»  LixC6. (10)

схема Л1ТШИОННОГОРис. 1. Принципова 
акумулятора.

На графічній залежносте потенціалу LixC6 від 
ступеня інтеркаляції х присутні горизонтальні 
ділянки, які відповідають утворенню фаз LiC6, 
Lio.sCe та Lio.33C6.

У своїх роботах дослідники намагалися 
знайти взаємозв’язок між будовою вуглецевого 
матеріялу і його здатністю щодо зворотньої 
інтеркаляції / деінтеркаляції йонів літію.

Було з’ясовано, що кращі енергетичні 
показники мають літіййонні джерела з вуглецевим 
анодом, який містить аморфну основу з 
включеннями мезофази -  зародків кристалічного 
графіту. Таку будову мають різні кокси, 
пірографіт і продукти карбонізації полімерних 
матеріялів [36]. Енергетична спроможність 
зазначених матеріялів перевищує значення 
372 мА • год • г '1, яке відповідає вмісту літію в 
LiC6. їх реальна ємність може наближатися до 
600-700мА • год • г'1.

Кореляція між зростанням енергетичної 
ємності вуглецевого матеріялу і вмістом у ньому 
залишкового водню [38], ймовірно, пов’язана з 
утворенням хемічного зв’язку літій-водень.

Зростання циклів зарядження / розряджання 
акумуляторного джерела приводить до 
незворотнього зменшення інтеркаляційної ємності 
вуглецевого матеріялу. Для запобігання втрати 
ємності частинки вихідного матеріялу окиснюють 
озоном [39], модифікують шляхом утворення 
хемічних сполук із нітрогеном CXN6 [40], легують
В, Р, Na, АІ [41, 42], металізують Sn, Cu, Pd [43- 
45].

Новий напрямок щодо вдосконалення 
літіййонних акумуляторів було започатковано у 
80-х роках минулого століття. У піонерській 
роботі [46] для акумулятора з LixC6 анодом автори 
використали в якости катоду літійований оксид 
кобальту LiCo02. Робота позитивного електроду 
в ньому зводилася до деінтеркаляції літію, при 
зарядженні акумулятора і інтеркаляції літію при 
розрядженні в інтервалі 0,5 < х < 1,0: 

зарядження
6C + LiCoO , ....... .......= T L i C 6 + Lii.xC o 0 2

розрядження
(Н )

Під сучасну пору широкий ряд літійвмісних 
шпінельних матеріялів із загальною формулою 
LixMenOro (Me = Ті, V, Mn, Co, Ni, Cu, Zn) 
досліджувався з метою встановлення можливости 
використання в катодах ХДС [47-50].

Із вказаних матеріялів лише LiCo02, LiMn20 4 
та LiNi02 знайшли практичне застосування при 
виготовленні літіййонних акумуляторів. При 
цьому ~ 80-90 % сучасних ХДС оснащуються 
катодами на основі LiCo02 і 5-7 % -  катодами 
LixMn20 4[2, 51].

Для більшосте літійвмісних оксидних 
матеріялів характерним є структурне 
впорядкування оберненої шпінелі типу a-NaFe02 
(просторова група симетрії Язш) [51], де катйони 
металу та літію розміщуються у вигляді 
почергових шарів між гексагонально впоряд­
кованими шарами кисневих анйонів (рис. 2).
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Рис. 2. Кристалічна структура сполук типу 
LiMe02 (Me = Ті, V, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Al).

До великої групи хемічних сполук 
структурного типу «нормальної» шпінелі 
відносяться матеріяли із загальною формулою 
АВ20 4, де хемічні елементи А -  двовалентні Mg, 
Fe, Zn, Mn, а В -  трьохвалентні AI, Fe, Cr, Mn, 
які кристалізуються в кубічній синґонії. 
У структурі шпінелі катйони В займають



октаедричні (В 06), а катйони А -  тетраедричні 
(А 04) пустоти. Кожний йон кисню знаходиться в 
оточенні з одним двохвалентним та трьома 
трьохвалентними катйонами.

При впровадженні йонів літію в оксид 
кобальту відбуваються структурні трансформації 
в концентраційних ділянках х < 0,5 , х > 0,5 та 
0,75 < х <  0,93 [52]. Коефіцієнт дифузії йонів 
літію DLi в структуру LixC o02 становить 
10'8-10'7см2 • с' 1 [53]. При розрядженні джерела в 
інтервалі 4,2-3,9 В енергетична ємність катодного 
матеріялу складає 140-160 мА • год • г '1.

У літійвмісному оксидному матеріялі 
Lii±iMn0 2 вакантними позиціями для інтеркаляції 
йонів літію є 8 тетраедричних (позиція 8а) та 
Ібоктаедричних (позиції 16с) порожнин. 
Коефіцієнт дифузії Du рівний 10"9- 1 0 '7см2 с*! . 
Електрохемічна інтеркаляція / деінтеркаляція
йонів літію в матеріял катоду є зворотньою і 
здійснюється при напрузі ~ 4 В. Структурна 
нестабільність ґратки пов’язана з наявністю в 
матеріялі йонів Мп2+, які за рахунок ефекту Яна- 
Теллера є центрами спотворень [54].

Недоліками катодних матеріялів LiCo02, 
LiMn20 4 та LiNi02 є недостатньо висока їх 
питома енергетична ємність, яка із збільшенням 
кількосте циклів зарядження / розрядження 
акумулятора зменшується. Так, за даними [7] 
ємність LiCo02 на перших циклах становить 160- 
140 мА • год • г'1. Із збільшенням циклів вона 
зменшується, а на 50-му циклі дорівнює 100- 
80 мА • год • г'1.

Енергетична спроможність відомих електрод­

них матеріялів літієвих та літіййонних хемічних 
джерел струму приведено на рис. 3.

Незворотня втрата ємносте катодного 
матеріялу пов’язана в першу чергу' із його 
структурною деградацією. Структурні зміни в 
LiMn20 4 автори [14] пов’язують з перебігом 
побічних реакцій:

2LiMn20 4 -*  ЗМп02 + МпО -  Ьі20  (12)
LiMn20 4 —» М п02 + Li (13)
2LiMn20 4 -> Li2Mn30 3 + МпО (14)

Деґрадаційні процеси в LiCo02 катоді 
приводять також до розкладу елктроліту [55]:

4LiCo02 -»  Со02 + Со30 4 + 2Li20  (15)
Li20  + 2HF -► 2LiF + Н20  (16)
LiPF6 + Н20  -» LiF + PF3 + 2HF. (17)

Електрохемічні характеристики літійвмісних 
оксидних матеріялів у значній мірі залежать від 
морфології частинок, ступеня їх дисперсности, 
природи електроліту тощо.

Багаточисельні робота щодо вдосконалення 
катодних матеріялів літіййонних акумуляторів 
зводяться, головним чином, до оптимізації їх 
кристалічної структури.

Автори [56] запропонували змішаний 
оксидний матеріял шаруватої будови, склад якого 
виражається формулою Li2/3(Nii/3Mn2/3)0 2. Його 
розрядна ємність становить ~ 180 мА • год • г '1, 
але на розрядній залежносте U = f(x) присутні дві 
полиці. При потенціялі ~ 3,9 В у окисно-відновних 
реакціях задіяні катйони нікелю, а при потенціялі 
2,9 В -  катйони марганцю.
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Рис. 3. Енергетична спроможність відомих електродних матеріялів літієвих та літіййонних хемічних 
джерел струму.

Дослідники також звернули увагу на 
метастабільні і розупорядковані літій-марганцеві 
оксидні структури, в тому числі на моноклінну і 
орторомбічну модифікацію [57,58]. Сприятливі 
енергетичні характеристики таких матеріялів 
обумовлені малим розміром кристалітів (5-20 нм) 
і високою концентрацією дефектів на їх поверхні. 
Для одержання таких структур літійвмііний оксид 
марганцю допують алюмінієм, магнієм, калієм 
[58, 59]. Так, матеріял складу LiAIo,osMn0.9s0 2 в 
орторомбічній модифікації має питому 
енергетичну ємність 150 мА • год • г '1, а в 
моноклінній -  близько 200 мА • год • г"1, причому 
зменшення ємности за один цикл становить 
~  0,05 %, тоді як для недопованого матеріялу ця 
величина перевищує 0,5 %.

Для зменшення дифузійного шляху при 
інтеркаляції йонів літію і прискорення 
струмоутворюючих реакцій доцільно зменшувати 
розмір частинок катодного матеріялу до 
нанометричних розмірів.

Процес одержання шпінельних нано- 
матеріялів базується на золь-гель технології і в 
деяких випадках передбачає висушування 
колоїдних дисперсій при критичних режимах [60]. 
За таких умов зникає поверхневий натяг дисперсі­
йного середовища і не відбувається агрегація 
наночастинок синтезованого матеріялу.

Ряд оксидів та солей (насамперед, фторидів 
металів), а саме М п02, S n02, V 0 2, W 02, М о02, 
MnF2, CoF2 та ZnF2, вже використовуються або 
мають перспективу використання в електродах 
хемічних джерел струму, мають рутилову
тетрагональну структуру (P4/mnm).

Характерною особливістю рутильної 
структури є те, що в щільній гексагональній 
упаковці йонів оксиґену тільки половина
октаедричних пустот зайнята катйонами Ме4+.

Октаедричні пустоти є більш вигідними для 
локалізації інтеркальованих йонів літію в
порівнянні з тетраедричними пустотами 
шпінельних оксидних матеріялів.

Серед літійвмісних змішаних оксидів металів 
унікальну структурну стабільність при циклічних 
процесах інтеркаляції/деінтеркаляції йонів літію 
демонструє Li4Ti50 12. За даними [57,61] Li4Ti50 12 
може функціонально використовуватися у ролі 
від’ємного аноду. Його структура має кубічну 
сингонію (просторова група Fd-3m) [62]. 
У Li4TisOi2 при зарядженні джерела може 
вкорінюватися до 3-х хемічних еквівалентів літію:

3(Li+ + е) + Li4+xTi50i2 <-*■ Li7Ti50 I2. (18)
Максимально теоретично можлива питома 

ємність даного матеріялу дорівнює 175МА-ГОД-Г'1, 
а на практиці його розрядна питома енергетична 
ємність становить ~ 160 мА • год • г '1. В електро- 
хемічній системі Li [ Li4Ti5Oi2 при розрядженні 
встановлюється робоча напруга 1,55 В [57]. 
В акумуляторному джерелі з електродами 
Li4Ti5Oi2 j LiZn0.025Mni.95Ti5O n робоча напруга

дорівнює 2,45 В, що у два рази перевищує 
напругу, наприклад, у нікель-кадмієвому
акумуляторі.

При інтеркаляції літію в Li4Ti50 !2
відбувається незначне зростання об’єму 
матеріялу. Відносне збільшення розміру частинок 
становить 0,04 %.

Цікавий експеримент проведений у 
дослідженні [63]. Автори здійснили мільйон 
циклів розрядження/зарядження акумулятора з 
анодом на основі Li4Ti5Oi2 в інтервалі 1,4-2,8 В 
струмом 1 А упродовж 5 років і показали, що 
питома енергетична ємність аноду зберігається 
незмінною на рівні 160 мА • год • г '1.

Структурна стабільність зазначеного 
електродного матеріялу обумовлена, в першу
чергу, його атомною будовою. Li4TisOI2 містить 
8 тетраедричних місць, заповнених катйонами
літію (позиція а), та Ібоктаедричних місць, які 
хаотично окуповані катйонами літію і титану у 
співвідношенні 1 : 5 (позиція d). Крім описаних 
місць у гратці матеріялу міститься така ж кількість 
вакантних місць: 16 октаедричних (позиція с) та 
8 тетраедричних (позиція Ь).

Під час інтеркаляції три атоми літію із позиції 
8а мігрують у позицію 16с, а на їх місце 
вкорінюються свіжі три йони літію [62].

При одержанні Li4TisO]2 застосовують 
керамічну технологію, використовуючи в якости 
прекурсорів анатазний ТЮ2 та Li2C 03. 
Гомогенізовану суміш вказаних речовин спікають 
24 год. за температури 1073-1123 К [64].

За висновками [61] у наступному десятиріччі 
Li4TisOi2 витіснить матеріял аноду LixC6 
акумуляторів, що виготовляються в промислових 
умовах.

Серед досліджених за останні роки катодних 
матеріялів найбільш перспективним щодо 
промислового використання вважається 
літійвмісний фосфат заліза LiFeP04 [65-69]. 
Ізоструктурним аналогом даного матеріялу є 
острівковий силікат олівін (Mg,Fe)2[Si04]. Серед 
силікатів матеріяли із групи олівіну мають 
найбільшу енергію кристалічної структури, високу 
температуру топлення, малий коефіцієнт 
температурного розширення і високу твердість 
[16]. Зазначені властивосте притаманні також 
LiFeP04. Катоди на основі такого матеріялу 
демонструють високу структурну стабільність при 
циклічній інтеркаляції / деінтеркаляції Li+.

Кристалічна структура олівіну належить до 
орторомбічної сингонії (просторова група Pnma). 
У структурі LiFeP04 йони оксиґену створюють 
упаковку, близьку до найщільнішої 
гексагональної. Йони фосфору тетраедрично 
оточені йонами оксиґену, причому тетраедри Р 0 4 
з’єднуються між собою містками O - F e - O .  
Кожний йон заліза октаедрично оточений шістьма 
йонами О2' . Структуру LiFeP04 можна 
розглядати як систему координаційних поліедрів



Р 0 4 і F e06. Характерно, що у структурі даного 
матеріялу тільки кожна друга октаедрична 
пустота заповнена катйонами Fe2T і тільки в 
кожній восьмій тетраедричній пустоті розміщені 
катйони Р5+. Йони літію розміщуються в 
октаедрах L i0 6, які з’єднуються в ланцюжки 
через спільні ребра.

Великий питомий електричний опір 
літійвмісного фосфату заліза (109 Ом • см) та низь­
кий коефіцієнт дифузії літію (£>іг-~ 10'15 см2 • с '1) 
обмежують безпосереднє його використання в 
якости електродного матеріялу. Суттєве 
покращення функціональних можливостей 
матеріялу вдалося досягнути при застосуванні 
порошкового L iFeP04 з частинками нано- 
метричного розміру (~ 50 нм). Причому, 
нанесення на поверхню частинок струмо- 
провідного вуглецевого покриття товщиною 5 нм 
дозволило створити катодний матеріял нового 
покоління. Питома енергетична ємність катоду, 
виготовленого на основі даного композиційного 
матеріялу, становить -1 7 0  м А -год-г"1, а 
розрядна напруга джерела L iFeP04 1 LixC6 
дорівнює 3,4 В [69]. Були спроби збільшити 
електронну провідність катодного матеріялу 
шляхом упровадження в його структуру катйонів 
Mg, Ni та Co [70]. Зарядовий стан ґратки L iFeP04 
за наявносте літію в межах 0 < х <1 
компенсується за рахунок окиснення катйонів 
заліза [71]:

Fe3+ + е —► Fe2+. (19)
Деінтеркаляція йонів літію викликає 

зворотній процес, що проявляється зсувом Л'-краю 
поглинання заліза на 4,3 еВ [72] та зміною 
характеристичних параметрів месбауерівських 
спектрів [73].

За даними авторів [74] катодні матеріяли 
дещо іншого хемічного складу Li3Fe2(P0 4)3 та 
Li3Fe2(As0 4)3 мають вищі енергетичні показники, 
оскільки в циклічному процесі інтерка­
ляції/деінтеркаляції можуть брати участь до двох 
хемічних еквівалентів літію. Перспективи 
використання зазначених матеріялів на даний час 
не з’ясовано, хоча використання дешевого і 
екологічно безпечного катоду, наприклад, на 
основі Li3Fe2(P 0 4)3, є привабливим.

Переконливим доказом доцільносте 
застосування наноматеріялів для виготовлення

електродів ХДС є експериментальні результати 
авторів [54]. Вони виявили, що розміри частинок 
a-Fe20 3 можуть суттєво впливати на процес 
інтеркаляції йонів літію. При розмірі частинок 
20 нм у гексагональну ґратку гематиту 
впроваджується до одного хемічного еквівалента 
літію без зміни його фазового складу. Однак, при 
використанні частинок гематиту розміром 1 -2 мкм 
вкорінення лише 0,05 моля літію приводить до 
незворотнього фазового переходу в матеріялі.

У зв’язку з цим багато матеріялів, які раніше 
згідно класичних прийнятих критеріїв не мали 
перспективи щодо використання в якости 
електродних матеріялів, зараз у нанодисперсному 
стані є цікавими об’єктами для дослідження.

Ефективність ХДС у рівній мірі залежить від 
досконалосте як електродних матеріялів, так і 
електроліту.

Літіййонні джерела в даний час функціонують 
переважно на основі рідкофазних електролітів. 
Для їх одержання використовують солі літію і 
апротонні органічні розчинники. Широке 
практичне застосування знайшли електроліти на 
основі ЬіСЮ4, LiAICLt, LiBF4, LiAsF6 і деяких 
інших солей. В якости розчинників 
використовують диполярні органічні речовини -  
пропіленкарбонат, у-бутиролактон, тетрагідро- 
фуран, диметилсульфоксид, тіонілхлорид та інші 
[75]. В акумуляторах із металічним літієвим 
анодом використання рідких електролітів 
пов’язане з проблемою їх реакційної взаємодії, що 
приводить до дендритоутворення і капсулювання 
літію. Передбачається, що дана проблема може 
бути розв’язана при використанні відповідного 
полімерного електроліту. Однак, створені на 
даний час полімерні електроліти не мають високої 
йонної провідносте, достатньої для широкого 
практичного використання.

Більш ефективне використання енергетичної 
спроможносте літієвого аноду частково вдається 
досягти за рахунок сплавів літію з металами Al, Si, 
Sn, Pd, In, Bi, Sb, Ag [76].

У табл. 1 приведені показники питомої 
ємності анодних матеріялів на основі літійвмісних 
інтерметалідів, а також відносної зміни їх об’єму в 
циклах розрядження / зарядження акумуляторного 
джерела.

Таблиця 1
Питома ємність анодних матеріялів на основі інтерметалідів літію

Характеристики матеріялу Хемічна формула матеріялу

Li4-4Ge Li4.4Si Li4i4Sn Li3Bi

Теоретична питома ємність матеріялу, мА ■ год ■ г'1 1600 4200 990 385

Зміна об’єму матеріялу 
в циклах розрядження / зарядження, % 376 -4 0 0 -3 0 0 115

Для покращення механічної стійкости 
електроду пропонується капсулювати активний 
компонент анодного матеріялу в інертну 
металічну матрицю, сформовану із нанорозмірних 
кластерів [77, 78].

Суттєвого зменшення втрати ємности у 
циклічних процесах вдається досягнути при 
оптимізації фазового складу та морфології нано- 
частинок у композитах Li-Sn-Fe(Mn)-C, Li-Si-C 
[78]. За даними [79] питома ємність анодного 
композиційного матеріялу Si / С, одержаного 
способом механосинтезу, становила
~ 850 мА • год • г' 1 при втраті ємности не більше 
1 % за цикл.

Для запобігання втрати ємности аноду автори 
[80] виготовили його із пористих частинок 
кремнію, у яких товщина стінок у порах 
становить ~ 40нм  (рис. 4). Після 100-а циклів 
розрядження / зарядження джерела впродовж 
1 год. струмом 2000 мА • г' 1 питома ємність 
анодного матеріялу залишалася незмінною на 
рівні 2800 мА • год • г"1.

на основіРис. 4. Анодний матеріял 
мезопористих частинок кремнію.

Інші автори [81] в якости анодного матеріялу 
використали масив стержневидних кремнієвих 
частинок довжиною -  8 мкм і діаметром -  1 мкм, 
вирощених на мідній підкладці. Для збільшення 
площі контакту із електролітом частинкам надана 
гвинтова форма (рис. 5). Питома ємність такого 
анодного матеріялу становила 3600 мА • год ■ ґ 1. 
Після 70-ти циклів зарядження / розрядження 
джерела кулонівська ефективність анодного 
матеріялу знижувалась лише до 83%.

Ефективними щодо використання в якости 
анодного матеріялу виявилися також голковидні 
наночастинки германію [82].

У кінці 90-х років минулого століття почав 
активно досліджуватися анодний матеріял на 
основі S n 0 2 [83,84]. При інтеркаляції літію в 
діоксид цини утворюється спочатку металічна 
цина:

Sn02 + 4(Li+ + е) —» Sn + 2Li20 . (20)
Подальша інтеркаляція літію в цину приво­

дить до утворення інтерметалідних фаз LixSn за 
рівнянням:

Sn + x(Li+ т е ) - »  LixSn. (21)

Рис. 5. Анодний матеріял у вигляді масиву 
кремнієвих гвинтових стержнів, вирощених на 
мідній підкладці.

В інтерметалідах, на відміну від звичайних 
хемічних сполук, між компонентами не 
витримується закон простих кратних 
співвідношень. Ступінь інтеркаляції літію х в 
цину може бути досить високим -  до 4,4. При 
х = 4,4 теоретична питома ємність матеріялу при 
розрахунку на одиницю маси цини становить 
991 мА • год • г '1.

Фаза Li20  є інертним компонентом 
електродного матеріялу, оскільки не бере участи в 
циклічних окисно-відновних процесах.

Для аноду на основі металічної цини, як і для 
всіх металічних електродів, основним недоліком є 
значна зміна об’єму матеріялу при інтеркаляції 
літію, що приводить до руйнування електродів.

Дня зменшення напружень в електродному 
матеріялі при інтеркаляції літію автори [85] 
використовували S n 0 2 у вигляді пустотілих 
сферичних наночастинок. Композиційний 
анодний матеріял на основі S n 0 2 і листкового 
ґрафену [86] на перших циклах 
інтеркаляції / деінтеркаляції літію мав питому 
ємність 810 мА • год ■ г '1. Після 20-го циклу його 
кулонівська ефективність становила 70 %. За 
відсутносте вуглецевої складової після 
15-ти циклів спостерігався спад ємности з 
550 мА • год ■ г'1 до 60 мА • год • г '1.

Таким чином, застосування порошкових 
матеріялів з частинками нанометричного розміру і 
композицій на їх основі для виготовлення 
електродів ХДС дозволяє зменшити ступінь їх 
структурної деградації, збільшити швидкість 
перебігу струмоутворюючих процесів, що, у свою 
чергу, забезпечує тривалу експлуатацію джерел, 
можливість їх зарядження / розрядження великим 
струмом. Однак, складність методів одержання 
наноматеріялів приведе до зростання ціни на 

зела струму.
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У даний час на світовому ринку фігурують 
електрохімічні джерела струму третього 
покоління. У наукових лабораторіях ведуться 
дослідження щодо розробки джерел четвертого 
покоління. Дослідники заявляють про створення 
літіййонних акумуляторів з питомою потужністю 
~ 600 Вт • год • дм° і ємністю до 10000 А • год, які 
можуть експлуатуватись у широкому інтервалі 
температур від 233 до 348 К. Окремі акумулятори 
здатні розряджуватися в режимі 20С, а 
заряджуватися за декілька хвилин [87].

Однак розвиток електромобілебудування, 
відновлювальної енергетики вимагає створення 
електричних акумуляторів із більшою питомою 
електричною енергією і питомою ємністю. 
У програмі переозброєння НАТО ставиться 
завдання до 2025 року створити електрохемічні 
джерела електричної енергії з питомою 
потужністю 5,9 Вт • год • г '! [87].

Можна сподіватися, що впродовж наступних 
10-20 років будуть розширені наукові 
дослідження щодо створення нових, більш 
ефективних матеріялів для електродів літієвих 
джерел струму. Нові матеріяли будуть здатні 
абсорбувати більшу кількість йонів літію і будуть 
володіти високою структурною стабільністю.

Інший напрямок досліджень стосуватиметься 
вдосконалення відомих електродних матеріялів, а 
саме одержання нанодисперсних матеріялів із 
контрольованою морфологією частинок і 
композитних структур на їх основі.

Хорошим прикладом для організації

структурного дизайну в нових матеріалах на 
основі змішаних оксидів є L iFeP04. Кристалічну 
структуру, подібну олівіну, в нових матеріялах 
доцільно формувати на основі тетраедрів A s04, 
G e04. Широкомасштабних досліджень слід 
очікувати щодо вивчення електрохемічних 
властивостей електродних матеріялів на основі 
оксидів металів системи Fe-O; Ті-О  із високою 
концентрацією вакансій. Прикладом подібних фаз 
можуть бути струмопровідні монооксиди титану 
та ванадію, що містять до 15% вакансій при 
стехіометричному складі й монооксид ніобія, у 
якого (в порівнянні з ідеальною структурою NaCI) 
присутні 25% вакансій як у анйонній, так і в 
катйонній ґратках [88].

Висновки

Створення нових функціональних нано­
дисперсних матеріялів та композитів на їх основі 
із покращеними фізико-хемічними властивостями, 
вдосконалення технології одержання та 
оптимізація структури і морфології існуючих 
матеріялів відкриє нові можливосте їх 
практичного використання в якости електродних 
електрохемічних джерел струму нового покоління, 
розширює їх застосування, задовільняє запити на 
створення потужних батарейних систем 
зберігання та накопичення електричної енергії для 
відновлювальної енергетики, електромобіле­
будування тощо.
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На основі моделі розупорядкування за Френкелем у катйонній підґратці в кристалах п- і р-РЬТе 
запропоновані кристалоквазіхемічні формули утворення твердих розчинів РЬТе-Сг3Те4. Розраховано 
залежносте концентрацій точкових дефектів і концентрації носіїв струму від складу твердих розчинів.
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Вступ

Плюмбум телурид привертає до себе увагу у 
першу чергу через широке його використання в 
інфрачервоній техніці і термоелектричних 
пристроях [1]. Він кристалізується у структуру 
типу NaCI (а=0,646 нм) і характеризується 
двосторонньою ділянкою гомоґенности [2].

Автори [3] вивчали стопи системи РЬТе- 
Сг3Те4 методами диференційно-термічного, 
мікроструктурного і Х-проміневофазного аналізів 
і вимірювали електрофізичні характеристики 
зразків в інтервалі 0-70 мол. % Сг3Те4. Межі 
однофазности, що визначені різними методами, 
представлені на рис. 1, а. Згідно [3] при 1100 К 
розчинність Сг3Те4 в РЬТе мала і складає 
0,5 мол. %. Після досягнення межі розчинносте

стопи системи РЬТе-Сг3Те4 складаються з суміші 
Сг3Те4 та твердого розчину РЬТе-Сг3Те4 (система 
квазібінарна) [3]. При збільшенні вмісту Сг3Те4 
(при малих його кількостях) параметр ґратки 
зменшується. Після досягнення межі розчинности 
він практично не змінюється (рис. 1, 6) [3]. 
Встановлено, що зі збільшенням вмісту Сг3Те4 
концентрація носіїв струму зменшується, питомий 
опір і термо-е.р.с. збільшуються; при досягненні 
межі розчинности спостерігається зворотній хід 
вказаних величин (рис. 1, в). Зразки мають 
електронну провідність [3].

Мета даної роботи полягала у розробці 
механізму утворення твердих розчинів Сг3Те4 та 
РЬТе-Сг3Те4 і розрахунку концентрації носіїв 
струму та точкових дефектів від складу цих 
розчинів.

Сг,Те4, мол. %
а)

а, А

б,47

6,46

\ ,
фіифимій..... ............. її пні Йпіііпч̂ .

І 2 Сг,Те4, МОЛ. %  

б)

І. Кристалоквазіхемічні формули

В основу методу кристалоквазіхемічної 
аналізи дефектної підсистеми покладено 
означення антиструктури, на основі якої 
здійснюється суперпозиція кристалоквазіхемічних 
кластерів базової і легуючої сполук [4]. 
Антиструктурою плюмбум телуриду є галеніт 
VpbV**, де Vpb і V”  -  двократно заряджені 
негативна вакансія Плюмбуму та позитивна 
вакансія Телуру, „Г і -  негативний та 
позитивний заряди відповідно.

Кристалоквазіхемічна формула n-РЬТе за 
умови розупорядкування за Френкелем у 
катйонній підґратці має вигляд:

(1 -  а ) ' PbpbTe }+ аРЬ° ->  ^

РЬГ-а РЬ Те? Те (р ь *), + ае .

В (1) а -  величина початкового відхилення від 
стехіометрії у бік РЬ.

Утворення твердого розчину може 
здійснюватися шляхом заміщення йонами Хрому 
катйонних вакансій.

Відомо, що Сг3Те4 -  брутто-формула, тому її 
можна переписати у наступному вигляді:

Сг3Те4 —» С г2 'Сг23~Те4~ . (2)
З розрахунку на 1 атом Телуру вираз (2)

прийме вигляд:
Сг!/4Те —> СГі/4 СГ2/4 Ге" . (3)

Отже, легуючий кластер запишемо у такому
вигляді:

v''hY" + Сг2Д Сі&  Те2- ->
,п РЬ^ЄТє •

(4)
'Pb vTe

-»  Cr2/4Cr1/4 V1/4
Суперпозиція (1) з легуючим кластером (4) 

утворюють кристалоквазіхемічну структуру 
твердого розчину п-РЬТе-Сг3Те4 за формулою:

(1-х) і Pbf„ РЬ Т е х1 -а Те (р ь - ) ,+ « '} +

С r2/4 с гіХ/4 V//4 РЬТ е т е

ї >̂ 0-а)(1-л:)^гд:/2 '̂Гх/4^х/4 РЬ

Сг5Те4, мол. %

в)
Рис. 1. Межа ділянки однофазности стопів в 

системі РЬТе-Сг3Те4 (1 -  дані ДТА, 2 -  однофазні, 
З -  двохфазні стопи) (а) і концентраційні 
залежносте параметра елементарної комірки (б) 
та електрофізичних властивостей (1 -  термо-е.р.с., 
2 -  питомий опір, 3 -  концентрація носіїв струму) 
(в) стопів системи РЬТе-Сг3Те4, відпалених і 
загартованих при 1100 К [3].

X [ т е й - „ х і - , ) « ] т «  ), +  •
(5)

де х -  мольна частка Сг3Те4 у твердому розчині.
Аналогічно для твердих розчинів р-РЬТе- 

Сг3Те4 запишемо спочатку кристалохемічну 
формулу для р-РЬТе:

VpbVje +Те° ->  VpbV-re + h  ;

(1 -  f t  {р ь £ „ т е їе }+ /г{ v ' bT e ^ + h- Ц

P b ^ v ' J p . T e W 11' -
(6)



а потім для твердого розчину:

( 1 - х )  {[іP b ^ v ' ^ T ^ + ^ h 1 

СіЧмСг.мУ,"+  X i 2/4v-M /4 v  1/4 Pb Теїе/->

РЬ(Хі_/?)(і-;с)Сг;с/2С г^4У ^ 4У ^ (1_л)_
(7)

Pb

* Т е * е + /3  (1- х )  h * .
У (7) р -  величина початкового відхилення від 

стехіометрії у бік Те.

II. Результати та обговорення

Запропонований механізм утворення твердих 
розчинів, а також кристалоквазіхемічні формули 
(5) та (7) дають можливість визначити: як 
концентрації окремих точкових дефектів та носіїв 
струму залежать від величини начального 
відхилення від стехіометричного складу у базовій 
сполуці (а, Р) і складу твердого розчину (х). Так, 
згідно (5) повне рівняння електронейтральности 
для п-РЬТе-Сг3Те4 запишеться наступним чином:

(8)n + qy//vPh
v ",v Pb = qCrP\ Сірь]+Чрь-[РЬ*

де n = Aa (  1 -  x) ; Урь] = t Ax ; [cr*b 1
A x :

Kl= A a ( ] - x ) ; q
Pb !рь;

v"vPb
2;  A = 2Z

Z -  число структурних одиниць в
елементарній комірці, а -  параметр гратки. 
Аналогічним чином запишемо для твердого 

розчину р-РЬТе-Сг3Те4 (7):

/ _____  L ... (9)
4  VPb

V "v Pb V,Pb

де

+ Ч ь  

р = А /?(1 -х ); [ К

ІУрь j =  А/?(1 - х ) ; qCr. 

2

= p + q [Cr*‘Pb

= — Ах 
4

і
= — А х : 

2
1 :

Результати проведених розрахунків 
концентрації носіїв та точкових дефектів твердих 
розчинів наведені на рис. 2-4.

Для твердого розчину п-РЬТе-Сг3Те4 
(рис. 2, а) концентрація носіїв струму із 
збільшенням вмісту Сг3Те4 слабо зменшується. 
Зниження концентрації носіїв підтверджується 
експериментальними даними (рис. 1, в -кр и ва  3). 
Аналогічна картина -  незначне зменшення 
концентрації основних носіїв струму -  характерна 
для р-РЬТе-Сг3Те4 (рис. 2, б). Особливосте, що 
спостерігаються під час зміни концентрації носіїв 
заряду (рис. 2 і 3), пов’язані з характерними 
співвідношеннями між окремими точковими 
дефектами (рис. 4).

lg(n, CM ')

Сг.Те,, мол. %

а)

lg(p, см'3) 
18,59 h —

18,58 

18,57 

18,56 

18.55 

18.54 

і 8,53 

18,52

0 0,1 0.2 0,3 0,4 0,5
C’r.Te,. мол. %

б)

Рис. 2. Залежність концентрації носіїв струму 
від складу твердого розчину (х) для кристалів: 
п-РЬТе-Сг3Те4 при різних значеннях початкового 
відхилення від стехіометрії у бік РЬ (а): 0,0060 (1); 
0,0058 (2); 0,0056(3) (а); р-РЬТе-Сг3Те4 для 
різного значення початкового відхилення від 
стехіометрії у бік Те (Р): 0,013 (1); 0,012 (2); 0,011 
(З )(б).

Так, для твердого розчину п-РЬТе-Сг3Те4 
суттєвий вплив на концентрацію носіїв мають
двозарядні вакансії Плюмбуму Vp^ і йонізовані 
атоми Хрому на місці Плюмбуму, концентрація 
яких різко зростає із збільшенням вмісту Сг3Те4 
(рис. 4, а -  криві 2 та 1 відповідно). Концентрація 
міжвузлового Плюмбуму РЬ* змінюється 
незначно (рис. 4, а -  крива 4). Значне зростання 
концентрації домішкових дефектів спостерігаємо 
також для твердого розчину р-РЬТе-Сг3Те4

(рис. 4, б). Відмітимо, що в цьому випадку 
концентрація однозарядних катйонних вакансій 
слабо зменшується із зростанням мольної частки 
Сг3Те4 (рис. 4, б -  крива 5).

Так як йонний радіус Хрому значно менший 
за йонний радіус Плюмбуму [5]: 
гСг3* < Гсгг+ < гр ь 2̂ гСг2* = °.083 нм,грь2і = 0,126 нм),

( 10)
то заміщення Хромом катйонних вакансій 
призводитиме до зменшення параметра гратки, що 
добре узгоджується з даними експерименту 
(рис. 1, б).

б)

Рис. З. Просторова діаграма залежносте 
концентрації носіїв струму від складу (х) і 
начального відхилення від стехіометрії (а, р) для 
кристалів п-РЬТе-Сг3Те4 (а) та р-РЬТе-Сг3Те4 (б).

Сг,Те4, мол. %
а)

Сг,Те4, мол. %
б)

Рис. 4. Залежність концентрації точкових 
дефектів (Nj) для кристалів п-РЬТе-Сг3Те4 
(а = 0,006 ат. %) (а) та р-РЬТе-Сг3Те4
(р = 0,013 ат. %) (б) від складу (х): 1 -  [СгрЬ] ; 2 -  

[VP2b- ] ; 3 -  [СгрЬ]; 4 -  [РЬ+]; 5 -  [Vpb] •

Висновки

1. Електрофізичні властивосте системи 
РЬТе-Сг3Те4 залежать від її складу.

2. Запропоновано кристалоквазіхемічні фор­
мули твердих розчинів п-РЬТе-Сг3Те4та р-РЬТе- 
Сг3Те4, які дозволили розробити механізм їх 
утворення.

3. Розраховано залежносте концентрації 
носіїв струму та точкових дефектів твердих 
розчинів від складу та начального відхилення від 
стехіометрії в основній матриці.

4. Встановлено, що домінуючими точковими
дефектами, крім власних (Vpb , VPb, P b ;), є 

домішкові ( Crpb , СгрЬ), перерозподіл яких 
обумовлює наявні фізико-хемічні властивости 
твердих розчинів.
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твердих розчинів заміщення і являє собою червоні 
кристали рубіну, які є цінним матеріялом не 
тільки в ювелірному ремеслі, але і в науковій 
сфері.

Дана система твердого тіла має властивости 
підсилювати інтенсивність світла, яке проходить 
через нього, в результаті чого рубіни
використовують як матеріяли для виготовлення 
лазерів. На сьогодні отримання монокристалічних 
рубінів достатньо вивчене. Але з появою 
оптоволоконного зв’язку, де в якости прохідних 
підсилювачів використовують порошковий рубін, 
введений в органічну полімерну матрицю, 
з’явилась проблема отримання високодисперсних 
порошків рубіну, які характеризуються високою 
оптичною чистотою і однорідністю.

Вступ

Тверді розчини -  це однорідні кристалічні або 
аморфні фази, що складаються з двох і більше 
компонентів, які зберігають свою гомогенність 
при зміні співвідношення останніх. Твердий 
розчин при зміні свого складу, у межах так званої 
ділянки гомогенности, зберігає свою початкову 
кристалічну структуру та однорідність.

Означення твердих розчинів як однорідних 
систем твердих речовин, співвідношення між 
якими може змінюватись без втрати 
гомогенности, було вперше введене у науковий 
обіг Я. Вант-Гофом у 1890 році.

Залежно від кристалічної будови розрізняють: 
тверді розчини заміщення і тверді розчини 
вкорінення. Система АІ20 3 -  Сг20 3 належить до



І. Хемічна природа та кристалічна 
структура сполук у системі 
А Ь 0 3 - С г20 3

1.1. Кристалічна структура А120 3. Достатньо 
вивченими модифікаціями алюміній (III) оксиду є 
О —А І 2 О 3 ,  p —АІ20 3, у—А І 2 О 3 .  Найбільш стійкою при 
нормальних фізичних умовах (Т°=273,15 К; 
р°=0,101325 Мпа) є а-модифікація АІ20 3. Саме їй 
ми приділимо найбільшу увагу, оскільки дана 
модифікація є основною сировиною для синтезу 
рубіну [1].

а-модифікація АІ20 3 утворюється під час 
нагрівання у-АІ20 3 приблизно за 1273 К. а-А І20 3 
являє собою корунд, який містить 90% оксиду. Це 
прозорі або із жовтим відтінком кристали, густина 
яких дорівнює 4100 кг/м3, а твердість за шкалою 
Мооса -  9. Для корунду властивий білий колір 
риски і скляний блиск. Кристалам притаманна 
тригональна сингонія (рис. 1). Тригональна 
синґонія визначається трьома базовими векторами 
однакової довжини, з рівними, але не прямими, 
кутами між векторами [2].

а = Ь = с 
а = р = у ф 90°

Рис. 1. Тригональна сингонія кристала 
а—АІ20 3.

У структурі корунду атоми Оксиґену 
утворюють шари, які ідуть один за одним, як у 
щільній гексагональній упаковці АВАВА... 
(рис. 2).

Групи з трьох йонів оксиґену утворюють 
загальну площину із двох суміжних октаедрів, 
кожний із яких зв’язаний з однією і тією ж парою 
йонів алюмінію. Пари «заселених» октаедрів 
чергуються з одним «незаселеним», що приводить 
до утворення гвинтових осей, що характеризує 
корундовий тип упаковки вздовж вісі. Розміщення 
структурних одиниць вздовж вісі повторюється 
через шість шарів йонів Оксигену із шістьма 
проміжними шарами йонів Алюмінію (рис. 3) [2].

©  -  атоми Оксиґену 

©  -  атоми Алюмінію

Рис. 3. Чергування шарів атомів Оксиґену і 
Алюмінію вздовж вісі симетрії (а) і схема 
розташування шарів (б) в структурі корунду (с -  
висота елементарної ґратки).

Між кожними двома шарами із атомів 
Оксиґену знаходяться шари з атомів Алюмінію (С) 
(рис. 4). Якщо б усі вакансії в шарі С були зайняті, 
то співвідношення атомів Алюмінію і Оксигену 
складало 6 1:1. Але третя частина вакансій в шарі 
С вакантна, так що атоми Алюмінію кожного 
шару утворюють гексагональні кільця з центрами 
в місцях вакансій. В кожних трьох послідовних 
алюмінієвих шарах ці вакансії почергово 
займають три можливі позиції (на рис. 4 показані 
хрестиками).

w  -  иони алюмінію 

О  -  йони Оксигену в площині рисунку

- йони Оксиґену під площиною рисунку
Рис. 2. Щільна гексагональна упаковка 

корунду.
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©  -  атоми Алюмінію

®  -  атоми Оксиґену
Рис. 4. Кристалічна структура а-А120 3.
Така структура з плоскими шарами Алюмінію 

привела б, для атомів Оксиґену, до призматичної 
координації, в якій дві вершини координаційного 
поліедра були б вакантні. Щоб хоча б приблизно 
досягнути тетраедричної координації для атомів 
Оксиґену, атоми Алюмінію зміщуються із своїх 
ідеальних позицій у напрямку до шару С (рис. 5) 
так, що гексагональні кільця стають гофрованими. 
У результаті, в координаційному поліедрі 
Оксиґену дві відстані А1 -  О коротші, а дві 
відстані видовжені і кожний атом Алюмінію 
виходить дещо ближче до трьох атомів Оксиґену 
одного оксиґенового шару, ніж до трьох атомів 
Оксиґену іншого такого ж шару, при 
співвідношенні відстаней гі/г2— 1,06 [3].

а = Ь ^ с  
а  = р = 90° 

у = 120°
Рис. 7. Гексагональна синґонія р-А120 3.

а = b Ф с 
а = р = у = 90°

Рис. 6. Тетрагональна синґонія у-АІ20 3.

-  атоми Оксиґену

-  атом Алюмінію 
Рис. 5. Виникнення викривленого тетраедру в 

структурі корунду.

1.2. Хемічні властивости та застосування 
алюміній (III) оксиду. Під час стоплення 
високодисперсного порошку А120 3 за температури 
приблизно 2323 К утворюється кристалічна 
а-модифікація АІ20 3 (штучний корунд), яка під 
час спікання з різними оксидами металів утворює 
дорогоцінні синтетичні каміння.

у-модифікація АІ20 3 зустрічається в складних 
сполуках типу шпінелей. Кристали мають 
тетрагональну кристалічну гратку (рис. 6), їхня 
густина 3500 кг/м3. у-А120 3 кристали є 
гігроскопічними і розчинними в кислотах. Дана 
модифікація оксиду в своєму складі вміщує 1-2% 
води.

р-модифікація А120 3 являє собою прозорі 
гексагональні кристали (рис. 7), які є нестійкими. 
За [1] дана модифікація уявляє собою змішаний 
оксид алюмінію і натрію.



У лабораторних умовах алюміній 'Т ал ІЧ Н З  
можна одержати спалюванням ММІ 
алюмінію в кисні або прок 
алюміній (III) гідроксиду [1]:

2А1+ З /  О , ->  А120 3 'з-Достатньо/ 2 ^ 2 III) оксиду є

А1(ОН)3 • 4 2 3 ^  * ,о г п т  п  4 СТІЙКОЮ п р и
-------->А10(0Н) Т°=273)і 5 К;

— 7-~ >a - h Оз- Саме їй------>7 - А І20 3
кільки дана

Корунд може бути одержаний в дая синтезу

ГІПСИД— — ----»  У  - А І20.СЯ під час
5 К. а-А120 3

,453 К о оксиду. Це
али, густина

* і j-i . за шкалою 
7 - A ljO j

термічного розкладу ромбічної модифікації 
АІО(ОН) -  діяспору, який складається з 85% 
А120 3 і 15% Н20  і часто може мати домішки 
оксидів феруму, хрому, магнію і ґалію. А також 
може бути одержаний при поліморфному переході 
метастабільних форм А120 3 (у, rj), які
утворюються при розкладі кристалічних 
модифікацій АІ(ОН)3 -  гібситу і бейриту, а також 
АІО(ОН) -  беміту. Дані процеси представлені на 
рис. 8 [1]:

З -  1073 К

Беміт:
А

— 453 К 

Байрит

ljOj 13” £. в  - А ІА 1-2^  ч -AIjOj1473 К
білий колір 
притаманна 

Тригональна 
и векторами

503 -  533 -g^agiie прямими, ІА- 1123 к

663 -7 3 3 К  

Діяспор

Рис. 8. Пере_

Алюміній (III) оксид характеризуєт 
параметрами:
M r = 101,96; d = 3,97; Ттоп = 2326 К; ТК1 

АІ20 3 в  прокаленому вигляді’ 
пасивний, не реагує з водою, роз; 
кислотами та лугами. Даний оксид 
амфотерні властивосте, тобто 
концентрованими кислотами, л] 
концентрованому розчині при спіканні

А120 3 +6НС1(конц.,гар.) —> 2А1С13 +3 

А120 3 + 2NaOH ->  2NaA102 + 1 р  1

:талічних модифікацій АІ20 3.

У присутносте води взаємодія відбувається 
інакше:

А120 3 + 2Na0 H 9 (K0Hu.,rap.)+3H20 —> 2Na[Al(OH)4]

(1173 -  1373 К). (5)
Це пояснюється тим, що у воді натрій 

алюмінат (NaAI02) може приєднати одну чи дві 
молекули води [5]:

NaA102(H20 ) чи NaA10(H20 )2 (6)
Алюміній (III) оксид в широких межах 

температур може взаємодіяти з різними 
класами сполук:

А120 3 +  N a2C 0 3 —> 2N aA lC ^ 273 ~  1473 К); (7)
A120 3 + 6 K H S 0 4 - > a i2(sc 0 4 + ЗН20  ( 6 7 3 -8 2 3  К); (8)
A120 3 +3N 2Os 2Al(NOA2 3 2 5  v з/з кристала (9)

A120 3 +M gO —» (MgAl2)C (10)
Оксигену

A120 3 +  6HF (r) —» 2A1F3 +  Здним, як у 873 К); (П)
ABABA...

2A120 3 + 9 C  (кокс) —> A14C3 73 К); (12)
/ утворюють

A120 3 +  3 C  ( k o k c )  +  3C 12 —■> / октаедрів, Ю  (1073 -  1173 К); (13)

A 120 3 + 3C (kokc) + N 2 ^ 2 / ™ ^ 1873-2073 К). (14)
Алюміній (III) оксид піддається еле3 приводить топі Na3[AIF6] [4]:

2А120 3 - 4 А і(к ат о д )+ 3 0 2 t  G 2 S S Q. (15)
Оксид при стоплені з лугами чи пір^втоРюється іереходить в розчинну форму [6]:
, , ^  ^  4 , у л  із шістьма

А120 3 +3K 2S20 7 -> Al2(SO pHC з) [2]. ) 4 (6 7 3 -7 4 3  К), (16)

А120 3 + 2КОН 2КА102 +: (17)

Хемічна активність синтетичного
алюміній (III) оксиду сильно зменшується із 
збільшенням температури його одержання. 
Природний і синтетичний (утворений більш, ніж 
за температури 1473 К) корунд на повітрі при 
нормальних фізичних умовах хемічно інертний і 
негігроскопічний [5].

Синтетичний а-А120 3 -  проміжний продукт у 
виробництві алюмінію (основна галузь його 
використання). Його використовують також при 
одержанні керамічних різців, електротехнічної 
кераміки. Монокристали є лазерним матеріялом, 
опорним камінням годинникових механізмів і 
ювелірними прикрасами. Природний корунд є 
абразивним матеріялом, з якого виготовляють 
корундові кружала та ножаки [6].

Алюмогель, у-АІ20 3 і його суміш з т]-А120 3 
використовують як адсорбент для сушіння газів 
(наприклад Н2, Аг, С2Н2) і рідин (ароматичних 
вуглеводів), в хроматографії -  як каталізатор (при 
дегідратації спиртів, ізомеризації олефінів, 
розкладі H2S), а також як носії каталізаторів 
(наприклад, Co -  М о03, Pd, Pt). р~А120 3 
використовують в якости метало-провідного 
твердого електроліту [4].

Всі інші кристалічні форми використовуються 
в якости інертних наповнювачів у фізичних 
дослідах і хемічній промисловосте [1].

1.3. Кристалічна структура Сг20 3. Для
синтезу рубіну використовується також а-Сг20 3. 
Як і а-А120 3, хром (III) оксид кристалізується в 
структурі корунду (рис. 9), в якій атоми Оксиґену 
утворюють майже не спотворену гексагональну
щільну упаковку. Иони 
октаедричних пустот.

Сг займають 2/3

Не дивлячись на просту формулу, структура 
цієї сполуки досить складна, тому що в ній існує 
зв’язок не тільки по вершинах або ребрах, але і по 
Гранях (рис. 10). Внаслідок існування спільних 
граней у пар октаедрів спостерігається два види 
відстаней: 0,197 і 0,201 нм.

Q  _  атоми Хрому
©  - атоми Оксиґену
Рис. 9. Кристалічна структура а-С г20 3.

Рис. 10. Кристалічна структура а-Сг20 3.
Рубін -  кристал корунду, в якому частина 

йонів алюмінію ізоморфно заміщена 
тривалентними йонами хрому. Вміст Сг20 3 від
0,05 до 0,5 % надає рубіну від світло-рожевого до 
темно-червоного кольору, а при подальшому 
збільшенні концентрації хрому (вище 8%) колір 
кристалу стає зеленим, що зумовлено утворенням 
зв’язків між атомами Хрому (чистий Сг20 3 
зеленого забарвлення). Радіус йонів хрому 
(0,065 нм) більший за радіус йонів алюмінію 
(0,057 нм), тому при ізоморфному заміщенні йонів 
А13+ на Сг3+ параметри ґратки зростають. 
Незважаючи на те, що кожний атом Хрому 
оточений шістьма атомами Оксиґену, які 
знаходяться в октаедричній координації, він 
розміщений не в центрі октаедру йонів оксиґену, а



дещо зміщений вздовж осі С. У зв’язку з цим в 
структурі виникає напруженість, яка зростає у 
міру збільшення концентрації хрому [2].

1.4. Хемічні властивосте та застосування 
хром (III) оксиду. Хром (III) оксид Сг2Оз є 
амфотерним оксидом, це дуже тугоплавкий 
порошок зеленого кольору. Температура топлення 
2708 К, температура кипіння 4273 К, густина 
5210 кг/м"1. Його одержують:

1. Прямою взаємодією елементів за
підвищеної температури:

4Сг + 3 0 2 ->  2Сг20 3 . (18)
2. Нагріванням хром (II) оксиду на повітрі:

2СЮ  + 0 2 ->  Сг20 3 . (19)

3. Прокалюванням амоній хромату:
2(NH4)2C r0 4 Cr20 3 +2N H 3 + N 2 + 5 Н 20 .

(20)
4. Прокалюванням амоній біхромату:

(N H 4) 2C r20 7 ->  Cr20 3 + N 2 + 4 Н 20  . (21)
5. Прокалюванням хром (VI) оксиду:

2 С Ю 3 -»  Сг20 3 + ° 2  • (22)

6. Прокалюванням хром (III) гідроксиду:
2 С г(О Н )з ->  Сг20 3 + З Н 20 .  (23)

7. Прокалюванням хром (III) нітрату: 

2C r(N 03)3 -> Cr20 3 + 6 N 0 2 + % 0 2.(24)

8. Прокалюванням гідраргіум (І) хромату: 
4 H g 2C r 0 4 -»  2C r20 3 + 8H g + 5 0 2. (25)

9. Прокалюванням суміші хром (III) сульфату 
з безводним натрій карбонатом:

Cr2(S 0 4)3 + 3 N a 2C 0 3 ->

->  Cr20 3 + 3 N a 2S 0 4 + 3 C 0 2. (26)
10. Прокалюванням суміші калій біхромату з 

дерев’яним вугіллям:
К 2Сг20 7 + 2С —̂ Сг20 3 + К 2С 0 3 + CO. (27)

11. Прокалюванням суміші калій біхромату з 
сіркою:

K 2C r20 7 + S - > Сг20 3 +  K 2S 0 4. (28)
12. Термічним розкладом хроміл хлориду:

2 С г0 2С12 —> Сг20 3 + 2С12 +^ /^ 02 -  (29)

13. Термічним розкладом калій біхромату: 
4 К 2Сг20 7 ->  2Сг20 3 + 4 К 2С г 0 4 + 3 0 2.(30)

За високих температур розкалений хром 
реагує з парами води з утворенням Сг20 3:

2 С г + З Н 20  <-» Сг20 3 + З Н 2 . (31)
Після виділення води при прокалюванні 

(NH4)2C r0 4, (NH4)2Cr20 7, Сг(ОН)3 відбувається 
стрімке підвищення температури, в результаті 
чого Сг20 3 сильно нагрівається за рахунок 
теплоти кристалізації, що виділяється.

Кристали Сг20 3 антиферомаґнітні нижче 
306 К і парамагнітні вище 328 К [6].

Хром (III) оксид розчиняється в рідкому S 0 2 і 
погано розчиняється у воді, розведених кислотах і 
розчинах лугів.

Можна одержати сполуки хрому (III) чи 
хрому (VI), які розчинні у воді під час топлення 
Сг20 3 з:

1) лугами:
Сг2 0 3 + 2NaOH ->  2NaC r02 + Н 20  ; (32)

2) KH S04 (калій гідроґенсульфат):
Cr2 0 3 + 6 KHSO 4 —> Cr2 ( S 0 4 ) 3 +

+ 3K 2 S 0 4 + H 20  ;(33)
3) K2S20 7 (калій піросульфат):

Cr2 0 3 + 3 K 2 S2 0 7 —> Cr2 ( S 0 4 )3 + 3 K 2 S 0 4 ;
(34)

4) Na20 2 (натрій пероксид):
Cr2 0 3 + 3 N a 2 0 2 ->  2N a 2 C r0 4 + N a 20  ;(3 5 )
5) сумішшю Na2C 0 3 з K N 03 (натрій карбонат, 

калій нітрат):
Cr2 0 3 + 2N a 2 C 0 3 + 3 K N 0 3 

->  2N a 2 C r0 4 + 3 K N 0 2 + 2 C 0 2 ’ (36)
6) сумішшю KOH з КСІ03 (калій гідроксид, 

калій хлорат):
Cr2 0 3 + 4КОН + К С 103 

-»  2 К 2 СЮ 4 + КС1 +  2Н гО ' (3?)
Під час сильного нагрівання в середовищі 

парів хлоридної кислоти Сг20 3 взаємодіє з кальцій 
фторидом:

Сг2 0 3 + 3CaF2 + 6НС1 —»

-»  2CrF3 + ЗСаС12 + ЗН20  ' (38)
За температури вище 973 К хром (III) оксид 

взаємодіє з:
1) сіркою:

2Сг2 0 3 +  9S  2Cr2 S3 + 2 S 0 2 ; (3 9 )
2) дигідроґенсульфідом:

Сг2 0 3 + 3H 2S —> Cr2 S3 + 3H 2 0 . (40)
При сплавлянні Сг20 3 з оксидами 

двовалентних металів утворюються кольорові 
сполуки зі структурою шпінелі Меп[Сг20 4].

За високих температур Сг20 3 відновлюється 
алюмінієм, кремнієм, кальцієм, магнієм, натрієм, 
калієм, вуглецем, воднем, гексаном, 
циклогексаном і бензеном до металічного хрому.

Хром (III) оксид перетворюється в безводний 
хром (III) хлорид при сильному нагріванні з 
тетрахлорметаном (ССІ4):

2Сг2 0 3 +ЗСС14 4СгС13 + З С 0 2 . (41)
При пропусканні електричного струму, хлору 

над нагрітим до білого забарвлення Сг20 3 
спостерігається взаємодія з вугіллям:

Сг2 0 3 + З С  +  ЗС12 —>2CrCl3 +ЗС О . (42)
При нагріванні хром (III) оксиду в середовищі 

гідрогенсульфіду (H2S) і карбондисульфіду (CS2) 
утворюється хром (III) сульфід (Cr2S3).

У лужному середовищі Сг20 3 взаємодіє з 
калій перманганатом (К М п04):

Сг20 3 + 2К О Н  + 2 К М п 0 4 ->

-»  2 К 2С Ю 4 +  2 М п 0 2 + Н 20  ’ (43)

За температури 1773 К Сг20 3 може 
відновлюватись до металічного хрому:

Сг20 3 + З Н 2 —> 2Сг + ЗН 20 . (44)

Моногідрат хром (III) оксиду (Сг20 3*2Н20 ) 
при нагріванні до 703 К перетворюється в Сг20 3. 
Дигідрат хром (III) оксиду (Сг20 3’2Н20 )  стійкий 
на повітрі і не взаємодіє з хлоридною і нітратною 
кислотами і лугами. Тригідрат хром (III) оксиду 
володіє амфотерними властивостями, погано 
розчинний у воді.

Крім кристалічної модифікації хром (III) 
оксиду відома і аморфна модифікація у вигляді 
порошку, який розчиняється в кислотах і лугах з 
утворенням солей.

Хром (III) оксид використовують в якости 
зеленого пігменту в малярстві та для 
зафарбовування порцеляни і скла. Кристалічний 
порошок Сг20 3 використовується в якости 
абразиву для полірування металів. Хром (III) 
оксид, утворюючи тверді розчини з ферум (III) 
оксидом, служить для одержання штучних 
рубінів. Даний оксид використовують як 
каталізатор процесів оксидації амоніяку на 
повітрі, синтезу амоніяку із первнів, одержання 
альдегідів окисненням вуглеводнів і спиртів, 
утворення сульфур (VI) оксиду із сульфур (IV) 
оксиду і кисню, розкладання метилового 
альдегіду (НСООН), метилового спирту, 
гідрогенізації і дегідрогенізації вуглеводнів.

Оксид хрому (III) дозволив тракторо­
будівникам значно скоротити терміни 
обкатування двигунів -  хром (III) входить до 
складу паливної присадки. Заміна у робочому 
шарі магнітофонної плівки оксиду феруму на 
частки оксиду хрому (III) дозволила різко 
підвищити якість звучання, плівка стала 
надійнішою в роботі [7].

II. Технології синтезу рубіну

У 1892 році Вернейлем був отриманий 
позитивний результат із синтезу кристалів 
корунду з абсолютно чистого алюміній (III) 
оксиду. Повного мірою, свої дослідження, йому 
вдалося завершити в 1902 році. Завдяки простоті і 
доступносте методу Вернейля, стало можливим 
організовувати промислове виробництво 
кристалів, спочатку у Франції, а декілька пізніше і 
в інших технічно розвинутих країнах світу.

На сьогодні, з метою отримання кристалів 
рубіну, в основному використовують такі методи: 
Вернейля; вирощування рубіну з розтопу; 
Чохральського; хемічним способом.

Такі кількости доступних методів отримання 
синтетичного рубіну і деяких інших забарвлених 
видів корунду дають можливости отримувати 
необхідні кристали, що безумовно мають 
відмінносте один від одного, і безпосередньо від 
каменів тих, що існують в природі, власне як за 
структурно-морфологічними відмінностями, так і 
за іншими фізичними властивостями.

Процес отримання кристалів корунду, що 
мають забарвлення в інші яскраві кольори, 
насправді є складним процесом, оскільки присутні 
в них хромофорні домішки, здатні ізоморфно 
заміщати алюміній в певній структурі корунду: 
Fe3+, Мп3+, Ті3+, V3+ і входити в нього всього лише 
в сотих або навіть тисячних долях.

2.1. Метод Вернейля. Найвдаліший і 
прийнятий зараз метод Вернейля був відкритий 
ще в 1891 році. Коротко його суть полягає в тому, 
що хемічно чистий алюміній (III) оксид у вигляді 
дрібного порошку з необхідними добавками 
різних хромофорів обробляють полум’ям 
гримучого газу Н2+ 0 2. Температура полум’я вища 
2273 К. Корунд розтоплюється і краплями падає 
на дно печі, в яке вставлений «запал» -  
маленький, заздалегідь вирощений кристал 
корунду. Поступово, крапля за краплею, зростає 
продовгуватий циліндрик на ніжці у вигляді булі 
(рис. 11).

Рис. 11. Схема, яка демонструє принцип 
роботи печі для вирощування кристалів корунду.

Такі булі (вони схожі на пляшку, що стоїть на 
шийці) вирощують різного забарвлення Хром -  
рубіни.

Основна недосконалість цього методу 
вирощування кристалів полягає в наявности 
ступінчастого градієнту температур між гарячою 
частиною полум’я, де розташовується розтоплена



вершина булі, і холоднішою нижньою частиною. 
Різка зміна температури уздовж осі булі створює 
сильну напругу в кристалі, під час витягування з 
печі булі часто розтріскуються вздовж вісі з 
утворенням двох напівциліндричних фрагментів. 
Температурний градієнт може бути зменшений 
введенням в піч додаткових нагрівачів. Для цієї 
мети можна використовувати електричний 
нагрівач, вмонтований уздовж осі в нижній 
частині полум’я, або чотири маленькі киснево- 
водневі пальники, розташовані під прямим кутом. 
Проте кристали, вирощені з такими 
застереженнями, залишаються більш
напруженими, ніж отримані іншими методами.

Криволінійна зональність і присутність 
газових бульбашок, які спостерігав ще Вернейль в 
своїх перших булях, і зараз часто зустрічаються в 
кристалах, що дає можливість гемологам 
відрізняти природні камені від штучно вирощених 
топленням в полум’ї.

2.2. Вирощування рубіну з розтопу. 
Оскільки виявити рубіни, що вирощені при 
топленні в полум’ї, досить просто, робилися 
спроби отримати матеріял, більше відповідний 
природньому, для чого застосовувалися різні 
методи. Рубіни, найбільш близькі до природних, 
виходили тими методами, в яких 
використовувалися топлені розтопи.

Хоча рубіни, вирощені з розчину в розтопі, 
були відомі ще в XIX столітті, цікавість до них 
виникла тільки тоді, коли в дослідницьких 
лабораторіях почали вивчати застосування 
високоякісних кристалів рубінів в лазерах. Ці 
методи досліджень мали розвток з кінця 50-х 
років минулого століття. З цією метою Є. Уайтом 
з розчину-розтопу вирощувались кристали 
пластинчастого габітусу. Габітус кристалів -  це 
зовнішній вид кристалів, який визначається 
переважаючим розвитком граней тих чи інших 
простих форм (ромбоедричний, призматичний, 
дипірамідальний, кубічний).

Уайт використовував як розчинник плюмбум 
фторид і суміш цієї солі з оксидом плюмбуму або 
оксидом бору. Кристали вирощувалися при 
охолоджуванні розчину від 1573 до 1173 К із 
швидкістю 2 К  за годину. У 1965 році з 
використанням модифікованої методики в 
лабораторії «Херст» були отримані кристали 
рубіну розміром 4x4x1,2 см. Кристал
підвішувався на дроті в середній частині розчину, 
а в нижню частину поміщали дрібні уламки 
рубіну, які служили «підживлюючим» матеріялом 
для кристалу, що росте. Кристали рубіну 
вирощували з високотемпературних розтопів у 
вигляді платівок, але вони не набували 
ізометричних форм, що створювало серйозні 
труднощі при використанні їх як дорогоцінного 
матеріялу. Відношення швидкостей росту 
кристалу в площині пластини і в товщину може 
перевищувати 100:1. Найбільше цей ефект

виявляється за низьких температур, так що 
отримання більш ізометричних кристалів, 
придатних для виготовлення огранованих каменів, 
можливо за температур вище 1473 К.

Було виявлено, що додавання 0,5% оксиду 
лантану зменшує ділянку утворення 
пластинчастих кристалів. Ймовірно, Лантан 
входить в кристалічну структуру і помітно змінює 
оптичні властивости кристалів. Альтернативне 
рішення полягає в підборі такого розчинника, 
який перешкоджає утворенню пластинчастих 
кристалів.

Починаючи з кінця 1950-х років з’явилося 
безліч дослідницьких лабораторій, що вивчали 
процеси вирощування рубіну з розчину в розтопі. 
Приблизно в цей же час Керролл Ф. Четом 
починає роботу з вирощування рубіну, 
отриманого з розчину в розтопі. Кристали 
нарощуються на світло-фарбовані «запали» з 
природного корунду і містять включення (як в 
самому «запалі», так і у ділянці начального 
зростання навколо «запалу»), У 1969 р. з’явилися 
так звані «рубіни Кашан». Ці камені за 
властивостями майже ідентичні природним 
каменям, за винятком здатности пропускання 
короткохвильового ультрафіолетового світла і 
відмінносте характеру включень. Кристали, 
вирощені з розчину-розтопу, часто містять 
відособлення маткової рідини, яка затримується в 
пастках і твердне в процесі зростання. Фахівці 
говорять про «вуаль» і «пунктирні» включення і 
зазвичай використовують їх присутність в 
кристалах, як критерій для розрізнення таких 
синтетичних кристалів від природних. А також 
вони можуть дати інформацію при визначенні 
умов утворення природних кристалів.

Дослідження з синтезу рубіну з розчину в 
розтопі все ще продовжуються, і цікаву 
інформацію про цей метод вирощування кристалів 
містять роботи Конто Ватанабе, який застосовував 
градієнтну методику, особливосте якої полягають 
у тому, що корунд поміщають в донній частині 
тигля під діафрагмою, а насичений розтоп, 
завдяки конвекції, подається до кристалів 
«запалу», який розташований вище за діафрагму.

2.3. Метод Чохральського. У зв’язку з 
розвитком лазерної техніки потреба в рубінах 
різко зросла. Це привело до широкого 
розповсюдження вирощування кристалів методом 
витягування з розтопу, вперше розробленим 
Дж. Чохральським в 1918 році. Температура, 
необхідна для топлення рубіну, при цьому 
зазвичай досягається застосуванням
високочастотного індукційного нагрівання. 
Електрична енергія, потужністю в декілька 
кіловат, з частотою порядку 100 кілоциклів в 
секунду, подається через охолоджувану водою 
спіраль з мідної трубки в декілька сантиметрів в 
діаметрі і в довжину. Так як струм в спіралі 
змінюється з великою частотою, в

електропровідних матеріялах, що знаходяться 
поблизу спіралі, індукується енергія. В сучасному 
варіянті методу Чохральського, енергія подається 
до іридієвого тигля, що містить розтоплений 
корунд, через зовнішній тигель, який 
виготовлений з якого-небудь дешевого матеріялу.

Температура встановлюється дещо вища, ніж 
точка топлення корунду. Кристал «запалу», 
вирізаний в необхідному кристалографічному 
напрямі, розташовують таким чином, що його 
нижній кінець занурюється декілька нижче за 
поверхню розтопу. Верхній кінець «запалу» 
охолоджується відведенням тепла через 
кристалотримач до температури нижче за точку 
топлення, і тому він залишається твердим.

Зазвичай кристал «запалу» обертають для 
того, щоб уникнути коливань температури по 
периферії «запалу». Вирощування кристалу 
здійснюється шляхом повільного підняття 
(«витягування») його з постійною швидкістю, для 
чого використовуються мотор і механізм з 
гвинтовим різьбленням. Оператор міняє 
температуру розтопу так, що діаметр кристалу 
поступово збільшується до необхідної величини. 
Процес тягнеться 10 або навіть 15 днів.

У процесі зростання кристалу до необхідної 
довжини діаметр зберігають постійним. Контроль 
за діаметром кристалу, що росте, досягається за 
допомогою різних автоматичних пристроїв. Це 
проводиться шляхом безперервного зважування 
кристалу або тиґля, спостереження за тепловим 
випромінюванням від криволінійної поверхні 
розтопу (меніска), яка оточує краї кристалу, або за 
віддзеркаленням від цього меніска світла 
лазерного променя. Основною ознакою кристалів, 
отриманих методом витягування з розтопу, є 
смуги зростання, коливання інтенсивносте 
забарвлення, обумовлені нестабільністю конвекції 
розтопу або нерівномірністю обертання кристалу 
[8].

2.4. Хемічні способи. У лабораторних умовах 
можна отримати рубіновий порошок під час 
спікання А120 3 і Сг20 3, які сформувались в 
процесі термічного розкладу сполук Алюмінію і 
Хрому, що дозволить явно знизити температуру 
синтезу твердих розчинів, оскільки утворена 
суміш оксидів характеризується більшою 
гомогенністю і активністю.

Але цей метод має недоліки. Суміш оксидів 
не завжди отримується достатньо чистою і може 
мата домішки, утворені первнями, які входять в 
склад сполук. Тому необхідний підбір таких 
сполук, які розкладаються за порівняно низьких 
температур (нижче температури синтезу твердих 
розчинів).

А також, необхідна максимальна 
гомогенізація відповідних вихідних сполук, в 
іншому випадку продукт реакції не буде 
однофазним. Необхідно, щоб розклад сполук 
алюмінію і хрому проходив за близьких

температур, тому що може не утворитися 
однофазний продукт. Все це складає основу 
критеріїв вибору сполук для синтезу.

Всім цим критеріям відповідає варіянт синтезу 
рубіну із алюмоамонійних і хромоамонійних 
галунів. Гомогенну суміш галунів отримують 
висолюванням із розчину із заданою 
концентрацією солей. Після цього суміш 
поміщають в сушильну шафу на 2-3 год. для 
видалення кристалізаційної води. Залишок 
подрібнюють, поміщають в муфельну піч і 
нагрівають за температури 1473 К протягом 2 год., 
при цьому галуни розтоплюються до оксидів і 
відбувається їх спікання за реакціями:

2N H 4C r(S 0 4)2 • 12Н20  -»  

1} —» (NH4) 2S 0 4 +Cr2(S 0 4)3 + 2 4 Н 20 ;  (45) 

(N H 4)2S 0 4 -Cr2( S 0 4)3 ->  Cr2( S 0 4) 3 +

2) + S 0 2 + ^ / 0 2 + 2 N H 3 + H 20 ;  (46)

3) Cr2( S 0 4)3 - > C r 20 3 + 3 S 0 2 +  6 ^ 0 2 ; (47)

2 N H 4A 1 (S 0 4) 2 -12H 20  ->

4) (N H 4) 2S 0 4 + A12 ( S 0 4) 3 + 2 4 H 20 ; (48) 

(NH4 )2 S 0 4 • A l2 (S 0 4 )3 ->  A l2 (S 0 4)3 +

5) + S 0 2 + ^ 0 2 + 2 N H 3 + H 20 ;  (49)

6) A12( S 0 4)3 —> A120 3 + 3 S 0 2 + ^ 5  0 2 . (50)

Також, для отримання хромоамонійних 
галунів, в якости вихідних матеріялів, 
використовується амоній дихромат, етиловий 
спирт і сульфатна кислота. До водного розчину 
амоній дихромату додають сульфатну кислоту (в 
дворазовому надлишку в порівнянні з 
теоретичним розрахунком). В охолоджений 
льодом розчин додають по краплях етиловий 
спирт, до того часу, доки розчин не отримає 
бузкове забарвлення. При цьому спостерігається 
нагрівання розчину та протікає наступна реакція:

(N H 4)2Cr20 7 + З С 2Н 5ОН +

+ 4H 2S 0 4 + 17Н 20  ->  (5і)

2N H 4C r(S 0 4 )2 • 12Н 20  + ЗС Н 3СОН Т .
Полікристали, які випали, повинні мати 

зелено-бузкове забарвлення, їх потрібно 
фільтрувати і сушити за кімнатної температури. 
Далі потрібно перетерта суміш алюмоамоніячних 
і хромоамоніячних галунів. Отриману суміш, у 
фарфоровому тиґлі, нагрівають на полум’ї, після 
чого спікають у муфельній печі, за температури 
1473 К протягом 3 год. До спікання зразки 
повинні мати сіро-зелене забарвлення, а після 
отримати рожеве забарвлення, відтінок якого 
залежить від концентрації хрому.

Синтетичний рубін можна отримати при 
розкладі нітратів алюмінію і хрому. Гомогенну 
суміш нітратів отримують розчиненням хром



нітрату в розтопі алюміній нітрату (алюміній 
нітрат топиться в кристалізаційній воді за 
достатньо низьких температур). Після цього 
суміш нагрівають в тиглі на відкритому вогні, до 
втрати кристалізаційної води, залишок 
перетирають у порошок, поміщають в муфельну 
піч і нагрівають за температури 1373 К протягом 
4-5 год. за рівняннями:

C r(N 03)3 -9Н 20  ->  C r(N 03)3 + 9 Н 20  ; (52) 

2C r(N 03)3 —> Cr20 3 + 6 N 0 2 + J / ^ 0 2 ; (53) 

A1(N 03)3 -9Н 20  -»  A 1(N 03)3 + 9Н 20  ; (54)

2A1(N 03)3 А120 3 + 6 N 0 2 + J / ^ 0 2 . (55)

У цьому випадку розклад сполук проходить 
також у вузькому інтервалі температур (1353- 
1423 К) і досягається хороша гомогенізація 
вихідних нітратів, а єдиними продуктами є оксиди 
алюмінію і хрому. В порівнянні з попереднім 
методом, розклад протікає за відносно низької 
температури, що дозволяє зменшити температуру 
і час синтезу.

Основним недоліком є отримання рубіну із 
заданим вмістом хрому. В цьому випадку Сг3+ 
частково окиснюється до Сг6+. У свою чергу хром 
(VI) оксид за високих температур 
характеризується високою ступінню леткости.

Можливо отримати рубін розкладом суміші 
алюміній нітрату і амоній дихромату. 
У загальному, даний метод аналогічний 
попередньому, але використання в якости 
основного матеріялу амоній дихромат полегшує 
синтез, так як він не має кристалізаційної води: 

(NH4) 2Cr20 7 -*  Сг20 3 + 4Н 20  + N 2 . (56)

У практиці використовується розклад 
гідроксидів алюмінію і хрому для синтезу 
рубінового порошку, тому що дані гідроксиди 
розкладаються за достатньо низьких температур і 
дозволяють збільшити активність оксидів 
алюмінію і хрому, які беруть участь в топленні.

Гомогенну суміш гідроксидів отримують 
взаємодією розчинів нітратів алюмінію і хрому із 
надлишком концентрованого NH3. Після цього 
залишок сушать в сушильній шафі. Сухий продукт 
поміщають в муфельну піч і нагрівають за 
температури 1473 К протягом 2 год.

2Сг(ОН)3 ->  Сг20 3 + ЗН 20 ; (57)

2А1(ОН)3 ->  А120 3 + ЗН 20  . (58)

Висновки

1. Проведена аналіза властивостей системи 
АІ20 3 -  Сг20 3, описано хемічні властивосте, 
добування та застосування оксидів, розглянуто їх 
кристалічну структуру.

2. Описані основні способи синтезу рубіну: 
метод Вернейля; метод Чохральського; 
вирощування з розтопу; хемічні способи (розклад 
алюмоамоніячних і хромоамоніячних ґалунів, 
розклад нітратів алюмінію і хрому, розклад суміші 
алюміній нітрату і амоній дихромату, розклад 
гідроксидів алюмінію і хрому).

3. У результаті аналізи різних способів 
синтезу рубіну, було встановлено, що хемічні 
способи є більш економічно вигідними і 
дозволяють отримувати порошки рубіну високої 
дисперсности, що є на даний час актуальним, 
через їх поширене використання в оптоволоконній 
техніці.
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Дослідження розчинности первнів підгрупи стибію в 
телуройодиді бісмуту
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Методами фізико-хемічної аналізи досліджено розчинність первнів підгрупи стибію в ВіТеІ. 
Встановлено, що системи ВіТеІ -  Sb і ВіТеІ -  Ві є квазібінарними. На перетині ВіТеІ -  Sb існує 
ділянка твердих розчинів, яка досягає 16 мол. % стибію. На перетині ВіТеІ -  Ві ділянка твердих 
розчинів відсутня.
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Investigation of Antimony Group Elements Solubility in Bismuth 
Telluroiodide
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The solubility of antimony group elements in BiTel has been studied with the use of physical and 
chemical analysis methods. It was found that BiTel -  Sb and BiTel -  Bi systems are quasibinary. The area of 
solid solutions exists on the BiTel -  Sb section, while it is absent on the BiTel -  Bi section.
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Вступ

Структура двовимірних кристалічних сполук 
складається з нескінченних шарів, які чергуються. 
Такі речовини становлять значний інтерес, як для 
фундаментальної хемії, так і для прикладного 
матеріалознавства. Це викликано їх цікавими 
фізичними властивостями, такими, як анізотропія 
електропровідносте, теплопровідносте та ін. До 
таких речовин відносяться сполуки типу 
AVBV1CVU (Av -  Sb, Ві; BVI -  S, Se, Те; CVI1 -  Cl, 
Br, I), які поєднують в собі ряд цікавих фізичних 
властивостей [1-6]. Можливість отримання

• • а V-г» VI^VIIтвердих розчинів на основі A B C  з наперед 
заданими властивостями, безсумнівно, 
представляє практичний інтерес [7]. У даній 
роботі досліджено фізико-хемічну взаємодію в 
системі ВіТеІ -  Av з метою встановлення ділянки 
існування твердих розчинів на основі 
телуройодиду бісмуту.

І. Експериментальна частина

Стопи в системах ВіТеІ -  Sb і ВіТеІ -  Ві
отримували у всьому концентраційному інтервалі 
з кроком 5 - 1 0  мол. %, а в ділянці, прилеглій до 
телуройодиду бісмуту -  з кроком 1 мол. %. 
Вихідною була потрійна сполука ВіТеІ, синтез 
якої проводили за методикою [8]. Стоплення 
телуройодиду бісмуту здійснювали прямим 
методом з компонентів: бісмуту (Ві—0000), телуру 
(ТВ-4, зонноочищений) та йоду («Ч» -  трикратної 
сублімації). Завантаження шихти проводили в 
наступному порядку: нижній шар -  йод, середній
-  телур, верхній -  бісмут. Топлення суміші 
здійснювали після вакуумування контейнера до 
10'5тор. Нагрівання проводили зі середньою 
швидкістю 10 К/год до 840 К. Для перемішування 
розтопленої шихти використали електромагнітний 
вібратор. Потім температура плавно знижувалася 
до 473 К з наступною витримкою протягом доби, 
після чого відбувалося повільне охолоджування в

http://uk.wikipedia.org


режимі вимкненої печі. Даний режим синтезу 
базується на експериментальному досвіді з 
отримання стопів, що містять йод, і дозволяє 
уникнути можливого вибуху ампул. Отримана 
сполука ВіТеІ (телуройодид бісмуту) являла 
собою злиток сталевого кольору, з голковою 
кристалізацією. При зберіганні на світлі 
металевий блиск тьмяніє. Це явище пояснюється 
тим, що відбувається виділення вільного йоду з 
потрійної сполуки.

Сплави систем отримували з телуройодиду 
бісмуту, стибію+бісмуту в кварцових ампулах, 
поміщених у вертикальну піч. Максимальна 
температура в печі досягала 840 К для системи 
ВіТеІ -  Ві і 950 К -  для ВіТеІ -  Sb. Для 
прискорення дифузії і хемічної взаємодії 
компонентів застосовували електромагнітний 
вібратор. При максимальній температурі стопи 
витримували протягом 48 год. Потім проводили 
поступове зниження температури печі: для
системи ВіТеІ-Sb до 600-650 К, для ВіТеІ-Ві -  
до 500-550 К з наступним відпалом протягом 
240 год.

Отримані зразки досліджували методами 
Х-проміневої фазової аналізи, диференціально- 
термічної аналізи (ДТА), мікроструктурної 
аналізи (MCA) та вимірювання мікротвердости. 
ДТА проводили на пірометрі Курнакова з записом 
кривих нагрівання і охолодження. За отриманими 
даними знаходили залежність температури 
фазового переходу (Т) від мольної частки (де) 
(рис. 1). MCA проводили на металомікроскопі 
МИМ-7 при збільшенні 600х. Фази на шліфах 
спостерігались чітко, не потребуючи додаткового 
травлення. Х-проміневу фазову аналізу проведено 
на установці УРС-55 з використанням Си 
Ка-випромінювання.

II. Результати та обговорення

За даними MCA встановлено, що у системі 
ВіТеІ -  Sb однофазними є зразки з вмістом стибію 
до 16 мол. % (рис. 1). Дані MCA підтверджуються 
результатами вимірів величини мікротвердости 
стопів від складу суміші. Виявлено, що в цій 
ділянці концентрацій відбувається зростання 
механічної міцносте полікристалів із зростанням 
вмісту другого компоненту.

Таким чином, діаграма стану ВіТеІ -  Sb являє 
собою квазібінарний перетин з обмеженою 
розчинністю з боку телуройодиду бісмуту (рис. 1). 
Максимальна протяжність ділянки існування 
твердих розчинів Bi]_xSbxTeI простягається до 
16 мол. % Sb. Евтектика в системі відповідає 
~ 50 мол. % Sb з температурою топлення 600 К. 
Нижче лінії солідуса в рівновазі знаходиться 
твердий розчин (Bi,_xSbxTeI) і стибій. Вище даної 
лінії і ліворуч від нонваріянтної точки 
знаходиться ділянка, в якій кристали твердого 
розчину знаходяться у рівновазі з рідкою фазою. 
На деяких термограмах відмічаються термічні 
ефекти при 720 К, які, ймовірно, відповідають 
структурним змінам у кристалах твердого розчину 
на основі ВіТеІ [9]. Правіше від евтектичної точки 
знаходиться ділянка, де в рівновазі з розтопом 
знаходяться кристали стибію. Х-промінева фазова 
аналіза показала, що всі стопи в однофазній
ділянці кристалізуються в просторовій групі D \d з 
поступовим зменшенням постійної елементарної 
гратки. Отримані результати співпадають з 
даними роботи [7]. Система ВіТеІ -  Ві 
відрізняється від попередньої тим, що вона є 
частковою в потрійній системі Ві—Те-I. MCA 
показав, що у всій ділянці взятих концентрацій 
зразки являються двофазними. Залежність Т -  fix)

МО ЛЬ. %

Рис. 1. Діаграма стану перетину ВіТеІ -  Sb.

Рис. 2. Діаграма стану перетину ВіТеІ -  Ві.

показала, що дана система відноситься до 
квазібінарних (рис. 2). Точка нонваріантної 
рівноваги практично вироджена і відповідає 
складу 98 мол. % Ві. Зліва від неї знаходиться 
значна за площею ділянка, де в рівновазі з 
розтопом знаходяться кристали телуройодиду 
бісмуту. Справа розташована дуже незначна 
ділянка розтопу та кристалів бісмуту. Нижче від 
евтектичної лінії знаходиться тверда фаза, до 
складу якої входять ВіТеІ і Ві.

У системі ВіТеІ -  Ві спостерігаються термічні 
ефекти при 712 К, що пояснюється структурними 
змінами в потрійній сполуці [9]. Ділянки

існування твердих розчинів з боку потрійної 
сполуки не виявлено (рис. 2).

Висновки

За результатами дослідження методами ДТА, 
MCA, вимірювання мікротвердости побудовано 
діаграми стану систем ВіТеІ -  Sb і ВіТеІ -  Ві, які 
відносяться до систем квазібінарного типу. 
У системі ВіТеІ -  Sb існує обмежена ділянка 
розчинности протяжністю до 16 мол. % Sb. тоді як 
в системі ВіТеІ -  Ві вона відсутня.
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ФІЗИЧНА ХЕМІЯ

УДК 541.1

Б.М. Стефанюк, Я.Б. Стефанюк 

В’язкість як інтегральна властивість структури ґазів

Новокузнецький державний університет, 
м. Новокузнецьк, Російська Федерація

Приведена залежність динамічної в’язкости газів від ефективної молекулярної маси ґазів С 02, 
(СО)2, (NO)2, N„ 0 2, NH3, Н20 , СН4, H2S, НС1, С12, Н2, повітря та встановлена їх надмолекулярна 
структура. Введено означення ефективної молекулярної маси як середньої між молекулярною масою 
моно- та поліструктури молекул газів.

Ключові слова: в’язкість, газ, молекулярна маса, димер.

В.М. Stefanyuk, Ya.B. Stefanyuk

The Viscosity as Integral Property of Structure of Gases

Novokuznetsky State University,
Novokuznetsk, Russian Federation

The dependence of dynamic viscosity of gases from effective molecular weight of gases C 02, (CO)2, 
(NO)2, N2, 0 2, NH3, H20 , CH4, H2S, HC1, Cl2, H2, air has been shown and their supermolecular structure 
has been determined. The definition of effective molecular weight as the average between molecular weight 
of mono- and polystructure of gas moleculas has been introduced.

Key words: viscosity, gas, molecular weight, dimer.
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Вступ

Відомо [1], що повітря тропосфери має стале 
співвідношення масового та об’ємного вмісту 
складових його ґазів. Відомо також [2], що 
повітря має статистичну в’язкість, яка й 
забезпечує стійке «плавання» на певній висоті 
хмар та аерозолів, що забруднюють атмосферу 
[3]. Відомо [4], що фізичні води залежать від їх 
триступеневої надмолекулярної структури: 
«сукупність -  колонія -  мінікрапля». За 
допомогою магнітних та електричних полів 
можна змінювати структуру води. Логічно 
допустити, що таку складну структуру мають й 
ґази атмосфери, що виявляється за їх динамічною 
в’язкістю як інтегральною властивістю цієї 
структури.

Мета роботи полягала в пошуці залежносте 
динамічної в’язкости від ефективної молекулярної

маси ґазів і, відповідно, встановлення їх 
надмолекулярної структури.

І. Теоретична частина

Формула Саттерленда [1] описує залежність 
динамічної в’язкости ґазів за абсолютною1 
температурою Т [К], якщо відома динамічна 
в’язкість fi0 за температури Т0=273,15 К та певна 
власна температура газу Ts:

\ 3/2

Ит = Мо
КТо )

To +T s  
Т  + Т* (1)

Нехай динамічна в’язкість ґазів По прямо 
пропорційна їх ефективній молекулярній масі Меф 
[розмірність -  в атомних одиницях маси (а.о.м.)]:

Мо=Моо + к М е ф , (2)

де Цоо -  гранично мінімальна динамічна в’язкість 
ґазів за температури Тс=273,15 К [мкПа-с]; 
k -  коефіцієнт пропорційности 
[(мкПа-с)/(а.о.м.)].
Для визначення величин Поо та Аг у системі 

координат (М ,/і) побудуємо опорні точки газів зі 
сталою структурою С 0 2, (СО)2, (NO)2, для яких:

М еф= М . (3)
Вихідні дані приведені в табл. 1, а залежність 

По ~ ДМ ) -  на рис. 1.
Таблиця 1

Властивосте опорних ґазів

М еф=2М х-^М (1-х), (5)

Ґаз м
[а.о.м.]

По
[мкПа-с]

Номер 
точки на 

рис. 1
С 02 44 13,8 1

(СО)2 56 16,6 2
(N0), 60 17,5 3

3,5

Якщо провести через точки 1, 2, 3 (рис. 1) 
пряму, то знайдемо: поо~ 3,5 [мкПа-с];
к=0,234 [(мкПа-с)/(а.о.м.)]. Залежність (2) для лінії 
(1-2-3) має вигляд:

/«о=3,5+0,234М еф . (4)
На координатну площину (М, п) нанесено 

точки ще 10 ґазів за їх вихідними даними ц0 [5 -  
1 1].

Дев’ять точок (М, /і) розташовані зверху 
прямої (4), а одна нижче неї. Від кожної з цих 
точок проведемо прямі, які паралельні вісі М до 
перетину з прямою (4) та, при необхідности, далі 
до точки (2М, fi).

На перетині з прямою (4) розташовані точки 
(Меф, По), які дають інформацію щодо оцінок 
структури ґазу як такого, що складається з 
ординарних молекул та подвійних молекул- 
димерів. Частка димерів у газі визначається за:

де х -  частка димерів у газі;
(1-х) -  частка одиничних молекул у газі. 
За (5) маємо:

х  =
М еф- М

м (6)

Рис. 1. Залежність динамічної в’язкости р0 за 
температури Т0=273,15 К від ефективної 
молекулярної маси М ґазів: 1 -  С 02; 2 -  (СО)2; 3 -  
(NO)2; 4 -  N2; 5 -  0 2; 6 -  повітря; 7 -  NH3; 8 -  Н20; 
9 -  СН4; 10 -  H2S; 11 -НС1; 12 -  С12; 13 - Н 2.

Розрахункові параметри структури ґазів при 
Т=273,15 К подані в табл. 2. Молекулярна 
структура ґазів С 0 2, (СО)2, (NO)2 визначається 
зв’язками складових їх атомів: С 0 2 має єдину 
структуру, (СО)2 та (NO)2 мають три типи 
структур (рис. 2), але за динамічною в’язкістю 
неможливо надати перевагу будь-якій з них.

Таблиця 2

Параметри надмолекулярної структури ґазів за температури Т=273,15 К

Номер точки 
нарис. 1

Ґаз
(пара)

м
[а.о.м.]

Ио
[мкПа-с]

Меф
[а.о.м.] Структура

1 С 02 44 13,8 44 С 0 2(100%)
2 (С 0)2 56 16,6 56 (СО)2(ЮО%)
<■> (N0), 60 17,5 60 (N0)2(100%)
4 м 2 28 16,6 56 2N2(100%)
5 0 2 32 18,6 64 2 0 2(100%)
6 повітря 28,98 17,1 57,98 2-повітря(100%)
7 NH3 17 9,4 25,5 NH3(52,5%)+2NH3(47,5%)
8 Н20 18 9,22 24,5 Н20(64%)+2Н20(36%)
9 СН4 16 10,28 29,0 СН4(18,8%)+2СН4(81,2%)
10 H2S 34 11,8 35,5 H2S(95,5%)+2H2S(4,5%)
11 н е ї 36,5 13,2 41,5 НС1(86,5%)+2НС1(13,5%)
12 С12 71 12,5 38,5 С1(92%)+С12(8%)

... із Н2 2 8,4 21 Н21(100%)
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Рис. 2. Схеми структурних зв’язків молекул.

Нітроген, Оксиґен, повітря та їх суміш при 
Т=273,15 К мають димерну структуру:

Меф=2М. (7)
Ґази NH3, Н20 ,  СН4, H2S і НСІ є сумішшю 

мономолекул та димерів від співвідношення 
18,8:81,2 до 95,5:4,5, утворених за рахунок 
водневих подвійних зв’язків (рис. 2). їх вміст 
наведено в табл. 2. Ґаз СІ2 за динамічною 
в’язкістю проявляє себе переважно як 
моноатомарний [С1(92%)+С12(8%)]. Особливо 
поводить себе ґаз водень: його в’язкість
відповідає структурі за ефективною 
молекулярною масою:

Меф=21Н, (8)

але такии результат вимагає додаткових 
досліджень.

Висновки

1. Динамічна в ’язкість газів залежить від їх 
надмолекулярної структури і є вихідною 
інформацією для оцінки цієї структури.

2. Динамічна в’язкість однозначно визначає 
ефективну молекулярну масу.

3. У науковий обіг введено означення 
ефективної молекулярної маси як середньої між 
молекулярною масою моно- і поліструктурою 
молекул ґазу.

Література

1. Гороновский И.Т., Назаренко Ю.П., Некряч Е.Ф. Краткий справочник по химии. -  Киев: Наукова 
думка, 1987.-230 с.

2. Стефанюк Б.М. Статическая вязкость воздуха // Вестник Кемеровского госуниверситета. -  
Кемерово: КемГУ, 2005. -№ 3 (23) -  С. 66 -  68.

3. Стефанюк Б.М., Стефанюк Я.Б. Об устойчивости азрозолей, загрязняющих атмосферу // 
Перспективи развития технологий переработки вторичньїх ресурсов в Кузбассе. Зкологические, 
правовьіе, зкономические и социальньїе аспекти [Текст]: Труди II Всероссийской научно- 
практической конференции с международньїм участием, г. Новокузнецк, 4-6 октября 2006 г. / НФИ 
КемГУ. -  Новокузнецк, 2006. -  С. 79 -  80.

4. Стефанюк Б.М. Структура вода и осветление шламових вод физико-злектрическим способом // 
Современная технология разработки месторождений полезних ископаемьіх. -  Новокузнецк:

СибТИУ, 1 9 8 8 .-С .5 1 -5 3 .
5. Новиков Г.И. Основи общей химии. -  М.: Вьісшая школа, 1988. -431  с.
6. Чайлдс У. Физические постоянньїе. Справочное пособие для студентов вузов (пер. с англ.). -  М.:

Госиздатфизмат. лит., 1961.-95 с.
7. Лойцянский Л.Г. Механика жидкости и газа. -  М.: Наука, 1987. -  840 с.
8. Викторов ММ. Методи вичислений физико-химических величин и прикладние расчетьі. -  Л:

Химия, 1977.-300 с.
9. Исаченко В.П., Осипова В.А., Сукомел А.С. Теплопередача. -  М.: Знергоиздат, 1981.-4 1 6  с.
10. Ривкин С.Л., Александров А.А. Термодинамические свойства води и водяного пара. Справочник. -  

М.: Знергоатомиздат, 1984. -  80 с.
11. Метан. Козффициенти динамической вязкости и теплопроводности. ГС ССД 94-96 -  М.: Госком 

СССР по стандартам, 1986. -  17 с.

Стефанюк Б.М. -  викладач.
Стефанюк Я.Б. -  викладач.

Рецензент
Сіренко Г.О. -  доктор технічних наук, професор, завідувач катедри теоретичної та прикладної 

хемії Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника.



КОЛОЇДНА ХЕМІЯ

УДК 541.65

А.О. Шийчук

Спектральні перетворення барвників під час взаємодії з 
речовинами, що містять полійони (огляд)

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна

Дана стаття є оглядом літературних даних, які стосуються взаємодій барвників із поліанйонами. 
Барвники, які зазвичай є йонами, здатні взаємодіяти із речовинами, що несуть заряд протилежного 
знаку, ніж знак заряду барвника. З протийонами полімерної будови барвники зазвичай утворюють 
нековалентні сполуки -  солі-аддукти полімерів і барвників, комплексні сполуки, колоїдні системи 
тощо. Внаслідок таких взаємодій відбувається зміна оптичних властивостей барвника -  спектри 
поглинання та люмінесценції чистого барвника відрізняються від спектрів систем барвник-полійон. 
Оптично це сприймається як зміна кольору. Явище широко застосовується в біологічних 
дослідженнях та хемічній аналізі.

Ключові слова: катйонні барвники, поліанйони, родаміни, тіазини, акридиновий жовтий, 
кристалічний фіолетовий, метиленовий синій, караґінани.

А.О. Shyichuk

Spectral Changes Due to Dye Interactions with Polyion 
Compounds (Review)

Vasyl Stefanyk ’ Precarpathian National University,
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine

The overview concerns scientific data related to interactions of dyes and polyanions. Usually the dyes 
are ionic particles and are able to interact with particles of the opposite charge. The products of interaction of 
cationic dyes with polyanions are non-covalent compounds and form salt-like adducts, complex compounds, 
colloid systems etc. The photochemical properties of the above compounds are different of that of the initial 
dyes. For instance, both the absorbtion and luminescence spectra of pure dye and polymer-dye complex are 
different. Visual consequece is the colour change. This phenomenon is widely used in biological studies as 
well as in chemical analysis.

Key words: cationic dyes, polyaniones, rhodamines, thiazines, acridine yellow, crystal violet, methylene 
blue, carraginanes.
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І. Взаємодії анйонних полімерів з 
барвниками

1. Взаємодії барвників з полійонами
вивчаються досить давно, особливо завдяки 
зацікавлености барвникової промисловосте та 
біологічних дослідників. Важливість виникає з 
тієї причини, що біополімери, як наприклад, білки 
або ДНК є полійонами, а їх взаємодії з

барвниками та іншими молекулами малих 
розмірів є близькими до таких взаємодій 
синтетичних полійонів [1, 2].

Г оловною характеристикою взаємодій 
катйонних барвників з полійонами є зміни в 
спектрі поглинання (метахромізм), спричинені 
скупченням молекул барвника біля ланцюга 
полімеру, що призводить до вимушеного 
утворення агрегатів барвника внаслідок

підвищеної локальної концентрації останнього. 
Такий ефект спостерігається також в 
концентрованих водних розчинах барвника, при 
цьому інтенсивність його прояву залежить від 
структури барвника, температури, природи 
розчинника, присутности полійонів тощо. Існують 
також інші гіпотези щодо факторів, які 
спричиняють метахромізм, серед них називають 
сили ван дер Валса [3], міжмолекулярні водневі 
зв’язки [4], гідрофобні взаємодії (для випадків, 
коли розчинником виступає вода) [5], 
я-електронні взаємодії [6] тощо.

Такий ефект взаємодії є сильнішим, якщо в 
розчині присутні полігони: агрегація
спостерігається уже при концентраціях, менших 
від 10'5 М, хоча в тих же умовах агрегація не 
спостерігається для чистого розчину барвника. 
Підвищена тенденція до агрегації в умовах 
наявносте полійонів пояснюється як зменшенням 
електростатичного відштовхування між 
молекулами барвника внаслідок частинної 
нейтралізації з протийонами, носіями яких є 
полімер, так і впорядковувальною дією 
полімерного ланцюга, внаслідок чого молекули 
барвника опиняються в умовах, сприятливих для 
п-електронних взаємодій [7].

2. Для більшости катйонних барвників у 
присутности поліанйонів максимум в спектрі 
поглинання зсувається в бік коротших хвиль, в 
той час як поглинання мономера падає (рис. 1).

Рис. 1. Спектри системи полістиренсульфонат- 
метиленовий синій, співідношення ПСС:МВ: 1 -  
0,0; 2 -  0,17; 3 -  0,52; 4 -  0,69; 5 -1 ,1 2 .
Нові смуги відносять до димерів, тримерів і 
вищих агрегатів, які утворюються під час 
зростання локальної концентрації барвника. З 
іншого боку, при перевищенні певного вмісту 
полімеру максимум пересувається назад в 
довгохвильову ділянку, іноді такий комплекс 
може поглинати в ділянці хвиль, до 10 нм довших 
відносно максимуму в «чистому» водному 
розчині барвника. Такий ефект пояснюється 
розподіленням молекул барвника вздовж 
надлишкових ланцюгів полімеру, внаслідок чого 
ці молекули опиняються далекими одна від одної.

На основі цього ефекту був розроблений 
спектроскопічний метод визначення кількости 
анйонних місць у полістиренсульфонаті натрію 
шляхом титрування з катйонними барвниками 
(акридиновий оранжевий (Acridine Orange) і 
Піронін G (Pyronine G)) [8, 9]. Схожий метод був 
застосований для оцінки кількости анйонних 
місць в ДНК [10, 11], поліакриловій [12] і 
поліметакриловій [13] кислотах.

3 .3 огляду на стехіометрію асоціятів 
барвник-полімер і взаємодії в системах з різними 
полійонами запропоновані моделі конфігурації 
агрегатів (рис. 2).

/ 0 Г" у

/ У- / - ?
У 1* /

Рис. 2. Схематичне зображення агрегації 
плоских молекул барвника на анйонному місці 
поліанйона (1), утворення «солі» катйонами 
барвника з анйонними Групами полімеру (2), 
агрегації біля синдіотактично розміщених 
анйонних груп (3).

Емісійні характеристики певних барвників 
також можуть бути використані для вивчення 
властивостей полімерів загалом і полійонів 
зокрема. Так, барвник аурамін О (Auramine О) 
флюоресціює дуже слабо у водному розчині, 
натомість, при розміщені в середовищі, яке не 
сприяє вільному обертанню фенільної групи, 
наприклад, у присутности полімеру, 
флюоресценсія помітно зростає. Таким чином, 
конформаційні [14] та інші внутрішні параметри 
полімерних молекул [15] можна вивчати з 
допомогою цього барвника.

4. Використання барвників у біологічній 
практиці почалося в кінці XIX ст., коли для 
ідентифікації різних ділянок у тканинах 
тваринних організмів були застосовані катйонні та 
анйонні барвники: метиленовий синій (Methylene 
Blue), метиловий зелений (Methyl Green) та еозин 
(Eosine). [16]. Тест Ґрама, впроваджений в 
1884 році, ґрунтується на тому, що барвник 
кристалічний фіолетовий (Crystal Violet)



незворотньо фарбує деякі бактерії, залишаючи 
незабарвленими інших. Саме так бактерії 
класифікуються на ґрампозитивні і грамнеґативні 
[17].

5. Катйонні барвники і під сучасну пору 
застосовуються у різних галузях біології. 
Забарвлення мікроорганізмів, у поєднанні з 
флюоресцентною мікроскопією, утворює 
потужний метод для дослідження будови клітин і 
тканин, а також для діагностики таких хвороб, як 
туберкульоз, дифтерія, малярія та ін. [18].

Нуклеїнові кислоти мають сильний кислотний 
характер завдяки фосфатним складовим (рК ~ 2), 
в той час як білки є менш кислотними (рК ~ 5) 
завдяки карбоксильним групам. Таким чином, в 
межах pH 2-5 тільки нуклеїнові кислоти будуть 
йонізуватись і поводитись як полійони, тому 
катйонні барвники, наприклад, профлавін 
(Proflavine), акридиновий оранжевий (Acridine 
Orange), і метиленовий синій (Methylene Blue), 
часто застосовують для забарвлення нуклеїнових 
кислот в таких умовах з метою відрізнення їх від 
білків.

6. Механізмом взаємодії барвника і ДНК
вважають проникнення плоских молекул 
барвника внаслідок електростатичних взаємодій з 
фосфатними групами між парами азотистих основ 
ДНК [19, 20]. Схема взаємодії барвника Acridine 
Orange з ДНК показана на рис. 3. Таке 
проникнення призводить до забарвлення ДНК, 
після чого її простіше характеризувати, 
локалізувати, а також кількісно оцінити, та 
пояснити мутагенну і фармакологічну активність 
барвників [21]. З іншого боку, така модель 
пояснює захисний ефект барвників щодо ДНК в 
умовах наявности в системі збуджених 
карбонільних компонентів.

Рис. 3. Схема взаємодії барвника Acridine 
Orange з ДНК.

Акридиновий оранжевий (Acridine Orange) 
також може бути використаний для дослідження 
змін конфігурації ДНК під час гелевого 
електрофорезу (рис. 3) [22]. Піронін (Ругопіпе) і 
метиловий зелений (Methyl Green) 
використовуються для розрізнення ДНК і РНК. 
Перший селективно фарбує РНК, а другий -  ДНК 
[23]. Етидіум бромід (Ethidium Bromide) і 
пропідіум йодид (Propidium Iodide) -  ще два

барвники, які можуть бути використані для 
ідентифікації різних видів ДНК [24], а також для 
виявлення її в гелях [25]. Акридиновий оранжевий 
(Acridine Orange) [26] і барвники групи 
«родаміни» (Rhodamines) [27] використовуються 
для дослідження органел клітин.

7. Ще один клас анйонних полімерів -  
караґінани (англ. carrageenan) -  полісахариди, що 
містять сульфатні групи, служать 
внутрішньоклітинним конструкційним матеріалом 
червоних водоростей, широко використовуются як 
загущувачі, желатинізатори і стабілізатори в 
продуктах харчування (добавка Е 407 [28, 29]), а 
також у фармацевтичній та косметичній 
промисловостях. Серед інших методів визначення 
караґінанів та полісахаридів загалом є газова та 
рідинна хроматографії [ЗО, 31], які потребують 
гідролізу зразків. Інші методи передбачають 
осадження анйонних полісахаридів з Барій 
хлоридом [32], Барій хлоранілатом [33], 
цетилпіридин хлоридом [34], алкілдиметилбензил- 
амоній хлоридом [35, 36] і з катйонними 
барвниками [37-39]. У цих методах поліанйони 
визначають з осаду гравіметричним або 
спектрофотометричним, після солюбілізації у 
відповідному реагенті, методами, або за залишком 
непрореагованих речовин. Нажаль, техніка 
осадження не є достатньо зручною для 
багаторазових поточних кількісних аналізів, так як 
вона включає центрифугування, витримку (12- 
60 год.), великі наважки карагінанів (40 мг -  
100 г).

Комплексотвірні агенти, які утворюють 
розчинні комплекси з анйонними полісахаридами, 
використовують для спрощення методів 
визначення поліанйонів. Наприклад, реакція 
барвника карбоціаніну (Carbocyanine) з 
караґінанами призводить до зсуву максимуму 
поглинання барвника в напрямку довгохвильової 
ділянки [39]. Цей метод дозволяє швидко 
визначати кислі полісахариди в малих наважках, 
але потребує приготування свіжих реагентів перед 
кожним визначенням. Метод з використанням 
2-тіобарбітурової кислоти ґрунтується на її реакції 
з караґінанами з утворенням комплексу жовтого 
кольору [40]. Цей метод, незважаючи на його 
чутливість, не є зручним, так як потребує 
тривалого нагрівання в барбітуровій кислоті з 
концентрованою НСІ (цикл нагрівання- 
охолодження складає до 1 год.). о-Толідин 
(диметилбензидин) реагує з караґінанами з 
утворенням фіолетово забарвленого комплексу 
[41]. Метод складний, так як потребує додавання в 
систему кожного з трьох необхідних реагентів в 
певний час і при певному pH. Крім того, 
проявлення забарвлення займає біля 30 хв. 
Барвник акридиновий оранжевий приєднується до 
поліанйонів з одночасним зменшенням 
інтенсивности флюоресценції [42]. Метод 
чутливий, але потребує спектрофлюориметра.

8. Є також дуже чутливий (2* 10"*% 
гідроколоїдів), швидкий і відтворюваний метод 
визначення караґінанів та інших анйонних 
полісахаридів з використанням барвника 
метиленового синього (R = СН3):

(1)

Метод ґрунтується на зсуві максимуму 
поглинання барвника з 610 і 664 нм до 559 нм 
внаслідок формування розчинного комплексу. 
Інтенсивність поглинання на 559 нм пропорційнаа 
вмісту гідроколоїду. Реакція між караґінанами і 
метиленовим синім, яка призводила до утворення 
«синіх нерозчинних грудочок», була вперше 
виявлена в 1930-х роках [43] і застосована в 
1960-х [37] роках для визначення караґінанів 
шляхом вимірювання кількости непрореаґованого 
барвника. Принципова різниця цього методу з 
запропонованим пізніше [29] полягає в 
розчинности барвник-поліанйонного комплексу, 
що досягається за рахунок низьких концентрацій 
реагентів і невеликого надлишку барвника. 
Завдяки цьому непотрібно застосовувати 
ценрифуґування і витримку.

Розчин метиленового синього змінює свій 
колір з синього на фіолетовий негайно, після 
додавання караґінану завдяки формуванню 
розчинного комплексу з відмінним від барвника 
характером поглинання [29]. Утворення такого 
комплексу виявляється в зростанні поглинання на 
559 нм і в зменшенні поглинання чистого 
барвника на 610 і 664 нм (рис. 4).
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Рис. 4. Спектри барвника метиленовий синій 
(1) і його комплексу з караґінаном (2), (3), (4): 
вміст караґінану (0,6-2,0)’10'J %.

Поглинання на 559 нм (D559) зростає лінійно в 
міру додавання 1-караґінанану (Lactarin MV406) 
до концентрації 1,6*10‘3 % [29]. При збільшенні 
вмісту полімеру крива залежносте виходить на 
насичення, можливо, в зв’язку з повним 
вступанням барвника в реакцію [29]. Лінійність 
залежносте D559 від вмісту карагінану (коефіцієнт 
кореляції 0,997) полегшує визначення полімеру. 
Невідомі концентрації полімеру можна

встановлювати за побудованою один раз 
калібрувальною кривою. Результати
відтворюються. Колір комплексу є досить 
стабільним, оптична густина при 559 нм D559 
зменшується лише на 1,5 % через 7 год.

9 .3 огляду на те, що караґінани 
застосовуються в широкому розмаїтті продуктів, 
включно з такими, які містять високі концентрації 
кислоти, можна припустити, що ці полімери 
присутні в частково гідролізованій формі. 
Результати досліджень свідчать, що 
гідролізований караґінан Lactarin MV406 має 
майже таку ж кольорову реакцію з метиленовим 
синім, як і негідролізований.

Комплекси з метиленовим синім формують 
лише ті з водорозчинних полімерів, які несуть 
негативні заряди, наприклад, сульфоновмісні t-, Х-, 
к-караґінани, карбоксиловмісні алґінати, 
карбоксиметилцелюлоза, ксантан, ґуаран. Такий 
висновок не є випадковим, так як для 
мукополісахаридів, білків, нуклеїнових кислот і 
поліметафосфатів саме анйонні групи є 
відповідальними за зв’язування барвника [44-47]. 
Поліанйони виявляють різну реакційну здатність 
щодо метиленового синього, але лінійність 
залежносте оптичної густини D559 від вмісту 
полімеру так чи так присутня. За методом 
найменших квадратів отримується емпіричний 
коефіцієнт кореляції R > 0,993. Метод придатний 
для полімерів, для яких є можливість побудувати 
калібрувальну лінію за зразками, які мають 
аналогічну до досліджуваного зразка структуру. 
Реакційна здатність караґінанів щодо 
метиленового синього зростає в ряду к-, і-, 
^.-караґінан, що узгоджується зі зростанням вмісту 
в них сульфоґруп. Караґінан структурно близький 
до таких сульфополісахаридів як фурцеларан, 
фукоїдан, іридофісан, фуноран, гіпнеан, екстракт 
еухеуми, а також смоли менш відомих червоних 
алґає [38, 48-51]. Тобто всі ці полімери можливо 
теж утворюють комплекси з метиленовим синім. 
Попередні дослідження підтверджують
можливість виявлення таким методом
мікрокількостей сульфовмісного полісахариду 
гепарину.

10. Малосульфований агар виявляв слабку 
активність, в той час як злегка карбоксильований 
пектин давав кольорові реакції з барвником.
Нейтральні полісахариди на зразок смоли 
комашиних бобів (анґл. locust bean), ґелану, 
ґуарану, пропіленглікольалґінату і гідроксипропіл- 
целюлози не утворюють метахромічних 
комплексів з метиленовим синім. Цікавим є
порівняння реакційної здатности алгінату і 
пропіленглікольалґінату щодо метиленового 
синього. Алґінати виявляють високу спорідненість 
щодо катйонних барвників, а естери їх 
карбоксильних ґруп з пропіленгліколем уже не 
мають анйонних місць і, як наслідок, інертні до 
катйонних барвників. Таке саме заміщення



карбоксильних груп в карбоксиметилцелюлозі 
(КМЦ) гідроксипропільними групами, які не 
несуть заряду за pH досліду, теж призводить до 
втрати спорідненосте до метиленового синього. 
Це вказує на те, що анйонні групи полісахариду 
беруть участь в комплексоутворенні з 
метиленовим синім.

Наявність зв’язку негативного заряду у 
полімера з утворенням комплексу з катйонним 
барвником спонукає до висновку, що таке 
комплексоутворення спричинене взаємодією двох 
заряджених частинок. У випадку карагінанів 
можливо в комплексоутворенні беруть участь 
сульфоґрупи. Тобто можна очікувати, що 
приєднання барвника до караґінану обмежене 
кількістю сульфоґруп. Кількісне співідношення 
між полімером і барвником у комплексі можна 
визначити шляхом титрування, а саме з кривих 
титрування (D559 від вмісту караґінану). Вміст 
караґінану в точці насичення відображає стан, 
коли барвник займає всі можливі місця 
приєднання до полімеру. Кількість молей 
приєднаного барвника приблизно пропорційна 
вмісту сульфоґруп у полімері.

11. Метиленовий синій з караґінаном 
формують комплекс фіолетового кольору. 
Додавання NaCI призводить до зменшення 
поглинання комплексу (D 5 5 9 ) і збільшення 
поглинання вільного барвника (610 і 664 нм). 
У присутности 120 мМ NaCI фіолетовий колір 
розчину знову змінюється на синій, спектр 
виглядає як спектр чистого барвника. Руйнування 
комплексу електролітами вказує на йонний 
характер взаємодії між метиленовим синім і 
караґінаном. Такий результат свідчить про участь 
сульфоґруп в утворенні комплексу [29].

Фосфатні буфери при рН = 1,75-12,0 
пригнічують утворення комплексів метиленового 
синього з алґінатом і КМЦ. Інгібування утворення 
комплексу фосфатами може бути пояснено 
конкуренцією між фосфатними і карбоксильними 
групами, які приєднуються до барвника. На 
противагу цьому, здатність зв’зувати барвники 
карагінанів X-Lactarin MV406 і к-Gelcarin GP911 
не зазнає впливу фосфатів за кількістю останніх 
40 мМ і pH = 1,75-12,0. Величини поглинання на 
довжині хвилі 559 нм приблизно ідентичне 
значенню, отриманому у водних розчинах. Це 
можна пояснити тим, що фосфати не є 
конкурентоздатними щодо сильнокислих 
сульфонових груп. Незалежність цього процесу 
від pH є очікуваним, так як йонізація сульфогрупи 
не пригнічується, і полісахарид несе певний 
негативний заряд навіть при низьких значеннях 
РН [29].

12. Висновків з різного впливу фосфатів на
обидва полісахариди є два. По-перше, такий 
вплив може бути використаний для визначення 
типу анйонної ґрупи в невідомому полімері. 
Наприклад, сульфовмісні полісахариди дадуть

однакові результати в буфері і воді, тоді як 
карбоксиловмісні полімери не реагуватимуть у 
буфері. По-друге, таке явище дає можливість 
кількісно визначати суміші карбоксиловмісних і 
сульфовмісних полісахаридів в одному зразку з 
використанням цієї ж суміші для приготування 
калібрувальної кривої. Вміст сульфовмісномї 
складової можна визначити за D559 у фосфатному 
буфері, в той час як карбоксиловмісну складову 
можна визначити з різниці D559 у воді і в буфері. 
Метод був перевірений на сульфовмісному 
караґінані Lactarin MV406 і карбоксиловмісних 
аргінаті і КМЦ, змішаних в різних 
співвідношеннях, результати показали, що 
концентрації кожної з речовин можна визначити з 
точністю до ±85% [29].

Було також перевірено, як в умовах досліду 
впливають на комплексоутворення різні домішки 
(кислоти, солі, цукри, емульгатори, барвники і 
білки). Білки можуть взаємодіяти з метиленовим 
синім, але їх вплив помітний лише при високих 
концентраціях. Присутність 25% лимонної або 
адипінової кислот в 0,4%-му розчині караґінану 
призводить до утворення осаду, але такий вплив 
може бути скомпенсований додаванням NaOH.

13. Визначення карагінанів у молоці 
звичайними методами вимагає певної підготовки 
зразка до аналізи, наприклад, ферментативний 
гідроліз білків [34, 41, 52, 53]. Складність 
визначення караґінанів у молоці пов’язана із 
взаємодіями між ними і білками молока. 
Чутливість методу визначення з метиленовим 
синім було перевірено на Х-караґінані Lactarin 
MV406 в 15-50%-вих розчинах молока. Чутливість 
методу до караґінану зменшується в міру 
збільшення концентрації розчину молока, що 
можна пояснити наявністю в молоці складових, 
наприклад, тих же білків, які конкурентно 
взаємодіють з барвником або караґінаном. Хоча 
калібрувальні криві і залежать від концентрації 
молока, їх лінійність зберігається. Метод 
застосовний для випадків побудови калібраційних 
кривих за зразками з однаковими концентраціями 
молока.

14. Барвник катйонний синій 41 (С.і. Basic 
Blue 41, ВВ41):

N =  N— - к/ С Л  (2)  
CHjOSO. ’ "S* CHjCEjOH

CH-

є катйонний азобарвник, тобто відноситься до 
іншого класу барвників, ніж згадані вище, має 
яскравий блакитний відтінок, використовується 
для фарбувальнння акрилових матеріалів, деяких 
поліамідних, поліестерових матеріалів, віскози, 
вати і вовни. Використовується також у біології 
для забарвлення і подальшої ідентифікації

пташиних лейкоцитів [54], а також крові і клітин 
кісткового мозку [55].

Катйонний синій 41 виявляє метахромічні 
властивости при взаємодії з глинами, а також при 
різній його концентрації в розчині [56], подібно 
до згаданого вище метиленового синього.

Загалом, катйонний синій 41 доволі нечасто 
зустрічається в наукових публікаціях порівняно з 
популярними барвниками на зразок метиленового 
синього чи акридинового оранжевого. Це 
стосується як досліджень анйонних полімерів, так 
і досліджень алюмосилікатів. Цілком ймовірно, 
що з аналітичною метою барвник застосовано 
вперше.

II. Взаємодія алюмосилікатів з 
барвниками

1. Берґман і О’Конскі вперше здійснили 
вивчення метахроматичної поведінки катйонногс 
барвника метиленовий синій, сорбованого на 
глині (вайомінґський монтморилоніт). З того часу 
взаємодії між орґанічними молекулами і 
глинистими частинками у водних зависях 
інтенсивно вивчаються [57-63]. Ці дослідження 
з’явилися через зацікавленість до використання 
глинистих мінералів як адсорбентів, наприклад, 
для очищення води [64, 65] і фіксації зображень 
[66, 67], а також як дисперсійного середовища для 
пестицидів і гербіцидів [68-70]. У деяких 
дослідженнях також вивчались взаємодії між 
глинами і ПАР [71-73], а також з іншими 
орґанічними сполуками [74-77]. Окрім того, ці 
матеріяли виявляють цікаву каталітичну 
активність щодо широкого ряду органічних 
субстратів [78].

2. Молекули катйонних барвників також 
мають високу спорідненість до поверхні глин і 
адсорбуються майже одразу після додавання до 
глинистої суспензії. Завдяки їх високому 
коефіцієнту екстинції молекули барвників і їх 
агрегати легко виявляються за допомогою 
спектрофотометрії та інших фотофізичних 
методів, навіть у відносно низьких концентраціях, 
наприклад до 10'7-10‘6 моль/л. Тому ці барвники 
використовують для досліджень деяких 
властивостей глинистих частинок, а саме 
внутрішньочастинкового оточення, морфології 
частинок, дисперсносте, розміщення і величини 
поверхневого заряду та іншого [79-84].

3. Багато агрегаційних і адсорбційних 
властивостей глин може бути пов’язано з 
густиною поверхневого заряду [85]. Густина 
поверхневого заряду -  одна з найістотніших 
параметрів глинистих мінералів, який вгашває на 
їх колоїдні властивости і здатність до набряканя. 
Наприклад, розмір і розташування густини 
поверхневого заряду в тетраедричних і 
октаедричних шарах є одним з головних чинників, 
які впливають на набрякання глин, що

відбивається на здатности матеріялу абсорбувати 
воду та різні органічні молекули [86].

Одна з найголовніших груп глинистих 
мінералів є мінерали, що набрякають, наприклад, 
смектити. Мікроскопічні пластинки смектитів, з 
яких побудовані частинки глини, складаються з 
одного октаедричного шару, до якого з двох боків 
прилягають по одному тетраедричному шару, при 
чому ці шари мають спільні атоми Оксиґену. 
Центральними атомами в тетраедричних комірках 
зазвичай є Si або А1, а в октаедричних комірках 
спостерігається більше різноманіття, наприклад, 
А1, Mg, Fe, та інші. Негативний заряд є 
результатом ізоморфічних заміщень центральних 
атомів як в октаедричних, так і в тетраедричних 
структурах атомами з нижчим ступенем 
окиснення, наприклад, заміщення Si+4 на Аі+3, А1+3 
на Mg+2. Цей заряд компенсується за рахунок 
гідратованих обмінних катйонів, таких як Са2+, 
Na+, К+, Mg2+, які розміщені разом з молекулами 
води в міжпластинчастому просторі [63-65].

4. Буйдак і Комадель [85] вивчали взаємодію 
між модифікованими глинами з різною густиною 
поверхневого заряду і барвником метиленовим 
синім у водних розчинах. Згадані автори 
встановили, що помітна агрегація і перерозподіл 
молекул у глинах з вищою густиною поверхневого 
заряду є наслідком близькости центрів негативних 
зарядів на поверхні глин і нерівномірности 
вкривання поверхні частинок глини молекулами 
барвника, що приводить до припущень про те, що 
барвник адсорбується спочатку лише на дрібних 
фракціях глинистих частинок, а з плином часу 
відбувається перерозподіл. Вплив розміру 
частинок і густин поверхневого заряду на 
взаємодію барвників з різними шаруватими 
силікатами був досліджений також іншими 
авторами [60-63].

5. Метахромізм може бути пояснений 
різними гіпотезами, наприклад, Ярів і Лур’є [87] 
пов’язали спектральні зміни в ділянці коротких 
хвиль з я-електронними взаємодіями молекул 
барвника з вільними електронними парами атомів 
Оксиґену, які формують внутрішню поверхню 
частинок глини.

Більш поширеною в літературі є гіпотеза про 
те, що причиною метахромізму є агрегація 
молекул барвника з утворенням ди- і тримерів, а 
також вищих агрегатів, які і поглинають в більш 
короткохвильовій ділянці. Положення і форма 
смуг поглинання агрегатів барвника помітно 
залежать від різних структурних параметрів, 
таких, як, наприклад, кількість пар хромофорів і 
відстань між сусідніми молекулами, які 
взаємодіють [88]. Адсорбція барвника на 
глинистій поверхні -  швидкий процес, за яким 
часто слідують повільні переходи між 
аґрегованими і неаґреґованими формами барвника, 
адсорбованого на поверхні частинок глини [89]. 
Тобто оптична поведінка барвника в суспензіях



глин пов’язана з типом і кількістю форм 
(мономери і вищі агрегати) барвника в 
реакційному середовищі.

6. Відомо, що після адсорбції згадуваного 
вище барвника метиленового синього (MB) на 
суцільній поверхні глини, орієнтація молекул 
барвника може змінюватися в зв’язку з 
неоднаковістю їх контакту з поверхнею [90]. На 
це впливають не лише взаємодії «гість-господар» 
(MB-монтморилоніт), але і доступність 
міжпластинчастого простору. Ймовірно, Генґ і 
Бріндлі [91] були першими авторами, які вивчали 
орієнтацію молекул MB в комплексах МВ- 
монтморилоніт. Використовуючи дані Х-промене- 
вої дифрактометрії і геометричні розміри 
молекули MB, приблизно 1,70 х 0,76 х 0,325 нм, 
вони запропонували чотири можливі орієнтації 
молекул MB в міжпластинчастому просторі Na- і 
(або) Са-монтморилонітів для різних умов, а саме:

а) для невеликих кількостей адсорбованого 
MB під вакуумом, визначені розміри 
міжпластинчастого простору (1,26 нм), що 
порівнювано з товщиною молекул MB (0,32 нм), 
які площинно «лежать» в міжпластинчастому 
просторі (мпп) Са-монтморилоніту (присутність 
йонів Са2+ в мпп враховано);

б) для більших кількостей адсорбованого 
MB під вакуумом ширина міжпластинчастого 
простору знаходиться в межах 1,48 нм, 
відповідають стану, коли молекули барвника 
дещо накладаються одна на одну, а їх площина 
дещо повернута відносно поверхні мпп Са- 
монтморилоніту (присутність йонів Са2+ в 
міжпластинчастому просторі враховано);

в) при більшій адсорбції MB у вологих 
умовах ширину 1,58 нм можна пояснити 
присутністю подвійного шару молекул MB 
(2 х 0,325 нм), які площинно розміщені в мпп, 
разом з молекулами води, октаедрично 
координованими навколо йонів Са2+. Присутність 
йонів Са2+ в мпп зменшується в міру зменшення 
відстані між шарам молекул MB;

г) для випадку повного насичення Na- 
монтморилоніту MB, який характеризується 
шириною міжпластинчастого простору 1,71 нм, 
автори припускають один шар молекул MB 
(1 х 0,76 нм), які повернуті «боком» до поверхні 
пластинок, при чому катйони Na+ відсутні.

За допомогою поляризованої УФ і видимої 
спектроскопії вивчалась [88] нахилена орієнтація 
катйонів МВ+ до поверхні шаруватих силікатів з 
різною густиною поверхневого заряду. Результати 
дослідження [88] показали, що молекули MB, які 
адсорбовані на глині, не були паралельно 
орієнтованими до поверхні частинок [див. вище, 
пп. а), б) і г)], а розміщалися похило. Кут такого 
нахилу помітно залежить від густини 
поверхневого заряду. Канеко [92] вивчав 
Н-агломерати оксазину-4 (Oxazine 4, 0x4) і 
дійшов подібного висновку з приводу орієнтації

катйонів барвника, адсорбованого в 
міжпластинчастому просторі частинок глини. 
Більше того, Канеко [88] виявив, що ширина 
міжпластинчастого простору термічно оброблених 
зразків комплексів Ох4-монтморилоніт спадає в 
міру зменшення густини поверхневого заряду їх 
частинок. Утворення Н-аґломератів барвника 
спостерігалося лише на поверхнях з дуже високою 
густиною поверхневого заряду, і ці агрегати 
виявляли в основному нахилену орієнтацію до 
поверхні частинок.

Для отримання додаткової інформації щодо 
упорядкування частинок у міжпластинчастому 
просторі добрим дослідним інструментом є метод 
молекулярного моделювання [93-95]. Результати, 
які отримані цим методом ілюструють, що 
молекули-«гості», розміщені в міжпластинчастому 
просторі, наприклад, смектитів («господар»), 
зв’язані з основними тетраедричними структурами 
([Si04]x) глини слабкими взаємодіями (сили ван 
дер Валса, Коуломба, водневі зв’язки).

Подібно до родаміну Б (Rhodaraine В), який 
утворює агрегати у водних розчинах, а саме 
димери (при цьому така димеризація 
характеризується ізосбестичною точкою [95, 96]), 
катйони MB також формують ди-, три-, тетрамери, 
ймовірно навіть вищі агрегати. Для більш високої 
агрегації барвника відсутність ізобестичної точки 
у видимій частині спектру є типовим явищем, 
окрім того, в міру збільшення концентрації MB у 
водному розчині, довжина хвилі максимуму 
поглинання вищих агрегатів (близько 600 нм) 
стабільно переміщується.

Перший максимум поглинання MB (бл. 
660 нм) відноситься до мономера MB, другий 
максимум змінюється від близько 605 нм 
(відносять до димера) до близько 585 нм (який 
може бути віднесеним до переважаючого 
тетрамера, або навіть агрегатів барвника вищого 
порядку) [94]. Із збільшенням концентрації 
барвника помітно зменшується кількість 
мономерів (660 нм) на користь вищих 
агреґатів(~605-585 нм), а також поступове 
зменшення довжини хвилі максимуму від 605 до 
585 нм.

Агрегація катйонів МВ+ у водному розчині 
може бути описана наступним рівняння:

qMB+ <-> М В ^ . (3)
Припускається, що число катйонів МВ+ q 

змінюється від 2 до 4, тобто враховують 
утворення лише димерів, тримерів, і тетрамерів.
З рівняння (3), процес утворення «полімеру» 
МВЧЧ+ може характеризуватися константою рч:

[мвп
* - ї м 5 ^  <4)

і (або) кількастадійною константою Kq реакції

МВ£~]1)+ + МВ+ <-> МВ^+, (5)

яка визначиться як

К tM B f]
4 [MB(q4_71)+][MB+!q '

де р2 = К2; рз = К2-К3; р4 = К2-К3*К4.
Аналітична концентрація MB (СМв) дорівнює 

сумі неаґрегованого і всіх форм аґрегованого 
барвника:

С м в = І> М В П  (7)
ч=і

Константи агрегації для MB у водному 
розчині розраховувались багатьма авторами. 
Наприклад, Ґхош і Мукерджі [97], а також Кліка 
[98], спираючись на дані з видимої спектроскопії, 
використовували для обчислення двох- 
параметрову модель IV, запропоновану Россотті і 
Россотті [99]. Обчислені константи агрегації 
дорівнювали:

К2 = 2,1 • 1C3; К3 = 4,0-103; К* = 3,0* 103 
(Ґхош і Мукерджі); (8)
К2 = 2,54* 103, К3 = 1,35-103, і ЇС, = 2,06*102 
(Кліка). (9)
За цими константами та наведеними вище 

рівняннями, були обчислені відсоткові вмісти 
різних агрегатів MB відносно його аналітичної 
концентрації у водних розчинах СМв- Результати 
показують, що в розбавлених розчинах MB (до 
Смв < 2 • 10‘5 М). переважають мономери MB в 
суміші лише з димерами барвника. Димери 
барвника з’являються при СМв = 3 • 10'6 М і їх 
вміст зростає зі збільшенням концентрації аж до 
Смв = 3-Ю’4. У більш концентрованих розчинах 
вміст димерів знову зменшується. Тримери 
з’являються при Смв = 3*10'5М і тетрамери -  
близько СМв = 7*10'5М, які переважають у 
розчинах з концентраціями СМв > 10'3 М. При СМв 
= 10'2 М, вміст мономерів менший від 10%; тетра-, 
три- і димери MB абсолютно переважають.

Інший барвник, взаємодію якого з глинами 
(синтетичні насичені катйонами Na+ 
монтморилоніт Kunipia F (Кип) і бентоніт Laponit 
RDS (Lap), а також насичений катйонами Li+ 
флюорогектотит (FH )) було досліджено [86], є 
близький за структурою до MB тіонін (Thionine, 
Thn). У формулі (1) R = СН3 відповідає 
метиленовому синьому, R = Н -  тіону.

Спектри свіжоприготованих дисперсій Lap 
(1), Кип (2) і FH (3) з барвником зображено на 
рис. 5 (1-3).

На рис. 5. спектри розміщені зверху донизу в 
порядку зростання вмісту Thn в системі, 0,01;
0,02; 0,05; 0,2; 0,5 ммоль на 1 г глини. За 
виключенням випадку найбільшої кількости 
барвника в системі Thn-Lap, в спектрах якого 
домінує смуга біля 610 нм, яка віднесена до 
поглинання вільного барвника (рис. 5 (1)). Лише 
слабкі «плечі» були виявлені в ділянці більш 
коротких хвиль (565 і 525 нм), порівняно з 610 нм,

які відносяться до Н-аґреґатів і вищих агрегатів 
відповідно. У випадку найбільшої кількости 
барвника (0,5 моль/г), агрегати катйонів барвника 
утворювались у відносно великих кількостях.

Незначні відмінности в спектрах системи Thn- 
Lap від спектру чистого барвника пояснюються 
розпорошеністю поверхневого заряду глини Lap, і, 
як наслідок, адсорбовані катйони барвника 
опинялися далеко один від одного і мали 
можливість аґрегуватись лише за порівняно 
великої кількости барвника відносно глини.

Як Н-агрегати, так і мономери присугні в 
дисперсіях Thn-Kun: спостерігалися максимуми 
абсорбції за 525 і 608 нм відповідно (рис. 5 (2)). 
Інтенсивносте поглинання цих двох форм за 
найнижчих кількостей барвника (0,01-
0,02 ммоль/г) були порівнювані. Для найвищого 
вмісту барвника (0,5 ммоль/г) кількість мономерів 
Thn була незначна (рис. 5 (2)).

Спектри для свіжоприготовленої дисперсії 
Tnn-FH уявляли з себе одну смугу поглинання 
525 нм, яка відповідала Н-аіреґатам (рис. 5 (3)). 
Для найнижчого вмісту барвника дуже слабка та 
широка смуга в ділянці довших хвиль, ніж 610 нм, 
відповідає мономерам тіоніну.

Виміри спектрів тіоніну були повторені також 
через 18 год. після старіння дисперсій Thn-глина 
для відповідних концентрацій (рис. 5 (4-6)). 
Витримані дисперсії Thn-Lap майже не змінились 
з часом (рис. 5 (4)). Катйони Thn, які поглинають 
на довжині хвилі близько 615 нм, переважають в 
дисперсії з Lap, за винятком вищої кількости 
Н-агрегатів (510 нм) в дисперсії з найвищим 
вмістом барвника (0,5 ммоль/г). Смуга біля 528 нм 
відповідає Н-агрегатам і домінує в усіх 
витриманих Thn-Kun дисперсіях і її інтенсивність 
зростає із збільшенням вмісту барвника 
(рис. 5 (5)). Абсорбція в ділянці більших довжин 
хвиль (біля 700 нм) відповідає J-аґреґатам [100], 
хоча інші автори вважають, що смуга відповідає 
протонованим катйонам барвника [ThnH]2+ [101]. 
З іншого боку, наявність «плеча» в ділянці дуже 
малих довжин хвиль (\<500 нм), за літературними 
даними, ніколи не пов’язувалася з різновидами 
цього барвника.

Як довго-, так і короткохвильові смуги 
поглинання з’явилися переважно для дисперсій з 
вмістом барвника 0,01-0,02 ммоль/г. При вмісті
0,5 ммоль/г виявлялись лише Н-аґреґати, 
інтенсивність поглинання яких була незначною. 
«Вибілювання спектру» може бути пояснене 
утворенням безладних Н-аґреґатів з надзвичайно 
низькою абсорбуючою здатністю, або 
розкладанням барвника, що буде обговорено 
нижче.

Спектри тіоніну у присутносте FH істотно 
змінились з часом (рис. 5 (3)). Смуга поглинання 
біля 525 нм, яка стосується Н-аґреґатів, зникає, а 
замість неї з’являється нова смуга в ділянці 
менших довжин хвиль (475 нм). Окрім того,



Рис. 5. Спектри свіжоприготовлених дисперсій (1,2, 3) та дисперсій після 18 год. старіння (4, 5, 6) 
Lap (1,4), Кип (2, 5) та FH (3, 6) з барвником метиленовим синім.

інтенсивність смуги, яка відповідає мономерам 
(поглинання з низькою інтенсивністю на 608 нм), 
зростає, а також переміщається до дещо довших 
хвиль (625 нм).

Спостерігається розширення цієї смуги аж до 
700 нм. Смугу можна вважати сумарним 
поглинанням кількох різновидів барвника, у тому 
числі мономерів, оточених оболонкою з мінливою 
полярністю, а також розпорошених J-аґреґатів. 
Нова смуга 476 нм може бути спричинена новими 
формами Н-аґрегатів, або продуктами 
розкладання барвника.

Здатність Thn перетворюватись на радикальні 
різновиди підтверджено в роботах [102-104]. 
Радикальні перетворення ароматичних амінів, що 
каталізовані глинами, були одними з найбільш 
досліджуваних реакцій, пов’язаних з глинами 
[105, 106]. Слід зазначити, що поглинання з 
низькою інтенсивністю в ділянці малих довжин 
хвиль з’явилося в дисперсіях смектитів з 
найвищою густиною поверхневого заряду (FH). 
Деякі схожі сліди були виявленими також у 
спектрах системи Thn-Kun при низькому вмісті

барвника (Рис. 5 (5)). Можливо, поверхня з 
високою густиною поверхневого заряду не 
забезпечує достатню адсорбційну активність для 
великих катйонів барвника навіть за умов, що всі 
неорганічні катйони замінені катйонами барвника. 
Тому адсорбція катйонів тіоніну на поверхні з 
високою густиною поверхневого заряду може 
призводити до напружень між катйонами в 
адсорбованих агрегатах, що призводить до їх 
дестабілізації. Дестабілізація катйонів може 
призводити до вищої реакційної здатности 
тіоніну, включно з руйнуванням хромофорної 
системи. Наприклад, це може призводити до 
утворення катйон-радикалів, як це часто 
спостерігається для ароматичних амінів на глинах 
[106, 107]. Збільшена реакційна здатнісь і
дестабілізація катйонних барвників на глинистій 
поверхні вже спостерігалась дія більш 
реакційноздатних ціанінових барвників [108, 109]. 
Крім того, катйони ціанінових барвників 
розкладалися особливо добре на поверхнях 
силікатів з високою густиною поверхневого 
заряду, будучи при тому інертними і навіть

стійкими на поверхнях з низькою густиною 
поверхневого заряду [109].

Обмін йонами і агрегація катйонних барвників 
у дисперсіях з глинами -  процеси майже миттєві і 
завершуються раніше, ніж завершується 
змішування барвника і суспензії глини. Тому 
катйони барвників не можуть бути адсорбовані 
гомогенно на всій поверхні частинки, вони 
займають лише її частину. Катйони барвника 
формують «острівці» з агрегатів, що частково 
вкривають частинки, поверхня яких має незадіяні 
ділянки [100]. Неоднорідне формування агрегатів 
барвника на слюді вже було доведено 
безпосередньо за допомогою атомносилової 
мікроскопії [110]. Може бути і так, що значення 
локальної концентрація катйонів барвника на 
поверхнях глин є якоюсь певною величиною, яка 
не завжди залежить від кількісного 
співвідношення глина-барвник. Тому, в деяких 
випадках, розміри і типи агрегатів не надто 
залежали від вмісту барвника в системі, бо 
агрегація мала місце при надзвичайно малих 
кількостях барвника, наприклад 0,01 ммоль/г.

Цікаво, що в системах Thn-Lap, Thn-FH вплив 
виду глини не спостерігалися взагалі. Шаруваті 
силікати подібної структури впливали на оптичні 
властивости барвника цілком по-різному. Тоді як 
низькозарядна Lap пригнічувала агрегацію 
барвника, високозарядна FH спричиняла 
утворення великих агрегатів, і, можливо, 
руйнування барвника.

На рис. 6 та 7 приведені видимі спектри 
систем, які містять ВВ41, сорбований, відповідно, 
на монтморилоніті і бентоніті [56].

Водні суспензії монтморилонітів стійкі, коли 
вміст ВВ41 є відносно невеликим, менше ніж 25% 
катйоно-обмінної ємности (КОЄ). У міру 
зростання кількости барвника суспензії прагнуть 
осісти і повністю седиментуються, коли вміст 
барвника перевищує 150% КОЄ. Частинки 
бентоніту, натомість, флокулюють уже через 
декілька хвилин після контакту з розчином 
барвника, незалежно від концентрації останнього. 
Тому всі спектри були записані негайно після 
змішування барвника з глиною, тобто до 
утворення «грудочок».

Криві на рис. 6 та 7 розташовані таким чином, 
щоби відповідати гіпотезі про те, що барвник 
спочатку адсорбується на поверхні силікатів -  дві 
глини ілюструють подібну адсорбційну поведінку 
щодо утримування молекул ВВ41. Адсорбція 
барвника супроводжується утворенням 
Н-аґреґатів (тримерів і димерів), про що свідчать 
піки в ділянці 528 нм для монтморилоніту і 
535 нм для бентоніту, обидва знаходяться в 
ділянці значно менших довжин хвиль (так званий 
«блакитний зсув»), порівнянно з піком барвника 
(608,5 нм) Присутність цього піку при більшому 
вмісті барвника вказує на наявність 
неадсорбованого барвника [56].

Рис. 6. Спектри поглинання ВВ41, сорбо- 
ваного на монтморилоніті за кількістю барвника в 
системі (ммоль на 100 г глини): 1 -  0; 2 -  333,3; 3 -  
166; 4 -  125; 5 -  100; 6 -  90; 7 -  40; 8 -  16,6.

ваного на бентоніті за кількістю барвника в 
системі (ммоль на 100 г глини): 1 -  0; 2 -  333,3; 3 -  
166; 4 -  125; 5 -  100; 6 -  90; 7 -  40; 8 -  16,6.

я-Електронні взаємодії молекул барвника між 
собою (внаслідок високої локальної концентрації 
барвника на поверхні частинок глини), так само як 
і взаємодії між катйонним барвником і 
електронною парою атома Оксигену глини з 
утворенням агрегатів барвника [62, 111], можуть 
призводити до реорганізації великої л-орбіталі 
барвника, що може бути причиною зміни 
характеру поглинання.

Висновки

1. Катйонні барвники здатні взаємодіяти із 
анйонами та поліанйонами, перш за все, завдяки 
електростатичному притяганню. Таке притягання 
сприяє збільшенню локальної концентрації 
барвника в околі анйонних груп і подальшої 
агрегації молекул барвника. Також можуть 
утворюватись солі-аддукти полімерів і барвників, 
комплексні сполуки, колоїдні системи тощо.

2. Внаслідок таких взаємодій відбувається 
зміна фодоадсорбційних та фотоемісійних 
характеристик барвника. Це проявляється у змінах 
спектрів поглинання та люмінесценції -  появою 
нових смуг або зникненням уже присутніх,



змінами інтенсивности тих чи інших максимумів 
тощо. Візуально це сприймається як зміна 
кольору.

3. Описане явище має широке застосування 
у біологічних дослідженнях для забарвлення та 
ідентифікації тканин, клітин, мікроорганізмів 
тощо.

4. У хемічних дослідженнях дане явище 
застосовується, в основному, із аналітичною 
метою.

5. У випадку взаємодій барвників із 
глинами мікропластинки останніх координують

молекули барвника на своїй поверхні, внаслідок 
чого молекули аґреґуються. Це підтверджено 
дослідженнями структури утворених комплексів 
за допомогою Х-променевої дифрактометрії.

6. Стосовно взаємодій барвників із 
полімерними анйонами важко узагальнити хемізм 
процесу, так як кожна інша пара поліанйон- 
барвник будуть мати свої особливости. Можна 
стверджувати, що утворення комплексів 
відбувається за рахунок відносно слабких, 
нековалентних взаємодій, часто важливими є 
стеричні фактори.
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ФІЗИКА І ХЕМІЯ ПОВЕРХНІ ТВЕРДОГО ТІЛА

УДК 661.68:667.633.222.6

Н.Є. Шолух, Ю.П. Кудюков, Є.А. Ржецький

Взаємодія компонентів орґаносилікатного лакофарбового 
матеріялу з поверхнею твердого тіла

Східноукраїнський національний університет імені Володимира Даля, 
кв. Молодіжний, 20а, м. Луганськ, 91034, Україна

Досліджено взаємодія компонентів органосилікатного лакофарбового матеріялу з поверхнею 
твердого тіла, що фарбується. Показано, що покриття на основі орґаносилікатної композиції, яке 
нанесено на поверхню бетону, цегли та інших будівельних матеріялів, має високі фізико-механічні 
показники. Це викликано наявністю в лакофарбовій композиції органічних компонентів, що містять 
аміногрупи, карбоксильні групи та інші реакційноздатні групи, які утворюють ковалентні та водневі 
зв’язки з поверхневими групами.

Ключові слова: лакофарбовий матеріял, орґаносилікатна композиція, фізико-механічні
показники, ковалентний зв’язок, водневий зв’язок.

N.Ye. Sholukh, Yu.P. Kudyukov, Ye.A. Rzhetsky

The Interaction of the Components of Organosilicate Dyeing 
Lacquer Material and Surface of Solid State

East Ukraine Volodymyr Dahl National University,
20a, Molodizhny Bl., Luhansk, 91034, Ukraine

The interaction of the components of organosilicate dyeing lacquer material and the dyed surface of solid 
state has been studied. It has been shown that lacquering coats on the basis of organosilicate composition 
vanished on the surface of concrete, brick, plasters, asbestocement and other construction materials have high 
physical and mechanical characteristics. It was caused by the presence in the dyeing lacquer construction of 
organic components which contain amine groups, carboxilic groups and other to form covalent and hydrogen 
bonds with the compounds of the dyed surface.

Key words: dyeing lacquer material, organosilicate composition, physical and mechanical 
characteristics, covalent bond, hydrogen bond.
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Вступ

Органосилікатні лакофарбові композиції 
(ОСЛК) широко застосовуються для обробки 
фасадів та інтер’єрів при будівництві нових, 
ремонті старих і реставруванні історичних 
будівель та споруд. Такі композиції являють 
собой дисперсну систему, яка внаслідок 
комплексу хемічних і фізичних процесів має 
адгезію і здатна стверджуватися, при цьому

покриття утворює єдину структуру з
пофарбованою поверхнею [1, 2].

З’єднання між собою поверхонь твердофазних 
елементів лакофарбової композиції, підкладки і 
полікремнієвих утворень в єдину структуру 
відбувається за допомогою силоксанового, 
водневого та комбінованого воднево-донорно- 
акцепторного зв’язку, а також через металічний 
місток на основі йоносорбції [3]:

http://www.nbuv.gov.ua/Portal/natural/PhKhTT/2008_l_4/0904-35.pdf
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Взаємодія силікатної лакофарбової композиції 
з різноманітними оксидами, що входять до складу 
поверхневих шарів твердого тіла, відбувається 
наступним чином. Частина рідкого скла 
всмоктується в матеріял поверхні через його пори, 
і, активізуючи компоненти цього матеріялу, 
взаємодіє з ним, утворюючи нові зв’язки. Це, в 
свою чергу, органічно зв’язує поверхню, що 
фарбується з плівкою лакофарбової композиції, в 
результаті чого отримується міцне покриття [4].

У вапняному тиньку в основному містяться 
карбонат кальцію, гідрат оксиду кальцію і 
кристалічний кремнезем. Рідке скло швидко 
реагує з гідратом оксиду кальцію тиньку та 
уповільнено з карбонатом кальцію, але і в цьому 
випадку досягається міцний зв’язок рідкого скла з 
поверхнею.

За [5] найбільш атмосферостійкі покриття 
отримують під час нанесення силікатних 
композицій на основи, які містять вільне гашене 
вапно, наприклад, на поверхню свіжоукладеного 
бетону, цементного або вапняного тиньку. 
У складі цементного тиньку містяться гідрати 
оксиду кальцію, двокальцієвого силікату, 
трикальцієвого алюмінату, фериту кальцію та 
кристалічний кремнезем тощо. Всі ці сполуки 
здатні вступати в хемічну реакцію з рідким склом. 
Процес взаємодії рідкого скла з матеріялом 
поверхні, що фарбується, є складним, 
довготривалим і таким, що забезпечує міцний 
зв’язок [4]. У вапняному тиньку в основному 
містяться: карбонат кальцію, гідрат оксиду
кальцію і кристалічний кремнезем. Рідке скло 
швидко реаґує з гідратом оксиду кальцію тиньку 
та дещо уповільнено з карбонатом кальцію, але і в 
цьому випадку досягається міцний зв’язок рідкого 
скла з поверхнею, що фарбується.

Частина рідкого скла може реагувати з 
вільним Са(ОН)2 [6] відповідно до реакції: 

R2O m Si02 + Са(ОН)2 + 6 Н20  ~2R O H  +
+ (m -l)Si02 + CaSi03-6H20 , (1)

інша -  з С 0 2:
R20-mSi02 + С 02 + пН20  —>
—* R2C 03 + mSi02nH20 . (2)
Припускається, що кремнегель зв’язується з 

йонами кальцію. У свою чергу, вільний луг або 
його карбонати взаємодіють з наповнювачами 
ОСЛК.

Таким чином, адгезійна міцність 
кремнійорґанічного покриття на поверхні бетону, 
цегли (силікатної, глиняної), тиньку, азбесто-
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цементу та інших будівельних матеріялів повинна 
бути достатньо високою, що й спостерігається в 
дійсности.

Наявні в орґаносилікатній композиції вільні 
карбоксильні групи можуть взаємодіяти з
вільними катйонами лужних і лужноземельних 
металів і, таким чином, зв’язувати плівку з 
підкладкою, покращуючи адгезію, і з пігментами 
та наповнювачами, підвищуючи атмосферо-
стійкість [7].

Цінною властивістю рідкого скла є його 
здатність до взаємодії з гідратованою поверхнею 
металів і скла за схемою:
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Для поліпшення адгезійних властивостей 

плівки, її еластичносте, зміни макроструктури 
(наприклад, пористосте) тощо в силікатні 
лакофарбові композиції вводять добавки 
(модифікатори).

У присутности зв’язуючого агента 
утворюються ковалентні зв’язки між органічною 
та неорганічною фазами, що забезпечує покриттю 
високі бар’єрні та механічні властивости [8].

Модифікуючи рідке скло, шляхом введення в 
композицію компонентів, які містять полярні 
групи (наприклад, -N H 2), або використовуючи 
зовнішні модифікатори олігомерного
(мономерного) типу, що містять такі самі групи, 
уявляється можливим отримувати лакофарбові 
матеріяли з високою водостійкістю покриттів. 
Молекули аміносполук спроможні орієнтуватися 
атомом нітрогену до гідроксильних груп кварцу 
=Si-OH ••• NH2-CH2-..., утворюючи водневі 
зв’язки. Роль зовнішніх модифікаторів можуть 
виконувати отверджувачі та інші цільові добавки 
до лакофарбових композицій.

Мета роботи полягала у тому, щоби 
дослідити фізико-механічні властивости 
розробленої [9] орґано-неорґанічної лакофарбової 
композиції на основі натрієвого рідкого скла, 
модифікованого триетилентетраміном.

І. Результати та обговорення

Покриття на основі розробленої ОСЛК [9] 
мають високу адгезію до поверхонь твердих тіл. 
Це забезпечується ван-дер-валсовими силами 
(орієнтаційні, дисперсійні, індукційні, водневі) та 
утворенням хемічних зв’язків (ковалентного, 
йонного) між функціональними групами сполук 
поверхні, що фарбується, та лакофарбового 
матеріялу. Молекули триетилентетраміну 
орієнтуються атомом нітрогену до гідратованої 
поверхні матеріялу, що фарбується, і спроможні 
утворювати водневі зв’язки.

Модифікування натрієвого рідкого скла 
аміносполуками дозволяє отримати лакофарбові 
композиції з покриттями, що мають високу 
водостійкість (табл. 1).

Результати дослідження динаміки втрати 
маси, розробленої ОСЛК, під час обробки водою 
показали (табл. 2), що дана лакофарбова 
композиція втрачає 8% маси протягом 4 год. Це 
пов’язано, ймовірно, з утворенням у 
пігментованій плівці низькомолекулярних сполук, 
які змиваються після обробки лакофарбової 
композиції водою. Загальна втрата маси

лакофарбової композиції за 4 доби не перевищує 
11%.

Крім того, промивну воду досліджували на 
наявність в ній слідів аміну. Якісний аналіз 
показав на відсутність їх у промивній воді. Для 
підтвердження цих результатів провели аналіз 
промивної води методом тонкошарової 
хроматографії. Хроматограма зразка
досліджуваної води підтверджує відсутність 
триетилентетраміну в промивній воді. З цього 
випливає, що триетилентетрамін міцно пов’язаний 
в композиції і не вимивається з неї. Таким чином, 
розроблену ОСЛК можна вважати безпечною для 
навколишнього середовища.

У лакофарбову композицію входить 
каучуковий латекс СКД-1С. Підвищення 
водостійкосте покриття відбувається за рахунок 
протікання тривимірної окисної полімеризації 
каучуку. При цьому амін являється 
прискорювачем окисної полімеризації каучуку і, 
вбудовуючись в його структуру, ущільнює 
структуру лакофарбового покриття. Таке покриття 
більш стійке до процесів адсорбції та поглинання 
вологи із зовнішнього середовища і має високі 
показники властивостей (табл. 3).

Таблиця 1
Порівняльні фізико-механічні показники лакофарбових композицій на основі рідкого скла та покриттів

на їх основі

Найменування показника Зразок 1 Зразок 2
колір Білий Білий
укривистість висушеної плівки, г/м2, не більше 400 210
міцність плівки під час згину, мм, не більше 20 3
твердість покриття за методом маятника, ум. од. 0,50 0,36
стійкість плівки фарби до статичної дії води за 293 К, год. 10 не менше 24

Зразок 1 -  фарба силікатна ГОСТ 18958;
Зразок 2 - лакофарбова композиція на основі натрієвого рідкого скла, модифікованого триетилен­

тетраміном.
Таблиця 2

Динаміка втрати маси плівки ОСЛК на основі натрієвого рідкого скла, модифікованого 
триетилентетраміном під час обробки водою
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8,6588 0,1598 8,6454 0,1464 0,0134 92 4

8,2238 0,1461 8,2111 0,1334 0,0127 91 8

6,0632 0,1242 6,0510 0,1120 0,0122 90 24

8,5380 0,1292 8,5241 0,1153 0,0139 90 48

8,5812 0,1468 8,5645 0,1301 0,0167 89 72

6,1095 0,1130 6,0971 0,1006 0,0124 89 96



Таблиця З
Властивости покриттів ОСЛК на основі натрієвого рідкого скла, модифікованого

триетилентетраміном

Найменування показника Зразок 1 Зразок 2
міцність плівки під час згину, мм, не більше 10 о

стійкість плівки фарби до статичної дії води за 293 К, год. 18 не менше 24

Зразок 1 -  ОСЛК без додавання каучукового латексу;
Зразок 2 -  ОСЛК з додаванням 5% каучукового латексу.

Таблиця 4
Фізико-механічні показники покриттів ОСЛК на основі натрієвого рідкого скла, модифікованого 

триетилентетраміном, до складу якого входить диефір малеїнової кислоти

Найменування показника
укривистість висушеної плівки, г/м2, не більше 210
міцність плівки під час згину, мм, не більше 15

твердість покриття за методом маятника, ум. од. 0,47

стійкість плівки фарби до статичної дії води за 293 К, год. не менше 48

Епоксидні групи, що утворилися під час 
оксидаційної полімеризації каучукового латексу, 
спроможні взаємодіяти з поверхнею, що 
фарбується, з утворенням ковалентних зв’язків:

R-CH-CH2+ НО-[поверхня]--- *-

Xq/ (4)
--- ►R-CH-C Н;0-[поверхня],

ОН

Як показали експериментальні дані (табл. 4), 
при введенні естерів у ОСЛК підвищується 
водостійкість покриття. Це відбувається за 
рахунок утворення карбоксильних ґруп, які 
взаємодіють з вільними катйонами лужних і 
лужноземельних металів і, таким чином, 
зв’язують плівку з підкладкою, покращуючи 
адгезію, та з пігментами та наповнювачами, 
підвищуючи атмосферостійкість.

Були проведені випробування розробленої 
лакофарбової композиції на довговічність 
покриттів. Випробування проводили в 
кліматичній камері установи фірми «Ханау» 
протягом 50 циклів (кожен цикл складав 8 год.). 
Випробування показали на високу довговічність 
розроблених та модифікованих покриттів.

Висновки

1. Покриття на основі орґано-неорґанічної 
лакофарбової композиції (ОСЛК) мають високі 
фізико-механічні показники, що пов’язано з 
наявністю в композиції триетилентетраміну, 
молекули якого можуть орієнтуватися атомом 
нітрогену до гідроксильних ґруп кварцу, 
утворюючи водневі зв’язки. Також 
триетилентетрамін являється прискорювачем 
окисної полімеризації каучукового латексу, що 
входить до складу ОСЛК і сприяє ущільненню 
структури лакофарбового покриття.

2. При введенні естерів у ОСЛК
підвищується водостійкість покриття.
Карбоксильні групи, що утворюються в процесі 
гідролізу, можуть взаємодіяти з вільними 
катйонами лужних і лужноземельних металів і, 
таким чином, зв’язувати плівку з підкладкою, 
покращуючи адгезію, з пігментами та іншими 
наповнювачами, підвищуючи атмосферостійкість.

3. Каучуковий латекс СКД-1С, що входить
до складу ОСЛК, утворює при оксидній 
полімеризації різні оксиґеновмісні групи 
(карбоксильні, альдегідні, гідроксильні,
епоксидні), які можуть взаємодіяти з 
триетилентетраміном і з поверхнею, що 
фарбується, з утворенням ковалентних зв’язків.

Література

1. Сьічев М.М. Твердение вяжущих веществ. - Л.: Стройиздат, 1974. -  80с.
2. Григорьев П.Н., Матвеев М.А. Растворимое стекло. - М.: Промстройиздат, 1956. -  443с.
3. Карасев К.И., Ябко Б.М. Силикатньїе и цементньїе краски в отделке зданий. М.: Стройиздат, 1966. 

-7 2 с .
4. Климова Е.А., Барщевский Ю.А., Жилкин И.Я. Силикатньїе краски (получение, свойства и 

применение). - М.: Издательство литературьі по строительству. -1968. - 86с.
5. Хичерович М.И. и др. Строительньїе материальї. М.: Стройиздат, 1970.- 367с.

6. Агафонов Г.И., Одоляницкая B.C., Ицко З.Ф. и др. Неорганические покрьітия на основе 
растворов силикатов щелочньїх металлов // Лакокрасочньїе материальї. -  1985, -№4. -  С. 44-48.

7. Китайчик Ф. Силикатньїе фасадньїе краски: состав и строение // Лакокрасочньїе материальї и их 
применение. 2008, №5. -  С.22-28.

8. Zubitlewicz М., GnotW. Антикоррозионньїе лакокрасочньїе материала нового поколения // 
Лакокрасочньїе материальї и их применение. 2005, №6. -  С.7-11.

9. Королькова Н.Е. Фасадні органосилікатні фарби на основі модифікованого натрієвого рідкого 
скла // Хімічна промисловість України, 2004. - №3. -  С. З- 5.

ШолухН.Є. -  асистент катедри технології високомолекулярних сполук Інституту хемічних 
технологій.

Кудюков Ю.П. -  доктор хімічних наук, професор, завідувач катедри технології полімерів 
Технологічного інституту.

Ржецький Є.А. -  кандидат технічних наук, доцент, доцент катедри загальнохемічних дисциплін 
Інституту хемічних технологій.

Рецензент
Сіренко Г.О. -  доктор технічних наук, професор, завідувач катедри теоретичної та прикладної 

хемії Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника.



УДК 621.891 -*-621.89+621.567; 539.62

М.Ф. Семенюк1, Г.О. Сіренко2, JI.M. Солтис2

Означення ізотропности нано- та мікрошорстких поверхонь 
твердих тіл під час математичного опису контактних явищ

‘Хмельницький національний університет, 
вул. Інститутська, 11, м. Хмельницький, 29016, Україна 

2Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна
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Вступ

1. Шорсткість поверхні значно впливає на
такі фізико-хемічні контактні явища та процеси, 
як: корозійну та радіаційну стійкість;
теплопровідність; змочування поверхні твердих 
тіл крапельними рідинами і розтопами металів та 
полімерів; електрохемічне полірування та 
травлення; конденсація на поверхні та 
випаровування з поверхні; кипіння; перегін 
(сублімація) з поверхні та деперегін (конденсація 
ґазу або рідини) на поверхню твердого тіла; 
адсорбція, адгезія, когезія твердих тіл, зчеплення 
поверхонь; електроконтактні та електрокінетичні 
явища; електроосмос та електрофорез; розподіл 
С, -  потенціалу біля поверхонь тощо [1, 2].

2. При описі шорсткої твердої поверхні та
розрахунках фактичної площі контакту (ФПК) 
застосовують моделі поверхні у такому вигляді: 
набору сфер, розподілених за висотою лінійно або 
нелінійно [3 -1 1 ] ;  набору стрижнів, розподілених 
за висотою лінійно або за законом Ґаусса [1, 6, 
1 2 -1 4 ]; набору сфер або циліндрів, рівномірно 
розподілених на поверхні і таких, що мають 
однаковий радіус кривини і однакову висоту [15]; 
конусів [16 -  18]; зрізаних конусів [19]; пірамід 
[20]; сфер, симетричних клинів, конусів з кутом 
розхилу к/2, які мають лінійний, нормальний або 
Пуассона розподіл за висотою і випадковий 
розподіл по поверхні [21]; еліпсоїдів [16,22] тощо. 
При цьому припускають сталість радіуса або кута 
при вершині, а закон розподілу висоти 
нерівностей визначають експериментально за

параметрами шорсткости поверхні. Накладання 
обмежень на форму виступів віддаляє модель від 
реальної поверхні. Як засвідчила зйомка 
топографічної мапи поверхні ряду профілів, 
реальна форма мікровиступів є далекою від 
правильної [23,24].

3. Статистична оцінка шорсткості поверхні 
[2, 25 -  ЗО]: існують способи опису нано- та 
мікрошорсткої поверхні, що базуються на 
використанні 24 параметрів шорсткости і 
хвилястосте [31,32], які визначаються за 
профілоґрамами профілю поверхні та зняті в 
кількох напрямках.

Параметри статистичної оцінки шорстких 
поверхонь включають: ^

• середню (або центральну) лінію профілю 
Z b вибірковою оцінкою якої є середнє 
арифметичне відхилення профілю поверхні Ra від 
базової лінії в межах базової довжини L [25];

• квадрат лінії профілю [2], вибірковою 
оцінкою якої є середнє квадратичне відхилення 
профілю поверхні Rq [25];

• функцію автокореляції Z3, вибірковою 
оцінкою в межах базової довжини L є R](t) [2];

• якщо функція y=f(x) є стаціонарною з 
нормальним розподілом Ґаусса (н.з.р.), то вона 
повністю характеризує висотні якости профілю 
поверхні. Тоді розподіл ординат за довжиною 
профілю поверхні підпорядкований н.з.р. Ґаусса 
[12, 33 -3 6 ], а сам розподіл характеризує: 
щільність ймовірностей нормального розподілу, 
нормовану щільність ймовірностей нормального 
розподілу;

• розподіл висот вершин характеризує: 
теоретична та фізична спектральні щільносте 
(степеневі функції щільносте) профілю поверхні. 
Спектральні щільности S(co), що відповідають 
кореляційним функціям розподілу висот вершин, 
можна визначити за допомогою перетворення 
Фур’є [2, 12,33, 37];

• частотні характеристики спектру [33];
• когерентні характеристики спектру [33];
• інші параметри: параметр нахилу

нерівностей [2]; параметр гостроверхости 
(кривини) вершин нерівностей [2]; параметр 
напрямку нахилу виступів [2]; ширина розподілу 
(розмах варіювання) ординат профілю; 
нормалізована (стандартизована) висота 
нерівностей профілю поверхні за 10 точками (Rz) 
[25];

• крокові параметри нерівностей поверхні: 
середній крок нерівностей [25]; середній крок 
нерівностей за вершинами; середній крок 
нерівностей за западинами;

• до структурного параметру нерівностей 
поверхні відносять [1, 2, 25] стандартизовану 
відносну опорну довжину профілю tp на рівні р 
(від Rmai) перерізу профіля (у % або відносних 
одиниць від базової довжини L) -  опорна крива 
Аббота [1, 3 8 -4 0 ];

• відомі спроби створення простого критерію 
оцінки шорсткости, який би у повній мірі 
характеризував експлуатаційні властивости 
поверхні [31, 41]. Так, в [42 -  46] запропонований 
безрозмірний комплекс А*.

4. Теоретико-ймовірнісні моделі.
Одним із найбільш вагомих факторів, який 

утруднює математичний опис шорсткости 
поверхонь твердих тіл, є її нерегулярність, що 
виникає в результаті фізичних та фізико-хемічних 
способів обробки та формування поверхонь 
твердих тіл, яка і викликає необхідність 
застосування для її опису та аналізу теоретико- 
ймовірністних методів [47,48].

Дослідження шорсткої поверхні методами 
одномірних випадкових функцій [49 -53] 
базуються на двох припущеннях:

• статистичні характеристики поверхні
приймаються рівними статистичним
характеристикам профілограми цієї ж поверхні;

• вершини нерівностей вважають 
сферичними.

Профілограма вказує на менше число високих 
піків порівняно з дійсним числом високих вершин 
на поверхні, тому що профілограма з більшою 
ймовірністю проходить по схилу виступу 
поверхні, ніж по вершині. Навіть для грубої 
поверхні та поверхні, яка отримана різанням з 
вузькою спектральною функцією, малоймовірно, 
що всі нерівносте будуть проходити через 
середню лінію профілю. Як показано в [54], 
середня висота виступів профілю приблизно на 
80% менша середньої висоти виступів поверхні.

Таким чином, перше припущення приводить 
до помилки при визначенні розподілу висот 
вершин, кривини і градієнту поверхні: 
профілограма дає занижені ймовірности високих 
вершин, кривини у вершинах і середні градієнти.

На цій же підставі крива опорної поверхні 
доволі неточно визначає площу поверхні на 
відповідному рівні, тому що певна сума відрізків 
профілограми являє собою переріз нерівностей 
поверхні по схилах і, таким чином, непропорційна 
реальній площі на даній висоті. Ймовірність, що 
на профілоґрамі зустрінеться максимальний 
виступ, дуже мала.

Таким чином, величини параметрів Rmas та 
кривої Аббота опорної поверхні визначаються з 
малою точністю. Друге припущення допускає 
рівність кривин у напрямках осей, що приводить 
до похибок у визначенні середньої кривини, 
головних кривин і відношення головних кривин у 
вершині мікронерівностей.

Наприклад, завдання визначення головних 
кривин і відношення головних кривин у вершинах 
мікронерівностей вирішується таким чином: в 
двох перпендикулярних напрямках, які 
відповідають поздовжній і поперечній 
шорсткостям поверхні, знімаються профілограми, 
за ними визначаються радіуси кривин у вершинах



мікронерівностей, які і приймаються за головні. 
Дослідження [55] точносте цього методу 
визначення головних кривин і відношення 
головних кривин (/) показало, що при відносній 
похибці при значеннях кута похибки vy = 1°, 3°, 5°, 
10° відношення кривини І міняється від 1 до 
0,0004. Так, при />0,126 метод дає задовільні 
результати. При малому відношенні кривин 
(/ < 0,126) із зменшенням І похибка катастрофічно 
зростає, що веде до непридатносте формули для 
визначення ексцентриситету. Тому, необхідно 
було знайти метод визначення головних кривин, 
який не вимагає визначення поздовжнього та 
поперечного напрямків на поверхні і, таким 
чином, не був би пов’язаний з кутом похибки 1|/.

Для опису статистично однорідної ізотропної 
поверхні в [56 -  62] при дослідженні поверхні 
океану при хвилюванні і в [37] при вивченні 
ізотропної поверхні твердого тіла застосували 
випадкову функцію для двох змінних z=z(x,y), яка 
має автокореляційну функцію R(x,y) [37] і 
допускає її спектральний розклад Фур’є Ф(к„ку) 
на гармонійні компоненти кх, ку хвильового 
вектора К  [37], при цьому характеристики 
поверхні можна виразити через моменти 
спектральної щільносте (СЩ).

Лонґе-Гіґґінс отримав співвідношення для 
щільносте піків анізотропної ґауссовської 
поверхні [60, 61], а в [56] розглядає питання про 
кутові коефіцієнти і градієнти такої поверхні.

Наближені методи отримання характеристик 
анізотропної поверхні на основі теорій 
випадкових функцій і з використанням кривої 
опорної поверхні, а також пов’язані з ними 
методи розрахунків фактичної площі контакту, 
оцінки триботехнічних властивостей
контактуючої поверхні узагальнені в [22, 31].

Найяк [37] отримав розподіл висот вершин, 
середню кривину у вершині та градієнт ізотропної 
поверхні, а також висоти та кривини піків і 
кутовий коефіцієнт профілоґрами цієї ж поверхні.

Взагалі, апроксимація R(x,y) функціями 
визначеного виду [49, 52, 63 -  66] веде до 
згрублення випадкового процесу і може бути 
джерелом похибок при визначенні спектральної 
щільносте розподілу висот вершин. 
Необґрунтованість подібного підходу показана в 
[37].

Використовуючи модель випадкового поля 
шорсткої поверхні і не пов’язуючи її з АКФ 
якогось певного виду, не використовуючи 
припущення, які прийняті для опису поверхні 
одномірними випадковими функціями або 
поверхні з сильною анізотропією і орієнтованими 
мікронерівностями, а також не припускаючи 
певної форми нерівностей, в [54, 55, 6 7 -7 1 ] 
отримано співвідношення для законів 
розподілення та їх основних параметрів 
анізотропних поверхонь: щільносте ймовірносте 
висот вершин, середньої кривини у вершині

мікронерівностей, градієнту поверхні, повно 
кривини у вершині, головних кривин 
співвідношення головних кривин у вершин: 
мікронерівностей анізотропної поверхні, а також 
для середньої висоти виступів шорсткої поверхні і 
щільносте плям контакту при сполученні 
шорсткої поверхні з рівною.

При цьому, з опису топографії анізотропної 
поверхні як частинний випадок витікали
результати для ізотропної поверхні, які для 
щільносте ймовірности висот вершин, середньої 
кривини мікронерівностей поверхні у вершині та 
градієнта, приведені до раніше відомих 
результатів [37], крім того, дослідження фактичної 
площини контакту за методами опорних кривих і 
випадкового поля показало, що запропонована в 
[68] модель опису анізотропної поверхні
випадковим полем дає розрахунок ФПК близький 
до експериментального [72], що дозволяє
прийняти цю модель у подальших теоретичних 
дослідженнях контактних явищ на шорстких 
поверхнях твердих тіл, як таку, що описує 
анізотропну шорстку поверхню з високою
надійністю та точністю. Тому, необхідно
дослідити ізотропність шорсткої поверхні твердих 
тіл.

І. Теоретична частина

Існує дві точки зору на поняття ізотропности 
поверхонь: 1) при статистичній оцінці шорстку 
ізотропну поверхню визначають як поверхню, яка 
змодельована у вигляді набору сфер [3 -1 1 ]; 
2) у низці робіт [47, 73] розуміють ізотропність в 
тому смислі, як вона визначена в теорії
випадкового поля.

У теорії випадкового поля z = /  (х, у) 
ізотропним прийнято називати поле, 
автокореляційна функція R (х, у) [37, 68, 74, 75] 
якого залежить лише від змінної г = (хг + у2)т і не 
залежить від полярного куга 0 = arctg(y/x), а 
спектральна щільність Ф (к„ ку) [37, 68, 74, 75]

залежить тільки від змінної k  = [29].

За теорією випадкового поля, ізотропна 
поверхня уявляє собою поверхню, яка 
змодельована виступами, що відрізняються 
головними кривинами у вершинах нано- та 
мікронерівностей (наприклад, цю умову 
задовольняє еліпсоїдна модель), причому розподіл 
кута повороту виступів є рівномірним [29]. При 
такому означенні ізотропносте на форму нано- та 
мікронерівностей не накладуються a priori певні 
обмеження.

Ці два означення ізотропности не є 
тотожними. Поверхня може бути змодельована 
набором сфер, a R (х, у) при цьому буде залежати 
від полярного кута 0.

Нехай Нь Н2 -  головні кривини, а / = Н,/Н2 -  
співвідношення головних кривин [55]. Із

означення ізотропности за ідеальною сферичною 
моделлю витікає, що для ізотропної поверхні 
головні кривини та співвідношення головних 
кривин дорівнюють:

ЕНх{є[) = ЕНг {є {); Еі(є{)=  1, (1)
де Е -  знак математичного сподівання;

т о
-безрозмірна зведена (при-

Єі = °  = ^  
ведена) висота;
moo -  момент нульового порядку спектральної 
щільносте анізотропної поверхні при р=0, q=0 
[37,61,68];

а  = Vcr2 , де а 7 -  дисперсія висот вершин 
нерівностей.
Визначимо ці величини для анізотропної 

поверхні, яка описується випадковим полем, а 
потім запишемо отримані співвідношення для 
ізотропної поверхні.

Нехай Ні > Н2. У вершинах мікронерівностей 
будемо мати [55]:

• для середньої кривини:

Н  = -тУ2Н ;
для повної кривини:

K  = m 22( t 2 - p 2 ),

(2)

(3)
де Ш22 -  момент четвертого порядку

спектральної щільности анізотропної поверхні 
при р=2, q=2 [37, 61, 68]; 
t, р, <р -  змінні, які пов’язані з є4 = d2z /dx2\ 

є5 - d 2z/dxdy\  є6 = д 2г / д у 2 співвідношення­
ми [55,68,75].
Використовуючи відоме [55, 76, 77] співвідно­

шення між повного К, середньою Н  і головними 
кривинами Ні, Н2 для вершин нано- та 
мікронерівностей отримаємо [55]:

„1/2 j  —
(4)

• Н  j = Н  - у !  Н 2 -  К  = Н  ~ ГП22 р  ■

■ГП222р ;

• Н 2 = Н  + УІН2 - к  = н  +

= - n i 2 2t  + ГП22 Р', 

Н х _ - t - р  _ t  + р

™Хп Р

І
Н-, - t  + p  t - p

(5)

(6)

Математичні сподівання головних кривин і 
відношення головних кривин анізотропної 
поверхні у вершині нано- та мікронерівностей 
висотою є{ визначається так [55, 76, 77]:

• Е Н І(є [ )=Е Н (є [ ) -

Я p p f e -  р, (p)dtdpd(p

■mV2 V' т 22
(7)

,p,(p)dtdpd(p

EH  2{c[) = ЕН{є:) -

,p,(p)dtapd(p

m V1 V] m 22

» ( « ; ) = ■

t, p,(p)dtdpd(p

Ух

\ \ l j ^ p ( s \ . ‘.p,<p)dtdpdcp  

, t , p ,  cp)dtdpd(p

(9)
де об’єм (простір) інтегрування Vi(t, р, ер) 
визначається нерівностями [68, 75]: 

t < 0 

■ 0 < p < - t  
< (р <І7І .

Або ці величини визначаються так [55]:
.1 / 2  т(є{) %Е Н 1(є \)=ЕН(є[)~т"2

ЕН2 (є;) = ЕН (є[ )+ТП22 ■

р{є’У
Т{є і ) . 

р(є  і) ’

( 10)

(П)

Г 'Т ’ (12)
р \ в  і)

де функції т(є\) і iv(sl) визначаються таким 
чином [55]:

•  Т(є  ї ) =  ^ f l exp
4л-3Аі/2£)

&2т00 Ґ^,л2 

2^12
-ОпУ

U -і
|ехр(Л ^ 2 + A7s { t ) d t  |( Ґ 2 - p 2) p 2d p x
-ОО 0
2 її

exp[v44/ 72 cos2 (р+А5р 2 ZOS(pS\n(p +

+ Aep 2 sin2 (p+(A2t  + Aі є[ )рсо5ф +

+ (A3t  + А9є {) p  sin q>\ d(p;
.1/2 .„5/2 Г

W(s l )  = m 00  m 22 

4л-3Д1/2£>
exp А Л (Є')2

2Д 112

U -i
< Jexp(Axt 2 + A1s[t)dt  j*(/ + p ) 2 pdpy.

-OO 0

2 n
c |ехр[Л4р 2 cos2 (p + Asp 2 cos 9? sin 

0

+ Aep 2 sin2 (p + {A2t  + A%s{)pcos(p + 

+ (A3t  + А9є [ ) р  s\n (p\dcp,



де A, An, Аі, А9 -  визначники [68, 75];
D -  щільність вершин [37, 60];
А і , А д  -  вирази [6 8 , 75].
Для ізотропної поверхні вирази (13) і (14) 

набувають такого вигляду [55]:
('ЗГ' V / 2  г

‘ т(gi) = /- 42 ехР г с; (gi )2.
о

X jexp

(2-У

-|(c,f+c2«;o dtx
(15)

t І7Г
Г ґ  1 2Іехр ~ т Р  ‘Jл ч 2 )

(зс V/2
• W(s[)  = exp - C M ) 2

x jexp
—00

-t

1
- - ( C / + C 2̂ ) dtx

(16)

2 71
^{t + p)2pdp Jexp - - p 2
0 0 ^ '  

Після інтегрування (15), (16) отримаємо:

J3C. J - J 4 +3J3
2л V 2 4 3 (17)

2 Л
' l  o '  —  +  2
vQ у

j 0 +

(18)

де інтеграли J 0, J i,..., J 5 [37, 55, 68, 75]:

(I +  erf/3)-,
n

' 3° Ц к * хр
Оч)2

• т г {єхр[ -с і(£і')2 +
'1

+ /Зу[л exp (Є[)2 (l + erf/3)};

• Jo -

• J

]j 2(1 + C ,)

= - f- 2  I

exp

+ л/я exp

exp

& ) 2

2(a -1) (1 + ertfO; (21)

+

(22)

0
• = e x p -C 1(£,')2J j ( t 2 - 3 ) x

—CC

( t  л Г l
xerf\  — pr expj — (C{t 2 + C2s \ t )  \ d t ;

V V 2; L 2

(23)

/ 5 = e x p [ - C 1( ^ ) 2 ] j ^ - e r /
л/2.

+C2s[t) \d t ,
(24)

x e x p
2 J

де C, = ог/(2« -3 ); or = m0mAlml', C2 = C1
12 
a

Виходячи з виразів (2) -  (18) та виразів для 
Я * ;) і £ # (* ;)  для ізотропної поверхні [55, 68, 
75] вирази для математичного сподівання 
головних кривин і співвідношення головних 
кривин у вершині нано- та мікронерівностей 
ізотропної поверхні будуть мати вигляд [55]:

(25)

Е Н 2(є[ ) = ^ >

є[ ІЗ
с, у ос

Jo +

(19) -1 У
Jq 'Г £’| . —У j + 2,/ 2

V а

(26)

----- ь 2I .Jо + Єл -1—J ] — 2 J 2 "Ь 4 2 л  J ^
Сх )  \ а

J 0 + є !л ~ А  ~ 2 J 2 
V а

(27)
де Ш4= З т 22=Ш40= т 04 -  момент четвертого порядку 
спектральної щільности ізотропної поверхні [37, 
75].

Визначимо ці величини для ізотропної 
поверхні при а  -*  со за (25) -  (27), тоді інтеграли 
J 4, J s приймають вигляд [55]:

" г -
J 4 =ЄХРІ - - ( ^ ' ) 2 : j  ЇЇ* ~У)ЄГ/\

V 2 )

хехрі  ̂ t 2 \d t  = exp
1

(^і)2 Iх (28)

я
+ -

З 2л/2 лІ2
-arcctg-Jl j;

•  J 5 = exp
r t

(29)

x exp^ - —t  d t  = “ 2 ^ — exp

Формули для розрахунку математичного 
сподівання безрозмірних головних кривин і 
співвідношення головних кривин для ізотропної 
поверхні набувають в и г л я д у  [5 5 ] :

• при а —► со:

Е Н М ) = —j=r+ -  1 -̂ — yLrr a r c c t g j l  =
(ЗО)

= 0,944140745; 

ЕН2(є  І) 13 1 \л_ 1

34 л  2 V 2 ^ 2 л

= 2,064870367,
за (ЗО), (31)

arcctgyfl =
(3 1 )

(32)
£ /(* ') = = 0,457239718 -

«  0,457... < 1;
• при а = 1,5 співвідношення головних 

кривин дорівнює:
£/(*{) = 0,333(3)...<1. (33)

Крім того, проведемо оцінку математичного 
сподівання Еі(є[) за двома формулами: 
1) замінюючи у виразах (4) -  (6) величини Нь Н2, 
К їх математичними сподіваннями, тоді при 
а —» оо будемо мати [55]:

ЕЇ{Є[):
ЕН{є[)~ ^ [ E H { e [ f r EK{s[)

ЕН(є[ ) + ^ [ е н (є{ ) ] - Е К ( є[)  (34)

* 0,600 < 1 .
2) замінимо в (7) величини Ні і Н2 їх 
математичними сподіваннями ЕН  ̂i f l ) (10) і 

ЕН2(єj') ( 11), тоді при а —»сс будемо мати:

(35)
Ш 2\є \)

Таким чином, ідеальна сферична модель 
ізотропної поверхні, передбачаючи, що всі 
вершини нано- та мікровиступів мають вигляд

сфер, приводить до співвідношення головних 
кривин Еі{єі ) = 1 , а для ізотропної поверхні, 
змодельованої випадковим полем, отримуємо 
£ /& ) =  (0 ,333- 0,600) <1 (рис. 1).
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- 1.0
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- 0,6
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Е Щ ) І

—З -2 —1 0 +1 +2 +3 Є[

Рис. 1. Залежність математичного сподівання 
співвідношення головних кривин у вершині від 
безрозмірної зведеної висоти нано- та 
мікронерівностей ізотропної поверхні твердого 
тіла, описаної ідеальною сферичною моделлю (1) 
та моделлю випадкового поля (2-5) при 
широкосмужности спектру а  —> со (2-4) та а = 1,5 
(5).

Ці результати доводять, що в моделі шорсткої 
поверхні у вигляді ізотропного випадкового поля 
немає місця сферичній моделі. У той же час теорія 
випадкового поля не відкидає того положення, що 
окремі вершини ізотропної поверхні можуть мати 
вигляд сфер, але показує, що всі вершини 
одночасно не можуть бути сферами.

Величину Еі(є {) можна отримати

осередненням величин 1, (є[) , де // (<?!) -
співвідношення головних кривин в /-тій вершині 
ВИСОТОЮ є{і . Ясно, що Еі(є[) дорівнює одиниці 

тільки в тому випадку, коли всі Іі [є\) = \ . Так як

ЕЇ{є[)<  1, то ізотропна поверхня, що 
змодельована випадковим полем, має вершини, 
для яких /,• (є{) < 1 , тобто має місце наявність 
несферичних виступів.

Висновки

Ідеальна сферична модель в загальному 
випадку не має місця під час моделювання нано- 
та мікрошорсткої поверхні ізотропним 
випадковим полем, бо завжди, поруч зі 
сферичними виступами, має місце наявність 
несферичних виступів. Цей факт необхідно 
враховувати під час опису фізико-хемічних явищ і 
процесів, які відбуваються на нано- та 
мікрошорстких поверхнях твердих тіл.
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Кінетика проникнення хлор-йонів у дрібнозернистий бетон 
при дії порошку полімінеральної калійної руди
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Приведені результати кінетичних досліджень розподілу хлор-йонів за перерізом цементно- 
пісочних зразків при 60, 75 і 95%-ній вологости повітря після витримки під шаром порошку 
полімінеральної калійної руди. Встановлено, що проникнення хлор-йонів у бетон підпорядковано 
основним закономірностям дифузійної кінетики. Знайдені ефективні коефіцієнти дифузії хлор-йонів у 
дрібнозернистому бетоні при різній вологости повітря з шару порошку полімінеральної калійної руди, 
що дозволяє прогнозувати довговічність залізобетонних конструкцій в агресивних умовах калійного 
виробництва.
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V.P. Bezhenar

Kinetics of Chlorine-Ions Penetration in the Fine-Grained 
Concrete at the Action of Powder of Polymineral Potassium Ore

Vasyl Stefanyk ’ Precarpathian National University,
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine

The results of kinetic researches of distributing of chlorine-ions on the cut of cement-sand samples at 60,
75 and 95% humidity of air after seif-control under the layer of powder of polymineral potassium ore have 
been resulted. It is set that the penetration of chlorine-ions in the concrete conforms to the basic laws of 
diffusion kinetics. The effective coefficients of diffusion of chlorine-ions in the fine-grained concrete at 
different humidity of air from the layer of powder of polymineral potassium ore that allows to predict 
durability of reinforced concrete constructions in the aggressive conditions of potassium production have 
been found.
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проникання агресивної речовини до арматури 
найбільш широко може бути охарактеризована 
ефективним коефіцієнтом дифузії, визначення 
якого базується на розв’язанні другого рівняння 
Фіка при різних граничних умовах [2-5].

І. Експериментальна частина

Лабораторні дослідження були поставлені 
таким чином, що дифузія хлор-йонів йшла через

Вступ

Довговічність залізобетонних конструкцій, які 
експлуатуються в калійній промисловосте 
залежить, в основному, від швидкосте 
проникання до арматури агресивних хлор-йонів. 
Раніше [1] було показано, що проникнення йон- 
хлоридів у бетон при дії пилу натрій хлориду 
підпорядковано основним законам дифузійної 
кінетики. Як відомо у цьому випадку швидкість



одну робочу поверхню взірця і дифузійний потік 
не досягав протилежної поверхні. В цьому 
випадку, згідно теорії дифузійної кінетики, 
розглядається дифузія речовини в 
«напівбезмежному» тілі, і в кінцевому підсумку 
розв’язання першого рівняння Фіка є рівнянням 
виду:

^  QСо т=г— х , (і)С

де
л/жОт

т -  час на протязі якого проходила дифузія; 
х -  координата напрямку перпендикулярного 
поверхні пористого тіла, де відбувається 
дифузія, при цьому х = 0 відповідає точці на 
поверхні тіла;
С0 -  концентрація солі на поверхні тіла;
D -  коефіцієнт дифузії.
При дослідженні процесів дифузії в 

капілярно-пористих тілах складної структури 
коефіцієнт дифузії D, заміняють ефективним 
коефіцієнтом дифузії D*, який відображає вплив 
параметрів структури (вільний переріз та 
звивистість пор) і властивостей поверхні твердої 
фази на швидкість дифузії.

У відповідносте з рівнянням (1):

С =
Сп

(2)
■jnD'r

Одержаний вираз математично являється 
рівнянням прямої лінії у відношенні змінних 
величин С і х. При цьому танґенс кута нахилу 
кривої до вісі абсцис дозволяє вирахувати 
коефіцієнт дифузії агресивних йонів у пористому 
тілі.

З метою визначення швидкосте проникнення 
хлор-йонів у дрібнозернисті бетони з шару 
порошку полімінеральної калійної руди при різній 
відносній вологости повітря були виготовлені 
цементно-піщані взірці розміром 40x40x160 мм 
(відношення вода : цемент = 0,6) на портланд­
цементі. Після твердіння при пропарюванні та 
зберіганні над водою протягом місяця взірці 
покривали зі всіх сторін, крім однієї робочої 
поверхні, епоксидною смолою, видержували під 
шаром порошку полімінеральної калійної руди 
протягом тривалого часу в ізольованих від 
зовнішнього середовища герметичних камерах, в 
яких за допомогою сульфатної кислоти різної 
концентрації, підтримувалася відносна вологість 
повітря 60, 75 і 95 %. Дослідження проводили за 
постійної температури 291 ±2 К. Через 1, 3, 6 і 12 
місяців частину взірців піддавали пошаровому 
хемічному аналізу, попередньо розпилявши їх 
алмазним диском на пластівки товщиною 3-5 мм, 
подрібнивши і просіявши їх.

II. Результати та обговорення

На рис. 1 приведені величини розподілу хлор- 
йонів при 95% (а), 75% (б) та 60%-вій (в)

вологости повітря від глибини від поверхні за 
перерізом зразків з дрібнозернистого бетону 
В/Ц=0,6 при тривалосте експерименту 1 міс. (1), 
З міс. (2), 6 міс. (3), 12 міс. (4).

За даними побудовані графіки залежностей 
C=f(x) (рис. 1). За величиною тангенса кута 
нахилу кривої до вісі абсцис (tg 8) визначали 
ефективний коефіцієнт дифузії (D*) хлор-йонів за 
формулою:

D ' =•
СІ

71 Т tg  /З
(3)

а)

б)

в)
Рис. 1. Розподіл хлор-йонів за перерізом 

зразків з дрібнозернистого бетону (В/Ц=0,6) при 
різній вологости повітря з часом дії порошку 
полімінеральної калійної руди: а) 95%; б) 75%; 
в) 60%; 1 -  1 міс.; 2 - 3  міс.; 3 - 6  міс.; 4 -1 2  міс.

У результаті проведених досліджень одержали 
значення ефективних коефіцієнтів дифузії хлор- 
йонів у цементно-піщаних взірцях при 95, 75 і 
60% відносній вологости повітря (табл. 1).

Таблиця І
Значення ефективних коефіцієнтів дифузії хлор-йонів у дрібно-зернистому бетоні (В/Ц = 0,6) з 

шару порошку полімінеральної калійної руди

Час дифузії, місяці D* 107 см2/с при відносній вологости повітря
95% 75% 60%

1 6,69 2,40 1,56
3 4,80 1,12 0,54
6 4,62 1,09 0,53
12 4,54 1,02 0,47

Розрахунок значень ефективних коефіцієнтів 
дифузії і дані концентрації хлор-йонів на поверхні 
бетону дає можливість розрахувати час, коли в 
зоні розміщення арматури концентрація хлор- 
йонів стає небезпечною з точки зору корозійної 
стійкосте бетону. Згідно літературних даних [6] 
такою концентрацією вважається 2,2% хлор-йонів 
від маси рідкої фази бетону. Формула для 
розрахунку часу, що необхідний для досягнення в 
арматурі небезпечної концентрації хлор-йонів 
записується у вигляді:

Користуючись рівнянням (4) визначали час 
необхідний для того, щоб при різній відносній 
вологосте повітря під дією пилу полімінеральної 
калійної руди у зоні розміщення арматури на 
глибині 2,0 см від поверхні бетону було
накопичено 2,2% хлор-йонів від маси рідкої фази 
бетону. Відомо, що при надлишку пилу
полімінеральної калійної руди на поверхні 
конструкції утворюється насичений хлоридно- 
сульфатний розчин з концентрацією хлор-йонів 
рівною 14,43%. При здійсненні розрахунків 
користувалися значеннями ефективних 
коефіцієнтів дифузії, що одержали при
максимальному часі випробувань.

В результаті проведених обчислень знайдено, 
що при дії полімінеральної калійної руди на 
дрібнозернисті бетони з В/Ц = 0,6 небезпечна 
кількість хлоридів, з точки зору корозії арматури, 
на глибині залягання її 2 см досягає при 95% 
відносній вологости повітря через 1,5 місяці, при 
75% -  6,7 місяці і при 60% -  14,6 місяці.

Висновки

1. Методом пошарової хемічної аналізи 
встановлено, що проникнення хлор-йонів у 
дрібнозернистий бетон в умовах дії пилу калійної 
руди підпорядковано основним закономірностям 
дифузійної кінетики.

2. Знайдені ефективні коефіцієнти дифузії 
хлор-йонів у дрібнозернистому бетоні з шару 
порошку полімінеральної калійної руди, що 
дозволяє розрахувати час накопичення їх у 
приарматурному шарі до критично-небезпечної 
концентрації.

3. Вивчено вплив величини відносної 
вологости повітря і проникливосте захисного 
шару бетону на швидкість дифузії в нього хлор- 
йонів в умовах дії на цементно-піщані зразки пилу 
полімінеральної калійної руди. Показано, що 
підвищення відносної вологости повітря з 60 до 
95% більше ніж у 20 раз збільшує швидкість 
проникнення в бетон хлор-йонів.
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Робота присвячена проблемі цукрового діабету. Розглянуто історію хвороби, анатомо-фізіологічні 
та біохемічні дані, роль глюкози в життедіяльности організмів, причини виникнення, епідеміологію, 
класифікацію, клінічні симптоми і біохемію, діагностику, основні принципи лікування (дієтотерапія, 
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The work is devoted to the problem of diabetes. The background of the disease, anatomical- 
physiological and biochemical data, function of the glucose in the vital activity of an organism, initiation, 
epidemiology, classification, clinical symptoms and biochemistry, diagnostics, principles of the medical 
treatment (diet therapy, insulin therapy, pharmacotherapy) of the diabetes, diabetic angiopathies and 
neuropathies have been shown.
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Вступ

На сьогодні значний внесок медична хемія 
зробила у вивчення розвитку, протікання і 
лікування цукрового діабету. Цукровий діабет -  
одна з провідних медико-соціальних проблем. 
Мільйони людей у всіх країнах світу страждають 
на це захворювання. Цукровий діабет займає третє 
місце в світі після серцево-судинних і 
онкологічних захворювань. За різними джерелами 
в світі налічується від 120 до 180 млн. хворих 
діабетом, що складає 2-3% від всього населення 
планети. За сьогоднішніми прогнозами кожні 
15 років очікується двократне збільшення числа 
хворих.

Актуальність проблеми цукрового діабету 
зумовлена значною поширеністю захворювання, 
тим що він є базою для розвитку складних 
супутніх захворювань та ускладнень, ранньої 
інвалідносте та смертности. Основу їх складають 
діабетичні мікроангіопатії та нейропатії. У хворих 
на діабет значний ризик розвитку атеросклерозу та 
ішемічної хвороби серця. Більше 40% ампутацій 
нижніх кінцівок є наслідком синдрому діабетичної 
стопи. Цукровий діабет також є найчастіша 
причина сліпоти у людей. Все вищезазначене 
призводить до значних матеріальних витрат, 
спрямованих на лікування цукрового діабету та 
його ускладнень. Дослідження розвитку і 
протікання цукрового діабету має велике значення 
для одержання нових ефективних лікарських

засобів, опрацювання сучасних методів лікування 
та створення наукових рекомендацій щодо 
здорового способу життя людини. Враховуючи 
соціальну значимість цукрового діабету, в Україні 
розробили Комплексну програму "Цукровий 
діабет", яка була схвалена Президентом України у 
травні 1999 року.

Мета роботи полягала у підборі, аналізи 
літературних джерел інформації, узагальнені, 
систематизації матеріалу та в характеристиці 
хеміко-фізіологічних параметрів, пов’язаних з 
захворюванням на цукровий діабет, що становить 
теоретичну частину, та у виконанні 
експериментальної частини досліджень.

Цій меті підпорядковані такі завдання:
1. Провести дослідження та аналізу 

літературних джерел інформації, пов’язаних з 
цукровим діабетом.

2. Розглянути особливосте механізмів дії на 
організм інсуліну та глюкози під час 
захворювання на цукровий діабет типу 1 і 
типу 2.

3. Проаналізувати та обгрунтувати зміну хеміко- 
фізіологічних параметрів, пов’язаних із 
захворюванням на цукровий діабет.

4. Провести статистичний аналіз результатів 
вимірювання концентрації глюкози в 
капілярній крові та інших параметрів крові і 
сечі хворого на цукровий діабет протягом
-10.000 год.
Методи дослідження. В роботі використані: 

глкжозооксидазний метод визначення 
концентрації глюкози в біологічних рідинах, 
методи статистичної аналізи.

І. Історія хвороби

1. Діабет (лат. diabetes, гр. diabetes від diabaino
-  проходити крізь що-небудь) -  патологічний 
стан, який характеризується виділенням великої 
кількости сечі та певних хемічних речовин, які 
утворюються в організмі у процесі обміну 
речовин [45, 100].

2. Термін «діабет» вперше ввів у науковий 
обіг та лікарську практику грецький лікар Артей 
Каппадокійський (81-138 р. н.д.), який цією 
назвою підкреслив, що у хворих діабетом спожита 
рідина не залишається в організмі, а «проходить 
крізь тіло», виділяючись у великих кількостях з 
сечею [45, 100].

В описі Артеєм цієї хвороби є ознаки як 
цукрового так і нецукрового діабету [45, 100].

3. Термін «діабет» входить у назви низки 
захворювань, які часто етіологічно чи 
патогенетично не пов’язані один з одним, але 
загальною ознакою яких є виділення води та 
інших хемічних речовин з сечею у великих 
кількостях.

4. Історія хвороби сягає III ст. до н.д. 
Цукровий діабет відомий з давніх давен. Про

захворювання, яке протікає з виділенням великої 
кількости сечі, згадується ще у папірусі Еберса 
(близько 17 ст. до н.д.).

5. У XVIUct. виявлено солодкий присмак сечі 
у хворих (англ. лікар Добсон в 1756 р. виявив під 
час цукрового діабету цукор в сечі). З цього часу 
діабет називається цукровим.

Лікарські приписи хворим того часу:
• дієта (заміна частини вуглеводів жирами);
• фізичні навантажування.
6. 1841 р. розроблено метод визначення цукру 

в сечі, пізніше розробили визначення рівня цукру 
в крові.

7. 1869 р. в Берліні мікроскопічним аналізом 
підшлункової залози Поль Ланґерганс 
(P. Langerhans) виявив характерні скупчення 
клітин, названих потому «острівцями 
Ланґерганса». Пізніше Едуард Лаґус показав, що в 
них утворюється секрет, який відіграє значну 
ролю у реґуляції травлення. У тварин був 
спровокований цукровий діабет. Вперше 
встановлена роля підшлункової залози в 
патогенезі цукрового діабету Мерінґом (J.Mehring) 
і О. Мінковським (Oscar Minkowski), які 
викликали експериментальний цукровий діабет у 
собак шляхом видалення підшлункової залози.

8. 1901 р. Л.В. Соболєв показав, що 
вироблення протидіабетичної речовини, яка 
пізніше була названа інсуліном, відбувається в 
острівцях Ланґерганса та встановив зміни в них 
при цукровому діабеті. Євген Опі (Eugene Оріе) 
показав, що цукровий діабет обумовлений 
частинним або повним руйнуваннями острівків 
Лангерганса підшлункової залози.

Наступні 20 років були присвячені пошуку 
методів виділення острівкового секрету як 
потенціальних ліків.

9.1906 р. Georg Ludwig Zueizer досягнув 
певного успіху в зниженні рівня глюкози в крові 
собак панкреатичним екстрактом.

10. 1911 -  1912 p.p. Е. L. Scott у Чикагському 
університеті використовує водяний екстракт 
підшлункової залози для зниження глюкозурії.

11. 1919 р. такого же успіху досягнув Ізраєль 
Кляйнер в Рокфеллеровському університеті.

12. 1921 р. Представник румунської школи 
Ніколя Паулеско публікує результати аналітичних 
досліджень, виконаних у Франції, у лікуванні 
цукрового діабету екстрактом підшлункової 
залози.

13. 1921 -  1922 p.p. Фредерик Бантінг і Чарльз 
Бест в Торонтському університеті вилучили з 
тканини підшлункової залози інсулін (від лат. 
insula -  острів; первинна назва «айлетін»), котрий 
у собаки, хворого на цукровий діабет, усував 
ознаки хвороби. Очистка інсуліну виконана 
біохеміком Джеймсом Колліном.

14.1922 р. інсулін використаний для 
лікування хворої на цукровий діабет людини 
чотирнадцятилітнього Леонарда Томпсона.



15. 1923 р. Маклауд і Бантінґ отримали 
Нобелевську премію з фізіології та медицини за 
виділення інсуліну та успешне лікування хворих 
на цукровий діабет (вчені поділили премію з 
Бестом та Калліном). Патент на інсулін був 
проданий Торонському університету за 1$, після 
того почалося виробництво інсуліна в 
промисловому обсязі.

16. 1958 р. Біолог Фредерік Сенґер визначив
(дослідження 1945 -  1956 p.p.) точну
послідовність амінокислот, з яких утворено 
молекулу інсуліну (інсулін став першим білком, 
для якого було повно визначено первинну 
структуру) -  Нобелевська премія з хемії (1958 p.), 
що дозволило почати хемічний синтез інсуліну.

17. 1960 р. встановлена хемічна структура 
інсуліну; з інсуліну свині був синтезований 
людський інсулін.

18. 1979 р. Повний синтез людського інсуліну.
19. 1997 -  1998 p.p. Дорогі Кроуфут Ходжкін 

за допомогою методу Х-проміневої дифракції 
визначила просторову будову молекули інсуліна 
(Нобелівська премія).

II. Анатомо-фізіологічні та 
біохемічні дані

1. Підшлункова залоза та інсулін.
Підшлункова залоза -  це складно-альвеолярна 
залоза змішаної секреції, яка виконує 
зовнішньосекреторну (екскреторну або 
екзокринну) та внутрішньосекреторну (інкреторну 
або ендокринну) функції. Розташована залоза за 
шлунком, горизонтально, спереду вкрита 
очеревиною. За проекцією на передню черевну 
стінку вона розташована на 5-10 см вище від рівня 
пупка. Залоза складається з трьох послідовно 
розташованих відділів (справа наліво): головки, 
тіла та хвоста. Між головкою та тілом є невелика 
звужена частина -  шийка. Головка залози 
прилягає до дванадцятипалої кишки, а хвіст сягає 
коси. Довжина підшлункової залози становить 16- 
22 см, ширина (у ділянці головки) -  3-9 см, 
товщина -  2-3 см; загальна маса -  70-100 г [65].

Ендокринна частина підшлункової залози 
представлена острівцями. Вони становлять 
близько 1-3 % маси залози (їх загальна кількість -

1,0-1,5 млн.) і уявляють собою утворення жовтого 
кольору овальної або круглої форми. Розміри 
острівків Ланґерганса 50 -  500 мкм; на 1 мг 
тканини залози припадає 1 0 - 2 0  острівців. 
Острівці розташовані по всій товщині залози, але 
більшість із них містяться в її хвості. Вивідних 
проток вони не мають. У кожному з острівців 
міститься від 80 до 200 клітин. Кількість острівців 
різна у різні вікові періоди, загальна кількість 
тканини з острівцями складає 0,9 -  3,6 % (у дітей) 
та 0,9 -  2,7 % (у дорослих) від маси залози. З віком 
їх кількість поступово зменшується, як і при 
різних захворюваннях (основним з яких є 
цукровий діабет). Острівці складаються із клітин 
різних типів (нараховують до 10 таких типів): 
гранули р-клітин (60-90%), а-клітин (15-35%) -  
основні типи, які секретують відповідно інсулін та 
глюкагон; А-клітини (2-8 %) -  продукують
соматостатин; інші клітини становлять до 5% 
загальної маси і секретують гастрин, 
панкреатичний поліпептид, ліпокаїн та інші 
гормони. р-Клітини розташовані переважно в 
центрі острівців, а інші типи клітин -  на 
периферії. Якщо С, D-клітини втрачають гранули, 
то вони перетворюються на а  і р-клітини. 
Порівняння маси підшлункової залози та 
ендокринних клітин наведено в табл. 1.

Тканина залози має багате кровопостачання та 
іннервацію, що дозволяє миттєво реагувати на 
різні коливання обміну речовин. Стимуляція 
симпатичної частини нервової системи пригнічує 
секрецію інсуліну, а парасимпатичної -  посилює.

Інсулін -  це поліпептид із молекулярною 
масою 6000 Д, (або 12000, або 36000 Д, так як в 
залежносте від умов досліду в молекулу інсуліну 
об’єднується різна кількість мономерів), який 
побудований з двох ланцюгів, що містять 51 
амінокислотний залишок. А-ланцюг побудовано із 
21 амінокислотного залишку, В-ланцюг -  із 30. 
Обидва ланцюги зв’язані двома дисульфідними 
містками (S -  S) через залишки цистеїну в 
положеннях В7 і А7, Від і А2о і уявляють собою 
первинну структуру (рис. 1) [50]. Наявність цих 
містків необхідна для проявлення гормональної 
активносте: руйнування їх приводить до втрати 
активносте.

Таблиця 1
Порівняння маси підшлункової залози та її ендокринних клітин на автопсії

Стани
Маса 

підшлункової 
залози, г

Маса 
ендокринної 
частини, мг

Маса ендокринних клітин, мг

В А А РР

Норма 82(67-110) 1395 850 225 125 190

Цукровий діабет типу 1 40(26-51) 413 0 150 90 185

Цукровий діабет типу 2 73 (55-100) 1449 825 375 100 180
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Рис. 1. Умовна первинна структура інсуліну [50].

Фен/

Кристалічний інсулін містить 0,3-0,6 % цинку. 
За своєю будовою до інсуліну людини найбільш 
близький інсулін свиней (відрізняється лише 
однією амінокислотою в положенні В30 (треонін- 
аланін). На сьогоднішній день послідовність 
амінокислот в інсуліні розшифровано більше ніж 
у ЗО видів тварин. Різні види інсуліну також 
різняться не тільки за амінокислотними 
залишками, але й за а-спіраллю, яка обумовлює 
вторинну структуру гормону [50]. Більш 
складною є третинна структура, утворена 
ділянками, відповідальними за біологічну 
активність та антигенні властивости гормону. 
Інсулін зберігається у вигляді гранул, утворенню 
яких сприяє цинк (він знижує розчинність 
інсуліну). Рівень вмісту інсуліну в підшлунковій 
залозі відповідає ступеню грануляції p-клітин. За 
добу у здорової людини секретується близько 40- 
50 ОД інсуліну, більша частина якого 
інактивується ферментом інсуліназою в печінці. 
Підраховано, що близько 50% виробленого 
інсуліну видаляється з крові під час першого 
пасажу його через печінку і тільки 50% гормону 
досягає периферійної крові.

Синтезується інсулін із білків-попередників 
шляхом обмеженого протеолізу:

препроінсулін (107 амінокислотних 
залишків) —> проінсулін (84)—► інсулін (51) 
і С-пептид (33). (1)

Інсулін і С-пептид у клітинах острівців 
упаковуються в секреторні гранули і 
вивільняються в кров шляхом екзоцитозу [46]. 
Проінсулін складається із 3 пептидних ланцюгів 
(А, В і С), С-пептид зв’язує між собою А- та В-

ланцюги. Молекулярна маса проінсуліну -  9000 Д. 
Синтезований проінсулін надходить у 
пластинчастий комплекс, де під впливом 
протеолітичних ферментів розщеплюється на 
молекулу С-пептиду з молекулярною масою 
3000 Д та молекулу інсуліну. Інсулін збирається в 
Гранули та зберігається в p-клітинах, з яких 
повільно надходить у кров.

Швидкість секреції інсуліну залежить від 
концентрації глюкози в крові. При нормальному 
рівні глюкози в крові натщесерце (3,33— 
5,5 ммоль/л) секреція інсуліну мінімальна. 
Коливання глюкози за день у здорової людини 
сягає 2,7 -  8,3 ммоль/л. Під час споживання їжі 
підвищення концентрації глюкози в крові 
викликає збільшення секреції інсуліну. Механізм 
регуляторного впливу глюкози на секрецію 
інсуліну досить складний і пов’язаний зі 
швидкістю транспорту йонів Са2+ через 
плазматичну мембрану p-клітин і інтенсивністю 
гліколізу в них. Конкретний метаболіт глюкози, 
який активує секрецію інсуліну, поки що 
невідомий. На швидкість синтезу і секреції 
інсуліну впливають також гормон росту, 
глюкагон, адреналін, секретин, холецистокінін, 
соматостатин, причому, за винятком адреналіну і 
соматостатину, всі інші збільшують секрецію 
інсуліну [46].

Рецептори інсуліну відкриті в багатьох типах 
клітин. Головними мішенями дії інсуліну є 
клітини м’язів, печінки, жирової тканини.

локалізовані у плазматичній 
хемічною природою є 
вуглеводна частина яких 

зовнішній стороні мембрани.

Рецептори, що 
мембрані, за 
глікопротеїнами, 
знаходиться на



Рецептор складається із 4 субодиниць: дві 
а-субодиниці зв’язують інсулін, а дві 
Р-субодиниці є трансмембранними білками з 
активністю тирозинкінази. При зв’язуванні 
інсуліну’ з рецептором стимулюється кіназна 
активність р-субодиниць і відбувається 
автофосфорилювання їх, а також фосфоршпо- 
вання ряду інших білків, що, у свою чергу, 
індукує активність цілого ряду ферментів. 
Вірогідно існує декілька вторинних посередників 
дії інсуліну, зокрема продукти розпаду 
інозитфосфатидів. Таким чином, інсулін запускає 
багатокаскадну розгалужену систему 
регуляторних реакцій [50].

Біологічні ефекти інсуліну поділяються на 
4 групи, залежно від часу, за який вони 
реалізуються:

1. Дуже швидкі (протягом секунди) 
підвищення транспорту в клітини та з клітин 
йонів Н+, К+, Са2+, в результаті чого має місце 
гіперполяризація мембрани, а також проникнення 
у клітини глюкози.

2. Швидкі (протягом хвилини) зміни 
активносте ферментів. Інсулін активує ферменти 
анаболізму (глікоґенезу, ліпоґенезу, синтезу 
білків), гальмує ферменти катаболізму білків, 
жирів і ферменти глюконеоґенезу. Під впливом 
інсуліну підвищується активність фосфатаз, що 
каталізують дефосфорилювання таких ферментів, 
як глікоґенсинтетаза, глікоґенфосфорилаза тощо, 
активність фосфодіестерази цАМФ, яка розкладає 
циклічний АМФ.

3. Повільні (хвилини-години) підвищення 
проникнення в клітини амінокислот, індукція 
синтезу регуляторних ферментів анаболічних 
шляхів, репресія синтезу регуляторних ферментів 
катаболічних шляхів і глюконеоґенезу. Механізми 
вибіркової дії інсуліну на генетичний апарат і 
транскрипцію окремих генів невідомі.

4. Дуже повільні ефекти (години-дні)
стимуляції проліферації клітин (мітоґенний
ефект). Інсулін діє синергічно з іншими 
мітоґенними факторами.

Дія інсуліну на обмін вуглеводів:
1. Підвищення перенесення глюкози з крові в

клітини м’язів, жирової тканини, лімфатичної 
тканини, печінки тощо. Під впливом інсуліну 
надходження глюкози в клітини м’язів, що
знаходяться в стані спокою, зростає у 15-20 разів. 
Надходження глюкози в мозок, нерви, мозковий 
шар нирок, зародковий епітелій сім’яників,
клітини ендотелію судин, кришталик не залежить 
від інсуліну. Точний механізм активації інсуліном 
транспортної системи для глюкози невідомий.

2. Активація глюкокінази, глікоґенсинтетази
печінки і в результаті збільшення синтезу
Глікогену. Також зростає синтез глікогену в 
м’язах. Інсулін гальмує дію адреналіну і 
глюкагону на процес глікоґенолізу, знижуючи 
вміст у клітинах цАМФ.

3. Стимуляція гліколізу і використання 
продуктів розпаду (діоксіацетонфосфату і ацетил- 
КоА) для синтезу жирів. При тривалій дії інсулін 
індукує синтез ключових ферментів гліколізу.

4. Гальмування глюконеогенезу завдяки 
зниженню активносте регуляторних ферментів 
процесу і пригнічення надходження амінокислот 
із позапечінкових тканин у печінку.

Дія інсуліну на обмін ліпідів:
1. Стимулює синтез жирів із продуктів 

розпаду вуглеводів, синтез фосфоліпідів.
2. Посилює синтез в печінці ліпопротеїнів 

низької густини.
3. Гальмує ліполіз у жировій тканині і 

звільнення жирних кислот у кров.
4. Гальмує окиснення жирних кислот та 

утворення кетонових тіл.
За високої концентрації глюкози інсулін 

включає утилізацію вуглеводів і гальмує 
катаболізм жирів. При низькій концентрації 
глюкози утилізується жир у всіх тканинах, за 
винятком мозку.

Дія інсуліну на обмін білків і нуклеїнових 
кислот:

1. Стимуляція транспорту амінокислот із крові 
в тканини.

2. Підвищення синтезу білків у тканинах 
завдяки збільшенню концентрації амінокислот і 
стимуляції процесу трансляції матричних РНК.

3. Гальмування катаболізму білків, виходу 
амінокислот із тканини у кров.

4. Інсулін стимулює синтез ДНК і РНК. За 
рахунок збільшення швидкосте реплікації і 
транскрипції забезпечує проліферацію клітин.

Таким чином, інсулін стимулює синтез білків і 
нуклеїнових кислот, зумовлює позитивний 
азотний баланс. Разом із соматотропіном інсулін 
стимулює ріст організму.

Інсулін руйнується шлунковим соком.
Вільний (надлишковий) інсулін в організмі 
швидко інактивується під впливом фермента 
інсулінази. Більш тривалу дію мають препарати 
інсуліну: суспензія аморфного Zn-інсуліна, розчин 
протамін-гп-інсуліна, суспензія протамін-інсуліна 
тощо.

2. Глюкоза, її роль в життєдіяльносте 
організмів. Вуглеводи надзвичайно поширені в 
рослинному і тваринному світі і мають виняткове
значення в життєвих процесах, оскільки є
джерелом енергії для біологічних систем. Поряд з 
білками, нуклеїновими кислотами і ліпідами вони 
є основними компонентами, з яких формуються 
клітини організмів людей і тварин.

Вуглеводами називаються сполуки з 
загальною формулою С„(Н20)„. За хемічною 
класифікацією вуглеводи належать до 
гідроксиальдегідів або до гідроксикетонів, до 
сполук, які містять одночасно гідроксильні і 
карбонільні групи. Класифікація вуглеводів
наведена рис. 2 [114].
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Рис. 2. Класифікація вуглеводів [114].
У людському організмі вміст вуглеводів 

становить приблизно 2% сухої маси. Серед них є 
декілька десятків моносахаридів і тисячі різних 
оліго- і полісахаридів. Центральне місце займають 
моносахариди -  глюкоза і гомополісахарид 
глікоген, який складається із залишків глюкози 
[26].

У кристалічних станах вуглеводи існують у 
циклічній, так званій напівацетальній, формі. 
Напівацеталі існують у шестичленній піранозній 
формі (8-формі), назва якої походить від циклу 
пірану (а), і п’ятичленній фуранозній (у-формі) -  
від циклу фурану(б):

НС

НС

ЄН

„ЄН

НС- -сн

а)

// \\ не єн
о

б)

(2)

Загалом циклічна будова моносахаридів 
уявляє собою а- або p-форми, які називаються 
аномерами. Аномери мають різні температури 
топлення, різні кути обертання поляризованого 
світла і є діастереоізомерами між собою, але не 
енантіомерами [114]. Для a -форми характерне 
розташування глікозидного гідроксилу з того 
самого боку, що і гідроксил, який визначає 
конфігурацію моносахариди в цілому (D- або L-) і 
бере участь в утворенні циклу. p-Форма існує при 
розміщенні даних гідроксилів по різні боки циклу.

Вуглеводи надходять в організм у складі 
звичайних харчових продуктів рослинного і 
тваринного походження. Встановлено, що після 
надходження вуглеводневої їжі близько 55% 
глюкози захоплюється печінкою, 15% 
інсулінозалежними клітинами жирової тканини і 
скелетних м’язів, 25% -  інсулінонезалежними 
тканинами (мозком, нервами, еритроцитами, 
мозковою частиною нирок тощо), 5% -
залишається в рідинах організму. У клітини 
печінки глюкоза надходить шляхом дифузії, 
оскільки її мембрана проникна для глюкози. 
Інсулін підвищує поглинання глюкози печінкою 
завдяки індукції синтезу печінкового ферменту 
глюкокінази [50]. Глюкоза затримується в 
клітинах завдяки її фосфорилюванню до глюкозо- 
6-фосфату. Цей процес каталізується ферментом 
гексокіназою в реакції з АТФ:

СН20 Р 0 3Н2

Mg. (3)

он
Глюкоза

Глюкозо-6-фосфат перетворюється в 
полісахарид глікоген, який нерозчинний у воді. 
Він служить запасною формою вуглеводів в 
організмі тварин і людини або піддається 
катаболізму. Для синтезу полісахаридних 
ланцюгів глікогену глюкозо-6-фосфат повинен

спершу перетворитися у більш реакційно здатну 
форму уридиндифосфатглюкозу (УДФ-глюкозу), 
яка є безпосереднім донором залишків глюкози в 
процесі синтезу. УДФ-глюкоза синтезується за дві 
реакції:

СН20 Р 0 3Н2 СН2ОН
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Глюкозо-1-фосфат + УТФ *-* УДФ-глюкоза + ФФН- (5)

+АТФ

Г люкозо-6-фосфат



Далі залишок глюкози з УДФ-глюкози 
переноситься на кінець уже існуючої молекули 
глікогену. У цій реакції утворюється новий а -1,4- 
глікозидний зв’язок між першим атомом вуглецю 
залишку глюкози, який приєднується, і 
гідроксилом у С-4 кінцевого залишку глюкози 
ланцюга глікогену:

УДФ-глюкоза +(глюкоза)„ —>
—► УДФ + (глюкоза)п+і (6)

Утворення а-1,6-глікозидних зв’язків, які 
знаходяться у місцях розгалуження глікогену, 
відбувається шляхом відриву фрагмента із 5-7 
залишків глюкози із кінця лінійного ланцюга і 
перенесення його на гідроксил 6-го вуглецю 
залишку глюкози, що каталізується ферментом 
транеферазою. Точки розгалужень утворюються 
приблизно через кожні 8-12 залишків вздовж 
а-1,4-ланцюга. Така сильно розгалужена 
структура глікогену має важливе значення, 
оскільки вона забезпечує наявність великої 
кількости кінців у молекулі, що сприяє швидкому 
приєднанню чи звільненню молекул глюкози. 
Основні запаси глікогену в організмі містяться в 
скелетних м’язах і печінці. Вміст у печінці 
складає 2-8% маси органу і залежить від 
регулярносте харчування і фізичного

навантаження. Концентрація глікогену в 
скелетних м’язах, що знаходяться в стані спокою,
-  тільки 0,5-1%, але із-за великої маси м’язів 
більша частина глікогену тіла знаходиться в них. 
У середньому в дорослої людини після 
споживання їжі міститься в печінці близько 100 г 
глікогену, а в м’язах (стан спокою) -  400 г. 
Глікоген м’язів служить джерелом енергії під час 
скорочення м’язів, а функція глікогену печінки -  
підтримувати постійність концентрації глюкози в 
крові [46].

Розпад глікогену до глюкози в тканинах 
каталізується рядом ферментів. Глікоген- 
фосфорилаза каталізує розрив а-1,4-глікозидного 
зв’язку між залишками глюкози на кінцях 
ланцюгів шляхом фосфоролізу, тобто взаємодії з 
неорганічним фосфатом. Крайні залишки глюкози 
відщеплюються у формі глюкозо-1-фосфату. 
Фосфорилазна реакція повторюється до тих пір, 
поки не залишаються 4 глюкозні залишки до 
точки розгалуження. Тоді фермент а-(1—»6)- 
глікозидаза переносить триглюкозний фрагмент на 
кінець сусіднього ланцюга, а четвертий залишок 
глюкози, який зв’язаний а-1,6-глікозидним 
зв’язком, відщеплює гідролітичним шляхом у 
вигляді вільної глюкози [50]:

+Н3Р04

(7)
СН2ОН
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Далі глікоген-фосфорилаза каталізує 
відщеплення глюкозних залишків до нової точки 
розгалуження. Молекули глюкозо-1-фосфату 
перетворюються у глюкозо-6-фосфат під впливом 
фосфоглюкомутази. Перехід глюкозо-6-фосфату 
до вільної глюкози не може здійснюватись 
шляхом гексокіназної реакції, оскільки вона не 
зворотна. У печінці і нирках є фермент глюкозо-6- 
фосфатаза, який каталізує реакцію глюкозо-6- 
фосфату до глюкози:

СНаОРОзИа СН2ОН

Z 1 Ч / X
oN >н ,N

он он
(8)

Вільна глюкоза виділяється у кров і надходить 
в інші органи. У м’язах, мозку й інших тканинах 
глюкозо-6-фосфатаза відсутня. Таким чином, 
глікоген печінки служить джерелом глюкози для

СН2ОН

всього організму, а глікоген м’язів, мозку 
розпадається до глюкозо-6-фосфату, який 
використовується у цих тканинах [46].

III. Причини виникнення, клінічні 
симптоми та біохемія цукрового 
діабету

1. Цукровий діабет -  це стан хронічної 
гіперглікемії, що виникає внаслідок абсолютної чи 
відносної недостатносте інсуліну, зумовлений 
впливом різноманітних екзогенних, імунних, 
ендокринних і генетичних факторів або їх 
поєднанням [33]. У структурі ендокринних 
захворювань його частка сягає 70%.

Розрізняють інсулінозалежні та інсуліно- 
незалежні форми цукрового діабету. У першому 
випадку рівень інсуліну в крові значно нижчий, 
ніж у нормі, а у другому випадку рівень інсуліну 
може знаходитись у межах норми або навіть вище.

При інсулінонезалежному діабеті має місце 
інсулінорезистентність клітин-мішеней, тобто 
зниження відповіді їх на ендогенний і екзогенний 
інсулін. У деяких випадках резистентність до 
інсуліну є наслідком зменшення кількости 
рецепторів до інсуліну.

Характерні для цукрового діабету біохемічні 
зміни і клінічні симптоми є наслідком основної 
причини -  абсолютної чи відносної недостачі 
інсуліну, яка супроводжується відносним 
надлишком глюкагону і глюкокортикоїдів.

2. Однозначно існує ряд факторів, які 
підвищують ризик захворювання на цукровий 
діабет. На першому місці слід вказати 
спадковість. Практично всі лікарі-фахівці 
погоджуються з тим, що ризик захворіти на 
цукровий діабет зростає, якщо в родині хтось 
хворіє або хворів цукровим діабетом. Проте в 
різних джерелах наводяться різні цифри, які 
визначають ймовірність захворювання. Існують 
спостереження, що діабет типу 1 успадковується з 
ймовірністю 3-7% по лінії матері і з ймовірністю 
10% по лінії батька. Якщо ж хворіють обоє 
батьків то ризик захворіти зростає у кілька разів і 
може складати до 70%. Діабет типу 2 
успадковується з ймовірністю 80% як по 
материнській, так і по батьківській лініях, а якщо 
інсулінонезалежним цукровим діабетом хворіють 
обоє батьків, то ймовірність його виникнення у 
дітей наближається до 100%.

За іншими джерелами, немає особливої 
різниці в ймовірносте захворювання цукровим 
діабетом типу 1 і типу 2. Вважається, що якщо 
цукровим діабетом хворіли ваші батько або мати, 
то ймовірність того, що ви також захворієте, 
складає приблизно 30%. Якщо ж хворіли обоє 
батьків, ймовірність прояву у вас хвороби складає 
близько 60%.

3. Друга за значущістю причина діабету -  
ожиріння. Цей фактор може бути 
нейтралізований, якщо людина успішно буде 
боротися з надлишковою вагою.

4. Третя причина -  це деякі хвороби, в 
результаті яких відбувається ушкодження 
P-клітин. Це хвороби підшлункової залози -  
панкреатит, рак підшлункової залози, 
захворювання інших залоз внутрішньої сектреції, 
а також вірусні інфекції (краснуха, вітряна віспа, 
епідемічнийй гепатит, грипа і ряд інших).

5. На четвертому місці слід назвати 
нервовий стрес, як сприяючий фактор 
захворювання. Особливо необхідно уникати 
нервового і емоційного перенапруження особам із 
наслідковою схильністю до цукрового діабету.

6. На п’ятому місці серед факторів ризику -  
вік. Чим людина старша, тим більша ймовірність 
виникнення цукрового діабету. Побутує думка, 
що при збільшенні віку на кожні десять років, 
ймовірність захворювання зростає вдвічі. Іноді до 
цього захворювання призводять деякі

гормональні порушення, іноді ж діабет 
провокується ушкодженням підшлункової 
залози внаслідок вживанням певних 
лікарських препаратів або довгого 
зловживання алкоголю, потрапляння в організм 
хемічних токсичних речовин, внаслідок чого 
порушується вироблення інсуліну організмом [70].

7. Незалежно від шляхів розвитку, 
недостатність інсуліну призводить в першу чергу 
до порушення вуглеводного обміну: знижується 
проникність оболонок клітин тканин для глюкози; 
знижується використання глюкози на різних 
етапах її перетворення -  гліколітичному, циклі 
трикарбонових кислот, пентозному, що 
призводить до перетворення глюкозо-6-фосфату в 
глюкозу, і надходження її з клітин у міжклітинний 
простір і кров. Пригнічується активність ряду 
ферментів, зокрема аденілциклази, яка сприяє 
утворенню регулюючого клітинний обмін 
циклічного 3,5-АМФ. Знижуються процеси 
глікогенного утворення і депонування глюкози в 
печінці і м’язах. Підсилюються гліконеогенез, 
тобто утворення глюкози з білків і жирів. Всі ці 
процеси призводять до підвищення рівня глюкози 
в крові [41].

У результаті концентрація глюкози в крові 
зростає (гіперглікемія). Рівень гіперглікемії 
натщесерце у комплексі з іншими ознаками 
використовується для визначення ступеня 
тяжкосте цукрового діабету. При прихованому 
діабеті концентрація глюкози в крові натщесерце 
перебуває у межах норми. Для виявлення 
прихованих порушень обміну вуглеводів 
використовують метод цукрового навантаження 
(тест на толерантність до глюкози). Через 2 
години після навантаження при явному і при 
прихованому діабеті концентрація глюкози в крові 
чітко є вищою від вихідної (знижена 
толерантність до глюкози). У хворих на цукровий 
діабет із тяжкою формою перебігу гіперглікемія 
може досягати високих величин (25-30 ммоль/л і 
вище). При гіперглікемії вище ниркового порогу 
(приблизно 10 ммоль/л) глюкоза виділяється із 
сечею (глюкозурія).

8. При діабеті ліпіди забезпечують енергією
тканини організму, за винятком мозку, зростає 
мобілізація жиру з депо, жирні кислота
транспортуються до печінки і меншою мірою до 
інших тканин. Окиснення їх частково забезпечує 
клітини енергією. Надлишок жирних кислот у 
печінці використовується в таких напрямках:

1) синтез кетонових тіл;
2) синтез жирів і фосфоліпідів;
3) синтез холестерину.
Синтезовані у печінці жири, фосфоліпіди і 

холестерин виводяться в кров у вигляді 
ліпопротеїнів дуже низької густини. Підвищується 
рівень ліпідів у крові (гіперліпопротеїнемія). При 
важких формах діабету швидко розвивається 
атеросклероз. Підвищений синтез жирів у печінці



хворих на цукровий діабет також може призвести 
до ожиріння печінки.

Посиленому синтезу кетонових тіл сприяє 
надлишок у гепатоцитах ацетил-КоА, який 
утворюється при Р-ОКИСНЄННІ жирних кислот 
(рис. 3). Використання ацетил-КоА в циклі Кребса 
(цитратсинтазна реакція) сповільнюється через 
дефіцит оксалоацетату, який за цих умов 
використовується для глюконеогенезу. Синтез 
жирних кислот із ацетил-КоА блокується 
внаслідок гальмування надлишком жирних кислот 
початкової реакції процесу -  утворення малоніл- 
КоА (ацетил-КоА-карбоксилазної реакції). 
Дефіцит НАДФН також зумовлює гальмування 
синтезу жирних кислот. Таким чином, 
залишається незаблокованою тільки конденсація 
ацетил-КоА до р-гідрокси-р-метилглутарил-КоА з 
подальшим утворенням кетонових тіл і 
холестерину. Кетонові тіла, ацетооцтова і

Жирна кислота

І
Глюкоза

Оксалоацетат

Ацил-КоА

«  і к ,Ацетил-КоА

Р-оксимасляна кислоти переносяться кров’ю до 
позапечінкових тканин, де окиснюються з 
виділенням енергії. Але швидкість утилізації 
кетонових тіл у тканинах відстає від швидкосте їх 
утворення через дефіцит оксалоцетату. Значно 
зростає концентрація кетонових тіл у крові 
(кетонемія), виведення їх із сечею (кетонурія). 
Разом з ацетооцтовою і р-оксимасляною 
кислотами виводяться з організму іони натрію, що 
використовуються для нейтралізації цих кислот. 
З ацетооцтової кислоти внаслідок спонтанного 
декарбоксилювання утворюється ацетон, який 
виділяється легенями. Три симптоми -  кетонемію, 
кетонурію і запах ацетону при диханні -  
об’єднують під спільною назвою «кетоз». 
Ацетооцтова і р-оксимасляна кислоти відносяться 
до помірно сильних кислот, і зростання їх вмісту в 
крові зумовлює розвиток метаболічного ацидозу. 
pH крові падає до 7,1-7,0 і навіть нижче.

Малошл-КоА 

Ацил-КоА

р-оксн-рметилглутярил-КоА 

1
Ацетояцетат Холестерин

Р-окспбугарат дц ЄТ0Н

Рис. 3. Збільшення кетоґенезу та синтезу холестерину при підвищеному розпаді жирних кислот та
гальмуванні циклу трикарбонових кислот.

9. Відсутність інсуліну викликає зниження 
синтезу і зростання розпаду білків у тканинах. 
Амінокислоти частково окиснюються і служать 
джерелом енергії, а частково надходять у печінку 
і використовуються для глюконеоґенезу. 
Внаслідок підвищення утилізації амінокислот 
зростає утворення сечовини і виведення її з 
організму. Підвищується рівень залишкового 
азоту в крові (азотемія) й азоту в сечі (азотурія). 
Розвиваються атрофія м’язів, кахексія.

10. Виведення через нирки значної кількости 
глюкози, кетонових тіл, сечовини, йонів Na+ 
супроводжується втратою рідини, оскільки 
осмотичний тиск цих речовин у первинній сечі 
перешкоджає реабсорбції води в ниркових 
канальцях (осмотичний діурез). Добовий об’єм 
сечі може зростати у декілька раз (поліурія). 
Підвищується виведення з сечею Na+, К+ та інших 
електролітів. Розвивається зневоднення 
(дегідратація) організму і як наслідок його -  
посилена спрага (полідипсія). Різке падіння 
об’єму циркулюючої крові призводить до 
недостатносте периферичного кровообігу і 
гіпоксії тканин. У результаті ацидозу, гіпоксії і 
клітинної дегідратації порушується функція мозку 
з втратою свідомосте (діабетична кома).

11. Кетоацидоз і дегідратація організму
спостерігаються при вираженій гострій недостачі 
інсуліну. При хронічній недостачі інсуліну 
розвиваються ускладнення цукрового діабету -  
ураження нирок, стінок судин, нейропатії, 
катаракта. Основна причина їх -  тривала 
гіперглікемія, яка викликає ферментативне і 
неферментативне глікозилювання різноманітних 
білків. Приєднання залишків глюкози до певних 
амінокислотних залишків поліпептидних ланцюгів 
змінює просторову структуру і порушує функції 
білків.

12. У деяких клітинах глюкоза під дією 
ферменту альдозоредуктази відновлюється до 
спирту сорбітолу:

глюкоза + НАДФН + Н+ —►
—> сорбітол + НАДФ+ (9)
У печінці та сперматозоїдах сорбітол 

окиснюється сорбітолдегідроґеназою до фруктози, 
яка утилізується. У кришталику ока, шванівських 
клітинах периферичних нервів сорбітол- 
дегідроґеназа відсутня, а сорбітол погано 
проникає через клітини мембрани. Тому при 
гіперглікемії глюкоза надходить у ці 
інсулінонезалежні клітини, перетворюється в 
сорбітол, накопичення якого зумовлює осмотичне 
набухання клітин і порушення їх функцій. Так,

внаслідок глікозилювання білків кришталика і 
накопичення сорбітолу у хворих на цукровий 
діабет виникає помутніння кришталика -  
катаракта. Цей процес незворотний [50].

IV. Епідемолоґія

1. У розвинених країнах кількість хворих на 
цукровий діабет становить у середньому 4-5% 
загальної популяції. З віком частота захворювання 
зростає, досягаючи в осіб віком понад 65 років 10- 
15%. Істинна захворюваність населення на 
цукровий діабет є значно вищою, оскільки 
співвідношення числа зареєстрованих хворих та 
осіб із прихованим, а також недіаґностованим 
діабетом становить 1:2,5:3. На 01.01.2001 р. число 
хворих на цукровий діабет на земній кулі досягло 
175 млн. (з них 18 млн. хворі на захворювання 
типу 1, а 157 млн. -  на захворювання типу 2). 
У табл. 2, за даними ВООЗ, наведено кількість 
хворих на цукровий діабет і прогноз 
захворюваносте на цукровий діабет до 2030 р. 
[65].

2. Гостроту проблеми цукрового діабету на
сьогодні визначає не лише значне його 
поширення, але і надто швидкий розвиток 
ускладнень, які спричинюють інвалідність і 
смерть хворих. Порівняно з іншими 
захворюваннями цукровий діабет характери­
зується найбільш ранньою інвалідизацією. Так, 
товариства сліпих на 60-85% формують хворі на 
цукровий діабет. Приблизно 50% хворих на 
цукровий діабет типу 1 вмирає від хронічної 
ниркової недостатности. Серед таких хворих у 3-5 
разів частіше, ніж у популяції населення того ж 
віку, діагностують інфаркт міокарду, у 2-3 рази -  
інсульт. Гангрена нижніх кінцівок трапляється в 
200 разів частіше, 50-70% ампутацій нижніх 
кінцівок, не пов’язаних із травматизмом, припадає 
на хворих на цукровий діабет.

3. На поширення цукрового діабету впливає 
велика кількість факторів навколишнього

середовища, особливости популяції (генетичні, 
демографічні), концентрація факторів ризику 
захворювання.

В Україні на 01.01.2000 р. було зареєстровано 
902,7 тис. хворих на цукровий діабет, із них 
118,1 тис. хворих страждали на цукровий діабет 
типу 1, а 784,6 тис. -  на цукровий діабет типу 2. 
При загальній частоті 2,2% поширеність 
цукрового діабету по регіонах України значно 
відрізнялася і становила від 1,5% (Волинська 
область) до 2,5-3% (Донецька, Одеська, 
Харківська, Хмельницька, Черкаська, Чернівецька 
области).

4. Епідеміологічні дослідження виявили 
чітку різницю в поширеносте в світі основних 
типів цукрового діабету. Поширеність цукрового 
діабету типу 1 істотно відрізняється від такої типу 
2. Найбільшу частоту цукрового діабету типу 1 
спостерігають в Європі, де вона коливається від 
найвищої у Фінляндії (35,3 випадки на 100 тис. 
населення) до найнижчої в північних районах 
Греції (4,6 випадків на 100 тис. населення). 
Найбільшу різницю поширености цукрового 
діабету типу 1 в середині однієї країни 
спостерігають в Італії.

К.Г. Альберті у своїх працях звернув увагу на 
глобальну поширеність цукрового діабету типу 2 і 
на широкі варіації частоти цього типу серед різних 
держав, а також етнічних ґруп. За даними 
Дж. Фулера, частота цукрового діабету типу 2 
установленого за показниками глюкозо- 
толерантного тесту, у різних районах земної кулі 
становить від 1 до 34%. Досить високу частоту 
(34,1%) спостерігають у північноамериканських 
індіанців, зокрема в племені піма, а також серед 
корінного населення тихоокеанського острова 
Науру (24,3%).

Важливе значення у виникненні цукрового 
діабету має віковий фактор. Поширеність 
цукрового діабету в різних вікових групах 
наведено в табл. 3.

Таблиця 2
Прогноз захворюваности на цукровий діабет у світі

Тип цукрового діабету 2000 р. 2015 р. 2030 р.

Тип 1 18 млн. 24 млн. 40 млн.

Тип2 157 млн. 216 млн. 260 млн.

Усього 175 млн. 240 млн. 300 млн.

Таблиця З
Поширеність цукрового діабету в різних вікових групах (М.І. Балаболкін)

Вікова ґрупа (років)
Поширеність 

цукрового діабету, %
Вікова ґрупа (років)

Поширеність 
цукрового діабету, %

До 17 0,12 4 5 -5 4 6,02

1 8 -2 4 0,89 5 5 -6 2 10,74

2 5 -3 4 1,86 6 5 -7 4 16,68 1

3 5 -4 4 3,15 Понад 75 14,33



V. Цукровий діабет як хвороба

1. Класифікації цукрового діабету. Нині не 
підлягає сумніву твердження про гетерогенність 
цукрового діабету як типу 2, так і типу 1. 
Цукровий діабет може розвинутися первинно як 
самостійне основне захворювання або вторинно 
внаслідок іншої патології. Тому важливо 
розділити різні типи цього захворювання для 
поліпшення діагностики та лікування. Комітетом 
експертів ВООЗ (1985) запропоновано наступну 
класифікацію цукрового діабету:

A. Клінічні класи:
І. Цукровий діабет.

1. Інсулінозалежний цукровий діабет (ІЗЦД).
2. Інсулінонезалежний цукровий діабет (ІНЦД):

• в осіб з нормальною масою тіла;
• в осіб з ожирінням.

3. Цукровий діабет, зумовлений недостатністю 
харчування.

4. Інші типи діабету, пов’язані з визначеними 
станами і синдромами:
• захворюваннями підшлункової залози;
• хворобами гормональної етіології;
• станами, спричиненими вживанням 

лікарських засобів або впливом хемічних 
речовин;

• аномаліями інсуліну або його рецепторів;
• визначеними генетичними синдромами;
• змішаними станами.

5. Порушена толерантність до глюкози:
• в осіб із нормальною масою тіла;
• в осіб з ожирінням;
• пов’язана з визначеними станами і 

синдромами.
6. Цукровий діабет вагітних.

Б. Класи статистичного ризику (особи з 
нормальною толерантністю до глюкози, але зі 
значно вираженим ризиком розвитку цукрового 
діабету):

L Попередні порушення толерантносте до 
глюкози.

IL Потенціальні порушення толерантносте 
до глюкози.

B. Класифікація маніфестного (явного) 
цукрового діабету за А. С. Єфімовим (1983, 
1998):

I. Клінічні форми:
1. Первинний: генетичний, есенціальний (з

ожирінням або без нього).
2. Вторинний (симптоматичний): гіпофізарний, 

стероїдний, тиреогенний, адреналовий, 
панкреатичний (запалення, пухлина, 
видалення підшлункової залози), бронзовий 
(при гемохроматозі).

3. Цукровий діабет вагітних (гестаційний).
II. Ступені тяжкости: легкий, середній, 

тяжкий.
III. Типи цукрового діабету (характер 

перебігу):

• І тип -  інсулінозалежний (лабільний, зі 
схильністю до ацидозу та гіпоглікемії; 
переважно юнацький);

• II тип -  інсулінонезалежний (стабільний, 
цукровий діабет осіб літнього віку).

IV. Стан компенсації:
• Компенсація.
• Субкомпенсація.
• Декомпенсація.
V. Наявність діабетичних ангіопатій (I, II,

III стадія) і нейропатій:
• Мікроангіопатія -  ретинопатія, нефропатія, 

капіляропатія (нижніх кінцівок чи іншої 
локалізації').

• Макроангіопатія -  з переважним ураженням 
судин серця, мозку, ніг або іншої 
локалізації.

• Універсальна мікро- та макроангіопатія.
• Полінейропатія (периферійна, автономна, 

вісцеральна).
• Енцефалопатія.
VI. Ураження інших органів і систем:

гепатопатія, катаракта, дерматопатія, остеоартро- 
патія та ін.

VII. Гострі ускладнення цукрового діабету:
• Гіперкетонемічна кома.
• Гіперосмолярна кома.
• Гіперлактацидемічна кома.
• Гіпоглікемічна кома.
Г. Етіологічна класифікація порушень 

глікемії (ВООЗ, 1999):
I. Цукровий діабет типу 1 (деструкція

р-клітин, що звичайно призводить до абсолютної 
інсулінової недостатносте):

• Автоімунний.
• Ідіопатичний.
II. Цукровий діабет типу 2 (від переважання

резистентносте до інсуліну з відносною
інсуліновою недостатністю до переважання 
секреторного дефекту з інсуліновою
резистентністю або без неї).

III. Інші специфічні типи діабету:
• Генетичні дефекти р-клітинної функції.
• Генетичні дефекти дії інсуліну.
• Захворювання екзокринної частини 

підшлункової залози.
• Ендокринопатії.
•  Діабет, індукований лікарськими засобами 

або хемічними речовинами.
• Інфекції.
• Незвичайні форми імунно-опосередковано- 

го діабету.
• Інші генетичні синдроми, інколи поєднані з 

діабетом.
IV. Гестаційний цукровий діабет.
Розподіл цукрового діабету на типи і і 2

можливий тільки за умов детального вивчення 
анамнезу хворих, аналізу клінічного перебігу 
захворювання та визначення деяких лабораторних

показників. Визначення типу цукрового діабету 
дозволяє лікарю обрати оптимальний лікувальний 
режим та призначити адекватну 
цукрознижувальну терапію.

У лікувальній практиці допустимий умовний 
поділ на діабет молодих, що виникає частіше на 
основі абсолютної недостатносте інсуліну, і 
діабет немолодих, а також осіб, які хворіють 
ожирінням або іншою ендокринною патологією, 
у яких мова йде про відносну недостатність 
інсуліну.

Ґ. Клініка цукрового діабету визначається 
формою і важкістю захворювання і наявністю 
ускладнень, що враховується в приведеній 
класифікації [65]:

1. Первинний (істинний) діабет:
• за стадіями: потенціальний діабет

(предіабет); латентний (прихований) діабет; 
явний (маніфестний) діабет. Останній по 
тяжкости розділяється на діабет легкого (І), 
середнього (II) і важкого (III) ступенів;

• за протіканням: стабільний діабет
(дорослих і немолодих) і лабільний 
(дитячий, юнацький);

• за станом компенсації: компенсований,
декомпенсований, субкомпенсований;

• за наявністю ускладнень: гострих
(діабетична кома, гіпоглікемічна кома) і 
хронічних (ангіопатія, невропатія 
поліневрит, дерматопатія, гепатопатія, 
ентеропатія, остеоартропатія, ліподистро- 
фія).

2. Вторинний (симптоматичний) діабет:
гіпоталамо-гіпофізарний, при хворобі Іщенко- 
Кушинга, при акромегалії, при гіпофізарному 
базофілізмі, наднирковій (пухлина кіркової 
речовини надниркових залоз, феохромоцитома, 
при екзогенному гіперкортицизмі), тиреоїдний 
(тиреотоксичний, лікарський), ліпоплеторичний, 
печінковий (гемохроматоз).

Цукровий діабет типу 1 спостерігають у 
дитячому та юнацькому віці [34], у віці до 30- 
40 років, він має тяжкий лабільний перебіг. 
Цукровий діабет типу 2 спостерігають у 80-85% 
усіх хворих на цукровий діабет, розвивається у 
віці понад 30 років, близько 60-70% таких 
пацієнтів огрядні. Притаманні цьому типові 
цукрового діабету симптоми мало виражені, 
кетоацидоз виникає дуже рідко. Для впливу на 
гіперглікемію немає потреби в інсуліні. Цукровий 
діабет типу 2 є гетерогенним захворюванням із 
порушенням секреції інсуліну та його дії [41]. 
Більша частина випадків асоційована з 
резистентністю до інсуліну. Діабет, зумовлений 
недостатністю харчування, останнім часом 
трапляється дуже рідко і тому був 
рекомендований експертами ВООЗ до вилучення 
з класифікації.

Д. Клінічні форми явного цукрового 
діабету мають свої специфічні клінічні ознаки, які

в період декомпенсації захворювання 
супроводжуються постійними гіперглікемією та 
глюкозурією. До основних критеріїв ступенів 
тяжкости відносять наступні:

1. Легка форма -  глікемія натщесерце до 
8 ммоль/л, добова глюкозурія -  до 20 г/л, стан 
компенсації досягається за рахунок дієтотерапії. 
Можуть бути діагностовані ангіонейропатії 
функціональних стадій.

2. Середня форма -  глікемія натщесерце до 
14 ммоль/л, глюкозурія до 40 г/л, можливий 
епізодичний невиражений кетоз, функціональні 
стадії ангіопатії та нейропатії. Для компенсації 
захворювання необхідно приймати пероральні 
цукрознижувальні препарати або інсулін у дозі до 
40 ОД на добу (до 0,6 ОД/кг на добу).

3. Тяжка форма -  глікемія натщесерце 
понад 14 ммоль/л, глюкозурія понад 40 г/л. 
Протягом доби виявляють коливання глікемії 
понад 5 - 6  ммоль/л, які часто супроводжуються 
станами кетозу і кетоацидозу. Хворим необхідно 
вводити інсулін у великих дозах -  більше за 40 ОД 
на добу (більше за 0,7-0,8 ОД/кг на добу), у них 
діагностують термінальні стадії ангіопатій різної 
локалізації та нейропатію.

Необхідно відзначити, що об’єктивне 
визначення ступеня тяжкости при вперше 
виявленому цукровому діабеті можливе тільки 
через певний час (12 -  18 теж) за умов тривалого 
спостереження за хворим у динаміці, 
комплексного клініко-лабораторно-інструменталь- 
ного обстеження на тлі адекватно призначеного 
цукрознижувального засобу.

2. Цукровий діабет типу 1. Цукровий діабет 
типу 1 є автоімунним захворюванням, яке може 
бути індуковане вірусною інфекцією, а також 
різноманітними стресовими факторами 
зовнішнього ссрсдовища на тлі спадкової 
схильносте. Для цього типу діабету характерна 
сезонність захворюваности зі збільшенням 
останньої восени та взимку (пік захворюваносте 
припадає на жовтень і січень). Максимум 
захворюваности в дітей спостерігають у віці 5 та
11 років, що, ймовірно, пов’язано з реалізацією 
механізмів розвитку після перенесеної вірусної 
інфекції [65].

Зміна антигенних властивостей острівцевих 
клітин може бути зумовлена різноманітними 
факторами. Провідними серед них є вірусна 
інфекція, фактори зовнішнього середовища, у 
тому числі нервовий стрес і незадовільне 
харчування. Про роль вірусної інфекції свідчить 
факт частого виявлення у хворих високих титрів 
антитіл до деяких вірусів. На сьогодні вважають 
ймовірною участь деяких вірусів у патогенезі 
цукрового діабету типу 1: вірусу Коксакі ВЗ і В4, 
реовірусу типу-3, цитомегаловірусу, вірусу 
паротиту, природженої краснухи,
енцефаломіокардиту, інфекційного мононуклеозу 
тощо.



При цукровому діабеті типу 1 маса та розміри 
підшлункової залози менші, ніж в осіб, які не 
хворіють на цукровий діабет, або в пацієнтів із 
цукровим діабетом типу 2. Кількість острівців, а 
також кількість інсуліну, екстрагованого з 
підшлункової залози, у хворих на цукровий діабет 
типу 1 значно менша порівняно з нормою [33].

Цукровий діабет типу 1 є хронічним
автоімунним захворюванням, тому порушення 
автоімунітету є важливою ланкою в його
розвитку. Центральний механізм останнього 
полягає в автоімунній агресії проти клітин 
острівців підшлункової залози, що 
супроводжується багатьма локальними і
периферійними імунологічними феноменами. До 
доказів автоімунности належать: часте поєднання 
цього типу цукрового діабету з іншими 
захворюваннями автоімунної природи (автоімунні 
поліендокринопатії); наявність інсуліту 
(інфільтрація острівців підшлункової залози 
лімфоцитами, гістіоцитами і поліморфно-
ядерними лейкоцитами) у хворих, які померли 
невдовзі після захворювання на цукровий діабет; 
наявність антитіл до острівцевих клітин у 70-90% 
хворих на цукровий діабет типу 1, титр яких 
значно зменшується зі збільшенням тривалосте 
захворювання. Виявлено також патологію як 
клітинного, так і гуморального імунітету: 
порушену фагоцитарну функцію лімфоцитів, 
знижене число Т-супресорів і Т-хелперів, 
підвищений коефіцієнт Т-хелпери:Т-супресори.

Пусковим механізмом у розвитку цукрового 
діабету типу 1 є вірусна інфекція. Віруси 
руйнують p-клітини підшлункової залози в осіб, 
які мають генетично обумовлене ослаблення 
противірусного захисту. У відповідь на вірусне 
ушкодження розвивається автоімунна реакція 
проти ушкоджених клітин, що збільшує 
деструкцію інсулінопродукувального апарату 
підшлункової залози. Клінічне спостереження 
свідчить, що від прояву вірусної інфекції до появи 
перших клінічних ознак цукрового діабету 
проходить від одного місяця до двох років. Різна 
тривалість латентного періоду зумовлена 
індивідуальними особливостями організму 
(спадковість, стрес, супутні інфекції, стан імунної 
системи).

Відповідно до сучасних уявлень виділяють 
шість стадій у розвитку цукрового діабету типу 1:

• перша -  визначається генетичною 
схильністю і реалізується лише в половини 
людей;

• друга -  пусковий момент, зумовлений дією 
факторів навколишнього середовища 
(вірусна інфекція, стрес, переїдання, 
хемічні фактори);

• третя -  розвиток імунолоґенних зрушень на 
тлі нормальної секреції інсуліну. У цей 
період з’являються імунологічні маркери 
цукрового діабету типу 1 -  автоантитіла до

антигенів p-клітин (ІСА), глютамат-
декарбоксилази (GAD), інсуліну (ІАА);

• четверта -  характеризується вираженими 
імунологічними порушеннями, розвитком 
інсуліту, зниженням секреції інсуліну, 
рівень глікемії при цьому залишається в 
нормі;

• п’ята -  маніфестація цукрового діабету типу
1 -  розвивається після загибелі 80-90% усієї 
маси p-клітин. При цьому зберігається 
залишкова маса клітин;

• шоста -  це абсолютна деструкція р-клітин.
На користь автоімунного характеру цукрового

діабету типу 1 свідчать нижчезазначені 
патогенетичні фактори:

• хемічний зв’язок цукрового діабету типу 1 
зі специфічним класом антигенів, 
пов’язаних з автоімунними хворобами;

• співіснування цукрового діабету типу 1 з 
автоімунними ендокринопатіями;

• сімейний зв’язок цукрового діабету типу 1 з 
автоімунними хворобами;

• швидке згасання лімфоцитарного інсуліту 
панкреатичних острівців (протягом 8-
12 тижнів);

• наявність високого титру антитіл до клітин 
острівців;

• наявність антитіл до острівців у людей, які 
загинули від р-цитотоксичних агентів;

• збільшення числа Т-кілерів у 50 -  60% дітей
з уперше діагностованим цукровим 
діабетом;

• розвиток інсуліту без реакції відторгнення у 
трансплантованій підшлунковій залозі від 
недіабетичного до діабетичного близнюка;

• можливість досягнення стану ремісії з 
допомогою імунодепресивної терапії в осіб, 
що захворіли вперше.

Отже, основою деструкції р-клітин -  головної 
ланки патогенезу цукрового діабету типу 1 -  є 
вплив зовнішніх факторів (віруси, інфекції), які в 
людей, схильних до діабету, активують 
імунокомпетентні клітини, збільшують біосинтез 
цитокінів (інтерлейкін, фактор некрозу пухлин, 
у-інтерферон), простагландинів, циклоксиґенази, 
оксиду азоту. Певна роль у цьому належить 
апоптозу. Це енергозалежний процес у клітинах, 
за якого нормальні клітини тканин беруть участь у 
власній деструкції, без порушення структури і 
функції тканини. Сукупність вищезазначених 
факторів призводить до деструкції, зменшення 
кількости р-клітин і розвитку автоімунного 
цукрового діабету.

3. Цукровий діабет типу 2. Цукровий діабет 
типу 2 є гетерогенним захворюванням основу 
якого становить інсулінорезистентність і 
недостатність функції р-клітин [33]. Базується цей 
тип захворювання на генетичній схильности, а 
основним провокуючим фактором є ожиріння.

Генетична схильність до цього типу вища, ніж до 
цукрового діабету типу 1.

Зовнішні (пускові) фактори цього типу 
діабету численні, серед них провідну роль 
відіграють ожиріння, особливо центральний або 
абдомінальний його типи, вік, гіподинамія, 
вагітність та інші. Основні фактори ризику 
цукрового діабету наведено нижче:

• спадкова обтяженість (наявність серед 
близьких родичів хворих на цукровий 
діабет);

• вік понад 40 років;
• надмірна маса тіла й ожиріння;
• патологія вагітности (плід масою понад

4 кг, природжені виродливосте плода, 
мертвонародження, глюкозурія підчас 
вагітности);

• підвищена маса тіла на час народження;
• виражений атеросклероз, гіпертонічна 

хвороба, інфаркт міокарду, порушення 
мозкового кровообігу, облітеруючий 
атеросклероз судин нижніх кінцівок;

• епізодичні гіперглікемії та глюкозурії, 
виявлені під час стресових ситуацій 
(операцій, травм, інфекцій тощо);

• рани, які тривалий час не загоюються; 
ураження шкіри (піодермія, мікози, вульвіт, 
баланіт), катаракта, ксантоми, ксантелазми;

• спонтанні гіпоглікемії;
• хронічні захворювання печінки,

підшлункової залози, нирок; пародонтоз, 
фурункульоз;

• супутні захворювання залоз внутрішньої
секреції (дифузний токсичний зоб, 
акромегалія, гіперкортицизм,
феохромоцитома тощо);

• тривале вживання медикаментів
(глюкокортикоїдів, тіазидних діуретинів, 
гіпотензивних препаратів, оральних 
контрацептивів тощо).

Інсулінорезистентність визначається як 
порушена метаболічна відповідь на екзогенний чи 
ендогенний інсулін. Вона призводить до 
підвищеного рівня інсуліну в плазмі крові в 
порівнянні з необхідним для даного рівня 
глюкози. Інсулінорезистентність як основа 
патогенезу цукрового діабету типу 2 виявляється 
у 85% хворих. Вона може бути генетично 
обумовленою, набутою або змішаною, унаслідок 
чого розвивається компенсаторна гіпер- 
інсулінемія, гіперглікемія. Це призводить до 
збільшення надходження глюкози в клітини, 
зниження чутливосте, а потім -  блокади 
інсулінових рецепторів. Гіперінсулінемія сприяє 
депонуванню глюкози та жиру в жирових депо, 
що збільшує інсулінорезистентність, завдяки чому 
розвивається ожиріння. Гіперглікемія пригнічує 
секрецію р-клітин (глюкозотоксичність), вони 
виснажуються, що призводить до розвитку 
абсолютної інсулінової недостатносте.

Механізми розвитку інсулінорезистентности 
при цукровому діабеті типу 2 гетерогенні. Стан 
тривалої декомпенсації цукрового діабету з 
високою гіперглікемією сприяє глюкозо- 
токсичности, яка спричинює зниження чутливости 
р-клітин, що супроводжується зменшенням їх 
секреторної активности. Це, поряд із порушенням 
інсулінорецепторної взаємодії (зменшення 
кількости рецепторів до інсуліну, зниження їх 
афінности), супроводжується посиленням 
клінічних проявів інсулінорезистентности.

Ожиріння є провідним зовнішнім фактором у 
розвитку цукрового діабету типу 2. Клінічні 
спостереження показали, що ризик розвитку 
цукрового діабету типу 2 при ожирінні І ступеня 
збільшується в 3 рази, при ожирінні II ступеня -  у
5 разів, а за наявности ожиріння III ступеня -  у
10 разів. Особливе значення має абдомінальне 
(андроїдне, вісцеральне) ожиріння. Останнім 
часом із жирової тканини виділено гормон лептин, 
який впливає на апетит і регулює кількість 
жирової тканини в організмі.

Основу патогенезу цукрового діабету типу 2 
становить зниження чутливости до інсуліну і 
порушення його секреції. У здорових людей 
секреція інсуліну відбувається хвилеподібно у 
відповідь на збільшення рівня глюкози. Рівень 
інсуліну різко знижується через 10-20 хв., і 
відновлюється чутливість інсулінових рецепторів. 
У хворих на цукровий діабет типу 2 перша 
(швидка) фаза секреції інсуліну, яка полягає у 
вивільненні везикул від накопиченого інсуліну, 
уповільнена або відсутня. Друга фаза 
(уповільнена) проявляється гіперінсулінемією та 
гіперглікемією. При цьому має місце 
гіперглюкаґонемія. Важливу фізіологічну роль 
при цьому відіграє передчасне вивільнення 
проінсуліну з везикул р-клітин, що призводить до 
появи в кров’яному руслі значної кількости 
проінсуліну, який не впливає на рівень глікемії, 
але має значні атероґенні властивости.

У м’язах здорових людей утилізується і 
відкладається у вигляді глікогену до 75% 
використаної глюкози. У зв’язку з 
інсулінорезистентністю при цукровому діабеті 
типу 2 цей процес гальмується. Певну роль у 
цьому відіграє мутація в ґенах, що кодують білки- 
транспортери глюкози (ГЛЮТ), які забезпечують 
рух глюкози всередині клітини. Основним 
транспортером глюкози в ліпоцитах є ГЛЮТ-4. 
У хворих на цукровий діабет типу 2 з ожирінням 
вміст ГЛЮТ-4 знижується на 80%. З іншого боку, 
мутації ґена ГЛЮТ-4 трапляються й у здорових 
людей. Високий рівень вільних жирних кислот 
гальмує функцію транспортера ГЛЮТ-2 у 
p-клітинах. Унаслідок цього порушується 
чутливість їх до глюкози, що відіграє провідну 
роль у розвитку гіперінсулінемії. Обтяжливим 
елементом патогенезу цукрового діабету типу 2 є 
метаболічний синдром, який об’єднує



інсулінорезистентність, ожиріння, дисліпопро- 
теїдемію та артеріальну гіпертензію.

4. Клініка цукрового діабету. Клінічний 
перебіг цукрового діабету залежить від типу 
захворювання.

A. Гострий початок характерний для хворих 
на цукровий діабет типу 1, особливо для осіб 
молодого віку. Такі хворі відзначають,спрагу, 
поліурію, сухість у роті, швидку втрату маси тіла. 
Діагноз підтверджується наявністю гіперглікемії, 
глюкозурії, а інколи кетозу або кетоацидозу. На 
клінічний перебіг цукрового діабету впливає 
також рівень залишкової секреції інсуліну. Низька 
залишкова секреція гормону створює умови для 
лабільного перебігу, схильності до кетозу, 
кетоацидозу, гіпоглікемії [65].

Б. Цукровий діабет типу 2 частіше 
виявляють випадково, під час обстеження з 
приводу інших захворювань. Для нього 
характерний повільний початок, стабільний 
перебіг, наявність неспецифічних симптомів, на 
які пацієнти не звертають уваги, тому звертаються 
до спеціалістів іншого профілю. Основними 
симптомами цукрового діабету є [41]: полідипсія, 
поліурія, втрата маси тіла, свербіж шкіри, 
астеновегетативні прояви, ніктурія, поліфагія, 
анорексія, захворювання шкіри.

Гіперглікемія є кардинальним проявом даного 
захворювання. Експерти ВООЗ визначають 
цукровий діабет як синдром хронічної 
гіперглікемії. Розвиткові останньої сприяють два 
незалежні фактори: різке зниження транспорту 
глюкози з крові до тканин та збільшення 
глюконеогенезу, що зумовлено прогресуючою 
абсолютною чи відносною недостатністю 
інсуліну. На перших етапах цукрового діабету 
гіперглікемія має захисний пристосувальний 
характер, бо забезпечує не тільки перехід глюкози 
до тканин унаслідок «глюкозного» тиску, а також 
її утилізацію. У подальшому «глюкозна 
інтоксикація» сприяє неферментативному 
глікуванню білків, які зумовлюють ураження 
судин і нервової системи.

B. Глюкозурія -  наявність в сечі підвищеного 
рівня глюкози. У сечі здорової людини глюкози 
немає, бо вона реабсорбується в канальцях нирок. 
Повна реабсорбція можлива до рівня глікемії
8,8 ммоль/л, що має назву ниркового порогу. 
Більш висока глікемія зумовлює глюкозурію в 
здорових людей у разі надмірного вживання 
солодощів. При цукровому діабеті через клубочки 
нирок фільтрується глюкози в 3-7 разів більше, 
ніж у здорової людини. Кількість глюкози, що 
екскретується з сечею, залежить від 
інтенсивности реабсорбції та осмотичного тиску 
первинної сечі. При цукровому діабеті 
концентрація глюкози в сечі сягає 8-10%. 
У деяких хворих на цукровий діабет глюкозурія 
відсутня, незважаючи на те що рівень глікемії 
значно перевищує показники ниркового порогу.

Глюкозурія може з ’явитися на тлі нормальної 
глікемії, якщо реабсорбція глюкози в нирках 
зменшена. Величина глюкозурії найчастіше 
співпадає з величиною гіперглікемії.

Тривала реабсорбція великої кількости 
глюкози призводить до утворення в епітелії 
канальців нирок глікогену та до виснаження їх 
ферментативної активности. Унаслідок цього 
реабсорбція глюкози може знижуватись, і тоді за 
умов незмінної глікемії глюкозурія збільшується. 
Фільтрація глюкози в нирках залежить від стану 
судин.

Г. Поліурія -  збільшення добової секреції 
сечі. Діурез здорової людини становить у 
середньому 1,4 л (0,9-2 л). При цукровому діабеті 
добова секреція сечі залежить від компенсації 
захворювання і може збільшуватися до 3-5 л і 
більше. Кількість сечі залежить від виражености 
глюкозурії та поліурії.

Ґ. Полідипсія -  спрага, збільшення потреби в 
прийомі рідини. Значна поліурія зневоднює 
хворого, зумовлює спрагу. Полідипсію також 
спричинюють сухість слизової оболонки ротової 
порожнини, пригнічення функції слинних залоз, 
підвищення осмолярности крові, зменшення 
об’єму циркулюючої крові.

Переважання катаболічних процесів при 
декомпенсації цукрового діабету призводить до 
прогресуючої втрати маси тіла. Схуднення 
зумовлюють також зневоднення, ліполіз, 
глюконеоґенез.

Д. Поліфагія -  сильне збільшення апетиту. 
Збільшення апетиту при цукровому діабеті 
пов’язано з ослабленою утилізацією глюкози, 
активацією глюконеогенезу, значною втратою 
глюкози організмом, де вона необхідна для 
енергетичних потреб.

Е. Гіперкетонемія -  наявність високого рівня 
кетонових тіл. Кетоґенез у печінці збільшується 
внаслідок посиленого надходження вільних 
жирних кислот. Вони естерифікуються та 
посилено окиснюються до ацетил-КоА, а з нього 
утворюються кетонові тіла, накопичення яких 
призводить до гіперкетонемії.

Кетонурія -  наявність кетонових тіл у крові. 
У здорової людини екскретується незначна 
кількість кетонових тіл, які не можна визначити 
існуючими методами. Реабсорбція кетонових тіл 
при нормокетонемії відбувається повністю, а 
гіперкетонемія призводить до кетонурії 
(аналогічно до виникнення глюкозурії).

Є. Серед клінічних проявів цукрового 
діабету доцільно виділити специфічні та 
неспецифічні симптоми.

Специфічні симптоми -  це ушкодження 
внутрішніх органів, які виникають тільки при 
цукровому діабеті, характеризуються
генералізацією низки специфічних проявів, які 
доповнюють клінічну картину захворювання та 
зумовлюють специфічний клінічний перебіг.

Неспецифічні симптоми, крім цукрового 
діабету, характерні для інших захворювань. Вони 
мають деякі особливости, модифікують, 
змінюють клінічний перебіг хвороби.

5. Діагностика цукрового діабету. Діагноз 
цукрового діабету встановлюють, ураховуючи 
скарги на спрагу (полідипсію, сухість у роті, 
надмірне сечовиділення (поліурію), втрату маси 
тіла переважно у хворих на діабет 1 типу, 
загальну слабкість, свербіж шкіри та зовнішніх 
статевих органів, періодичний фурункульоз, 
погане загоєння ран. З розвитком пізніх 
ускладнень цукрового діабету приєднується 
зниження зору, біль у ногах, підвищення 
артеріального тиску, набряки, ознаки ураження 
внутрішніх органів.

Наведені клінічні прояви діабету враховують 
лише під час встановлення діагнозу, який 
підтверджується лабораторними показниками. 
Діагностика цукрового діабету базується на 
якісному і кількісному визначенні цукру в добовій 
або післяобідній сечі і в крові натщесерце, 
дослідженні глюкозо-толерантного тесту. При 
масових обстеженнях на діабет використовуються 
індикаторні папірці (біофан, глюкотест тощо) для 
якісного виявлення цукру в сечі. В умовах 
стаціонару рекомендується поляриметричне 
кількісне визначення цукру в добовій сечі всіх 
хворих, схильних до діабету: хворих з
атеросклерозом і ожирінням, з хронічними 
захворюваннями серця, печінки, нирок, очей, з 
гіпертонічною хворобою, родичів хворих 
діабетом, жінок з патологічними пологами, 
хворих з предіабетичними захворюваннями, з 
стійким поліневритом. Необхідність активного 
обстеження на діабет диктується тим, що він 
багато років протікає приховано, більше половини 
хворих дізнається про це випадково [41].

Групи діагностичних лабораторних 
показників цукрового діабету:

•  І група -  прямі показники вуглеводного 
обміну, які свідчать про беззаперечну

наявність даного захворювання: 
гіперглікемія і глюкозурія;

• II рупа -  гліковані протеїни, визначення
яких свідчить про компенсацію
захворювання (глікований гемоглобін, 
фруктозамін);

• III група -  неспецифічні показники, які в
комплексі зі специфічними (глікемія) 
свідчать про значне порушення обміну 
речовин, особливо ліпідного, та 
допомагають у діагностиці гострих 
невідкладних станів (кетонові тіла в крові та 
сечі, рівень лактату, коефіцієнт
лактат/піруват);

• IV група -  гормони острівців підшлункової
залози (глюкагон, С-пептид,
імунореактивний інсулін), які допомагають 
визначити тип захворювання.

Рівень глюкози в крові (глікемія) є 
визначальним показником під час діагностики 
цукрового діабету і рекомендується експертами 
ВООЗ для визначення натще та протягом доби. 
Нормальний рівень глікемії в здорової людини 
натще коливається в межах 3,3-5,5 ммоль/л (80- 
120 мг%), а протягом доби від 4 до 8-9 ммоль/л 
залежно від функціонального стану органів і 
систем та вживання продуктів харчування.

У табл. 4 наведено критерії діагностики 
цукрового діабету та інших категорій 
гіперглікемії, згідно з даними ВООЗ (1999). 
Діагноз цукрового діабету встановлюють, якщо 
визначають глікемію натще (5,1 ммоль/л та більше 
(за умови попереднього голодування не менше як 
8-12 год.) або випадково серед доби від
11 ммоль/л (за наявности класичних симптомів 
захворювання). Для підтвердження результатів 
аналізи необхідно повторити 2-3 рази в інші дні.

За наявности сумнівних, а також невизначених 
результатів під час проведення скринінґу 
цукрового діабету проводять глюкозну 
провокацію -  пероральний тест на толерантність 
до глюкози (глюкозо-толерантний тест).

Таблиця 4
Критерії діагностики цукрового діабету та інших категорій гіперглікемії (ВООЗ, 1999)

Діагноз

Концентрація глюкози, ммоль/л

Цільна кров Плазма

Венозна Капілярна Венозна Капілярна

Цукровий діабет:
Натще
Через 2 год. після навантаження глюкозою (75г)

>6,1
>10,0

>6,1
>11,1

>7,0
>11,1

>7,0
>12,2

Порушена толерантність до глюкози:
Натще
Через 2 год. після навантаження глюкозою (75г)

<6,1
6,7-10,0

<6,1
7,8-11,1

<7,0
7,8-11,1

<7,0
8,9-12,2

Порушена глікемія:
Натще
Через 2 год. після навантаження глюкозою (75г)

5,6-6,1 
<6,7

7,8-11,1
<7,8

7,8-11,1
<7,8

8,9-12,2
<8,9



Показання до проведення глюкозо- 
толерантного тесту:

• наявність цукрового діабету в родині;
• надлишкова маса тіла;
• наявність в анамнезі в жінок народження 

мертвих дітей чи дітей з масою понад 
4,5 кг;

• гіпертензія та гіперліпідемія;
• глюкозурія вагітних, патологічна вагітність 

і пологи;
• наявність випадкової гіперглікемії (до 

9,9 ммоль/л) після їди;
• реактивна гіпоглікемія;
• хронічні інфекції, дерматопатії, ретинопатія 

і нейропатія невідомої етіології.
Проводячи глюкозо-голерантний тест, слід 

дотримуватися таких правил:
• протягом трьох днів до проведення тесту 

слід дотримуватися звичайного режиму 
харчування (із вмістом вуглеводів не менше 
як 125-150 г на добу) і фізичного 
навантаження;

• за три доби до проведення тесту відміняють 
лікарські засоби, які впливають на рівень 
глікемії та сприяють хибнопозитивним або 
хибнонегативним результатам, у першу 
чергу глюкокортикоїди, тіазиди, пероральні 
контрацептиви, р-адреноблокатори;

• перший забір капілярної крові з пальця 
беруть для визначення вихідного рівня 
глікемії. Його проводять після повного 
голодування протягом 10-14 год. (вживання 
води не обмежують);

• після визначення глікемії натще 
обстежуваний вживає перорально 75 г сухої 
речовини глюкози, попередньо розчиненої в 
250-300 мл води, протягом 2-5 хв. Для 
поліпшення смакових якостей до розчину 
глюкози можна додати лимонний сік або 
лимонну кислоту; під час обстеження дітей 
глюкозу розчиняють із розрахунку 1,75 г на 
1 кг маси дитини, але не більше за 75 г;

• наступні рівні глікемії визначають через 1 
та 2 год. після вживання розчину глюкози;

• під час проведення тесту пацієнт повинен 
перебувати в стані спокою; курити, вживати 
алкоголь і виконувати фізичні 
навантаження забороняється. Під час 
менструації проводити тест недоцільно.

Інтерпретацію отриманих результатів 
глюкозо-толерантного тесту наведено в табл. 4.

Важливо пам’ятати про фактори, що
впливають на результати глюкозотолерантного 
тесту. Це перш за все вік обстежуваного. Відомо, 
що рівень глюкози капілярної крові підвищується 
з кожним десятиліттям після 50-річного віку на
0,55 моль/л. Певне значення мають гіподинамія, 
маловуглеводна дієта, медикаменти (салуретики, 
кортикостероїди, пероральні контрацептиви, 
психогенні засоби), алкоголь, а також хронічна

ниркова недостатність, цироз печінки, стрес, 
інфаркт міокарду, сепсис. Ураховуючи наведене, 
при гіперглікеміях на тлі інфаркту міокарду та 
сепсису глюкозотолерантний тест не слід 
проводити впродовж гострого та підгострого 
періодів.

Провідні діабетологи ввели ще одну категорію 
гіперглікемії -  «порушена глікемія натще (критерії 
див. в табл. 4). При уремії спостерігають легку 
гіперглікемію натще й значну після споживання 
їжі. Основним патогенетичним фактором у цьому 
випадку виступає висока чутливість до глюкагону. 
Визначення рівня глікемії проводять за різними 
методами, які необхідно вказувати для правильної 
оцінки результатів аналізів.

Визначення глюкозурії буває якісним і 
кількісним. Із сечею здорової людини 
екскретується мінімальна кількість глюкози (до
0,2 г на добу, 0,001-0,015%), визначення якої за 
сучасними методами неможливе. Глюкоза 
з’являється в сечі здорової людини за умов 
перевищення показників ниркового порогу, який 
відповідає рівню глікемії 8,8-9 ммоль/л. Кількісне 
визначення цукру в сечі проводять за допомогою 
поляриметричного методу або індикаторних тест- 
смужок, які можуть виявляти концентрацію 
глюкози в сечі від 0,1 до5 %. Глюкозурію 
доцільно визначати в добовій сечі.

Визначення наявности кетонових тіл у крові -  
кетонемії -  зараз не проводять у зв’язку зі 
складною методикою. Вважають, що для 
діагностики кетоацидотичних станів і 
кетонемічної коми достатнім є визначення 
кетонових тіл у сечі -  кетонурії, яку визначають за 
допомогою набору для діагностики ацетону в сечі, 
а також індикаторних смужок [41].

Гліковані протеїни -  це білки з глюкозою, 
приєднаною неферментативним шляхом які точно 
відображають ступінь порушення вуглеводного 
обміну і є основними показниками якости 
компенсації цукрового діабету. Вони відіграють 
велику роль у розвитку діабетичних 
мікроанґіопатій та атероґенезі. У табл. 5 наведено 
низку білків, які можуть глікозилюватись, і 
порушення, що при цьому спостерігаються. Серед 
глікованих протеїнів найбільше клінічне значення 
мають глікований гемоглобін та фруктозамін. 
Глікований гемоглобін: у нормі -  4-7%, при 
цукровому діабеті -  сягає понад 7%. В організмі 
людини присутня деяка кількість глікованого 
гемоглобіну. У хворих на цукровий діабет 
подальше глікування гемоглобіну є незворотним 
процесом, не залежить від наявности інсуліну та 
свідчить про ступінь компенсації захворювання за 
останні 90 діб. Визначення глікозильованої форми 
гемоглобіну НвАІс служить цінною 
діагностичною ознакою [41].

Ступінь глікування прямо пропорційний 
концентрації глюкози і на тлі постійної 
гіперглікемії відбувається «зацукрювання» до 20%

усього гемоглобіну. Рівень глікованого 
гемоглобіну рекомендується визначати кожні З 
місяці. Підвищення рівня глікованого гемоглобіну 
є одним із ранніх показників в порушенні обміну 
вуглеводів. Оскільки рівень глікованого 
гемоглобіну має пряму кореляцію з рівнем 
глікемії, то його доцільно використовувати для 
контролю за лікуванням хворих на цукровий 
діабет.

Співвідношення концентрації глюкози крові 
та глікованого гемоглобіну приведені у табл. 6.

Фруктозамін: у нормі -  менше як
0,285 ммоль/л, при цукровому діабеті -  понад
0,285 ммоль/л. Фруктозамін -  це продукт 
взаємодії глюкози з деякими білками плазми, у 
першу чергу з альбуміном, який має період

напівжиття близько 14 діб, тому за рівнем 
фруктозаміну можна визначити якість компенсації 
цукрового діабету протягом цього періоду, тоді як 
рівень глікованого гемоглобіну є «інтегральним» 
показником за період 3 місяців [65].

Визначення імунореактивного інсуліну 
доцільно тільки в тих хворих, які не отримують і 
ніколи не отримували препаратів інсуліну, 
оскільки до екзогенного інсуліну утворюються 
антитіла, що може впливати на вірогідність даного 
показника. Останній дозволяє зробити висновок 
про секрецію ендогенного інсуліну. У нормі вміст 
імунореактивного інсуліну становить 86- 
180 ммоль/л, але цей показник коливається 
залежно від тест-набору, за яким його визначають.

Таблиця 5

Глікозування білків при цукровому діабеті

Білок Патофізіологічні прояви
Білки базальної мембрани клубочків нирок 
(глікоротеїни тощо) Порушення фільтрації в клубочках

Білки мембрани ендотеліальних клітин 
капілярів Порушення проникності судин, мікроанґіопатії

Білки кришталика ока (кристаліти) Порушення зору, катаракта

Білки мієлінової оболонки Патологія нервової системи, нейропатії

Г емоглобін Зниження спорідненості з оксиґеном

Білки системи згортання крові Порушення згортання крові

Колаген Порушення рубцювання ран

Мембрані переносники глюкози Інсулінорезистентність

Апопротеїни ЛНГ
Порушення зв’язування ЛНГ із рецепторами 
клітин

Апопротеїни ЛВГ
Прискорення їх зникнення з крові. В результаті 
зростає відношення ЛНГ/ЛВГ, що сприяє 
атеросклерозу

Альбумін Не виявлені

Таблиця 6

Співвідношення концентрації глюкози в крові та глікованого гемоглобіну

Глюкоза крові, 
ммоль/л

Глюкоза у плазмі крові, 
ммоль/л

Глікований гемоглобін, 
%

4,5 5,0 5,0

6,0 6,7 6,0

8,0 8,9 7,0

10,0 11,1 8,0

12,0 13,3 9,0

14,0 15,5 О О

17,0 18,9 11,0

19,0 21,1 12,0



Визначення С-пептиду дозволяє оцінити 
функціональний стан інкреторного апарату 
підшлункової залози, у тому числі й на тлі 
інсулінотерапії. С-пептид є найточнішим 
показником, який використовують для визначення 
типу цукрового діабету. У нормі рівень С-пептиду 
становить 1 -2,8 нмоль/мл, його визначають за 
допомогою радіоімунолоґічних тест-наборів. 
У хворих на цукровий діабет типу 1 рівень 
С-пептиду зменшений, при цукровому діабеті 
типу 2 -  нормальний або підвищений, у хворих із 
гіперінсулінізмом (інсуліномою) -  підвищений. 
Концентрація С-пептиду натще перевищує
0,6 нмоль/л та після стимуляції глюкагоном -  
1,1 нг/л, що свідчить про достатню секреторну 
активність інкреторного апарату підшлункової 
залози. Рівень стимульованого С-пептиду
0,6 нмоль/л та менше свідчить про потребу в 
екзогенному інсуліні. Ці показники можуть також 
варіювати залежно від різних тест-наборів, що 
обов’язково слід ураховувати під час оцінки 
отриманих результатів.

Рівень глюкагону в нормі становить 50- 
125 нг/л та підвищується при декомпенсованому 
цукровому діабеті.

Для всебічної оцінки патологічного стану 
хворого необхідно визначити ступінь розвитку 
пізніх (хронічних) ускладнень цукрового діабету.

6 . Діабетичні анґіопатії та нейропатії. 
Судинні ускладнення цукрового діабету 
виникають у разі тривалого перебігу 
захворювання та відсутности стійкої компенсації 
обміну речовин.

Діабетична анґіопатія включає в себе 
ґенералізоване ураження артеріол і капілярів 
(мікроангіопатія) та судин середнього і великого 
калібру (макроангіопатія). Діабетична 
мікроангіопатія є специфічним ускладненням 
цукрового діабету, а макроанґіопатію розглядають 
як ранній і поширений атеросклероз [33].

Діабетична мікроангіопатія характерна 
переважно для цукрового діабету типу 1, 
проявляється стовщенням базальної мембрани 
капілярів та проліферацією ендотелію.

Діабетична макроангіопатія характерна для 
цукрового діабету типу 2, проявляється 
атеросклерозом аорти, коронарних і церебральних 
судин, ризик якого при цукровому діабеті в 4-5 
разів вищий, ніж у загальній популяції. 
Атеросклероз у хворих на цукровий діабет 
розвивається на 10-15 років раніше, ніж у 
загальній популяції, характеризується великою 
поширеністю та тяжким перебігом. Унаслідок 
ушкодження мікросудин у таких хворих погано 
формується колатеральний кровообіг.

Діабетична нефропатія є тяжким і 
небезпечним судинним ураженням, яке виникає 
при цукровому діабеті та має несприятливий 
прогноз. Вона є основною причиною ранньої 
інвалідизації та смертности хворих на цукровий

діабет, значно підвищує ризик ретинопатії і 
серцево-судинних ускладнень. Частота розвитку 
діабетичної нефропатії становить 30-50 % при 
цукровому діабеті типу 1 та 15-30 % у хворих на 
діабет типу 2. Головна небезпека нефропатії 
полягає в її повільному, поступовому розвитку, 
що значно утруднює діагностику [65].

Ушкодження нирок у хворих на цукровий 
діабет виникає внаслідок мікроангіопатії судин 
ниркових клубочків. Спочатку воно проявляється 
розширенням капілярів, підвищенням тиску в них, 
збільшенням об’ємного кровотоку,
гіперфільтрацією. Ці зміни зумовлені 
гіперглікемією, яка сприяє розширенню капілярів, 
зменшенню функціональної здатносте перицитів. 
Унаслідок змін у базальних мембранах 
збільшується їх проникність, з’являється 
мікроальбумінурія, яка є раннім доклінічним 
проявом ушкодження нирок у хворих на цукровий 
діабет.

Діабетична ретинопатія є одним із 
найтяжчих проявів універсальної діабетичної 
мікроангіопатії та основною причиною сліпоти. 
Остання у хворих на цукровий діабет виникає в 25 
разів частіше, ніж у загальній популяції, та в 10 % 
випадків стає причиною інвалідизації. Частота її 
виникнення зростає пропорційно до тривалосте 
цукрового діабету, патологічні зміни на сітківці 
виникають уже через 7-10 років після початку 
захворювання. Діабетична ретинопатія після 10- 
річної тривалосте цукрового діабету зустрічається 
у 50 %, а після 15-річного -  у 80 % таких хворих 
[41].

Діабетична ретинопатія характеризується
наявністю специфічних аномалій у судинах і 
тканині сітківки: зміною калібру та звивистістю 
ретинальних судин; появою мікроаневризм, 
крововиливів, набряку, твердих і м’яких ексудатів, 
новоутворених судин, гліальної проліферації, 
вітреоретанальних тракцій. Провідною в 
патогенезі є спадкова схильність, яка на тлі 
гіперглікемії призводить до ураження сітківки. 
Унаслідок гіперглікемії підвищується рівень 
соматотропіну, що в умовах недостатку інсуліну 
призводить до зміни синтезу гепатоцитами білків, 
які зумовлюють диспротеїнемію. Окрім цього, 
гіперглікемія гальмує продукцію простацикліну 
ендотеліальними клітинами. Посилення агрегації 
еритроцитів і тромбоцитів погіршує гемодинаміку 
в системі мікроциркуляції, що призводить до 
розвитку гіпоксії та ішемії сітківки.

Основою профілактики та лікування 
діабетичної ретинопатії є підтримання тривалої і 
стабільної компенсації цукрового діабету. 
Застосування медикаментозних засобів 
малоефективне. Найбільш раціональним методом 
лікування діабетичної ретинопатії і запобігання 
сліпоті нині є метод лазерної фотокоаґуляції, 
який спрямований на припинення функціонування 
новоутворених судин, що уявляють собою

основну загрозу розвитку незворотних змін ока. 
Лазерна фотокоаіуляція зон ішемії сітківки 
призводить до регресу новоутворених судин. 
Використовують три основні методи лазерної 
фотокоагуляції: фокальний, бар’єрний та
панретинальний.

Ураження судин нижніх кінцівок є 
найчастішим проявом ангіопатій при 
цукровому діабеті. Судинні порушення в гомілках 
та стопах зумовлені комбінованим ураженням як 
мікро- , так і макросудин. Наслідком цього 
можуть бути різні трофічні розлади від болю в 
нижніх кінцівках до розвитку виразок і гангрени. 
Остання може розвиватися за типом сухої, коли 
виникає поступова муміфікація, демаркація та 
відторгнення некротичних тканин, або за типом 
вологої з тяжкою загальною симптоматикою аж 
до швидкого розвитку септичного стану.

Ефективним і найпростішим методом 
виявлення уражень нижніх кінцівок є огляд 
гомілок і пальців стоп. Щоденний огляд стопи 
хворого включає в себе: огляд міжпальцевих 
проміжків (тріщини); пальців (почервоніння на 
них чи припухлосте); шкіри (гіперкератоз і 
мозолі); п’ят (тріщини на них); всієї шкіри стопи 
(її почервоніння чи посиніння). Більш детальну 
інформацію можна отримати після детального 
клініко-інструментального обстеження нижніх 
кінцівок.

Діабетична нейропатія -  це ускладнення 
цукрового діабету з боку нервової системи, 
характерною особливістю якого є збільшення 
його частоти зі збільшенням віку пацієнтів та 
тривалосте захворювання. Частота виникнення 
діабетичної нейропатії значно коливається і 
становить 1-2 % при вперше виявленому
цукровому діабеті типу 1, 14-20 % -  при вперше 
виявленому цукровому діабеті типу 2, 50 -  70 % -  
у разі тривалосте цукрового діабету більше ніж 15 
років.

Діабетична нейропатія є наслідком порушень 
структурно-функціонального стану і, перш за все, 
метаболічних порушень у периферійних нервах. 
Серед провідних патофізіологічних механізмів 
розвитку нейропатії провідне місце відводять 
гіперглікемії, унаслідок якої активується 
альдозоредуктаза, що призводить до накопичення 
в нервовій тканині глюкози, фруктози та 
сорбітолу. Поряд із цим зменшується вміст 
міоінозитолу, який є субстратом для синтезу 
мембранного фосфатидилінозитолу. Тривале 
зменшення вмісту внутрішньоклітинного 
міоінозитолу призводить до зменшення кількости 
фосфоінозитидів у мембрані й пригнічення 
активносте натрієво-калієвої АТФ-ази нервових 
волокон, що сприяє затримці натрію та гідратації 
їх. Унаслідок гіперглікемії посилюється процес 
глікування протеїнів і зменшується здатність 
фіксувати амінокислоти. У свою чергу 
мікроангіопатія судин нервів призводить до

значного зменшення кисневого забезпечення 
метаболічних процесів, що призводить до гіпоксії. 
Особливе значення приділяється автоімунним 
механізмам, оксидативному стресу.

Синдром діабетичної стопи -  це комплекс 
анатомо-функціональних змін, зумовлених 
діабетичними мікро- та макроанґіопатіями і 
нейропатією, що призводить до виразково- 
некротичного ураження м’яких тканин нижніх 
кінцівок. Він зустрічається в 5-20 % хворих на 
цукровий діабет, у 15 разів збільшує кількість 
ампутацій нижніх кінцівок, ніж у загальній 
популяції, спричинює інвалідизацію пацієнтів.

У патогенезі виникнення синдрому 
діабетичної стопи провідними факторами є ішемія 
і нейропатія, які ускладнюються інфекцією.

Основою профілактики цього ускладнення є 
компенсація цукрового діабету, обізнаність 
хворого щодо нього та важливості суворого 
дотримання догляду за нижніми кінцівками 
(стопами).

7. Основні принципи лікування цукрового 
діабету. Лікування цукрового діабету вимагає 
дотримуватися певних принципів, які забезпечать 
гідну якість життя та сприятливий прогноз. 
Основні принципи лікування цукрового 
діабету:

• максимальна компенсація (нормалізація) 
порушеного обміну речовин: вуглеводів 
(нормоглікемія, аглюкозурія, нормальні 
показники глікованого гемоглобіну), жирів 
(нормоліпідемія), білків, мінералів;

• досягнення та підтримання нормальної маси 
тіла;

• забезпечення нормального росту та 
розвитку дітей;

• запобігання розвитку анґіо- та нейропатій, а 
також гострих ускладнень (гіпоглікемій, 
кетозу, кетоацидозу, коматозних станів);

• режим дозованих фізичних навантажень;
• збереження або відновлення

працездатносте.
Головна мета лікування цукрового діабету

-  досягнення стійкої компенсації захворювання, 
яка гальмує розвиток судинних ускладнень, 
поліпшує самопочуття хворих. Критеріями 
ідеальної компенсації нині вважають 
нормоглікемію натще, коливання глікемії 
протягом доби в межах 3,3-9,0 ммоль/л,
аглюкозурію, відсутність кетозу та 
гіпоглікемічних станів. Це створює умови для 
нормалізації усіх видів обміну речовин: 
вуглеводного, ліпідного, білкового, мінерального 
та ін. Останнім часом незалежними міжнародними 
групами та федераціями було розроблено декілька 
критеріїв компенсації цукрового діабету, 
найбільш важливі з яких є відображені в табл. 7 
[65].



Критерії компенсації цукрового діабету [65]

Показники
Компенсація

Добра Задовільна Погана
Глікемія, ммоль/л: 
натще 4,4-6,1 6,2-7,8 >7,8
після вживання їжі 5,5-8,0 8,1-10,0 >10,0
Глікований гемоглобін,% <6,5 6,5-7,5 >7,5
Холестерин загальний, ммоль/л <5,2 5,2-6,5 >6,5
Тригліцериди, ммоль/л <1,7 1,7-2,2 >2,2
Індекс маси тіла: 

• чоловіки <25,0 25,0-27,0 >27,0
• жінки <24,0 24,0-25,0 >25,0

Артеріальний тиск, мм рт. ст: 
• систолічний <120,0 120,0-140,0 >140,0
• діастолічний <80,0 80,0-90,0 >90,0

Основні методи лікування цукрового 
діабету:

• дієтотерапія;
• дозоване фізичне навантаження;
• цукрознижувальна фармакотерапія;
• навчання хворого самоконтролю;
• профілактика та лікування пізніх 

ускладнень.
Оскільки при цукровому діабеті уражуються 

всі види обміну речовин, судини та внутрішні 
органи, призначення цукрознижувальної терапії 
може бути недостатнім, тому призначають 
лікарські засоби з інших фармакологічних груп. 
Окрім цього, у лікуванні цукрового діабету 
широко використовують фізіотерапевтичні 
методи, санаторно-курортне лікування, 
лікувальну фізкультуру, фітотерапію, 
ентеросорбцію, голкорефлексотерапію та інші 
методи.

8 . Дієтотерапія. Дієта з давніх часів була 
головним методом лікування цукрового діабету. 
Найточніше її роль охарактеризував Гіппократ: 
«Наші харчові речовини повинні бути 
лікарськими засобами, а наші лікарські засоби 
повинні бути харчами». Перший дієтичний 
режим для лікування цукрового діабету з 
обмеженням енергетичної цінности їжі 
запропонував англійський лікар Джон Ролло. 
Після відкриття інсуліну були запропоновані та 
розроблені дієти з оптимальним умістом білків, 
жирів і вуглеводів. Харківські вчені С.Г. Генес та
О.Я. Резницька (1939) запропонували для таких 
хворих дієтичні раціони з нормальною кількістю 
вуглеводів, білків і жирів з урахуванням виду 
трудової діяльности [192].

За останні роки індивідуальна дієтотерапія 
визнана основою лікування цукрового діабету. 
Вона забезпечується широким впровадженням 
системи навчання хворих. Сподівання, що 
інтенсифікована терапія дозволить хворим 
перебувати на «вільній», неконтрольованій

дієті, не справдилися. Сучасна інсулінотерапія 
не може повністю компенсувати обмін речовин.

Дієтотерапія є головним компонентом 
кваліфікованого лікування. Її значення зростає 
зі збільшенням недостатносте інсуліну. Сучасні 
принципи дієтотерапії враховують емоційний і 
соціальний аспекти харчування, що забезпечує 
хворим пристойну якість життя і дозволяє 
реалізувати відомий принцип: «Дієта для хворого 
на цукровий діабет, а не хворий для дієти».

Наводимо сучасні принципи дієтотерапії 
цукрового діабету:

• фізіологічність;
• енергетична цінність дієти повинна бути 

адекватною до енерґовитрат хворого та 
розрахованою на «ідеальну» масу тіла з 
урахуванням статі, віку, професії;

• обмеження рафінованих вуглеводів і заміна 
їх на сучасні цукрозамінники;

• створення стабільного режиму фізичної 
активносте та харчування;

• достатнє вживання харчових волокон, 
мікроелементів, вітамінів;

• обмеження жирів тваринного походження 
(на добу не більше як 50%).

Фізіологічність забезпечує збалансоване 
співвідношення основних інгредієнтів харчового 
раціону: вуглеводів (50-60%), жирів (25-30%), 
білків (15-20 %), що сприяє усуненню
гіперглікемії та значному зниженню ризику 
гіпоглікемічних станів. Збільшення в дієті 
кількости вуглеводів до 60 % від загальної 
енергетичної цінности супроводжується 
підвищенням чутливости тканин до інсуліну, 
зниженням гіперінсулінемії при цукровому діабеті 
типу 2, підвищенням швидкосте засвоєння 
глюкози, зниженням резистентности жирової 
тканини до інсуліну при цукровому діабеті типу 1.

Сучасною харчовою формулою є така:
білки:ж ири:вуглеводи- 16%:24%:60%. (1 0)

Збільшення частки вуглеводів у дієті дозволяє 
знизити споживання жирів, зменшити їх 
атерогенну дію, а одночасне зменшення кількости 
білків до 10-20 % сприяє гальмуванню розвитку 
мікроанґіопатії.

Пропонуємо такі нормативи з розрахунку на 
1 кг маси тіла хворого: білків -  1-1,5 г (для дітей 
та жінок, які годують, -  2,5-4 г, при діабетичній 
нефропатії -  0,6-0,7 г); жирів -  0,75-1,5 г (у 
літньому віці -  0,75-1 г); вуглеводів -  4,5-5 г (при 
надлишковій масі -  2-2,5 г).

Потреба в білках становить 70-100 г на добу; 
задовольняється вживанням 200-300 г риби або 
нежирних сортів м’яса, 1-2 яєць, 100-150 г 
нежирного сиру, 0,5 л молочних продуктів. 
Добова потреба в білках, особливо для хворих 
молодого віку, повинна не менше як на 50 % 
забезпечуватися білками тваринного походження, 
які містять незамінні амінокислоти. Білки та жири 
гальмують усмоктування вуглеводів і повільніше 
підвищують рівень глікемії. Це стосується також 
продуктів, що містять крохмаль, і фруктів. Тому 
доцільно вживати поєднання таких продуктів, 
особливо у додаткові прийоми їжі.

Добова потреба в жирах становить 60-90 г 
(20 г вершкового масла і 25-30 г олії; решту жиру 
пацієнт отримує з м’ясними та молочними 
продуктами).

Необхідну кількість вуглеводів містить такий 
добовий набір продуктів: хліба -  150-250 г, круп -  
60-70 г, картоплі -  250-300 г, овочів -  до 600 г, 
фруктів і ягід -  300-400 г, кисломолочних 
продуктів -  500 мл.

Енергетична цінність дієти повинна бути 
адекватною до енергетичних витрат та 
розраховуватися на «ідеальну» масу тіла. Для 
лікування хворих на цукровий діабет 
використовують три варіанти дієти №9: столи 
№9-1, №9-2, №9-3 (за М.І. Певзнером №9-А та 
№9-Б):

• стіл №9-1 -  низької енергетичної цінности -  
7120-8370 кДж; призначають як пробну 
дієту при вперше виявленому цукровому 
діабеті, за відсутносте дефіциту маси тіла, а 
також хворим на цукровий діабет з 
ожирінням;

• стіл №9-2 -  помірної енергетичної цінности
-  9210-10470кДж -  основна підтримувальна 
дієта для хворих із нормальною масою тіла;

• стіл №9-3 -  висока енергетична цінність -  
12600-13400 кДж; рекомендований хворим 
із дефіцитом маси тіла, а також у разі 
підвищених енергетичних витрат. 
Енергетичну цінність їжі посилюють за 
рахунок білків.

Певну особливість має дієтотерапія при 
різних типах цукрового діабету. Зокрема, при 
діабеті типу 1 добова енергетична цінність має 
бути постійною, забезпечувати досягнення 
нормальної маси тіла, співвідношення основних

компонентів їжі, часу вживання їжі. При цьому 
необхідно збільшувати вживання вуглеводів перед 
фізичним навантаженням.

Дієта при цукровому діабеті типу 2 у хворих із 
надлишковою масою тіла повинна бути 
гіпокалорійною. Допускаються помірні 
відхилення добової енергетичної цінности та 
співвідношення інгредієнтів їжі. Необхідне певне 
обмеження жирів тваринного походження, 
особливо у хворих із надмірною масою тіла та в 
людей літнього віку.

Головною особливістю дієти хворих на 
цукровий діабет є вилучення з раціону або різке 
обмеження рафінованих вуглеводів (цукру, 
солодощів, кондитерських виробів), які легко 
засвоюються, обмеження багатих на вуглеводи 
продуктів із відносно рівномірним розподілом 
вуглеводів між уживаннями їжі. Вид, склад і 
кількість вуглеводів у раціоні визначають значною 
мірою ступінь глікемії. Однак посталіментарна 
(постпрандіальна) глікемія залежить також від 
вмісту в продуктах харчових волокон, білків, 
жирів, а також багатьох інших факторів. Для 
оцінки впливу їжі на посталіментарну глікемію 
було запропоновано так званий глікемічний індекс 
(відношення площини під посталіментарною
глікемічною кривою продукту до площини під 
глікемічною кривою для глюкози або білого 
хліба), який відображає ступінь підвищення 
посталіментарної глікемії для певного продукту 
порівняно з глюкозою. Для визначення 
глікемічного індексу проводять триразове
визначення глікемії на тлі терапії та вживання їжі 
(глікемічний профіль), визначають площу і
порівнюють її з такою після вживання глюкози 
або білого хліба. Для розрахунку дози інсуліну 
необхідно враховувати цей показник [192].

У регулюванні вуглеводного обміну людини 
беруть участь багато есенціальних 
мікроелементів, наприклад Цинк, Купрум, 
Манган, Селен, Хром та ін. Цинк входить' до 
структури інсуліну, збільшує тривалість його 
цукрознижувальної дії. Гіперглікемія призводить 
до збільшення екскреції Цинку з організму, 
погіршує перебіг цукрового діабету та його 
ускладнень. Дефіцит Цинку сприяє розвитку 
оксидатавного стресу та руйнації клітин [122]. 
Хром впливає на якість зв’язку інсуліну з 
рецепторами, потенціює вплив інсуліну на 
вуглеводний обмін. Дефіцит Хрому відіграє роль у 
формуванні діабетичної нейропатії. Існують дані 
про зв’язок між розвитком цукрового діабету та 
вмістом в організмі Селену. Недостатність в 
організмі Мангану може сприяти розвитку 
цукрового діабету типу 2. Ці факти свідчать про 
необхідність контролю за вмістом мікроелементів 
та його корекції за допомогою раціонального 
харчування. Добова потреба есенціальних 
елементів (за А.А. Покровським) становить для



Цинку 10-15 мг, Мангану -  5-10 мг, Хрому -  0,2-
0,25 мг, Купруму -  2 мг, Селену -  0,5 мг [130].

Забезпечення вітамінами задовольняється за 
рахунок різноманітних овочів і фруктів, тому 
останні є обов’язковими в харчуванні. Переважно 
це яблука, цитрусові, кавуни, гранати, лісові та 
городні ягоди (чорниця, полуниця, брусниця, 
зелений агрус тощо), банани. Виключають із 
раціону фрукти, які містять багато цукрів 
(виноград, груші, дині, абрикоси, сливи). 
Дозволяють спеціальні консервовані овочеві та 
фруктові продукти (без цукру). У весняно-літній 
період необхідно споживати більше овочів, які 
бідні на вуглеводи (капуста, салат, огірки, 
томати, редис). Загальна кількість овочів і 
фруктів має бути до 500 г на добу.

Обмеження жирів тваринного походження 
забезпечується за рахунок вживання рослинної 
олії, багатої на поліненасичені жирні кислоти. 
Олії повинні становити не менше ніж ЗО % 
потреби в жирах для молодих і не менше ніж 50- 
60 % для пацієнтів літнього віку. Раціон треба 
поповнювати рибою, особливо морською, яка 
багата на поліненасичені жирні кислоти.

Основні ґрупи пероральних
цукрознижувальних засобів:

• похідні сульфонілсечовини;
• біґуаніди;
• засоби, що знижують абсорбцію глюкози в 

кишківнику;
• постпрандіальні стимулятори секреції 

інсуліну короткої дії;
• препарати, що потенціюють дію інсуліну.
1 . Група похідних сульфонілсечовини 

залишається основною в лікуванні цукрового 
діабету типу 2. До неї входить близько 20 
препаратів із різними клініко-фармакологічними 
характеристиками. Уже багато років 
використовується глібенкламід, манініл, у т.ч. 
мікронізований, що обґрунтовується їх 
економічною доступністю.

Серед похідних сульфонілсечовини II 
Генерації найбагатшим на фармакологічні 
властивости є гліклазид, особливо його ретардна 
форма -  Діабетон MR, виготовлена на основі 
гідрофільної матриці. Активна речовина 
препарату поступово вивільняється і забезпечує 
24-годинний контроль глікемії.

Препарат відновлює ранній пік секреції 
інсуліну, активує його базальну та імпульсну 
секрецію, селективно діє тільки на 
інсулінопродукуючі клітини, не погіршує перебіг 
серцево-судинних захворювань, має
ангіопротекторну дію, гальмує тромбоутворення 
та розвиток атеросклерозу. Діабетон MR 
випускається по ЗО мг, і більшосте хворим його 
рекомендують приймати по 2  таблетки 1 раз на 
день.

Похідні сульфонілсечовини прискорюють і 
збільшують секрецію інсуліну, підвищують

доступність його в тканинах і, можливо,
посилюють його дію. Вони гальмують перехід 
стану порушеної толерантносте до глюкози в 
маніфестний цукровий діабет типу 2. Виділяють 
два основні ефекти препаратів
сульфонілсечовини: панкреатичний та
екстрапанкреатичний. Панкреатичний ефект
полягає у зв’язуванні рецепторами сульфоніл­
сечовини плазматичних мембран інсулоцитів, 
блокуванні залежних від АТФ каналів транспорту 
Калію, посиленні транспорту Кальцію через 
клітинну мембрану. При цьому гранули інсуліну 
переміщуються до поверхні інсулоцитів,
відбувається екзоцитоз інсуліну.
Екстрапанкреатичний ефект похідних 
сульфонілсечовини полягає в зниженні
інсулінорезистентности шляхом активації 
рецепторів до зв’язування з інсуліном та 
посилення клітинних функцій, що залежать від 
нього.

Показання до призначення препаратів 
сульфонілсечовини: цукровий діабет типу 2 в 
літньому віці без схильности до кетозу, особливо в 
разі прогресування захворювання у хворих із 
легкою формою цукрового діабету, коли 
неможливо досягти компенсації захворювання 
тільки за допомогою дієти та дозованого 
фізичного навантаження. Препарати показані 
також хворим на цукровий діабет із нормальною 
або дещо підвищеною масою тіла для проведення 
інсулінотерапії на тлі досягнення компенсації та 
відсутности кетозу.

Протипоказання до призначення препаратів 
сульфонілсечовини: цукровий діабет типу 1 зі 
схильністю до кетозу; вагітність і лактація; 
кетоацидоз, прекома та кома; цитопенічні стани 
(лейкопенія, анемія, тромбоцитопенія); ураження 
печінки та нирок; прогресуюча втрата маси тіла; 
підвищена чутливість до сульфаніламідних 
препаратів; гострі інфекції, оперативні втручання, 
гарячка, опіки; виражені стадії нефропатії та 
анґіопатії нижніх кінцівок.

Побічні реакції препаратів сульфонілсечовини
-  це гіпоглікемічні стани, перебіг яких 
характеризується рецидивами з переважанням 
неврологічної симптоматики, особливо в осіб 
літнього віку з нирковою недостатністю, на тлі 
гострого супутнього захворювання.

Пероральні цукрознижучі засоби та механізм 
їх дії наведені у табл. 8.

2. Біґуаніди були першими цукрозни­
жувальними засобами, які застосовували для 
лікування цукрового діабету. У 1918 р. із 
французької лілеї було виділено біологічно 
активну речовину гуанідин, яка мала достатню 
цукрознижувальну дію. Сьогодні для застосування 
в клініці експерти ВООЗ рекомендують лише один 
препарат цієї ґрупи -  метформін (сіофор), який 
випускається у вигляді таблеток по 500 та 850 мг. 
Метформін використовується переважно в

Пероральні цукрознижуючі засоби
Таблиця 8

Група препаратів Препарати Механізм дії

Похідні
сульфонілсечовини

І генерація
• Толбутамід (бутамід, дірастан)
• Хлорпропамід (діагенез, хлопамід)

• Секретоґени інсуліну
• Посилення транспорту 

глюкози в клітинах
• Гальмування секреції 

глюкагону
• Підвищення синтезу глікоґену

II генерація
• Глібенкламід (манініл, даоніл, бетаназ, 

глібен)
• Гліклазид (мідіаб, глібенез, діабетон 

MR (ретардна форма ґліклазиду))
• Ґлюренорм (ґліквідон)
III генерація
• Глімепірид (амарил)

Несульфонілсечогінні 
секретоґени інсуліну: 
похідні бензойної кис­
лоти та фенілаланіну

• Репаґлінід (новонорм)
• Натеґлінід (старлікс)

• Постпрандіальні секретогени 
інсуліну

Похідні біґуанідідів 
(метформін)

• Ґлібомет (комбінація метформіну з 
ґлібенкл амідом)

• Ґлюкофаж
• Діаформін
• Діанормет
• Діанорм М (комбінація метформіну з 

ґліклазидом)
• Новонорм
• Діанорит
• Сіофор
• Метфгамма
• Метформін

• Гальмування глюконеогенезу 
печінкою

• Зниження 
інсулінорезистентности

Акарбоза • Ґлюкобай
• Гальмує активність 

а-глюкозидази, всмоктування 
глюкози в кишках

Ґлітазони,
тіазолідіндіони

• Піоз
• Роґліт
• Діаґлітазон
• Піоґлітазон (піонорм)
• Розиґлітазон (авандія, розинарм)

• Знижують 
інсулінорезистентність

Природні • Виджайсар (червона камедь)
• Захист і відновлення р-клітин, 

зниження інсуліно­
резистентности

Стимулятори секреції 
інсуліна

• Ґлібомет
• Ґлірид
• Ґлюкованс
• Новонорм
• Меґлімід
• Олтар
• Манініл
• Ґлюренорм
• Діабетон MR
• Амаріл
• Ґлібетік
• Ґлімепирід
• Діапирид

• Збільшення секреції та 
інсулінорезистентности

Селективні інгібітори • Рофекоксид циклооксиґенази-2

Регулятори
метаболічних процесів • Берлітон 300 ораль (а-ліпоєва кислота)

• Участь в процесах окиснення 
при декарбоксилуванні 
а-кетокислот

• Підвищення глікоґену в 
печінці



комбінації з іншими цукрознижувальними 
препаратами, а останнім часом випускаються 
навіть офіційні комбінації глібенкламіду і 
метформіну (глібомет), гліклазиду і 
метформіну (діанорм М). Вплив метформіну на 
рівень глюкози крові розцінюється як 
антигіперглікемічна дія, тому що вона не 
супроводжується зростанням рівня інсуліну.

Основні ланки механізму дії метформіну:
• зниження інсулінорезистентности та 

збільшення утилізації глюкози м’язами, 
печінкою і жировою тканиною;

• гальмування глюконеогенезу в печінці;
• зменшення надходження глюкози в кров 

після вживання їжі внаслідок уповільнення 
кишкової абсорбції та активації 
анаеробного гліколізу в тонкій кишці.

Показання до призначення біґуанідів: 
цукровий діабет типу 2 середньої тяжкості в 
поєднанні з ожирінням; алергія або 
непереносимість препаратів сульфонілсечовини; 
алергія до інсуліну; інсулінорезистентність; 
гіпофізарний діабет; цукровий діабет типу 1 зі 
стабільним перебігом.

Протипоказання до призначення бігуанідів: 
діабетичний кетоз, кетоацидоз, прекома, кома; 
гострі та хронічні захворювання печінки та нирок 
із порушенням їх функцій; інфаркт міокарда, 
серцева, серцеволегенева недостатносте; 
інфекційні захворювання; хірургічні втручання, 
травми, шок, колапс, або вагітність, період 
лактації, дитячий та підлітковий вік; лактат- 
ацидоз або гіпоксія в анамнезі; гострий або 
хронічний алкоголізм.

Біґуаніди не посилюють шкідливої для 
організму гіперінсулінемії, не формують ризику

О

н3с-
\  /

гіпоглікемії. До побічних проявів бігуанідів 
належать диспепсичні розлади -  нудота, 
метеоризм, іноді блювання, біль у животі, 
металевий присмак у роті. Основним є ризик 
лактат-ацидозу. Відомо, що цукровому діабету 
притаманний підвищений рівень лактату в крові, 
особливо при гіпоксії, хворобах печінки та нирок. 
Лактат-ацидоз можуть провокувати барбітурати, 
саліцилати, антигістамінні препарати та 
цукрозамінник фруктоза. Рівень лактату в крові 
при лактат-ацидозі може сягати 7-25 ммоль/л (при 
нормі до 3 ммоль/л). Критерієм лактат-ацидозу 
вважають рівень pH, нижчий за 7,35, та рівень 
лактату, більший за 5-6 ммоль/л. У разі тривалого 
вживання бігуанідів необхідно постійно 
контролювати вміст лактату крові.

3. Заслуговують на увагу несульфоніл- 
сечогінні постпрандіальні секретогени інсуліну, 
особливо похідний бензойної кислоти репаґлінід 
(новонорм).

4. Перспективними для лікування діабету II 
типу є інгібітори а-глюкозидази, особливо у 
людей з надмірною вагою.

5. Глітазони недавно увійшли до арсеналу
пероральних цукрознижувальних засобів. Вони 
інтенсивно вивчаються в ряді міжнародних 
багатоцентрових досліджень.

Пероральні цукрознижувальні препарати 
розпочинають використовувати у вигляді 
мототерапії. Комбінована терапія найбільш 
раціональна при поєднані похідних 
сульфонілсечовини і метформіна або ґлітазонів. 
Репаґлінід комбінувати доцільно з різними 
пероральними препаратами.

Хемічні формули деяких пероральних 
цукрознижуючих препаратів:

(П)

О Н  н
Бутамід

(12)

О Н  Н

Хлорпропамід

(13)

Н

О Н  н
Ґліклазид н

н

-CH,

(15)

с і — Н СН3

H2N — C = N — С— -N— СН3

NH 2 NH

Метформін

(16)

(17)

(18)

Натеґлінід



Розиґлітазон

Піоґлітазон

(21)

(22)

10. Інсулінотерапія. Інсулін є гормональним 
препаратом білкового походження. Його 
отримують із тваринної сировини або методом 
генної інженерії. Інсулін регулює обмін речовин, 
особливо вуглеводневий, підтримує рівень 
глікемії між 3 та 8 ммоль/л. Це єдиний гормон, 
який знижує рівень глюкози в крові. Кінцевим 
результатом дії інсуліну є забезпечення 
енергетичних і пластичних процесів, переважно в 
печінці, м’язовій та жировій тканині. Інсулін має 
цукрознижувальну, анаболічну та антиката- 
болічну дію.

Нині у світі використовують людські, свинячі, 
яловичі та змішані (свинячо-яловичі) препарати 
інсуліну. У розвинених країнах світу до 80 % 
хворих на цукровий діабет, які потребують 
інсулінотерапії, забезпечені препаратами
людського інсуліну. Тваринні інсуліни 
відрізняються від людського амінокислотними 
залишками [65].

Інсулінотерапія показана хворим з
абсолютним дефіцитом інсуліну -  цукровим 
діабетом типу 1 незалежно від віку [34]; цукровим 
діабетом типу 2, -  якщо не можна досягти 
компенсації захворювання шляхом використання 
дієти, дозованого фізичного навантаження та 
пероральних цукрознижувальних засобів. До

показань належить також цукровий діабет обох 
типів, який ускладнився інфекцією, гострими 
запальними процесами, захворюваннями шкіри, 
застійною серцевою недостатністю, хірургічним 
втручанням, вторинною резистентністю до 
препаратів сульфонілсечовини, цукровий діабет на 
тлі вагітності та лактації.

Інсулінотерапію призначають також при 
первинній і вторинній сульфамідорезистентности, 
цукровому діабеті типу 2 з нефропатією в
термінальних стадіях, іншими ураженнями нирок
із порушеною азотовидільною функцією, 
прогресуючою ретинопатією, у разі значного 
порушення функції печінки, при синдромі
діабетичної стопи [34].

Препарати інсуліну короткої дії 
використовують при діабетичному кетозі, 
кетоацидозі, прекомі та комі, для лікування 
гіперкаліємії, транзиторної гіперглікемії
новонароджених; для проведення провокаційного 
інсулінотолерантного тесту, щоб уточнити 
секрецію соматотропіну та спричинити 
інсуліновий шок у хворих на шизофренію.

Єдиним протипоказанням до введення
інсуліну є виражена алергія на інсулін. Його 
недоцільно вводити при гіперінсулінізмі та інших 
станах, що зумовлюють гіпоглікемії.

Акарбоза

Рівень інсуліну в підшлунковій залозі 
здорової людини відповідає ступеню грануляції 
p-клітин. Інсулін зберігається у вигляді гранул, 
утворенню яких сприяє Цинк шляхом зниження 
його розчинности. У підшлунковій залозі здорової 
людини міститься близько 4 ОД/г інсуліну, що 
становить у цілому 200 ОД. За добу в здорової 
людини виділяється близько 40-50 ОД інсуліну, 
більша частина якого інактивується в печінці.
1 ОД -  це така кількість інсуліну, яка в разі 
введення кролю масою 2 кг, голодному протягом 
1 2 - 1 6  год., знижує рівень глікемії до 45 мг %, 
визначеної за методом Хагедорна-Єнсена.

Розраховують добову дозу інсуліну для 
кожного пацієнта індивідуально. Разові та добові 
дози інсуліну призначають з урахуванням рівнів 
глікемії та екскреції глюкози із сечею. Обережно 
визначають дозу інсуліну хворим з ураженням 
нирок, тому що низькі показники глюкозурії не 
завжди точно відображають справжній рівень 
глікемії. Відомо, що нирки є місцем інактивації 
інсуліну і в разі порушення їх функції знижується 
потреба в інсуліні. Добову потребу в інсуліні 
розраховують на 1 кг «ідеальної» маси тіла 
пацієнта. Доза інсуліну може коливатися в межах
0,3-0,8 ОД/кг на добу. Хворим з уперше 
виявленим цукровим діабетом типу 1 інсулін 
призначають у дозі 0,5 ОД/кг на добу. У період 
хронічної ремісії цукрового діабету, так званого 
«медового місяця», -  0,3-0,4 ОД/кг. При
декомпенсації цукрового діабету, у пацієнтів із 
тривалим цукровим діабетом типу 1, який 
відрізняється мінімальною наявністю або повного 
відсутністю власної секреції інсуліну, потреба в 
ньому становить 0,7-0,8 ОД/кг. Далі секреція 
ендогенного інсуліну продовжує знижуватися і 
потреба в ньому зростає до 1,2 ОД/кг на добу. При 
стійкій компенсації цукрового діабету потреба в 
інсуліні знижується до 0,4-0,5 ОД/кг. Середня 
добова потреба в інсуліні при цукровому діабеті 
типу 1 становить 0,6-0,7 ОД/кг. Залежно від 
різних функціональних станів організму доза 
коливається від 0,3 ОД/кг ( під час ремісії 
цукрового діабету) до 1 ОД/кг (при вираженій 
декомпенсації цукрового діабету) та 1,5-2 ОД/кг 
(при діабетичній прекомі та комі). Більшість 
хворих на цукровий діабет потребує введення 40- 
50 ОД інсуліну. При цьому 2/3 необхідної дози 
вводять у першу половину доби, а 1/3 -  ввечері.

Дозу інсуліну коригують кожні 2-3 доби 
залежно від показників глікемічного профілю, 
тобто кількаразового визначення рівня глюкози 
крові протягом доби. Препарати інсуліну короткої 
дії вводять підшкірно, внутрішньом’язово та 
внутрішньовенно. Препарати пролонгованої дії -  
тільки підшкірно та внутрішньом’язово. У деяких 
випадках можливе внутрішньочеревне та 
внутрішньошкірне введення. При
внутрішньовенному введенні початок дії інсуліну 
найшвидший, а тривалість дії найкоротша.

Швидкість усмоктування інсуліну уповільнюється 
при внутрішньочеревному, внутрішньом’язовому, 
підшкірному та внутрішньошкірному шляхах 
уведення.

Основне завдання різних режимів 
інсулінотерапії -  постійно підтримувати рівновагу 
між уведеним екзогенним інсуліном і потребою в 
ньому, характером харчування та фізичною 
активністю. Виділяють два основні режими 
інсулінотерапії: традиційний та інтенсифікований 
[34].

При традиційній інсулінотерапії відсутня 
гнучка залежність дози інсуліну від рівня глікемії, 
який змінюється залежно від вживання їжі та 
фізичного навантаження.

Основними принципами традиційної 
інсулінотерапії є:

• найчастіше призначають інсулін 
пролонгованої дії;

• інсулін короткої дії використовують у 
невеликих дозах;

• приймання їжі «підганяють» під піки дії 
інсуліну;

• кількість приймань їжі не менша ніж 5-6 
разів на добу;

• добову дозу вводять переважно в 1-2 
ін’єкціях;

• використовують її при відносно невеликій 
потребі в інсуліні.

Інтенсифікована інсулінотерапія є адекватним, 
найбільш фізіологічним методом, при якому 
відтворюється імітація фізіологічної секреції 
інсуліну -  моделюються природні коливання рівня 
інсулінемії протягом доби.'

Основні принципи інтенсифікованої 
інсулінотерапії:

• призначають у разі потреби у великій дозі 
інсуліну;

• найчастіше вводять інсулін коро ткої дії;
• кількість ін’єкцій інсуліну за добу 

становить не менше як 3 -  4;
• інсулін пролонгованої дії використовують у 

невеликих дозах у вигляді базальної 
ін’єкції;

• в основу методу покладено природний ритм 
виділення інсуліну;

• ін’єкції інсуліну «підганяють» під вживання 
їжі, а не навпаки.

Під час проходження інсулінотерапії можуть 
виникати певні ускладнення. Негативні реакції 
інсулінотерапії зумовлені білковою структурою 
гормону, неадекватною дозою інсуліну, 
недотриманням рекомендацій лікаря, іншими 
факторами. Тому, призначаючи інсулін, необхідно 
провести відповідне навчання. До основних 
побічних реакцій інсулінотерапії належать: 
гіпоглікемічні стани, інсулінорезистентність, 
інсулінові ліподистрофії, алергія до інсуліну, 
хронічне передозування інсуліну (синдром



Сомоджі), інсулінові набряки, порушення 
рефракції, гіперестезія шкіри.

Гіпоглікемічні стани є найчастішим 
ускладненням інсулінотерапії і виникають 
унаслідок неадекватного дозування інсуліну, 
порушення режиму харчування та фізичних 
навантажень.

Інсулінорезистентність -  це пригнічення або 
ослаблення біологічних ефектів інсуліну в 
органах, тканинах, системах організму. Під цим 
терміном розуміють терапевтичну резистентність 
до екзогенно введеного інсуліну.

Інсулінові ліподистрофії являють собою 
деструктивні процеси в підшкірній жировій 
тканині в місцях введення інсуліну -  атрофію 
(атрофічна форма) або гіпертрофію 
(гіпертрофічна форма). Вони частіше виникають у 
жінок і дітей. Основним методом профілактики 
ліподистрофії є зміна місць уведення інсуліну.

Алергію до інсуліну спостерігають у вигляді 
місцевих реакцій та загальних проявів, які 
виникають відразу після введення інсуліну або 
через деякий час. При тяжких проявах алергії 
необхідно відмінити інсулін, а при легких 
призначають антигістамінні препарати.

Синдром Сомоджі (хронічне передозування 
інсуліну, синдром постгіпоглікемічної 
гіперглікемії) характеризується різким 
підвищенням глікемії після гіпоглікемічної 
реакції, зумовленої введенням інсуліну. Інсулінові 
набряки спостерігають у хворих із недостатньою 
компенсацією цукрового діабету після початку 
інсулінотерапії. Набряки спонтанно зникають 
через декілька тижнів без лікування. Затримка 
Натрію та рідини виникає внаслідок зменшення 
глюкозурії та поліурії. Головною причиною 
набряків є прямий вплив інсуліну на нирки та 
збільшення реабсорбції натрію.

Інсулінова пресбіопія зумовлюється 
зниженням рівня глікемії, яке виникає після 
початку інсулінотерапії. Також великі коливання 
глікемії при лабільній формі цукрового діабету 
можуть спричиняти часткові порушення 
рефракції, зумовлені змінами фізичних 
властивостей кришталика, що призводить до 
порушення акомодації.

Інсулінова шкірна гіперестезія виникає 
внаслідок пошкодження іннерваційного апарату 
шкіри ін’єкційною голкою. У хворих

спостерігають болючість під час натискання на 
ділянки шкіри, в які вводили інсулін.

Інсулінові препарати, що класифіковані 
відносно терміну дії, приведені в табл. 9 [14]. Як 
видно з табл. 9, а) інсуліни надшвидкої дії мають 
початок дії т0=1,0 -  2,0 год., максимальний ефект 
досягається за ттах=:1 ,0 - 2,0 год., а тривалість дії 
сягає Т]іт“ 2,0 год.; б) інсуліни короткої дії 
відповідно мають такі характеристики: 10=0,5 год.; 
ішах= 1,0 -  5,0 год.; іііт=5,0 -  8,0 год.; в) інсуліни 
проміжної дії мають такі характеристики: 
іо=0,5 -  3,0 год.; ттах=2,0 -  16,0 год.; Ткт=8-26 год.; 
г) інсуліни тривалої дії з проланґаторами (ZnCI2 
або білок) мають такі характеристики: 
т0=1,0-4,0 год.; тшах=4,0-24,0 год.; т,іт=24,0- 
36,0 год.; ґ) інсуліни змішаного типу (інсуліни 
короткої дії+інсуліни проміжної дії (пролонґатор- 
білок)) мають такі характеристики: т0=0,5—1,5 год.; 
W = 1 ,0  -  8,0 год.; т!іт=11,0 -  24,0 год.

У табл. 9 позначено:
1) вид інсуліна: Т -  телячий; С -  свинний; 

Л -  людський;
2) НМ (лат.) = ЛМ (укр.) = ЧМ (рос.) -  

людський монокомпонентний; BO -  С -  
високого очищення, свинний; МС (лат.) = 
МК (укр., рос.) -  монокомпонентний, 
свинний;

3) позначення фірм виробників: Норд. -  
«Ново Нордіск», Данія (інсуліни 
виробництва Данії та Індії); Ліллі -  «Елі 
Ліллі», США (інсуліни виробництва США 
і Індії); Авент. -  «Авентіс», Німеччина -  
Франція (колишня «Хехст»); Б Хемі -  
«Берлін Хемі», Німеччина; Пліва -  
«Пліва», Хорватія; Майкоп -  «Російський 
інсулін», Росія, м. Майкоп; Бринц. -  
«Бринцалов А», «Ферейн», Росія;

4) Депо-Інсуліни -  суміш рапіда і базаля. 
Інсуман-Комб -  суміш рапіда і базаля. 
Мікстард -  суміш актрапіда і профана. 
Хумулін М1-М4 -  суміш хумуліна Р і 
хумуліна Н.

5) у дужках у першому графі після назви
змішаного інсуліну вказано
співвідношення (%) інсулінів короткої та 
проміжної дії.

На рис. 4 [14] показана динаміка дії інсуліна 
природньої секреції (1), інсуліна короткої дії (2), 
інсуліна проміжної дії (3) та змішаних інсулінів 
(4-8).

Таблиця 9
Препарати інсуліну, що класифіковані за строком їх дії [14]

№
п/п Назва Фірма Вид Пролонґатор

Середній профіль дії
Початок 

дії, То
Максимальний 

ефект, Тщах
Тривалість

1. Інсуліни надшвидкої дії
1 Новорапід Норд. Л — 1-2 1-2 до 2
2 Хумалог Ліллі Л — 1-2 1-2 до 2
3 Хумалог -II- Л — 1-2 1-2 до 2

2. Інсуліни короткої дії
4 Актрапід Норд. С 0,5 1,0-3,0 6-8
5 Актрапід МС -II- С — 0,5 1,0-3,0 6-8
6 Актрапід НМ -II- Л — 0,5 1,0-3,0 6-8
7 Актрапідим j -II- л — 0,5 1,0-3,0 6-8
8 Актрапід НМ Пенфіл -II- л — 0,5 1,5-3,5 7-8
9 Велозулін

(актрапід) -II- л — 0,5 1-3 5-8
10 Ілетін регулятор І Ліллі с — 0,5 2-4 6-8
11 Ілетін регулятор II -II- с — 0,5 2-4 6-8
12 Хумулін Р -II- л — 0,5 1-3 5-7
13 Хумулін Р -II- л — 0,5 1-3 5-7
14 Інсуман-Рапід-НМ Авент. л — 0,5 1-4 6-8
15 Інсуман-Рапід-НМ -II- л — 0,5 1-4 6-8
16 Берлінсулін Н нормаль Б Хемі л — 0,5 2-3 6-8
17 Берлінсулін Н нормаль -II- л — 0,5 2-3 6-8
18 Інсулін С -II- с — 0,5 2-3 6-8
19 Інсулін НСК -II- с — 0,5 2-3 6-8
20 Хоморап 40 Плива л — 0,5 2-5 6-8
21 Хоморап 100 -II- л — 0,5 2-5 6-8
22 Інсулрап СПП -II- с — 0,5 2-5 6-8
23 Максірапід ВО-С Майкоп с — 0,5 2,5-5 7-8
24 Брінсулрапі МС Бринц. с — 0,5 1-3 до 8
25 Брінсулрапі Л -II- л — 0,5 1-3 до 8
26 Пенсулін СР -II- с — 0,5 1-3 до 8
27 Пенсулін ЧР -II- л — 0,5 1-2 6-7

3. Інсуліни проміжної дії
28 Семіленте МС Норд. с цинк 1,5 5-10 12-16
29 Інсулатард -II- л білок 1,0-1,5 4-12 16-24
30 Ленте -II- с цинк 2,5 7-15 до 24
31 Ленте МС -II- с цинк 2,5 7-15 до 24
32 Монотард МС -II- с цинк 1,5-2,0 7-15 до 24
33 Монотард ІІМ -II- л цинк 2,5 7-15 18-24
34 Актрафан НМ -II- л цинк 0,5 3-12 до 24
35 Протафан МС -II- с білок 1,5 3-12 до 24
36 Протафан НМ -II- л білок 1,0-1,5 3-12 16-24
37 Протафан НМ -II- л білок 1,0-1,5 3-12 16-24
38 Хумінсулін Ліллі л білок 0,5-1,0 3-10 18-20
39 Базал НПХ -II- л білок 1,0 4-12 18-20
40 Ілетін II -II- с цинк 1,0-2,0 4-16 17-22
41 Ілетін IIЛ -II- с цинк 1,0-3,0 4-16 18-26
42 Хумулін Н/НПХ -II- л білок 1,0 4-12 18-20
43 Хумулін Н/НПХ -II- л білок 1,0 4-12 18-20
44 Хумулін Л -II- л цинк 2,0 3-16 до 24
45 Інсуман-Базал НМ Авент. л білок 1,0 4-12 до 20
46 Інсуман-Базал НМ -II- л білок 1,0 4-12 до 20
47 Берлінсулін Н базаль Б Хемі л білок 1,0-1,5 4-12 16-24
48 Берлінсулін Н базаль -II- л білок 1,0-1,5 4-12 16-24
49 Л-інсулін СНК -II- с цинк 1,5-2,5 3-16 до 18
50 Хомофан 100 Пліва л білок 1,5 4-12 до 24
51 Хомолонг 40 -II- л цинк 2,5 3-15 до 22
52 Мініленте СПП -II- с цинк 1,0-2,5 3-10 до 16



53 Інсулонг СПП -//- С цинк 2,5 3-15 до 22
54 Ленте ВО-С Майкоп с цинк 2,0 3-16 до 24
55 Семіленте ВО-С -//- с цинк 1,0-1,5 2-8 8-12
56 Брінсулміді МС Бринц. с цинк 2,5 4-15 до 24
57 Брінсулміді Ч -Н- л цинк 2,5 3-16 до 24
58 Пенсулін СС -II- с білок 1,5 3-12 до 24
59 Пенсулін ЧС -II- л білок 1,0-2,0 3-12 18-24
60 Протафан НМ Пенфіл -II- л цинк 1,5 4-12 до 24

4. Інсуліни тривалої дії
61 Ультраленте МС Норд. т цинк 4,0 10-24 до 36
62 Ультратард НМ -//- л цинк 3,0-4,0 8-24 24-28

63' Хумулін У 
(ультраленте) Ліллі л цинк 3,0 10-18 24-28

64 Лантус (гларгін) Авент. л білок 1,0 4-24 24-29
65 Лантус (гларгін) -II- л білок 1,0 4-24 24-29
66 Ультраленте ВО-С Майкоп с цинк 1,0-3,0 10-24 24-30

5. Інсуліни змішаної дії

67 Мікстард НМ 10 
(10:90) Норд. л білок 0,5 2-8 12-24

68 Мікстард НМ 20 
(20:80) -II- л білок 0,5 2-8 12-24

69 Мікстард НМ 30 
(30:70) -II- л білок 0,5 2-8 12-24

70 Мікстард НМ 40 
(40:60) -II- л білок 0,5 2-8 12-24

71 Мікстард НМ 50 
(50:50) -II- л білок 0,5 2-8 12-24

72 Хумулін МІ (10:90) Ліллі л білок 0,5 1,5-9 16-18
73 Хумулін M2 (20:80) -II- л білок 0,5 1,5-8 14-16
74 Хумулін M3 (30:70) -II- л білок 0,5 1,5-8,5 14-15
75 Хумулін М4 (40:60) -II- л білок 0,5 1-8 14-15

76 Депо-Н15 Інсулін 
(15:85) Авент. л білок 0,5-1,0 1-6 11-20

77 Депо-Н Інсулін (25:75) -II- л білок 0,5-1,0 3-6 12-18

78 Інсуман-Комб НМ 
(50:50) -II- л білок 0,5 3-5 12-14

79 Інсуман-Комб НМ 
(50:50) -II- л білок 0,5 3-5 12-14

80 Інсуман-Комб НМ 
(25:75) -II- л білок 0,5-1,5 4-6 14-16

81 Інсуман-Комб НМ 
(25:75) -II- л білок 0,5-1,5 4-6 14-16

82 Інсуман-Комб НМ 
(15:85) -II- л білок 1,5 4-8 18-20

83 Інсуман-Комб НМ 
(15:85) -//- л білок 1,5 4-8 18-20

84 Берлінсулін Н (10:90) Б Хемі л білок 0,5 2-8 до 18
85 Берлінсулін Н (10:90) -II- л білок 0,5 2-8 до 18
86 Берлінсулін Н (20:80) -II- л білок 0,5 2-8 до 14
87 Берлінсулін Н (20:80) -II- л білок 0,5 2-8 до 14
88 Берлінсулін Н (30:70) -II- л білок 0,5 2-8 до 14
89 Берлінсулін Н (30:70) -II- л білок 0,5 2-8 до 14
90 Берлінсулін Н (40:60) -II- л білок 0,5 2-8 до 14
91 Берлінсулін Н (40:60) -II- л білок 0,5 2-8 до 14

б S 10 12 14 16 18 20 22 24 2 4  6 ЧасдоБ*

Рис. 4. Динаміки дії природньої секреції інсуліну (1); інсуліну короткої дії Актрапід НМ (2); інсуліну 
проміжної дії Протафан НМ (3); змішаних інсулінів: Мікстарл 50/50 НМ (4); Мікстарл 40/60 НМ (5); 
Мікстарл 30/70 НМ (6); Мікстарл 20/80 (7); Мікстарл 10/90 НМ (8) [14].

хемії її перетворень в процесі життєдіяльности 
ВИСНОВКИ організмів, причини виникнення, епідеміологію,

класифікацію, клінічні симптоми і біохемію,
1. Розглянуто та піддано аналізі 302 джерела діагностику, основні принципи лікування

інформації з проблем цукрового діабету та (дієтотерапія, фармакотерапія, інсулінотерапія)
лікарських засобів його лікування. цукрового діабету, діабетичні анґіопатії та

2. Розглянуто історію хвороби, анатомо- нейропатії, хемічні формули деяких пероральних
фізіологічні та біохемічні дані, роль глюкози та цукрознижуючих препаратів.
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Статистична порівняльна аналіза модульної та ректорської контролі для двох груп (двох 
спеціальностей) студентів за 10-бальним оцінюванням показала, що розподіли оцінок підпорядковані 
нормальному закону Ґаусса. Розсіяння оцінок відносно величини середньої складає для ґрупи ЛГ-21: 
23,21% (ректорська контроля) та 14,76% (модульна контроля); для ґрупи АХ-11: 25,27% (ректорська 
контроля) та 20,91% (модульна контроля), що не дає підстав стверджувати про значні статистичні 
відмінности за відносним розсіянням оцінок.

Ключові слова: оцінювання знань, розподіл, статистична відмінність, модульна контроля, 
ректорська контроля.
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The Statistical Estimation of Students’ Knowledges after Module
and Rectorial Controls

Vasyl Stefanyk ’ Precarpathian National University,
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine

The statistical comparative analysis of module and rectorial controls for two groups (two specialities) of 
students after a 10-ball evaluation showed, that distributing of estimations is inferior to the normal law of 
Gauss. Dispersion of estimations in relation to a size middle for a group ЛГ-21 are 23,21% (rectorial control) 
and 14,76% (module control) and for a group AX-11 are 25,27% (rectorial control) and 20,91% (module 
control), that does not ground to assert about considerable statistical differences after relative dispersion of 
estimations.

Key words: evaluation of knowledges, distributing, statistical difference, module control, rectorial 
control.
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Вступ

Аналіза та обгрунтування висновків за 
результатами перевірки знань студентів з хемії за 
текучим семестровим модулем та через два місяця 
перевірки залишкових знань студентів під час 
проведення ректорської контролі вимагають 
використання апарату теорії ймовірности та 
математичної статистики.

І. Експериментальна частина

Для аналізи та висновків використали такі 
результати оцінок знань студентів за 10-бальною 
системою модульної (м) та ректорської (к) 
контролі:
• група ЛГ-21 (спеціальність «Лісове 

господарство»; курс «хемія» (викладач -  
професор, д.х.н. Б.М. Гуцуляк); кількість

студентів, що взяли участь в модульній та 
ректорській контролі становила N=26 (к) та 
N=27 (м) (для розрахунку коефіцієнта
кореляції та його оцінок N=26 (для «к» і 
«м»));

• група АХ-11 (спеціальність «Аґрохемія та 
ґрунтознавство»; курс «неорганічна хемія» 
(викладач -  доцент, к.х.н. О.М. Верста); 
кількість студентів N=22 (для «к» і «м»)).
За [1 -  26] розраховували такі статистичні 

характеристики:
1) середнє арифметичне ( X):

N

І - ,
’ — і=1 .X

N
2) дисперсію (S2):

І ( х , - х ) 2 
S2 =-& ------------

N - 1
3) середнє квадратичне відхилення (S):

s  =  y l ¥ -
4) коефіцієнт варіяції (у):

Sу = -;
X

5) показник ступеня агрегації оцінок в розподілі 
(Е):

Е = ■
х

(і)

(2)

(3)

(4)

і

(5)

6) начальні моменти (h) 1,2, 3, 4 -  порядків:

Ьк _ N § X‘ ’ (6)
7) центральні моменти (m) 1. 2, 3, 4 -  порядків:

1 Nт . = — У ( х ,  - х ) к 
NtT

(7)

де к -  порядок моменту;
8) коефіцієнт асиметрії розподілу оцінок (as), 
середнє квадратичне відхилення (Sas) та його 
потрійне значення (3Sas):

m„
as =

m
У2 \ ^as

I 6 (N -1 )  
( n + i ) ( n + 3 )  ; (8)

ex -3; Sex =

9) коефіцієнт ексцесу розподілу оцінок (ex), 
середнє квадратичне відхилення (Sex) та його 
п’ятірне значення (5Sex):

-  І 2 4 ( N - 2 ) ( N - 3 ) N

( n - і ) 2 (N + 3)(N  + 5) ’
(9)

10) розрахункове значення (Ncd2)p критерію ©2 і 
максимальний рівень значущости (а тах), що 
відповідає (Ncb2)p та ступеня відповідности оцінок

_ гп4

2

X/

нормальному закону Ґаусса §;(ш2)а для рівнів 
значущости а:

!N co2 i = 4 - - S [ P ( x i ) - w ( x ; ) ] 2 , (10) 
V у р i2N

де р (хі) = 0,5 -  Ф (z,) -  теоретична ймовірність 
попадання випадкової величини X (Z) на і- 
місце варіаційного ряду;

-х (  ̂ і -0 ,5  
— ; w (x /J= ———  _ емпірична 

S N
функція розподілу (накопичена частота -
частота попадання х,- на i-місце у варіаційному
ряді).

<п)
функція Лапласа [25].
За нерівністю (Nm2)p < Za(a) [25] визначали 

рівень значущости прийняття гіпотези про 
підпорядкування емпіричних даних нормальному 
закону розподілу Ґаусса.

• порівнювали дві дисперсії оцінок за 
ректорською контрольною (к) та модулем (м) за 
критерієм Фішера F:

S2
F i max

s2і min
( 1 2 )

установлюючи статистичну відмінність цих 
дисперсій при порівнянні розрахованого Fp та 
табличного (FT=Fa) значень цього критерію для 
двох рівнів значущости а=0,05 та а=0,01, при 
цьому давали оцінку ступенів статистичної 
рівности [^i(F)] та нерівносте [E,2(F)];

• порівнювали дві середні оцінок за 
ректорською контрольною (к) та модулем (м) за 
критерієм Стьюдента t:

х„ -  X. ( 13)

установлюючи статистичну відмінність цих 
дисперсій при порівнянні розрахованого tp та 
табличного (tr^ta) значень цього критерію для 
двох рівнів значущости ос=0,05 та сх=0,01, при 
цьому даючи оцінку ступенів статистичної 
рівности [§i(t>] та нерівности [2j2(t)];

• розраховували коефіцієнт кореляції (г) 
між результатами (к) і (м):

(14)

S f c ) - N x K2 £ f c ) - N y M
. і=і J L i=i

та доводили його значущість за критичним 
значенням (гкр), критерієм Стьюдента (t) та 
z-перетворенням Фішера, порівнюючи його



розраховане значення 
розраховане значення критерія Стьюдента [ tp [ з 
табличним tT=ta, розраховане значення 
z-перетворення Фішера [ zp j з добутком квантиля 
нормального нормованого розподілу Zj.{l-a/2} на 
середнє квадратичне відхилення z-розподілу а г 
відповідно для двох рівнів значущосте а=0,05 та 
сс=0,01, при цьому давали оцінку ступенів

лінійносте | 2(r), S2(tX 4г(г) та нелінійности |і(г). 
4i(z) кореляційного зв’язку.

II. Результати та обговорення

1. Результати статистичної обробки 
результатів переірки знань студентів за 
модульною (м) та ректорською контролями 
зведені в табл. 1 і 2.

Таблиця І
Порівняльна математична аналіза результатів ректорської та модульної контролі 

з курсу «Хемія» для групи ЛГ-21 
(викладач -  професор Гуцуляк Б.М.)

Функція a Ректорська 
контроля (к)

Модульна 
контроля(м)

N 26 27
X 8,076923 7,703704

S2 3,513846 1,293447
S 1,874526 1,137298

Y,% 23,20841 14,76301
Е 0,435048 0,167899
h, 8,076923 7,703704
h2 68,61538 60,59259
h3 606,9231 486,1481
h4 5536,4615 3973,9259
mi 0 0
m2 3,378698 1,245542
m3 -1,85708 0,170198
m4 18,1437275 3,0934760
as -0,29902 0,122438

Sas 0,437688 0,430946
3Sas 1,313064 1,292837
ex -1,41062 -1,00598

Sex 0,782964 0,774024
5 Sex 3,914822 3,870118

Si (as) 1,463722 3,519708
fe(3as) 4,391167 10,55912
Ss (ex) 0,55505 -0,76942

S*(5ex) 2,775249 -3,84712
(No2)p 0,2553 0,1865

®max 0,193063 0,291343
S l ^ a 0,01 2,912 3,987

S> (Ш2)а 0,05 1,807 2,474

Si(a>2)„ 0,10 1,360 1,862

Si ( A c 0,20 0,945 1,293

^ . ( ® \ 0,30 0,722 0,988

Si (ОГ)а 0,40 0,575 0,787

Si («A . 0,50 0,464 0,635
Коефіцієнт кореляції rp=0,576028

Таблиця 2

Порівняльна математична аналіза результатів ректорської та модульної контролі 
з курсу «Неорганічна хемія» для групи АХ-11 

(викладач -  доцент Верста О.М.)

Функція a
Ректорська 

контроля (к)
Модульна 

контроля (м)

N 22 22
X 6,545455 6,909091

S2 2,735931 2,08658
S 1,654065 1,4445

у,% 25,27044 20,90724
Е 0,417989 0,302005

hi 6,545455 6,909091
h2 45,45455 49,72727

h3 330,5455 371,5455

ht 2494,5455 2869,1818

mi 0 0
m2 2,61157 1,991736

m3 -1,16304 0,453043
m4 18,1506728 7,5204563
as -0,27558 0,161173

Sas 0,468114 0,468114

3Sas 1,404341 1,404341

ex -0,33873 -1,10425

Sex 0,820989 0,820989

5 Sex 4,104947 4,104947

Si (as) 1,698678 2,904421

fe(3as) 5,096033 8,713264

Sa (ex) 2,423744 0,743481
Si(5ex) 12,11872 3,717404

(Nco2)P 0,1656 0,1534

^max 0,330135 0,355124

Si (®2)a 0,01 4,490 4,847

Si (®2)a 0,05 2,786 3,008

0,10 2,097 2,264

Si ( A , 0,20 1,457 1,572

Si ( A . 0,30 1,113 1,201

Si ( A 0,40 0,886 0,956

Si ( A 0,50 0,715 0,772

Коефіцієнт кореляції rp=0,75096

2. Як видно з табл. 1, дослідження 
підпорядкування результатів оцінок знань 
студентів Групи ЛГ-21 нормальному закону 
розподілу (H.3.p.):|as| < Sas (к), ^(as)=l,464 (к); 
las] < Sas (м), £>](as)==3,520 (м), але |ех[ > Sex (к), 
^з(ех)=0,555 (к); |ех] > Sex (м), ^3(ех)=0,769 (м), що 
не виключає можливого підпорядкування цих

результатів н.з.р., так як ]ех| < 5Sex (к), 
| 4(5ех)=2,775 (к); |ех[ < 5Sex(M), ^,(5ех)=3,847 (м).

Дійсно, перевірка гіпотези про відповідність 
результатів оцінок знань студентів н.з.р. за 
критерієм ш2 показала, що (Nm2)P=0,2553 (к), 
(No2)p=0,1865 (м). Це відповідає рівню
значущосте а>0,19 (к) та а>0,29 (м), відповідно, і



дозволяє зробити висновок про те, що н.з.р. 
оцінок знань студентів не суперечить результатам 
модульної та ректорської контролі.

3. Як видно з табл. 2, дослідження
підпорядкування результатів оцінок знань 
студентів групи АХ-11 H.3.p.:jasl < Sas (к), 
£i(as)=l,699 (к); |asj < Sas (м), £1(as)=2,904 (м), при 
цьому jexj < Sex (к), §з(ех)=2,424 (к), але |ех| > Sex 
(м), ^З(ех)=0,743 (м). Так як в останньому випадку 
|ех] <  5Sex (м), | 4(5ех)=3,717 ( м ) ,  то перевірка 
гіпотези про відповідність результатів оцінок 
знань студентів н.з.р. за критерієм со2 показала, що 
(Nco2)p=0,1656 (к), (Nco2)p=0,1534 (м). Це
відповідає рівню значущости а>0,33 (к) та а>0,35 
(м), відповідно, і дозволяє зробити висновок про 
те, що н.з.р. оцінок знань студентів не суперечить 
результатам модульної та ректорської контролі.

4. Висновки п.2 та п.З дозволяють побудувати 
довірчі інтервали для математичного сподівання 
ах, генеральної дисперсії су2, генерального 
коефіцієнта варіації г), Генерального коефіцієнта 
агрегації та використати критерії Фішера, 
Стьюдента, z-перетворення Фішера і критичного 
значення коефіцієнта кореляції для перевірки 
гіпотез про статистичну рівність генеральних 
дисперсій та математичних сподівань, значущости 
коефіцієнтів кореляцій.

5. Надійність (довірча ймовірність) р=1-а та 
точність (довірчий інтервал) результатів.

5.1. Математичне сподівання я-, за X
5.1.1. Ґрупа ЛГ-21:

• ректорська контроля:
сх=0,05 р (7,3196 < Зк< 8,8342) = 0,95; "1 (15)
а=0,01 р (7,0524 < ак< 9,1015) = 0,99 J

• модульна контроля:
а=0,05 р (7,2537 < ам< 8,1537) = 0,95; \  (16)
а=0,01 р (7,0955 < ам< 8,31120) = 0,99. J

5.1.2. Ґрупа АХ-11:
• ректорська контроля:

а=0,05 р (5,8119 < ак< 7,2790) = 0,95;1 (17)
а=0,01 р (5,5471 < ак< 7,5438) = 0,99;J

• модульна контроля: ^
сс=0,05 р (6,2685 < а* < 7,5497) = 0,95; 1 (18)
а=0,01 р (6,0372 < ам< 7,7810) = 0,99. J

5.2. Генеральна дисперсія ст,2 за оцінкою S 2.
5.2.1. Ґрупа ЛГ-21:

• ректорська контроля:
за z: а=0,05 р [2,0293 < а к2 < 6,7860] = 0,95-1(19) 

а=0,01 р [1,7505 < стк2 < 8,6603] = 0,99іГ 
за х2: а=0,05 р [2,1610 < стк2< 6,6956] = 0,95;! (20) 

а=0,01 р [1,8719 < стк2 < 8,3504] = 0,99j
• модульна контроля:

за z: а=0,05 р [0,7529 < а м2 < 2,4763] = 0,95-1 (21) 
а=0,01 р [0,6507 < стм2 < 3,1496] = 0 ,9 9 /  

за х2: а=0,05 р [0,8082 < сгм2 < 2,4299] = 0,95 Пі (22) 
а=0,01 р [0,6964 < а„2 < 3,0134] = 0 ,99 /

5.2.2. Група АХ-11:
• ректорська контроля:

за z: а=0,05 р [1,5284 < а к2 < 5,4583] = 0,95-1 (23) 
а=0,01 р [1,3087 < а к2 < 7,0610] = 0 ,9 9 /  

за х2- «=0,05 р [1,6194 < о к2< 5,5890] = 0,95Л (24) 
сс=0,01 р [1,3878 < сгк2 < 7,1550] = 0 ,9 9 /

• модульна контроля:
за z: а=0,05 р [ 1,1656 < а м2 < 4,1628] = 0,95 (25)

а=0,01 р [0,9981 < сгм2 < 5,3851] = 0 ,99/ 
за х2: а=0,05 р [1,2350 < стм2< 4,2625] = 0,95 п (26) 

а=0,01 р [1,0584 < стм2 < 5,4568] = 0,99J
5.3. Розсіяння результатів відносно 

величини середньої оцінок знань студентів 
(коефіцієнт варіації) становило:

5.3.1. Ґрупа ЛГ-21:
• для ректорської контролі: ук=23,21% з

надійністю р=1-а та точністю для
генерального коефіцієнта варіації ик:
• для а=0,05 р[0,1776<ик<0,3347]=0,95;1 (27)
• дляа=0,01 p[0,1640<uK<0,3966]=0,99;J

• для модульної контролі: ум= 14,76% з
надійністю р=1-ос та точністю для
генерального коефіцієнта варіації г)м:
• для сх=0,05 р[0,1143<им<0,2083]=0,95 Л (28)
• для сс=0,01 p[0,1059<a)M<0,2435]=0,99.J
5.3.2. Ґрупа АХ-11:

• для ректорської контролі: ук=25,27% з
надійністю р=1-а та точністю для
генерального коефіцієнта варіації і)к:
• для сс=0,05 р[0,1885<г>к<0,3834]=0,95;1 (29)
• для а=0,01 p[0,1726<uK<0,4714]=0,99;J

• для модульної контролі: ум=20,91% з
надійністю р=1-а та точністю для
Генерального коефіцієнта варіації t)M:
• для а=0,05 р[0,1566<им<0,3142]=0,95 Л (ЗО)
• для а=0,01 p[0,1436<uM<0,3840]=0,99.J
5.4. Показник ступеня агрегації (Е) оцінок 

знань студентів в розподілі становив:
5.4.1. Для групи ЛГ-21:

• ректорська контроля:

Е к =  -*-=0,4350 < 1; 
сг.

модульна контроля:

Ем=' =0,1679 < 1,

(31)

(32)

тобто в обох випадках розподіл оцінок за 
аґреґативними статистичними властивостями є 
регулярним (рівномірним), при цьому оцінки 
модульної контролі мають більший ступінь
регулярносте  ̂ (£) _ JL = 5,956> ніж ректорської

ш -
1

= 2,299- Аналогічний висновок

випливає за оцінками: Ді„=1 -  Ем = 0,8320 < 1; 
Д!к= 1 -Е к = 0,5650 < 1;

А, =2м

1-Е „ : 4.955 > і;Д „
1 - Е .

5.4.2. Для групи АХ-11 
ректорська контроля:

S2
Ек =  - ь -  =0,4180 < 1; 

СУ.

= 1,299 > 1 • 

(33)

(34)

• модульна контроля:

S.2.
Е м = -*-= 0 ,3020  < 1, 

СУ..
(35)

тобто в обох випадках розподіл оцінок за 
агрегативними статистичними властивостями є 
регулярним (рівномірним), при цьому оцінки 
модульної контролі мають більший ступінь 
регулярносте

^М(Е) = —  = 3,311, ніж ректорської
Е м

£,К(Е) = ~  = 2,392 • (36)
Е к

Аналогічний висновок випливає за оцінками: 
Д1м=1 -  Ем = 0,698 < 1; Д1к=1 -  Ек =0,582 < 1; (37)

А2м = ^  = 2,311 > 1; Д2к = ^  = 1,392 > 1 • (38)
м к

6 . Статистичні оцінки знань студентів 
групи ЛГ-21.

6.1. Перевірка нульової гіпотези Н0 про 
рівність генеральних дисперсій оцінок знань 
студентів групи ЛГ-21:

Н0: сгк2 =стм2
t  t  (39)
sK2*sM2

за критерієм Фішера F показало, що розраховане 
значення Fp дорівнює:

SS /
/ ї  S2F = ..........  = —  = 2 7167 ’

Р SSM/  S2 2 , 1
(40)

що підтверджує:
• з сс=0,05 Fp=2,7167 > F0,05=FT {q=l- 

а/2=0,975; fK=25; fM=26}=2,220, що H0

відкидається (генеральні дисперсії стк2 і a j  
нерівні; вибіркові дисперсії SK2 і SM2 неоднорідні), 
тобто між розсіяннями оцінок знань біля 
середньої за ректорською та модульною 
контролями з ймовірністю 95% є суттєва 
статистична різниця зі ступенем нерівносте

^2(F):
1 0,05

2,j (F) = — о,817;

; 1Д24 та ступенем рівносте

• з сс=0,01 Fp=2,7167 < F0,0!=Ft {q=l- 
а/2=0,995; fK=25; fM=26}=2,880, що H0 відкидається 
(генеральні дисперсії а к2 і а и2 рівні; вибіркові 
дисперсії SK2 і SM2 однорідні), тобто між 
розсіяннями оцінок знань біля середньої за 
ректорською та модульною контролями з 
ймовірністю 99% немає суттєвої статистичної 
різниці зі ступенем рівносте ^ ( F )  = 1,060 та 
ступенем нерівносте %2(F) = 0,943.

6.2. Перевірка нульової гіпотези Н0 про 
рівність генеральних середніх оцінок знань за 
ректорською (ак) та модульною (ам) контролями: 

Н0: ах = ам
Т Т (41)
Хк^Хм

за критерієм Стьюдента t показало, що 
розрахункове значення tp дорівнює:

х„ -х.,
=0,8723, (42)

to,os-  tT {q-0,975; 
гіпотеза Н0 про

що підтверджує:
• з а=0,05 |tp|=0,8723 < 

f=44}=2,0154, тобто нульова 
статистичну рівність генеральних середніх 
приймається зі ступенем рівносте ^ ( t)  = 2,310 та 
ступенем нерівности | 2(t) = 0,433, тобто з 
ймовірністю 95% стверджуємо, що між середніми 
оцінками знань за ректорською та модульною 
контролями немає суттєвої статистичної 
різниці;

• з а=0,01 |tp|=0,8723 < to,oi= tr {q=0,995; 
f=51}=2,676, тобто нульова гіпотеза Н0 про 
статистичну рівність генеральних середніх 
приймається зі ступенем рівносте §i(t) = 3,068 та 
ступенем нерівности i;2(t) = 0,326, тобто з 
ймовірністю 99% стверджуємо, що між середніми 
оцінками знань за ректорською та модульною 
контролями немає суттєвої статистичної різниці.

7. Статистичні оцінки знань студентів 
групи АХ-11.

7.1. Перевірка нульової гіпотези Н0 про 
рівність генеральних дисперсій стк2 і ом2 оцінок 
знань студентів групи АХ-11:

Н0: стк2 =ам2
т t (43)

SK2 * SM2
за критерієм Фішера F показало, що розраховане
значення Fp дорівнює:

S S /
7 f  S2 

F„ = 7 ^ —у- = —f- = 1,3112»/  О 2 ’SS..

що підтверджує:



Fp=i ,3112 < F0,05=Ft {q=I-
fM=21}=2,405, що H0 

2

• з a=0,05 
a/2=0,975; fK=21;
приймається (генеральні дисперсії a K2 і стм" рівні; 
вибіркові дисперсії SK2 і SM2 однорідні), тобто між 
розсіяннями оцінок знань біля середньої за 
ректорською та модульною контролями з 
ймовірністю 95% немає суттєвої статистичної

Р
різниці зі ступенем рівности £,(F) = - ^ -  = 1,834

з a=0,01 F„

—і— = 0,545 ;
^0,05

< F0,0i=Fx {q=l- 
що Н0

=1,3112
а/2=0,995; fK=21; ' fM=21}=3,215,
відкидається (генеральні дисперсії стк2 і стм2 рівні; 
вибіркові дисперсії SK2 і SM2 однорідні), тобто між 
розсіяннями оцінок знань біля середньої за 
ректорською та модульною контролями з 
ймовірністю 99% немає суттєвої статистичної

Fрізниці зі ступенем рівности ? (р) _ °.о5 _ 2,452
1 F„

та ступенем нерівности £2(F ): р _= 0,408-

7.2. Перевірка нульової гіпотези Н0 про 
рівність генеральних середніх оцінок знань за 
ректорською (ак) та модульною (ам) контролями: 

Но. ак — ам
t  Т (45)
ХК*ХМ

за критерієм Стьюдента t показало, що 
розрахункове значення tp дорівнює:

Хк _ Х м

h i s2
J— + _JL.
\ k NM

=0,7767, (46)

що підтверджує:
• з a=0,05 |tp|=0,7767 < t0,05= t, {q=l-a/2 

=0,975; f=42}=2,0182, тобто нульова гіпотеза Н0 

про статистичну рівність генеральних середніх 
приймається зі ступенем рівности

£ (t) = = 2,598 та ступенем нерівности
М

| 2(t) = J ^ -  = 0,385> тобто з ймовірністю 95%
0̂,05

стверджуємо, що між середніми оцінками знань за 
ректорською та модульною контролями немає 
суттєвої статистичної різниці;

• з a=0,01 |tp|=0,7767 < to,oi= tr {q=l-a/2 
=0,995; f=42}=2,6984, тобто H0 про статистичну 
рівність генеральних середніх приймається зі

ступенем рівности (/) = = 3,474 та
t j

: 0,288, тобто з

ймовірністю 99% стверджуємо, що між середніми 
оцінками знань за ректорською та модульною 
контролями немає суттєвої статистичної різниці.

8 . Кореляційна та регресійна аналіза.
Виявляли лінійний зв'язок за коефіцієнтом 

кореляції, висуваючи нульову гіпотезу Н0 про 
рівність нулю генерального коефіцієнта кореляції 
для двох рядів оцінок знань за ректорською та 
модульною контролями:

Н0: р; = 0
т
Гі

при відповідній оцінці рк і рм за вибірковими 
значеннями коефіцієнта кореляції гк і гм. 
Значущість коефіцієнта кореляції визначали за 
його критичним значенням гкр, критерієм 
Стьюдента ta та z-функцією перетворення Фішера.

8.1. Група ЛГ-21
8.1.1. За критичним значенням коефіцієнта 

кореляції:
• а=0,05. Так як | гр|=0,576028 > г0,05 = г,ф

{q=l-a/2=0,975; f=N-2 = 24} = 0,3882,’ то Н0 

відкидаємо з ймовірністю 95% стверджуємо, що 
між оцінками знань ректорської та модульної 
контролі є надійний лінійний зв'язок зі ступенем 
лінійносте зв’язку:

k • •«= = і;484 та ступенем неліншности

ш = т 4 = 0,674;

• а=0,01. Так як
{q=l-a/2=0,995; f=N-2

rp|=0,576028 > Г0,01 -  Гк|
= 24} = 0,4958, то Н0 

відкидаємо з ймовірністю 99% стверджуємо, що 
між оцінками знань ректорської та модульної 
контролі є надійний лінійний зв'язок зі ступенем 
лінійносте зв’язку: 

і і
г„ . .„

^2(г) = -1- 1 =1,162 та ступенем неліншности

(г) = т т  = 0,861-

8.1.2. За критерієм Стьюдента:

1 - е
*>/N -2 =3,4522- (47)

• a=0,05. Так як | tp|=3,4522 > t0>05 = t, {q=l-
a/2=0,975; f=N-2 = 24} = 2,064, то H0 відкидаємо з 
ймовірністю 95% стверджуємо, що між оцінками 
знань ректорської та модульної контролі є 
надійний лінійний зв'язок зі ступенем 
лінійносте зв’язку:

5,(t) = 7-^-=  1,673
0,05

та ступенем неліншности

зв’язку = = 0,598;
; Р і

• а=0,01. Так як | tp|=3,4522 > to.oi = *т {q= l-
a/2=0,995; f=N-2 = 24} = 2,797, то H0 відкидаємо з 
ймовірністю 99% стверджуємо, що між оцінками 
знань ректорської та модульної контролі є 
надійний лінійний зв'язок зі ступенем 
лінійносте зв’язку:

|t j  • -  (t) _ I pi _ j;234 та ступенем неліншности
tn

зв язку Pi(t) : t 0.01 
It І

= 0,810-

8.1.3. За z-функцією перетворення Фішера:
1+г„ і

= 0,2085142, = z  =-1п
і-г„ V N - 3

.(48)
• а=0,05. Так як | Zp|=0,6565 > (zo,osCiz) =

1,96 0,208514 = 0,4087, то Н0 відкидаємо з
ймовірністю 95% стверджуємо, що між оцінками 
знань ректорської та модульної контролі є 
надійний лінійний зв'язок зі ступенем 
лінійносте зв’язку:

ш =
( Z 0,05 '  C z )

= 1,606 та

нелінійности зв’язку ^ (z )  = ( Z 0,05 -C J z )

ступенем

= 0,623-

• a=0,01. Так як | Zp[=0,6565 > (zooi'oz) =
2,58 0,208514 = 0,5380, то Н0 відкидаємо з
ймовірністю 99% стверджуємо, що між оцінками 
знань ректорської та модульної контролі є 
надійний лінійний зв'язок зі ступенем 
лінійносте зв’язку:

|z І
(z) = — L-И—  = 1,220 та ступенем

(Z0,01 ' CTz)

нелінійности зв’язку £ (z) -  Ẑ0.01 ~g z) _  q  £20.

w
8.1.4. Довірча ймовірність та довірчі 

інтервали для коефіцієнта кореляції:

Р
^ e x p (2 z ,) - l4 

exp(2z,) + l < Р <
^ e x p ^ z .,) - !^  

exp(2z2) + l
= 1 -  a  -(49)

a=0,05: z =zp- (zo,o5CTz) = 0,2478; 
z2=zp+ (zo.osOz) = 1,0652; 
p(0,2429 < p < 0,8938) = 0,95; 
a=0,01: z,=zp- (zo.oi o z) = 0,1185; 
z2=zp+ (zo,oi'ctz) = 1,1945; 
p(0,l 179 < p < 0,8320) = 0,99;

8.1.5. Рівняння лінійної моделі:
Sx

х к = Х к + г р -* - (х м- х „ ) ;
Ьм

хк = 0,7628 -  0,9494хм.
8.2. Група АХ-11
8.2.1. За критичним значення коефіцієнта 

кореляції:
• а=0,05. Так як | гр|=0,75096 > г005 = Тщ,

{q=l-a/2=0,975; f=N-2 = 20} = 0,4227,’ то Н0 

відкидаємо з ймовірністю 95% стверджуємо, що 
між оцінками знань ректорської та модульної 
контролі є надійний лінійний зв'язок зі ступенем 
лінійносте зв’язку:

k • •- ^2(г)= 11 =1,777 та ступенем неліншности
0,05

ш -

• а=0,0І. Так як j rpj=0,75096 > г0.оі = Гкр
{q=l-a/2=0,995; f=N-2 = 20} = 0,5368, то Н0 

відкидаємо з ймовірністю 99% стверджуємо, що 
між оцінками знань ректорської та модульної 
контролі є надійний лінійний зв'язок зі ступенем 
лінійносте зв’язку:

k  • •- ^2(r) = -L£L = 1,399 та ступенем неліншности

^і(г)

*0,01
_ А0,0І _ 0,715-

8.2.2. За критерієм Стьюдента:

tp =
1 - г 2

*VN - 2  =5,0858- (50)

V і -р

• а=0,05. Так як | tp|=5,0858 > t0,05 = tr {q= l-
a/2=0,975; f=N-2 = 20} = 2,086, то H0 відкидаємо з 
ймовірністю 95%) стверджуємо, що між оцінками 
знань ректорської та модульної контролі є
надійний лінійний зв'язок зі ступенем
лінійносте зв’язку:

^2(t) = -^їі- = 2,438 та ступенем нелінійности
^0,05

зв’язку §,(t) = ip* =0,410;
ГРІ

• а=0,01. Так як | tp|=5,0858 > t0,oi = tr {q=l-
a/2=0,995; f=N-2 = 20} = 2,845, то H0 відкидаємо з 
ймовірністю 99% стверджуємо, що між оцінками 
знань ректорської та модульної контролі є
надійний лінійний зв’язок зі ступенем лінійносте 
зв’язку:

Ш  = —  = 1,788 та ступенем нелінійности
tn

t



8.2.3. За z-функцією перетворення Фішера: Розраховуємо

z = z = -  In ̂  = 0,9752: о = 
в р 2 1 —г 2 VN

>■ = 0,229457

• (51)
• а=0,05. Так як | Zp|=0,9752 > (zo>0j'az)

{q=l-a/2=0,975}= 1,96 • 0,229457 = 0,44974, то Н0 
відкидаємо з ймовірністю 95% стверджуємо, що 
між оцінками знань ректорської та модульної 
контролі є надійний лінійний зв'язок зі ступенем 
лінійности зв’язку:

£2(z) = -—— —- = 2,169 та
( Z 0,05 '  О , )

ступенем

нелінійности зв’язку ^ ( z) = -( Z 0,05 '  c z ) = 0,461-

• a=0,01. Так як | Zp|=0,9752 > (z0j0i'oz)
{q=l-ct/2=0,995}= 2,58 0,229457 = 0,5920, t o  H0 
відкидаємо з ймовірністю 99% стверджуємо, що 
між оцінками знань ректорської та модульної 
контролі є надійний лінійний зв’язок зі ступенем 
лінійности зв’язку:

§2 (z) = — b L  = 1,647 та ступенем
(Z0,01 ■ CTz)

нелінійности зв’язку ^j(z) = ( z o,oi - o z )

8.2.4. Довірча ймовірність та 
інтервали для коефіцієнта кореляції:

^exp(2z , ) - l N 
exp(2Zi) + l < Р <

^ехр(2г2) - 0  
exp(2z2) + l

: 0,607- 

довірчі

= 1 - а -  

(52)
• а=0,05: z^z,,- (zo.ostfz) = 0,5255; 

z2=zp+ (zo,o5crz) = 1,4249;
p (0,4819 < p < 0,8906) = 0,95;

• a=0,01: Zi=Zp- (zo,oi'ctz) = 0,3832; 
z2=Zp+ (zoiD fa z) = 1,5672;
p (0,3655 < p  <0,9166) = 0,99;

8.2.5. Рівняння лінійної моделі:

-  _x K = x K+rp-^ (xM- x M); 

xK = 0,6043 + 0,8599xM.
8.3. Порівняння двох генеральних

коефіцієнтів кореляції [між (к) і (м)] двох ґруп 
ЛГ-21 та АХ-11.

Висуваємо нульову гіпотезу (між 
коефіцієнтами кореляції немає статистичної 
різниці)

Но* рг — рв 

t  t  
Гг *ГВ

Перевірка Н0.

\ N r - 3  N , -  З

0,6565-0,9752;
І 1 1

\  26 -3  2 2 -3
(53)

• для а=0,05:
|z2|= 1 ,0 2 8  <  Z o ,o 5 { q = l-a /2 } = Z o ,o 5 { q = 0 ,9 7 5 } = l ,9 6 ;

• дляа=0,01:
|z 2|= 1 ,0 2 8  <  Z o ,o i{ q = l- a /2 } = Z o ,o i{ q = 0 ,9 9 5 } = 2 ,5 8 ,  

то Н0 приймається: з рівнем значущости а=0,05 
(ймовірність р=0,95) та а=0,01 (ймовірність 
р=0,99) між коефіцієнтами кореляції (за 
ректорською та модульною контролями) для ґруп 
ЛГ-21 (викладач -  професор Гуцуляк Б.М.) та АХ- 
11 (викладач -  доцент Верста О.М.) немає суттєвої 
статистичної різниці зі ступенем рівности:

а=0,05: (2) =  =  1,907;

а=0,01: ^ ( Z) _ 0̂,01

та ступенем нерівности: 

a=0,05: J;2(z) = M
0,05

Z , !

2,510,

а=0,01: £2(z) = - ^  = 0,398-

(54)

(55)

(56)

(57)
0̂,01

Висновки

1. Статистична порівняльна аналіза 
модульної та ректорської контролі для двох ґруп 
(двох спеціальностей) студентів за 10-бальним 
оцінюванням показала, що розподіли оцінок 
підпорядковані нормальному закону Ґаусса з 
максимальним рівнем значущости: для групи ЛГ- 
21 19,3% (ректорська контроля), 29,1% (модульна 
контроля); для ґрупи АХ-11 33,0% (ректорська 
контроля), 35,5% (модульна контроля).

2. Розсіяння оцінок відносно величини 
середньої складає для ґрупи ЛГ-21: 23,21% 
(ректорська контроля) та 14,76% (модульна 
контроля); для ґрупи АХ-11: 25,27% (ректорська 
контроля) та 20,91% (модульна контроля), що не 
дає підставин стверджувати про значні 
статистичні відмінности за відносним розсіянням 
оцінок.

3. Розподіл оцінок за агрегативними 
властивостями є регулярним, при цьому розподіл 
оцінок за модульною контролею має більший 
ступінь регулярносте, ніж для ректорської 
контролі: у 2,59 рази для ґрупи ЛГ-21 та у 1,38 
рази для ґрупи АХ-11.

4. Д ія  групи ЛГ-21:
« між розсіяннями оцінок ректорської та 

модульної контролі є суттєва статистична 
різниця з рівнем значущости 5%, при цьому 
ступінь нерівности дисперсій складає 1,224, і 
такої статистичної різниці немає з рівнем 
значущости 1%, при цьому ступінь рівности 
середніх складає 1,060;

• для середніх оцінок ректорської та модульної 
контролей з рівнями значущости 5% та 1% 
суттєвої статистичної різниці немає, при 
цьому ступінь рівности середніх складає 
2,310 та 3,068 відповідно.
5. Для ґрупи АХ-11:

• між розсіяннями оцінок ректорської та
модульної контролі немає суттєвої 
статистичної різниці з рівнями значущости 
5% та 1%, при цьому ступінь рівности 
дисперсій складає 1,834 та 2,452 відповідно;

• для середніх оцінок ректорської та модульної
контролей з рівнями значущости 5% та 1% 
немає суттєвої статистичної різниці, при 
цьому ступінь рівности середніх складає 
2,598 та 3,474 відповідно.
6. Виявлено, що між рядами оцінок

ректорської та модульної контролей існує тісний 
лінійний зв'язок зі значущим коефіцієнтом 
кореляції:
• для ґрупи ЛГ-21 -  57,6% зі ступенем

лінійности 1,484 (для рівня значущости 
а=5%) та 1,162 (для а=1%); 1,673 (для а=5%) 
та 1,234 (для а=1%); 1,606 (для а=5%) та 
1,220 (для а=1%) за критичним значенням 
коефіцієнта кореляції, критерієм Стьюдента

та z-функцією перетворення Фішера 
відповідно;

• для групи АХ-11 -  75,1% зі ступенем 
лінійности 1,777 (для рівня значущости 
а=5%) та 1,399 (для а=1%); 2,438 (для а=5%) 
та 1,788 (для а=1%); 2,169 (для а=5%) та 
1,647 (для а=1%) за критичним значенням 
коефіцієнта кореляції, критерієм Стьюдента 
та z-функцією перетворення Фішера 
відповідно.
7. Отримані рівняння лінійного зв’язку між 

оцінками ректорської та модульної контролей.
8. Вказані надійність (довірча ймовірність) 

та точність (довірчий інтервал) для генеральних 
середніх, дисперсій, коефіцієнтів варіації та 
коефіцієнтів кореляції для рівнів значущости 5% 
та 1%.

9. Знайдено, що між коефіцієнтами 
кореляції (ректорської та модульної контролей) 
двох ґруп ЛГ-21 та АХ-11 немає суттєвої 
статистичної різниці зі ступенями рівности 1,907 
та 2,510 для рівня значущости 5% та 1% 
відповідно.

10. Вперше у науковий обіг математичних 
методів методології навчального процесу введено 
означення ступеня регулярносте розподілу оцінок 
за трьома показниками аґреґації, ступеня рівности 
(нерівности) розсіяння та середньої двох видів 
контролі за критеріями Фішера і Стьюдента, 
ступеня лінійности (нелінійности) кореляційного 
зв’язку двох рядів оцінок за критичним значенням 
коефіцієнта кореляції, критерієм Стьюдента та 
z-функцією перетворення Фішера та ступеня 
статистичної різниці двох коефіцієнтів кореляції.
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Розділ 1. Теплопередача 
1. Вступ
1.1. Загальні означення

• Теплопередача (або теплообмін) -  вчення
про самочинні (спонтанні) необоротні процеси 
розповсюдження енергії у формі тепла в 
середовищі (просторі). Під процесом
розповсюдження тепла розуміють обмін 
внутрішніми енергіями між окремими
елементами, частинами, об’ємами, шарами, 
тілами середовища, яке виокремлено з простору 
для розгляду і вивчення фізичних, фізико- 
хемічних і хемічних явищ та процесів.

• Теплообмін здійснюється трьома 
способами'.

1) теплопровідністю;
2) конвекцією;
3) тепловим випромінюванням (тепловою 

радіяцією).
• Теплопровідність — процес переносу 

тепла між тілами або частинами тіл при 
безпосередньому контакті, що обумовлений 
різницею температур між ними, внаслідок руху 
мікрочастинок (електронів, йонів, атомів, молекул 
надмолекулярних утворень) та коливаннями 
вузлів ґраток твердих тіл. Теплопровідність у 
чистому вигляді має місце між частинами твердих 
тіл, насамперед металів та металевих стопів.

• Конвекція -  процес переносу тепла при 
переміщенні та змішуванні потоків, шарів, об’ємів 
крапельної рідини, газів, пари або частинок 
сипкого твердого тіла (текучого середовища) при 
наявности різниці температур між ними. При 
цьому процес переносу тепла безпосередньо 
пов’язаний з переносом самого середовища.

• Теплове випромінювання (теплова 
радіяція) -  процес розповсюдження тепла за 
допомогою електромагнітних хвиль, обумовлений 
лише температурою або ентропією стану та 
оптичними властивостями випромінюючих тіл 
(фізичним станом їх поверхонь та ступенем 
прозорости середовища, що їх розділяє. При 
цьому внутрішня енергія тіла або середовища 
переходить в енергію випромінювання. Процес 
перетворення внутрішньої енергії тіла в енергію 
випромінювання на поверхні вихідного тіла, 
переносу випромінювання через прозоре для 
нього середовище та його поглинання поверхнею 
іншого тіла або системою тіл і становить механізм 
теплообміну випромінюванням.

• У природі і техніці елементарні процеси 
переносу тепла теплопровідністю, конвекцією і 
тепловим випромінюванням доволі часто 
відбуваються сумісно. Для спрощення 
математичного опису складного процесу 
теплообміну теплопровідність, конвекцію та

теплове випромінювання розглядають як складові 
цього процесу окремо.

• Конвекція тепла завжди супроводжується 
теплопровідністю. Сумісний переніс тепла за 
механізмами конвекції і теплопровідности носить 
назву конвективно-кондуктивного теплообміну.

• Конвективний теплообмін між потоками 
рідини, газу, пари або твердого сипкого тіла та 
поверхнею суцільного твердого тіла носить назву 
конвективної тепловіддачи або просто 
тепловіддачи.

• Сумісний переніс тепла за механізмами 
теплового випромінювання і теплопровідности 
носить назву радіяційно-кондуктивного 
теплообміну.

•  Сумісний переніс тепла за механізмами 
теплового випромінювання і конвекції носить 
назву радіяційно-конвективного теплообміну.

•  Так як переніс тепла теплопровідністю і 
конвекцією нероздільний процес, то сумісний 
переніс тепла за механізмами теплового 
випромінювання, теплопровідности і конвекції 
теж носить назву радіяційно-конвективного 
теплообміну або радіяційно-кондуктивно- 
конвективного теплообміну, або складного 
теплообміну.

• Процес передачи тепла від гарячої рідини 
до холодної через розділяючу їх тверду стінку 
носить назву власне теплопередачи.

• Поцеси теплообміну можуть відбуватися:
1) в чистих речовинах і різних сумішах;
2) при зміні або без змін агрегатного 

стану тіла;
3) в однокомпонентних або багато­

компонентних системах;
4) в однофазних або багатофазних 

системах;
5) при конденсації пари з пароґазової 

суміші;
6) при випаровуванні рідини у 

пароґазове середовище;
7) при хемічних перетвореннях;
8) між газовою сумішшю і поверхнею 

розділу фаз тощо.
• Процеси переносу тепла часто 

супроводжуються переносом маси, наприклад, 
при хемічних перетвореннях, конденсації пари з 
пароґазової суміші, випаровування рідини в 
газову фазу тощо, що окрім теплообміну має 
місце і переніс пари, яка утворилася в пароґазовій 
суміші. У загальному випадку переніс речовини 
здійснюється як молекулярним, так і 
конвективним шляхом.

• Сумісний переніс маси молекулярним і 
конвективним шляхом носить назву 
конвективного масообміну.

• При наявности масообміну процеси
теплообміну ускладнюються. Тепло додатково 
може переноситися з масою дифундуючих

речовин. Сумісний переніс тепла і маси носить 
назву тепломасообміну.

• Переніс тепла в суміші різних речовин або 
однієї речовини може бути викликаний не лише 
різницею температур, але й неоднорідним 
розподілом інших фізичних величин. Наприклад, 
різницею тиску, різницею густини, різницею 
концентрацій компонентів суміші тощо. 
В останньому випадку це приводить до 
додаткового молекулярного переносу тепла, який 
носить назву дифузного термоефекту. Переніс 
тепла, що обумовлений такими ефектами, 
порівняно малий і ним можна знехтувати.

• При теоретичному дослідженні
теплообміну користуються певними модельними 
уявленнями про середовище, в якому мають місце 
теплообмінні процеси. Як правило, нехтують 
дискретною будовою середовища, вважаючи його 
суцільним, тобто користуються понятійним 
апаратом континууму.

• Розрізняють однорідні і неоднорідні
суцільні середовища: в однорідних -  фізичні 
властивости у різних точках об’єму однакові при 
рівних температурі і тиску; в неоднорідних -  різні.

• Розрізняють ізотропні та анізотропні
суцільні середовища: для ізотропних -  фізичні 
властивости не залежать від обраного напрямку 
дослідження, для анізотропних -  ці властивости є 
функцією напрямку дослідження.

• Суцільне середовище може бути
однофазним або багатофазним, що складається з 
чистої речовини або суміші речовин, властивости 
яких можуть змінюватися в просторі неперервно 
або дискретно. Для багатофазного середовища, 
яке складається з однофазних частин, на межі 
розділу фаз властивости змінюються стрибком і, 
відповідно, стрибком змінюються процеси 
теплообміну.

• Вивчення простих і складних процесів 
переносу тепла і маси в різних середовищах і 
становить завдання предмету тепломасообміну.

1.2. Методи вивчення фізичних 
явищ тепло- і масообміну

• Явища тепло- і масопереносу можна 
описати і дослідити на основі феноменологічного і 
статистичного методів.

• Метод опису процесів, що не враховує 
мікроскопічну структуру речовини і розглядає її 
як суцільне середовище (континуум) носить назву 
феноменологічного методу.

• Феноменологічний метод дослідження 
дозволяє знайти деякі співвідношення між 
параметрами, які характеризують явище, що 
розглядається, в цілому. Феноменологічні закони 
мають узагальнений характер, а роль певного 
фізичного середовища враховують коефіцієнтами, 
які знайдені експериментальним шляхом.



• Статистичний метод оснований на 
вивченні фізичних явищ, виходячи з внутрішньої 
структури речовини. Середовище розглядається 
як певна фізична система, яка складається з 
великої кількости молекул, йонів або електронів із

заданими властивостями і законами взаємодії. 
Отримання макроскопічних характеристик за 
заданими мікроскопічними властивостями 
середовища і складає суть даного методу.
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МідакЛ.Я. -  кандидат хімічних наук, доцент катедри теоретичної та прикладної хемії 

Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника.

п е р с о н а л і!'

До 50-ліття наукової та педагогічної діяльности

І і

ГУЦУЛЯК БОРИС МИХАЙЛОВИЧ 
професор, доктор хімічних наук, професор катедри теоретичної та прикладної хемії, 

академік (дійсний член) Української академії наук національного прогресу

Народився 17 липня 1927 р. в с. Задубрівці Снятинського району Івано-Франківської областе (тоді -  
Станіславівське воєводство) в учительській родині. Батько -  Гуцуляк Михайло Максимович (1888-1946), 
ветеран Першої світової війни, учасник визвольних змагань 1918 -  1920 p.p., поручник Української 
Галицької Армії (УГА) -  регулярної армії ЗУНР, що була підпорядкована Українській Національній Раді 
(зародком УГА були Легіон Українських Січових Стрільців (УСС) та українські відділи австро-уґорської 
армії), педагог і дитячий письменник (належав до кола авторів журналу «Дзвіночок»).У сім’ї Гуцуляків 
панував дух національної свідомосте.

До школи пішов у 1933 р. в с. Келихові біля м. Заболотова Коломийського району, куди згодом, після 
народження Бориса Михайловича, переїхали вчителювати батьки, потім навчався в Коломийській 
українській гімназії (1941 -  1944 p.p.).

З 20 жовтня 1944 р. до 20 жовтня 1948 р. Гуцуляк Б.М. служив у радянській армії: спочатку в 378 
запасному полку в селищі Татіщево Саратовської областе (Росія), а в 1945 р. -  в 90 окремому кулеметно- 
артилерійському батальйоні в Східній Прусії, з 27 червня 1946 р. -  в 52 артилерійському полку на 
Південному Сахаліні (Росія).

У 1948-1949 pp. навчався у 10 класі вечірньої середньої школи № 1 м. Станіславів. З 1949 по 1954 pp.
-  студент хемічного факультету Чернівецького державного університету. З 1954 до 1958 pp. -  лаборант 
катедри органічної хемії Чернівецького державного університету, з 1958 до 1961 pp. навчався там же в 
аспірантурі під керівництвом професора Григорія Пілюґіна. З 1961 до 1963 pp. -  асистент катедри 
органічної хемії Чернівецького державного університету. У червні 1963 р. при Львівському державному 
університеті імені Івана Франка успішно захистив дисертацію на здобуття наукового ступеня кандидата 
хемічних наук на тему «Синтез четвертинних солей N-ариллепідинію та деякі їх перетворення». У 1963- 
1964 pp. -  заступник декана загальнотехнічного факультету Чернівецького державного університету.

У лютому 1964 р. обраний за конкурсом на посаду старшого викладача Івано-Франківського 
педагогічного інституту. Вища Атестаційна Комісія своїм рішенням від 16 вересня 1964 р. присвоїла 
ГуцулякуБ.М. науковий ступінь кандидата хемічних наук. У січні 1965 р. він був обраний на посаду



доцента Івано-Франківського педагогічного інституту, а 29 червня 1966 р. Вища Атестаційна Комісія 
затвердила його в науковому званні доцента.

У 1965-1968 pp. -  завідувач катедри агробіології загальнонаукового факультету Івано-Франківського 
педагогічного інституту. У 1968-1990 pp. -  доцент катедри хемії Івано-Франківського інституту нафти і 
газу (ІФІНГ). Керівник ряду бюджетних та госпдоговірних науково-дослідних тем, пов’язаних із 
хемічною промисловістю та покращенням екологічного становища областе.

Один з ініціаторів створення організації Товариства української мови імені Тараса Шевченка в 
інституті, заступник голови осередку, член обласного товариства «Просвіта».

У березні 1990 р. у Київському державному університеті імені Тараса Шевченка доцент 
ГуцулякБ.М. захистив дисертацію на здобуття наукового ступеня доктора хімічних наук на тему 
«Синтез, будова і перетворення солей хінолінію, заміщених у піридиновому кільці». Рішенням Вищої 
Атестаційної Комісії від 17 серпня 1990 р. (протокол № 32/19) йому присвоєно науковий ступінь доктора 
хімічних наук.

У січні 1991 р. він обраний за конкурсом на посаду професора катедри хемії Івано-Франківського 
інституту нафти і газу, а у травні 1992 р. рішенням вченої ради Івано-Франківського інституту нафти і 
газу був представлений до вченого звання професора і затверджений у ньому 24 вересня 1992 р. У 1992- 
1999 рр. працював професором катедри хемії Івано-Франківського державного технічного університету 
нафти і газу, викладав фізичну і колоїдну хемію, здійснював наукову роботу в галузі тонкого органічного 
синтезу.

З вересня 1999 р. до 2001 р. -  професор курсу «Хімія» фармацевтичного факультету Івано- 
Франківської державної медичної академії. З січня 2001 р. до квітня 2004 р. -  завідувач катедри хемії 
фармацевтичного факультету Івано-Франківської державної медичної академії.

З квітня 2004 р. і до сьогодні -  професор катедри теоретичної та прикладної хемії Прикарпатського 
національного університету імені Василя Стефаника.

Сфера наукових зацікавлень: «Хімія четвертинних солей азотистих гетероциклів». Автор понад 160 
наукових та 25 навчально-методичних публікацій, 32 авторських свідоцтв та одного патенту на винахід.

Учасник багатьох наукових міжнародних і всеукраїнських конференцій.
Підготував 4 кандидати наук. Член редакційної колегії «Вісника Прикарпатського національного 

університету імені Василя Стефаника» (серія «Хімія»), журналу «Фізика і хімія твердого тіла», був 
членом низки спеціалізованих вчених рад із захисту докторських та кандидатських дисертацій. Член 
ініціативної групи вчених-хеміків за створення Української національної комісії з хемічної термінології й 
номенклатури. Працює над створенням та удосконаленням української хемічної термінології та 
номенклатури в галузі органічної, фізичної та колоїдної хемії. Під керівництвом та безпосередній участи 
ГуцулякаБ.М. співробітники катедри підготували до друку навчальні посібники українською мовою: 
«Основні терміни органічної хімії» й «Міжнародні величини та одиниці фізичної та колоїдної хімії», 
«Основи сучасної української хімічної термінології та номенклатури», «Сучасна українська фізична та 
хімічна термінологія й номенклатура в навчальних дисциплінах».

Член Української Національної Комісії з української хемічної термінології і номенклатури. Обирався 
членом обласної Ради товариства «Просвіта» імені Тараса Шевченка. Член Українського біографічного 
товариства.

Учасник бойових дій. Нагороджений медалями «20 лет победьі в Великой Отечественной войне», 
«50 лет победьі в Великой Отечественной войне», «Захисник Вітчизни» (Указ Президента України від
14 жовтня 1999 p.), пам’ятним знаком «50 років визволення України» (Указ президента України від 
10 березня 1994 p.), орденом «За мужність» III ступеня.

Редакційна колегія Вісника 
Прикарпатського національного університету 
імені Василя Стефаника. Серія Хімія

СОЛТИС МИХАЙЛО МИКОЛАЙОВИЧ 
професор, доктор хімічних наук, професор катедри фізичної та колоїдної хемії 

Львівського національного університету імені Івана Франка
Народився 19 листопада 1936 р. на Лемківщині на давніх українських етнічних землях у селі Завої 

Сяніцького повіту в українській селянській родині. У 1946 р. родину Солтисів переселено в Україну в 
село Богданівна Підволочиського району Тернопільської области.

У 1955 р. Михайло Солтис закінчив Богданівську середню школу та вступив на хемічний факультет 
Львівського державного університету імені Івана Франка, який закінчив з відзнакою 1960 р. Після 
закінчення університету працював старшим лаборантом катедри фізичної та колоїдної хемії хемічного 
факультету.

У 1962 р. вступив до аспірантури. У 1965 р. навчався в аспірантурі Торунського університету 
ім. М. Коперніка (Польща) під час наукового стажування. У 1966 р. успішно захистив кандидатську 
дисертацію «Адгезія і адсорбція полімерів ефірів акрилової та метакрилової кислот на скляній поверхні» 
(наук. кер. доц. Полонський Т.М.).

Продовжуючи наукові дослідження, Михайло Солтис зробив вагомий внесок у фізичну хемію 
полімервмісних дисперсних систем. Результати цих досліджень систематизовано в його докторській 
дисертації «Адсорбція макромолекул на високодисперсних адсорбентах» (1982, м. Київ). У 1967 р. 
Михайлу Солтису присвоєно наукове звання доцента, 1988 р. -  звання професора.

У 1968 р. на хемічному факультеті Львівського університету відповідно до наказу Міністерства 
вищої та середньої спеціальної освіти СССР відкрито нову катедру — хемічної кібернетики та технології, 
яку очолив доцент Михайло Солтис. Під його керівництвом проведено величезну організаційно- 
методичну роботу, сформовано викладацький та лаборантсько-допоміжний колектив катедри, створено 
матеріальну та навчально-методичну базу катедри. До наукової роботи активно залучались студенти, які 
спеціалізувались на цій катедрі. Катедра хемічної кібернетики та технології залишила вагомий слід в 
історії хемічного факультету. З відкриттям цієї катедри у навчальний процес на хемічному факультеті 
почали активно впроваджувати обчислювальну техніку, нові підходи до організації навчальної та 
науково-дослідної роботи: методи оптимізації та моделювання хемічного експерименту, статистичні 
методи дослідження тощо. Завдяки поєднанню глибокої фундаментальної підготовки, що традиційно 
була притаманна випускникам хемічного факультету Львівського університету, та системного підходу до 
вирішення складних завдань теоретичного і практичного характеру випускники катедри здобули 
визнання та авторитет у науково-дослідних установах, на хемічних підприємствах різного профілю.

Зі ста випускників катедри шістнадцять стали кандидатами хемічних наук, четверо з них захистили 
докторські дисертації. Випускники катедри Зиновій Яремко очолює катедру безпеки життєдіяльності, 
Дмитро Санагурський -  катедру біофізики Львівського університету, Мирослав Хома є завідувачем 
відділу корозійного розтріскування металів Фізико-механічного інституту ім. Г.В. Карпенка НАН



України, а Євген Ковальчук, викладацька кар’єра якого починалась на катедрі хемічної кібернетики та 
технології, сьогодні очолює катедру фізичної та колоїдної хемії.

У творчому доробку професора Михайла Солтиса майже 300 друкованих праць, 10 авторських 
свідоцтв та патентів. Він плідно працює з молодими науковцями. Михайло Солтис постійно керував і 
керує госпдоговірними та держбюджетними темами. Внаслідок проведених досліджень запропоновано 
низку ефективних технологічних рішень, зокрема з поліпшення роздільної здатносте 
електроннопроменевих трубок спеціального призначення. Загального визнання набули дослідження в 
галузі фізико-хемії поверхневих явищ та дисперсних систем.

Михайло Солтис у 1985-1990 pp. був деканом хемічного факультету. Неодноразово входив до складу 
Вченої Ради університету. Професор Михайло Солтис є членом спеціалізованої вченої ради із захисту 
кандидатських та докторських дисертацій, бере активну участь у налагодженні співпраці з науковими 
установами та університетами України, зарубіжжя, в організації та проведенні наукових конференцій, у 
тому числі й міжнародних. Михайло Солтис є членом Наукового товариства імені Шевченка.

■За наукову, педагогічну та громадську діяльність професор Солтис М.М. неодноразово отримував 
подяки від Ректора університету, нагороджений знаком Мінвузу СССР «За відмінні успіхи в роботі» 
(1980).

Вісник Львівського університету. Серія Хімія.

P.S. Наша довідка щодо прізвища Солтис.
Солтис, також Шолтейс (від лат. scultetus, sculteus через нім. SchultheiB, Schultheiss, Schulz) -  у 

середніх віках голова села або селища у Середній та Східній Європі. Завдання солтиса-голови села було 
керувати своїм селом і збирати податки для короля. Він мав таке значення як сьогодні мер міста або як 
голова сільради. Існували солтиси і в Україні. Наприклад в Закарпатті, де вони засновували села в XII— 
XIV ст. На західно-українських етнічних землях, які з XIV ст. підпали під владу Польщі, солтис це особа, 
що її призначував феодал начальником села, заснованого на німецькому праві. Солтис був заступником 
пана щодо поселенців, головою сільської самоуправи та суду. До XVI ст. посада солтиса була спадкова. 
У селах західної частини України, яка входила 1923 -  1939 роках до складу Польщі, солтис був 
керівником адміністрації і територіяльного самоврядування на території сільської громади. У Західній 
Україні (до 1939 року) та в Польщі (до 1950 року) солтиси -  сільські голови.

На сьогодні українське прізвище Солтис поширене на теренах західних областей України та етнічних 
українських землях у Польщі, що можливо було утворене від діяльносте її першоносія.

Етимологія прізвища Солтис: солтис (історичне) «сільський староста (в Західній Україні)», [шбвтис]\ 
білоруською солтис (у західній Білорусі); запозичення з польської мови: softys «сільський староста; 
представник селян у народній раді», старе szoltys «сільський староста» походить від нім. Schultheiss 
(середньоверхньонім. schultheize) «сільський староста», що складається з основ іменника Schuld «вина» 
(давньоверхньонім. sculd(a) «зобов’язання»), пов’язаного з sollen «бути повинним» (давньоверхньонім. 
sculan те саме), спорідненим з давньонижньонім. давньоангл. sculan, давньоісл. skola, готською skulan те 
саме, литовською [skilti] «потрапити в борги», пруською skalli'sman «обов’язок», і дієслова heissen 
«називати, наказувати» (давньоверхньонім. heizzan те саме), спорідненого з давньоісл. heita «називати, 
обіцяти», готською haitan «називати, запрошувати, наказувати», лат. сіео «викликаю», гр. tffo «іду геть».

Серед видатних людей відомий український композитор Адам Солтис (1890 -  1968), 120 років з дня 
народження котрого виповниться 4 липня 2010 року.
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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРІВ

1. ЗАГАЛЬНІ ПОЛОЖЕННЯ
1.1. Засновник Вісника Прикарпатського національного університету імені Василя 

Стефаника. Серія Хімій (далі Вісник) -  Державний вищий навчальний заклад 
«Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника».

1.2. Вісник зареєстрований Міністерством юстиції України: Свідоцтво про державну 
реєстрацію друкованого засобу масової інформації серія КВ №13140-2024 від 
25.07.2007 р.

1.3. Вісник є науковим збірником і приймає до розгляду наукові статті за результатами 
досліджень (від 3 до 16 сторінок) і наукові оглядові статті (до 2 0  сторінок), рецензії та 
матеріали на правах дискусії за такою тематичною спрямованістю:

• неорганічна хемія;
• органічна хемія;
• аналітична хемія;
• фізична і колоїдна хемія;
• хемія високомолекулярних сполук;
• пластичні маси;
• радіохемія;
• трибохемія;
•  хемія і технологія мастильних матеріалів;
•  композиційні матеріали;
• хемічна технологія;
• біоорганічна хемія (хемічні науки);
• хемія твердого тіла (хемічні науки);
• фізика твердого тіла (фізико-математичні науки);
• фізика і хемія поверхні (хемічні науки);
• фізика і хемія поверхні (фізико-математичні науки);
• математичні методи в хемії та хемічній технології;
• стандартизація та охорона праці в хемічній промисловості;
• екологія;
• методика викладання хемії;
• українська хемічна термінологія та номенклатура
•  новітні навчальні програми з хемії;
•  новітні методи та методології наукових досліджень в хемії;
• науково-методичні та навчально-методичні розробки з хемії та хемічної технології;
•  джерелознавство з хемії та хемічної технології;
• відгуки та рецензії;
• великі хеміки;
• персоналії.

1.4. Вісник видається українською та англійською мовами і має статус вітчизняного, сфера 
розповсюдження -  загальнодержавна. Вісник є фаховим виданням з хімічних, фізико- 
математичних і технічних наук.

1.5. Вісник адресується такій категорії читачів: викладачі, студенти, наукові співробітники 
вищих навчальних закладів, наукові співробітники науково-дослідних інститутів 
Національної Академії Наук України та Академій галузевих Міністерств України.

1.6. Вісник друкує переважно статті викладачів, аспірантів і студентів Прикарпатського 
національного університету імені Василя Стефаника і, в першу чергу, його базових 
підрозділів з хімії: кафедри теоретичної і прикладної хімії, кафедри органічної та 
аналітичної хімії, кафедри фізики і хімії твердого тіла, Фізико-хімічного інституту.

1.7. Окрім статей і оглядів Вісник публікує: повідомлення обсягом від 1 до 3 сторінок, які 
містять абсолютно нові результати і потребують термінового оприлюднення для захисту 
пріоритету; статті на замовлення (не більше 1 статті у випуск, обсягом до 1 0  сторінок),

http://uk.wikipedia.org/


які є узагальненням і узгодженням власних досліджень і публікацій і становлять 
загальний інтерес для широкого кола читачів, а також новітні навчальні програми або 
науково-методичні та навчально-методичні розробки з хімії та хімічної технології. Вісник 
публікує серійні (з продовженням) статті.

1.8. Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника, Серія 
Хімія, починаючи з V випуску 2008 p., є правонаступником Вісника Прикарпатського 
університету. Серія Хімія, випусків І (2001 p.), II (2002 p.), Ill (2002 p.), IV (2004 p).

1.9. Стаття, яка подається для публікації, повинна містити: текст статті, рисунки, підписи до 
них, таблиці, реферати українською і англійською мовами, відомості про установу 
(установи), де виконана робота та її адресу, відомості про авторів (науковий ступінь, 
вчене звання, посада тощо).

1.10. Два примірника надрукованої статті українською або англійською мовами (допускаються 
статті на латині, німецькою, іспанською або польською мовами) подаються разом з 
комп’ютерним диском (дискетою), який містить ідентичну електронну версію статті. 
Текст статті повинний бути збережений у MS Word (*.rtf,*.doc) форматі; рисунки 
приймаються у форматах: TIFF, GIF, BMP, CDR, Mathcad, Microcal Origin (*.opj). 
Рисунки, що виконані пакетами математичної та статистичної обробки, повинні бути 
конвертовані у вищенаведені графічні формати.

1.11. Усі статті, повідомлення, огляди тощо, які подаються у Вісник, рецензуються в редакції 
членами редакційної колегії, а за рішенням редакційної колегії -  зовнішніми 
рецензентами. Автори — члени редколегії — публікують статті виключно за зовнішньою 
рецензією без експертного висновку і несуть повну відповідальність за подану 
інформацію. Всі решта авторів подають разом із статтею до редакції експертний 
висновок про можливість відкритої публікації статті (для авторів з України, Грузії та 
країн СНД) та лист-направлення установи, у якій виконані дослідження і результати яких 
представлені у статті. При відсутності експертного висновку всю відповідальність за 
подану інформацію несуть автори.

1.12. Вісник як періодичне видання підписується до друку виключно за рішенням вченої ради 
університету, про що зазначається у вихідних даних.

1.13. Наклад Вісника становить 300 примірників.
1.14. Видавництво або університет здійснює розсипку примірників Вісника у фонди бібліотек 

України, перелік яких затверджено ВАК України.
1.15. Редакційна колегія Вісника та видавництво гарантує повне дотримання вимог 

редакційного оформлення Вісника згідно з чинними державними стандартами України.
1.16. Рукописи надсилаються за адресою: Редакція Вісника Прикарпатського національного 

університету імені Василя Стефаника, Інститут природничих наук, вул. Галицька, 201, 
авд. 718 (7-й поверх), Івано-Франківськ, 76000, Україна. E-mail: sirenkog@rambler.ru. 
Tel.: 0342.71.49.26; 0342.77.64.15; 096.813.93.53.

2. Рукопис статті повинний бути виконаний згідно наступних правил:
2.1. Обсяг звичайної статті не може перевищувати 16 сторінок формату А4, набраний через 

1 інтервал без переносів, шрифт Times New Roman 10-12 кеґль, з полями 25 мм зі всіх 
боків.

2.2. Загальна структура статті:
перша сторінка:
• Коди УДК або PACS.
• Назва статті (16 кеґль) відзначається жирним шрифтом.
• Ініціали та прізвишеСа) автора(ів').
• Установа, де виконана робота (назва установи, відомча приналежність, індекс і 

повна поштова адреса, телефони, факс, адреса електронної пошти). Якщо 
колектив авторів включає співробітників різних установ, то слід вказати місце 
роботи кожного автора.

• Резюме українською мовою: обсягом до 200 слів. Ключові слова: до 12 слів.
Допускається використання нероздільних термінів, що складаються з двох або
трьох слів.

• Резюме англійською мовою: обсягом до 200 слів. Перед текстом резюме 
вказується ініціали, прізвища всіх авторів, назва статті, адреса організації (для 
кожного з авторів). Ключові слова (Key words).

• У разі представлення статті німецькою, польською, іспанською мовою або на 
латині додатково подається резюме на мові оригіналу.

• Під текстом резюме розміщується: стаття поступила до редакції (дата); прийнята 
до друку (дата). Дати визначає редакційна колегія.

• Текст: використовується шрифт Times New Roman 10-12 кеґль через 1 інтервал. 
Заголовки розділів (14 кеґль), заголовки підрозділів (11 кеґль) відзначаються 
жирним шрифтом. Текст розміщується на аркуші А4 з полями 25 мм у одну 
колонку розміром 160 мм.

Текст статті повинен містити такі складові частини'.
• Вступ, в якому висвітлюється історія питання, огляд останніх досліджень та 

їх критичний аналіз, постановка проблеми, формулювання завдання та мети 
досліджень.

• І. Експериментальна частина, у якій дається опис вихідних матеріалів для
досліджень, їх ступінь чистоти та аґреґатний і фазовий стани; технологія 
приготування проміжних і кінцевих продуктів; прилади, методи та
методологія досліджень; математичні методи планування експерименту та 
статистичної обробки експериментальних даних.

• II. Результати та обговорення. Виклад основного матеріалу дослідження з 
повним обґрунтуванням отриманих наукових результатів.

• Висновки та рекомендації; наукова новизна та практична цінність
отриманих даних.

• Список використаних джерел інформації: Посилання на літературу повинні 
нумеруватись послідовно у порядку їх появи в тексті статті у квадратових 
дужках, наприклад [5], [1-7], [1, 5, 10-15] тощо.

Бібліографічний опис літератури оформлюється згідно: ГОСТ 7.1-84. СИБИД.
«Библиографическое описание документа. Общие требования и правила составления»; ДСТУ 
3582-97 «Інформація та документація. Скорочення слів в українській мові в бібліографічному 
описі. Загальні вимоги та правила»; ГОСТ 7.12-93 «Библиографическая запись. Сокращение 
слов на русском язьіке. Общие требования и правила»; ДСТУ 3008-95 «Документація. Звіти у 
сфері науки і техніки. Структура і правила оформлення»; «Довідник здобувана наукового 
ступеня» (2000 p., с. 23-24, 28-30), «Бюлетень Вищої атестаційної комісії України.
Спеціальний випуск», 2000, с. 15-16; «Бюлетень Вищої атестаційної комісії України», форма
23.-2007.-№ 6.-С. 23-25 та вимог до електронних версій видання, що розміщується на сайті 
Національної бібліотеки ім. В.І. Вернадського НАНУ України (http: // www. nbuv. ua /), 
наприклад, «Вісника Донецького університету».

Приклади оформлення бібліографічного опису у списку джерел інформації, який 
наводять у статті:

КНИГИ, МОНОГРАФІЇ 
Однотомний документ 

Один автор
1. Бейли Н. Статистические методьі в биологии / Норман Т. Дж. Бейли; [пер. с англ. 

В.П. Смилги] / Под ред. и предислов. В.В. Налимова. -  М.:, 1963. -  272 с. -  Перевод. за 
вид.: STATISTICAL METHODS IN BIOLOGY by NORMAN T. J. BAILEY, M.A., D.S.C. 
READER in Biometry, University o f Oxford (THE ENGLISH UNIVERSITIES PRESS LTD., 
1959): ил., табл. -  Библиогр.: c.7 (5 наимен.), c. 222 (9 наимен.). -  Краткое руковод. по 
применению статист, формул: с. 223 -  259. -  Приложения: с. 260 -  267 (5 табл.).

2. Губський Ю.І. Біоорганічна хімія: підруч. [для студ. вищ. медич. та фармацевт, заклад, 
освіти III-IV рівня акредит.] / Юрій Губський [Рек. Мін-вом охорони здоров’я України: 
протокол №1 від 10.02.2004 р.]. -  [Вид. 2-ге, доопрац. та допов.]. -  Київ-Вінниця: Нова 
книга, 2007. -  432 с.: іл., табл. -  Бібліогр.: с. 408 -  409 (програма, тематич. план лекцій,
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тематич. план лабор. І практ. занять та перелік контр. питань з біологічної хімії). -  
Предмет, покажчик: с. 410 -431. -  ISBN 978 -  966 -  382 -  045 -  3.

3. Посудін Ю.І. Біофізика рослин: підруч. [для студ. вищ. навч. закл.] /  Юрій Посудін; [М- 
во освіти і науки України ; гриф: лист №1 / 11-3141 від 21.07.2003 р.]. -  Вінниця: Нова 
книга, 2004. -  256 с.: іл., табл., портр. -  Додаток: с. 241 -  247 (фізичні сталі, множники і 
префікси для творення кратних і часткових величин, одиниці вимірювання і розмірності 
фізичних величин, грецький та латинський алфавіти). -  Бібліогр.: с. 248 -  252 (74 назви) 
та в підрядк. прим. -  Реклама нових книг видавництва «Нова книга»: с. 253 -  254 (13 
назв). -  ISBN 966 -  7890 -  98 -  8 .

4. Гродзинський Д.М. Радіобіологія: підручник [для студ. біолог, спеціальн. вищ. навч. 
закл.] / Дмитро Гродзинський; [М-во освіти і науки України; гриф: лист №14 /18.2 -  964 
від 26.06.2001 р.]. -  [2-ге вид.]. -  К.: Либідь, 2001. -  448 с.: іл., табл., портр., відомості 
про автора. -  Імен, покажчик: с. 430 -  437. -  Бібліогр. в підрядк. прим. -  ISBN 966 -  06 -  
0204 -  9 (в опр.).

5. Ли Ч. Введение в популяционную генетику / Ч.Ч. Ли; [пер. с англ. Е.А. Салменковой, 
Е.Я. Тетушкина; под ред.. Ю.П. Алтухова, Л.А. Животовского]. -  М.: Мир, 1978. -  557 
с.: ил., табл. -  Библиогр.: с. 527 -  547 (771 наимен.). -П редмет указ.: с. 548 -  549.

6 . Ремизов А.Н. Медицинская и биологическая физика: учебник [для студ. мед. специал. 
вьісш. учеб. завед.] /  А.Н. Ремизов. -  [изд. 2-е, исправ.]. -  М.: Вьісш. шк., 1996. -  270 с.: 
ил., табл. -  Библиогр. в конце гл.

Два автори
1. Миронович Л.М. Медична хімія: Навч. посібник [для студ. мед. спеціал. вищ. навч. 

заклад.] /  Л.М. Миронович, О.О. Мордашко; [Мін-во освіти і науки України; гриф: лист 
№1. 4/18-Г-960 від 19.10.2006 p.]. — К.: Каравела, 2008. — 168 с.: іл., табл. — Бібліогр.: с. 
155 ( 6  назв). -  Додатки: с. 156 -  162 ( 8  табл.). -  ISBN 966 -  8019 -  69 -  5.

Три автори
8 . Мороз А.С. Медична хімія: підручник [для студ. вищ. мед. заклад. III-IV рівнів акредит.; 

рекоменд. студ. біолог, та природ, спеціальн. університетів] / А.С. Мороз, Д.Д. Луцевич, 
Л.П. Яворська; [ЦМК Мін-ва охорони здоров’я України; гриф: протокол №1 від
11.01.2002 р.]. -  Вінниця: Нова Книга, 2006. -  776 с.: іл., табл. -  Предмет, покажчик: с. 
762 -  775. -  Контрол. Запитання: після гл. -  Бібліогр.: с. 760 -  761 (31 назва). -  ISBN 966
-  8609 -  53 -  0.

9. Туркевич М.М. Фармацевтична хімія (стероїдні гормони, їх синтетичні замінники і 
гетероциклічні сполуки як лікарські засоби): підручник [для студ. вищих фармац. 
закладів освіти та фармац. факульт. вищих медич. заклад, освіти III-IV рівнів акредит.] / 
М.М. Туркевич, О.В. Владзімірська, Р.Б. Лесик; [за ред. Б.С. Зіменковського]; [Мін-во 
охорони здоров’я; гриф: протокол №4 від 14.10.2003 р.]. -  Вінниця: Нова Книга, 2003, -  
464 с.: іл., портр. та інформац. про авторів: с. 6 -  Предмет, покажчик: с. 449 -  453. -  
Імен, покажчик: с. 454 -  457. -  Бібліогр.: с. 458 -  459 (42 назви). -  ISBN 966 -  7890 -  33 
- 3 .

Чотири автори
10. Загальна та біоорганічна хімія: підручник [для студентів сільськогосподар. спеціал. 

вищих аграр. навч. заклад.] /  [О.І. Карнаухов, Д.О. Мельничук, К.О. Чеботько,
В.А. Копілевич]; [Мін-во аграрн. Політики України; гриф: лист № 18-2-1 /118  від 22.06. 
2001 р.]. -  Вінниця : Нова Книга, 2003. -  544 с.: іл., табл. -  Контрол. питання та опис 
лаб. робіт у кінці розд. -  Додатки: с. 510 -  529 (12 табл.). -  Бібліогр.: с. 530 -  531 (41 
назва). -  Предмет, покажчик: с. 532 -  540. -  ISBN 966 -  7890 -  46 -  5.

11. Фармацевтична хімія: навчальний посібник [для студ. фармацев. вищих навчал. закладів 
та факульт.] /  [П.О. Безуглий, І.С. Грищенко, І.В. Українець та ін.]; [Мін-во освіти і 
науки України; гриф: лист № 14/18-Г-593 від 27.07.2006 р.]. -  [перероб. і допов.]. -

Вінниця: Нова Книга, 2006. -  552 с.: Автори вказані на зворот, тит. арк.: табл. -  
Бібліогр.: с. 551 (26 назв). -  966 -  382 -  027 -  6 .

12. Медицинская химии: Учебник [для студ. вьісш. учеб. завед. III-IV уровней акред. мед., 
фарм., биол. и зколог. специал.] / [В.А. Калибабчук, Л.И. Грищенко, В.И. Галинская и 
др.]; [Мин-во здравоохран. Украиньї; Мин-во образ, и науки Украиньї]; под ред. 
В.А. Калибабчук. - [2-е изд.]. -  К : Медицина, 2008. -  400 с. -  Переклад з укр. вид.: 
Медична хімія / За ред. В.О. Калібабчук. -  К.: Інтермед, 2006. -  Авт. указаньї на обороте 
тит. л.: ил., табл. -  Вопросьі и задания для самоконтроля в конце разд. -  Пред. указат.: с. 
394 -  399. -  Библиогр.: с. 393 (15 назв.). -  ISBN 978 -  966 -  8144 -  90 -  5.

Без автора
13. Проблеми біологічної типологічної та квантитативної лексикології = Problems of 

biological of Typological and Quantitative Lexicology: [зб. наук, праць / наук. ред. 
В.І. Каліущенко та ін.]. -  Чернівці: Рута, 2007. -  310 с.: іл., табл. -  Текст: укр., рос., анґл.
-  Бібліогр. в кінці ст. -  ISBN 978 -  966 -  568 -  897 -  6 .

14. Історія біології / [автор тексту В. Клос]. -  К.: Грані-Т, 2007. -  120 с.: іл., табл., портр. -  
(Грані світу науки). -  ISBN 978 -  966 -  2923 -  73 -  5.

15. Токсикологія: довідник / [упорядкує., ст., пер. і прим. А.В. Шейчука]. -  К.: Медицина, 
2007. -  542, [1] с. -  Бібліогр. в прим, в кінці розд. -  ISBN 978 -  966 -  349 -  045.

Багатотомний документ
1. Історія Національної академії наук України: в 2-х ч. / [упоряд. Л.М. Яременко та ін.]; 

НАУ України, Нац. б-ка України ім. В.І. Вернадського, Ін-т архівознав., Ін-т укр. 
археографії та джерелознав. ім. М.С. Грушевського. -  К.: Нац. б-ка України ім.
B.І. Вернадського, 2007. -  (Джерела з історії науки України). -  Бібліогр. в підпорядк. 
прим. -  ISBN 978 -  966 -  02 -  4254 -  8 .
Ч. 2: Додатки. -  2007. -  573, [1] с.: іл., табл. -  Бібліогр.: с. 346 -  370 (2046 назв). -  Імен, 
покажч.: с. 529 -  554. -  Геогр. покажч.: с. 555 -  565. -  ISBN 978 -  966 -  02 -  4256 -  5 (в 
опр.).

2. Кучерявенко М.П. Курс генетики: Особлива частина: в 6 т. /  Микола Кучерявенко. -  
Харків: Фоліо, 2002. -  ISBN 966 -  957 -  54 -  6  -  X.
Т.4: Молекулярна генетика. -  2007. -  534 с. -  Бібліогр. в прим, в кінці розд. -  ISBN 966
-  8467 -  91 -  4 (в пер.).

3. Жлуктенко В.І. Теорія ймовірностей і математична статистика: навч.-метод. посібник 
[для студ. вищ. навч. заклад.]: У 2-х ч. -  Ч. II. Математична статистика / В.І. Жлуктенко,
C.І. Наконечний, С.С. Савіна; [Мін-во освіти і науки України; гриф: лист № 14 /18.2-183 
від 27.02.2001 p.]. - К :  Київ. нац. економ, ун-т, 2001. -  336 с.: іл., табл. -Т еор . запит, та 
завдання до теми в кінці теми. -  Лаб. роб. після тем 14, 15. -  Додатки: с. 242 -  246, 292 -  
331. -  Бібліогр.: с. 246 (4 назви). -  ISBN 966 -  574 -  265 -  5.

Матеріали симпозіумів, конференцій, семінарів і з ’їздів
1. Економіка, менеджмент, освіта в системі реформування агропромислового комплексу: 

матеріали Всеукр. конф. молодих учених-аграрників ["Молодь України і аграрна 
реформа"], (Харків, 11-13 жовт. 2000 р.) /  М-во аграр. політики, Харків, держ. аграр. ун- 
т ім. В. В. Докучаєва; редкол.: В. М. Нагаєв [та ін.]. -  X.: Харків, держ. аграр. ун-т ім. В.
В. Докучаєва, 2000. -  167 с.: іл., табл. -  Бібліогр. в кінці доп. -  ISBN 966-7392-31-7.

2. Кібернетика в сучасних економічних процесах: зб. текстів виступів на республік, 
міжвуз. наук.-практ. конф. / Держкомстат України, Ін-т статистики, обліку та аудиту. -  
К. : ІСОА, 2002. -  147 с.: іл., табл. -  ISBN 966-8059-08-5.

3. Оцінка й обґрунтування продовження ресурсу елементів конструкцій: праці конф., 6-9 
черв. 2000 p., Київ. Т. 2 / відп. ред. В. Т. Трощенко. -  К: НАН України, Ін-т пробл. 
міцності, 2000. -  С. 559 -956, XIII, [2] с. —  (Ресурс 2000). -  Текст парал.: укр., рос., 
англ. -  Бібліогр. в кінці доп.

4. Проблеми обчислювальної механіки і міцності конструкцій = Problems o f mechanics and 
strength of structures: зб. наук. пр. / наук. ред. В. І. Моссаковський. -  Дніпропетровськ :



Навч. кн., 1999. - 2 1 5  с.: іл., табл. -  Текст: укр., рос. -Бібліогр. в кінці ст. -  ISBN 966- 
7056-81-3.

5. Ризикологія в економіці та підприємництві : зб. наук, праць за матеріалами міжнар. 
наук.-практ. конф., 27-28 берез. 2001 р. / М-во освіти і науки України, Держ податк. 
адмін. України [та ін.]; редкол.: О. Д. Ш арапов (голов. ред.) [та ін.]. -  К.: КНЕУ: Акад. 
ДПС України, 2001. -  452 с. -  Текст: укр., рос. -  Бібліогр. в кінці ст. -  ISBN 966-7257- 
60-6.

Тези доповідей
1. Литвин В.М. Втрати України в Другій світовій війні // Українська історична наука на 

сучасному етапі розвитку: II М іжнар. наук, конгрес укр. істориків. -  К ам’янець- 
Подільський, 17-18 верес. 2003 р. -  К ам’янець-Подільський -  Київ -  Нью-Йорк: Острог, 
2005. - Т . 1 . - С .  23-26.

Препринти
1. Шиляев Б. А. Расчетьі параметров радиационного повреждения материалов нейтронами 

источника ННЦ ХФТИ/ANL USA с подкритической сборкой, управляемой ускорителем 
злектронов / Ш иляев Б. А., Воєводин В. Н. -  X. : ННЦ ХФ ТИ, 2006. -  19 с.: ил., табл. -  
(Препринт / НАН Украиньї, Нац. науч. центр "Харьков. физ.-техн. ин-т"; ХФТИ 2006-4). 
-Б иблиогр .: с. 18-19 (23 назв.).

2. Панасюк М. І. Про точність визначення активності твердих радіоактивних відходів 
гамма-методами / Панасюк М. І., Скорбун А. Д., Сплош ной Б. М. -  Чорнобиль : Ін-т 
пробл. безпеки АЕС НАН України, 2006. -  7, [1] с.: іл., табл. -  (Препринт /  НАН 
України, Ін-т пробл. безпеки АЕС; 06-1). -  Бібліогр.: с. 8.

Словники та довідники
1. Географія: словник-довідник / [авт.-уклад. Ципін В. Jl.]. -  X.: Халімон, 2006. -  175, [1] 

с.: табл. -  Алф. покажч. ст.: с. 166-175. -  ISBN 978-966-2011-05-0.
2. Тимошенко 3. І. Болонський процес в дії: слов.-довід. основ, термінів і понять з орг. 

навч. процесу у вищ. навч. закл. / 3. І. Тимошенко, О. І. Тимошенко; Європ. ун-т. -  К.: 
Європ. ун-т, 2007. -  57 с.: табл. -  ISBN 966-301-090-8.

3. Українсько-німецький тематичний словник = Ukrainisch-deutsches thematisches 
Worterbuch : [близько 15 000 термінів / уклад. Н. Яцко та ін.]. -  К.: Карпенко, 2007. -  
2 1 9 с , -  ISBN 966-8387-23-6.

4. Європейський Союз: словник-довідник / [ред.-упоряд. М. М арченко]. -  2-ге вид. -  К.: 
К.І.С., 2006. -  138 с.: іл., табл. -  ISBN 966-8039-97-1.

Атласи
1. Україна: екол.-геогр. атлас: присвяч. всесвіт, дню науки в ім ’я миру та  розв. згідно з 

рішенням 31 сесії ген. конф. Ю НЕСКО / [наук, редкол.: С. С. Куруленко та ін.]; Рада по 
вивч. продукт, сил України НАН України [та ін.]. -  К.: Варта, 2006. -  217, [1] с.: іл., 
табл., портр., карти. -  ISBN 966-585-199-3 (в опр.).

2. Анатомія пам’яті: атлас схем і рисунків провід, шляхів і структур нервової системи, що 
беруть участь у процесах пам’я т і : посіб. для студ. та  лікарів / O.JI. Дроздов, Л. А. Дзяк,
В. О. Козлов, В. Д. Маковецький. -  2-ге вид., розшир, та  доповн. -  Дніпропетровськ: 
Пороги, 2005. - 2 1 8  с.: іл., табл. -  Бібліогр.: с. 217-218. -  ISBN 966-7985-93-8.

3. Куерда X. Атлас ботаніки / Хосе Куерда; [пер. з ісп. В. Й. Ш овкун]. -  X.: Ранок, 2005. -  
96 с.: іл. -  Алф. покажч.: с. 94-96. -  ISBN 966-672-178-3.

Законодавчі та нормативні документи
1. Кримінально-процесуальний кодекс України : за станом на 1 груд. 2005 р. /  Верховна 

Рада України. -  Офіц. вид. -  К.: Парлам. вид-во, 2006. -  207 с. -  (Бібліотека офіційних 
видань). -  ISBN 966-611-412-7.

2. М едична статистика: зб. нормат. док. /  упоряд. та голов. ред. В. М. Заболотько; М-во 
охорони здоров’я України, Голов. упр. охорони здоров’я та мед. забезп. м. Києва, Київ.

міськ. наук, інформ.-аналіт. центр мед. статистики. -  К.: М НІАЦ мед. статистики: 
Медінформ, 2006. -  459 с.: табл. -  (Нормативні директивні правові документи). -  ISBN 
966-8318-99-4 (в опр.).

3. Експлуатація, порядок і терміни перевірки запобіжних пристроїв посудин, апаратів і 
трубопроводів теплових електростанцій: СОУ-Н ЕЕ 39.501:2007. -  Офіц. вид. -  К.: 
ГРІФРЕ: М-во палива та енергетики України, 2007. -  VI, 74 с.: іл., табл. -  (Нормативний 
документ М інпаливенерго України. Інструкція). -  Бібліогр.: с. 73.

Стандарти
1. Графічні символи, що їх використовують на устаткуванні. Покажчик та огляд (ISO 

7000:2004, IDT): ДСТУ ISO 7000: 2004. -  [Чинний від 2006-01-01]. -  К : 
Держспоживстандарт України 2006. -  IV, 231 с.: табл. -  (Національний стандарт 
України).

2. Якість води. Словник термінів: ДСТУ ISO 6107-1:2004 -  ДСТУ ISO 6107-9:2004. -  
[Чинний від 2005-04-01]. -  К :  Держспоживстандарт України, 2006. -  181 с.: табл. -  
(Національні стандарти України). -  Текст: нім., англ. ,фр., рос., укр.

3. Вимоги щодо безпечності контрольно-вимірювального та лабораторного електричного 
устаткування. Частина 2-020. Додаткові вимоги до лабораторних центрифуг (EN 61010-
2-020:1994, IDT): ДСТУ EN 61010-2-020:2005. -  [Чинник від 2007-01-01]. -  К.: 
Держспоживстандарт України, 2007. -  IV, 18 с.: табл. -  (Національний стандарт 
України).

Каталоги
1. М ежгосударственньїе стандарти: каталог: в 6 т. / [сост. Ковалева И. В., Павлюкова В.

А.; ред. Иванов В. Л.]. -  Львов: НТЦ "Леонорм-стандарт, 2006 -  . -  (Серия
"Нормативная база предприятия"). -  ISBN 966-7961-77-Х.
Т. 5. -  2007. -  264 с. -  ISBN 966-7961-75-3.
Т. 6. -  2 0 0 7 .-2 7 7  с.: табл. -  Библиогр.: с. 277 (6 назв.). -  ISBN 966-7961-76-1.

2. Пам’ятки історії та мистецтва Львівської області: каталог-довідник / [авт.-упоряд. М. 
Зобків та ін.]; Упр. культури Львів, облдержадмін., Львів, іст. музей. -  Львів: Новий час,
2003. -  160 с. : іл., табл. -  ISBN 966-96146-0-0.

3. Університетська книга: осінь, 2003: [каталог]. -  [Суми: Унів. кн., 2003]. - 1 1 с . :  іл.
4. Горницкая И.П. Каталог растений для работ по фитодизайну / Горницкая И. П., Ткачук 

Л. П.; Донец. ботан. сад НАН Украиньї. -  Донецк: Лебедь, 2005. -  228 с., [4] л. ил.: табл.
-  Библиогр.: с. 226-227 (28 назв.). -  Алф. указ. рус. и латин, назв, растений: с. 181-192. -  
ISBN 966-508-397-Х (в пер.).

Бібліографічні покажчики
1. Куц О.С. Бібліографічний покажчик та анотації кандидатських дисертацій, захищених у 

спеціалізованій вченій раді Львівського державного університету фізичної культури у 
2006 році: спец.: 24.00.01 -  олімп. і проф. спорт, 24.00.02 -  фіз. культура, фіз. виховання 
різних груп населення, 24.00.03 -  фіз. реабілітація / О. Куц, О. Вацеба ; Львів, держ. ун- 
т  фіз. культури. -  Львів: Укр. технології, 2007. -  74 с.: табл. -  Текст: укр., рос., англ.

2. Систематизований покажчик матеріалів з кримінального права, опублікованих у 
Віснику Конституційного Суду України за 1997-2005 роки / М-во внутр. справ України, 
Львів, держ. ун-т внутр. справ; [уклад. Кирись Б. О., Потлань О. С.]. -  Львів: Львів, 
держ. ун-т внутр. справ, 2006. - 1 1  с . -  (Серія: Бібліографічні довідники; вип. 2).

Дисертації
1. Петров П.П. Активність молодих зірок сонячної маси: Дис. на здобуття наук, ступеня 

доктора фіз.-мат. наук: спец. 01.03.02 / П.П. Петров; Київ. техн. ун-т. — Захищена 
09.12.2005; Затв. 09.03.2006. -  К., 2005. -  276 с.: іл., табл. -  Бібліогр.: с. 240-276 (320 
назв).



Автореферати дисертацій
1. Новосад І.Я. Технологічне забезпечення виготовлення секцій робочих органів гнучких 

гвинтових конвеєрів: автореф. дис. на здобуття наук, ступеня канд. техн. наук: спец.
05.02.08 Технологія машинобудування" / 1. Я. Новосад; Тернопіл. держ. техн. ун-т ім. 
Івана Пулюя. -  Тернопіль, 2007. -2 0 , [1] с., включ, обкл.: іл. -  Бібліогр.: с. 17-18.

2. Нгуен ПІі Данг. Моделювання і прогнозування макроекономічних показників в системі 
підтримки прийняття рішень управління державними фінансами: автореф. дис. на 
здобуття наук, ступеня канд. техн. наук: спец. 05.13.06 "Автоматиз. системи упр. та 
прогрес, інформ. технології" / Нгуен Ші Данг; Нац. техн. ун-т України "Харків, 
політехн. ін-т". - К., 2007. - 2 0  с.: іл., табл.-Бібліогр.: с. 17-18.

Складові частини книги, періодичного, продовжуваного видання, збірника, журналу
1. Козіна Ж. Л. Теоретичні основи і результати практичного застосування системного 

аналізу в наукових дослідженнях в області біології / Ж. Л. Козіна // Теорія та методика 
біологічних досліджень. -  2007. -  № 6 . -  С. 1 -18, 35 -38. -  Бібліогр.: с. 38 (10 назв).

2. Гранчак Т. Інформаційно-аналітичні структури бібліотек в умовах демократичних 
перетворень / Тетяна Гранчак, Валерій Горовий // Бібліотечний вісник. -  2006 - № 6  -
С. 14-17.

3. Валькман Ю. Р. Моделирование НЕ-факторов — основа интеллектуализации 
компьютерньїх технологий / Ю. Р. Валькман, В. С. Бьїков, А. Ю. Рьіхальский // 
Системні дослідження та інформаційні технології. -  2007. -  № 1. -  С. 39 -  61. -  
Библиогр.: с. 5 9 -6 1  (15 назв).

4. Ма Шуін. Проблеми психологічної підготовки в системі біологічної освіти / Ма Шуін // 
Теорія та методика біологічних досліджень. -  2007. -  № 5. -  С. 12 -  14. -  Бібліогр.: с. 14.

5. Регіональні особливості смертності населення України / Л. А. Чепелевська, Р. О. 
Моісеєнко, Г. І. Баторшина [та ін.] // Вісник соціальної гігієни та організації охорони 
здоров'я України. -  2007. -  № 1. -  С. 25 -  29. -  Бібліогр.: с. 29.

6 . Валова І. Нові принципи угоди Базель II / 1. Валова; пер. з англ. Н. М. Середи // Банки та 
банківські системи. -  2007. -  Т. 2, № 2. -  С. 13 -  20. -  Бібліогр.: с. 20.

7. Зеров М. Поетична діяльність Куліша // Українське письменство XIX ст. Від Куліша до 
Винниченка: (нариси з новітнього укр. письменства): статті / Микола Зеров. -  Дрогобич
2007. -С. 245 -291.

8 . Третьяк В. В. Возможности использования баз знаний для проектирования технологии 
взрьівной штамповки / В. В. Третьяк, С. А. Стадник, Н. В. Калайтан // Современное 
состояние использования импульсньїх источников знергии в промьішленности: 
Междунар. науч.-техн. конф, 3 -5 окт. 2007 г.: тезисьі докл. -  X., 2007. -  С. 33.

9. Чорний Д. Міське самоврядування: тягарі проблем, принади цивілізації /  Д. М. Чорний 
// По лівий бік Дніпра: проблеми модернізації міст України: (кінець XIX -  початок XX 
ст.)/ Д. М. Чорний.-X., 2007.-Р озд. З ,-С . 137-202.

10. Литвин В.М. Акт проголошення незалежності України // Енциклопедія історії України. 
- К ,  2003. -Т .1: A-В. -С .57-58. -Бібліогр.: с. 58 (10 назв).

11. Василенко Н.Є. Громадсько-політична та культурно-освітня діяльність І.М.Труби //
Питання історії України. Історико-культурні аспекти: Зб. наук, праць. -
Дніпропетровськ, 1993. - С .72-79.

12. Шийчук А.В. Прямое определение числа разрьівов макромолекул по измерениям 
характеристической вязкости / / Украин. хим. журнал. -  1994. - Т.60, № І. -  С. 106 - 108.

13. Giltrow J.P. The influence o f temperature on the wear o f carbon fiber reinforced resins // 
ASLE Trans. -  1973. -  Vol. 16, N 2. -  P. 83 -  90.

14. Влияние динамических нагрузок на изнашивание полимеров, наполненньїх 
дисперсними и волокнистьіми материалами / Г.А. Сиренко, В.П. Свидерский, И.И. 
Новиков и др. // Трение и износ. -  1986. -  Т. 7. -  № 1. -  С. 136 -  147.

15. Wear transfer films formed by carbon fiber reinforced epoxy resin on stainless steel /  W. 
Bonfield, B.C. Edwards, AJ. Markham, J.R. White // Wear. -  1976. -  Vol. 8 , N  1. -  P. 113-

Електронні ресурси
1. Богомольний Б. Р. М едицина екстремальних ситуацій : навч. посіб. для студ. мед. вузів 

III—IV рівнів акредитації / Б.Р. Богомольний, В.В. Кононенко, П.М. Чуєв. -  80 Міп / 700 
MB. -  Одеса: Одес. мед. ун-т, 2003. -  (Бібліотека студента-медика = M edical student’s 
library: започатк. 1999 p.) -  1 електрон, опт. диск (CD-ROM ) ; 12 см. -  Систем, вимоги: 
Pentium; 32 M b RAM  ; W indows 95, 98, 2000, XP; MS W ord 97-2000. -  Назва з 
контейнера.

2. Розподіл населення найбільш численних національностей за статтю та віком, шлюбним 
станом, мовними ознаками та рівнем освіти [Електронний ресурс]: За даними Всеукр. 
перепису населення 2001 р. / Держ. ком. статистики України. Ред.О.Г.Осауленко. -  К.: 
CD-вид-во «Інфодиск», 2004. -  1 електрон, опт. диск (CD-ROM ), цв; 12 см. -  (Всеукр. 
перепис населення, 2001). -  Систем, вимоги: Pentium-266; 32 Mb RAM; CD ROM 
Windows 98/2000/NT/XP. -  Заголовок з титул, екрану.

3. Спадщина [Електронний ресурс]: Альм. Укранознав. Самвидав. 1988-2000 p.p. Вип 1-4 /
Ред. альм. М .І.Ж арких. -  Електрон, текстові дані (150 Мб). -  К :  Корона тор, 2005. -  1 
електрон, опт. диск (CD-ROM), цв; 12 см. -  Систем, вимоги: Windows
95/98/M E/NT4/2000/XP. Acrobat Reader. -  Заголовок з титул, екрану.

4. Бібліотека і доступність інформації у сучасному світі: електронні ресурси науці, 
культурі та освіті: (Підсумки 10-ї Міжнар. конф. «Крим-2003»). [Електронний ресурсj , 
Л.Й.Костенко, А.О. Чекмарьов, А.Г.Бровкін, І.А.Павлуша // Бібл. Вісн. -  2003. -  №4. -
С.43. -  Режим доступу до журн. http: //www.nbuv.gov.ua/articles/2003/03klinko.htm

5. Форум: Електрон. інформ. бюл. -  2005. №  118 -  Режим доступу
http://www.mcforum.vinnitsa.eom/mail-list/l 18. html. — Заголовок з екрану.

Посібники
1. Система оперативного управления предприятием «GroosBeeXXI» Версия 3.30. Рук. 

пользователя. 4 .5 , гл.9. Подсистема учета производства / Сост. С. Беслик. -  
Днепропетровск: Арт-ІІрес, 2002. — 186 с: ил., табл. — Библиогр.: с. 166-180 (240 наим.).

Звіт про науково-дослідну роботу
1. Проведение испьітаний и исследований теплотехнических свойств камер КХС-2-12-ВЗ 

и КХС-2-12-КЗЮ : Отчет о НИР (промежугоч.) / Всесоюз. заоч. ин-т пищ. пром-ти. -  
ОЦО 102Т З; №  ГР 800571; Инв. №  В 119692.-М .,  1981.- 9 0  с.

Авторські свідоцтва на винаходи
1. Линейньїй импульсньїй модулятор: А.с. 1626362, Украйна. М КИ H03K7/02 /

В.Г.Петров. -№ 4653428/21; Заявл. 23.03.92; Опубл. 30.03.93, Бюл. №  13. -4  с.: ил.

Патенти на винаходи
1. М астильна композиція: Пат. 18077А, Україна. МК1 С 1 ОМ 1 /28; С 1 ОМ 1/18 /1  .О. Сіренко,

В.І. Кириченко, Л.М. Кириченко, В.П. Свідерський. -  №  95031240; Заявл. 20.03.95;
Опубл. 17.06.97, Бюл. №  5. -  5 с

2. M icrofilming system with zone controlled adaptive lighting: Пат. 4601572, СІЛА. М КИ G 03 
В 27 / D.S.W ise (CIIIA); M cGraw-Hill Inc. -  № 721205; Заявл. 09.04.85; Опубл. 22.06.86, 
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