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Abstract 
The dependences of the electrical conductivity of the methanesulfonate copper plating electrolyte on the 
concentrations of acid and copper methanesulfonate have been established. It has been shown that an electrolyte 
with a composition of 0.6 M Cu (CH3SO3)2 + 0.6 M CH3SO3Н is characterized by maximum copper ion concentration 
and high electrical conductivity.  The study of the morphology of the copper coatings obtained in different 
hydrodynamic modes showed that smooth fine-grained deposits, well adhered to the base can be obtained from  
stirred methanesulfonate electrolyte in a range of current densities of 1 to 7 A/dm2.  
High-quality deposits from a quiescent electrolyte are obtained at current densities below 3 A/dm2. X-ray analysis 
of copper coatings deposited from a methanesulfonate electrolyte showed that their structure corresponds to a 
face-centred cubic lattice. The deposit crystallite sizes decrease with increasing the current density. The 
dependence of the dislocation density on the current density is antibate. Stirring of the electrolyte mitigates the 
impact of current density on the parameters of the structure of coating , which changes are significantly reduced. It 
has been shown that stirring the electrolyte affects the structurally dependent properties of the copper coatings, 
such as internal stress and micro hardness. Along with the diminishing crystallite sizes, an increase in the internal 
stress and micro hardness of the coatings is observed. Stirring, along with the expansion of the range of coating 
current densities can reduce the internal stress of the ones. This is an important factor for obtaining thick layers of 
copper. 

 

Keywords: еlectrodeposition; methanesulfonate electrolyte; copper; electrical conductivity; physical and mechanical 
properties; morphology, structure. 

ЕЛЕКТРООСАДЖЕННЯ МІДІ ІЗ МЕТАНСУЛЬФОНАТНОГО ЕЛЕКТРОЛІТУ 
Ірина В. Скнар, Юрій Є. Скнар, Олександра О. Савчук, Олександр С. Баскевич,  

Олег В. Кожура, Тетяна В. Гриднєва 
ДВНЗ «Український хіміко-технологічний університет» 

Анотація 
Встановлено залежності електропровідності метансульфонатного електроліту міднення від концентрації 
кислоти і метансульфонату міді. Показано, що електроліт з максимальною концентрацією іонів міді, який 
характеризується високою електропровідністю, відповідає складу 0,6 М Cu(СН3SO3)2 + 0,6 M СН3SO3Н. 
Дослідження морфології мідних покривів, які було осаджено в різних гідродинамічних режимах, показало, 
що при перемішуванні метансульфонатного електроліту можна отримати гладенькі, дрібнокристалічні 
осади добре зчеплені з основою в діапазоні густин струму 1–7 А/дм2. Без перемішування якісні осади 
отримано при густині струму нижче 3 А/дм2. Рентгенівський аналіз мідних покривів, осаджених із 
метансульфонатного електроліту, показав, що їх структура відповідає гранецентрованій кубічній гратці. 
Розмір кристалітів осадів зменшується при збільшенні густини струму. Залежність густини дислокацій від 
густини струму антибатна. Перемішування електроліту згладжує вплив густини струму на параметри 
структури покривів, зміни яких значно зменшуються. Показано, що перемішування електроліту впливає на 
структурно-залежні властивості мідних покривів, такі як внутрішні напруження і мікротвердість. Разом з 
подрібненням кристалітів відбувається підвищення внутрішніх напружень і мікротвердості покривів. 
Використання перемішування, поряд з розширенням діапазону густин струму осадження покривів, 
дозволяє знизити їх внутрішні напруження. Це важливий фактор при отриманні товстих шарів міді. 
Ключові слова: електроосадження; метансульфонатний електроліт; мідь; електропровідність; фізико-механічні 
властивості; морфологія; структура 
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ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ МЕДИ ИЗ МЕТАНСУЛЬФОНАТНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА 
Ирина В. Скнар, Юрий Е. Скнар, Александра А. Савчук, Александр С. Баскевич,  

Олег В. Кожура, Татьяна В. Гриднева 
ГВУЗ «Украинский государственный химико-технологический университет» 

Аннотация 
Установлены зависимости электропроводности метансульфонатного электролита меднения от 
концентрации кислоты и метансульфоната меди. Показано, что электролит максимально 
концентрированный по ионам меди, характеризующийся высокой электропроводностью, соответствует 
составу 0.6 М Cu(СН3SO3)2 + 0.6 M СН3SO3Н. Исследование морфологии медных покрытий, полученных в 
разных гидродинамических режимах, показало, что при перемешивании метансульфонатного электролита 
можно получить гладкие мелкокристаллические осадки, хорошо сцепленные с основой в диапазоне 
плотностей тока 1–7 А/дм2. Качественные осадки из покоящегося электролита получаются при плотности 
тока ниже 3 А/дм2. Рентгеновский анализ медных покрытий, осажденных из метансульфонатного 
электролита, показал, что их структура соответствует гранецентрированной кубической решетке. Размер 
кристаллитов осадков снижается  при увеличении плотности тока. Зависимость плотности дислокаций от 
плотности тока антибатная. Перемешивание электролита сглаживает влияние плотности тока на 
параметры структуры покрытий, изменения которых значительно уменьшаются. Показано, что 
перемешивание электролита влияет на структурно-зависимые свойства медных покрытий внутренние 
напряжения и микротвердость. Вместе с измельчением кристаллитов происходит повышение внутренних 
напряжений и микротвердости покрытий. Использование перемешивания, наряду с расширением 
диапазона плотностей тока осаждения покрытий, позволяет снизить их внутренние напряжения. Это 
важный фактор при получении толстых слоев меди. 
Ключевые слова: электроосаждение; метансульфонатный электролит; медь; электропроводность; физико-
механические свойства; морфология; структура. 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

Introduction 
Obtaining electrolytic copper deposits is one 

of the most demanded branches of electroplating 
industry, both in terms of quantity and quality. 
The main features of copper coatings  are 
ductility, low stress and good adherence to the 
base or other coatings. Due to this, they are used 
as a sublayer for the deposition of other metals 
[1] and as a material for electroforming [2]. In the 
printing industry, copper coatings are applied to 
printing rollers. Due to its high electrical 
conductivity and solderability, copper serves as 
the main current-carrying layer in the 
manufacture of printed circuit boards [3], where 
more than 90% of the produced electrolytic 
copper foil is used. In addition, the 
electrodeposited copper foil is used as a negative 
electrode collector in lithium-ion batteries [4].  

Depending on the field of application, copper 
coatings must have certain mechanical and 
physico-chemical properties. The desired 
properties are imparted to the coatings by varying 
the electrolyte composition and electrolysis 
parameters [5–8]. In particular, copper coatings 
obtained by electroforming and hydro 
electrometallurgical processing should be 
homogenous  and free from dispersed or dendritic 
formations on the surface [9]. At the same time, 
these coatings have a considerable thickness; to 
reduce the time of their growth, the deposition 
current density should be increased. The latter, 
however, is limited by permissible concentrations 
of copper ions in the electrolyte. A traditional 

electrolyte used in electroforming and 
hydrometallurgy is a sulfate electrolyte containing 
copper sulfate and sulfuric acid. An increased 
concentration of copper ions in this electrolyte is 
limited by a rather low solubility of copper sulfate. 
Moreover, increased concentration of sulfuric acid 
needed for  increasing  the electrical conductivity 
of the electrolyte causes a further decrease in the 
copper sulfate solubility. Copper 
methanesulfonate electroplating electrolytes are 
good substitutes for sulfate electrolytes 
[10]. Methanesulfonate electrolytes have several 
advantages, such as high solubility of salts, the lack 
of sanitary restrictions on the concentration of 
methanesulfonate anions in wastewater, high 
electrical conductivity. Great prospects for the use 
of methanesulfonate electrolytes in modern 
electroplating cause researchers to pay more 
attention to  these systems [11–16]. 

The kinetics of copper electrodeposition on 
glassy carbon from methanesulfonate and sulfate 
electrolytes was studied in [17, 18]. It was found 
that the overpotential of copper deposition in the 
methanesulfonate electrolyte is significantly 
lower than that in the sulfate electrolyte. It was 
shown in [19] that copper coatings obtained from 
the methanesulfonate electrolyte have finer 
crystallites in comparison with coatings deposited 
from the sulfate electrolyte. It was found that the 
use of gelatine as an organic additive to copper 
methanesulfonate electroplating electrolyte 
provides the deposition of glossy copper coatings. 
Therefore, copper methanesulfonate 
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electroplating electrolytes enhance the prospects 
for hydrometallurgical copper production and the 
technology of applying copper coatings. The 
solubility of copper methanesulfonate in water is 
one and a half times higher that of copper sulfate 
[20], which allows to use the more concentrated 
solution and, consequently, to increase the current 
density of copper deposition.  An important fact is 
that the lead and tin methanesulfonate have high 
solubility [20]. This allows to use the 
methanesulfonate electrolytes to produce copper 
by the processing of electrical scrap. Based on the 
foregoing, it seems relevant to study the 
properties of copper methanesulfonate 
electroplating electrolytes, as well as copper 
coatings obtained from them. 

Experimental  
Certified reagents of the ‘purissimum’ grade 

were used in the study: methanesulfonic acid 
(70%) and copper methanesulfonate (36%) 
manufactured by BASF. To measure the electrical 
conductivity of the electrolytes, a digital E 7-8 
L.C.R. meter was used. The volume of the cell was 
100 ml; the volume of the solution – 30 ml; the 
area of the platinum electrode – 1 cm2. 

The electrodeposition of copper coatings was 
carried out at a temperature of 293 K in a two-
electrode cell. A BVP Electronics rectifier was used 
as a direct current source. The cathode material 
was made of 6 cm2 copper foil. A 500 μm thick 
copper plate with an area of 12 cm2  served as the 
anode. The working current densities were, 
A/dm2: 1, 2, 3, 5 and 7.Prior to the electrolysis, the 
cathode was prepared as follows: a 2x3 cm copper 
plate was degreased with soda and washed with 
distilled water. After that, the plate was activated 
for a minute in  acid solution of the following 
composition: 2 mol/L of H2SO4, 0.5 mol/L of HNO3. 
The sample was rinsed with distilled water. 

The internal stress of 25 μm copper coatings 
was determined by the flexible cathode method, 
which is based on measuring the cathode 
deformation during the applying of the coating. 
The cathode surface was insulated on the one side 
with a duct tape so that during the electrolysis an 
electrodeposited coating was applied to the one 
side of the sample. The copper foil bends under the 
action of internal stress arising in the deposit. The 
bend deflection was determined by comparing the 
projections of the sample before and after 
electrolysis. 

The equation for calculating the internal stress 
σ (MPa) has the form [13]: 

 

oc

ockkk

dl

zdddE
23


       (1) 

where Ek  are the modulus of elasticity of the 
cathode plate material, MPa; 

dk – cathode thickness, m; 
dос – thickness of the copper deposit, m; 
l – length of the working part of the cathode, m; 
z – the cathode edge deviation after electrolysis 

compared to the initial position, m. 
The Vickers microhardness of the copper 

coatings was measured using a PMT-3 device, at a 
coating thickness of 25 μm. The microhardness 
was measured using a regular tetrahedral 
diamond pyramid as an indenter with an apex 
angle of 136 °. The pyramid was smoothly 
squeezed into the sample at a load of P = 50 g. The 
microhardness was determined by the formula 
[12]: 

2l

P1854
H


         (2) 

where l is diagonal length of the indentation of 
a diamond pyramid, microns. 

Surface morphology was studied using a 
Supereyes B008 optical microscope. 

The structure of copper coatings was 
investigated by XRD using a DRON-3 
diffractometer. The crystallite sizes were 
calculated according to the Scherrer formula [21]: 

  coskL        (3) 

where λ is the wavelength; β is the line 
broadening of the copper sample; k is an empirical 
constant that is approximately equal to unity; θ is 
the diffraction angle. 

The density of dislocations was calculated 
using the equation [21]: 

2AD           (4) 

where A is a coefficient that depends on the 
elastic properties of the material. In the case of 
metals with a crystal lattice of cubic type, A = 2 ∙ 
10-16 cm-2. 

 

Results and discussion 
Study of the Conductivity of the Electrolytes. One 

of the key features of electrolytes used for the 
electrodeposition of metals is their electrical 
conductivity. For example, the low conductivity of 
copper sulfate solutions requires the addition of 
sulfuric acid to the electrolyte. The electrical 
conductivity of these electrolytes can be enhanced 
by varying their acidity. The same is true for 
copper methanesulfonate electroplating 
electrolytes. 

Fig. 1 shows the dependence of the electrical 
conductivity of methanesulfonate and sulfate 
electrolytes on the concentration of the copper 
salt and acid. An increase in the concentration of 
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methanesulfonic acid results in an increase in the 
electrical conductivity of the electrolyte. An 
increased concentration of copper 
methanesulfonate in the copper plating 
electrolyte, on the contrary, decreases the 
electrolyte conductivity. The copper salt added to 
the electrolyte apparently impedes the charge 
transfer by the hydroxonium ion through the relay 
mechanism. During the hydration of the ions 
formed as a result of salt dissociation, some of the 
water molecules are structured around these ions 
and do not take part in the transfer of the 
hydrogen ion.The conductivity of 
methanesulfonate electrolytes is rather high, 
although is inferior to the conductivity of sulfate 

electrolytes. The nature of the electrical 
conductivity dependence on the concentrations of 
the copper salt and acid is similar for 
methanesulfonate and sulfate electrolytes. An 
increase in the acid concentration is limited by the 
limit of copper salt solubility in water at a given 
temperature. When the concentration of copper 
methanesulfonate is 0.6 mol/L and the content of 
methanesulfonic acid is increased to 1 mol/L, 
there is reached the solubility limit of the salt, and 
it precipitates. Based on the data obtained,  
methanesulfonate electrolyte containing Cu 
(CH3SO3) of the concentration of 0.6 mol/L and 
CH3SO3Н of 0.6 mol/L was selected for further 
studies.

 

 
                                        a                                                                                           b                                        

 
Fig. 1. Dependence of the electrical conductivity of methanesulfonate (a) and sulfate (b) electrolytes on the acid 

and copper salt concentrations 
 

Morphology and Structure of Copper Coatings. 
Electrodeposition of copper coatings was carried 
out at current densities of 1 to 7 A/dm2 at a 
temperature of 20°C in a quiescent and stirred 
electrolyte. As can be seen from micrographs (Fig. 
2), light and homogeneous copper coatings can be 
only deposited from unstirred methanesulfonate 
electrolyte at low current densities, not exceeding 
3 A/dm2. With a further increase of current 
density, dark coarse-grained coatings are 
deposited that are poorly adhered to the 
substrate. In deposits obtained at a current 
density of 7 A/dm2, pronounced dendritic 
formations are observed. 

Stirring of the electrolyte during the copper 
coating electrodeposition significantly expands 
the current density range, in which compact 
deposits are formed. The micrographs showed in 
Fig. 3 demonstrate that even with an 
electrodeposition density of 7 A/dm2, the copper 
coatings obtained from a stirred 
methanesulfonate electrolyte are light and 
homogeneous. 

It should be noted that despite a uniform 
macroscopic distribution of the current density on 
the electrode surface, the local current density at 
the coating depressions and protrusions turns out 
to be different.
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                                               a                                                              b 

      
                                                      c                                                              d 

Fig. 2. Micrographs of copper coatings obtained from an unstirred methanesulfonate electrolyte at a current 

density, A/dm2: a – 1; b – 3; c – 5; d – 7 

 

    

                                                           a                                                          b 

    
                                                      c                                                              d 

 

Fig. 3. Micrographs of the copper coating surfaces obtained from a stirred methanesulfonate electrolyte at a 
current density, A/dm2: a – 1; b – 3; c – 5; d – 7

The difference in the conductivity of the 
electrolyte and the electrode material leads to the 
fact that the electric field is not homogeneous on 
the rough surface. Equipotential surfaces deflect 
on the boundary, and, accordingly, the field lines 
are also deflected. The unevenness of the field 
leads to an uneven distribution of current over the 
surface. This is of fundamental importance in the 
study of the development of surface roughness 

during electrodeposition. Near the limiting 
current density, the front of the deposit growth 
becomes unstable, since any randomly formed 
protrusion starts to grow faster than the rest of the 
surface and do not disappear. When the current 
density of the copper electrodeposition is 
approaching the limiting values, the stability of the 
deposit growth front is violated; the surface 
roughness increases, and dendrites start to grow. 
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In this case, the cause of the local increase in 
current density is the uneven microdistribution, 
which results in a further increase in the local 
current density at the microprotrusions evolving 
on the rough surface. Under the conditions of the 
concentration polarization, the rate of the 
roughness growth increases with an increase in 
the electrodeposition current density. Stirring of 
the electrolyte accelerates the transport of copper 
(II) ions to the cathode surface and reduces the 
diffusion limitations of the process of their 
electroreduction. This positively affects the 
conditions of electro crystallization; deposits, 
obtained in the range of current densities of 1–7 
A/dm2 are fine-crystalline and do not exhibit 
dendritic growth. 

The structure of copper coatings 
electrodeposited from methanesulfonate 
electrolyte is of face-centred cubic lattice type 
with a lattice parameter of 3.6105 Å (Fig. 4). 

 

 
 

Fig. 4. X-ray diffraction pattern of the copper coating 
obtained from  methanesulfonate electrolyte 

 

As can be seen from Fig. 5, an increase in the 
current density of the electrodeposition of the 
copper coating from methanesulfonate electrolyte 
leads to the crystallite fining and increase in the 
density of dislocations. Stirring of the 
electrodeposition electrolyte has a damping effect 
on these parameters. The decrease in the 
crystallite sizes and increase in the dislocation 
density with increasing the current density is less 
significant in this case (Fig. 5).

   

                                                  a                                                                                            b 

Fig. 5. Dependence of the copper coating crystallite size (a) and dislocation density (b) on the current density

Physical and Mechanical Properties. Copper 
belongs to the metals with an intermediate 
melting temperature and is characterized by low 
values of internal tensile stress. During 
electrolysis, copper coatings tend to compress, 
causing the stretch of the substrate.  

Fig. 6 shows the dependences of the internal 
stress of copper coatings on the current density of 
the deposition from a stirred and unstirred 
methanesulfonate electrolyte.  

An increase in the current density of the copper 
coating electrodeposition leads to an increase in 

the values of internal tensile stress. This effect can 
be explained as follows. With an increase in the 
current density under the conditions of 
concentration polarization, the predominant role 
is played by the depletion of electrolyte layers 
adjacent to the growing faces, because of the ions 
participating in the electrochemical process. An 
increase in the linear crystallization rate is lower 
than the increase in the rate of nucleation of the 
centers of crystallization. As a result, the grains 
are becoming finer and the total grain surface is 
extended. Since internal tensile stress arises as a 
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result of a spontaneous movement of dislocations 
in newly formed crystals to the periphery and 
their annihilation at grain boundaries, the surface 
extension facilitates the exit of most dislocations 
to the grain surface. This statement is supported 
by changes in crystallite sizes and dislocation 
densities, observed during X-ray diffraction 
studies of the copper coatings (Fig. 4). 

 
 

Fig. 6. Dependence of the copper coating internal 
stress on the current density of deposition from 

methanesulfonate electrolyte 
 

Copper deposits obtained under stirring are 
characterized by lower values of internal stress in 
comparison with those obtained from an 
unstirred electrolyte. They exhibit an almost 
threefold decrease in internal tensile stress. 
Obviously, this is due to the intensification of the 
transport stage of the delivery of discharging ions 
to the cathode surface and owing to a decrease in 
cathodic polarization. 

The microhardness of electrodeposited 
coatings is one of the most important parameters 
characterizing their mechanical properties. Figure 
7 shows the experimental microhardness 
dependences on the current density for copper 
coatings obtained from a stirred and unstirred 
methanesulfonate electrolyte. As can be seen from 
the figure, the microhardness of copper coatings, 
electrodeposited without stirring the electrolyte 
increases slightly with an increase in the current 
density. 

A similar effect is also observed in deposits 
obtained from the stirred electrolyte. However, it 
should be noted that an increase in the current 
density has a greater effect on the microhardness 
of coatings deposited from the quiescent 
electrolyte. The microhardness of copper coatings 
electrodeposited under stirring is one and a half 
times lower than the microhardness of the 
deposits obtained without stirring. 

 

 
Fig. 7. Dependence of the copper coating 

microhardness on the current density of the deposition 
from methanesulfonate electrolyte 

 

The microhardness of electrodeposited 
coatings is determined by the structure and 
morphology of their surface. An increase in the 
microhardness of copper deposits with an 
increase in the electrodeposition current density 
is caused by the evolution of additional lattice 
defects and a decrease in the mobility of 
dislocations. 

Therefore, a change in the conditions of 
electrocrystallization depending on the 
hydrodynamic conditions of the process is the 
cause of changes in the physicochemical 
properties of the resulting copper coatings. 

 

Conclusions 
The study provides a comparative analysis of 

the electrical conductivity of methanesulfonate 
and sulfate electrolytes of copper plating as a 
function of the acid and copper salt concentration. 
It has been shown that an increase in the acid 
concentrations leads to an increase in electrical 
conductivity, while an increase in the 
concentration of copper ions leads to a decrease in 
electrical conductivity. It has been established that 
copper methanesulfonate electroplating 
electrolytes have high electrical conductivity, the 
values of which are slightly inferior to the values 
of electrical conductivity of sulfate electrolytes. 
Based on the maximum electrical conductivity, 
copper methanesulfonate plating electrolyte of 
the 0.6 M Cu (CH3SO3)2 + 0.6 M CH3SO3H 
composition has been recommended for use. It has 
been found that electrodeposited copper coatings 
obtained from the methanesulfonate electrolyte 
are compact and homogeneous. Fine-crystalline 
coatings, well adhered to the base, were obtained 
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in the range of current densities of 1 to 3 A/dm2 
from the unstirred electrolyte and 1 to 7 A/dm2 

from the stirred electrolyte. It has been shown that 
the deposition of copper coatings from the stirred 
electrolyte allows to reduce the internal stress of 
a deposit, which is important for obtaining thick 
layers of copper during the electroforming. An 
increase in the current density of the deposition of 
copper coating leads to an increase in the deposit 
internal stress and microhardness. 
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Abstract 
The properties of polymers are substantially determined by their molecular mass and molecular mass distribution. 
At the same time, the average molecular mass of the polymers does not characterize them complete enough, partic-
ularly it does not describe the properties of the polymers of special purpose, which are produced for drug delivery 
and drug release. In this case the accurate assessment of the properties of polymers is especially needed. The article 
deals with the research of the composition of fractions and functional homogeneity of new amphiphilic copolyes-
ters. Fluorescein-containing amphiphilic copolyesters of N-acyl derivatives of glutamic acid and polyether diols, 
which form self-stabilized dispersions in aqueous media can be considered as promising multifunctional polymers 
and may be used in biomedicine. 
The molecular mass fractionation of copolyesters was carried out with the use of dialysis. The obtained polymers 
and their fractions were analyzed by exclusion chromatography and functional analysis, the surface tension was 
determined. 
A detailed molecular mass distribution of copolyesters was obtained byusing the efficient exclusion chromatog-
raphy, as well as due to the rather high mass of the monomers. The content of individual fractions, their functionali-
ty and colloid-chemical properties were quantitatively compared. It was shown that despite the different molecular 
mass the individual fractions of a copolyester were homogeneous with identical properties. This allowed us to de-
scribe  such copolyesters as the good base  for the creation of drug delivery systems and nanodiagnostics. 
Keywords: molecular mass distribution; copolyesters; fluorescein; Steglich reaction; drug delivery systems. 

ОСОБЛИВОСТІ МОЛЕКУЛЯРНО-МАСОВОГО РОЗПОДІЛУ ФЛУОРЕСЦЕЇНВМІСНИХ 
КОПОЛІЕСТЕРІВ СИНТЕЗОВАНИХ ЗА РЕАКЦІЄЮ СТЕГЛІХА 

Марія В. Яковів, Сергій М. Варваренко, Володимир Я. Самарик, Наталія Г. Носова,  
Наталія В. Фігурка, Ольга В. Майкович, Ірина А. Дронь, Станіслав А. Воронов 
Національний університет «Львівська політехніка», вул. Ст. Бандери, 12, Львів, 79013, Україна 

Анотація 
Властивості полімерів значною мірою визначаються їх молекуляною масою та молекулярно-масовим розпо-
ділом. При цьому середня молекулярна маса полімеру, зазвичай характеризує його недостатньо повно, 
особливо для полімерів спеціального призначення створених для застосування у якості систем доставки та 
вивільнення лікарських засобів в організмі для яких точна оцінка властивостей є необхідною.  
В статті розглядається дослідження фракційного складу та функціональної однорідності нових амфіфільних 
кополіестерів. Флуоресцеїнвмісні амфіфільні кополіестери N-ацилпохідних глутамінової кислоти та поліе-
тердіолів, утворюючи самостабілізовані дисперсії у водних середовищах, можуть розглядатися як перспек-
тивні багатофункційні полімери для використання в біомедицині.  
Методом діалізу проведено фракціонування кополіестерів за молекулярною масою. Отримані полімери та їх 
фракції охарактеризовано методами ексклюзійної хроматографії та функціонального аналізу та визначен-
ням поверхневого натягу. Завдяки використанню ефективної ексклюзійної хроматографії, а також доволі 
високих молекулярних мас мономерів було отримано детальні молекулярно-масові розподіли кополіестерів 
і проведена кількісна порівняльна оцінка вмісту окремих фракцій їх функціональності та колоїдно-хімічних 
властивостей. Показано, що незважаючи на різні значення молекулярної маси окремі фракції у складі копо-
ліестерів є однорідними за складом і тотожними за властивостями. Це дозволяє вважати такі кополіестери 
придатними як основи для створення систем транспорту ліків та нанодіагностики. 
Ключові слова:молекулярно-масовий розподіл; кополіестери; флуоресцеїн; реакція Стегліха; системи доставки ліків. 
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ОСОБЕННОСТИ МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
ФЛУОРЕСЦЕИНСОДЕРЖАЩИХ СОПОЛИЭФИРОВСИНТЕЗИРОВАННЫХ ПО РЕАКЦИИ 

СТЕГЛИХА 
 

Мария В. Яковив, Сергей М. Варваренко, Владимир Я. Самарик, Наталья Г. Носова, Наталья В. 
Фигурка, Ольга В. Майкович, Ирина А. Дронь, Станислав А. Воронов 

Национальный университет «Львивська политехника», ул. Ст. Бандеры, 12, Львов, 79013, Украина 

Аннотация 
Свойства полимеров в значительной степени определяются их молекуляной массой и молекулярно-
массовым распределением. При этом средняя молекулярная масса полимера, обычно характеризует его не-
достаточно полно, особенно для полимеров специального назначения использование которых предвидится 
в системах доставки и высвобождения лекарственных средств в организме для которых точная оценка 
свойств является необходимым условием. В статье рассматривается исследования фракционного состава и 
функциональной однородности новых амфифильных сополиэфиров. Флуоресцеинсодержащие амфифиль-
ные сополиэфиры N-ацилпроизводных глутаминовой кислоты и полиэтердиолов, образуя самостабилизо-
ванные дисперсии в водных средах, могут рассматриваться как перспективные многофункциональные по-
лимеры для использования в биомедицине. 
Для фракционирования сополиэфиров по молекулярной массе использовали метод диализа. Полученные 
полимеры и их фракции охарактеризованы методами эксклюзионной хроматографии, а также определение 
поверхностного натяжения и функционального анализа. 
Благодаря использованию эффективной эксклюзионной хроматографии, а также довольно высоких моле-
кулярных масс комономеров для синтеза были получены молекулярно-массовые распределения сополи-
эфиров и проведена количественная сравнительная оценка содержания макромолекул отдельных фракций, 
их функциональности и коллоидно-химических свойств. Показано, что несмотря на разные значения моле-
кулярной массы, отдельные фракции в составе сополиэфиров являются однородными по составу и тожде-
ственными по свойствам. Это позволяет использовать такие сополиэфиры в качестве основы для создания 
систем транспорта лекарств и нанодиагностики. 
Ключевые слова: молекулярно-массовое распределение; сополиэфиры; флуоресцеин; реакция Стеглиха; системы 
доставки лекарств. 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

Introduction 
Creating drug delivery systems based on 

nanoscale particles is an urgent task at the 
current stage of the development of chemistry 
[1–5]. In addition to biocompatibility and non-
toxicity the polymers for the production of 
modern nanocontainers must have certain 
properties, the main of which are: i) the presence 
of surface activity and ability to self-assemble 
into nanoscale particles; ii) the ability to form 
stable dispersed systems and operation of the 
ones as nanocontainers; iii) the presence of 
fragments in the macromolecules that provide 
address targeting in the pathological zone 
(target) and their traceability in the body [6–9]. 
Analysis of the studies in the field of drug 
delivery systems has shown that the main focus is 
on amphiphilic copolymers, which make it 
possible to create aggregate-resistant nano- and 
micro-sized colloidal systems with specific  
properties [10–12]. The inject of lipophilic and 
hydrophilic fragments in a certain ratio into their 
macrochains  enable them to form hierarchies of 
self-assembled micellar structures. By changing 
the nature of the constitutional units of the 
original monomers it is possible to create a spe-
cific chemical structure of macromolecules, to 
distribute the functional groups and to form 
micellar structures of various morphologies [13; 

14]. In the creation of polymeric drug delivery 
systems, the molecular mass of the polymer is 
important because it greatly affects the formation 
of nanoparticles, their stability over time and 
their steadiness in different biomedical 
environments [15; 16]. One of the most 
important properties ofa polymer  is the 
molecular mass distribution of macromolecules. 
In some natural polymers, such as in most 
globular proteins, the molecules have the same 
molecular mass. However, in the case of 
modification of natural polymers (e.g., 2-
hydroxyethyl starch, dextran) or synthetic 
polymers, the macromolecules with different 
molecular mass are present in the final  product.It 
may have different properties depending on the 
method of production. In this case, it may be diffi-
cult to predict the behavior of the polymer-based 
drug accurately in the body [17]. We have 
obtained a series of amphiphilic copolyesters via 
the activated Steglich esterification reaction. 
These products are good for the creation of 
multifunctional dispersed drug delivery systems. 
The purpose of this work is to study the 
molecular mass distribution of copolyesters 
obtained via copolycondensation of N-derivatives 
of glutamic acid, polyoxyetherglycols and 
fluorescein and its effect on colloid-chemical 
characteristics in aqueous medium.  
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Experimental 
Average molecular mass, molecular mass 

distribution and polydispersity coefficient of 
copolyesters were determined by Size-Exclusion 
Chromatography (SEC) with the use of a Waters 
Corporation chromatograph (USA) with a Waters 
2998 refractometer detector and Waters 1515 
Isocratic HPLC pump. Tetrahydrofuran was used 
as an eluent with a flow rate of 0.1 ml/min. The 
standards (polyether diol) with narrow 
molecular mass distribution were used for 
calibration. The average MМ, MМ distribution, 
content of a fraction and polydispersity 
coefficient were obtained using the appropriate 
software.Separation of copolyesters by dialysis 
was performed using a Spectra/Por 6 Dialysis 
Membrane with a capacity of 2.5 kDa (Cole-
Parmer, USA). A container formed from the 
membrane was loaded with 20 ml of copolyester 
dispersion and placed in a container with 500 ml 
of water. The mixture was kept under slight 
stirring for 5 days; water was changed twice a 
day. The aqueous solution was evaporated with a 
rotary evaporator to obtain a low molecular mass 
copolyester fraction. The content of the dialysis 
bag was  evaporated and the main fraction of 
copolyester was obtained. 

The surface tension was determined by the Du 
Nui method. The values of the surface tension and 
the critical micelle  concentration of copolyesters 
were calculated according to the method 
represented in [18]. 

The content of fluorescein in polymers was 
determined after their hydrolysis in an alkaline 
medium by spectrophotometry (UNICO 1201 
spectrophotometer, “United Products & Instru-
ments, Inc.”, USA) [24].  

Preparation of fluorescein-containing copoly-
esters by Steglich reaction were conducted 
according to the procedure described in [23].  

 

Results and Discussion 
Investigations of the production of a copolyes-

ter by the irreversible copolycondensation meth-
od using the Steglich esterification reaction 
showed that this method has ample opportunity 
to construct copolyester macromolecules of a def-
inite structure and functionality [19–21]. Accord-
ing to the mentioned reaction, we obtained and 
characterized a number of polymer products, 
which differ by the substituent R- in N-
substituted glutamic acid, mass of polyoxyeth-
ylene diol (PEG 600, 1000) and the content of flu-
orescein. A generalized structure of fluorescein-
containing copolyesters is shown in Fig. 1.

 

 
 

Fig. 1.  Generalized structure of fluorescein-containing copolyester 

Lipophilic (N-stearoyl or N-lauroyl glutamic 
acids) and hydrophilic polyoxyethylene glycols, 
which are combined in a one macromolecule pro-
vide amphiphilic properties of the resulting 
copolyesters and are able to reduce surface ten-
sion on the water/air boundary to 35–45 mN/m 
and form self-stabilized dispersed media in the 
water. Since visualization is one of the key prob-
lems in the study of the efficiency of drug delivery 
systems, we injected the fragments of a com-
pound with chromophore groups (fluorescein) 
into the structure of copolyester macromolecules. 
Investigations of critical micelle concentration 
(CMC), equilibrium distribution of synthesized 
macromolecules of copolyesters between aque-
ous and lipophilic phases (Рo/w), ability to form 

self-stabilized dispersions with particles of the 
size of 150-300 nm (D) and solubilize water-
insoluble compounds (Table 1), allow to consider 
them as perspective foundation for the future 
drug delivery system. Due to the fluorescein 
fragments they can be tracked in the body, ena-
bling to develope the new diagnostic 
nanoinstruments based on them [22; 23]. Synthe-
sis via the Steglich reaction allows to obtain oli-
gomeric products with a polycondensation de-
gree of 3-10. The results of NMR spectroscopy, 
photometry and determination of functional 
groups indicate the presence of all monomeric 
units in the composition of oligomeric macromol-
ecules [24]. 
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At the same time, it is evident from the data of 
exclusion chromatography that the molecular 
mass distribution (which is a characteristic for all 
investigated polymers of this type) is represented 
by several discrete fractions with different mo-
lecular mass (Fig. 2). In this case, the issue of the 
homogeneity of their composition and their func-
tionality is of particular interest. The high priori-

ty should be given to the fractions with low mo-
lecular mass (MW= 500 ÷ 2150 Da), the share of 
which in the copolyester is low (14 %), but the 
extent of the reproduction of polymer properties 
is not determined. It is known from the previ-
ousstudies that fractions with molecular mass of 
514 and 810. 

Table 1 
Colloid-chemical characteristics of aqueous dispersions of synthesized copolyesters 

Sample 
number 

Copolyster 
structure 

Fluorescein con-

tent, % 

СМС, % 
 

D, nm 
(at С=0.013%) 

Solubilizationmax, 
g Sudan/ g copolyes-
ter 

Рo/w 

PomF-1 GluLa-
PEG600-
DPG-F 

5.2 0.0069 210 2.4 2.85 

PomF-2 GluLa-
PEG1000-
DPG-F 

1.87 0.0094 163 5.87 0.31 

PomF-3 GluSt-
PEG600-
DPG-F 

9.69 0.0102 315 1.6 1.52 

PomF-4 GluSt-
PEG1000-
DPG-F 

2.87 0.0128 232 6.0 2.36 

Da are the fragments of a side rearrangement 
reaction of the carboxyl group of N-substituted 
glutamic acid activated with dicyclohexylcar-
bodiimide [19]. However, it should be noted that 
for the considered copolyesters the total content 
of the rearrangement fragments is not more than 
1% and has no significant effect on colloid-
chemical properties [25]. To separate the low 

molecular mass fractions and to study their prop-
erties, it was carried out the fractionation of 
copolyesters by dialysis using a membrane with a 
capacity of 2.5 kDa. Due to the relatively high 
mass of the monomer units and the use of effi-
cient exclusion chromatography, the content of 
each fraction of the copolyesters was quantified 
(Fig. 2, Table 2). 

 

 

Fig. 2. Gel permeation chromatogram of copolyester PomF-2.

Table 2 
MM distribution of copolyester PomF-2 before and 

after dialysis 
Frac-

tion MM 
Fractions content of  copol-

yester, % 
before di-
alysis 

after dial-
ysis 

514* 1.3 1.3 
810* 0.9 0.3 
2150 11.8 1.2 
4505 0.4 0.4 
6380 85.6 96.8 

Note. * - no separation of the lipophilic low molecular 
mass fractions with MW 514 and 810 occurred through the 

membrane; they are the result of GluLa carboxyl groups re-
arrangement and apparently continue to be solubilized in 
the copolyester dispersion particles [22]. 

 

 

The change in the copolyester fractions con-
tent before and after dialysis is shown in Table 2. 
The fraction with MW = 6380 Da was almost 97% 
of the resulting copolyester due to the appropri-
ate reduction of the fraction with MW = 2150 Da. 

The values of surface tension of copolyesters 
solutions and separated fractions determined by 
the DuNui method showed exactly the same 
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character of surface tension isotherms for the 
PomF-2 copolyester fraction with MW = 2150 Da 

and copolyester, the main fraction of which has 
MW = 6380 Da (Fig. 3, curves 1,2).

 
Fig. 3. Surface tension isotherms: 1) PomF-2 

copolyester fraction with MW = 6380 Da, 2) PomF-2 
copolyester fraction with MW = 2150 Da, 3) PomF-3 
copolyester fraction with MW = 1795 Da, 4) PomF-3 

copolyester fractions with MW = 4150 ÷ 8540 Da. 
 

Previously, it was found that the colloid-
chemical properties of copolyesters of this type 
are determined by the molecular mass ratio of 
hydrophilic and lipophilic fragments, which is 
reflected by the GLB value [26]. The values are 
calculated using quantitative composition charac-
teristics of the PomF-2copolyester obtained by 
the 1H NMR spectroscopy. For the fraction as a 
whole and the fraction separated by dialysis the 
values of GLB are 7.7 and 7.9 respectively. It is 
obvious that no significant change is observed, 
which is also confirmed by the similarity of their 
surface tension isotherms. So, the surface-active 
properties of such copolyesters slightly depend 
on their molecular mass. 

Table 3 
MM distribution of copolyester PomF-3 before and 

after dialysis 
Frac-

tion ММ 
Fraction content of copolymer, 

% 
Before dialysis After dialysis 

598* 3.8 4.1 
840* 10.5 10.1 
1235 0.3 0.3 
1795 28.7 7.7 
4150 29.8 39.0 
7135 9.4 12.4 
8540 17.5 26.4 

 

Similar studies were performed for copolyes-
ter based on GluSt and PEG600 (Table 3), which 
had significantly higher content of fluorescein. 
Fluorescein is less reactive in esterification reac-
tions. So, when using fluorescein in large quanti-
ties (0.16 mol% in the synthesis of polymer 
PomF-3 against 0.05 mol% in the case of polymer 
PomF-2) a significant increase in the polydisper-

sity of the obtained copolyester is observed. This 
contributes to the increase in the share of the 
fractions with smaller MW. In this case, it was 
established gravimetrically that 21% of the load-
ed copolyester has passed through the membrane 
during dialysis. The SEC method confirmed that 
after dialysis the content of the fraction with MW 
= 1795 Da in the copolyester has decreased by 
four times. The content of fluorescein has also 
decreased from 9.69% to 7.88%. It was calculated 
that the fraction separated during dialysis con-
tained 17.4% of fluorescein. The obtained data 
suggest that the molecular mass of 1795 Da with 
the specified fluorescein content and logical se-
quence of copolyester units may correspond with 
acceptable accuracy (± 10%) to the fraction, the 
structure of which is represented by the follow-
ing sequence of monomer units F-GluSt-PEG600-
GluSt-DPG. It should be noted that the resulting 
fraction contains all monomers that were used in 
the initial reaction mixture for the synthesis of 
copolyester. However, for the copolyester parts 
which were separated by dialysis, there is no dif-
ference  in their colloid-chemical properties. Sur-
face tension isotherms for the fractions with MW 
of 1795 Da and 4150 ÷ 8540 Da are overlapped 
within the determination accuracy (Fig. 3, curves 
3,4). Thus we may assert that the individual frac-
tions in the copolyester composition are quite 
homogeneous and have the similar properties.  

 

Conclusion 
It is shown that the obtained statistical copol-

yesters are characterized by unconventional for 
copolyesters molecular mass distribution. Quan-
titative assessment of each fraction of the ob-
tained copolyesters, which was carried out using 
the effective exclusion chromatography indicated 
that despite the number of the comonomers was 
used and their possible unequal reactivity, only a 
limited number of fractions with different molec-
ular mass were formed. The separation of copol-
yesters by dialysis made it possible to isolate 
some of the fractions, carry out gravimetric anal-
ysis and study their composition and properties. 
The analysis showed that the fractions of differ-
ent molecular mass of fluorescein-containing 
copolyesters were homogeneous. It was also es-
tablished that the molecular mass is not the fac-
tor that determines the colloid-chemical charac-
teristics of copolyesters in general and their indi-
vidual fractions. 
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Abstract 
The cationic starch obtained by the simplified method was used and studied as a flocculant of curd cheese whey. 
The facilitated one-pot method for synthesizing a cationizing reagent is offered, namely 2-hydroxy-3-
chloropropyltriethylammonium chloride with a yield of 79 %. The composition of the reaction products and 
cationizing reagent structure were examined by 1H NMR spectroscopy. Afterwards we had to employ the latter to 
cationize corn starch. Thermogravimetric investigations showed that the introduction of the 2-
hydroxypropyltriethylammonium moiety with quaternary nitrogen atom reduced the thermal stability of the 
cationic starch compared with starting gelatinization corn starch, which can be interpreted in some decrease in the 
orderliness of the macrochains. The synthesized cationic starch with the degree of substitution equal to 0.21 then 
was researched as a flocculant for whey clarification. According to factual evidence, flocculation effectiveness 
depended upon the cationic starch concentration and the pH level of whey. It was revealed that the optimal 
concentration of the flocculant was in the range of 43.7 – 58.0 mg/l. Moreover, the effective flocculation was 
monitored at the pH of 3.8, which is intentionally below the isoelectric point of whey proteins. The obtained results 
were compared to whey flocculation by the solution of chitosan with deacylation degree equal to 82% in the very 
same conditions. It was estimated that chitosan was more effective flocculant due to the greater content of 
ammonium groups. The employment of the cationic starch at the whey pH above the protein isoelectric point was 
not accompanied by clarification and flocculation. 
Keywords: cationizing reagent; 2-hydroxy-3-chloropropyltriethylammonium chloride; thermogravimetry; cationic starch; 
flocculation; whey. 

КАТІОННИЙ КРОХМАЛЬ ЯК ФЛОКУЛЯНТ 
Оксана А. Костик, Ольга Г. Будішевська, Володимир Б. Вострес, Зоряна Я. Надашкевич, 

Станіслав А. Воронов 
Національний університетет «Львівська політехніка», вул. С. Бандери, 12, Львів, 79013, Україна 

Анотація 
Катіонний крохмаль, одержаний спрощеним методом, використано і досліджено як флокулянт сироватки 
після одержання кисломолочного сиру. Катіонуючий реагент 2-гідрокси-3-хлоропропілтриетиламоній 
хлорид одержали однореакторним спрощеним методом із виходом 79 %. Досліджено склад продуктів 
реакції і будову катіонуючого реагенту 1H ЯMP спектроскопією. Катіонуючий реагент використали для 
катіонування кукурудзяного крохмалю. Термогравіметричні дослідження показали, що введення у 
макромолекулу крохмалю 2-гідроксипропілтриетиламонійного фрагменту з кватернізованим атомом 
нітрогену зменшує термостійкість катіонного крохмалю у порівнянні з вихідним кукурудзяним крохмалем 
після клейстеризації, що пояснено зменшенням впорядкованості макроланцюгів. Синтезований катіонний 
крохмаль із ступенем заміщення 0.21 досліджено як флокулянт для освітлення сироватки. Показано, що 
ефективність флокуляції залежить від концентрації катіонного крохмалю і рН сироватки. Знайдено 
інтервал оптимальних концентрацій флокулянта: 43.7 ― 58.0 мг/л. Показано, що ефективна флокуляція 
спостерігалась при рН сироватки нижче ізоелектричних точок протеїнів сироватки ― рН 3.8. Одержані 
результати порівнювали з флокуляцією сироватки розчином хітозану із ступенем деацетилювання 82 % в 
аналогічних умовах. Визначено, що хітозан є ефективнішим флокулянтом унаслідок більшого вмісту 
амонійних груп. Показано, що використання катіонного крохмалю при рН сироватки вище ізоелектричної 
точки протеїнів не супроводжується освітленням і флокуляцією. 
Ключові слова: катіонуючий реагент; 3-хлоро-2-гідроксипропілтриетиламоній хлорид; термогравіметрія; катіонний 
крохмаль; флокуляція; сироватка. 
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КАТИОННЫЙ КРАХМАЛ КАК ФЛОКУЛЯНТ 
Оксана А. Костык, Ольга Г. Будишевская, Владимир Б. Вострес, Зоряна Я. Надашкевич, 

Станислав А. Воронов 

Национальный университетет «Львивська политехника», ул. С. Бандеры, 12, Львов, 79013, Украина 

Аннотация 
Катионный крахмал, полученный упрощенным методом, использован и исследован в качестве флокулянта 
творожной сыворотки. Катионирующий реагент 2-гидрокси-3-хлоропропилтриэтиламмоний хлорид 
получили однореакторным упрощенным методом с выходом 79 %. Исследован состав продуктов реакции и 
строение катионирующего реагента с помощью 1H ЯMP спектроскопии. Катионирующий реагент 
использовали для катионирования кукурузного крахмала. Термогравиметрические исследования показали, 
что введение в макромолекулу крахмала 2-гидроксипропилтриэтиламмониевого фрагмента с 
кватернизованным атомом азота уменьшает термостойкость катионного крахмала по сравнению с 
исходным кукурузным крахмалом после клейстеризации, что объяснено уменьшением упорядоченности 
макроцепей. Синтезированный катионный крахмал со степенью замещения 0.21 исследован в качестве 
флокулянта для осветления сыворотки. Показано, что эффективность флокуляции зависит от 
концентрации катионного крахмала и рН сыворотки. Найден интервал оптимальных концентраций 
флокулянта: 43.7 ― 58.0 мг/л. Показано, что эффективная флокуляция наблюдалась при рН сыворотки ниже 
изоэлектрической точки белков сыворотки ― рН 3.8. Полученные результаты сравнивали с флокуляцией 
сыворотки раствором хитозана со степенью деацетилирования 82 % в аналогичных условиях. Показано, что 
хитозан является эффективным флокулянтом вследствие большего содержания аммонийных групп. 
Показано, что использование катионного крахмала при рН сыворотки выше изоэлектрической точки 
белков не сопровождается осветлением и флокуляцией. 

Ключевые слова: катионирующий реагент; 3-хлор-2-гидроксипропилтриетиламоний хлорид; 
термогравиметрия; катионный крахмал; флокуляция; сыворотка. 

_______________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

Вступ 
Проблема очищення як побутових стічних 

вод, так і стічних вод промислових процесів є 
важливою екологічною проблемою. Широко 
відоме використання синтетичних 
аніонактивних флокулянтів, таких як похідні 
гідролізованого поліакриламіду (ПАМ), 
кополімери акриламіду (АМ) і акрилової кис-
лоти або катіонактивних флокулянтів, таких 
як катіонований ПАМ, кополімери АМ з ме-
такрилоксиетилтриметиламмонийхлоридом 
тощо [1]. Важливою бажаною властивістю 
коагулянтів і полімерних флокулянтів є 
сприяння зневодненню дисперсних твердих 
речовин, мікробіологічне кондиціонування 
мулу, низьке дозування реагентів, 
агрегування і утворення великих агрегатів, 
висока швидкість седиментації, збільшення 
когезії в осаді, велика молекулярна маса тощо 
[2; 3].  

З іншої сторони, колоїдні частинки у 
стічних водах і шламі зазвичай негативно 
заряджені, тому катіонні флокулянти 
оптимально підходять для нейтралізації 
заряду і сприятливі для флокуляції. Однак 
синтетичні катіонні полімери, такі як 
катіонізований ПАМ, кополімери АМ з 
катіонізованими мономерами акрилоїл-
оксиетилдиметил-бензиламоній хло-рид, 
акрилоїлоксиетил-триметиламоній хлорид та 
метакрилоїл-оксиетилтриметиламоній хло-
рид [1; 4; 5] є недешевими, а також, як усі 

карболанцюгові полімери, важко 
розкладаються у природі. Відомо також, що 
мономер АМ має нейротоксичні і 
канцерогенні властивості [6]. Крім того, 
молекулярні маси цих полімерів зазвичай не є 
достатньо високими, що є недоліком для 
флокулянтів. Отже, використання таких 
синтетичних катіонних поліелектролітів є 
сумнівним у процесі очищення питної води 
[7].  

Важливою і вкрай бажаною властивістю 
флокулянтів є нетоксичність і 
біодеградабельність [8]. Це дозволило би 
використовувати деякі дисперсні тверді осади 
у сільському господарстві і не спричиняти 
вторинне забруднювання природного 
середовища [6; 7]. Таким чином, одержання 
екологічно чистих флокулянтів на основі 
природних біополімерів залишається 
перспективним і актуальним питанням. 

Останнім часом опубліковано багато 
досліджень з пошуку і використання 
поновлюваних і біодеградабельних 
флокулянтів стічних вод для заміни 
синтетичних полімерних флокулянтів. Як 
природні полімерні флокулянти пропонують 
похідні хітозану [9], амілопектину, 
карбоксиметилцелюлози, гуарової камеді, 
крохмалю та глікогену [10]. Для зменшення 
вимивання ґрунту як осаджуючі добавки у 
воду для поливу були запропоновані суспензії 
і розчини полісахаридів хітозану, 
ксантогенату крохмалю і целюлози та 
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мікрофібрили з целюлози або гідролізованної 
целюлози [11]. Як флокулянти досліджували 
соєві білки, свинячий желатин та екстракт 
м'ясо-кісткового борошна [12]. Отже, синтез і 
використання катіонного біополімерного 
флокулянта на основі полісахаридів, зокрема 
крохмалю, є ефективним і вкрай бажаним 
[13]. 

У харчовій промисловості вилучення 
білкової фракції та інших речовин з 
сироватки при одержанні сиру здійснюють 
різними методами: мембранною фільтрацією 
[14], хроматографічними, флокуляцією 
хітозаном [15] тощо. 

Метою представленої роботи є синтез 
катіонуючого реагенту 2-гідрокси-3-
хлоропропілтриетиламоній хлориду 
однореакторним способом, дослідження 
впливу катіонування цим реагентом 
кукурудзяного крохмалю на термостійкість 
катіонного крохмалю та дослідження 
осадження компонентів сироватки після 
виробництва кисломолочного сиру дією 
одержаного катіонного крохмалю як 
флокулянта. 

Експериментальна частина 
Матеріали. Крохмаль кукурудзяний (Кр) 

(Оптима) використовували без додаткового 
очищення. Епіхлоргідрин (ЕХГ) (Aldrich), 
хітозан (Хіт) (Aldrich) із ступенем 
деацетилювання 82 % і молекулярною масою 
30100 Да, гексадецилтриметиламоній бромід 
(ГТМБ) (Aldrich) використовували без 
додаткового очищення. Триетиламін (ТЕА) 
(Aldrich) висушували над КОН і переганяли. 
Ізопропіловий спирт (ІПС) (Aldrich) 
переганяли. NaOH 8.0 % водний розчин. HCl 
35.4 % та 20.0 % водні розчини. Cироватка 
після виробництва кисломолочного сиру. 

Методики. Катіонуючий реагент 2-
гідрокси-3-хлоропропілтриетиламоній хло-
рид (АР) одержували однореакторним 
методом взаємодією триетиламоній хлориду з 
ЕХГ у присутності води і каталізатора ГТМБ за 
методикою [16] (основна реакція 
відбувається за рівнянням (1). У реактор 
завантажували ТЕА (9.826 г, 97.11 ммоль), 
98.26 г Н2О та HCl 35.4 % (11.34 г, 110.1 ммоль) 
при 20 °С і перемішували протягом 30 хв. 
Потім завантажували ЕХГ (10.807 г, 116.75 
ммоль) та каталізатор ГТМБ (2.176 г, 5.97 
ммоль). Суміш термостатували при 30 °С, 
перемішуванні і рН 8.0―8.5 протягом 7 год. 
Після цього проводили відгонку води і летких 
речовин у вакуумі за кімнатної температури 

[16].  
Катіонний крохмаль (Кр-АР) одержували 

взаємодією продукту реакції (1) АР з 
крохмалем у присутності NaOH «напівсухим 
методом» за методикою [16]. По закінченні 
реакції суміш нейтралізували 20.0 % водним 
розчином HCl і додавали ІПС в об’ємному 
співвідношенні реакційної суміші і ІПС 1 : 10. 
Кр-АР, який випадав в осад, 
відцентрифуговували при 2500 об/хв 
протягом 15 хвилин. Після цього Кр-АР двічі 
екстрагували сумішшю ІПС і води (в 
об’ємному співвідношенні 1 : 1). Після 
кожного екстрагування осад 
відцентрифуговували [16]. Після такого 
очищення Кр-АР не містив непрореагованих 
реагентів та низькомолекулярних побічних 
продуктів.  

Колоїдний розчин хітозану одержували 
розчиненням 1.0 г Хіт у 99 мл 0.75 % оцтової 
кислоти за кімнатної температури і 
постійному перемішуванні. Розведення 
здійснювали дистильованою водою. 

Вміст нітрогену у Кр-АР визначали 
методом К’єльдаля [16]. 

Ступінь заміщення (СЗ) атомів гідрогену у 
гідроксильній групі у ланці крохмалю 
фрагментами з амонійною групою визначали 
як відношення кількості катіонуючих 
замісників до загальної кількості 
глюкопіранозних ланок в макромолекулах за 
формулою [16]:  

 

𝐃𝐒 =
162  𝐍(%)

1400−194 𝐍(%)
,  

де 162 ― молярна маса ланки крохмалю; 
194 ― молярна маса замісника 2-
гідроксипропілентриетиламоній хлориду у 
катіонованій ланці; N(%) –відсотковий вміст 
нітрогену. 

1Н ЯМР спектр продуктів реакції утворення 
АР отримували у дейтеродиметилсульфоксиді 
при їх концентрації 12.5 мг/мл за допомогою 
ПМР спектрометра Varian Inova при частоті 
500 MГц. Розчинник містив внутрішній 
стандарт ТМС. Аналіз 1Н ЯМР спектрів 
проводили за моделюванням у програмі 
СhemBioDraw Ultra 11.0.1. 

Термогравіметричний аналіз проводили за 
допомогою дериватографа Q-1500 D системи 
“Паулік-Паулік-Ердей”. Зразки аналізували в 
динамічному режимі в атмосфері повітря. 
Швидкість нагрівання дорівнювала 2.5С/хв. 

Підготовка зразків для термограві-
метричного аналізу:  
а) зразок очищеного Кр-АР із СЗ 0.172 (вміст N 
1.23 %) висушували за кімнатної температури 
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у вакуумі. 
б) Кукурудзяний крохмаль (0.119 г, 
0.734 ммоль) змішували з дистильованою 
водою (7.4 г) і термостатували при 80 °С і 
перемішуванні протягом 4 годин. Потім 
крохмаль висаджували ІПС, осад 
відцентрифуговували при 2500 об/хв 
протягом 15 хвилин і двічі висаджували 
сумішшю ІПС і води (в об’ємному 
співвідношенні 1 : 1) і відцентрифуговували. 
Висушували при 20 С у вакуумі. Одержували 
зразок клейстеризованого Кр. 
в) Кукурудзяний крохмаль (0.119 г, 0.734 
ммоль) змішували з дистильованою водою 
(7.4 г) і 8.0 % водним розчином NaOH (0.734 г, 
1.468 ммоль) та термостатували при 40 °С і 
перемішуванні протягом 4 годин. Після цього 
реакційну суміш нейтралізували 20.0 % 
водним розчином HCl. Потім крохмаль 
висаджували ІПС, осад відцентрифуговували 
при 2500 об/хв протягом 15 хвилин і двічі 
висаджували сумішшю ІПС і води (в об’ємному 
співвідношенні 1 : 1) і відцентрифуговували. 
Висушували при 20С у вакуумі. Одержували 
зразок гідролізованого Кр. 

Турбідиметричні дослідження флокуляції у 
сироватці здійснювали з використанням 
світлофотометра UNICO 1201. 5 мл сироватки 
вносили у скляну кювету об’ємом 5 мл і 
товщиною 0.5 см, додавали 0.1 мл водного 
розчину флокулянта Кр-АР або Хіт певної 
концентрації, швидко перемішували та 
негайно проводили вимірювання абсорбції 
при λ 560 нм і температурі 18  ±1 °С через 
певні проміжки часу у порівнянні з 
дистильованою водою у відносних одиницях 
(в.о.). Будували графічні залежності абсорбціі 
від часу для кожної концентрації флокулянта. 

Результати та обговорення 

Амінуючий реагент АР одержували 
однореакторним методом, описаним нами 
раніше у [16]. У реактор завантажували ТЕА і 
воду і при охолодженні 35.4 % НCl для 
утворення триетиламоній хлориду, після чого 
завантажували ЕХГ і каталізатор ГТМБ. 
Основна реакція відбувалась з утворенням 
амінуючого реагенту 2-гідрокси-3-
хлоропропілтриетиламоній хлориду за 
рівнянням (1). 

 

 
По закінченні синтезу з реактора у вакуумі 

відганяли воду і леткі речовини. Продукт 
реакції представляв собою пастоподібну 
речовину білого кольору. Вважали, що в 
одержаному продукті основною речовиною є 

АР, а також побічні продукти 1,2-дигідрокси-
3-хлоропропан (ДГХП) та 2-гідрокси-1,3-
дихлоропропан (ГДХП), які могли 
утворюватися згідно з рівняннями (2) і (3) 
відповідно.

 

 
Аналіз 1Н ЯМР спектру продуктів реакції 

(рис. 1) за допомогою моделювання у 
програмі СhemBioDraw Ultra 11.0.1 дозволив 
зробити висновок, що у реакторі після 
відгонки низькомолекулярних продуктів 
(води і надлишку НCl) як основний продукт 
був присутній АР, а також побічний продукт 
ДГХП. Мультиплетний сигнал із δ 1.2 м.ч. (3Н, 
СН3) (А) віднесено до метильних фрагментів у 
складі АР та каталізатора ГТМБ. 
Мультиплетні сигнали, що накладаються, із δ 
3.39 м.ч. (2Н, СН2) (В) та δ 3.64 м.ч. (2Н, СН2) (Z) 
віднесено до метиленових груп у АР та у 
ДГХП. Уширений сигнал із δ 4.28 м.ч. (1H, CH) 

(E) і δ 3.9 м.ч. (F) (1H, CH) віднесено до СН при 
третинному Карбоні у АР і ДГХП відповідно. 
Сигнали із δ 6.44 м.ч. (K) і δ 5.91 м.ч. (K1) 
належать протонам ОН груп АР і ДГХП. 

Вихід АР оцінювали як відношення 
інтегралу сигналу Е (ОН у АР) до частки 
триетиламонійного фрагменту в інтегралі 
сигналів А і дорівнював 79 % мольн.  

Одержаний АР використовували надалі для 
амінування кукурудзяного крохмалю згідно 
рівнянь (4) і (5). У рівнянні (5) Кр позначено 
як St-OH. Продукт не очищували, тому що 
домішки побічних продуктів апріорі не 
впливали на амінування гідроксильних груп 
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та ступень заміщення гідрогенів в ОН- групах у ланках крохмалю.
 

 

 
Після реакції взаємодії АР з Кр катіонний 

крохмаль очищали згідно з наведеною 
методикою, в результаті чого 
низькомолекулярні домішки видалялись.  

Для того, щоб оцінити вплив введених у 
ланки крохмалю 2-
гідроксипропілентриетиламонійних 
фрагментів на термостійкість Кр-АР, 
проводили термогравіметричні (TG) 
дослідження зразків Кр-АР. Криву TG Кр-АР 
порівнювали з кривими TG Кр після 
клейстеризації та з TG гідролізованого Кр. 

На кривих TG усіх зразків в інтервалі від 
20 °С до 400 °С спостерігались три ділянки 
(рис. 2). Перша ділянка на кривих TG (20°С ― 
110°С) у всіх трьох зразках приблизно 
співпадає і відповідає втраті абсорбованої 
води. 

 
Fig. 1. The 1H NMR spectrum of the product after the 

interaction of triethylammonium chloride with 
epichlorohydrin. 

Рис.1. 1H ЯМР спектр продуктів реакції взаємодії 
триетиламоній хлориду з ЕХГ. 

 

Друга ділянка починається при 
температурі, вищій за 110 °С ― ділянка 
постійної маси. Ця ділянка закінчується для 
кожного зразка при різний температурі, а її 
довжина може свідчити про термостійкість 
досліджуваних зразків. Третя ділянка 
відповідає максимальній швидкості втрати 
маси і зумовлена деструкцією макроланцюгів 
та фрагментацією і розкладом α-D-
глюкопіранозних ланок, а у випадку 
катіонного крохмалю ― ланок з амонійним 
фрагментом з утворенням низько-

молекулярних продуктів розкладу [17; 18]. 
Після закінчення ділянок швидкої втрати 
маси спостерігається карбонізація зразків.  
 

 
Fig. 2. The thermogravimetric (TG) curves of specimens: 
the gelated starch (curve 1), the cationic starch with the 
degree of substitution (DS) equal to 0.17 (curve 2) and 

the hydrolyzed starch (curve 3). 
Рис. 2. Термогравіметричні криві зразків: крохмалю 

після клейстеризації (крива 1), катіонного крохмалю 
із ступенем заміщення СЗ 0.17 (крива 2) та 

гідролізованого крохмалю (крива 3). 
 
Криві TG на рис. 2 свідчать, що найбільш 

термостійким є зразок негідролізованого Кр 
після клейстеризації, тому що ділянка 
максимально швидкої втрати маси на кривій 
TG починається і закінчується при найвищих 
температурах: 253 °С і 310 °С, відповідно, а 
ділянка сталої маси ― найдовша. Кр-АР менш 
термостійкий, ніж Кр після клейстеризації. 
Температури початку і кінця ділянки 
інтенсивної втрати маси Кр-АР менші, ніж у 
Кр (220 °С і 277 °С, відповідно), а довжина 
ділянки сталої маси також менша. Очевидно, 
що катіонування крохмалю руйнує 
впорядковану кристалічну структуру 
крохмалю, а присутність фрагменту з 
кватернізованим нітрогеном зменшує 
міжмолекулярну взаємодію макроланцюгів 
Кр-АР (зокрема, за рахунок водневих зв’язків) 
і їх впорядкованість у порівнянні з Кр після 
клейстеризації, що знижує термостійкість. 
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Це узгоджується з опублікованими 
результатами термогравіметричних 
досліджень катіонного крохмалю, одержаного 
у іонній рідині [19], хітозану з 
кватернізованим нітрогеном [20; 21] та 
катіонізованої целюлози [22; 23], у яких 
зроблені висновки, що термостійкість 
полісахаридів зменшується унаслідок 
зменшення кристалічності і впорядкованості 
макроланцюгів з кватернізованими атомами 
нітрогену.  

З рис. 2 видно, що найменш термостійким є 
гідролізований крохмаль. Температури 
початку і кінця ділянки інтенсивної втрати 
маси гідролізованим крохмалем найнижчі 
(214 °С і 272 °С відповідно), а довжина 
ділянки сталої маси найменша. Очевидно, що 
впродовж гідролізу у присутності NaOH при 
80 °С відбувається часткова деградація 
ланцюгів крохмалю і їх олігомеризація ― 
зменшення довжини ланцюгів, що полегшує 
розклад і фрагментацію макроланцюгів і α-D-
глюкопіранозних ланок. 

Дослідження флокуляції у сироватці. 
Синтезований Кр-АР із СЗ 0.21 використали 
для осадження речовин сироватки, що 
утворюється після одержання 
кисломолочного сиру у промисловості. 

Дослідження осадження у сироватці 
проводили турбідиметричним методом за 
наведеною методикою при рН меншому і 
більшому, ніж ізоелектричні точки протеїнів 
сироватки: рН 3.8 і рН 7.4, відповідно. 
Турбідиметричні дослідження свідчать, що 
відразу після додавання флокулянта Кр-АР у 
сироватку з рН 3.8 відбувається флокуляція і 
спостерігається освітлення протягом перших 
10 хвилин, на що вказує зменшення абсорбції. 
Після цього абсорбція набуває майже 
постійного значення ― плато на кривих (рис. 
3а).  

Швидкість флокуляції може бути 
інтерпретована як швидкість освітлення 
сироватки або швидкість зменшення 
абсорбції світла під дією флокулянта. За 
даними турбідиметрії (рис. 3а) одержали 
залежність швидкості освітлення сироватки 
від концентрації флокулянта Кр-АР протягом 
перших 5 хвилин (рис. 3б). Встановлено, що 
існують оптимальні значення концентрацій 
Кр-АР, при яких швидкість освітлення 
сироватки максимальна. Найбільшу 
швидкість освітлення спостерігали при 
концентраціях флокулянта Кр-АР в межах 
43.7 ― 58.0 мг/л.

 

 
 

Fig. 3. Whey clarification kinetics at different St-AR flocculant concentrations (a) and clarification rate against St-AR 
concentration during 5 minutes initial period. Nitrogen content in St-AR [N] = 1.46%, DS 0.21, the whey pH of 3.8. 

The starting whey absorbance without St-AR at the pH of 3.8 equals 1.48 relative units.  
Рис. 3. Кінетика освітлення сироватки за різних концентрацій флокулянта Кр-АР (a) та залежність 

швидкості освітлення від концентрації Кр-АР протягом перших 5 хвилин (б). Вміст нітрогену у Кр-АР [N] = 
1.46%, СЗ 0.21, рН сироватки 3.8. Початкова абсорбція сироватки без Кр-АР з рН 3.8 дорівнює 1.48 в.о. 

 

Наявність максимуму швидкості 
освітлення в інтервалі невеликих 
концентрацій Кр-АР можна пояснити зміною 
конформації макромолекул полісахариду, а 
саме, їх «розгортанням» при менших 
концентраціях та поліпшенням умов 
міжмолекулярної взаємодії макрокатіонів Кр-
АР з макромолекулами протеїнів та 

кислотами сироватки. У результаті цього 
утворюються нерозчинні комплекси протеїн 
― полісахарид та нерозчинні солі з кислотами 
сироватки, їх швидка нуклеація та швидка 
вторинна агрегація [24] (рис. 3а). При більших 
концентраціях Кр-АР електростатична і 
дисперсійна взаємодія макромолекул 

1,35

1,36

1,37

1,38

1,39

1,4

0 10 20 30

87.0 mg/l

69.9 mg/l

58.0 mg/l

43.7 mg/l

Time, minutes

A
b

so
rb

an
ce

,
re

la
ti

ve
  u

n
it

s

pH 3.8
a

0

5

10

15

20

25

30

35

0 50 100

Concentration of the St-AR flocculant, mg/l

R
at

e,
 r

el
at

iv
e

u
n

it
s 

·1
0

4
/m

in

рН 3.8
b



23 
 Journal of Chemistry and Technologies, 2020, 28(1), 17-26  

 

протеїну і полісахариду є меншою унаслідок 
щільнішої конформації Кр-АР. 

Відомо, що як ефективний флокулянт 
стічних вод широко досліджувався Хіт [1; 25; 

26], хоча для такої мети він є досить дорогим. 
Для порівняння проведено турбідиметричне 
дослідження освітлення сироватки розчином 
Хіт (рис. 4).

 

  

Fig. 4. Whey clarification kinetics at different chitosan-based flocculant concentrations (a) and clarification rate 
against chitosan concentration during 20 minutes initial period (b). The whey pH of 3.8. 

Рис. 4. Кінетика освітлення сироватки за різних концентрацій флокулянта хітозану (а) та залежність 
швидкості освітлення сироватки від концентрації Хіт протягом перших 20 хвилин (б). рН сироватки 3.8. 

 

З рис. 4а видно, що абсорбція після 
додавання Хіт поступово зменшується 
протягом 20 хвилин. Значення постійної 
абсорбції (плато) при певній концентрації 
флокулянта Хіт досягається протягом 
тривалішого часу, ніж Кр-АР, а також з 
меншими значеннями абсорбції, що може 
бути пояснено більшим вмістом аміногруп і 
більшою щільністю позитивних зарядів у 
макрокатіоні Хіт. Швидкості освітлення під 
дією Хіт збільшується при зменшенні 
концентрації Хіт до 37.2 мг/л. Дослідження 
при меншій концентрації не проводили. 
Очевидно, що і у випадку Хіт існує оптимальна 
концентрація, за якої швидкість флокуляції 
найбільша.  

При порівнянні рис. 3а та 4а видно, що 
швидкості освітлення у сироватці під дією Хіт 
за однакових умов (рН 3.8 та концентрація 
флокулянта) на порядок більші, ніж під дією 
Кр-АР. Це, очевидно, зумовлено більшим 
вмістом амонійних груп у Хіт. До аналогічних 
висновків прийшли автори [27], які показали, 
що ефективність осадження дисперсій 
каоліну катіонними крохмалями 
збільшується при більших значеннях СЗ і 
довжини макромолекули катіонних 
крохмалів. 

Показано, що ефективність освітлення 
сироватки дією катіонного крохмалю 
залежить від рН середовища. При проведенні 
турбідиметричних досліджень при рН 7.4 

встановлено, що освітлення сироватки не 
відбувається (рис. 5). 

Початкова абсорбція сироватки перед 
додаванням Кр-АР при рН 7.4 дорівнює 1.38 
в.о., а при рН 3.8 ― 1.48 в.о. Це можна пояснити 
зміною конформації протеїнів сироватки при 
рН, більшому або меншому за їх 
ізоелектричну точку, та зміною 
електростатичної взаємодії протеїнів, кислот 
та інших складників сироватки, що змінює 
оптичну густину колоїдної системи 
сироватки. 

 
Вміст сухих речовин у досліджуваній 

сироватці складає 7.25 %. Кислотна складова 
(молочна кислота, інші органічні кислоти, 
хлоридна кислота тощо) досліджуваної 
сироватки складає 0.0067 г-екв/л, що 
відповідає 67°Т (рН 3.8). У склад протеїнів 
сирної сироватки входять в основному 
глобуліни та сироватковий альбумін. 
Ізоелектрична точка α-лактоглобулінів – рН 
4.8, β-лактоглобуліну ― близька рН 5.3, а 
сироваткового альбуміну – рН 5.3 згідно з 
[24]. З огляду на це, протеїни сироватки при 
рН 7.4 переважно знаходяться у вигляді 
макроаніонів, які електростатично миттєво 
взаємодіють з макрокатіонами флокулянта 
Кр-AР. При цьому утворюються стійкі 
міжмолекулярні полімерні комплекси, а 
абсорбція світла у сироватці миттєво зростає 
з 1.38 в.о. до більших значень (рис. 5). 
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Протягом певного часу мутність зростає, або 
залишається постійною. Очевидно, що 
збільшення мутності сироватки при рН 7.4, 
який є більшим ізоелектричної точки 
протеїнів сироватки, протягом перших 20 

хвилин у присутності Кр-АР зумовлено 
утворенням стійких міжмолекулярних 
комплексів Кр-АР з протеїнами та з 
присутніми кислотами [24]. 

 

 
Fig. 5. Whey clarification kinetics at different St-AR flocculant concentrations. Nitrogen content in St-AR [N] = 1.46%, 

DS 0.21, the whey pH of 7.4. The starting whey absorbance without St-AR the pH of 7.4 equals 1.38 relative units. 
Рис. 5. Кінетика освітлення сироватки за різних концентрацій Кр-АР. Вміст нітрогену у Кр-АР [N] = 1.46%, СЗ 

0.21, сироватка з рН 7.4. Початкова абсорбція сироватки без Кр-АР з рН 7.4 дорівнює 1.38 в.о. 
 

 

Висновки 
Катіонуючий реагент 2-гідрокси-3-

хлоропропілтриетиламоній хлорид одержали 
однореакторним методом з виходом 79 % і 
використали для катіонування кукурудзяного 
крохмалю.  

Термогравіметричні дослідження 
показали, що термостійкість катіонного 
крохмалю зменшується у порівнянні з 
вихідним кукурудзяним крохмалем після 
клейстеризації, що пояснено зменшенням 
міжмолекулярних взаємодій і 
впорядкованості макроланцюгів в результаті 
введення у макромолекулу 2-
гідроксипропілтриетиламонійного фрагменту 
з кватернізованим атомом нітрогену. 

Синтезований катіонний крохмаль із 
ступенем заміщення 0.21 досліджено як 
флокулянт для освітлення сироватки після 
виробництва кисломолочного сиру. Показано, 
що швидкість освітлення залежить від 
концентрації катіонного крохмалю і рН 
сироватки. Найбільша швидкість освітлення 
спостерігається при концентраціях Кр-АР 43.7 
― 58.0 мг/л і рН сироватки нижче 
ізоелектричних точок протеїнів сироватки ― 
рН 3.8. Одержані результати дозволяють 
розглядати катіонний крохмаль, одержаний 
спрощеним методом, як перспективний, 
недорогий, біодеградабельний, нетоксичний 
флокулянт для осадження речовин сироватки 
після виробництва кисломолочого сиру і 

подальших досліджень використання 
катіонного крохмалю як флокулянта. 
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Abstract 
The influence of Triton X-100 concentration and time of ultrasonic treatment (frequency 44 kHz, intensity 1.5 
W/cm2) on the determination of sodium, potassium, calcium and magnesium in whey processed products by atomic 
absorption spectroscopy (AAS) was studied. It was shown that the maximum value of the analytical signal is achieved 
with a mass fraction of Triton X-100 of 5 % and an ultrasonic treatment time of 15 min. The sensitivity of measure-
ments increases from one and a half to two times. Procedures have been developed for determining the content of 
sodium, potassium, calcium and magnesium in whey and products of its processing by AAS and atomic emission spec-
troscopy with inductively coupled plasma (AES-ICP). Validation of the results of determination of magnesium and 
calcium by AAS and AES-ICP was carried out by varying the weight of the sample and standard addition method.  
 
Key words: whey; triton X-100; ultrasound; atomic absorption spectroscopy; inductively coupled plasma atomic emission 
spectroscopy. 

МОНІТОРИНГ ВМІСТУ НАТРІЮ, КАЛІЮ, КАЛЬЦІЮ ТА МАГНІЮ В ПРОДУКТАХ 
ПЕРЕРОБКИ МОЛОЧНОЇ СИРОВАТКИ 
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Анотація 
Досліджено вплив концентрації Тритон Х-100 та часу обробки ультразвуком (частота 44 кГц, інтенсивність 
1.5 Вт/см2) на визначення Натрію, Калію, Кальцію та Магнію у продуктах переробки молочної сироватки ме-
тодом атомно-абсорбційної спектроскопії (ААС). Показано, що максимальне значення аналітичного сигналу 
досягається при масовій частці Тритон Х-100 5% та часі обробки ультразвуком 15 хв. Чутливість вимірювань 
збільшується від півтора до двох разів. Розроблені методики визначення вмісту Натрію, Калію, Кальцію та 
Магнію в сироватці та продуктах її переробки методами ААС та атомно-емісійної спектроскопії з індуктивно-
зв’язаною плазмою (АЕС-ІЗП). Перевірку правильності результатів визначення Магнію та Кальцію методами 
ААС та АЕС-ІЗП проведено методами варіювання маси наважки та добавок. 
 
Ключові слова: молочна сироватка; тритон Х-100; ультразвук; атомно-абсорбційна спектроскопія; атомно-емісійна 
спектроскопія з індуктивно-зв’язаною плазмою 
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МОНИТОРИНГ СОДЕРЖАНИЯ НАТРИЯ, КАЛИЯ, КАЛЬЦИЯ И МАГНИЯ В ПРОДУКТАХ 
ПЕРЕРАБОТКИ МОЛОЧНОЙ СЫВОРОТКИ 

Олег И. Юрченко1, Сергей М. Губский2, Татьяна В. Черножук1, Александр Н. Бакланов1,  
Алексей А. Кравченко1. 

1Харьковский национальный университет имени В.Н. Каразина, пл. Свободы, 4, Харьков, 61022, Украина 
2Харьковский государственный университет питания и торговли, ул. Клочковская, 333, Харьков, 61051, Украина 

 
Аннотация  
Исследовано влияние концентрации Тритона Х-100 и времени обработки ультразвуком (частота 44 кГц, ин-
тенсивность 1,5 Вт/см2) на определение натрия, калия, кальция и магния в продуктах переработки молочной 
сыворотки методом атомно-абсорбционной спектроскопии (ААС). Показано, что максимальное значение ана-
литического сигнала достигается при массовой доле Тритона Х-100 5% и времени обработки ультразвуком 
15 мин. Чувствительность измерений увеличивается от полутора до двух раз. Разработаны методики опреде-
ления содержания натрия, калия, кальция и магния в сыворотке и продуктах ее переработки методами ААС и 
атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП). Проверка правильности ре-
зультатов определения магния и кальция методами ААС и АЭС-ИСП проведена методами варьирования массы 
навески и добавок.  
Ключевые слова: молочная сыворотка; Тритон Х-100; ультразвук; атомно-абсорбционная спектроскопия; атомно-
эмиссионная спектроскопия с индуктивно-связанной плазмой. 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

Вступ 
При переробці молока в процесі виробниц-

тва твердих сирів, сирів та казеїну в якості по-
бічного продукту утворюється молочна сиро-
ватка. Переробка її в окремі компоненти є важ-
ливою проблемою сучасного стану науки і 
технології молочних продуктів та дозволяє ви-
рішувати ряд проблем [1–4]. Сироватка вико-
ристовується при виробництві білкових кон-
центратів [5].  

Згідно з літературними даними, сироватка 
має терапевтичний потенціал [6; 7], є енерге-
тично цінним та збагаченим на корисні спо-
луки молочним продуктом [8; 9], в якому міс-
титься близько 50 % сухих речовин молока і до 
200 різних речовин. Серед останніх слід відзна-
чити білки, мінеральні солі, лактозу, а також 
вітаміни, ферменти, органічні кислоти. Поряд 
з поживною цінністю, молочна сироватка та 
продукти її переробки мають дієтичне та ліку-
вальне значення.  

У теперішній час у зв’язку з широким розпо-
всюдженням мембранних методів (ультрафі-
льтрація, зворотний осмос, електродіаліз) 
з’явилася можливість більш глибокої переро-
бки молочної сироватки з отриманням сухих 
концентратів, до яких відноситься суха моло-
чна сироватка демінералізована (СМСД). Мем-
бранні процеси засновані на фракціонуванні 
багатокомпонентного субстрату (в нашому ви-
падку – сироватки) за допомогою мембран різ-
ної пористості, що забезпечують поділ системи 
на фракції «концентрат» та «фільтрат» відпо-
відно до розмірів молекул компонентів. Напів-
проникні мембрани різної пористості при 
цьому виступають у ролі «молекулярного 
сита» [10; 11]. При ультрафільтрації мембрана 

затримує лише високомолекулярні сполуки та 
пропускає з фільтром речовини, що утворю-
ють «істинний» розчин. Так, при ультрафільт-
рації молочної сироватки затримується (кон-
центрується) білок, а у фільтрат (?) попадають 
солі і лактоза. У фільтрат переходить близько 
30 % кальцію, 90 % калію та натрію, 70 % маг-
нію, 80 % хлору та 50 % фосфору, які містилися 
в початковій сироватці. Вміст вітамінів в кон-
центраті такий самий, як і в вихідній сирова-
тці. Необхідний тиск для здійснення процесу 
ультрафільтрації (за принципом зворотного 
осмосу) знаходиться на рівні 0.1 – 1 МПа 
(1 – 10 атм). 

У результаті ультрафільтрації отримують 
білковий концентрат (реагент), що містить ви-
сокомолекулярні сполуки молочної сироватки 
(і, відповідно його концентрації, компоненти) 
і фільтрат (пермеат) – розчин лактози, мінера-
льних солей та інших низькомолекулярних  
сполук, аналогічний за складом молочній си-
роватці [11]. 

Технологічний процес виробництва СМСД є 
багатоетапним, з поступовим зменшенням 
концентрації мінеральних речовин до необхід-
ного рівня, що визначається технічними умо-
вами виробництва. Величина мінералізації є 
важливим фактором на стадії сушки, який 
впливає на стан вакуум-випарного і сушиль-
ного обладнання. З іншого боку, ефективність 
поділу багатокомпонентної системи, якою є 
молочна сироватка, на складові, вимагає роз-
робки та затвердження методик контролю 
вмісту цих складових на всіх стадіях виробни-
цтва, що є актуальним питанням для потреб 
ефективного виробництва. 
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У якості методів дослідження вмісту міне-
ральних компонентів молочних продуктах до-
цільно використовувати різновиди атомно-аб-
сорбційної (ААС) та атомно-емісійної (АЕС) 
спектроскопії [12; 13]. Ефективним методом 
інтенсифікації пробопідготовки для наступ-
ного визначення методами ААС, АЕС та ін-
шими методами є використання ультразвуко-
вого випромінювання [14–17]. Переваги даних 
методів хімічного аналізу полягають у можли-
вості одночасного визначення макро- і мікрое-
лементів, експресності вимірювань, простоті 
градуювання, високій стабільності аналітич-
ного сигналу і відносно слабких матричних 
ефектах. 

Важливу роль при визначенні аналітів в ба-
гатокомпонентних зразках відіграють сучасні 
методи пробопідготовки для аналізу продук-
тів харчування [15; 18]. Для підвищення чутли-
вості визначення та більш повного переве-
дення аналіту зі зразка в досліджувану пробу 
використовують спосіб, що передбачає дода-
вання поверхнево-активних речовин (ПАР) 
для утворення нового середовища [19]. Остан-
ній спосіб застосовується також з одночасною 
стабілізацією мікрооточення аналіту за допо-
могою ультразвукової обробки [20]. 

Мета даної роботи полягала в розробці ме-
тодики визначення вмісту Натрію, Калію, Ка-
льцію та Магнію, що становлять основу міне-
ральної частини у вихідному, проміжних (рете-
нтат, пермеат) і кінцевому продуктах процесу 
переробки молочної сироватки підсирної в 
СМСД. Продукти переробки сироватки викори-
стовують для приготування продуктів харчу-
вання для воїнів збройних сил України. Вони 
мають велику енергетичну ємність. Раніше 
такі комплексні дослідження продуктів пере-
робки сироватки на вміст лужних та лужнозе-
мельних металів не проводились. 

 

Експериментальна частина 
Реактиви та використане обладнання. У ро-

боті використано атомно-абсорбційний спект-
рометр С–115М1 (полум’яний варіант), лампи 
з порожнистим катодом, полум’я ацетилен-по-
вітря. Вимірювання проводили при довжинах 
хвиль: Натрій – 589.0 нм; Калій – 766.5 нм; Ма-
гній – 422.7 нм; Кальцій – 285.4 нм. Сила струму 
на лампі – 7.5 мА, ширина щілини монохрома-
тора – 0.1 нм, напруга на ФЕУ – 1.1 кВ. Також 
використано атомно-емісійний спектрометр з 
індуктивно-зв’язаною плазмою (АЕС-ІЗП) іСАР 
6300 ДUО: швидкість плазмоутворюючого по-
току Аргону – 12 л/хв; потужність плазми 1350 
Вт; режим спостерігання плазми – аксіальний, 

потік Аргону у розпилювачі – 0.55 л/хв; швид-
кість обертання насосу – 50 об/хв; час інтегру-
вання сигналу – 20 с; 5 паралельних вимірю-
вань. Для градуювання використовували стан-
дартні зразки складу, виготовлені в Фізико-
хімічному інституті імені А.В. Богатського НАН 
України (м. Одеса). Інші реактиви були квалі-
фікації «х.ч». Рідкі зразки молочної сироватки, 
ретентату та пермеату були відібрані з вироб-
ничої лінії з випуску СМСД підсирна з рівнем 
демінералізації 40 % (ДП «Мілкленд-Україна»), 
що є кінцевим продуктом процесу переробки. 

Пробопідготовка. Сироватку, ретентат і пе-
рмеат розбавляли бідистильованою водою в 
100, 1000 або 10000 разів (в залежності від 
того, який елемент визначали). Наважку сухої 
речовини розчиняли в мірній колбі місткістю 
100 см3. 

Розчини Натрію, Калію, Кальцію та Магнію 
для побудови градуювального графіку були 
приготовлені шляхом розведення вихідного 
розчину відповідного металу з концентрацією 
0.1 г/л. 

Розчин для визначення вмісту Магнію та 
Кальцію в молочній сироватці з використан-
ням Тритон Х-100 та ультразвукової обробки 
готували наступним чином. До наважки зразку 
(m = 0.2056 г) додавали 1 см3 конц. HNO3, 4 см3 
водного розчину Тритон Х-100 з масовою час-
ткою 5 % та перемішували магнітною мішал-
кою 30 хв. Розчин кількісно переносили в мі-
рну колбу місткістю 10 см3, доводили до позна-
чки дистильованою водою та обробляли 15 хв 
ультразвуком. При цьому отримували стабі-
льні та однорідні розчини, що не розшаровува-
лися протягом 6 діб. 

 

Результати та їх обговорення 
Дослідження вмісту Калію та Натрію в про-

дуктах переробки сироватки методами ААС та 
АЕС-ІЗП. При використанні методів ААС та АЕС-
ІЗП найбільше значення має ефективність ро-
зпорошення аналізованих зразків. Якісне дис-
пергування розчинів і утворення крапель роз-
чину якомога меншого розміру дозволяють 
довше утримувати в aтомарному стані визна-
чувані аналіти. Одним з простих, але дуже ефе-
ктивних способів досягнення бажаного ре-
зультату є використання поверхнево-актив-
них речовин. Комбіноване використання ПАР 
та ультразвукового опромінювання дозволяє 
підвищити чутливість та прецизійність ре-
зультатів аналізу.  

При використанні ПАР Тритон Х-100 на 
межі розподілу фаз зменшується поверхневий 
натяг, в’язкість та розмір крапель аерозолю та 
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змінюються окисно-відновні характеристики 
полум’я, розподіл заряду молекул, ефектив-
ність енергії збудження. 

У табл. 1 наведені результати визначення 
Калію в сироватці та продуктах її переробки 
методом ААС, а також другим незалежним ме-
тодом АЕС-ІЗП.

 

Table 1 
The results of determination of potassium in whey and products of its processing by AAS and ICP-AES methods  

(n = 5, Р = 0.95) 
Табл. 1 

Результати визначення Калію в сироватці і продуктах її переробки методами ААС та АЕС-ІЗП  
(n = 5, Р = 0.95) 

Зразок Вміст Калію, г/л 
Метод ААС 

Sr Вміст Калію г/кг 
Метод АЕС-ІЗП 

Sr F t 

Сироватка 1.37 ± 0.03 0.02 1.36 ± 0.03 0.02 3.65 1.30 
Ретентат 2.24 ± 0.04 0.02 2.22 ± 0.03 0.02 3.80 1.28 
Пермеат 1.07 ± 0.03 0.02 1.05 ± 0.03 0.02 1.90 1.67 
Суха речовина 15.5 ± 0.3 г/кг 0.02 15.4 ± 0.3 мг/кг 0.02 1.80 0.38 

Порівняння відтворюваності результатів 
визначення Калію методами .ААС та АЕС-ІЗП за 
критерієм Фішера свідчить про відсутність 
значимої різниці між дисперсіями. Отримані 
експериментальні значення критерію Фішера 
у всіх випадках суттєво нижчі, ніж табличне 
значення. Це свідчить про те, що отримані ре-
зультати належать до однієї вибірки і дозво-
ляє порівнювати середні значення. Fтабл 
(Р = 0.95; f1 = 4; f2 = 4) = 4.94, F < Fтабл. Результати 

визначення методами ААС та АЕС-ІЗП для усіх 
досліджених зразків не відрізняються статис-
тично значимо за критерієм Стьюдента, що є 
доказом відсутності систематичної погрішно-
сті в результатах обох методів. tтабл (Р = 0.95; f = 
8) = 2.31, t < tтабл. 

Результати визначення Натрію у сироватці 
і продуктах її переробки методами ААС та АЕС-
ІЗП наведені у табл. 2.

Table 2 
Results of determination of sodium content by AAS and ICP-AES methods in whey and products of its processing  

(n = 5, Р = 0.95) 
Табл. 2 

Результати визначення вмісту Натрію методами ААС та АЕС-ІЗП у сироватці та продуктах її переробки (n = 5, Р 
= 0.95) 

Зразок Вміст Натрiю, г/л 
ААС 

Sr Вміст Натрiю, г/л 
AEC-IЗП 

Sr F t1,2 

Сироватка 0.14 ± 0.03 0.02 0.16 ± 0.03 0.03 1.76 0.68 
Ретентат 0.74 ± 0.03 0.03 0.77 ± 0.04 0.03 1.16 1.30 
Пермеат 0.30 ± 0.03 0.02 0.34 ± 0.04 0.03 1.89 1.43 
Суха речовина 5.63 ± 0.07 г/кг 0.03 5.68 ± 0.06 г/кг 0.03 2.12 1.61 

При визначенні вмісту Натрію у сироватці 
та продуктах її переробки методами ААС та 
АЕС-ІЗП отримані результати, які свідчать про 
задовільну правильність і високу прецизій-
ність застосованих методик аналізу. 

Атомно-абсорбційне та атомно-емісійне з 
індуктивно-зв'язаною плазмою визначення вмі-
сту Магнію та Кальцію в молочній сироватці з 

використанням Тритон Х-100 та ультразвуко-
вої обробки. Першим етапом роботи було дослі-
дження впливу концентрації Тритон Х-100 на 
величину аналітичного сигналу при атомно-
абсорбційному визначенні Магнію та Кальцію, 
результати якого наведені у табл. 3.

Table 3 
Influence of Triton X-100 concentration on the atomic absorption determination of Magnesium and Calcium in whey 

(n=5, P=0.95) 
Табл. 3 

Вплив концентрації Тритон Х-100 на атомно-абсорбційне визначення Магнію та Кальцію у сироватці (n=5, 
P=0.95) 

Масова частка Три-
тон Х-100, % 

Вміст Магнію, мг/кг Вміст Кальцію, мг/кг 
Cсер ± Δ Sr Cсер ± Δ Sr 

3 2.66 ± 0.08 0.03 83.0 ± 1.5 0.02 
4 2.70 ± 0.09 0.03 83.2 ± 1.5 0.02 
5 2.73 ± 0.07 0.03 83.3 ± 1.5 0.02 
6 2.66 ± 0.07 0.03 83.2 ± 1.6 0.02 
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Шляхом варіювання масової частки Тритон 
Х-100 у розчині встановлено, що аналітичний 
сигнал мало залежить від вмісту ПАР у розчині 
при варіюванні концентрації ПАР від 3 до 6 %. 

Максимальне значення аналітичного сигналу 
було отримано при додаванні в аналізовані та 
стандартні розчини Тритону Х-100 з масовою 
часткою, що становить 5 %. 

Table 4 
Influence of time of ultrasonic treatment on the content of Magnesium and Calcium obtained during their atomic ab-

sorption determination in whey (n = 5, P = 0.95) (n=5, P=0.95) 
Табл. 4 

Вплив часу обробки ультразвуком на вміст Магнію та Кальцію, отриманий при їх атомно-абсорбційному ви-
значенні у сироватці (n=5, P=0.95) 

 
Час обробки УЗ, хв Вміст Магнію, г/кг Вміст Кальцію, мг/кг 

Cсер ± Δ Sr Cсер ± Δ Sr 
10 2.73 ± 0.05 0.014 83.3 ± 1.5 0.011 
15 2.85 ± 0.06 0.011 84.7 ± 1.5 0.012 
20 2.79 ± 0.05 0.015 84.2 ± 1.5 0.017 
25 2.76 ± 0.05 0.010 84.1 ± 1.6 0.013 

При встановленні оптимального часу обро-
бки ультразвуком розчини обробляли ультра-
звуком від 10 до 30 хв. При цьому отримують 
стабільні та однорідні розчини, які не розша-
ровувалися протягом 6 діб. Залежність вмісту 
Магнію та Кальцію в сироватці від часу обро-
бки ультразвуком наведено в табл. 4. Видно, 
що вже при 10 хв обробки ультразвуком дося-
гаються стабільні значення аналітичного сиг-
налу. 

З метою визначення ступеню впливу комбі-
нованої обробки ультразвуком та ПАР на ана-
літичний сигнал були приготовані розчини 
без та з добавками ПАР і отримані аналітичні 
сигнали для водних розчинів та розчинів з до-

бавками ПАР, оброблених ультразвуком. Сту-
пінь впливу визначали за коефіцієнтом чутли-
вості S, який розраховували як відношення 
тангенсів кутів нахилу градуювальної функції 
tgα2/tgα1. Встановлено, що чутливість при до-
даванні Тритон Х-100 та ультразвукової обро-
бки при визначенні Магнію збільшилась приб-
лизно в півтора, а Кальцію – в два рази. 

Перевірку правильності результатів 
атомно-абсорбційного визначення Магнію та 
Кальцію в молочній сироватці проводили ме-
тодом «введено-знайдено» (табл. 5). З отрима-
них даних видно, що введена добавка Магнію 
та Кальцію повністю відтворюється в межах 
випадкової похибки. Тобто матричний ефект 
відсутній. 

Table 5 
Assessment of accuracy of the results of atomic absorption determination of Magnesium and Calcium in whey by the 

addition method 
Табл. 5 

Перевірка правильності результатів атомно-абсорбційного визначення Магнію та Кальцію у сироватці мето-
дом добавок (n=5, P=0.95) 

 
Елемент Вміст Введено Знайдено Sr Ступінь повер-

нення, % 
Mg, мг/кг 2.9 ± 0.1 3.0 5.8 0.02 96.7 
Ca, мг/кг 84.8 ± 1.5 100.0 185.9 0.02 101.1 

При визначенні вмісту Магнію та Кальцію 
методом АЕС-ІЗП у розчинах молочної сирова-
тки, які були оброблені ультразвуком та міс-
тили Тритон Х-100, були отримані наступні ре-
зультати. Вміст Магнію у молочній сироватці 
складав 2.83 ± 0.05 г/кг, Sr = 0.01, а Кальцію – 
84.5±1.5 мг/кг, Sr = 0.01. Порівняючи ці резуль-
тати з результатами, отриманими методом 
ААС (табл. 4), можна зробити висновок, що 
вони дуже близькі, і це ще раз підтверджує на-

дійність та правильність розроблених мето-
дик аналізу. При порівнянні результатів ви-
значення Магнію методами ААС та АЕС-ІЗП 
отримані значення F 1.40 та t 0.75, а для Каль-
цію 2.31 та 1.11, відповідно. Всі ці значення 
менше табличних при рівні довірчої вірогідно-
сті 0.95. 

Оцінку правильності визначення Магнію та 
Кальцію у сироватці також проводили мето-
дом варіювання маси зразку (табл. 6). 
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Table 6 
Estimation of accuracy of determination of Magnesium and Calcium in whey by variation of sample mass  

(n=5, P=0.95) 
Табл. 6 

Оцінка правильності визначення Магнію та Кальцію у сироватці методом варіювання маси зразка  
(n=5, P=0.95) 

Наважка сиро-
ватки, г 

Вміст Mg, мг/кг Вміст Са, мг/кг 
Cсер ± Δ Sr Cсер ± Δ Sr 

0.4 2.83 ± 0.06 0.02 84.7 ± 1.6 0.012 

0.6 2.85 ± 0.07 0.01 84.8 ± 1.5 0.02 

0.8 2.84 ± 0.06 0.01 84.7 ± 1.5 0.015 

Висновки 
Вперше проведено комплексне 

дослідження вмісту лужних та 
лужноземельних елементів, у тому числі 
Натрію, Калію, Магнію та Кальцію у молочній 
сироватці та продуктах її переробки – пермеаті 
та ретентаті. Для оцінки вмісту вказаних 
елементів використані найбільш потужні і 
селективні атомно-спектроскопічні методи: 
полуменева ААС та АЕС-ІЗП. Результати 
визначення вказаних елементів добре 
узгоджуються між собою. Додатково 
правильність визначення була показана 
методами добавок та варіювання маси зразка. 
Показано, що введення ПАР Тритон Х-100 та 
обробка ультразвуком протягом 10 хв 
призводить до збільшення аналітичного 
сигналу: півторикратного при визначенні 
Кальцію, і двократного при визначенні 
Магнію. Результати можуть бути корисними 
при оцінці вмісту лужних та лужноземельних 
елементів у молочних продуктах. 
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Abstract 
Welded joints with corrosion-resistant steels and heat-resistant alloys requiring different modes of heat treatment 
to achieve the level of mechanical properties specified in the design documentation are used to manufacture parts 
and components of the rocket engine turbo-pump unit. 
For the manufacture of parts and assemblies of liquid-propellant rocket engines at the machine-building enterpris-
es of Ukraine there was a necessity of replacement of half-finished products because of certain difficulties at deliv-
ery of materials from EU countries. 
First of all, it was necessary to replace flat products from high-alloy ХН67МВТЮ and 06Х15Н6МВФБ with one alloy 
that would possess the necessary set of physicomechanical characteristics. In the work, as a replacement for the 
used heat-resistant alloys, the Inconel 718 alloy welded to 316L steel was chosen. As a result of comparative studies 
of the intercrystalline corrosion resistance of welded joints of the heat-resistant Inconel 718 alloy with stainless 
steel, after testing various heat treatment conditions, the low-temperature heating conditions were recommended 
for soldering at a temperature of 950 °C. Samples of welded joints, processed according to the recommended mode, 
showed increased corrosion resistance. 
Keywords: heat-resistant alloy; corrosion resistance; intercrystalline corrosion; welding; structure; soldering. 
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МІЖКРИСТАЛІТНОЇ КОРОЗІЇ ЗВАРНИХ З'ЄДНАНЬ 
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Анотація 
Для виготовлення деталей і вузлів турбонасосного агрегату ракетного двигуна застосовуються зварні з'єд-
нання з корозійностійкими сталями і жароміцними сплавами, які вимагають різних режимів термічної обро-

бки для досягнення рівня механічних властивостей, зазначених в конструкторської документації. 
При виготовленні деталей і вузлів рідинних ракетних двигунів, у зв’язку з певними труднощами при поста-
чанні матеріалів з країн ЄС, на машинобудівних підприємствах України виникла необхідність заміни напів-
фабрикатів. В першу чергу потрібна заміна листового прокату із високолегованих сплавів ХН67МВТЮ і 
06Х15Н6МВФБ на один сплав, який володів би необхідним комплексом фізико-механічних характеристик. У 
роботі в якості заміни застосовуваних жароміцних сплавів обраний сплав Inconel 718 у зварному з'єднанні зі 
сталлю 316L. У результаті порівняльних досліджень стійкості до міжкристалітної корозії зварних з'єднань 
жароміцного сплаву Inconel 718 нержавіючої після різних режимів термічної обробки рекомендований ре-
жим низькотемпературного нагріву при пайці при температурі 950 °С. Зразки зварних з'єднань, оброблені за 
рекомендованим режимом, показали підвищену корозійну стійкість. 
Ключові слова: жароміцний сплав; корозійна стійкість; міжкристалітна корозія; зварювання; структура, пайка. 
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ина 

Аннотация  
Для изготовления деталей и узлов турбонасосного агрегата ракетного двигателя применяются сварные со-
единения с коррозионностойкими сталями и жаропрочными сплавами, требующие различных режимов 
термической обработки для достижения уровня механических свойств, указанных в конструкторской доку-
ментации. 
При изготовлении деталей и узлов жидкостных ракетных двигателей, в связи с определенными трудностя-
ми при поставке материалов из стран ЕС, на машиностроительных предприятиях Украины возникла необ-
ходимость замены полуфабрикатов. В первую очередь необходима замена листового проката из высоколе-
гированных сплавов ХН67МВТЮ и 06Х15Н6МВФБ на один сплав с высоким комплексом физико-
механических характеристик. В работе в качестве замены применяемых жаропрочных сплавов выбран 
сплав Inconel 718 в сварном соединении со сталью 316L. В результате сравнительных исследований стойкос-
ти к межкристаллитной коррозии сварных соединений жаропрочного сплава Inconel 718 c нержавеющей 
сталью после различных режимов термической обработки рекомендован режим низкотемпературного на-
грева при пайке при температуре 950 °С. Образцы сварных соединений, обработанные по рекомендованно-
му режиму, показали повышенную коррозионную стойкость. 
Ключевые слова: жаропрочный сплав; коррозионная стойкость; межкристаллитная коррозия; сварка; структура; 
пайка. 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

Introduction  
The main operational properties of turbo-

pump engine parts and units (TPA) are heat re-
sistance, long-term durability and corrosion re-
sistance [1–3]. These requirements are achieved 
by selection of materials, technology of their pro-
duction and subsequent processing. Thermal in-
fluences during welding and heat treatment affect 
the alloy structure and change performance 
properties. Therefore, the effect of thermal influ-
ences on the corrosion resistance of welded joints 
of the main combinations of materials used in the 
missile carrier manufacture was studied during 
the work. Since most parts and assemblies of TPA 
are soldered and welded in different sequences, 
the soldering of heat-resistant alloy using band 
solder after corrosion-resistant steel welding was 
considered.  This work was carried out to study 
various thermal influences of the soldering pro-
cess on a welded joint to simulate the conditions 
for manufacturing real assemblies. 

Problem Overview 
Corrosion is a spontaneous redox process of 

destruction of metals and alloys due to interac-
tion with the environment. When multi-
component alloys come into contact with an elec-
trolyte (which can be water adsorbed from air), 
many micro-galvanic pairs appear on the metal 
surface. In these pairs, atoms of a more active 
metal (usually Fe) play the role of an anode, and 
atoms of a less active metal play the role of a 
cathode. At the cathode, there is a reduction pro-
cess of O2 molecules in neutral and alkaline me-

diums, or of H+ ions in an acidic medium 
[5; 6; 8; 9]. 

Iron oxides Fe2O3 form a loose film does not 
prevent the penetration of air oxygen and corro-
sion. Corrosion resistance of steels is achieved by 
alloying steels with chromium or chromium and 
nickel [4]. Corrosion-resistant steels can be clas-
sified by structural class as ferritic, pearlitic, mar-
tensitic and austenitic – depending on the struc-
ture after heating the steels in the austenite field 
and cooling in air [9–13].  

Nickel is the basis of the Inconel 718 alloy; it 
has an FCC crystal lattice similar to the Fcγ lattice. 
Therefore, nickel doping broadens the austenite 
field [27] (Fig. 1). 

The most widely used steels are nickel-
chromium steels of 12X18H9 and 12X18H9T 
grades. The structure of these steels is austenitic, 
both at room temperature and upon heating, i.e. 
they do not undergo polymorphic transformation. 
Products made of these steels are subjected to 
heat treatment, but not for the purpose of hard-
ening (this is impossible, since recrystallization 
does not occur with a change in temperature), 
but to increase corrosion resistance due to the 
chromium enrichment of solid solution [14–17]. 
Presence of carbon means that chromium car-
bides are present in the structure of the annealed 
steel, which means that not all chromium is in 
solid solution. Quench hardening at a ~1000°C 
temperature allows to dissolve the chromium 
carbides in austenite and to prevent their precipi-
tation during quenching. 
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Fig. 1. System Status Chart "Fe – Ni" [27] 

 
 
 

Materials and Methods  
The Inconel 718 heat-resistant austenitic alloy 

of the Fe-Cr-Ni system and the 12X18H10T and 
SLS 316L corrosion-resistant steels were selected 
as the materials for the study. Inconel 718 alloy is 
a heat-resistant nickel alloy of the Fe-Cr-Ni sys-
tem and is used in rocket engineering for the 
manufacture of rocket engine combustion cham-
ber jackets, parts of turbopump assemblies and 
other critical duty products [18–22]. The alloy is 
used in the temperature range from –252.8 °С to 
+704.4 °С, and is stable in chemically active gase-
ous environments at the temperature of up to 
+980 °С [23–26]. 

316L steel is austenitic structural cryogenic 
steel. This steel is resistant to corrosion in ag-
gressive environments, as well as to most exter-
nal influences, it has the ability to maintain the 
structure integrity during an increase or decrease 
of temperature [26; 28]. The studied samples of 
316L steel were obtained using powder raw ma-
terials and additive technology [29]. 

The studied materials and chemical composi-
tion are given in Table 1. 

 
Table 1 

The chemical composition of the investigated alloys 

Alloy 

Semi-
fabrica-
ted 
product, 
mm 

Chemical composition, % 

C Mn Si S P Cr Ni Ti Mo W V Al Cu Fe 

Inconel 
718 

Sheet 
3.17 

0.03 0.08 0.08 0.0001 0.008 18.24 53.53 0.97 2.99 - B-0.002 0.51 0.07 17.9 

Filler 
wire 
Ø 1.6 

0.04 0.06 0.07 0.001 0.008 18.75 53.44 0.98 2.88 - B-0.004 0.58 0.11 17.8 

112Х18Н
10Т 

Sheet 
3.0 

0.05 0.57 0.59 0.002 0.029 17.58 9.05 0.3 0.1 0.023 0.029 - 0.22 Basis 

316L 
Sheet 
3.0 

0.03 2.0 1.0 0.003 0.045 16.0 14.05 0.5 3.1 0.023 - - - Basis 

Tests and studies were performed on the 
equipment of a machine-building enterprise. The 
ICC tests were carried out using the “АМ” method 
in accordance with GOST 6032-89 [30]: the weld-
ed samples were boiled for 24 hours in a sulfuric 
acid solution with the addition of copper sulfate 
and copper chips, then the samples were bent by 
90 degrees. The bending point was controlled by 
visual inspection and metallographic method us-
ing МБС and Neophot-2 microscopes with magni-
fication up to 200 times. 5×10 mm samples for 
the manufacture of metallographic specimens 

were cut from the bending sections. Heat treat-
ment was carried out in a СП-1300 heat-
treatment silit furnace, Г70НХ soldering was 
simulated in accordance with soldering condi-
tions and a standard process, welding was per-
formed with a САНЕ-2М welding machine. 

 

Discussion 
Weld preparation. Before welding, each work-

piece underwent geometry control, magnet check 
and visual inspection for the presence of oxide 
scabs and nicks. In accordance with OST 92-
1152-75, before welding, each weld edge was 

when heating 

when cooling 
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cleaned of oxide films formed during heat treat-
ment and degreased with a petroleum solvent. 

Welding process. Welded assemblies were 
welded by manual argon-arc welding in accord-
ance with the recommendations of the Nicrofer 
manufacturer: I = 140 A, argon consumption: 15 
l/min for protection, 5 l/min for blowing. During 
shielded arc welding, grade 1 argon was used 
(volume fraction of argon – 99.90%, oxygen – 
0.005%, nitrogen – 0.10 %, water vapor at 760 
mm Hg – 0.03 g/m3).  

Weld joint treatment. To remove the oxide film 
and oxidation tint, the surface of the weld joint 
and the weld-affected zone was treated to a Rz 40 
roughness parameter and all welded joints un-
derwent X-ray control for welding defects. Ac-
cording to the manufacturing process, after weld-
ing workpieces were sent for Г70НХ band solder-
ing (the solder contains Mg 70 %, as well as 
additional components – nickel, chromium). 

Soldering was carried out in two modes: 
 heating to 950±10 °C, holding for 30 minutes 

from the moment of loading into the furnace, 
cooling to 300 °C in the furnace, then in the air. 

 heating to 1200±10 °C, holding for 20 
minutes from the moment of loading into the fur-
nace, cooling to 300 °C in the furnace, then in the 
air. 

Determination of ICC resistance. To determine 
the ICC susceptibility, either welded samples or 

samples after special ICC provoking heat treat-
ment are tested. The provocative treatment con-
ditions depend on the structural class of steel. 
Standard test methods and standard steels are 
specified in GOST 6032-89. For new non-
standardized steels, the MCC control method is 
selected taking into account the environment for 
which the steel is intended. 

The study of welded samples of Inconel 718- 
stainless steel alloy for ICC resistance was carried 
out on the steel side. The 316L steel surface in the 
weld zone was examined in the as-received con-
dition (condition of supply), without surface con-
ditioning. The results of the study are given in 
Table 2. 

Etching treatment was carried out using a rea-
gent of the composition: water – 1000 cm3, cop-
per sulfate – 130.0 g, sulfuric acid – 120.0 g. In 
accordance with the GOST requirements, the 
sample is considered resistant if the ICC depth 
does not exceed 0.03 mm. Increased etchability is 
not considered a defect, but it indicates a tenden-
cy for the material to corrode (Table 2). When 
identifying ICC using structural etching, it should 
be noted that grain boundaries are thermody-
namically more active and etched more strongly 
than the rest of the grain surface. Therefore, 
etched grain boundaries can be mistaken for ICC. 

 

Table 2 
The results of research on intercrystalline corrosion 

Sample 
No. 

Material 
Heat treatment 
conditions 

ICC depth, mm Conclusion 

132 
STS 316L - 
inconel 718 

Soldering imitation 
950 °С+ aging 

No ICC 
(increased etchability to a 0.33 mm 
depth) 

Resistant 
133 

Soldering imitation 
1200 °С+ aging 

151 

12Х18Н10Т-
inconel 718 

After soldering: 
Soldering imitation 
1210 °С+ aging 

0.24 

Not resistant 
141 

0.17, (increased etchability to a 
0.23 mm depth) 

2 
Soldering imitation 
950 °С+ aging 

0.07, (increased etchability to a 
0.14 mm depth) 

Before ICC susceptibility testing, a visual in-
spection and a metallographic study (with a 
welded sample surface magnification up to 200 
times) on the 316L steel side were performed. It 
was established that the surface of the samples 
from the initial side is rough with the presence of 
recesses and protrusions of oblong and round 
shape, the other side is smooth and slightly rough 
after mechanical cleaning. 

During microexamination of sections of the 
samples No. 132 and 133 intercrystalline corro-
sion was not detected. From the surface to a 
depth of 0.33 mm, increased etchability of grain 
boundaries was observed due to the precipitation 
of various oxide inclusions. During visual inspec-
tion, recesses up to 0.08 mm were found (Fig. 2) 
in sections on the initial surface side of samples 
No. 132 (Fig. 2a) and No. 133 (Fig. 2b).
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Fig. 2. Increased etchability of grains from the sample surface from the side of steel STS 316L, х200

Increased etchability of the grain boundaries 
of 316L steel indicates the ICC susceptibility of 
the alloy, but it is not definitive. When increased 
etchability of grain boundaries is detected in the 
steel structure study, it is important to note its 
depth. Increased etchability of grain boundaries 
near the edge of the sample also occurs during 
electrolytic etching due to the higher current 
density at the edge. 

When examining samples that were soldered 
at a 1200 °С temperature, it was found that they 
are less resistant to ICC than those that have been 
soldered at a 950 °С temperature. Intercrystalline 
corrosion on 12Х18Н10Т steel samples is shown 
in Fig. 3. The occurrence of susceptibility to cor-
rosion damage of boundaries when steel is ex-
posed to a corrosive environment is obviously 
associated with the occurrence of new grain 
boundary phases or segregations that differ in 

composition from the average chemical composi-
tion of steel.  

 
Fig. 3. Intergranular corrosion on steel samples 

12Х18Н10Т, х200 
 

Grain corrosion areas are clearly visible in Fig. 
3, which indicates that 12X18H10T steel is not 
ICC-resistant after soldering at a 1200 °С temper-
ature. 

The etching pattern of the steel grain bounda-
ries during the ICC testing is shown in Fig. 4.

 
Fig. 4 Etching microstructure of steels: 
a - ICC; b - grain boundary etchability 

 

ICC susceptibility occurs as a result of struc-
tural heterogeneity of grain boundaries, second-
ary phase precipitation, depletion or enrichment 
of adjacent sections of the α-solid matrix solution 
of alloying elements, formation of submicro- and 

micro-cavities through the drainage and coagula-
tion of vacancies. 

 

Conclusions 
1. A comparative study of the ICC susceptibil-

ity of Inconel 718-stainless steel alloy welded 

Increased etchability 

area 

Increased etchability 

area 
а 

b 
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joints at various soldering temperatures was car-
ried out. 

2. The study of welded samples of heat-
resistant alloy with stainless steel for ICC re-
sistance showed that it is not advisable to use 
welded joints of Inconel 718 alloy with 
12X18H10T steel and 316L steel when soldering 
in aggressive environments at a 1200°C tempera-
ture. 

3. Recommended heat treatment conditions: 
heating to 950 ± 10 °C, holding for 30 minutes, 
cooling to 300 °C in the furnace, then in the air. 

Welded samples of Inconel 718 alloy with 
316L steel, treated in accordance with the rec-
ommended heat treatment conditions, showed 
high ICC resistance. 
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Abstract 
The optimal synthesis conditions for the practically important chabazite zeolite have been predicted based on the 
hydrothermal modification of the natural mineral of Nakhchivan of the Kyukyuchayfield.The starting component 
and hydrothermal reaction products have been identifiedby X-ray diffraction, thermogravimetric analysis and 
scanning electron microscope.The practically important chabazite zeolite has been identified by X-ray diffraction. 
The optimal conditions for its synthesis with a 100% degree of crystallization have been predicted. It has been 
established that the area of existence of chabazite is wide and the optimal conditions for its hydrothermal synthesis 
have been a temperature of 230°C, a concentration of a thermal solution of 15–20% Ca(OH)2, of a mineralizer CaCl2 
of 10−15 % and a processing time of 100 hours. The obtained zeolite of сhabazite was found to be stable up to 
950°Cand dehydrated chabazite was completely rehydrated within 72 hours, which once again proves its zeolitic 
character. The data allow to predetermine the synthesis conditions of a practically important chabazite-type 
zeolite. 
 

Keywords: Nakhchivan mineral; zeolite; chabazite; natural mineral; hydrothermal synthesis; optimal condition. 

СИНТЕЗ І ДОСЛІДЖЕННЯ ЦЕОЛІТА ТИПУ ХАБАЗИТУ НА ОСНОВІ ПРИРОДНОГО 
МІНЕРАЛЬНОГО НАХЧІВАНА 
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Нахічіванський відділ Азербайджанської Національної академії наук, Інститут природних ресурсів, 
проспект Гейдара Алієва 76, Нахічіван, 7000, Азербайджан 

 
Анотація 
Спрогнозовані оптимальні умови синтезу практично значущого цеоліту шабазиту на основі гідротермічної 
модифікації природного мінералу Нахічіван Кюкючай родовища. Вихідні компоненти та продукти 
гідротермальної реакції були визначені за допомогою рентгенівської дифракції, термогравіметричних 
методів аналізу та методу скануючої електронної мікроскопії. Практично важливий цеоліт шабазит був 
визначений рентгенографічно. Визначені оптимальні умови його синтезу зі 100%-ним ступенем 
кристалізації. Встановлена широка область існування шабазиту, а оптимальними умовами його 
гідротермічного синтезу стали: температура 230 °С, концентрація термального розчину 15–20 % Са(ОН)2, 
мінералізатора CaCl2 10–15% та час обробки 100 годин. Встановлено, що отриманий цеоліт шабазит стійкий 
до 950 °С, а зневоднений шабазит повністю регідратується протягом 72 годин, що ще раз підтверджує його 
цеолітичний характер. Отримані дані дозволяють визначити умови синтезу практично важливого цеоліту 
типу шабазиту.  
 

Ключові слова: Нахічівський мінерал; цеоліт; шабазит; природний мінерал; гідротермальний синтез; оптимальні 
умови. 
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ЦЕОЛИТА ТИПА ШАБАЗИТА НА ОСНОВЕ 
ПРИРОДНОГО МИНЕРАЛА НАХЧЫВАНА 

 
Гюнель А. Мамедова, Тофиг А. Алиев 

Нахчыванское Отделение Национальной Академии Наук Азербайджана, Институт природных 
ресурсов, пр. Гейдара Алиева 76, Нахчыван, 7000, Азербайджан 

 
Аннотация  
Спрогнозированы оптимальные условия синтеза практически значимого цеолита типа шабазита на основе 
гидротермальной модификации природного минерала Нахчывана Кюкючайского месторождения. 
Исходный компонент и продукты гидротермальной реакции были идентифицированы 
рентгенографическим, термогравиметрическим методами анализа и методом сканирующей электронной 
микроскопией. Цеолит шабазит был исследован методом рентгеновской дифракции, и были установлены 
оптимальные условия его синтеза со 100%-ной степенью кристалличности. Установлена широкая область 
существования шабазита, а оптимальными условиями его гидротермального синтеза оказались: 
температура 230 °С, концентрация термального раствора Са(ОН)2 15–20 %, минерализатора CaCl2 10−15 % и 
время обработки 100 часов. Было установлено, что полученный цеолит шабазит стабилен до 950 °С, а 
дегидратированный шабазит полностью регидратируется в течение 72 часов, что еще раз подтверждает его 
цеолитный характер. Полученные данные позволяют заранее предопределить условия синтеза 
практически важного цеолита типа шабазита.  
 

Ключевые слова: минерал Нахчывана; цеолит; шабазит; природный минерал; гидротермальный синтез; 
оптимальные условия. 
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Introduction 
 

Research activity in the field of the synthesis 
of zeolites based on natural minerals, as well as 
the study of the Nakhchivan zeolite is a promising 
and urgent task of our time. The fact is that 
research activity on the basis of natural minerals 
reduces the country's dependence on foreign raw 
materials, contributes to the rational use of 
natural resources of the Nakhchivan Autonomous 
Republic (NAR) and its use in various areas of the 
national economy.  

It is known that zeolites, synthetic or natural, 
have a wide range of application – starting with a 
catalyst [1–7] and ending with an adsorbent [8–
17].  

The need to study the hydrothermal 
recrystallization of zeolite-containing rocks is 
associated with the possibility of using them to 
obtain zeolites of other structural types with 
improved properties. 

The development of the scientific background 
of the synthesis and fields of application of 
zeolites, as well as the implementation of 
crystallization based on local mineral raw 
materials is currently one of the important areas 
of basic research. 

The use of local mineral raw materials (low-
cost materials) in the synthesis of zeolites 
becomes an area of great interest and plays an 
active role in advancing technological advances 
related to scientific research and production 
technologies of zeolite materials in optimized 
experimental conditions. 

Numerous studies have been conducted on the 
synthesis of zeolites based on zeolite-bearing 
rocks of various countries. 

In [18], the conversion of natural zeolite into 
Na-A zeolite by the two-step method has been 
carried out. Silicon dioxide used as a starting 
component was obtained from zeolite tuff and 
sodium aluminate from chemical reagents. The 
process was carried out at 90–100°C in a time 
interval of 0.5-4 hours, and as a result Na-A was 
obtained with maximum crystallinity.  Despite 
the moderate synthesis conditions, it took a lot of 
time and material costs to obtain the initial 
components. 

In the work by Tatlier and Atalay-Oral, [19] 
zeolite A was obtained from natural clinoptilolite 
under more severe conditions.  

In [20], hydrothermal synthesis of ZSM-5 
zeolite was carried out from natural zeolite of 
Bayat-Klaten at 250 °C, in the presence of 
tetrapropylammonium hydroxide and 40 % silica 
suspension in water. As can be seen, numerous 
chemicals were used for hydrothermal synthesis.  

Our proposed method can provide more cost-
efficient mass-scale production of synthetic 
zeolites based on cheaper natural resources. 

A series of zeolites was synthesized in 
hydrothermal conditions,phase-wise both in its 
pure formand in the form of associations, on the 
basis of the natural zeolite of the Kyukyuchai 
deposit of the Nakhchivan AR [21–23]. It has 
been established that the use of local natural raw 
materials from the Kyukyuchai deposit 
contributes to the process under moderate 
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conditions, obtaining purephase-crystalline 
products. 

In [24–26] chabazite was obtained on the 
basis of organic structure-directing agents. But 
synthesis based on them is expensive and toxic.  

Considering the above, the purpose of this 
research work is to study the hydrothermal 
modification of the natural sample of Nakhchivan 
with the production of zeolite such as chabazite 
and the establishment of optimal conditions for 
its synthesis using local natural raw materials 
from the Kyukyuchai deposit of the Nakhchivan 
AR. Usage of local natural resources reduces 
dependency on the foreign raw stock and it leads 
to the reasonable use of natural resources. 
Furthermore, it can bring certain benefits to the 
national economy.   

Compared with the published data [27; 28] the 
chabazite synthesized by us is characterized by 
maximum crystallinity (100 %).  

We have been the first to carryout a chemical 
modification of the natural mineral material of 
Nakhchivan, to synthesize of chabazite based on 
it, and we have also determined the optimal 
synthesis conditions.  

 

Results and discussions 
Zeolitic tuffs of Nakhchivan have been used as 

a source of samples, 78.5 % of which is the major 
mineral – mordenite (1), 19.5% is quartz (2) and 
2.00 % is anortithe (3).  

 

2 2 2.8 8.8 39.2 96 234Ca Na K Al Si O H O
               (1) 

 

2SiO
                                                                    (2) 

 

0.86 0.14 1.94 2.06 8.01Ca Na Al Si O
                               (3) 

 

The chemical composition of the natural 
zeolite of Nakhchivan is given in the Table 1. 

 

Table 1 
The percentage of oxides and elements in the 
composition of the natural sample of zeolite 

Element Weight 
(%) 

Atomic 
(%) 

Amount 
of oxides 
(%) 

Formula 
 

Na 0.42 0.37 0.56 Na2O 
Mg 0.38 0.32 0.63 MgO 
Al 4.49 3.38 8.48 Al2O3 
Si 39.90 29.08 85.93 SiO2 
K 0.75 0.39 0.90 K2O 
Ca 1.14 0.58 1.59 CaO 
Fe 0.87 0.32 1.12 FeO 
Ti 0.63 0.25 0.78 TiO2 

О 51.42 65.32   
Total 100.00    

 

The hydrothermal synthesis experiments of 
the chabazite-type zeolite were conducted in a 

time interval of 50−100 hours, at the temperature 
of 200−300 °C. The concentrations of Ca(OH)2 

thermal solution and mineralizer CaCl2 was 
studied in the range of 5−30 %.  

According to experimental data, the optimal 
temperature for the synthesis of the chabazite is 
230°C, concentration of Ca(OH)2thermal solution 
is 15−20 %, concentration of mineralizer CaCl2is 
10−15 % and the crystallization process takes 
100 hours. Under the presented optimal 
conditions, a pure phase-stable chabazite has 
been obtained. 

As can be seen from Table 2, the change in 
temperature and processing time has a 
significant effect on the crystallinity degree of 
synthesized chabazite.The crystallinity of the 
samples was calculated from the relative peak 
intensities. On standards of the American Society 
for Testing and Materials, the percentage of 
crystallinity is determined by the formula [29]: 

Crystallinity (%) = Sample peak 
intensity/Standart peak intensity 100% 

 

Table 2 
The degree of crystallinity of synthesized chabazite at 

various temperatures and processing time 
 
 
 
Temperature, 0C 

 Degree of 
crystallinity, % 

200 70 
230 100 
250 80 
300 40 
320 - 

 
Time of 
processing, hour 

50 40 
60 50 
70 60 
90 80 
100 100 

 

The study of the process began at a 
temperature of 200 0C, at which the degree of 
crystallinity is 70 %, i.e., the initial mass does not 
completely crystallize into the reaction product. 
In addition to chabazite, quartz and anorthite are 
present in the reaction products. At 230 0С, the 
entire initial mass recrystallizes into chabazite. A 
further increase in temperature (250 and 300 0С) 
leads to a decrease in the degree of crystallinity 
of chabazite, and in addition to it, albite 
crystallizes in the composition of the product. 
And at 320 0С, the synthesis products are albite 
and quartz. 

Changes in the degree of crystallinity of 
synthesized chabazite are also observed with a 
change in processing time. The crystallization 
process has been investigated in a time interval 
of 50–100 hours. For 50 hours, the degree of 
crystallinity of chabazite is 40 % and besides it, 
anorthite and quartz are present in the reaction 
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products. A further increase in the processing 
time (60, 70, 90 hours) leads to an increase in the 
degree of crystallinity of chabazite, but in 
addition to the main product, anorthite and 
quartz are present in the reaction products. For 
100 hours of treatment, the degree of crystallinity 
of chabazite reaches 100 %. 

The diffraction patterns of natural mineral 
raw materials of Nakhchivan and the products of 
hydrothermal crystallization at various 
temperatures are presented in Figure 1 and 
Figures 2, and the tabulated data of X-ray 
diffraction analysis of chabazite is given in Table 
3.

 

 
Fig. 1. XRD patterns of Nakhchivan natural zeolite

 
Table 3 

X-ray data of synthesized chabazite  
Chabazite 

dexp, Å Irel hkl dcalc, Å 

9.44 100 100 9.45 

6.68 20 101 6.68 

5.46 25 111 5.46 

4.24 50 201 4.23 

3.89 40 211 3.86 

3.36 10 202 3.34 

3.14 10 300 3.15 

3.05 10 301 3.00 

2.94 70 311 2.85 

2.62 15 320 2.62 

2.52 20 312 2.52 

2.32 10 322 2.29 

2.23 10 303 2.23 

2.17 10 402 2.11 

2.10 15 412 2.06 

2.07 10 323 2.01 

1.96 10 422 1.93 

1.88 10 500 1.89 

1.87 10 501 1.86 

When comparing X-ray diffraction 
experimental data with literature data [30], it 
was established that the sample under study is a 
zeolite – mordenite and the synthesized product 
of chabazite (Table 3). The interference maxima 
characteristic of the mordenite phase correspond 
to the values of the Bragg angle 2θ = 6.5, 9.8, 13.5, 

14, 19.5, 22, 25.5, 26, 27, 28, etc. The relative 
intensity and interplanar distances obtained 
experimentally correspond to the literature data 
(within the experimental error), which indicates 
that mordenite is the main phase of the sample. 
The interplanar distances (d) and the intensities 
of the diffraction lines (I) equal to d=3.34 Å (100), 
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2.45 Å (30), 2.28 Å (201) and 2.12 Å (20) indicate 
that that the sample contains silicon dioxide, i.e. 
α-quartz. According to the diffractogram 

anortithe (4.30 Å, 3.60 Å, 3.40 Å, 3.19 Å) is also 
present in the sample composition in small 
quantitie.

 

 
Fig. 2. XRD patterns of hydrothermal crystallization products at 200° C (a), 230 °C (b), 250 and 300 °C (c), 320 °C (d)  

The obtained hydrothermal modification of 
natural mineral raw of Nakhchivan chabazite 
crystallizes in the cubic crystal system with the 
unit cell parameter a = 9.459 Å, which agrees well 
with the reference data [31]. 

 
Fig. 3. DTA and TG curves of chabazite with 100% 

degree of crystallinity 
 

The area of dehydration, water content and 
thermal stability of chabazite are determined by 

the method of thermogravimetricanalysis. The 
DTA and TG curves are presented in Fig. 3. 

DTA curves are characterized by one 
endothermic and one exothermic effects. 

The first endothermic effect refers to the 
dehydration of the sample. The hydration shell of 
cations with a maximum of 230 0С is subjected to 
dehydration that occurs with a loss of the TG 
curve of 24 %. 

The dehydration and rehydration properties 
of the obtained chabazite were studied. Since we 
received chabazite thermal stability, the process 
of dehydration has been reversible, characteristic 
for zeolite. The sample dehydrated at 120–350 0С 
is completely rehydrated within 72 hours, i.e. 
dehydration is reversible. 

Ifa change in the structure of the zeolite is 
observed in the process of dehydration, then the 
DTA curve becomes more complex, that is, 
multiple excesses appear. Like the wine from 
Figure 3, the DTA curve is smooth, that is, there is 
no structural change during dehydration. 

The second endothermic effect, with a 
maximum of 950 0С, observed at high 
temperature, according to X-ray analysis, 
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corresponds to the destruction of the crystal 
structure of chabazite with the formation of 

hydrosodalite. The diffractogram of 
hydrosodalite is presented in Fig. 4. 

 

 
Fig. 4. XRD patterns of hydrosodalite 

 

Hydrosodalite crystallizes in the cubic crystal 
system with the unit cell parameter a = 8.85 Å, 
which agrees well with the reference data [31]. 

Fig. 5 shows the micrographs of the 
synthesized products. As can be seen from figure 
5 the individual phase of chabazite crystallizes in 
an indefinite form of nanoparticles. 

 

 
Fig. 5. Micrograph of chabazitewith 100% degree of 

crystallinity 

 
Materials and methods 
Instrumentation. The initial component and 

the reaction products were examined by X-ray, 
thermogravimetric analysis and scanning 
electron microscope.  

XRD analysis. The X-ray diffraction 
measurements were performed using the X-ray 
analyzer 2D PHASER "Bruker" (Cu Kα radiation, 
2θ = 5−50°), using of NaCl, SiO2 (quartz) and pure 
zeolites in internal and external standards. 
Samples have been placed on a front mounted 
plastic sample holder. The measuring conditions 
have been as follows: step size of 0.15 s/step, 

nickel filter as incident beam, slit aperture of 0.3° 
and scan range from 0.5° to 10° 2θ. 

Thermogravimetric analysis. The thermos-
gravimetric analysis of the samples has been 
carried out on a “Q-Derivatograph 1500-D” of the 
Hungarian company MOM in the dynamic mode 
in the temperature range 20–1000 0С. Shooting 
mode: heating rate of 20°/min; paper speed of 
2.5 mm/min; the sensitivity of DTA, DTG and TG 
is 500 mv; ceramic crucibles; the standard is 
Al2O3. 

Scanning electron microscopic analysis. The 
scanning electron microscopic analysis of the 
starting materials and reaction products was 
carried out on a Hitachi 3000 TM high resolution 
microscope (magnification 30000 times). The low 
vacuum mode allows to examine samples without 
preliminary spraying. The sample is placed on a 
double-sided adhesive tape glued to a metal disk 
and vacuum to a pressure of 10-4 Pa, then the 
sample is viewed under a microscope and a 
micrograph is obtained.  

Natural mineral. The natural sample has been 
obtained from the zeolite horizon in the north-
west of the Kyukyuchai river where zeolite 
content varies in the range of 75−80 %. The 
sample has thoroughly been washed with 
distilled water and dried at the temperature of 
100 °C for three days.  

Chemicals. Calcium hydroxide and calcium 
chloride (flake, 99 % purity, Alfa Aesar GmbH & 
Co KG, Germany) have been used as received 
without further purification. 

Working methods. The hydrothermal synthesis 
has been carried out in Morey type autoclaves 
madeof 45MNFT stainless steel with a volume of 
18 cm3, and with the filling coefficient of F = 0.8. 
The hydrothermal crystallization experiments 
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have been carried out on generating a 
temperature gradient ∆Т = 0 and without stirring 
of the reaction mass. Solid−liquid ratio is 1:10.  
For each experiment, 2 g of natural zeolite has 
been used.After crystallization is completed, the 
final material is separated from the initial 
solution. It is washed with distilled water from 
excess alkali, and dried at 80 °C. 

 

Conclusions 
Thus, the hydrothermal modification of 

natural mineral raw materials of Nakhchivan was 
obtained initially and a practically important 
zeolite of chabazite type was synthesized. A 
hydrothermal modification was carried out in 
wide ranges of temperature, concentration of 
thermal solution and treatment time. It was 
found that the optimal conditions for the 
synthesis of phase-pure chabazite were 
temperature of 230 °C, concentration of thermal 
solution – 15−20 % Ca(OH)2, concentration of 
mineralizer – 10−15 % CaCl2 and treatment time 
– 100 hours. It was established that the resulting 
zeolite of chabazite was dehydrated in the 
temperature range of 120−350 °C, stayed stable 
up to 950 °C, and a further increase in 
temperature leads to the destruction of its 
structure and crystallization of hydrosodalite. It 
was shown that dehydrated chabazite is 
completely rehydrated within 72 hours, which 
once again proves its zeolite character. Based on 
the natural zeolite of Nakhchivan, a series of 
synthetic practically important zeolites can be 
synthesized (directed synthesis). 
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Abstract 
Aim. To develop technology for dietary supplements made from walnuts to increase the biological value of beverages. 
Methods. The state of plant cells of the nut residue after extraction with various extractants was determined with a 
help of histological and chemical analysis. Microphotography of the areas selected for illustrations using a Biorex-3 
VM-500T microscope with a DCM 900 digital microphotometer with software adapted for these studies was 
performed. The Statistical V. 6.0 program was used for mathematical processing of experimental results. The study 
of quality indicators of dietary supplements was carried out with a use of standard methods. Results. The expediency 
of using walnuts as a dietary Supplement for beverages is justified. The parameters of extraction (duration, 
hydromodule) of biologically active substances from fruits of milk-wax ripeness and pericarp of a ripe nut were 
studied. The selection of extractants was confirmed by histological studies of the plant cell of the raw material after 
extraction. A basic technological scheme for preparing extracts has been developed. Physical and chemical 
parameters of dietary supplements made from walnuts were studied. Conclusions. The introduction of the proposed 
technology will expand the range of natural dietary supplements and beverages with their use of increased biological 
value. The consumption of beverages in the daily diet will help to improve overall health of people and improve their 
quality of life. 
Keywords: technology; walnut; milk-wax ripeness; pericarp; dietary Supplement; extract; extraction. 
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Анотація 
Розроблено технологію дієтичних добавок із волоського горіха для підвищення біологічної цінності напоїв.  
Стан рослинних клітин горіхового залишку після екстрагування різними екстрагентами визначали за 
допомогою гістологічно-хімічного аналізу. Мікрофотографування обраних для ілюстрацій ділянок 
проводили за допомогою мікроскопу Biorex-3 ВМ-500Т із цифровою мікрофотонасадкою DCM 900 з 
адаптованими для даних досліджень програмами. Для математичного оброблення результатів 
експериментальних досліджень використовували програму Statistic v. 6.0. Дослідження показників якості 
дієтичних добавок проводили за стандартними методиками.  
Обґрунтовано доцільність використання волоського горіха як дієтичної добавки для напоїв. Досліджено 
параметри екстрагування (тривалість, гідромодуль) біологічно активних речовин із плодів молочно-воскової 
стиглості та перикарпію стиглого горіха. Вибір екстрагентів підтверджений гістологічними дослідженнями 
рослинної клітини сировини після екстракції. Розроблено принципову технологічну схему приготування 
екстрактів. Досліджено фізико-хімічні показники дієтичних добавок із волоського горіха. 
Впровадження запропонованої технології дозволить розширити асортимент натуральних дієтичних добавок 
та напоїв підвищеної біологічної цінності. Споживання напоїв у щоденному раціоні сприятиме покращенню 
загального самопочуття людини та поліпшенню якості їх життя. 
Ключові слова: технологія; волоський горіх; молочно-воскова стиглість; перикарпій; дієтична добавка; екстракт; 
екстрагування. 
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Аннотация 
Разработана технология диетических добавок из грецкого ореха для повышения биологической ценности 
напитков. Состояние растительных клеток орехового остатка после экстрагирования различными 
экстрагентами определяли с помощью гистологически-химического анализа. Микрофотографирование 
выбранных для иллюстраций участков проводили с помощью микроскопа Biorex-3 ВМ-500Т с цифровой 
микрофотонасадкой DCM 900 с адаптированными для данных исследований программами. Для 
математической обработки результатов экспериментальных исследований использовали программу Statistic 
v. 6.0. Исследование показателей качества диетических добавок проводили по стандартным методикам.  
Обоснована целесообразность использования грецкого ореха в качестве диетической добавки для напитков. 
Исследованы параметры экстракции (продолжительность, гидромодуль) биологически активных веществ из 
плодов молочно-восковой спелости и перикарпия спелого ореха. Выбор экстрагентов подтвержден 
гистологическими исследованиями растительной клетки сырья после экстракции. Разработана 
принципиальная технологическая схема приготовления экстрактов. Исследованы физико-химические 
показатели диетических добавок из грецкого ореха. 
Внедрение предложенной технологии позволит расширить ассортимент натуральных диетических добавок 
и напитков повышенной биологической ценности. Употребление напитков в ежедневном рационе будет 
способствовать улучшению общего самочувствия людей и качества их жизни. 
Ключевые слова: технология; грецкий орех; молочно-восковая спелость; перикарпий; диетическая добавка; экстракт; 

экстрагирование 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

Вступ  
Харчування є головним керованим  

чинником впливу на здоров’я людини, якість її 
життя, працездатність, активне довголіття та 
творчій потенціал. Правильно організоване 
харчування відіграє важливу роль у знижені 
ризику розвитку захворювань, пов’язаних із 
впливом чинників навколишнього 
середовища, зростанням стресових ситуацій і 
негативних переживань, шкідливими 
звичками тощо [1–3].  

Відомо, що забезпечення організму 
біологічно активними речовинами (БАР), 
зокрема, вітамінами (А, С, Е, групи В і β-
каротином), фенольними, пектиновими та 
мінеральними речовинами, харчовими 
волокнами підсилює функціонування його 
захисних систем – імунної, антиоксидантної; 
регуляції апоптозу та метаболізму 
ксенобіотиків [4].  

Одним із пріоритетних направлень 
Загальнодержавної програми «Здоров’я – 
2020» та сучасної харчової індустрії є 
розширення асортименту нових технологій 
продуктів функціонального призначення [5]. 

Особливе значення набуває виробництво 
напоїв на основі екстрактів із рослинної 
сировини з високою концентрацією 
фізіологічно значимих для організму людини 

нативних мікронутрієнтів [6]. Їх використання 
дозволяє створювати напої направленої дії – 
для стимулювання розумової діяльності, 
регулювання обміну холестерину, тонізуючі, 
заспокійливі та інші [7]. Природні БАР рослин 
(флавоноїди, вітаміни, каротиноїди, барвні 
речовини, ефірні олії та ін.) сприяють 
зниженню використання харчових добавок 
(ароматизаторів, барвників, консервантів та 
ін.) у технології напоїв, урізноманітненню їх  
смакоароматичних відтінків  та підвищують 
стійкість у процесі зберігання. 

 Постановка проблеми. Враховуючи дефіцит 
мікронутрієнтів у харчуванні людини, сучасні 
концепції розвитку безалкогольної галузі 
передбачають збільшення виробництва 
напоїв у композиції із рослинними 
екстрактами з комплексом БАР направленої дії 
[8]. 

На території  України поширені деякі види 
дикорослої і сільськогосподарської сировини, 
які є перспективним джерелом БАР 
резистентної дії, зокрема, плоди волоського 
горіха. Вони містять значну кількість БАР, що 
посилюють дію одна одної та ефективно 
впливають на підтримання і відновлення 
функцій організму людини [9].  

Використання волоського горіха в 
технологіях харчової продукції обґрунтовано 
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якісним вмістом нутрієнтів резистентної дії, 
зокрема, мг/100 г: аскорбінової кислоти – 
2007, токоферолу – 14.5, ретинолу – 0.80, 
каротиноїдів – 20.5, пиридоксину – 0.8, 
фолієвої кислоти – 0.06, йоду – 0.26, цинку – 
2.44, поліфенолів – 5300 та харчових волокон – 
8.6 %. Перикарпій стиглого горіха багатий на 
фенольні сполуки – 2175 мг/100 г, аскорбінову 
кислоту – 243 мг/100 г [10].  

Сучасні технології кулінарної продукції у 
закладах ресторанного господарства 
передбачають широке використання 
волоського горіха в якості основної і 
допоміжної сировини [11]. Важливою 
складовою загальної схеми харчування є напої, 
які визнано перспективною харчовою 
системою для збагачення організму людини 
БАР [12]. Тому розроблення нових технологій 
напоїв за умов комплексного використання 
волоського горіха, які мають оздоровчий 
вплив на організм людини, забезпечують 
профілактику аліментарно-залежних 
захворювань, сприятимуть корекції діяльності 
захисної системи організму та відновленню 
порушених функцій органів і систем. 

Ґрунтовних досліджень щодо 
використання волоського горіха в технології 
напоїв, які б ставили за мету підвищення їх 
біологічної цінності, у науковій літературі 
виявлено недостатньо, що стало підґрунтям 
для розроблення технології дієтичних добавок 
резистентної дії (плоди молочно-воскової 
стиглості (МВС), перикарпій стиглого горіха та 
екстракти на їх основі). 

Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
Визначено терміни промислової заготівлі 
плодів молочно-воскової стиглості (червень) 
та перикарпію (вересень-жовтень) для 
центрального регіону України, які знаходяться 
у прямій залежності від погодних умов [9]. 
Цільовими речовинами для екстрагування 
обрано флавоноїди та аскорбінову кислоту, 
якими багатий волоський горіх [10]. Вивчено 
вплив концентрації водно-спиртової суміші на 
вилучення аскорбінової кислоти і фенольних 
речовин [13]. Встановлено суттєвий вплив 
типу екстрагента на ступінь екстрагування 
БАР горіха. Доведено, що 70 %-й водно-
спиртовий розчин, якому властиві висока 
полярність і розчинність для гідрофільних 
сполук,  має значну екстрагуючу здатність 
[9; 10; 13]. 

Досліджено вплив попереднього теплового 
оброблення горіхової сировини на процес 
екстракції [14]. Визначено зменшення 
концентрації аскорбінової кислоти на 52.1 % і 

збільшення вмісту фенольних сполук в 
екстракті на 16.2 % для плодів горіха МВС, 
бланшованих за температури 80 °С впродовж 
10∙60 с. Екстракти із бланшованого 
перикарпію стиглого горіха містили вищу 
концентрацію аскорбінової кислоти на 14–
20 %, фенольних сполук – на 3–13 %, 
титрованих кислот – на 30–80 %, сухих 
речовин – на 1–3 %. У перикарпії переважає 
нерозчинна протопектинова фракція, яка 
зміцнює стінки клітини. Цей фактор пояснює 
необхідність температурного оброблення (t = 
80 °С, τ = 10∙60 с) тільки для перикарпію для 
гідролізу пектинових нерозчинних речовин 
[9; 14]. 

Мета та цілі дослідження. Враховуючи 
результати попередніх досліджень, метою 
роботи було розроблення технології 
дієтичних добавок із волоського горіха та 
дослідження їх фізико-хімічних показників. 

Для досягнення поставленої мети 
необхідно було вирішити наступні завдання:  

1. Дослідити стан рослинних клітин 
горіху після екстрагування різними 
екстрагентами.  

2. Встановити залежність екстракції БАР 
від тривалості екстрагування та гідромодуля 
для аскорбінової кислоти та фенольних 
сполук. 

3. Скласти принципову технологічну 
схему приготування екстрактів. 

4. Визначити фізико-хімічні показники 
дієтичних добавок із волоського горіха. 

Результати та їх обговорення 
Обґрунтування вибору розчинників для 

екстрагування БАР волоського горіха. Для 
розширення асортименту напоїв спрямованої 
дії і кола споживачів доцільним було 
розроблення основи для дієтичної добавки без 
вмісту спирта. Однак, рослинна добавка 
повинна залишатися стабільною у відношенні 
мікробного забруднення без додаткового 
введення консервантів [15; 16]. 

З метою збереження стабільності легко 
окислювальних речовин у горіховому 
екстракті (вітамін С, фенольні речовини) 
передбачали отримання інвертного сиропу  
50 %-го водно-цукрового розчину (ВЦР), що 
являє собою суміш рівної кількості глюкози й 
фруктози шляхом гідролізу сахарози (50 %) 
під час нагрівання і наявності іонів водню як 
каталізатора. Необхідно зазначити, що значна 
концентрація цукру створює високий 
осмотичний тиск у сиропах, що, в свою чергу, 
запобігає росту і розвитку мікроорганізмів у 
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процесі зберігання, а вода є універсальним 
розчинником для вилучення гідрофільно-
ліпофільних речовин із рослин як в 
кількісному, так і в якісному відношенні [15–
19]. 

Для підтвердження висунутої гіпотези за 
допомогою гістологічно-хімічного аналізу 
визначено стан рослинних клітин горіхового 
залишку після екстрагування різними 
екстрагентами.  В якості екстрагентів обирали 
воду, 70 %-й ВСР та 50 %-й ВЦР, гідромодуль 
(сировина : екстрагент) – 1 : 1, в якості 
контролю  – свіжий перикарпій.  

Рослинний матеріал для збереження 
структурних властивостей клітин сировини 
свіжої та після її екстрагування фіксували за 
загальновідомими методиками [20].  

Фрагменти і біоптати сировини (тканини) 
занурювали в 10 %-й розчин нейтрального 
формаліну на 3 доби. Рослинний матеріал 
зневоднювали у батареї спиртів за висхідною 
шкалою. Перекладали матеріал у суміш 
абсолютного спирту і хлороформу на 12 год. 
Для кращого просочування парафіном 
шматочки матеріалу занурювали у 
розплавлену суміш хлороформу і парафіну та 
витримували в термостаті 3 години за 
температури 40 °С. Із суміші матеріал 

перекладали у розплавлений парафін і 
витримували до 4 годин. Після витримки у 
другому парафіні гарячим пінцетом тканину 
переносили у заздалегідь підготовлену форму 
і повторно заливали чистим парафіном. 
Охолодження парафінових блоків проводили у 
посудині з водою кімнатної температури. 
Отримані блоки наклеювали на дерев’яні 
колодки.  

Зрізи товщиною 5–10 мкм  отримували за 
допомогою санного мікротома і монтували їх 
предметні скельця за трафаретною 
методикою. Після забарвлення 
гематоксиліном та еозином заключали в 
полістерол і вивчали в світловому мікроскопі. 
Мікрофотографування обраних для 
ілюстрацій ділянок проводили за допомогою 
мікроскопу Biorex-3 ВМ-500Т із цифровою 
мікрофотонасадкою DCM 900 з адаптованими 
для даних досліджень програмами. 

Усі визначення проводили у кількох 
повторностях. Для отримання узагальненого 
результату вираховували середнє 
арифметичне значення. Усі аналізи 
виконувалися в однакових умовах. 

На рис. 1 представлено гістологічні зрізи 
перикарпію горіха після екстракції різними 
екстрагентами.

  
                             а                                 б 

  

в г 
Fig. 1.  Histologial sections of ripe walnut pericarp before and after extraction (hydromodule 1 : 1): a-before 

extraction; b - with water; c - with 70 % water-alcohol solution; d -50 % water-sugar solution 
Рис. 1. Гістологічні зрізи перикарпію стиглого волоського горіха до та після екстрагування (гідромодуль 1 
: 1): а – до екстрагування; б – водою; в – 70 %-м водно-спиртовим розчином;  г – 50 %-м водно-цукровим 

розчином
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Клітини сировини до екстрагування були 
цілими, вакуолі наповнені клітинним соком з 
розчиненими БАР (рис. 1а). Належність 
обраних цільових речовин до гідрофільних 
сполук пояснює їх добру екстрагуючу 
здатність водою, але нетривалу збереженість 
екстрактів. Клітинні оболонки після 
екстрагування водою – не ушкоджені, 
збільшеного розміру, еліпсоподібної та 
округлої форми, мають одиничну 
наповненість (рис. 1б). Після екстрагування 
водно-спиртовим розчином рослинні клітини 
мали вигляд порожніх, еліптичної форми, 
клітинні оболонки дуже тонкі (рис. 1в), тому 
ВСР обрано раціональним для вилучення БАР 
волоського горіха. Після екстрагування водно-
цукровим розчином рослинні клітини 
виглядали деформованихми, частково 
зруйнованими, кутової форми, зміщеними до 
периферії, зі стовщеною оболонкою (рис. 1г). 
Отже, завдяки здатності ВЦР створювати 
високий осмотичний тиск та запобігати росту 
і розвитку мікроорганізмів, є доцільним його 
використання як екстрагента. Стабільність 
екстрактів у процесі їх зберігання 
підсилюється вмістом у них хінонових сполук 
з бактерицидною дією, а саме юглону [21]. 

Отже, гістолого-хімічні дослідження будови 
зеленого волоського горіха довели вплив 
водно-цукрового екстрагенту на структуру 
його рослинної клітини, який полягає в 
осмотичному її зневодненні та частковому 
порушенні цілісності. Доведено, що під час 
контакту клітини з концентрованим розчином 
вода з розчиненими гідрофільними сполуками 
(поліфеноли, аскорбінова кислота) осмотично 
дифундує у розчин через напвпроникну 
оболонку клітини, зневоднює її до втрати 
тургору, створює стан циторізу та частково 
руйнує. 

Обґрунтування залежності екстракції БАР 
від гідромодуля та тривалості екстрагування. 

Зауважимо, що для досягнення 
максимальної концентрації БАР в екстракті 
оптимальним ступенем подрібнення плодів 
горіха визначено розмір частинок від 10 до 25 
мм [22], а оптимальна тривалість екстракції не 
повинна перевищувати тридцяти діб [9; 23]. 
Але на ефективність процесу також впливає 
гідромодуль – сировина і екстрагент. 

Відомо [24], що технологічні, фізичні, 
хімічні, мікробіологічні властивості кінцевого 
продукту є функцією характеристик 
початкової сировини і параметрів 
технологічного процесу. Згідно з теорією 
системного підходу, окрему стадію 

технологічного процесу представляли у 
вигляді параметричної моделі, на яку діють 
вхідні (х) і вихідні (у) параметри. 

У процесі постановки плану експерименту 
фіксували вхідні параметри, зокрема 
гідромодуль і тривалість проведення процесу, 
і приймали їх як константи відповідно до 
результатів виконаних досліджень. Отже, для 
оптимізації процесу екстрагування приймали 
вхідні параметри: 

 х1 – гідромодуль ; 
 х2 – тривалість екстрагування, τ, діб. 
Основним вихідним критерієм 

оптимальності системи обирали  параметри:  
масову концентрацію аскорбінової кислоти і 
фенольних речовин в  екстрактах у залежності 
від гідромодуля та тривалості екстрагування. 
Основою для проведення процесу 
екстрагування обирали експериментальні 
дані, отримані із  залежності: 

                у = f (х1, х2).                                             (1) 
У результаті експериментальної оцінки 

рівнів факторів у приведених нижче 
інтервалах значень наведена динаміка змін 
вмісту  аскорбінової кислоти  або фенольних 
речовин в екстракті,  тому ці інтервали 
обирали як граничні значення вхідних 
параметрів системи: 

 для фактора х1 –  0,1…1; 
 для фактора х2 – 5…30 діб. 
Кодування факторів проводили за 

формулами: 
        х1 = (ti – t0) / λ1;                                            (2) 
        х2 = (τi – τ0 ) / λ2;                                           (3)  

де    ti, τi – натуральні значення факторів; 
t0, τ0 – натуральні значення факторів на 

нульовому рівні; 
λ1, λ2, – натуральні значення інтервалу 

варіювання відповідного фактора, які 
визначали за формулою: 
     λi = ( Нi+ – Н-i ) / 2                                             (4)  
де Нi+, Н-i – натуральні значення вхідних 
параметрів відповідно на верхньому і 
нижньому рівнях [24].  

В результаті математичного оброблення 
експериментальних даних на ЕОМ одержана 
наступна регресійна залежність для процесу 
екстрагування аскорбінової кислоти:  

у=170.17+137.17 х1+81.17 х2+96.17 х1х2, 
де у – закодоване значення критерію 
оптимальності для кожного процесу; 

хi – закодовані значення факторів для 
аналізованих процесів. 

Число ступенів свободи дорівнювало f = 8, 
тоді значення критерію Стьюдента становило 
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t = 2.31. У результаті перевірки значущості 
коефіцієнтів рівняння регресії визначено, що 
всі коефіцієнти були відмінними від 1.34 
(bi = 1.34). Регресійна залежність для процесу 
екстрагування фенольних речовин склала: 

у=12.47+10.83 х1+9.72 х2+8.48 х1х2. 
У результаті перевірки значущості 

коефіцієнтів рівняння регресії, всі коефіцієнти 
були відмінними від 1.66 (bi = 1.66). Отримані 
результати  показали, що коефіцієнти 
рівняння розраховані без арифметичних 
помилок [24]. 

Результати проведеного експерименту 
зображено на рис. 2, 3. 

 

 
Fig 2. Response surfaces of the process of extracting 

L-ascorbic acid from walnut fruits of milky-waxy 
ripeness 70 %  WAS 

Рис. 2. Поверхні відгуку процесу екстрагування  
L-аскорбінової кислоти із плодів горіха МВС 

 70 %-м ВСР 

 
Fig. 3. Response surfaces of the process of extracting 

phenolic substances from the fruit  
of the MVD nut 70 % WAS 

Рис. 3. Поверхні відгуку процесу екстрагування 
фенольних речовин  

із плодів горіха МВС 70 %-м ВСР 
 

Узагальнені результати досліджень 
показали, що після 20 доби екстрагування 
концентрація аскорбінової кислоти 
зменшується. Тобто відбуваються 

окислювальні процеси під дією ферментів 
сировини та кисню (рис. 2). Фенольні сполуки 
продовжують екстрагуватися, але дуже 
повільно, до 30 діб (рис. 3). Раціональними 
параметрами для екстрагування БАР плодів 
МВС обрано: тривалість  – 20 діб, гідромодуль 
(сировина :   70 %-й ВСР) – 1 : 1. Масова 
концентрація фенольних речовин в екстракті, 
отриманому за розробленими параметрами, 
склала 3880 ± 200 мг/100 г, аскорбінової 
кислоти –  484 ± 30мг/100 г. 

Аналогічні дослідження  проведено з 
екстрагентом – 50 %-м ВЦР. Встановлено, що 
оптимальними параметрами для екстракції 
БАР плодів МВС є: тривалість  – 20 діб, 
гідромодуль (сировина: 50 %-й ВЦР) – 0.75 : 1. 
Масова концентрація фенольних речовин в 
екстракті, отриманому за заданими 
параметрами, склала 4480 мг/100 г, 
аскорбінової кислоти –  519.2 мг/100 г. 

Отже, виявлено, що під час екстрагування 
70 %-м ВСР концентрації аскорбінової кислоти 
і поліфенолів зростають у порядку збільшення 
частки сировини.  

Під час екстрагування 50 %-м ВЦР 
відбувається масообмінний процес. В 
результаті цього процесу розчинні речовини із 
зони з високою концентрацією рухаються в 
зону з низькою концентрацією (сировина) і 
викликають високий плазмоліз клітини. 
Проникнення екстрагенту в рослинну клітину 
відбувається за рахунок  явища осмосу. Вміст 
цукру в готовому екстракті нижчій від 
початкового, напевне, за рахунок вмісту води 
(34.9 %) у плодах МВС. 

На підставі експериментальних досліджень 
екстрагування БАР із перикарпію стиглого 
горіха провели оптимізацію процесу. В 
результаті математичного оброблення 
експериментальних даних на ЕОМ одержана 
наступна регресійна залежність для процесу 
екстрагування аскорбінової кислоти:  

у=139.75+38.75 х1+88.25х2+19.25 х1х2, 
Число ступенів свободи дорівнювало f =8, 

тоді значення критерію Стьюдента t = 2.31. У 
результаті перевірки значущості коефіцієнтів 
рівняння регресії, всі коефіцієнти були 
відмінними від 1.28 (bi=1.28). Регресійна 
залежність для процесу екстрагування 
фенольних речовин склала: 

у=19.50+5.45х1+16.90 х2+4.45х1х2. 
   В результаті перевірки значущості 

коефіцієнтів рівняння регресії, всі коефіцієнти 
були відмінними від 1.57 (bi=1.57). Отримані 
результати  показали, що коефіцієнти 
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рівняння розраховані без арифметичних 
помилок [24]. Результати проведеного 
експерименту подано на рис. 4, 5. 

 
Fig 4. Response surfaces of the process of extracting 

phenolic substances from ripe walnut pericarp 
 50 %  WSS 

Рис. 4. Поверхні відгуку процесу екстрагування  L-
аскорбінової кислоти із перикарпію стиглого 

горіха 50 %-м ВЦР 
 

За результатами проведених досліджень 
встановлено, що на 20 добу експерименту 
вміст аскорбінової кислоти досягає 
максимуму (510 мг/100 г) і починає 
знижуватися. Ймовірно, що відбувалися 
окислювальні процеси під дією кисню і 
ферментів сировини (рис. 4). Фенольні 
речовини продовжували повільно 
екстрагувалися до 30 діб (4680 мг/100) 
(рис. 5). Раціональними параметрами для 
екстрагування БАР перикарпію обрано: 
тривалість  – 20 діб, гідромодуль (сировина :   
50 %-й ВЦР) – 0.75 : 1.  

 

 
Fig 5. Response surfaces of the process of extracting 

L-ascorbic acid from ripe walnut pericarp 
50 %  WSS 

Рис. 5. Поверхні відгуку процесу екстрагування 
фенольних речовин із перикарпію стиглого горіха  

50 %-м ВЦР 

Експериментально отримано і 
математично розраховано технологічні 
параметри   виробництва екстракту із плодів 
горіха молочно-воскової стиглості та 
перикарпію стиглого горіха. Розроблено 
технологію дієтичних добавок із волоського 
горіха, які захищено патентами [25; 26]. 
Технологічну схему з виготовлення екстракту 
з плодів волоського горіха МВС подано на рис. 
6.  

В екстрактах, отриманих за розробленою 
технологією, визначено фізико-хімічні 
показники волоського горіха МВС і 
перикарпію стиглого горіха й екстрактів 
(табл.), що підтвердило їх харчову та 
біологічну цінність.  

 
Table 

Physical and chemical parameters of dietary supplements from walnuts 
and products of its processing 

Таблиця 
Фізико-хімічні показники дієтичних добавок із волоського горіха 

та продуктів його перероблення (n = 15, P ≤ 0,05) 

Назва дієтичної 
добавки 

Масова частка, % Масова концентрація, мг/100 г 
рН сухих 

речовин 
титрованих 

кислот 
пектинових 

речовин 
L-аскорбінової 

кислоти 
фенольних 

речовин 

Плоди молочно-
воскової стиглості 

17.8 
 0.9 

0.58 
 0.02 

0.067 
 0.001 

2000 
 100 

5300 
 265 

4.6 
 0.2 

Екстракт водно- 
спиртовий 

10.5 
 0.5 

0.54 
 0.02 

0.011 
 0.001 

900 
 45 

3680 
 180 

4.6 
 0.2 

Екстракт  
водно-цукровий 

35.0 
 2.0 

0.41 
 0.01 

0.012 
 0.001 

800 
 40 

3040 
 150 

4.6 
 0.2 

Перикарпій стиглого 
горіха 

20.8 
 1.0 

0.52 
 0.02 

0.521 
 0.020 

240 
 10 

2 180 
 250 

4.2 
 0.2 

Екстракт 
водно-спиртовий 

11.0 
 0.6 

0.40 
 0.02 

0.160 
 0.010 

75 
 5 

690 
 25 

4.1 
 0.2 

Екстракт  
водно-цукровий 

36.7 
 2.0 

0.33 
 0.01 

0.180 
 0.010 

90 
 5 

630 
 25 

4,1 
 0.2 
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Pig. 6. Basic technological scheme of preparation of extracts from walnuts of milk-wax ripeness 
Рис. 6. Принципова технологічна схема приготування екстрактів із плодів волоського горіха молочно-

воскової стиглості 
 

Висновки 
Отримані результати дозволили 

обґрунтувати технологічні параметри для 
отримання екстрактів із волоського горіха 
підвищеної біологічної цінності.  

На основі досліджень стану рослинних 
клітин горіху після екстрагування визначено 
раціональними екстрагенти 70 %-й водно-
спиртовий та 50 %-й водно-цукровий розчини. 

Застосування водно-цукрового розчину для 
горіхової сировини дозволить (не тільки) 
розширити асортимент напоїв з дієтичною 
добавкою без вмісту спирту, але (й) 
забезпечити мікробіологічну стабільність 
екстракту у процесі зберігання завдяки вмісту 
цукру і бактерицидного юглону. 

Встановлено залежність екстракції 
біологічно-активних речовин від тривалості 

Приготування 70 % об. 
водно-спиртового 

розчину 
 

Приготування 50 %-го 
водно-цукрового розчину  

t ≤ 40 0C 
 

або 
 

Сортування 
 

Миття 
 

Інспекція 
 

Подрібнення 
10…25 мм 

 

Екстрагування 

 = 20 діб, t≤25 0C 
 

Декантування 
 

Фільтрування 
 

Фасування 
 

Закупорювання                                                                                                                                                                                                                              
упорювання 

Перевірка герметичності  
 

Зберігання 

 ≤ 48 год 
 

Приймання 
 

некондиційна сировина 
на утилізацію 

 

відходи на утилізацію 
 

Підготовлена тара 
 

Підготовлені кришки 
 

Повторне екстрагування 

 ≤ 7 діб, t ≤ 25 0C 
 

водно-спиртовий  
розчин 50 % об. 

 

осад 
 

Пастеризація та охолодження 
(для цукрового екстракту)  

 

підготов-
лена вода 
 

спирт-
ректи-
фікат 

 

питна 
вода 
 

підготов-
лена вода 
 

цукор 
 

Екстракт 
 

відпрацьована вода 
 

відходи на 
утилізацію 

 

Пара 
 

Конденсат 
 

Екстракти на виробництво напоїв 
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екстрагування та гідромодуля: для 70 %-го 
водно-спиртового розчину гідромодуль 
(сировина : екстрагент) склав 1:1, для 50 %-го 
водно-цукрового розчину – 0.75:1, тривалість – 
20 діб.  

Розроблено технологію дієтичних добавок 
із волоського горіха, яку захищено патентом. 
Подано принципову технологічну схему 
приготування екстракту із волоського горіха 
МВС. 

Фізико-хімічними показниками дієтичних 
добавок із волоського горіха підтвердили 
високі концентрації біологічно цінних 
речовин резистентної дії (аскорбінова 
кислота, фенольні і пектинові сполуки та ін.). 

Впровадження запропонованої технології 
дієтичних добавок із волоського горіха 
дозволить розширити асортимент 
натуральних напоїв підвищеної біологічної 
цінності. Їх споживання сприятиме оптимізації 
харчового раціону людини, підсиленню 
резистентності організму до захворювань і 
несприятливих чинників довкілля, 
покращенню самопочуття та поліпшенню 
якості життя загалом. 
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Abstract  
At present, synthetic oxides and oxyhydroxides in the form of pigments, adsorbents, and magnetic carriers are widely 
used in industry. This is due to their non-toxicity, chemical stability, durability, a wide variety of colours and low cost. 
The properties of the obtained pigments are determined primarily by the dispersion of the obtained product and its 
phase composition, specific surface of the powders. The problem of improving the quality of the final product is 
mainly a technological problem and it can be solved by improving the technological stages, especially precipitation 
and oxidation. 
In this work, the dependence of the phase composition of the products on the synthesis conditions is investigated. 
Oxyhydroxides and ferric oxides are synthesized by oxidation ferrous hydroxides obtained by precipitation. Air was 
used as an oxidizer of Fe2 + ions. The study of the influence of synthesis parameters on the precipitation of -
oxyhydroxide nanoparticles was studied by the experimental design method. Particles with a different form factor 
and specific surface were formed depending on temperature, initial concentrations of salt and precipitant, air flow 
rate. 
It has been established that the concentration of iron(II) sulphate has a decisive influence on the particle size of -
FeOOH and its specific surface, to a lesser extent on the concentration of sodium hydroxide and rate oxidation.  
 

Key words: iron oxides; precipitation; oxidation; pigments; -oxyhydroxide. 

ВПЛИВ РІЗНИХ ФАКТОРІВ НА СИНТЕЗ -ОКСИГІДРОКСИДУ ФЕРУМУ 
Лілія А. Фролова, Тетяна В. Гриднєва 

ДВНЗ «Український хіміко-технологічний університет» 
Анотація 
В даний час синтетичні ферум(ІІІ) оксиди і оксигідроксиди у вигляді пігментів, адсорбентів і магнітних носіїв 
широко використовуються в промисловості. Це пов'язано з їх нетоксичністю, хімічною стабільністю, 
довговічністю, широким розмаїттям кольорів і низькою вартістю. 
Властивості отриманих пігментів визначаються, перш за все, дисперсністю отриманого продукту і його 
фазовим складом, питомою поверхнею порошків. Проблема підвищення якості кінцевого продукту є перш за 
все технологічною проблемою і може бути вирішена шляхом покращення технологічних стадій, особливо 
осадження і окислення. 
У даній роботі досліджена залежність фазового складу продуктів від умов синтезу. Оксигідроксиди і оксиди 
заліза синтезували окисленням ферум(ІІ) гідроксиду, отриманого осадженням. В якості окислювача іонів Fe2+ 
використовувався повітря. Методом планування експерименту вивчено вплив параметрів синтезу на процес 
утворення наночастинок -оксигідроксида. Частинки з різним форм-фактором і питомою поверхнею 
формувалися в залежності від температури, вихідних концентрацій солі і осаджувача, швидкості подачі 
повітря. 
Встановлено, що вихідна концентрація ферум(ІІ) сульфату має суттєвий вплив на розмір частинок -FeOOH і 
його питому поверхню. У меншій мірі впливає концентрація гідроксиду натрію і швидкість подачі повітря. 
Ключові слова: ферум(ІІІ) оксиди; осадження; окислення; пігменти; -оксигідроксид. 
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ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ НА СИНТЕЗ -ОКСИДГИДРОКСИДА ЖЕЛЕЗА 
Лилия А. Фролова, Татьяна В. Гриднева 

ГВУЗ «Украинский государственный химико-технологический университет» 
Аннотация 
В настоящее время синтетические оксиды и оксигидроксиды железа в виде пигментов, адсорбентов и 
магнитных носителей широко используются в промышленности. Это связано с их нетоксичностью, 
химической стабильностью, долговечностью, широким разнообразием цветов и низкой стоимостью. 
Свойства полученных пигментов определяются, прежде всего, дисперсностью полученного продукта и его 
фазовым составом, удельной поверхностью порошков. Проблема повышения качества конечного продукта 
является в основном технологической проблемой и может быть решена путем улучшения технологических 
стадий, особенно осаждения и окисления. 
В данной работе исследована зависимость фазового состава продуктов от условий синтеза. Оксигидроксиды 
и оксиды железа синтезировались путем окисления гидроксидов железа, полученных осаждением. В 
качестве окислителя ионов Fe2+ использовался воздух. Методом планирования эксперимента изучено 
влияние параметров синтеза на процесс образования наночастиц -оксигидроксида. Частицы с различным 
форм-фактором и удельной поверхностью формировались в зависимости от температуры, исходных 
концентраций соли и осадителя, скорости подачи воздуха. 
Установлено, что исходная концентрация сульфата железа(II) оказывает существенное влияние на размер 
частиц -FeOOH и его удельную поверхность. В меньшей степени концентрация гидроксида натрия и скорость 
подачи воздуха.  

 

Ключевые слова: оксиды железа(ІІІ); осаждение; окисление; пигменты; -оксигидроксид. 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

Introduction 
Currently, iron oxides are commercially 

represented by a large group of pigments. This is 
due to their non-toxicity, chemical stability, 
durability, a wide variety of colours and cheapness 
[1–4].  

There are many studies devoted to various 
methods of obtaining of goethite, magnetite, 
maghemite, hematite [3–10], described in 
literature. Such pigments are used in the paint and 
varnish industry for the production of various 
enamels, primers. They not only determine the 
coating colours, but also affect their technological 
characteristics.  

The iron oxides, commonly used as pigments, 
are coloured in black, red, brown or yellow. A 
special place is occupied by a group of iron oxide 
pigments in the yellow-orange colour scheme 
(goethite, acaganèite, ferrohydride). The 
properties of the resulting pigments are 
determined primarily by the dispersity and phase 
composition of the product obtained [11–14]. 

The problem of improving the quality of the 
final product is mainly a technological problem 
and can be solved by improving all the processing 
steps (sedimentation, dehydration). So, achieving 
the necessary developed surface, necessary 
particles shape and powder phase composition is 
determined by the technological mode selection 
[15–21]. 

The establishment of the basic technological 
regularities in the synthesis of the dispersed 
systems with crystallographic particles 
anisotropy, as well as shape anisotropy, will make 

it possible to obtain goethite particles with the 
maximum form factor. 

 

Experimental Section 
The pigments were obtained in the laboratory 

facility by precipitation from the standard 
solutions of iron sulphates with caustic soda. The 
precipitation was conducted in a three-necked 
flask.  

The flask was set on a hotplate equipped with a 
mercury thermometer and a water refrigerator. 
During the experiment the required amount of 
metal sulphate necessary for the experiment with 
a concentration of 0.5 mol/l was placed in the 
three-necked flask; different amounts of sodium 
hydroxide were added and the mixture was 
stirred with a magnetic mixer.  

During all the experiment nitrogen was added 
into the flask and the temperature about 30–45°C 
was supported. The value of pH was measured 
with a pH-meter.  

At the moment when the temperature and pH 
of the medium reached their nominal values, the 
mixing was stopped. Then compressors were 
connected to oxidize the mixture with oxygen. The 
oxidation time was 1.5–2 hours. The mixture was 
filtered, the resulting paste was dried and ground. 
The filtrate was analyzed for the presence of 
cations and OH-groups according to the known 
methods. 3 parallel experiments were conducted.  

The influence of different principal variables: 
concentration of FeSO4, concentration of NаOH, air 
feed rate and temperature were investigated using 
factorial matrix ((2k-1, k being the number of 
factors; k = 4). In this case, a half-replica type was 
used to plan the fractional factorial experiment. 



63 
 Journal of Chemistry and Technologies, 2020, 28(1), 61-67  

 

The plan was given by the generating relation x4 = 
x1·x2.The coefficients of the model were calculated 

using the half difference between the arithmetic 
average of the response values when the 
associated coded variable is at level (+1) and 
the arithmetic average of the response values 
when the associated coded variable is at level (–1). 
The experimental range investigated and the code 
values are shown in Table 1. 

Table 1 
Experimental range and levels of chosen variables 

 
Results and discussion 
According to preliminary experiments, the 

main technological factors that influence the 
shape, size and morphology of goethite particles 
are the concentration of ferrous sulphate, the 
concentration of sodium hydroxide, temperature 
and air feed rate. To determine the limits of these 
factors changes, which affect the product output 
with the maximum particles anisotropy, an 
optimization of the experimental statistical 
mathematical model was carried out. This model 
was constructed using the results of a series of 
experiments implemented according to the plan 
for a full four-factor experiment.  

As a limiting conditions were chosen the 
following values of factors (Table 2). 

Table 2 
Experimental matrix and responses for the factorial 

design 

X1 X2 X3 X4 Y1 Y2 
+ + + + 3 63 
– + + – 9.6 39 

+ – + - 4.5 52 
– – + + 11.1 42 
+ + – + 4.7 62 
– + – – 11.8 38 

+ – – – 6.9 52 
– – – + 14.1 40 

 

As the response functions the form factor value 
(Y1) characterized by the shape anisotropy and the 
specific surface value (Y2) were chosen. The 
calculation of the equation coefficients, 
determination of their significance, verification of 
the model adequacy were performed by means of 
the program STATSGRAPHICS 10.0. 

The dependence of the form factor value on the 
above factors is adequately described by the 
equation: 

 

Y1=12.54 – 9.01x1– 0.79x2+3.86x12+1.5x1x2 
 

In Fig. 1. the dependence of the form factor 
from the independent variables is presented: iron 
(II) sulphate concentration and sodium hydroxide 
concentration. 

The greatest influence on the particles habitus 
is exerted by the ferrous sulphate concentration. 
With its increase the length of the particles is 
decreasing.  

The concentration of sodium hydroxide acts in 
the same way. 

In the investigated range, the largest value of 
the form factor is attained at the points x1 = 0.3 
and x2 = 0.5.

 
Fig. 1. Dependence of the form factor value on the concentration of sodium hydroxide 

Fact
or 

Name Units Levels 
High 
(+1) 

Low 
(−1) 

Middle 
(0) 

Interval 

X1 C(FeSO4) mol/l 1.0 0.3 0.65 0.35 
X2 C (NаOH) mol/l 1.5 0.5 1.0 0.5 
X3 Air feed 

rate 
·min-1 50 5 27.5 22.5 

X4 Tempera-
ture 

°C 45 30 37.5 7.5 



64 
 Journal of Chemistry and Technologies, 2020, 28(1), 61-67  

 

 
Fig. 2. Dependence of the form factor on the ferrous sulphate concentration 

 

To verify the results of the calculation of the 
experimental statistical model, an additional 
experiment was carried out. At these levels of 
factors, the value of the original variable, which is 
in good agreement with the theoretical model, was 
obtained. 

The dependence of the specific surface value on 
the above factors can be adequately described by 
the equation: 
Y2=6.74 – 3.26x1 + 8.93x2 + 0.128x3 + 0643x4 + 
+ 26.87x1

2 – 0.0021x3
2 – 7.475x1x2 

In Fig. 3, 4 the dependence of the specific 
surface on the independent variables is shown: the 

concentration of ferrous sulphate and the 
concentration of sodium hydroxide. 

The greatest influence on the specific surface is 
exerted by the concentration of ferrous sulphate. 
With the increase of the ferrous sulphate 
concentration the specific surface area increases 
too. With the increase of sodium hydroxide 
concentration, the specific surface area decreases. 
In the investigated range the maximum value of 
the specific surface of goethite was reached at the 
point x1= 0.9 and x2 = 0.5. The use of caustic soda 
of higher concentration leads to the formation of a 
mixture of goethite and magnetite.

 

 
Fig. 3 Dependence of the specific surface area on the concentration of the sodium hydroxide (temperature 30°C 

effective air supply rate of 45°C)
 



65 
 Journal of Chemistry and Technologies, 2020, 28(1), 61-67  

 

The initial concentration of ferrous(II) sulphate 
has the determining effect on the particle size and 
its specific surface.  The concentration of sodium 
hydroxide has a lesser effect, as well as the pH of 
the start of oxidation and the rate of oxidation. It 
should be noted that the use of the caustic soda of 
a high concentration leads to the formation of 
magnetite. The temperature also has a great 

influence on the phase composition of the final 
product.  

It is obvious that the temperature of the 
oxidation in the range 35-45°C has a significant 
effect on the course of the oxidation and the 
formation of a new phase. In addition, the X-ray 
analysis confirms the presence of the impurities of 
magnetite in the goethite obtained at a high 
temperature.

 
Fig. 4. Dependence of the specific surface area on the concentration of ferrous sulphate (temperature 40°C, 

effective air supply rate of 10 min-1)

 
Fig.5. SEM micrograph of goethite powder 

 
 
In Fig. 5 the photomicrograph of a powder of 

goethite obtained under the following conditions: 
C(FeSO4)= 0.3 mol/l, C(NaOH) = 0.5 mol/l, t = 30°C, 
W = 45 min-1 is shown. 

The SEM micrograph of the goethite product 
(Fig. 5) showed that the formfactor was 10. The 
particles of bright yellow goethite were needle-
like in shape and fairly monodispersing. 

The XRD analysis of the powder showed the 
goethite to be the main phase. The slight 
broadening of the XRD lines (Fig. 6) may be due to 
the poor crystallinity and small particle sizes.
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Fig.6. X-ray diffractogram of goethite powder 

 

Conclusion 
The determining effect on the size and specific 

surface of the -FeOOH particles is exerted by the 
concentration of iron(II) sulphate. To a lesser 
extent it is affected by the concentration of sodium 
hydroxide, as well as by the pH of the onset of 
oxidation and its rate. It should be noted, that the 
use of caustic soda with a high concentration leads 
to the formation of magnetite. 

The experimental data shows that with the 
increase of the temperature and air feed rate the 
oxidation time decreases. However, according to 
the X-ray data at the temperature above 40 °C a 
mixture of goethite and magnetite is formed. 

The phase and dispersed composition of the 
iron oxide compounds obtained by air oxidation of 
iron(II) compounds depend on the pH of the 
iron(II) salt solution, the temperature of the 
reaction medium and the air feed rate.  
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Abstract 
The purpose of the research is to create an optical piezometer and a working chamber of a high-pressure apparatus 
for spectral studies of food products (liquid and viscous plastic) in situ; to obtain indicators of compression and 
spectral (optical) properties of food products of animal and plant origin with precision at pressures from 0 to 1000 
MPa. Methods. The developed optical piezometer is based on the Michelson principle of interferometer. Changes in 
the volume of the studied food samples under pressure are recorded when the concentrically located interference 
rings from the laser module change. The precision of pressure recording is provided by measuring the change in the 
position of a more intense R2, the line of the luminescence spectrum of a ruby located in the working chamber, when 
the pressure changes. Result. For the first time, the design of the high-pressure working chamber allows obtaining in 
situ experimental data on changes in the compressive parameters (absolute and relative volume, density, volume 
modulus of compression, isothermal compression coefficient) of solid, viscoplastic and liquid food products with 
precision. The accuracy of measuring the change in the volume of the studied samples is not less than 0.0003 mm3. 
To obtain the spectral characteristics of food products in situ, the windows of the working chamber are composed of 
NaCl, a ruby crystal, and protective plates made of sapphire crystals. The test sample is in a developed hydrostatic 
cuvette installed in a high-pressure chamber and consisting of a fluoroplastic glass, sodium chloride plates and a ruby 
plate 0.5 mm thick. Conclusions. The research results allow us to reasonably develop high-pressure food processing 
technologies and design the appropriate technological equipment. 
Key words: food products; high pressure; compression properties; accuracy, piezometer; relative volume; density; bulk 
compression module; isothermal compression ratio; optical density. 

ОПТИЧНИЙ П'ЄЗОМЕТР ТА ПРЕЦИЗІЙНІ ДОСЛІДЖЕННЯ ВЛАСТИВОСТЕЙ  
ХАРЧОВИХ ПРОДУКТІВ ПРИ ТИСКАХ ВІД 0 ДО 1000 МПа 

Валерій О. Сукманов,2 Олег В. Радчук,1 Марина Ю. Савченко-Перерва,1 Ніна В. Будник2 
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36000, вулиця Сковороди, 1/3, Полтава 

Анотація 
Мета досліджень – створення оптичного п’єзометра і робочої камери установки високого тиску для 
спектральних досліджень харчових продуктів (рідких та в’язкопластичних) in situ; отримання показників 
компресійних та спектральних (оптичних) властивостей харчових продуктів тваринного та рослинного 
походження з прецизійною точністю при тисках від 0 до 1000 МПa. Методи. В основу розробленого оптичного 
п’єзометра покладено принцип інтерферометра Майкельсона. Зміни об'єму досліджуваних зразків харчових 
продуктів під дію тиску фіксуються при зміні концентрично розташованих інтерференційних кілець від 
лазерного модуля. Прецизійна точність реєстрації тиску забезпечена вимірами зміни положення більш 
інтенсивної R2-лінії спектра люмінесценції рубіна, розташованого в робочий камері, при зміні тиску. 
Результат. Конструкція робочої камери високого тиску вперше дозволяє отримувати експериментальні дані 
in suti про зміну компресійних показників (абсолютний та відносний об'єм, густина), значення модуля 
об'ємного  стиснення,  ізотермічний  коефіцієнт  стисливості)  твердих,  в’язкоплатичних  та  рідких  харчових 
продуктів з прецизійною точністю. Точність вимірювання зміни об'єму досліджуваних зразків не нижче 
0.0003 мм3. Для отримання спектральних характеристик харчових продуктів in situ в конструкції робочої  
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камери розташовані вікна з NaCl, кристалу рубіну та захисних пластин вікон камери із кристалів сапфіру. 
Досліджуваний зразок розташовано в розробленій гідростатичній кюветі, яка складається з фторопластового 
стакана, пластин із хлориду натрію та пластинки рубіну товщиною 0.5 мм та яку встановлено у камеру 
високого тиску. Висновки. Результати досліджень дозволяють обґрунтовано розробляти технології обробки 
харчових продуктів високим тиском і проектувати відповідне технологічне обладнання. 
Ключові слова: харчові продукти; високий тиск; компресійні властивості; точність, п’єзометр; відносний об'єм; 
густина; модуль об'ємного стиснення; ізотермічний коефіцієнт стисливості; оптична щільність. 

 

ОПТИЧЕСКИЙ ПЬЕЗОМЕТР И ПРЕЦИЗИОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СВОЙСТВ 
ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТОВ ПРИ ДАВЛЕНИЯХ ОТ 0 ДО 1000 МПа 

Валерий А. Сукманов,2 Олег В. Радчук,1 Марина Ю. Савченко-Перерва,1 Нина В. Будник2 
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Аннотация 
Цель исследований – создание оптического пьезометра и рабочей камеры установки высокого давления для 
спектральных исследований пищевых продуктов (жидких и вязкопластичных) in situ; получение 
показателей компрессионных и спектральных (оптических) свойств пищевых продуктов животного и 
растительного происхождения с прецизионной точностью при давлениях от 0 до 1000 МПа. Методы. В основу 
разработанного оптического пьезометра положен принцип интерферометра Майкельсона. Изменения 
объема исследуемых образцов пищевых продуктов под действием давления фиксируются при изменении 
концентрически расположенных интерференционных колец от лазерного модуля. Прецизионная точность 
регистрации давления обеспечена измерениями изменения положения более интенсивной R2-линии спектра 
люминесценции рубина, расположенного в рабочей камере, при изменении давления. Результат. 
Конструкция рабочей камеры высокого давления впервые позволила получать экспериментальные данные 
in suti об изменении компрессионных показателей (абсолютный и относительный объем, плотность, 
значение модуля объемного сжатия, изотермический коэффициент сжатия) твердых, вязкопластичных и 
жидких пищевых продуктов с прецизионной точностью. Точность измерения изменения объема 
исследуемых образцов не меньше 0.0003 мм3. Для получения спектральных характеристик пищевых 
продуктов in situ в конструкции рабочей камеры расположены окна, состоящие из NaCl, кристалла рубина и 
защитных пластин из кристаллов сапфира. Исследуемый образец находится в разработанной 
гидростатической кювете, установленной в камеру высокого давления, и состоящей из фторопластового 
стакана, пластин из хлорида натрия и пластинки рубина толщиной 0.5 мм. Выводы. Результаты исследований 
позволяют обоснованно разрабатывать технологии обработки пищевых продуктов высоким давлением и 
проектировать соответствующее технологическое оборудование. 
Ключевые слова: пищевые продукты; высокое давление; компрессионные свойства; точность; пьезометр; относительный 

объем; плотность; модуль объемного сжатия; изотермический коэффициент сжатия; оптическая плотность. 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

Вступ 
У 1895 році вперше була описана методика 

використання високого тиску (ВТ) для 
знищення бактерій. Кількома роками пізніше 
було встановлено, що обробкою тиском в 
450 МПа або більше можна збільшити термін 
зберігання молока до 4 діб. У 1911 році 
Bridgman передбачив поведінку об'ємних 
фрагментів макромолекул в компресійних 
рідких середовищах. Було встановлено, що 
яєчний білок і протеїди м'яса згортаються під 
дією тиску близько 6000 атм при кімнатній 
температурі [1]. 

На сьогоднішній день використання ВТ є 
найбільш інноваційною технологією в області 
виробництва харчових продуктів (ХП) та 
широко використовується практично всіма 
промислово розвинутими країнами світу. У 
світовій практиці обробка ВТ (300 – 900 МПа) 
розглядається як технологічний етап процесу 
виробництва ХП, який може включати в себе 

консервування, модифікацію або екстракцію 
харчової сировини і готової продукції, 
створювати їх нові форми та технології [2]. 

Використання ВТ у харчових технологіях 
дозволяє зберегти всі цінні нативні 
компоненти (вітаміни, ферменти) і 
відмовитися від консервантів, які негативно 
впливають на якість ХП, забезпечити 
стабільність якості в процесі їх зберігання, і в 
першу чергу – їх мікробіологічну безпеку. 
Обробка ХП (готових продуктів, 
напівфабрикатів з м’яса, риби; молока та 
молочних продуктів, соків, фруктів і овочів; 
кондитерських виробів та ін.) ВТ у діапазонах 
300 – 900 МПа дозволяє не лише зберегти 
якість, натуральний аромат, колір і текстуру, а 
й без істотної втрати нутрієнтів поліпшити 
окремі їх властивості (харчову і енергетичну 
цінність, ступінь перетравлення, дисперсність, 
колір, реологічні показники та інше). При 
вищезазначеній обробці відбуваються 
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функціональні зміни в структурі протеїдів і 
складних вуглеводів, що в багатьох випадках 
призводить до зростання їх харчової цінності. 
Завдяки низькій стисливості води, кількість 
енергії, яка необхідна для стиснення ХП, в 3–4 
рази менше у порівнянні з енергією для 
температурної стерилізації. Таким чином, 
даний метод потребує лише електроенергії і 
води, у зв'язку з чим він є значно чистішим 
екологічно, бо суттєво знижує відходи 
виробництва [2; 3]. 

При 1000 МПа підвищується в'язкість води, 
вода стискається на 25% і більшість її 
властивостей змінюється; відбуваються зміни 
на молекулярному і міжмолекулярному 
рівнях: при стисканні речовина набуває 
енергії, якої достатньо для зміни атомної 
структури, що в свою чергу активує реакційну 
здатність речовини, перетворює одні 
молекулярні структури в інші, змінює 
функціональні властивості білків, знищується 
патогенна мікрофлора, віруси, паразити та ін. 
Наближені закони, які характеризують 
поведінку і властивості систем та їх 
компонентів в умовах низьких тисків є 
недосконалими і вимагають істотних 
поправок [4]. 

Згідно з принципом Ле Шательє, для систем, 
що стискаються із зменшенням показників 
об'єму, збільшуються показники тиску і 
навпаки. Таким чином, під дією тиску реакція 
рівноважної системи зміщується у бік 
найбільш компактного стану, а константа 
швидкості реакції збільшується або 
зменшується [5]. Ковалентні зв'язки значно 
міцніші у порівнянні з іонним та 
міжмолекулярним [6], отже не руйнуються під 
впливом підвищеного тиску. У той час як ВТ 
стимулює деякі феномени (наприклад, фазові 
переходи), хімічну реактивність, зміну 
молекулярної конфігурації, хімічну реакцію), 
які супроводжуються зменшенням об'єму, і 
протистоїть реакціям, які включають 
збільшення об'єму [7]. 

Зміни об'єму різних ХП під тиском 
впливають на денатурацію білка, включаючи 
денатурацію колагену, і хімічні реакції, крім 
мікробної інактивації. Величина стандартної 
зміни об'єму, що виникає у результаті 
незгортування глобулярних білків, забезпечує 
унікальне розуміння відмінностей 
структурування та гідратації між згорнутими і 
незгорнутими білками [8]. Парціальний 
молярний об'єм денатурованої білкової 
системи зменшується зі збільшенням тиску по 
відношенню до нативного білка. На відміну від 

глобулярних білків, для колагену 
незгортування (денатурація колагену) 
призводить до збільшення парціального 
питомого об'єму за умови низького тиску та 
зменшення парціального питомого об'єму за 
умови тиску вище 324 МПа [9]. Доведено, що 
перенесення гідрофобних сполук у воду 
супроводжується значним зменшенням 
питомого об'єму за умови низького тиску [9]. 
При практичному застосуванні ВТ може 
порушувати тривимірні структури великих 
молекул або клітинних структур (наприклад, 
білків, включаючи ензими, ліпідів клітинних 
мембран і т. д.), але не впливає на малі 
молекули з ковалентним зв'язком, наприклад, 
такі речовини, як вітаміни, смакові 
компоненти і деякі пігменти.  

У даний час існує обмежений перелік 
джерел інформації, що стосуються досліджень 
змін об'єму та компресійних властивостей ХП 
або структурних змін їх компонентів під дією 
ВТ. Крім того, існуюче дослідне обладнання не 
дозволяє проводити дослідження з 
прецизійною точністю, яка дозволила б 
встановлювати вплив параметрів процесу 
(тиск, температура та ін.) на технологічні та 
споживчі властивості твердих, рідких, 
в’язкопластичних ХП. 

Аналіз останніх досліджень та 
публікацій. На розробку лабораторного 
обладнання, що дозволяє досліджувати вплив 
ВТ на властивості ХП, і в першу чергу на їх 
компресійні властивості, спрямовані зусилля 
провідних університетів світу, які 
розробляють та впроваджують технології ВТ у 
галузях харчової промисловості [1; 2; 4; 5]. 
Вимірювання об'ємних і компресійних 
властивостей ХП під тиском необхідно для 
вирішення проблеми проектування 
технологічних процесів і відповідного 
технологічного обладнання, оцінки 
компресійного нагріву матеріалів, розрахунку 
транспортних явищ і роботи стиснення [10]. 

Методи експериментального визначення 
тиску, об’єму, компресійних і температурних 
властивостей досліджуваних зразків можуть 
бути поділені на дві групи: прямі і непрямі 
методи. Прямі методи передбачають 
вимірювання як трьох змінних процесу (p, v 
або T), так і однієї з трьох змінних як функції 
двох інших. Зазвичай об’єм – це вимірювальна 
змінна як функція температури і тиску. 
Непрямі методи використовують будь-які 
залежності між властивостями рідини 
(наприклад, показником заломлення, 
діелектричною проникністю, швидкістю 
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звуку, теплоємністю) і поведінкою рідини при 
стисненні (або розширенні). Прямі методи 
більш точні, ніж непрямі. На жаль, 
вимірювальні прилади для прямих визначень 
зазвичай більш складні. Бриджмен [1] був 
піонером у експериментальному визначенні 
термодинамічних властивостей води при ВТ 
(до 5000 МПа) і розробці методів для 
визначення зміни об'єму рідини при ВТ і різній 
температурі. У одного з перших пристроїв для 
вивчення об'ємних властивостей води до 
температури 323 К і тиску до 350 МПа 
реєструвалися зміненням об’єму при зміщенні 
поршня усередині циліндричного контейнера 
з досліджуваним зразком; точність 
вимірювання складає ±0.04 % [11]. Asada і 
співавт. [12] також визначили питомий об'єм 
води від 253 К до 298 К і від 200 МПа до 350 
МПа з оціночною невизначеністю нижче, ніж ± 
0,1%. Pecar and Dolecek, Piñeiro et al. і López [13–
15] визначили питомий об'єм різних рідин із 
вимірюванням густини денсиметром до 40 
МПа з невизначеністю ±0.01 %. 

Конструкція оптичного п'єзометра, 
елементами якого були пластинка з хлориду 
натрію і пластинка із кристалу рубіну 
призначена для дослідження зміни об'єму 
зразків продукту під дією тиску та виміру 
оптичних параметрів у широкому діапазоні 
температур та тисків [16]. На жаль, недоліками 
цього пристрою є висока похибка виміру, 
необхідність системи охолодження й 
стабілізації температури, складність 
конструкції. 

Дослідниками [17] отримані 
експериментальні дані про питомий об’єм 
томатної пасти в залежності від тиску ( від 0.1 
до 350 МПа) і температури (від 273.16 К до 
323.16 К з похибкою 0.01 К). При цьому 
емпіричні рівняння для конкретного об’єму та 
ізотермічної стисненісті були отримані як 
функція параметрів тиску і температури. При 
визначенні зміннення об’єму зразка, зміни 
тиску і температури викликали зсув рухомого 
поршня у циліндричній камері. Рух його 
феромагнітного хвостовика в 
диференціальному трансформаторі 
перетворював переміщення в напругу, яка 
записувалася системою збору даних 
одночасно з реєстрацією тиску і температури 2 
с -1. 

Дослідження стисненості і методи 
вимірювання густини описані в ряді робіт [17-
20]. Отримано експериментальні дані про 
вплив ВТ на густину томатної пасти і яблучної 
м'якоті [17], розчинів сахарози, глюкози, 

лимонної кислоти і NaCl [20], пюре фруктів та 
овочів [21]. 

П'єзометри зі змінним об'ємом сильфонів 
вимірюють стисненість рідини до  300 °С і 
1200 МПа, однак сильфони, які можна 
застосовувати для рідини, не можуть бути 
використанні при дослідженні твердих 
біоматеріалів. Потенціометри або лінійні 
змінні датчики диференціал трансформатора 
[22; 23] вимагають використання в якості 
проміжної робочої рідини середовища з 
низькою теплопровідністю, тому що значне 
компресійне нагрівання створює 
експериментальні труднощі при досліджені 
біоматеріалів, де контроль температури має 
вирішальне значення. 

При вимірюванні густини рідини під 
тиском можливе використання вимірювання 
швидкості звуку, однак при дослідженні 
більшості ХП, які є багатофазними, 
полідисперсними і неоднорідними системами, 
розсіювання звукової хвилі ускладнює 
інтерпретацію результатів [20]. Оптичне 
вимірювання показника заломлення 
прозорого розчину при температурі від 20 °С 
та тисках до 500 МПа корелювали з густиною 
згідно зі співвідношенням Лоренца-Лоренца; 
однак вплив властивостей речовин, які 
використовуються для нанесення зразків 
продуктів на непрозорі матеріали, не вивчено. 

У конструкції п'єзометра зі змінним 
об'ємом, здатного вимірювати змінення 
об'єму рідких і твердих ХП до 700 МПа при 25 
°С, використана магнітна дротова котушка і 
мідний поршень в якості датчика вихрових 
струмів, яка реагує на зміщення поршня при 
підвищенні тиску. Точність вимірювання 
тиску ±0.4 % і температури до ±1 °С [23]. 

З огляду на важливість вимірювань густини 
і стисненості in situ для ХП методи 
експериментального визначення даних 
показників удосконалюються. Denys [24] 
розрахункову густину томатної пасти і 
яблучної м'якоті до 540 МПа при температурі 
20 і 60 °С досліджував шляхом вимірювання 
об’єму рідини, що передає тиск, необхідний 
для стиснення зразків. Barbosa [25] 
використовував ультразвукові вимірювання 
для визначення густини розчинів сахарози, 
глюкози і лимонної кислоти при температурах 
від 10 до 30 °С  і тиск до 600 МПа. Eder і Delgado 
[26] використовували вимірювання оптичного 
показника заломлення для визначення 
густини розчинів хлориду натрію і сахарози 
при тисках до 500 МПа і температурі 20 0С. 
Kowalczyk [27] використовував комбінований 
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експериментально-теоретичний підхід до 
оцінки компресійних властивостей і густини 
картоплі, свинини і тріски до 200 МПа; густина 
вважалася незалежною від температури і 
поправки до розрахункової температурі 
визначалися відповідними 
експериментальними значеннями. 

Результати вимірювання стисливості і 
густини ряду рідких і твердих продуктів: 
розчинів сахарози (2.5–50 %), розчинів 
соєвого білка (2.5–10 %), соєвої олії, курячого 
жиру, освітленого вершкового масла, курячої 
грудки, шинки, сиру чеддер, моркви, 
гуакамоле, яблучного соку і меду при 25 °С і 
тисках від 0.1 до 700 МПа виконано з 
використанням пьезометра змінного об’єму 
[28]. 

При експериментальному дослідженні 
значення густини in situ ряду продуктів в 
залежності від тиску встановлено [29], що 
густина води збільшилась з 997 кг/м3 при 0.1 
МПа до 1189 кг/м3 при 700 МПа; яблучний сік 
показав найбільше зростання щільності 
(17.4 %) при підвищенні тиску від 0.1 до 700 
МПа; топлене вершкове масло (17.2 %) посів 
друге місце за зміненням густини, потім соєва 
олія (16.9 %), курячий жир (16.2 %), морква 
(14.6 %), куряча грудка (14.1 %), сир чеддер 
(13.7 %), делікатесна шинка (13.0 %), мед 
(8.9 %) і лосось (8.6 %). 

В даний час більшість дослідників, що 
працюють у галузі використання ВТ у 
харчових технологіях, відзначають відсутність 
достовірних експериментальних даних про 
зміну об'єму та інших компресійних 
властивостей для різних ХП в широкому 
діапазоні тисків (до 900 МПа) [30; 31]. 

Властивості води при ВТ досить добре 
вивчені [32; 33], і дана інформація корисна для 
моделювання поведінки ХП з високим вмістом 
вологи. Проте, мають місце деякі значні 
розбіжності в прогнозах моделювання при 
експериментальних дослідженнях рідких і 
в'язкопластичних ХП. Це особливо очевидно 
на прикладі жировмісних ХП, для яких 
адіабатичне тепло вище, ніж для води [34; 35]. 
Створені і протестовані деякі моделі для 
розрахунку теплофізичних властивостей ХП 
при ВТ з урахуванням властивостей води при 
ВТ і розчиненої речовини при атмосферному 
тиску [36]. На жаль, перевірка цих моделей не 
завжди була можлива через відсутність 
високоточного експериментального 
обладнання. 

В роботі [37] були експериментально 
досліджені питомий об'єм, ізотермічна 

стисливість і теплове розширення оливкової і 
соняшникової олії і представлено залежністю 
від тиску і температури. Питомий об'єм було 
виміряно як функцію тиску і температури; для 
отримання ізотермічної стисливості і 
теплового розширення були розроблені 
емпіричні рівняння стану. На жаль, 
дослідження об'ємних властивостей 
соняшникової та оливкової олії були виконані 
в діапазоні тисків лише до 350 МПа. 

Компресійні властивості рослинних олій 
під ВТ розглянуті в ряді робіт [38-41]. У всіх 
дослідженнях зареєстрований фазовий 
перехід першого роду і затвердіння цих олій. 

У статті [38] представлені дослідження 
стисливості деяких рослинних олій (рапсове, 
соєве, соняшникове, лляне) в діапазоні до 1 
ГПа. Використання п’єзометра, в якому 
переміщення поршня було виміряно 
електронним цифровим штангенциркулем з 
інтерфейсом RS232 з комп'ютерною системою 
збору даних дозволило вивчити можливі 
модифікації тригліцеридів і незворотні зміни, 
викликані фазовими переходами, які 
спостерігаються як у жирних кислотах, так і в 
їх тригліцеридах. Використання 
модифікованого рівняння Тейта дозволило 
отримати рівняння стану, яке описує як рідку, 
так і тверду фази досліджених олій. 

В роботі [42] для отримання 
експеріментальних даних про об'ємні 
властивості апельсинового соку в відносно 
широкому діапазоні тисків і температур 
(температура від +20 °C до + 40 °C і тиск до 350 
МПа) та впливу концентрації розчинених 
речовин на його об'ємні властивості під 
тиском, був використаний п’єзометр зі 
змінним об'ємом. Спроба прогнозування 
властивості продукту при інших значеннях 
тиску і температури показала значну 
невизначеність при розрахунку адіабатичного 
тепла і компресійних властивостей, що в 
черговий раз засвідчило потребу в точних 
експериментальних даних по визначенню 
компресійних характеристик ХП при ВТ. 

Експериментальне визначення 
компресійних і теплофізичних властивостей 
під тиском є складним завданням [43]. Ряд 
дослідників відзначають відсутність 
експериментальних даних стосовно фізичних 
властивостей як рідини, що передає тиск, так і 
ХП під тиском, що ускладнює надійне чисельне 
моделювання технологічних процесів під 
тиском [44; 45]. Вплив компонентів, крім води, 
в системі pvT-властивостей розглянутий для 
деяких робочих рідин, що передають тиск [46]. 
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При використанні в якості проміжної 
робочої рідини води і суміші, що складається з 
пропіленгліколь/вода (50/50), були 
зафіксовані суттєві відмінності компресійних і 
теплофізичних властивостей у контексті 
точності прогнозування моделі 
технологічного процесу [47]. 

При дослідженні і прогнозування об'ємних 
властивостей сирого незбираного молоко і 
знежиреного молоко густини, питомого 
об’єму, ізотермічної стисливості і коефіцієнту 
теплового розширення) при параметрах 
процесу: температура від 0 до 60 °С і тиск до 
350 МПа, використовували п’єзометр змінного 
об’єму з об'ємним поршневим витратоміром 
[48]. 

Врахування змін фізико-хімічних 
характеристик як при зміні тиску, так і при 
зміні температури, важливе для 
контролювання характеристик одержуваного 
продукту [49]. Так як вода і ліпіди мають різну 
густину і характеристики адіабатичного 
нагрівання, при дослідженні молока, у якому 
крім лактози, одного з основних вуглеводів, є 
білки та молочні жири, які піддаються 
модифікації під тиском, було встановлено, що 
лактоза, ймовірно, не піддається впливу тиску, 
бо в її структурі переважають ковалентні 
зв’язки (що не руйнуються під тиском); 
карамелізація і реакція потемніння 
гальмуються під тиском при 60 °C [50], на 
відміну від жиру і білків, молекули яких 
утворені нековалентними зв’язками, 
чутливими до тиску. ВТ викликає 
кристалізацію жирів [51; 52], конформацію 
білків – міцел казеїну і сироваткових білків. 
Багато авторів відзначають, що розмір 
казеінцелюлярних клітин зменшується при 
ВТ, особливо між 150 і 300 МПа [53;-56], в той 
час як їх розмір підвищується при 40 °C та при 
взаємодії з денатурованою сироваткою. 
Найбільш чутливим до денатурації тиском є β-
лактоглобулін [55]. 

З метою підвищення точності реєстрації 
вимірювань об'ємних властивостей матеріалу 
під тиском (густини, стисливості і ін.) і 
подальшої оцінки теплоти стиснення 
матеріалів, був розроблений п’єзометр 
змінного об’єму і лінійний змінний 
диференційний трансформатор [56]. З метою 
збільшення діапазону вимірювань тиску і 
підвищення точності реєстрації тиску був 
розроблений п’єзометр для вимірювання 
зміни об’єму ХП та інших біоматеріалів у 
залежності від тиску до 700 МПа при 25 °C [28]. 
При цьому точність датчика склала 0.3 % від 

виміряного об’єму; його похибка дозволяє 
вимірювати зміни мікролітрових обсягів. 

На сьогодні одним з найпоширеніших 
стандартів вимірювання тиску в 
експериментах є рубінова шкала тисків, у якій 
тиск вимірюється за зміщенням ліній 
люмінесценції кристала рубіну R1 і R2. 
Найбільш популярним є калібрування цієї 
шкали тисків, які вимірювали зрушення R2-
лінії люмінесценції рубіну в аргоновому 
середовищі до тиску 80 ГПа [57]. Тиск 
визначався за ізотермами Cu і Ag, які були 
розраховані у роботі [58]. 

Аналіз наявної інформації дозволив 
констатувати, що створення п’єзометра для 
вимірювання компресійних властивостей ХП з 
прецизійною точністю і проведенням 
спектральних досліджень ХП може бути 
реалізовано на основі оптичних методів 
дослідження і використання принципово 
нових підходів до реєстрації зміни об'єму 
досліджуваних зразків. 

Спектральні характеристики ХП достатньо 
конкретно описують зміни фізико-хімічних 
властивостей при дії ВТ; мають місце 
функціональні залежності між фізико-
хімічними та спектральними (оптичними) 
характеристиками ХП. Розробка приладових 
методів дослідження спектральних 
властивостей ХП під ВТ in situ дозволить 
отримати нові знання про вплив ВТ на 
властивості, які експериментально дослідити 
in situ в даний час немає можливості 

Мета досліджень – створення оптичного 
п’єзометра і робочої камери установки ВТ для 
спектральних досліджень ХП in situ; 
отримання показників компресійних та 
спектральних (оптичних) властивостей ХП з 
прецизійною точністю при тисках від 0 до 
1000 МПa. Визначення достовірності та 
похибки вимірювань за стандартними 
методами математичної статистики. 

Завдання дослідження: 
– обґрунтувати концепцію створення та 

принцип роботи оптичного п’єзометра і 
конструктивних елементів робочої камери ВТ; 

– створити оптичний п’єзометр і робочу 
камеру для прецизійних досліджень 
властивостей ХП при тисках від 0 до 1000 МПa; 

– розробити методику проведення 
прецизійних експериментальних досліджень 
компресійних і спектральних властивостей ХП 
під ВТ; 

– провести прецизійні вимірювання зміни 
об’єму досліджуваних зразків; дослідити 
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компресійні і оптичні властивості ХП при 
тисках від 0 до 1000 МПа. 

 

Матеріали и методи досліджень 
Експериментальні дослідження були 

виконані на дослідному комплексі ВТ, що 
дозволяє проводити різноманітні 
дослідження в області ВТ. 

Дослідження компресійних властивостей. 
Термодинамічний коефіцієнт стисливості 
(ізотермічна стисливість): 

    (1) 

З рівняння (1) витікає, що: 

    (2) 

Об’єм системи, що складається із N 
компонентів, дорівнює сумі їх об’ємів: 

 (3) 

Зміна об’єму системи з N компонентів 
становить: 

    (4) 

Рівняння (2) з урахуванням (3) і (4) прийме 
вигляд: 

   (5) 

Рівняння (5) дозволяє визначити 
термодинамічний коефіцієнт стисливості 
окремого компонента системи, коли відомі 
коефіцієнти стисливості інших. Дане рівняння 
було використано в програмному 
забезпеченні установки ВТ. 

Визначення коефіцієнта стисливості 
досліджуваних зразків здійснювали у три 
етапи. 

Перший етап. Робочий об'єм камери ВТ 
наповнювали робочою рідиною, визначаючи 
об’єм робочої рідини. Готували до роботи 
камеру ВТ і проводили вимірювання 
коефіцієнта стисливості робочої рідини в 
необхідному діапазоні тисків. Знайдену таким 
чином величину коефіцієнта стисливості 
робочої рідини вводили в якості параметра у 
програмне забезпечення роботи установки. 

Другий етап. Відповідно до методу 
визначення об’єму тіл неправильної форми, 
визначали об’єм пакувального матеріалу. 
Об'єм порожньої камери ВТ на половину 
заповнювали робочою рідиною, визначаючи 
при цьому її об’єм. Далі в робочій об'єм камери 
поміщали пакувальний матеріал і додавали 
такий об’єм рідини, щоб заповнити повністю 

об’єм камери. Проводили вимірювання 
коефіцієнта стисливості пакувального 
матеріалу в необхідному діапазоні тисків. 
Отриману таким чином величину коефіцієнта 
стисливості пакувального матеріалу за 
допомогою програмного забезпечення 
вводили в якості параметра у програму 
управління процесом подальшого 
вимірювання. 

Третій етап. Вимірювані зразки 
герметично пакували в пакувальний матеріал 
і методом визначення об’єму тіл неправильної 
форми визначали їх об’єм з урахуванням 
об’єму пакувального матеріалу. Об'єм 
порожньої робочої камери ВТ на чверть 
заповнювали робочою рідиною, віднімаючи 
при цьому її об’єм. Далі в робочий об'єм камери 
поміщали досліджувані зразки і додавали таку 
кількість робочої рідини, щоб робочий об'єм 
був повністю заповнений і проводили 
вимірювання коефіцієнта стисливості зразків 
ХП. 

Модуль об'ємного стиснення (модуль 
об'ємної пружності) , визначали як 
відношення величини нормальної напруги   
до величини відносного об'ємного стиснення 
Δ, викликаного цією напругою: 

                                     (6) 

Ізотермічний коефіцієнт стиснення  
виражає зменшення одиничного об'єму тіла 
при збільшенні тиску Р на одну одиницю при 
постійній температурі T: 

,                          (7) 

де ∆V – зміна об’єму V при зміні тиску Р на 
величину ∆Р. 

Модуль об'ємної пружності  пов'язаний з 
ізотермічним коефіцієнтом стисливості   
співвідношенням: 

                                   (8) 

Проводячи вимірювання для різних 
значень Р, знаходили залежність 
ізотермічного коефіцієнта стисливості від 
тиску  = (Р). Пружні властивості 
досліджуваних зразків продуктів визначали 
при підвищенні тиску від атмосферного до 
величини Рi. 

Знаючи експериментально визначену 
величину, знаходили ізотермічний коефіцієнт 
стисливості зразка для тиску Р при постійній 
температурі Т:
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       (9) 

де  и  – початкові об’єми робочої 

рідини і зразка відповідно; 

-  – нульовий (атмосферний) тиск; 
- VРОК – зміни робочого об'єму камери в 

результаті стиснення; 
- РЖ  – ізотермічний коефіцієнт стиснення 

робочої рідини. 
Результати експериментальних досліджень 

реєструються на комп'ютері установки ВТ як у 
цифровому вигляді (200 реєстрацій в секунду 
кожного з контрольованих параметрів), так і в 
графічному вигляді.  

Для врахування гістерезисних явищ при 
дослідженні компресійних властивостей ХП 
запис контрольованих параметрів 
здійснювали як в період збільшення тиску від 
0 до величини Рi (0 → Рi), так і в зворотному 
напрямку, при зменшенні величини тиску від 
значення Рi до 0 МПа (Рi → 0). 

З метою отримання результатів 
вимірювань з прецизійної точністю була 
розроблена авторська програма управління 
процесом вимірювань, яка враховує 
компресійні властивості робочої рідини, 
пакувального матеріалу, вплив зміни 
температури при стисненні зразків (рис. 1). 

Вхідними даними програми були як 
залежності і значення параметрів, визначених 
апріорно, так і значення властивостей 
досліджуваних зразків, отриманих у ході 
попередніх досліджень. 

Спектральні дослідження. Методика 
вимірювання спектрів поглинання в певній 
спектральній області полягала у реєстрації 
спектрометром суцільного спектра будь-якого 
джерела безпосередньо, а потім спектра, що 
пройшов через зразок випромінювання. При 
реєстрації спектра джерела: 

     0000  I ,    (10) 

де I0(0) – інтенсивність випромінювання, 
Г(0) – спектральна чутливість спектрометра, 
Е(0) – освітленість. 

При пропусканні випромінювання із 
джерела через зразок: 

       0000  I ,   (11) 

де Т(0) – спектр пропускання зразка. 
Спектральна залежність оптичної 

щільності зразка: 
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Вимірювання оптичної щільності шару 
досліджуваних зразків проводили в два етапи. 

Перший етап – визначення спектру джерела 
випромінювання. Пластину з прозорого 
пакувального матеріалу поміщували в кювету 
оптичної камери ВТ і закріплювали в робочому 
об’ємі, який заповнювали робочою рідиною. У 
оптичній камері створювали ВТ, закручували 
фіксуючу гайку, виймали камеру з установки 
ВТ, розташовували на оптичній осі 
спектральної установки відповідно до рис. 2 і 
записували спектр випромінювання, що 
пройшов через камеру без зразків ХП (спектр 
джерела). 

Другий етап – визначення спектра 
пропускання досліджуваних зразків, для чого 
вищеописані операції повторювали з 
пластиною, що містить тонкий шар 
досліджуваного продукту. 

Дослідження оптичної щільності (спектри 
поглинання у видимій області спектра) зразків 
проводили на однопроменевому спектро-
фотометрі з плоскою дифракційною решіткою 
PGS-2 «Carl Zeiss», (роздільна здатність – 
45600; зворотна лінійна дисперсія – 7.4 Å /мм; 
робоча область довжин хвиль спектрометра – 
2000–8500 Å). Як джерело використовували 
лампу розжарювання з безперервним 
природно поляризованим випромінюванням. 
Приймачем випромінювання був фото-
електронний помножувач ФЕП-118. 
Реєстрацію спектра здійснювали диференці-
альним десятирозрядним аналого-цифровим 
перетворювачем на базі процесора Кр1113ПВ1 
і персонального комп'ютера. Підготовка 
досліджуваних зразків для дослідження їх 
оптичної щільності проводилася за 
стандартною методикою для даного 
спектрофотометра. Досліджувані зразки 
поміщували в стандартну оптичну кювету з 
товщиною шару зразка 0.6 мм. На рис. 2 
наведена схема експериментальної установки. 

Випромінювання від лампи розжарювання 
(S1), проходячи через поглинаючий 
випромінювальний фільтр (Ф), досліджуваний 
зразок (Обр) і систему конденсорів (Л1 і Л2), 
потрапляло на вхідну щілину спектрографа 
(СП). Отриманий промінь в площині вихідної 
щілини спектра реєстрували фотоелектрон-
ним   помножувачем   (ФП),   живлення   якого  
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здійснювали стабілізованим джерелом 
живлення (БП). 

Сигнал з фотоприймача подавали на 
компенсаційний підсилювач постійного 
струму (У) і реєстрували електронним 
автоматичним потенціометром (С). Для 
градуювання спектра поглинання зразка по 

довжинах хвиль в якості джерела еталонних 
ліній використовували неонову лампу 
тліючого розряду (S2), випромінювання якої, 
проходячи конденсор (Л3), направляли 
плоским дзеркалом (З) на вхідну щілину 
спектрографа. 

 

 
Рис. 2. Схеми експериментальної установки визначення спектральних характеристик ХП при ВТ 

Fig. 2. Schemes of the experimental setup for determining the spectral characteristics of foods at high pressure  
 

Результати та їх обговорення 
У основі розробленого оптичного 

п’єзометра для прецизійних досліджень ХП 
лежить конструкція оптичної камери ВТ типу 
"циліндр-поршень", малогабаритний прес на 
50 т. 

Для досягнення заданої точності реєстрації 
тиску була визначена необхідна товщина 
кристалу рубіну. Із цією метою у камері 
створювали різні фіксовані тиски, при яких 
дискретно змінювалася температура в 
діапазоні від 5 до 95 0С із кроком 20 0С. Під час 
експериментів реєстрували R1 і R2 та величину 
тиску визначали за вимірами зміни положення 
більш інтенсивної R2-лінії спектра 
люмінесценції рубіна при зміні тиску щодо її 
положення при атмосферному тиску та 
негідростатичності стиснення кристалу 
рубіна даної товщини, яка з’являється 
внаслідок розходження величин тиску на його 
плоскопаралельних поверхнях. 

Із застосуванням ітерації було аналітично 
описано R2-лінію спектра люмінесценції 
рубіна з фактором вірогідності від 0.9905 до 
0.9964. Було визначено, що при товщині 
кристала рубіна 0.5 мм точність реєстрації 
тиску становить не більше ± 10 МПа. Кристал 
даної товщини і був використаний у 
конструкції вікон камери ВТ з оптичним 
п’єзометром 

На рис. 3 представлена конструкція 
оптичного п’єзометра. Для реалізації 
прецизійного вимірювання змінення об‘єму 

продуктів, що обробляються, за основу 
оптичного п’єзометра було взято зміни 
інтерференційної картини у вигляді 
концентрично розташованих інтерференцій-
них кілець, яка спостерігається у фокальній 
площині коліматора (9), де перебуває 
фотоприймач (10) (рис. 3). 

Корпус (1) оптичної камери ВТ 
виготовлений з термообробленої цільної 
сталевої заготовки марки 40Х. Зусилля 
гідравлічного преса передається штовхачу 
поршня (4), жорстко пов'язаному з 
кронштейном (24) рухомого плеча (25) 
датчика переміщення (26) і поршнем (2) для 
створення тиску в камері. Кронштейн 
нерухомого плеча датчика переміщення (27) 
жорстко пов'язаний з підставкою (12), на яку 
встановлюють камеру. Середовищем (28), що 
передає тиск зразку, є поліетілсілоксанова 
рідина марки ПЕС-3. Для запобігання 
витікання рідини ПЕС-3 з робочого об'єму 
камери використовується кільце ущільнювача 
обтюратора (10), ущільнююча втулка (23) 
накінечник (22) поршня (2) і кільця 
ущільнювачів оптичних вікон (17). Корпуси 
вікон (5) виготовлені зі сталі марки 40Х. 
Оптичне вікно (9) складається з двох частин, 
виготовлених з сапфіра, між якими 
розміщується прокладка (8) з індію. Для 
захисту оптичних вікон від механічних 
пошкоджень використовуються захисні вікна 
(7), що фіксуються гайкою (16). Вікно в зборі 
до камери кріпиться гайкою фіксації (6). 

 



78 
 Journal of Chemistry and Technologies, 2020, 28(1), 68-87  

 

 
 

Рис. 3. Конструкція камери з оптичним п’єзометром та вікнами для спектральних досліджень 
1 - корпус камери; 2 - поршень для створення тиску в камері; 3 - гайка фіксації тиску; 4 - штовхач поршня; 5 - 

корпус вікна; 6 - гайка фіксації вікна; 7 - захисне вікно (сапфір); 8 - прокладка (індій); 9 - оптичне вікно 
(сапфір); 10 - кільце ущільнювача обтюратора; 11 - обтюратор; 12 - підставка камери; 13 - гайка фіксації 
обтюратора; 14 - направляючий штифт обтюратора; 15 - конус обтюратора; 16 - гайка фіксації захисного 

вікна; 17 - кільце ущільнювача вікна; 18 - рубін; 19 - захисний кожух датчиків; 20 - котушка датчика тиску; 21 
- кювета для зразка при оптичних вимірах; 22 - накінечник поршня; 23 - прокладка втулка; 24 - кронштейн 

рухомого плеча інтерферометра; 25 - рухоме плече датчика переміщення; 26 - датчик переміщення; 27 - 
кронштейн нерухомого плеча датчика переміщення; 28 - середовище, що передає тиск зразку. 

 
Fig. 3. Construction of a camera with optical piezometer and windows for spectral studies 

1 - chamber body; 2 - piston for creating pressure in the chamber; 3 - pressure fixing nut; 4 - piston pusher; 5 - 
window body; 6 - window fixing nut; 7 - protective window (sapphire); 8 - gasket (indium); 9 - optical window 

(sapphire);10 - the ring of the seal of the obturator; 11 - obturator; 12 - camera stand; 13 - obturator fixing nut; 14 - 
obturator guide pin; 15 - cone of obturator; 16 - fixing nut of the protective window; 17 - window seal ring; 18 - ruby; 
19 - protective cover of sensor; 20 - pressure sensor coil; 21-sample cuvette for optical measurements; 22- piston tip; 

23- bushing gasket; 24- interferometer movable arm bracket; 25- displacement sensor movable arm; 26- 
displacement sensor; 27 - displacement sensor fixed arm bracket; 28 - medium transmitting the sample pressure

.

При оптичних вимірах тиск в робочому 
об’ємі після фіксації поршня (2) гайкою (3) 
визначається за зсувом ліній R1 і R2 
люмінесценції кристала рубіна (18) під 
тиском. Досліджуваний зразок, ізольований 
прозорим пакувальним матеріалом від 
середовища, що передає тиск, поміщується в 
кювету (21). 

З метою проведення оптичних досліджень 
спектральних властивостей продуктів робоча 
камера має оптичні вікна, елементи яких 
зображені на рис. 4. 

При неоптичних вимірах тиск у робочому 
об’ємі визначається за допомогою 
манганінового манометра опору, який 
намотаний на котушці (20) і закріплений на 

верхній частині конуса (15) обтюратора (11). 
Направляючий штифт (14) визначає 
положення обтюратора, який закріплюється 
за допомогою фіксуючої гайки (13). 
Манганіновий манометр захищений від 
механічних пошкоджень кожухом (19). 
Деформаційні поправки при вимірах зміни 
обсягу досліджуваного зразка враховуються 
автоматично. 

Переміщення поршня для створення тиску 
в камері (2) і, відповідно, зміна об’єму 
досліджуваного зразка, визначається 
безпосередньо за допомогою датчика 
переміщення (26), виготовленого на основі 
інтерферометра Майкельсона. Конструкція 
датчика переміщення наведена на рис. 5. 
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Рис. 4. Схема оптичних деталей вікон у камері 
високого тиску: 

1 - досліджуваний зразок, 2 - кварцові вікна для 
зразка, 3 - вікна камери з NaCl, 4 - кристал рубіну, 5 - 
захисні пластини вікон камери із кристалів сапфіру, 

6 - робоча рідина. 
 

Fig. 4. Diagram of optical details of windows in a high-
pressure chamber: 

1-the test sample, 2-quartz windows for the sample, 3-
chamber windows with NaCl, 4-ruby crystal, 5 - 

protective plates of the chamber windows made of 
sapphire crystals, 6-working fluid. 

 

 

Рис. 5 Датчик переміщення. 
1 - циліндричний корпус датчика переміщення; 

2 - рухоме плече датчика переміщення; 3 - 
юстувальний гвинт; 4 - рухливе дзеркало 

інтерферометра; 5 - нерухоме дзеркало 
інтерферометра; 6 - фіксатор кубика; 7 - модуль 
лазерний; 8 - тримач кубика; 9 - коліматор; 10 - 

фотоприймач; 11 - поворотна пружина; 12 - 
фіксуюча гайка; 13 - тубус колиматора; 14 - 
кріпильний гвинт; 15 - тримач лазера; 16 - 

світлоподільний кубик інтерферометра; 17 - 
тримач дзеркал; 18 - рухливий тубус датчика. 

 
Fig. 5 displacement Sensor 

1 - cylindrical body of the displacement sensor; 2 - 
movable arm of the displacement sensor; 3 - half - 

length screw; 4 - movable mirror of the 
interferometer; 5 - fixed mirror of the 

interferometer; 6 - cube retainer; 7 - laser module; 8 
- cube holder; 9 - collimator; 10 - photodetector; 11 - 

return spring; 12 - fixing nut; 13 - tube of the 
collimator; 14 - fixing screw; 15 - laser holder; 16 - 

light-split cube of interferometer; 17 - mirror 
holder; 18-movable sensor tube. 

Рухоме плече датчика переміщення (2) (рис. 
5) жорстко пов'язано з поршнем для 
створення тиску в камері і рухомим тубусом 
датчика (18), до якого кріпиться юстувальний 
блок рухомого дзеркала інтерферометра (4), 
закріпленого на тримачі дзеркала (17). 
Юстування рухомого дзеркала 
інтерферометра виконується за допомогою 
обертання юстувальних гвинтів (3), які 
фіксують гайки (12) і зворотних пружин (11). 
Юстувальний блок нерухомого дзеркала 
інтерферометра (5) пов'язаний з 
циліндричним корпусом датчика переміщення 
(1), а його конструкція і спосіб юстування 
нерухомого дзеркала ідентичні конструкції 
юстувального блоку і способу юстування 
рухомого дзеркала інтерферометра 
відповідно. Тримач кубика (8) за допомогою 
кріпильних гвинтів (14) прикріплюється до 
циліндричного корпусу датчика переміщення. 
Світлоподільний кубик інтерферометра (16) 

знаходиться між фіксаторами кубика (6), 
жорстко пов'язаними з тримачем кубика. Як 
джерело опорного випромінювання 
використовується лазерний модуль (7) HLDP-
650-A-5-02 потужністю 5 мВт, зафіксований 
тримачем лазера (15) на тримачі кубика. 

Інтерференційна картина у вигляді 
концентрично розташованих кілець 
спостерігається в фокальній площині 
коліматора (9), де знаходиться фотоприймач 
(10). Для зменшення шуму коліматор і 
фотоприймач поміщаються в тубусі 
коліматора (13). При використанні даного 
методу для вимірювання зміни об’єму 
досліджуваного зразка досягається точність 
не менше 0.0003 мм3. 

Для проведення спектральних (оптичних) 
досліджень зразків ХП була розроблена 
спеціальна кювета, прозора у видимому 
спектральному діапазоні (рис. 6). 
Гідростатична кювета для оптичних камер ВТ 
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містить стакан, пластини із хлориду натрію, 
пластинку рубіну, що знаходиться між ними, 
зразок, згідно з корисною моделлю, стакан, 
виконаний із фторопластового матеріалу, 
який має в нижній частині пластину із хлориду 
натрію, що використовують в якості пробки, 
причому стакан заповнюють рідиною ПЕС-3, в 

якій розташовують досліджуваний зразок, 
який знаходяться між пластинами прозорого 
матеріалу, а пластинка рубіну і пластини 
хлориду натрію ізольовані один від одної 
рідиною ПЕС-3 і зверху фторопластовий 
стакан закривають кришкою із хлориду 
натрію.

 

 
Рис. 6. Поздовжній розріз кювети. 

1 - кришка із хлориду натрію; 2, 4, - пластини із хлориду 
натрію; 3 - пластинка рубіну; 5 - пластина із прозорого 

матеріалу; 6 - рідина ПЕС-3; 7 – досліджуваний зразок; 8 – 
пробка із хлориду натрію; 9 - стакан із фторопласта. 

 
Fig. 6. Longitudinal section of the cuvette. 

1 -sodium chloride cover; 2, 4, sodium chloride plates; 3 -ruby 
plate; 5 - transparent material plate; 6 - liquid PES-3; 7 – 

investigated sample; 8 – sodium chloride tube; 9 - fluoroplastic 
glass. 

При проведені виміру тиску гідростатичну 
кювету встановлювали в камеру ВТ. У якості 
середовища, яке передає тиск, 
використовували хімічно нейтральну до всіх 
елементів кювети рідину ПЕС-3 (низька 
стисливість, антифрікційність, низький 
поверхневий натяг і високий мастильний 
ефект при ковзанні металу по металу; мала 
в'язкість, нейтральність до досліджуваних 
об'єктів, екологічна безпека, діелектрик, не 
викликає корозії, хімічно інертна, без запаху, 
недефіцитність, відносно невисока вартість), з 
суцільним спектром поглинання в оптичному 
діапазоні. Для усунення можливості витікання 
рідини із кювети на дно фторопластового 
стакана (9) поміщали пластину із хлориду 
натрію (8). Далі заливали рідину ПЕС-3 та 
поміщали зразок (7), який знаходився між 
пластинами прозорого матеріалу (5), 
пластиною із хлориду натрію (4) і пластинкою 
рубіну (3) товщиною 0.5 мм. 

Простір між пластинкою рубіну (3) і 
кришкою із хлориду натрію (1) заповнювали 
пластиною із хлориду натрію (2) такої 
товщини, щоб сумарна товщина шару рідини 
між всіма внутрішніми елементами кювети 
була не більше 1мм. Після цього 
фторопластовий стакан (9) закривали 
кришкою і розміщували в стакані із хлориду 
натрію, який розташовували в робочий камері. 
Для виключення зміни положення зразка 
щодо осі кювети, вікна фіксували в її корпусі за 
допомогою кільцевого тримача вікон. 

Використання даної гідростатичної кювети 
дало можливість проводити спектральні 
оптичні виміри властивостей рідких продуктів 

та продуктів в’язкопластичних, щільність яких 
може бути пропорційно знижена шляхом їх 
розведення дистильованою водою при 
низькій нерівномірності робочого тиску, 
внаслідок чого було суттєво підвищено 
точність виміру та виключена можливість 
руйнування рубінової пластинки і зразка, що 
досліджується. 

Заданий тиск у камері ВТ автоматично 
створювався гідравлічним пресом, що передає 
зусилля поршню камери. Гідравлічний блок із 
насосом і прес регулюють величину тиску в 
камері відповідно з командами персонального 
комп'ютера блоку керування установкою. 
Створення та підтримка заданої температури 
в камері ВТ забезпечується комп’ютерною 
системою управління процесом. 

При вимірюванні безперервно 
реєструються тиск, температура, об'єм, 
коефіцієнт стисливості і поточний час. 
Документування даних ведеться в режимі 
реального часу графічно і у вигляді текстового 
файлу, формат якого показаний в таблиці 1. 

 

Апробація результатів досліджень 
Використання розробленого оптичного 

п’єзометра, камери ВТ з можливістю 
проведення спектральних досліджень ХП in 
situ дозволило вперше отримати компресійні 
та спектральні характеристики низки ХП: 
цільном’язові м’ясні вироби, ковбасні та 
печінкові фарші, молоко, м’який сир, вершкове 
масло, вишневий сік, яблучне пюре, пасти з 
пряних трав, курячі яйця (білок, жовток, 
меланж) та інше.
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Табл. 1 
Формат текстового файлу при документуванні даних 

N, 
(п/п) 

 Поточний час, 
(ч:м:хв) 

 Температура, 
(С°) 

Тиск, (кбар)  Об’єм, 
(см3) 

 Коєф. стислості, 
(кбар-1) 

1 9:56:40 27.40 0.915 4.606798 0.0859741808 
2 9:56:41 27.41 0.914 4.606761 0.0860101693 
3 9:56:42 27.42 0.913 4.606739 0.0862783043 
4 9:56:43 27.43 0.915 4.606718 0.0859914627 
5 9:56:44 27.44 0.914 4.606688 0.0863420359 

 

Результати досліджень компресійних 
властивостей   м’якого   сиру   у   графічному  

вигляді наведені на рис. 7.

 

 
 

Рис. 7. Зміни компресійних показників м’якого сиру під дією високого тиску 
Fig. 7. Changes in compression parameters of soft cheese under high pressure 

 

Аналіз отриманих залежностей свідчить, 
що в процесі обробки сиру ВТ від 0 до 600 МПа 
відбуваються такі зміни його реологічних 
показників: відносний об’єм продукту 
зменшується до 0.76, але після зняття тиску 
повертається і становить 0.95 від початкового 
його значення; щільність продукту 
збільшується на 29 % (з 1047 кг/м3 до 1351 
кг/м3); після зняття тиску щільність 
знижується до значення 1085 кг/м2, що 
становить 3.6 % від початкового; значення 
модуля об'ємного стиснення при збільшенні 
тиску збільшується практично в 17 разів (з 
0.55·10-3 МПа до 9.4·10-3 МПа) і потім 
повертається до величини 2.0·10-3 МПа; 
ізотермічний коефіцієнт стисливості при 
підйомі тиску знижується на 77.3 % (від 1.1·10-

3 до 0.25·10-3 МПа -1), і потім, при знятті тиску, 
його значення перевищує 4.5×10-3 МПа -1. 

На рис. 8 наведено спектральні 
характеристики молока сирого, 
пастеризованого та обробленого при різних 
режимах ВТ у видимому й ультрафіолетовому 
діапазоні. Жирність досліджуваних зразків 

молока становила 3.43 ± 0.12 %. Слід 
зазначити, що високий гомогенізуючий ефект 
жирової фракції молока, обробленого ВТ, 
досягається за рахунок збільшення загального 
числа жирових кульок і зменшення їх розмірів 
ідентично пастеризованому гомогенізованому 
молоку. Якщо у 100 мл сирого молока 
знаходилося 2,48·1011 жирових кульок, то в 
паскалізованому і пастеризованому 
гомогенізованому молоці їх кількість зросла 
більш ніж в 800 і в 1000 разів і склала 
відповідно 2.88·1014 – при 300 МПа, 2.96·1014 – 
при 330 МПа і 3.29·1014 – гомогенізація. 
Середній діаметр жирових кульок у сирому 
молоці був 3.54 мкм, у процесі гомогенізації і 
паскалізації середній розмір жирових кульок 
не перевищував 2 мкм і складав 1.47 мкм в 
молоці, що гомогенізовано, 1.93 у 
паскалізованому при 300 МПа і 1.89 – при 330 
МПа. 

Результати дослідження оптичної 
щільності свідчать, що найбільше смуг 
поглинання спостерігається у сирому молоці. 
Смуга поглинання 440 нм спостерігається і в 
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інших дослідних зразках. Спектри 
пастеризованого молока порівняно із сирим 
значно відрізняються. Це проявляється в тому, 
що смуги 390, 515, 800 і 820 (нм) зникають, 
причому з'являються смуги 810 і 830 (нм). 

У результаті обробки сирого молока ВТ 
спостерігається частково ідентична картина із 
спектром поглинання пастеризованого 
молока. Зокрема, в спектрі поглинання 

молока, обробленого тиском 330 МПа 
протягом 30 хвилин при температурі 43⁰С, і 
молока, підданого тепловій обробці, 
спостерігаються три видимі смуги поглинання 
на довжинах хвиль 440, 810 і 830 нм. У 
спектрах молока, обробленого тиском 300 
МПа, виявлено дві видимі смуги поглинання 
(440 і 810 нм), які також присутні у двох 
попередніх зразках.

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 8. Спектральні характеристики дослідних зразків молока при товщині шару 0.6 мм 
Fig. 8. Spectral characteristics of experimental samples milk at a layer thickness of 0.6 mm 

 

У результаті обробки сирого молока ВТ 
спостерігається частково ідентична картина із 
спектром поглинання пастеризованого 
молока. Зокрема, в спектрі поглинання 
молока, обробленого тиском 330 МПа 
протягом 30 хвилин при температурі 43⁰С, і 
молока після теплової обробки 
спостерігаються три видимі смуги поглинання 
на довжині хвилі 440, 810 і 830 нм. У спектрах 
молока, обробленого тиском 300 МПа, 
виявлено дві видимі смуги поглинання (440 і 
810 нм), які також присутні у двох попередніх 
зразках. Змінення світлопоглинаючих 
властивостей молока можна пояснити зміною 
його складових частин, зокрема білкової та 
жирової фракцій. 

Залежність оптичної щільності від 
властивостей досліджуваних зразків молока в 
діапазоні довжин хвиль від 550 до 750 нм має 
лінійний характер. Так, при застосуванні 
більш високого тиску в обробці молока зміна 
оптичної щільності у відміченому діапазоні 
хвиль наближатиметься до оптичної 

щільності пастеризованого молока. Із рис. 8 
видно, що молоко, оброблене ВТ, займає 
проміжне положення між молоком, 
пастеризованим при певній температурі, та 
необробленим (сирим) молоком за значенням 
оптичної щільності. 

Таким чином, доведено, що традиційна 
високотемпературна обробка і паскалізація 
мають різну кінетику дії на компоненти 
молока. Причому процеси денатурації, що 
відбуваються з компонентами продукту, 
залежать від використовуваних параметрів 
ВТ. 

Висновки 
Вперше запропоновано концепцію, 

принцип роботи та конструкцію п’єзометра, 
яка базується на використанні принципу 
інтерференційних кілець. Розроблений 
оптичний п’єзометр та конструкція робочої 
камери ВТ вперше дозволяють отримувати 
експериментальні дані in suti про зміну 
компресійних показників (абсолютний та 
відносний об'єм, густина, значення модуля 
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об'ємного стиснення, ізотермічний коефіцієнт 
стиснення) твердих, в’язкоплатичних та 
рідких ХП з прецизійною точністю.  

Запропонована методика проведення 
прецизійних експериментальних досліджень 
компресійних і спектральних властивостей ХП 
під ВТ забезпечує точність вимірювання 
змінення об'єму досліджуваних зразків не 
нижче 0.0003 мм3. 

Вперше проведені дослідження 
компресійних властивостей цілого ряду ХТ. 
Описання відповідними математичними 
функціями отриманих експериментальних 
залежностей дозволить використовувати їх 
при прогнозуванні стану продукту за різних 
значень параметрів процесу, у розрахунках і 
проектуванні технологічного обладнання для 
виробництва харчових продуктів із 
використанням технології ВТ. 

Отримання спектральних характеристик 
харчових продуктів у видимому й 
ультрафіолетовому діапазонах in suti 
дозволять фіксувати та аналізувати зміни їх 
властивостей у процесі обробки ВТ. 

Подальшу роботу доцільно спрямувати на 
розширення переліку досліджуваних 
продуктів та формування банку даних про 
спектральні та компресійні властивості ХП, що 
визначені з прецизійною точністю. 
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Abstract. 
The problem of heat transfer of non-Newtonian fluids in the channels of chemical-technological equipment is 
considered. A mathematical model is proposed for determining heat transfer characteristics during the flow of 
Bingham fluids, generalized displaced fluids and power fluids in channels of different geometries. During the 
Bingham fluid flow, for the calculation of heat transfer coefficients, the convective temperature transfer equation is 
given in the approximation of the thermal boundary layer so that only the transverse derivative with respect to y is 
stored on the right side, and the x coordinate is assumed to be aligned along the tangent component of the fluid flow 
velocity. Nusselt numbers are determined by the derivatives of the tangent velocity on the walls of the channels and 
at the boundaries of the solid core. If the tangent of the fluid velocity on the wall has two components, then the 
velocity, the derivative of the Nusselt number, is determined through these components in accordance with the 
Pythagorean theorem. When a generalized shear fluid is used to calculate the Nusselt numbers, it must be taken 
into account that in a flat channel with longitudinal and longitudinal-transverse flows there are two heat transfer 
coefficients, and in a rectangular channel there are four heat transfer coefficients. The determination of the heat 
transfer coefficients of a power-law fluid is considered only for longitudinal flow in a flat channel and is carried out 
similarly to the calculation procedure for Bingham and generalized-shear fluids. The obtained expressions, when 
carrying out engineering calculations, allow us to calculate the corresponding heat transfer and heat transfer 
coefficients during the flow of non-Newtonian fluids in the channels and with the environment. 
Keywords: non-Newtonian fluid; flow; heat transfer; pipe; channel; Nusselt number. 
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Анотація 
Розглянуто проблему теплообміну неньютоновскіх рідин в каналах хіміко-технологічного обладнання. 
Запропоновано математичну модель визначення теплообмінних характеристик при течії бінгамовських, 
узагальнено-зрушених та степеневих рідин в каналах різної геометрії. При течії бінгамовської рідини для 
обчислення коефіцієнтів тепловіддачі рівняння конвективного переносу температури приведено в 
наближенні теплового прикордонного шару так, що в правій частині збережена тільки поперечна похідна 
по змінній y, а координата x вважається спрямованою уздовж дотичної компоненти швидкості течії рідини. 
Числа Нуссельта визначаються похідними дотичній швидкості на стінках каналів і на кордонах твердого 
ядра. Якщо дотична швидкості течії рідини на стінці має дві складові, то швидкість, похідна числа 
Нуссельта, визначається через ці складові відповідно до теореми Піфагора. При течії узагальнено-зрушеної 
рідини для обчислення чисел Нуссельта необхідно враховувати що в плоскому каналі при поздовжній і 
поздовжньо-поперечноій течіях є два коефіцієнта тепловіддачі, а в прямокутному каналі – чотири 
коефіцієнта тепловіддачі. Визначення коефіцієнтів тепловіддачі степеневої рідини розглянуто тільки для 
поздовжньої течії в плоскому каналі і проводиться аналогічно методики обчислень для бінгамовскої та 
узагальнено-зрушеної рідин. Отримані вирази, при проведенні інженерних розрахунків дозволяють 
визнвчати відповідні коефіцієнти тепловіддачі і теплопередачі при течії неньютоновскіх рідин в каналах і з 
зовнішнім середовищем. 
Ключові слова: неньютонівська рідина; течія; теплообмін; труба; канал; число Нуссельта. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТОВ ТЕПЛООТДАЧИ ПРИ ТЕЧЕНИИ 
НЕНЬЮТОНОВСКИХ ЖИДКОСТЕЙ В ТРУБАХ И КАНАЛАХ  
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Аннотация 
Рассмотрена проблема теплообмена неньютоновских жидкостей в каналах химико-технологического 
оборудования. Предложена математическая модель определения теплообменных характеристик при 
течении бингамовских, обобщенно-сдвиговых и степенных жидкостей в каналах разной геометрии. При 
течении бингамовской жидкости для вычисления коэффициентов теплоотдачи уравнение конвективного 
переноса температуры приведено в приближении теплового пограничного слоя так, что в правой части 
сохранена только поперечная производная по переменной y, а координата x считается направленной вдоль 
касательной компоненты скорости течения жидкости. Числа Нуссельта определяются производными 
касательной скорости на стенках каналов и на границах твердого ядра. Если касательная скорости течения 
жидкости на стенке имеет две составляющие, то скорость, производная числа Нуссельта, определяется 
через эти составляющие в соответствии с теоремой Пифагора. При течении обобщенно-сдвиговой жидкости 
для вычисления, чисел Нуссельта, необходимо учитывать, что в плоском канале при продольном и 
продольно-поперечном течениях есть два коэффициента теплоотдачи, а в прямоугольном канале – четыре 
коэффициента теплоотдачи. Определение коэффициентов теплоотдачи степенной жидкости рассмотрено 
только для продольного течения в плоском канале и проводится аналогично методики вычислений для 
бингамовской и обобщенно-сдвиговой жидкостей. Полученные выражения, при проведенни инженерных 
расчетов позволяют вычислять соответствующие коэффициенты теплоотдачи и теплопередачи при 
течении неньютоновских жидкостей в каналах и с окружающей средой.  
Ключевые слова: неньютоновская жидкость; течение; теплообмен; труба; канал; число Нуссельта. 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

Introduction 
Heat exchange plays an important role in the 

processes of the chemical and food industries. A 
detailed study of the structure of heat flow allows 
a high level of organization of technological 
processes. It is known that most liquids used in 
the production of chemical and food products 
have an abnormal flow character, so studying the 
process of heat exchange of non-Newtonian fluids 
is very relevant. Nowadays, there is little 
scientific work on the study of heat transfer in 
non-Newtonian fluids, usually theoretical 
analytical studies [1]. The nonlinearity of the flow 
of non-Newtonian fluids creates additional 
difficulties in solving the problems of convective 
heat transfer, so very often researchers solve 
problems in a simplified form and, as a rule, for 
the laminar mode of motion [2]. It should be 
noted that turbulent flow conditions are more 
favorable for the intensification of the heat 
transfer process, but given that most non-
Newtonian fluids are high molecular weight 
fluids, creating flow turbulence under real 
conditions is quite a difficult task. When forming 
a mathematical task for the study of convective 
heat transfer, a technique is used that leads to the 
compilation of a complex system of equations. It 
includes equations of rheological state of 
material, equation of continuity, energy and 
equation of thermodynamic composition of liquid 
[3]. The solution to this problem is the functions 

that satisfy the specified equation and defined 
boundary conditions. The boundary conditions 
include initial conditions consisting of the 
distribution of velocity, temperature, etc. in the 
initial time period. If fluid flow and heat transfer 
are stationary, then the initial conditions are no 
longer present. The boundary conditions include 
the geometric shape of the system and the 
directions of movement and heat transfer. The 
fluid flow in the pipe is limited by the inner 
surface of the walls, the inlet and outlet sections, 
which also constitute boundary conditions. As a 
rule, the boundary conditions for velocity on the 
wall surface are set without taking into account 
the motion of the fluid. The boundary conditions 
for temperature are formed on the basis of the 
continuity of the temperature carrier at the 
liquid-wall boundary [4]. 

 

Analysis of recent research and publications. 
Non-isothermal conditions of technological 
processes in chemical-technological equipment 
are much more common than isothermal ones. 
Today, there are many methods of supply and 
removal of heat flows to or from the heat transfer 
surface of machines and apparatus: including the 
“pipe in pipe” principle or those with an 
intermediate shell. The magnitude of the heat 
flow through a solid surface is determined by its 
thermal resistance and the heat transfer 
coefficients from the sides of the heat exchanging 
media [5]. If the medium is Newtonian, then the 
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heat transfer coefficients are determined using 
known formulas [6]. As mentioned above, much 
less is studied in the non-Newtonian medium [1]. 
In this work the authors study the calculation of 
the coefficients of heat transfer during the flow of 
non-Newtonian fluid in a pipe or channel of 
chemical and technological equipment. From the 
analysis of the technical literature, we can 
conclude that among the variety of non-
Newtonian fluids, the most common are three 
classes: Bingam fluids, generalized displaced 
fluids and power fluids. Under the term 
"generalized-displaced fluids" we mean liquids 
whose viscosity depends on the shear rate in an 
arbitrary manner. A special case of such fluids is 
power fluid [7]. Flow sections such as pipes and 
ducts are chosen because the pipe is the main 
element of the heat exchangers and the duct is 
the main element of the working chamber of the 
worm extruder [8]. The content of this work is 
based on a number of results on the flow of the 
fluids mentioned above in pipes and ducts [9, 10, 
11, 12, 13, 14]. In particular, [14, 15] considered 
the flow in channels of flat and rectangular 
shapes whose boundaries move along 
themselves, as well as in longitudinal and 
transverse directions. In [14, 15, 16], three-
dimensional fields of non-Newtonian fluid flow 
were constructed at different boundary 
conditions, which form the necessary conditions 
for calculating the heat transfer coefficients. As it 
is known, the flow of fluid in a pipe or duct can be 
organized so that in the process of supply or 
removal of heat the thermal boundary layer is 
formed (or not formed) [17]. The flow of the fluid 
itself also may (or may not) form a hydrodynamic 
boundary layer. The flow in which the 
hydrodynamic layer is absent or, in the same 
way, occupies the entire cross-section of a pipe or 
channel is called stabilized [18]. Otherwise, it is 
unstable [18]. The same is true of the 
temperature transfer process [19]. The measure 
of the ratio of the thickness of the hydrodynamic 
and thermal boundary layers is the Prandtl 
number [18, 19]. For most of the flows, the 
thickness of the hydrodynamic boundary layer is 
greater than the thermal one, and the Prandtl 
number is greater than one. This is especially 
true if the hydrodynamic boundary layer 
occupies the entire cross section of a pipe or 
channel [18, 19]. 

 
Results of the research and their 

discussion 

This paper deals with stabilized flows of non-
Newtonian fluids in a hydrodynamic sense and 
with destabilized temperature transfer with 
respect to the thermal boundary layer. The latter 
condition means that the Péclet number is much 
greater than one [20]. The convective 
temperature transfer equation is used to 
calculate the heat transfer coefficients [1,2,3]. The 
heat transfer is affected by the velocity 
component, which can be both tangent and 
normal relative to the heat transfer surface [1]; in 
straight channels and pipes with a stable flow, the 
normal velocity component is absent. A 
tangential velocity component can have two 
components - along and across the longitudinal 
axis of a pipe or channel. In this case, the tangent 
velocity component is the vector sum of these 
components, and it is this sum that determines 
the heat transfer coefficient. 

The equation of convective temperature 
transfer is written as follows: 

2

2x y
T T T

x y y
  
  
 
  

, 
pc







  (1) 

where x  and y  – tangent and normal 
components of non-Newtonian fluid velocity 

vector, m/s; T  – absolute temperature of the 

liquid, K;   – temperature conductivity of the 

liquid, m2/s;   – thermal conductivity of the 
liquid, W/m∙K; ρ – fluid density, kg/ m3; ср – heat 
capacity of the liquid, J/kg∙K. Equation (1) is 
written in the approximation of the thermal 
boundary layer so that only the transverse 
derivative of the variable y is preserved in its 
right side. The x coordinate is considered to be 
aligned along the tangent component of the 
velocity of the fluid (in the case of purely 
longitudinal flow, the tangent component is 
directed along the axis of the pipe or channel). 
The above is shown in Fig. 1. 

 

Consider 0y  , given the fact that there is a 
thermal boundary layer and the heat flux near the 
solid surface depends on the behavior of the 
velocity field only near that surface. The second 
and first order decompositions for Bingam and 
non-Bingam fluids, respectively, should be used 
according to the small distance to the solid 
surface. If this distance is denoted as, the y  

following expression should be used for Bingam 
and non-Bingam fluids near the boundaries of 
sections of the flow (channel pipe walls): 

x
x w y

y


 


 

 ,    (2) 
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while for Bingam fluid near a solid core, the 
following expression should be used: 

2
2x

x к y
y


 


 


,     (3) 

where w  - velocity of the flow near wall, m/s; 

k  - velocity of the solid core, m/s. In (3) 

addition, proportional to y  is absent because the 
second invariant of the deformation rate tensor 
turns to zero [7]. 

 

   а       b 
Fig. 1. Thermal boundary layers in Bingam fluid: a - cross-sectional view; b - view along a flat channel

Equations (1) from x  to (2) and (3) allows 
self-driving solutions with the help of 
substitutions of this following kind [17]: 

13

13

2 x y

y x




 
 
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 (for x  according to 

formula (2));     (4) 
14

2

2 14

2 x y

y x





 
   

 (for x  according to 

formula (3)) 
 

as see from (4), the heat flow density decreases 

along the direction of the tangent velocity 1 3x  

and 1 4x  for first and second cases respectively. 
By entering the average value of the heat flow 

density at some length L and considering the 
standard definition of the Nusselt number for the 
latter, we obtain the following expressions: 

1323
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2 1
Nu

3

xh

yL



 

  
 

,

14

14

8 1
Nu

15

xh

yL



 

  
 

,   (5) 

in which h – half-width of the channel, pipe, m. 
Thus, it follows from (5) that the Nusselt 
numbers are determined by the derivatives of the 
velocity tangent to the wall on the walls of 
channels, pipes and at the boundaries of the solid 
core for the Bingam fluid. Below are the flows of 
bingam fluid in the flat and rectangular channels 
(see Figs. 2 and 3).  

 
  a       b 

Fig. 2. Longitudinal flow of bingam fluid in a flat channel: a - cross-sectional view; b - view along the channel 
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The velocity of the longitudinal flow in a flat 
channel is as follows [7] 

   2
|| || 1 1

2
y y

h h

hdP dP
w

d d

   


 

y y h  ;     (6) 
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
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


 



, h x h  ,

0

2

ef
І


   , 

where ||  – velocity of the flow, m/s;   – the 

viscosity of the Bingam fluid, Pa s; P  – pressure 

in the Bingam fluid, Pa; ||w
 - velocities of the 

upper and lower boundaries of the channel, 

respectively, m/s (see Figure 2);    - 

dimensionless coordinates of the solid core; 0  - 

the boundary of the flow, Pa.  
The velocity of the longitudinal flow of bingam 

fluid in a rectangular channel is written as 
follows [14; 15]:   
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2

|| ||2 2
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21æ1 1æ1
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æ h a ; y y h  ; x x a  ; h z h  ; a z a  ,
 

where а - the width of the rectangular channel, m; 

h - the height of this channel, m; y


 and x


 - 

dimensionless boundaries of the solid core. The 

values for x


 and y


 are determined by the 

authors [14; 15]. Their precice view is the linear 

combination of expressions (6) for 


 with 
weight factors, dependent on the channel shape 
parameter æ  [14; 15]. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
    a      b 

 
 c 

Fig. 3. Longitudinal and transverse flow of bingam fluid in a rectangular channel: a - longitudinal flow of bingam fluid 
in a rectangular channel; b - longitudinal flow of bingam fluid in a rectangular channel, as a composition of flat 

liquids; c - transverse flow of bingam fluid in a rectangular channel
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The velocity of the longitudinal and transverse 
flows of bingam fluid in a rectangular channel 
with velocity boundaries (see Fig. 3) for the 
longitudinal velocity component coincides with 

the expressions (7), and the transverse velocity 

components  y 

  and x 

  are represented by the 
following expressions [7]:

 

 


 22
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2 11æ1

yy yyy yyyy
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, 

h x h  ; y y h  ; 

y y a  ; x x a  ;

 

where y hdP d , x adP d  - transverse pressure 

gradients in the cross-sectional plane of the 
channel, Pa/m. (see Fig. 3). 

УIn formulas (7) and (8) there are valuies y


, 

x


, r
, 

s , which depend on the combinations 

of boundary conditions in fractional and rational 
ways, which are not presented here due to the 
complexity of the calculations [7]. Based on 
formulas (4) and (5), the corresponding 
derivatives should be calculated. For the flat 
channel and the longitudinal flow there are two 
coefficients of heat transfer - on the upper and 
lower walls; and two heat transfer coefficients, at 
the upper and lower bounds of the solid core.  
This means that the first derivatives of (6) in 

points  1y    and the second derivatives of the 

same expression in points  y    must be 

calculated. By omitting simple intermediate 
actions, you can write the following result: 

 || 1
1 1

h

dP

y d













; 
2

||

2

1

h

dP

y hd



 





 (9) 

Therefore, Nusselt numbers are proportional 
to the cubic root of the first expression and the 
fourth degree root of the second expression (9). 

Taking into account expression (6) for 


, it 
turns out that Nusselt numbers in a rather 
complicated way depend on all the parameters of 
the flow: pressure gradient, flow threshold, 
velocity differences of the flow near walls. 

In the longitudinal flow of Bingam fluid in a 
rectangular channel there are eight boundaries - 
four walls and four boundaries of the solid core. 
Therefore, there are eight heat transfer 
coefficients. To calculate them, it is necessary to 
determine four first derivtives of expressions (7) 

by y  and x  respectively in points 1y   ; 

1x    and four second derivatives by y  and x  

respectively in points y y   , x x   . By 

omitting the intermediate transformations, the 
final result can be written as follows:  
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y hd x


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

 


 

  
 

 
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||

2 2

11
1

1 1 /

xx

a x x

dP

x d x x


 



 


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;    (10) 

 

2

||

2 2

1 1

1 1 /
x

x

a x x

dP

x ad x


 



 


 

 

Finally, in the longitudinal-transverse flow in 
the rectangular channel there are eight 
coefficients of mass transfer. The calculation is 
exactly the same as the calculation for the 
longitudinal flow. Formulas (7) and (8) should be 
used. The only difference from the longitudinal- 

transverse flow is that instead of  ||y 

 and ||x 

 we 

should calculate the first an second derivatives 

from    
2 2

||y y  

  and    
2 2

||x x  

 . An 

example below is a calculation for speed with 

index « y ». The following expressions are 
relevant:
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
  



   

  



    
     
     

        
                  

 

If expressions (11) are taken in points 1y    

and y y   , then (11) are simplified, so we 

receive the following results: 


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1 1 1||

1
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2

y y y

y y
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   

 
, 

2 22
||

2 2 2
2

y y y

y yн
k

y y y  

  
  

 


     
   
 

,  (12) 

ijn which k  - velicoty of the colid core, m/s. This 
value is defined in the work of the authors [7] 
and due to the complexity of the calculations it is 
not given here.  

 
Fig. 4. Rectangular channel and boundary 

conditions of three-dimensional flow in the channel: 

IIYW 
 - value of longitudinal velocity on the walls of the 

channel, normal to the OY axis; IIXW  - the value of the 

longitudinal velocity on the walls of the channel, normal 

to the OX axis; ,X YW W 

   - values of the transverse 

velocities at the channel boundaries. 
 

Derivatives from components x


 by x  are 

calculated in the same way. The result coincides 
with (12), taking into account the replacement of  

index « y » with index « x » and values  ||yw

, yw

  

with values ||xw

 і xw

  (see Fig. 3). The very first 

and second derivatives included in (11) and (12) 
are calculated from expressions (8). 

According to the written above for the Bingam 
fluid, the calculation of the heat transfer 
coefficients for the flow of generalized and power 
fluids should be considered. Below, we consider 
the longitudinal flow in a flat channel as the base 
flow, similar to the same flow of Bingam fluid. 
Then the longitudinal and transverse flow in the 
flat channel and the longitudinal flow in the 
rectangular channel are considered (see Figs. 4-
7).The boundary conditions for the basic problem 
of the Couett flow are shown in Fig. 5. 

 
Fig. 5. Slit channel fragment and boundary 

conditions: 
,i x y

; i x , width of channel – 2a; 
i y

, 
width of channel 2h 

 

The expression for a longitudinal flow profile 
in a flat channel is as follows [7]:   
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2 2
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, 
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w w
y

hdP

dz

 
  

 
 


 
  
 

;  
2ef I    ,   (13)
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in which ef  - the viscosity of the generalized 

fluid Pa∙s; α, β - viscosity parameters; w


 and w


- movement velocity of the flow near channel 
walls, m/s. (see Figure 4); z  - coordinate along 
the axis of the channel, m. The expressions for the 
velocity of a longitudinal transverse flow in a flat 
channel in the longitudinal direction have the 

form similar to (13), but due to the fact that there 
are two velocity components in this flow, the 

value β varies by this rule:  21 /2z k  , 

where value k  depends on the velocities at the 
boundaries of the channel in the following way 
[14]. 

 
                 a                         b 

Fig. 6. Transverse flow in the slit channel: a - depending on the coordinate y, b - depending on the coordinate х

|| ||

w w
k

w w

 

 

 





     (14) 

where w

 , ||w

 - velocities of the of the flow near 

channel walls in the longitudinal and transverse 
directions, respectively. The value of α in the 
longitudinal transverse flow coincides with the 
same value of the longitudinal flow. Transverce 

velocity component y


 is also described by the 

formula (13), вin which the longitudinal pressure 

gradient dP dz  must be replaced with a 

transverse gradient dP dy ; and value β should 
be replaced with value βх according to the rule: 

 2 21 /2x k k  . The value of α remains 

equal to its value in the longitudinal flow. The 
longitudinal transverse flow is characterized by 

two special points zy
 and yy

, expressions for 

which are derived from expression (13) for 

coordinate y
 according to the rules: 

  || ||,,, ,,, ;z z zywwdPdzywwdPdz   

 

  ,,, ,,, ;y y xywwdPdzywwdPdx  

 

 

Value dP dx  is calculated from the following 
formula[7]: 

 
2

2 3

3 7

2 2

m n

x x

x x

wwdP
ww

dx h h

  





 
   
  

,      (15) 
in which m  and n  - numerical parameters. 

  

    a     b 

Fig. 7. Rectangular channel breakdown and breakdown Linearization: 

a – for longitudinal flow; b – for transverse flow
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A longitudinal flow in a rectangular channel is 
also constructed from velocity profiles (13) as the 
main parameters. This is done by splitting the 
rectangular cross-section of the channel into 

subdomains in which the longitudinal velocity 
depends on the x and y coordinates separately 
[14]. The compact expression of the expression 
for longitudinal velocity is as follows:

 
3 2 3 2
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12
2

2
2
4

і і
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 
  

 
 


 
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 

; ,і y x ; ,іl h a ; x h a ;     (16) 

 21 æy   ;   
32

21æ /2y   ; 

 211æx   ;   
32

211æ /2x   ,

where a  – the width of the rectangular channel, 
m. 

When calculating the heat transfer coefficients 
of the flows whose velocities are represented by 
formulas (13), (14), (15), and (16), it is necessary 
to use formulas (5), while taking into account that 
in a plane channel in the longitudinal and 
longitudinal transverse flows there two 
coefficients of heat transfer, and in a rectangular 
channel — there are four coefficients of heat 
transfer. In a longitudinal transverse flow in a flat 
channel, it is necessary to add two components of 
tangent velocity according to Pythagorean theory. 
As for the Bingam fluid flow, the calculation of the 
heat transfer coefficients is reduced to calculating 

the first velocity derivatives near the channel 
boundaries. For a longitudinal flow in a flat 
channel, the values of the derivatives in points 
y h   are equal to: 

12
2

24
yh

hydP

y dz

 
 

 



 
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  
.  (17) 

For the longitudinal transverse flow, the rule 
of finding the vector module (see formula (17) of 

the expression for y


) must be used in the 

calculation of the derivatives. As a result of 
calculations for derivatives, the following 
expressions are correct:
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 
  

 
  

 
  
 

.

The calculation of derivatives for longitudinal 
flow in a rectangular channel is performed 
according to the formulas (16) and is reduced to 
formulas of type (17) with corresponding values 

і , і , іx . 

It makes sense to separately consider the 
calculation of heat transfer coefficients for the 
flow of a power fluid. Due to the fact that a 

number of coolants is characterized by the 
viscosity of a power fluid [15]. Due to the fact that 
the main points of the calculations are exactly 
similar to those described for Bingam and 
generalized liquids, only the longitudinal flow of a 
power fluid in a flat channel is considered below. 
The expression for the velocity of the longitudinal 
flow of a power fluid with exponent is as follows:
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The calculation of the derivative of (19) for the 
heat transfer coefficient results in the following 
result: 

1

1n

y h

hydP
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


  



 
 

  
.   (20) 

The presented resultss indicate that the 
dependency of the Nusselt number on the 
pressure gradients (longitudinal and transverse) 
of the rheological and geometric characteristics 
of liquids and channels is nonlinear and very 
complex. In order to make this dependency 

simpler and clearer, you should write down the 
expressions for the Nusselt number for the 
simplest flow, that is, for the longitudinal flow in 
a flat channel. The more complex flows also have 
Nusselt numbers, but the numbers are more 
quantitative than the complicated ones. 

The expressions for the Nusselt numbers 
below are written according to formulas (5) up to 
the trivial factors at velocity derivatives. For 
Bingam fluid, the Nusselt number is proportional 
to the following expression:
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, (at the boundaries of the solid nucleus)   (21)

From this expression it follows that the 
first two Nusselt numbers depend on three 

parameters:   1 dPd  ;  dPdz ; 

 /2w w h  , the last of which is the kinematic 

velocity of the displacement of the Couett flow of 
the Newtonian fluid. 

For a generalized fluid, the correct 
expression for Nusselt numbers is the following:
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,  (22)

From which it can be seen that the Nusselt 
number also depends on the following three 

parameters: 2   ;   1 dPd  ;  /2w w h  . 

The power fluid has a Nusselt number 
proportional to the following expression:
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    (23)

which includes two parameters: 

  1 dPd   and  /2w w h  . 
 

Conclusion 
Based on the above, we can draw the following 

conclusions. All presented results refer to 
hydrodynamically stabilized flows. Nusselt 

numbers for Bingam fluid and other non-
Newtonian fluids at the walls of the channels are 
determined by the first derivative of the velocity 
aligned along the normal to the wall. Nusselt 
numbers for the Bingam fluid within the solid 
core are determined by the second derivative of 
the velocity for to the normals to the boundary. If 
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the tangent velocity of the fluid flow at the walls 
has two components, then the velocity, the 
derivative of which is included in the Nusselt 
number, is determined through these 
components according to Pythagoras' theorem. 
Nusselt numbers for Bingam and generalized 
fluids depend on three parameters for 
longitudinal flow in a flat channel. If a flow is 
more complex, that is, two or three-dimensional, 
then the number of parameters increases so that 
these parameters are generated by each velocity 
component of the multidimensional flow and 
form all possible combinations. 

Subsequently, the value of Nusselt numbers 
allows us to calculate the corresponding 
coefficients of heat transfer and heat return 
between non-Newtonian fluids, pipes and 
channels, and the environment. 
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Abstract 
This article presents a study of monitoring the spread of antibiotic-resistant strains of sanitary-indicative microflora 
of food products sold on the consumer market of Dnipropetrovsk region. 
The increase of population in the world leads to an increase in the quality of livestock and poultry products. World 
experience shows that it is impossible to abandon the use of antibiotics in the rearing of pigs, cattle and poultry. 
Firstly, it is related to therapeutic and preventive measures in the fight against various diseases. Secondly, due to 
biochemical transformations in muscle fibers with the participation of antibiotics, consumer quality indicators 
(color, consistency) and technological quality indicators (moisture-absorbing and moisture-retaining ability) are 
improved. Therefore, livestock products can be one of the sources of sanitary microflora entering into the human 
body. In addition to the ability to cause an infectious process due to the synthesis of various pathogenic factors, 
including enzymes, toxins, adhesion substances, etc., in the sanitary-indicative microflora there is interstitial, 
intraspecific and intergeneric transfer of antibiotic resistance genes. This contributes to the emergence of cultures 
with acquired resistance to antibiotics and the formation of multi-resistant variants. Elimination of such strains from 
the human body will present certain difficulties.  
It was found that in the studied samples of milk and dairy products, as well as meat and offal of cattle and poultry, 
representatives of coliform bacteria, staphylococci and enterococci were less common. The isolated strains of 
sanitary-indicative microflora were the most resistant to ampicillin, oxacillin, tetracycline and doxycillin. 10 strains 
of S. aureus and 7 strains of  S. epidermidiswas classified as MRSA and MRSE, respectively. Five of them were resistant 
to vancomycin and three to linezolid. Among the isolated cultures of enterococci were strains that were resistant to 
5–6 or more drugs simultaneously. Of the bacteria of the family Enterobacteriaceae, the ability to synthesize 
extended-spectrum beta-lactamase (ESBL) was detected in 18 cultures, which accounted for 25.0 % of the total 
number of opportunistic enterobacteria. The ESBL strains of bacteria of the family Enterobacteriaceae differed from 
other isolates by resistance to at least 4 antibiotics, among which at least one belonged to the group of third-
generation cephalosporins. 7 strains of Escherichia coli, two strains of P. vulgaris and three strains of K. pneumoniae 
were characterized by resistance to 6 or more tested drugs. 
Keywords: meat products; dairy products; antibiotic resistance; bacterium of intestinal bacillus; Staphylococcus aureus; 
Staphylococcus epidermidis; Enterobacter cloaceae; Klebsiella pneumoniae; Proteus vulgaris. 

ПРОБЛЕМИ РИНКУ МОЛОЧНОЇ ТА М'ЯСНОЇ ПРОМИСЛОВОСТІ. МОНІТОРИНГ 
РОЗПОВСЮДЖЕННЯ АНТИБІОТИКОРЕЗИСТЕНТНИХ ШТАМІВ САНІТАРНО-

ПОКАЗОВОЇ МІКРОФЛОРИ  
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Анотація 
У зв’язку зі збільшенням населення світу зростає і необхідність підвищення показників якості продуктів 
тваринництва і птахівництва. Світовий досвід свідчить про неможливість відмови від використання 
антибіотиків під час вирощування свиней, ВРХ, птахів. По перше, це пов’язане із терапевтичними та 
профілактичними заходами під час боротьби із різними хворобами. По-друге, за рахунок біохімічних 
перетворень у м’язових волокнах за участю антибіотиків покращуються споживчі (колір, консистенція) та 
технологічні (вологопоглинаюча та вологоутримуюча здатність) показники якості. Тому продукти 
тваринництва  можуть  являтися  одним  із  джерел  потрапляння  до  організму  людини  санітарно-показової 
мікрофлори.   Метою   дослідження   став   моніторинг   розповсюдження     антибіотикорезистентних    штамів 
 

*Corresponding author: e-mail address: tetiana.stepanova@snau.edu.ua 
© 2020 Oles Honchar Dnipro National University 
doi: 10.15421/082011 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 
 

 

 

http://chemistry.dnu.dp.ua/
https://context.reverso.net/%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B5%D0%B2%D0%BE%D0%B4/%D0%B0%D0%BD%D0%B3%D0%BB%D0%B8%D0%B9%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9-%D1%80%D1%83%D1%81%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9/bacterium+of+intestinal


101 
 Journal of Chemistry and Technologies, 2020, 28(1), 100-112  

 

 

санітарно-показової мікрофлори харчових продуктів, що реалізуються на споживчому ринку 
Дніпропетровської області. 
Встановлено, що у досліджених пробах молока і молочних продуктів, а також м’яса та субпродуктів ВРХ і птиці 
переважали представники БГКП, дещо рідше виявлялись стафілококи і ентерококи. Найстійкішими виділені 
штами санітарно-показової мікрофлори виявилися до ампіциліну, оксациліну, тетрацикліну і доксициліну. 10 
штамів S. aureus і 7 шт. S. epidermidis було віднесено, відповідно, до MRSA і MRSЕ. Із них п’ять мали стійкість до 
ванкоміцину і три – до лінезоліду. Серед виділених культур ентерококів зустрічались штами, які мали 
резистентність до 5–6 і більше препаратів одночасно. Із бактерій родини Enterobacteriaceae здатність до 
синтезу БЛРС виявлено у 18 культур, що склало 25.0 % від загальної кількості умовно-патогенних 
ентеробактерій. БЛРС-штами бактерій родини Enterobacteriaceae відрізнялись від інших ізолятів 
резистентністю до, щонайменш, 4 антибіотиків, серед яких хоча б один відносився до групи цефалоспоринів 
третього покоління. 7 штамів E. coli, два штами P. vulgaris і три штами K. pneumoniae характеризувались 
стійкістю до 6 і більше тестованих препаратів.  
Ключові слова: м’ясні продукти; молочні продукти; антибіотикорезистентність; БГКП; Staphylococcus aureus; Staphylococcus 

epidermidis; Enterobacter cloaceae; Klebsiella pneumoniae; Proteus vulgaris 
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РАСПРОСТРАНЕНИЯ АНТИБИОТИКОУСТОЙЧИВЫХ ШТАММОВ САНИТАРНО-

ПОКАЗАТЕЛЬНОЙ МИКРОФЛОРЫ 
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Аннотация 
В связи с увеличением населения Земли растет и необходимость повышения показателей качества продуктов 
животноводства и птицеводства. Мировой опыт свидетельствует о невозможности отказа от использования 
антибиотиков в процессе выращивания свиней, КРС, птицы. Во-первых, это связано с терапевтическими и 
профилактическими мерами во время борьбы с различными болезнями. Во-вторых, за счет биохимических 
преобразований в мышечных волокнах с участием антибиотиков улучшаются потребительские (цвет, 
консистенция) и технологические (влагопоглащающая и влагоудерживающая способность) показатели 
качества. Поэтому продукты животноводства могут являться одним из источников попадания в организм 
человека санитарно-показательной микрофлоры. Целью исследования стал мониторинг распространения 
антибиотикорезистентных штаммов санитарно-показательной микрофлоры пищевых продуктов, 
реализуемых на потребительском рынке Днепропетровской области. 
Установлено, что в исследованных пробах молока и молочных продуктов, а также мяса и субпродуктов КРС и 
птицы преобладали представители БГКП, несколько реже оказывались стафилококки и энтерококки. 
Устойчивыми выделенные штаммы санитарно-показательной микрофлоры оказались к ампициллину, 
оксациллину, тетрациклину и доксицилину. 10 штаммов S. aureus и 7 шт. S. epidermidis были отнесены, 
соответственно, к MRSA и MRSЕ. Из них пять были устойчивы к ванкомицину и три - к линезолиду. Среди 
выделенных культур энтерококков встречались штаммы, которые имели резистентность к 5–6 и более 
препаратам одновременно. Из бактерий семейства Enterobacteriaceae способность к синтезу БЛРС обнаружено 
у 18 культур, что составило 25.0 % от общего количества условно-патогенных энтеробактерий. БЛРС-штаммы 
бактерий семейства En-terobacteriaceae отличались от других изолятов резистентностью к, по меньшей мере, 
4 антибиотикам, среди которых хотя бы один относился к группе цефалоспоринов третьего поколения. 7 
штаммов E. coli, два штамма P. vulgaris и три штамма K. pneumoniae характеризовались устойчивостью к 6 и 
более тестируемым препаратам. 
Ключевые слова: мясные продукты; молочные продукты; антибиотикорезистентность; БГКП, Staphylococcus aureus; 

Staphylococcus epidermidis; Enterobacter cloaceae; Klebsiella pneumoniae; Proteus vulgaris 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

Introduction 
Meat and dairy products are the main source of 

protein in the human nutrition. Therefore, the 
issue of quality of these product groups always 
needs attention, both from the Ministry of Health 
and institutions that control the quality of food 
raw materials and finished products. 

As the population in the world is growing, it is 
necessary to improve the quality of livestock and 
poultry products. World experience shows, that it 
is impossible to abandon the use of antibiotics in 
the rearing of pigs, cattle and poultry. Firstly, it is 
related to therapeutic and preventive measures in 
the fight against various diseases. Secondly, due to 

biochemical transformations in muscle fibers with 
the participation of antibiotics, consumer quality 
indicators (color, consistency) and technological 
quality indicators (moisture-absorbing and 
moisture-retaining ability) are improved [1; 8; 
32]. 

The question of the use of antibiotics has its 
own historiography of events. There is a heated 
debate around the world between manufacturers, 
healthcare organizations and environmentalists 
about the appropriateness of using antibiotics. 
The influence of the products of their 
decomposition in the human body is also studied. 
There   is   an   active  search   for  their substitutes
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among natural plant components. Thus, a group of 
scientists proved a reduction in the occurrence of 
salmonella in poultry meat due to the use in the 
feed of a composition of probiotic 
microorganisms, in particular lactobacilli with 
essential oil of thyme [2].  

In our opinion, an approach to strengthening 
the immunity of animals and poultry, such as 
green tea polyphenols, is very promising [1]. 

However, it should be borne in mind that some 
plant components have a limited area of growth, 
seasonal fluctuations, and, as the most important 
factor in thinking "to choose or not to choose" - 
high cost. After all, the processing of vegetable raw 
materials, the production of extracts, essential 
oils, which have a long shelf life - are costly 
processes. After all, the processing of vegetable 
raw materials, the production of extracts, essential 
oils, which have a long shelf life are very costly. 

In recent years, the effects of antibiotics on 
meat and dairy products on human health have 
been extensively evaluated [3; 4]. Regarding the 
obtained research results, it is quite reliable that a 
number of antibiotics, such as penicillin series, 
have a detrimental effect on the human body, 
causing allergic reactions. All antibiotics have the 
ability to change the background of the intestinal 
microflora, exposing a person to diseases related 
to digestion, excretion of metabolic products, 
reduced immunity. This is unacceptable in the real 
conditions of society, especially during epidemics 
and pandemic. 

In this regard, it should be noted that the 
removal of antibiotics from the diet of animals and 
poultry a few days before slaughter prevents the 
entry of toxicants into the human body. However, 
this requires strict quality control in the 
timeframe provided for the sale of products to the 
public. Unfortunately, today in most countries, due 
to the lack of relevant legislation, quality control is 
entrusted solely to the manufacturer. 

There are also technological methods of 
reducing the content of antibiotics in meat and 
dairy raw materials, such as thorough washing, 
heat treatment, proper storage conditions without 
violating the shelf life. However, they are not able 
to solve the main problem of antibiotic resistance 
of opportunistic pathogens strains. 

The emergence and spread in the environment 
of antibiotic-resistant strains of opportunistic 
pathogens is an urgent problem of medicine, 
veterinary medicine and animal husbandry not 
only in Ukraine but also abroad [5 - 7]. 
Uncontrolled mass and long-term use of drugs 
with antimicrobial action promotes the formation 
and accumulation in the body of animals of 

antibiotic-resistant strains of opportunistic 
pathogens. They can be released into the 
environment with excretion products, into the 
human body through direct contact with animals 
or through the consumption of animal origin food 
[9; 10; 27]. Provided that such resistant strains of 
opportunistic pathogens become the main 
etiological agent in the occurrence of an infectious 
process in humans, their elimination from the 
body will present certain difficulties. In addition, 
microorganisms can undergo interstitial, 
intraspecific and intergeneric transmission of 
antibiotic resistance genes. This will promote the 
emergence of cultures with acquired antibiotic 
resistance and the formation of multidrug-
resistant variants [11].  

This explains the ineffectiveness of antibiotic 
therapy in the treatment of viral and bacterial 
diseases. 

Therefore, the article was paid attention to the 
monitor the spread of antibiotic-resistant strains 
of opportunistic pathogens not only among 
clinical isolates, but also among those isolated 
from the environment and in foods that are 
sources of complete proteins. 

The aim of the study was to monitor the 
content of antibiotic-resistant strains of 
opportunistic bacteria of the genera 
Staphylococcus, Enterococcus and the family 
Enterobacteriaceae in food products sold in 
consumer markets of Dnipropetrovsk region. 

Results and discussion 

Samples of food products were used as objects 
of research: meat and by-products of cattle and 
poultry, milk and sour-milk products (cheese, sour 
cream, kefir). Sampling of meat and dairy products 
was carried out at the trade markets of Dnipro. 
Samples for analysis were prepared according to 
DSTU ISO 6887-1:2003. Sanitary and 
microbiological examination of milk and dairy 
products was performed according to GOST 9225-
84 and GOST 30347-2016, meat and meat 
products was performed according to GOST R 
54354-2011 [12–14]. 

The species affiliation of the isolated strains of 
enterobacteria was determined using the test “API 
20E” (“BioMerieux”, France), enterococci - by “API 
20 STREP” (“BioMerieux”, France), staphylococci - 
by “API Staph” (“BioMerieux”, France).  

With used Disco-diffusion method and the 
method of minimal serial dilutions (ISO 20776-
1.2006) in selected cultures of opportunistic 
bacteria determined the degree of sensitivity to a 
number of antibiotics of different pharmacological 
groups. Standard discs with antibiotics were used 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S105661711930073X
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during the disco-diffusion method. The set of 
antibiotics included ampicillin, oxacillin, 
imipenem, cefotaxime, ceftriaxone, 
amoxicillin/clavulanic acid, ceftazidime, 
ciprofloxacin, levofloxacin, amikacin, gentamicin, 
vancomycin, tetracycline, doxycycline, 
chloramphenicol, linezolid, erythromycin, 
azithromycin, nitrofurantoin. Sensitivity 
assessment of isolated bacterial strains was 
performed according to CLSI/NCCLS criteria. The 
sensitivity of experimental cultures of 
microorganisms was assessed by the SIR system, 
according to which test objects were divided into 
the following categories: sensitive (S-sensitive), 
moderately resistant (MR), resistant (R-
resistance) [30].  

Due to the fact that special dangers to human 
and animal health due to the presence of multiple 
antibiotic resistance are strains of the family 
Enterobacteriaceae, capable of producing BLES 
(β-lactamase extended spectrum), and oxacillin-
resistant strains of staphylococci, some interest 
was in research from the isolation of food isolates 
of these microorganisms. Strains of enterobacteria 
capable of synthesizing BLES were detected by the 
double-disc method. This method is a variant of 
the classical disco-diffusion method for 
determining the sensitivity to antibiotics and 
allows to detect the production of ESBL in the 
presence of an extended zone of growth 
retardation around the disk with cephalosporins 
in front of the disk with clavulanic acid. Disks with 
amoxicillin/clavulanate (20/10 mcg), cefotaxime 

(30 mcg), ceftriaxone (30 mcg) and ceftazidime 
(30 mcg) were used to set up the method. The 
presence of an extended zone of growth 
retardation around at least one of the tested 
cephalosporins allows to attribute the 
experimental strain to the producers of ESBL [16]. 

Given that in staphylococcal strains multiple 
antibiotic resistance occurs mainly in isolates 
resistant to oxacillin due to the production of 
penicillin-binding protein 2a (PBP 2a), they were 
detected by inoculation on meat-peptone agar 
with methicillin (oxacillin) simultaneously [17]. 
Staphylococcal and enterobacterial cultures from 
the international collection were used as controls.  

Experimental part 

548 of food samples were analyzed. Among 
them, 229 (41.8 %) did not meet regulatory 
standards. 138 of them (60.3 %) were dairy 
products, 63 (27.5 %) were poultry meat and by-
products, 28 (12.2 %) were meat and cattle by-
products (Fig. 1). Samples of dairy products that 
did not meet microbiological standards were 
characterized by the presence of sanitary-
indicative microflora: bacteria of the Escherichia 
coli group were detected in 24.6 % of samples, 
bacteria Staphylococcus – 18.8 %, Enterococcus – 
5.8 % of samples (Table 1). Their titers (average 
value for samples with deviations from the norm) 
were 2.95 ± 0.42, respectively; 3.88 ± 0.79 and 
2.78 ± 0.83 lg CFU/g of product.

 
Fig. 1. Frequency of food samples detection that do not meet regulatory indicators

 

It should be noted, the titer of bacteria of the 
genus Staphylococcus (average for all samples 
with deviations) in dairy products was the highest. 
The likelihood of this fact is that milk and dairy 
products have been contaminated with microflora 
from the skin and mucous membranes of animals 
and workers during production and sale. There is 
a high level of their content in dairy products due 
to the fact, that staphylococci show lipase and 
proteolytic activity and have the ability to utilize 
lactose. This causes toxicoinfection. Our results 

confirm the observations of Goryuk Yu. V. [6]. He 
showed, that Staphylococcus aureus of two 
biotypes S. aureus var. bovis and S. aureus var. 
hominis is most often isolated from raw milk and 
home-made dairy products. The author describes 
the ways of getting them into food: from the skin 
and mammary glands of animals during milking, 
as well as from the skin of the hands and mucous 
membranes of workers and sellers. This indicates 
a low level of compliance with hygiene and 
sanitary requirements during the production of 
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12,2% dairy produts

poultry meat and by-
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milk and dairy products. It is necessary to pay 
attention to this to producers and regulatory 
authorities of the state regulation of food quality 
issues. 

Indicators of contamination of the sanitary and 
indicative microflora of meat and dairy products, 
which were sold at points of sale in the markets of 
the Dnipropetrovsk region are shown in Table 1. 

 Table 1 
Indicators of contamination of dairy and meat products of sanitary-oriented microflora 
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Sanitary and microbiological indicator 

bacterium of intestinal 
bacillus 

р. Staphylococcus p. Enterococcus 

Аbs.n. % lg CFU/g* Аbs.n % lg CFU/g* Abs.n. % lg CFU/g* 
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138/ 
68 (49.2) 

34 24.6 2.95±0.42 26 18.8 3.88±0.79 8 5.8 2.78±0.83 
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63/56 (88.9) 28 44.4 4.26±0.63 19 30.2 2.86±0.42 9 14.3 3.50±0.83 
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28/23(82.1) 10 35.7 3.73±1.97 9 32.1 2.41±0.64 4 14.3 2.66±1.73 

Note: * average of samples with deviations from the norm 
 

Bacterium of intestinal bacillus (41.7% of 
cases), staphylococci (30.8%), and enterococci 
(14.3%) were also the most common in meat 
products. Titers (average) of Bacterium of 
intestinal bacillus, bacteria of the genera 
Staphylococcus and Enterococcus in samples of 
poultry meat and by-poducts with deviations from 
the normative indicators were 4.26 ± 0.63, 
respectively; 2.86 ± 0.42 and 3.50 ± 0.83 CFU/g of 
product, and in samples of meat and cattle by-
products - 3.73 ± 1.97, 2.41 ± 0.64 and 2.66 ± 1.73 
CFU/g of product. As can be seen from the data 

obtained, samples of poultry meat and by-
products were characterized by the highest 
degree of contamination with sanitary-indicative 
microflora, primarily members of the family 
Enterobacteriaceae. Similar results are presented 
in the work of Korotkevich Yu. V., where it was 
shown that the highest level of enterobacterial 
contamination was registered in samples of milk, 
poultry meat and poultry by-products [11]. 

The most diverse species composition of 
Bacterium of intestinal bacillus was found in 
samples of milk and dairy products (Fig. 2). 

https://context.reverso.net/%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B5%D0%B2%D0%BE%D0%B4/%D0%B0%D0%BD%D0%B3%D0%BB%D0%B8%D0%B9%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9-%D1%80%D1%83%D1%81%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9/bacterium+of+intestinal
https://context.reverso.net/%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B5%D0%B2%D0%BE%D0%B4/%D0%B0%D0%BD%D0%B3%D0%BB%D0%B8%D0%B9%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9-%D1%80%D1%83%D1%81%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9/bacterium+of+intestinal
https://context.reverso.net/%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B5%D0%B2%D0%BE%D0%B4/%D0%B0%D0%BD%D0%B3%D0%BB%D0%B8%D0%B9%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9-%D1%80%D1%83%D1%81%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9/bacterium+of+intestinal
https://context.reverso.net/%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B5%D0%B2%D0%BE%D0%B4/%D0%B0%D0%BD%D0%B3%D0%BB%D0%B8%D0%B9%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9-%D1%80%D1%83%D1%81%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9/bacterium+of+intestinal
https://context.reverso.net/%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B5%D0%B2%D0%BE%D0%B4/%D0%B0%D0%BD%D0%B3%D0%BB%D0%B8%D0%B9%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9-%D1%80%D1%83%D1%81%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9/bacterium+of+intestinal
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Fig. 2. Species composition of bacterium of intestinal bacillus in samples of dairy and meat products 

 

Escherichia coli predominated among all 
isolated species of enterobacteria. Thus, 
Escherichia coli was isolated from samples of dairy 
products in 55.9 % of cases, from samples of 
poultry meat and by-products in 53.5 % as well as 
from meat and cattle by-products in 60.0 % of 
cases. Slightly less often Enterobacter cloaceae 

was sown from dairy samples  in 11.8 % of cases, 
from beef samples P. vulgaris in 20.0 % of cases, 
from poultry samples P. vulgaris and Klebsiella 
pneumoniae with the same frequency in 14.3 % of 
cases. Other bacterial species were detected in 
isolated cases, the frequency of their seeding from 
the samples did not exceed 10 %. 

 
Fig. 3 Species composition and quantitative ratio of staphylococcal strains isolated from food products 

 

The species composition of staphylococci 
isolated from experimental samples with 
deviations was represented by Staphylococcus 
aureus, epidermal and saprophytic staphylococci 
(Fig. 3). Among them, Staphylococcus aureus 
strains were the most common in milk, meat and 
cattle by-products, in 46.2 % and 44.4 %, 
respectively. Staphylococcus S. epidermidis 
predominated in poultry meat and by-products 
samples. The frequency of their selection in the 
experimental samples was 42.1 %. S. 

saprophyticus strains were found in the smallest 
amount (not more than 23.0 %) in food samples. 

Among the coccal microflora, in addition to 
staphylococci, enterococci Enterococcus faecium 
and E. faecalis were isolated from the 
experimental samples. They were most often 
isolated from samples of poultry meat, poultry by-
products and dairy products. Thus, strains of E. 
faecium were sown from samples of meat and 
poultry offal in 66.7 %, and E. faecalis - in 33.3 % 
of cases (six and three contaminated samples), 
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from dairy products - respectively in 37.5 % and 
62.5 % of cases (3 and 5 contaminated samples). 
Only two samples had E. faecium and two had E. 
faecalis for meat and cattle by-products. 

At the next stage, the level of sensitivity to 
antibiotics of different pharmacological groups, 
which are most widely used in modern medical 
and veterinary practice, was determined in the 
selected strains of opportunistic bacteria. 

The results of the analysis of staphylococci 
antibiotic susceptibility are presented in the Table 
2. 

Staphylococcal strains were the most resistant 
to penicillin antibiotics ampicillin and oxacillin 
(79.6 and 68.5 % of cultures, respectively). In 
addition, a high level of resistance was observed in 
these strains to macrolides and tetracyclines. 
Resistance to erythromycin was found in 61.1 % 
of staphylococcal strains, to doxycillin – 59.3 %, to 
azithromycin and tetracycline – 51.9 % of the 
studied isolates. In terms of species, the largest 
number of resistant to these antibiotics strains of 
staphylococci were registered among S. aureus 
and S. epidermidis. Among the total number of 
strains to ampicillin were resistant 37.0 % and 
31.5 % of isolates of Staphylococcus aureus and 
Staphylococcus epidermidis, to oxacillin – 33.3 % 
and 27.8 % of cultures, respectively. 10 strains of 
S. aureus and 7 strains of S. epidermidis were 
resistant to oxacillin. They were assigned to the 
group of methicillin-resistant cultures – MRSA and 
MRSE. 

The resistance of the above-described 
staphylococcal strains to modern β-lactam 
antibiotics, in particular to imipenem (1 strain), 
cefotaxime (5 cultures), ceftriaxone (7 isolates), 
ceftazidime (7 strains), amoxicillin/clavulanic 
acid (7), became important. Our results are 
consistent with the results of other researchers. 
They found that MRSA is characterized by a high 
level of resistance to antibiotics of various 
pharmacological groups, namely macrolides, 
aminoglycosides, fluoroquinolones, and especially 
to the group of β-lactams, including penicillins and 
cephalosporins of all generations [18; 19; 31]. 

In addition, of the staphylococcal isolates we 
isolated, five were resistant to vancomycin and 
three to linezolid, the drugs of choice for the 
treatment of infections caused by strains of 
methicillin-resistant staphylococci with multiple 
antibiotic resistances [20; 21]. The data suggest 

that the presence of such isolates in the body of 
sick people, significantly complicates the 
treatment of infections caused by staphylococci, 
described in this paper. This creates limitations 
and explains the ineffectiveness of using a wide 
range of antibiotics in a large number of clinical 
cases. In modern medical and veterinary practice, 
this problem is becoming increasingly important 
and alarming in the field of health care [22; 23].  

Enterococcal strains were characterized by an 
even higher level of antibiotic resistance 
compared to staphylococci(Tabl. 3). More than 
50.0% of isolates of the genus Enterococcus were 
resistant to β-lactams: ampicillin, oxacillin, 
amoxiclav, cefotaxime, ceftriaxone, ceftazidime, as 
well as ciprofloxacin, gentamicin, nitrofurantoin, 
tetracycline, doxycycline and vancomycin. 

Among this range of antibiotics, ampicillin, 
ceftriaxone, ciprofloxacin, tetracycline and 
doxycycline were the least effective against the 
selected enterococcal strains. Only 33.3 % of all 
tested isolates of the genus Enterococcus were 
sensitive to them. 

It should be noted that among the isolated 
cultures of enterococci there were strains that had 
resistance to 5–6 or more drugs simultaneously. 
This allows them to be classified as multiresistant 
[24]. 

Similar results are described in the articles of 
the authors Minaeva L.P. [25] and Korotkevich Yu. 
V. [11]. They showed that 40–70 % of enterococci 
were resistant to tetracycline. 

The fact that meat and dairy products are the 
most common strains of opportunistic bacteria 
resistant to penicillins and tetracyclines is due to 
the fact that these antibiotics are most often used 
in animal husbandry to stimulate animal growth 
and treat infectious diseases. As a result, they are 
most often found in food products of animal origin 
in quantities exceeding the norms of standards 
and sanitary rules and regulations [26; 27]. 

The highest percentage of strains resistant to 
penicillin was registered among members of the 
Enterobacteriaceae. Resistance to ampicillin was 
found in 86.1 % of enterobacterial isolates, to 
oxacillin in 84.7 %, to amoxicillin / clavulanate in 
75.0 %. 60.0 % of cultures were resistant to 
nitrofurantoin, 66.7% and 72.2 % to tetracycline 
and doxycycline. The largest number of 
insensitive strains was found among isolates of 
the genus Proteus and Klebsiella. 
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Table 2 
Sensitivity to antibiotics of Staphylococcus strains isolated from food 

  
 

Antibiotics 

S. aureus, abs.n./%       
(n=23) 

S. epidermidis, 
abs.n./% (n=19) 

S. saprophyticus, 
abs.n./%  (n=12) 

For all types of 
staphylococci, abs.n./%  

(n=54) 

S R  IR S R IR S  R IR S  R IR 

Ampicillin 3/13.0 13/56.6 7/30.4 2/10.5 11/57.9 6/31.6 6/50.0 2/16.7 4/33.3 11/20.4 26/48.1 17/31.5 

Oxacillin 5/21.7 10/43.6 8/34.7 4/21.0 7/36.8 8/42.1 8/66.7 1/8.3 3/25.0 17/31.5 18/33.3 19/35.2 

Imipenem 20/87.0 1/4.3 2/8.7 17/89.5 0/0 2/10.5 11/91.7 0/0 1/8.3 48/88.8 1/1.9 5/9.3 
Cefotaxime 17/74.0 3/13.0 3/13.0 12/63.2 2/10.5 5/26.3 8/66.7 0/0 4/33.3 37/68.5 5/9.3 12/22.2 
Ceftriaxone 16/69.6 4/17.4 3/13.0 14/73.7 2/10.5 3/15.8 9/75.0 1/8.3 2/16.7 39/72.2 7/13.0 8/14.8 
Ceftazidime 18/78.3 3/13.0 2/8.7 13/68.4 3/15.8 3/15.8 10/83.4 1/8.3 1/8.3 41/75.9 7/13.0 6/11.1 

Amoxicillin / 
Clavulanic acid 

15/65.2 4/17.4 4/17.4 12/63.2 2/10.5 5/26.3 9/75.0 1/8.3 2/16.7 36/66.6 7/13.0 11/20.4 

Ciprofloxacin 18/78.3 2/8.7 3/13.0 15/80.0 2/10.5 2/10.5 8/66.7 0/0 4/33.3 41/75.9 4/7.4 9/16.7 
Levofloxacin 19/82.6 1/4.3 3/13.0 17/89.4 1/5.3 1/5.3 11/91.7 0/0 1/8.3 47/87.0 2/3.7 5/9.3 

Amikacin 11/47.9 5/21.7 7/30.4 14/73.7 3/15.8 2/10.5 8/66.7 2/16.7 2/16.7 33/61.1 10/18.5 11/20.4 
Gentamicin 12/52.3 5/21.7 6/26.0 14/73.7 3/15.8 2/10.5 7/58.3 2/16.7 3/25.0 33/61.1 10/18.5 11/20.4 
Vancomycin 18/78.3 3/13.0 2/8.7 16/84.2 2/10.5 1/5.3 10/83.3 0/0 2/16.7 44/81.4 5/9.3 5/9.3 
Tetracycline 10/43.6 7/30.4 6/26.0 10/52.6 6/31.6 3/15.8 6/50.0 3/25.0 3/25.0 26/48.1 16/29.7 12/22.2 

Doxycillin 9/39.3 8/34.7 6/26.0 8/42.1 6/31.6 5/26.3 5/41.7 3/25.0 4/33.3 22/40.7 17/31.5 15/27.8 
Chloramphenic

ol 
15/65.3 3/13.0 5/21.7 11/57.9 2/10.5 6/31.6 7/58.3 1/8.3 4/33.3 33/61.1 6/11.1 15/27.8 

Linezolid 19/82.6 2/8.7 2/8.7 16/84.2 1/5.3 2/10.5 12/100.0 0/0 0/0 47/87.0 3/5.6 4/7.4 
Nitrofurantoin 9/39.2 7/30.4 7/30.4 10/52.6 4/21.1 5/26.3 9/75.0 1/8.3 2/16.7 28/51.9 12/22.2 14/25.9 
Erythromycin 8/34.7 9/39.3 6/26.0 7/36.8 7/36.8 5/26.3 6/50.0 2/16.7 4/33.3 21/38.9 18/33.3 15/27.8 
Azithromycin 10/43.6 7/30.4 6/26.0 8/42.1 5/26.3 6/31.6 8/66.7 1/8.3 3/25.0 26/48.1 13/24.1 15/27.8 

Note: S - sensitive; R - resistant; IR - moderately resistant  
 
 

Table 3 
Antibiotic sensitivity of enterococcal strains isolated from food 

  
 

Antibiotics 
E. faecium, abs.n./% (n=11) E. faecalis, abs.n./% (n=10) For all types of enterococci, 

abs.n./%  (n=21) 
S R  IR S R IR S R IR 

Ampicillin 4/36.3 4/36.3 3/27.4 3/30.0 6/60.0 1/10.0 7/33.3 10/47.7 4/19.0 

Oxacillin 5/45.5 2/18.2 4/36.3 3/30.0 5/50.0 2/20.0 8/38.1 7/33.3 6/28.6 

Amoxiclav 6/54.4 3/27.4 2/18.2 3/30.0 6/60.0 1/10.0 9/42.9 9/42.9 3/14.2 
Imipenem 9/81.8 0/0.0 2/18.2 9/90.0 0/0.0 1/10.0 18/85.8 0/0 3/14.2 
Cefotaxime 5/45.5 4/36.3 2/18.2 4/40.0 4/40.0 2/20.0 9/42.9 8/38.1 4/19.0 
Ceftriaxone 3/27.3 5/45.5 3/27.3 4/40.0 3/30.0 3/30.0 7/33.3 8/38.1 6/28.6 
Ceftazidime 5/45.5 4/36.3 2/18.2 5/50.0 3/30.0 2/20.0 10/47.7 7/33.3 4/19.0 

Ciprofloxacin 3/27.4 6/54.4 2/18.2 4/40.0 5/50.0 1/10.0 7/33.3 11/52.4 3/14.3 
Levofloxacin 7/63.6 1/9.0 3/27.4 8/80.0 1/10.0 1/10.0 15/71.5 2/9.5 4/19.0 
Amikacin 6/54.4 2/18.2 3/27.4 5/50.0 3/30.0 2/20.0 11/52.4 5/23.8 5/23.8 

Gentamicin 5/45.5 2/18.2 4/36.3 4/40.0 3/30.0 3/30.0 9/42.9 5/23.8 7/33.3 
Tetracycline 3/27.4 6/54.4 2/18.2 4/40.0 3/30.0 3/30.0 7/33.3 9/42.9 5/23.8 
Doxycilline 2/18.2 7/63.6 2/18.2 5/50.0 2/20.0 3/30.0 7/33.3 9/42.9 5/23.8 

Chloramphenicol 7/63.6 2/18.2 2/18.2 6/60.0 2/20.0 2/20.0 13/62.0 4/19.0 4/19.0 
Nitrofurantoin 5/45.5 3/27.3 3/27.3 4/40.0 3/30.0 3/30.0 9/42.9 6/28.6 6/28.6 
Vancomycin 5/45.5 1/9.0 5/45.5 4/40.0 3/30.0 3/30.0 9/42.9 4/19.0 8/38.1 

Note: S - sensitive; R - resistant; IR - moderately resistant   
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Table 4  
Sensitivity to antibiotics of strains of the family Enterobacteriaceae isolated from food 

Antibio-
tics 

E. coli, abs.n./% 
(n=40) 

Proteus spp., 
abs.n./% (n=10) 

Klebsiella spp.  
abs.n./% (n=10) 

Citrobacter 
freundii, 

abs.n./% (n=5) 

Enterobacter 
cloaceae 

abs.n./% (n=7) 

For all types of 
enterobacteria, 

abs.n./%  (n=72) 
S  R IR S  R IR S  R IR S R  IR S R IR S R IR 

Ampicillin 
6/ 

15.0 
28/ 
70.0 

6/ 
15.0 

1/ 
10.0 

8/ 
80.0 

1/ 
10.0 

2/ 
20.0 

7/ 
70.0 

1/ 
10.0 

0/ 
0.0 

4/ 
80.0 

1/ 
20.0 

1/ 
14.3 

5/ 
71.4 

1/ 
14.3 

10/ 
13.9 

52/ 
72.2 

10/ 
13.9 

Oxacillin 
7/ 

17.5 
26/ 
65.0 

7/ 
17.5 

1/ 
10.0 

7/ 
70.0 

2/ 
20.0 

1/ 
10.0 

8/ 
80.0 

1/ 
10.0 

1/ 
20.0 

3/ 
60.0 

1/ 
20.0 

1/ 
14.3 

4/ 
57.1 

2/ 
28.6 

11/ 
15.3 

48/ 
66.6 

13/ 
18.1 

Amoxi-
cillin/ 

Clavulanic 
acid 

10/ 
25.0 

22/ 
55.0 

8/ 
20.0 

3/ 
30.0 

5/ 
50.0 

2/ 
20.0 

2/ 
20.0 

6/ 
60.0 

2/ 
20.0 

1/ 
20.0 

3/ 
60.0 

1/ 
20.0 

2/ 
28.6 

3/ 
42.8 

2/ 
28.6 

18/ 
25.0 

39/ 
54.2 

15/ 
20.8 

Imipenem 
38/ 
95.0 

0/ 
0 

2/ 
5.0 

8/ 
80.0 

0/ 
0.0 

2/ 
20.0 

9/ 
90.0 

0/ 
0.0 

1/ 
10.0 

4/ 
80.0 

0/ 
0.0 

1/ 
20.0 

6/ 
85.7 

0/ 
0.0 

1/ 
14.3 

65/ 
90.3 

0/ 
0.0 

7/ 
9.7 

Cefotaxime 
30/ 
75.0 

6/ 
15.0 

4/ 
10.0 

6/ 
60.0 

2/ 
20.0 

2/ 
20.0 

7/ 
70.0 

2/ 
20.0 

1/ 
10.0 

3/ 
60.0 

1/ 
20.0 

1/ 
20.0 

5/ 
71.4 

1/ 
14.3 

1/ 
14.3 

51/ 
70.8 

12/ 
16.7 

9/ 
12.5 

Ceftriaxone 
31/ 
77.5 

5/ 
12.5 

4/ 
10.0 

7/ 
70.0 

1/ 
10.0 

2/ 
20.0 

8/ 
80.0 

1/ 
10.0 

1/ 
10.0 

4/ 
80.0 

0/ 
0.0 

1/ 
20.0 

6/ 
85.7 

1/ 
14.3 

0/ 
0.0 

56/ 
77.8 

8/ 
11.1 

8/ 
11.1 

Ceftazi-
dime 

32/ 
80.0 

4/ 
10.0 

4/ 
10.0 

6/ 
60.0 

1/ 
10.0 

3/ 
30.0 

7/ 
70.0 

2/ 
20.0 

1/ 
10.0 

3/ 
60.0 

1/ 
20.0 

1/ 
20.0 

5/ 
71.4 

0/ 
0.0 

2/ 
28.6 

53/ 
73.6 

8/ 
11.1 

11/ 
15.3 

Ciproflo-
xacin 

33/ 
82.5 

3/ 
7.5 

4/ 
10.0 

8/ 
80.0 

1/ 
10.0 

1/ 
10.0 

7/ 
70.0 

2/ 
20.0 

1/ 
10.0 

3/ 
60.0 

0/ 
0.0 

2/ 
40.0 

5/ 
71.4 

0/ 
0.0 

2/ 
28.6 

56/ 
77.8 

6/ 
8.3 

10/ 
13.9 

Levoflo-
xacin 

36/ 
90.0 

1/ 
2.5 

3/ 
7.5 

8/ 
80.0 

0/ 
0.0 

2/ 
20.0 

8/ 
80.0 

0/ 
0.0 

2/ 
20.0 

4/ 
80.0 

0/ 
0.0 

1/ 
20.0 

6/ 
85.7 

0/ 
0.0 

1/ 
14.3 

62/ 
86.1 

1/ 
1.4 

9/ 
12.5 

Amikacin 
20/ 
50.0 

6/15.
0 

14/35.
0 

6/60.
0 

2/20.
0 

2/20.
0 

6/60.
0 

2/20.
0 

2/20.
0 

4/80.
0 

0/0.
0 

1/20.
0 

4/57.
1 

2/28.
6 

1/14.
3 

40/55.
6 

12/16.
7 

20/27.
7 

Genta-
micin 

22/ 
55.0 

8/ 
20.0 

10/2 
5.0 

5/ 
50.0 

2/ 
20.0 

3/ 
30.0 

5/ 
50.0 

2/ 
20.0 

3/ 
30.0 

3/ 
60.0 

1/ 
20.0 

1/ 
20.0 

3/ 
42.8 

2/ 
28.6 

2/ 
28.6 

38/ 
52.8 

15/ 
20.8 

19/ 
26.4 

Tetra-
cycline 

15/ 
37.5 

14/ 
35.0 

11/ 
27.5 

2/ 
20.0 

7/ 
70.0 

1/ 
10.0 

3/ 
30.0 

6/ 
60.0 

1/ 
10.0 

2/ 
40.0 

2/ 
40.0 

1/ 
20.0 

2/ 
28.6 

3/ 
42.8 

2/ 
28.6 

24/ 
33.3 

32/ 
44.5 

16/ 
22.2 

Doxycil-
line 

12/ 
30.0 

18/ 
45.0 

10/ 
25.0 

3/ 
30.0 

6/ 
60.0 

1/ 
10.0 

2/ 
20.0 

6/ 
60.0 

2/ 
20.0 

1/ 
20.0 

2/ 
40.0 

2/ 
40.0 

2/ 
28.6 

4/ 
57.1 

1/ 
14.3 

20/ 
27.8 

36/ 
50.0 

16/ 
22.2 

Chloram-
phenicol 

26/ 
65.0 

6/ 
15.0 

8/ 
20.0 

6/ 
60.0 

2/ 
20.0 

2/ 
20.0 

5/ 
50.0 

3/ 
30.0 

2/ 
20.0 

4/ 
80.0 

0/ 
0.0 

1/ 
20.0 

5/ 
71.4 

0/ 
0.0 

2/ 
28.6 

46/ 
63.9 

11/1 
5.3 

15/ 
20.8 

Nitrofura
ntoin 

18/ 
45.0 

8/ 
20.0 

14/ 
35.0 

3/ 
30.0 

6/ 
60.0 

1/ 
10.0 

3/ 
30.0 

5/ 
50.0 

2/ 
20.0 

2/ 
40.0 

1/ 
20.0 

2/ 
40.0 

3/ 
42.8 

2/ 
28.6 

2/ 
28.6 

29/ 
40.2 

22/ 
30.6 

21/ 
29.2 

Note: S - sensitive; R - resistant; IR - moderately resistant   

  
Similar results regarding the determined level 

of antibiotic sensitivity of enterobacteria isolated 
from food were found in the article by T. Mahami 
et al. They indicated that food isolates of 
Enterobacteriaceae and Klebsiella showed high 
resistance to penicillins, macrolides and 
tetracyclines [28]. 

Among the bacteria of the family 
Enterobacteriaceae isolated from food, the ability 
to synthesize ESBL was found in 18 cultures. This 
amounted to 25.0 % of the total number of 
opportunistic enterobacteria. Among the E. coli 
strains, 55.7 % of isolates had this ability. As well 
as this ability had 11.1% P. vulgaris, 27.8 % of K. 
pneumoniae, 5.6 % of  Enterobacter cloaceae. 

The study found that all these strains of 
bacteria of the family Enterobacteriaceae with the 
ability to synthesize ESBL differed from other 
isolates resistant to at least 4 antibiotics. Among 
them, at least one belonged to the group of third-
generation cephalosporins with a broad spectrum 
of antibacterial action. It should be noted that 7 

strains of E. coli, two strains of P. vulgaris and 
three strains of K. pneumoniae were characterized 
by resistance to 6 or more tested drugs. It should 
be noted that according to the results of studies 
cited in the article [29], it was found that 90% of 
ESBL strains of the genera Escherichia and 
Klebsiella isolated from seafood were resistant to 
at least one of the third-generation 
cephalosporins: cefotaxime, ceftazidime and 
cefpodoxime, and 38.46 % of cultures were 
resistant to 5 antibiotics and belonged to the 
category of multiresistant. 

 

Conclusions 
Summarizing the above:   
1. Samples of dairy products that did not meet 

microbiological standards (60.3 %, from 229 – the 
total number of samples with deviation) were 
characterized by the presence of bacterium of 
intestinal bacillus in 24.6 % of cases, 
Staphylococcus bacteria – in 18.8 %, Enterococcus 
– in 5.8 % of cases. Their titers (average) were 
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2.95 ± 0.42, respectively; 3.88 ± 0.79 and 
2.78 ± 0.83 lg CFU / g of product.  

2. Samples of meat products that did not meet 
microbiological standards (out of 229 samples 
27.5 % - poultry meat and by-products, 12.2% - 
beef and beef by-products) were characterized by 
the presence of bacterium of intestinal bacillus in 
41.7 % of cases, bacteria, Staphylococcus - in 
30.8 %, Enterococcus - in 14.3 % of cases. Titers 
(average) of bacterium of intestinal bacillus, 
bacteria of the genera Staphylococcus and 
Enterococcus in samples of meat and poultry by-
products with deviations from the normative 
indicators were 4.26 ± 0.63, respectively; 
2.86 ± 0.42 and 3.50 ± 0.83 CFU / g of product, and 
in samples of meat and cattle by-products – 
3.73 ± 1.97, 2.41 ± 0.64 and 2.66 ± 1.73 CFU / g of 
product. 

3. The species composition of the sanitary-
indicative microflora was represented by: 
1) 7 species of bacterium of intestinal bacillus: 
Escherichia coli, Proteus vulgaris, P. mirabilis, 
Klebsiella pneumoniae, K. oxytoca, Citrobacter 
freundii, Enterobacter cloaceae; 2) three species of 
staphylococci: Staphylococcus aureus, 
S. epidermidis, S. saprophyticus, 3) two species of 
enterococci: Enterococcus faecium and E. faecalis. 

4. The presence of MRSA and MRSE among 
staphylococci was shown for the first time. The 
most resistant isolated strains of staphylococci 
were to antibiotics of the penicillin series - 
ampicillin and oxacillin - respectively 79.6 and 
68.5% of cultures. In addition, they had a high 
level of resistance to macrolides and tetracyclines. 
10 strains of S. aureus and 7 strains of S. 
epidermidis was classified as MRSA and MRSE, 
respectively. Among them were those 
characterized by resistance to modern β-lactam 
antibiotics: imipenem (1 strain), cefotaxime (5 
cultures), ceftriaxone (7 isolates), ceftazidime (7 
strains), amoxicillin/clavulanic acid (7 cultures). 
Five were resistant to vancomycin and three were 
resistant to linezolid. 

5. Ampicillin, ceftriaxone, ciprofloxacin, 
tetracycline, and doxycycline were the least 
effective against the isolated enterococcal strains. 
Only 33.3 % of all tested isolates of the genus 
Enterococcus were sensitive to them. Among the 
isolated cultures of enterococci, there were strains 
that had resistance to 5–6 or more drugs 
simultaneously. 

6. The highest percentage of strains resistant to 
penicillin drugs was registered among members of 
the Enterobacteriaceae family. Thus, resistance to 
ampicillin was found in 86.1 % of enterobacterial 
isolates, to oxacillin in 84.7 %, to 

amoxicillin/clavulanate in 75.0 %. 60.0 % of 
cultures were resistant to nitrofurantoin, 66.7 % 
and 72.2 % to tetracycline and doxycycline. The 
largest number of insensitive strains was found 
among isolates of the genus Proteus and Klebsiella. 

7. The ability to synthesize ESBL was first 
shown in enterobacteria isolated from food. 
Among the bacteria of the family 
Enterobacteriaceae isolated from food, the ability 
to ESBL synthesize was found in 18 cultures. This 
amounted to 25.0 % of the total number of 
opportunistic enterobacteria. Among E. coli 
strains, 55.7% of isolates, P. vulgaris - 11.1%, 
K. pneumoniae – 27.8 %, Enterobacter cloaceae - 
5.6 % of cultures had this ability. 

8. The sensitivity of bacteria of the 
Enterobacteriaceae family to antibiotics was 
determined for the first time. ESBL strains of 
bacteria of the family Enterobacteriaceae differed 
from other isolates by resistance to at least 4 
antibiotics. Among them, at least one belonged to 
the group of third-generation cephalosporins. 7 
strains of E. coli, two strains of P. vulgaris and 
three strains of K. pneumoniae were characterized 
by resistance to 6 or more tested drugs. They are 
classified as multidrug-resistant. 

Therefore, from the above it is clear that food 
can be one of the sources of entry into the human 
body of sanitary-indicative microflora. In addition 
to the ability to cause an infectious process due to 
the synthesis of various pathogenic factors, 
including enzymes, toxins, adhesives, etc. There is 
interstitial, intraspecific and intergeneric transfer 
of antibiotic resistance genes in the sanitary-
indicative microflora. This contributes to the 
emergence of cultures with acquired resistance to 
antibiotics and the formation of multi-resistant 
variants. 

Elimination of such strains from the human 
body will present some difficulties, because they 
do not belong to the class of xenobiotics and can 
not be eliminated from the body by glutathione, 
glucuronide and other biochemical pathways [33]. 
There is a high probability of their retention in the 
human body and the emergence of various 
diseases against their background.   

Therefore, constant monitoring of isolates of 
enterobacteria capable of synthesis of ESBL in the 
environment, and especially in food products 
according to the method outlined in the article, as 
well as taking measures to limit the further spread 
of these species of opportunistic pathogens is 
essential to improve health of population in many 
countries around the world. 
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