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РЕФЕРАТ 

 

 

Звіт про НДР: 165 с., 9 розділів, 66 рис., 26 табл., 4 додат., 67 джерел. 

 

АНТИОКСИДАНТИ, БІОВІДХОДИ, БІОДИЗЕЛЬ, ВЕРХ, КУЛЬТУРА IN 

VITRO, МАЛДІ МС, РОСЛИННІ ЕКСТРАКТИ, ФОТОКАТАЛІЗАТОРИ 

 

Об‘єкти дослідження: процеси культивування рижію; фізико-хімічні 

властивості рослинних екстрактів; процеси деградації біодизелю; фізико-хімічні 

властивості плівкових фотокаталізаторів; фотокаталітична конверсія лігніну. 

Мета роботи полягала у підвищенні ефективності використання рослинних 

відновлюваних ресурсів, виявленні природних антиоксидантів для покращення 

стабільності біодизелю до окиснення та застосуванні плівкових нанорозмірних 

каталізаторів для фотокаталітичної конверсії біовідходів. 

Методи дослідження: біотехнологія рослин, ЯМР-, ІЧ- та УФ-

спектроскопія, рентгенофазовий аналіз, високоефективна рідинна хроматографія 

(ВЕРХ) та мас-спектрометрія (МАЛДІ МС та ЛДІ МС).   

Проаналізовано склад та антиоксидантні властивості 26 рослинних 

екстрактів, одержаних у різний спосіб та із різних видів природної сировини. 

Показано високу антирадикальну активність екстрактів із відходів виробництва 

олій. Синтезовано плівкові фотокаталізатори, досліджено їх оптичні, структурні 

та фотокаталітичні властивості у процесах перетворення лігносульфонату натрію 

і лігніну, ідентифіковано продукти фотокаталітичної конверсії. Встановлено, що 

найбільш ефективна конверсія лігніну відбувається за участі плівки 

5%N/Fe:Ti=1:1 під дією видимого світла в кислому середовищі. Визначено склад 

і стабільність біодизелю у присутності і у відсутності антиоксиданту. Виявлено 

активність рослинних екстрактів і продуктів перетворення лігніну у 

фотовідновленні дихромат-йонів. Розроблено протокол для нарощування біомаси 

на основі генотипів рижію посівного, що містять найбільш активні 

антиоксиданти. 
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ABSTRACT 

 

 

Report SRW: 165 p., there are 9 chapters, 66 fig., 26 tab., 4 app., 67 references. 

 

ANTIOXIDANTS, BIOWASTE, BIODIESEL, HPLC, CULTURE IN VITRO, 

HPLC, MALDI MS, PLANT EXTRACTS, PHOTOCATALYSTS.  

 

The object of the investigation: cultivation processes of Camelina sativa, 

physicochemical properties of plant extracts, biodiesel degradation processes, 

physicochemical properties of film photocatalysts, photocatalytic conversion of lignin. 

The aim of the work was to increase the efficiency of application of plant 

renewable resources, to identify natural antioxidants in order to improve the stability of 

biodiesel against oxidation and to test the photocatalyst film in the processes of 

biowaste conversion.  

The methods of the investigation: the plant biotechnology, NMR, IR, and UV-

Vis spectroscopy, X-ray diffraction, high performance liquid chromatography (HPLC) 

and mass spectrometry (MALDI MS and LDI MS).   

The content and antioxidant properties of 26 plant extracts obtained by different 

procedures from different natural raw materials were analyzed. It is shown that the 

extracts from wastes of oil production exhibited high antiradical activity. 

Photocatalysts in the form of films were synthesized, their optical and structural 

characteristics as well as photocatalytic activity in the processes of sodium 

lignosulfonate and lignin conversion were investigated, the products of photocatalytic 

conversion were identified. The most effective conversion of lignin  was found to be 

over 5%N/Fe:Ti=1:1 films in acidic medium under visible light. The content and acid 

numbers of biodiesel in the presence and absence of antioxidants were determined. The 

activity of plant extracts and lignin conversion products in the photocatalytic 

dichromate ions reduction was revealed. The protocol for biomass growth based on 

Camelina sativa genotypes containing the most active antioxidants were developed. 
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ВСТУП 

 

 

Використання відновлюваної рослинної сировини як джерела для 

одержання біоактивних речовин різного призначення і для виробництва 

біологічного пального, зокрема біодизелю, є одним із перспективних напрямів 

реалізації стратегії Європейського Союзу «Європейський зелений курс» 

(European Green Deal), що сприяють збереженню стану довкілля та підвищенню 

біобезпеки людини. Особливу цінність мають рослини та біовідходи (біомаса), 

які містять поліфенольні сполуки, що володіють антиоксидантними/ 

відновлювальними властивостями, і можуть застосовуватися, наприклад, в 

енергетиці (як стабілізатори біодизелю для запобігання його деградації при 

зберіганні), у медицині (як фармакологічні агенти з антиоксидантними та 

антимікробними властивостями), у «зеленому» синтезі наночастинок металів (як 

відновники), у харчовій промисловості (як добавки до полімерів для одержання 

активних полімерних пакувальних плівок).  

Біологічно активні речовини можуть бути вилучені шляхом екстракції, 

піролізу, а також одержані за допомогою фотокаталітичних процесів. 

Фотокаталітична конверсія біомаси є перспективним напрямком «зелених 

технологій», одним із інноваційних методів переробки відходів завдяки перебігу 

каталітичних перетворень за нормального тиску і температури з застосуванням 

УФ та/або видимого світла, джерелом якого є сонячне випромінювання [1, 2]. У 

результаті фотокаталітичної конверсії біомаси можуть бути отримані біометанол, 

біоводень, антиоксиданти і цінні хімічні сполуки. Титанати заліза, які є 

складовими природних мінералів і не загрожують довкіллю, видаються найбільш 

підходящими каталізаторами для фотокаталітичної конверсії біомаси та її 

похідних. Плівкова форма таких каталізаторів обумовлює їх багаторазове 

використання та легке вилучення з рідкої фази.  

Важливим питанням є підвищення стабільності біодизелю до окиснення. 

Підвищити стійкість біодизелю до окислювальної деградації можна шляхом 
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додавання антиоксидантів [3]. У виробництві біодизелю не існує єдиного 

інгібітора, який підходить для всіх видів біопалива, тому розширення 

асортименту антиоксидантів і пошук ефективних природних відновників є одним 

із основних завдань роботи. Джерелом природних антиоксидантів можуть бути 

рослини, багаті на антиоксиданти, рослинні відходи виробництва біодизелю та 

виробництва олій, продукти фотокаталітичної конверсії біомаси, а також 

культивовані in vitro рослини. Метод асептичної культури клітин і тканин рослин 

дає можливість одержувати високоякісну стандартизовану сировину у необхідній 

кількості, що є також актуальним у зв’язку з глобальними змінами клімату та їх 

впливом на утворення в рослині корисних речовин. 

Потенційно цікавими для виробництва біопалива другого і третього 

поколінь є деякі дикорослі і здатні до культивування на неродючих грунтах та в 

посушливих зонах олійні рослини, зокрема ятрофа (Jatropha curcas), рицина 

(Ricinus communis), представники роду рижію посівного (Camelina sativa), крокіс 

фарбувальний (Carthamus tinctorius). В останні роки, увага виробників 

біодизельного пального направлена на використання рижію посівного, оскільки 

його насіння містить 40–60% рослинної олії. Після вилучення ліпідної фракції 

залишаються біовідходи, що містять значну кількість біологічно активних 

речовин, склад яких повністю ще не встановлено. Таким чином, дослідження, 

направлені на більш ефективне використання рослинних відходів олійних 

культур з метою виявлення природних антиоксидантів для застосування в різних 

галузях науки та виробництва є актуальними.  

Метою даного етапу роботи було: провести фотокаталітичну конверсію 

лігніну; оцінити антиоксидантні властивості продуктів фотокаталітичної 

конверсії лігніну; визначити відновну здатність продуктів фотокаталітичної 

конверсії лігніну, лігносульфонату натрію і компонентів екстрактів у реакції 

фотокаталітичного перетворення дихромат-йонів; дослідити склад і 

антиоксидантні властивості нарощенної біомаси рижію посівного, одержаної 

мікроклональним розмноженням відібраних із стерильної культури генотипів; 
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дослідити склад біодизелю і його стабільність у присутності рослинних 

екстрактів та розчинів продуктів фотокаталітичної конверсії лігніну. 

Заключний звіт роботи також містить узагальнені результати виконаних 

досліджень, а саме: нові знання про ефективність та селективність екстракції та 

фотокаталітичних перетворень; хроматографічні та мас-спектрометричні дані 

щодо якісного та кількісного складу біологічно активних сполук, вилучених із 

різних видів природної сировини; аналіз антиоксидантних властивостей 

біоорганічних речовин, одержаних з екстрактів і в результаті фотокаталітичної 

конверсії лігніну, в процесах окиснення біодизелю; визначення ключових 

факторів, що впливають на перебіг фотокаталітичних перетворень біоорганічних 

сполук; аналіз відновлювальних властивостей продуктів конверсії біомаси; 

технічні протоколи для нарощування біомаси на основі генотипів рижію 

посівного, що містять найбільш активні антиоксиданти. 

Проведене дослідження спрямовано на ефективне використання 

відновлюваних рослинних ресурсів як вихідної сировини для беспосереднього 

вилучення корисних речовин і для фотокаталітичної конверсії під дією 

сонячного випромінення як джерела енергії, що створює можливість збільшити 

рентабельність виробництва біопалива, мінімізувати відходи та сприяти 

збереженню стану довкілля та підвищенню біобезпеки людини.  
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1 ЗОЛЬ-ГЕЛЬ СИНТЕЗ ПЛІВКОВИХ ФОТОКАТАЛІЗАТОРІВ, ЇХ 

ОПТИЧНІ І СТРУКТУРНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

 

 

Актуальність фотокаталітичної конверсії біомаси як перспективного 

напрямку «зелених технологій» зумовлена можливістю каталітичних 

перетворень при нормальному тиску і температурі з використанням природного 

ресурсу – сонячного світла. Діоксид титану як напівпровідник для 

фотокаталітичних процесів характеризується енергією ширини забороненої зони 

3,2 еВ і на відміну від вузькозонних напівпровідників (сульфіду цинку та кадмію, 

α-Fe2O3, WO3, BiVO4, сполук танталу) проявляє фотоактивність у ближньому УФ 

діапазоні, фотокорозійну стійкість і безпечність для навколишнього середовища. 

Для реалізації основної мети екологічного фотокаталізу необхідно, щоб спектр 

поглинання матеріалу перекривався із ділянкою сонячного випромінювання, що 

можливо реалізувати завдяки модифікуванню структури діоксиду титану. 

Модифікування йонами заліза забезпечує звуження ширини забороненої зони 

внаслідок їх інкорпорування в структуру ТіО2 [4]. Модифікування TiO2 азотом 

спричиняє поглинання світла в видимому діапазоні внаслідок зміни електронної 

будови напівпровідника, а саме виникають додаткові підрівні в межах 

забороненої зони або відбувається зсув енергетичних положень зони провідності 

та/або валентної зони, що забезпечує поглинання видимого світла [5-7].  

У даній роботі здійснено синтез золь-гель методом і дослідження оптичних 

і структурних властивостей плівок вихідного (TiO2) та модифікованого 

сечовиною діоксиду титану (у%N/TiО2, де у-5%, 10% або 15% сечовини), плівок 

вихідних титанатів заліза зі співвідношенням Fe:Ti=1:1 і Fe:Ti=1:3 і 

модифікованих сечовиною (у%N/Fe:Ti=1:х, де у-5%, 10% або 15% сечовини, а х- 

1 або 3).  
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1.1 Синтез плівок діоксиду титану та титанатів заліза 

 

Методика приготування золю ТіО2. До попередньо охолодженого розчину 

підкисленого (концентрована кислота HClO4, 2мл) етилового спирту (25 мл) при 

постійному перемішування поступово додавали 5 мл тетраізопропоксиду титану 

(ТТІР). Утворену суміш перемішували протягом 30 хв з наступним одержанням 

плівок.   

Методика приготування золю ТіО2 з застосуванням сечовини. Певна 

кількість х г CO(NH2)2 (0,0556 г, 0,1173 г і 0,1864 г для синтезу плівок 5%uТіО2, 

10%uТіО2, 15%uТіО2, відповідно) були розчинені у 25 мл попередньо 

охолодженого етилового спирту при постійному перемішування протягом 15 хв з 

наступним додаванням концентрованої хлористої кислоти до рН2 (2 мл). 5 мл 

ТТІРу крапельно додавали до охолодженого утвореного розчину та 

перемішували протягом 30 хв.  

Методика одержання плівок ТіО2 і х%uТіО2. Відповідний золь був 

нанесений на чисті скляні підкладинки методом «dip-coating» зі швидкістю 

витягування 1,5 мм/с. Процедура нанесення проводилась три рази. Термічна 

обробка перших двох нанесених шарів проводилась при 300 С протягом 20 хв. 

Після нанесення останнього шару плівки залишали на повітрі протягом 1 год для 

гідролізу, а потім прожарювали при 450 С (швидкість нагріву – 0,14/с). 

Методика одержання плівок титанатів заліза. Для одержання золю 

титанатів заліза спочатку здійснювали розчинення 3,5÷4,0 г безводного хлориду 

заліза в 25 мл абсолютного етанолу, попередньо нагрітого до 40 С. Після 

перемішування етанольного розчину хлориду заліза протягом 10 хв без доступу 

повітря, додавали розраховану кількість твердої сечовини і концентрованої 

хлорної кислоти (у випадку синтезу плівок Fe:Ti=1:1 і Fe:Ti=1:3 дана стадія не 

виконувалась). Після 10 хв перемішування повільно додавали певнау кількість 

тетраізопропоксиду титану з наступним перемішуванням протягом 15 хв при 

40 С. Мольне співвідношення компонентів у золях, що використовували для 
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одержання різних за складом плівок становило у%N/Fe:Ti=1:х, де у-5%, 10% або 

15% сечовини, а х- 1 або 3.  

Золь був нанесений на чисті теплі (70-80  С) скляні підкладинки методом 

«dip-coating» зі швидкістю витягування 1,5 мм/с. Для одержання плівок заданого 

складу покриття процедуру нанесення плівки проводили тричі: перші два шари 

залишали для гідролізу протягом 30 хв, а потім прожарювали при 300 С 

протягом 20 хв; останній шар залишали для гідролізу на 24 год, після чого 

прожарювали 20 хв при 450 С. Швидкість досягнення температури становила 

0,14/с.  

Таким чином, золь-гель методом синтезовано серії плівок ТіО2 та титанатів 

заліза з різним вмістом сечовини та різним співвідношення йонів залізу та титану 

для їх застосування в процесах фотокаталітичних перетворень, передбачених 

календарних планом даного проєкту. 

 

 

1.2 Оптичні властивості плівок ТіО2, N/TiО2, Fe:Ti, N/Fe:Ti  

 

Оптичні спектри поглинання плівок TiO2 і N/TiО2 наведено на рис. 1. Край 

смуги поглинання діоксиду титану є близьким до значення довжини хвиль 

ближнього УФ світла. Модифікування сечовиною TiO2 суттєво не змінює 

положення краю смуги поглинання. На відміну від N/TiО2 спостерігається 

батохромний зсув краю смуги поглинання у діапазон довжин хвиль 430-500 нм 

для залізовмісних плівок (рис. 2). Значне спектральне зміщення краю смуги 

поглинання у довгохвильову область (λ > 500 нм) зафіксовано для плівки із 

вмістом заліза 50 мол.% та сечовини 5 мол.% (рис. 3). Зменшення кількості Fe з 

50 мол.% до 25 мол.% призводить до очікуваного зсуву краю смуги поглинання в 

УФ область (рис. 4). З наведених на рис. 1 – 4 оптичних спектрів видно, що 

найбільш ефективне поглинання у видиму діапазоні зафіксовано для плівок 

5%N/Fe:Ti = 1:1, що свідчить про оптимальний вміст заліза та сечовини, які 

вносять вклад в електронну структуру напівпровідника. 
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Рисунок 1  Спектри поглинання 

плівок: ТіО2 (1), модифікованих N/TiO2 

із вмістом сечовини 5 мол.% (2), 

10 мол.% (3) і 15 мол.% (4) 

Рисунок 2  Спектри поглинання 

плівок ТіО2 (1), плівок із вмістом 25 

мол.% заліза Fe:Ti=1:3 (2) та 50 мол.% 

заліза Fe:Ti=1:1 (3) 
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Рисунок 3 - Спектри поглинання 

плівок ТіО2 (1); плівок із вмістом 50 

мол.% заліза: Fe:Ti=1:1 (2), 

модифікованих N/Fe:Ti плівок із 

вмістом сечовини 5 мол.% (3), 

10 мол.% (4) і 15 мол.% (5) 

Рисунок 4 - Спектри поглинання 

плівок  ТіО2 (1); плівок із вмістом 25 

мол.% заліза: Fe:Ti=1:3 (2), 

модифікованих N/Fe:Ti плівок із 

вмістом сечовини 5 мол.% (3), 

10 мол.% (4) і 15 мол.% (5) 

 

З одержаних спектрів поглинання були визначені оптичні характеристики, 

а саме значення енергії ширини забороненої зони для непрямих переходів з 

розрахованих ділянок Тауца відповідно до [8-10] для плівок N/ТіО2, Fe:Ті=1:х та 
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N/Fe:Ті=1:х (х-1 або 3) (див. Додаток В, рис. В. 1  В. 6 звіту першого етапу 2020 

року). Значення енергій ширини забороненої зони представлені в табл. 1.  
 

Таблиця 1  Значення енергії ширини забороненої зони (Eg), визначені для 

плівок на основі ТіО2 і Fe:Ti=1:х, (х-1 або 3) 

Плівка Fe:Ti %(NH2)2CO Eg, еВ 

TiO2 - - 3,40 

N/TiO2 

- 5% 3,45 

- 10% 3,41 

- 15% 3,44 

Fe:Ti 
1:1 - 2,74; 2,22 

1:3 - 2,85 

N/Fe:Ti 

1:1 5% 2,67; 2,21 

1:1 10% 3 

1:1 15% 2,65; 2,19 

N/Fe:Ti 

1:3 5% 2,8 

1:3 10% 2,8 

1:3 15% 2,8 

 

Слід відмітити, що залізовмісні плівки з співвідношенням Fe:Ti=1:1 та 

модифіковані 5 і 15 мол.% сечовини характеризуються двома значеннями Eg 

(табл. 1), що свідчить про можливу кристалізацію двох фаз [9, 10]. Як видно з 

табл. 1 найнижчими значеннями енергії ширини забороненої зони, 2,67 та 2,21 

еВ, характеризуються модифіковані азотом (5 мол.%.) плівки Fe:Ti=1:1. 

 

 

1.3 Структурні характеристики плівок на основі ТіО2 і Fe:Ti з різним 

вмістом йонів заліза та сечовини 

 

Відомо, що кристалізація модифікованого сечовиною діоксиду титану до 

нанорозмірних частинок анатазу та брукіту може відбуватися при температурній 

обробці 450 оС [9, 10]. Температурна обробка плівок при 450 оС з високим 

вмістом залізом (50 мол.%) приводить до формування титанатів заліза, а саме 
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псевдобрукіту (Fe2TiO5) та ландауіту (Fe2Ti2O7) без кристалічних фаз 

індивідуальних оксидів (ТіО2, Fe2O3) [9, 10].  

Структурні характеристики плівок, синтезованих золь-гель методом та 

термічно оброблених, як зазначено в методиці, були визначені методом 

рентгенофазового аналізу за допомогою дифрактометра ДРОН–4–07 з нікелевим 

фільтром при CоKα (λ=0,179 нм) та СuKα (λ=0,15418 нм) випромінюванні. 

Ідентифікація фаз та аналіз дифрактограм (рис. 5) були проведені з 

використанням еталонів стандартизованих дифракційних даних JCPDS–ICDD. 

Плівки N/TiO2 із вмістом сечовини 5, 10, 15 мол.% (рис. 5. а) характеризуються 

формуванням кристалічної фази анатазу (табл. 2) з розміром частинок близько 15 

нм, розрахованим за формулою Шерера для найінтенсивнішого піку при 

2=25,4°. Слід зауважити, що на відміну від титанатів заліза, ступінь 

кристалічності плівок N/ТіО2 підвищується із збільшенням вмісту сечовини. 

Залізовмісні плівки зі співвідношенням Fe:Ті = 1:1 вміщують фази 

псевдобрукіту (Fe2ТіО5) та ландауіту (Fe2Ті2О7), про що свідчить наявність піків 

31,1o, 48,2o, 65,46o на дифрактограмі (рис. 5 б, табл. 3), з розміром частинок ~ 23-

25 нм.   
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Рисунок 5 - Дифрактограми плівок на основі TiO2 (а) та Fe:Ti=1:1 (б), 

модифіковані сечовиною: 5 мол.% (1), 10 мол.% (2) і 15 мол.% (3) 
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Таблиця 2 - Розраховані міжплощинні відстані d анатазу для плівок на 

основі ТіО2 

ТіО2; CоKα (λ=0,179 нм) 

~ θ,o 14,77 22,16 28,22 31,85 32,46 37,19 

λ/(2sinθ) 0,351 0,2372 0,1893 0,1696 0,1668 0,1481 

d, Å 3,51 2,372 1,893 1,696 1,668 1,481 

Фаза анатаз 

N/TiO2, 5, 10, 15 мол.% (NH2)2CO; СuKα (λ=0,15418 нм) 

~ θ,o 12,67 18,98 24,02 27,04 27,5 31,36 

λ/(2sinθ) 0,3515 0,2371 0,1894 0,1696 0,1669 0,1482 

d, Å 3,515 2,371 1,894 1,696 1,669 1,482 

Фаза анатаз 

 

Таблиця 3 - Міжплощинні відстані d кристалічних фаз у структурі плівок 

Fe:Ti=1:1: P-псевдобрукіт, L - ландауіт  

Fe/Ti (Fe:Ti=1:1); CоKα (λ=0,179 нм) 

~ θ,o 14,88 15,56 19,03 21,39 23,84 24,09 

λ/(2sinθ) 0,3486 0,3337 0,2744 0,2454 0,2214 0,2193 

d, Å 3,486 3,337 2,744 2,454 2,214 2,193 

Фаза Р L Р Р Р  L 

~ θ,o 27,00 28,61 30,76 32,73 33,28 35,50 

λ/(2sinθ) 0,1971 0,1869 0,1750 0,1655 0,1631 0,1541 

d, Å 1,971 1,869 1,750 1,655 1,631 1,541 

Фаза Р Р Р L L L 

 

Можна вважати, що піки, які слугують доказом формування кристалічної 

фази ландауіту, відсутні на дифрактограмах плівок N/Fe:Ti = 1:1 через зростання 

аморфності утворених структур внаслідок модифікування сечовиною. З 

дифрактограм (рис. 5 б, табл. 4). видно, що відбувається кристалізація фази 
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псевдобрукіту. Аналіз результатів вказує на те, що модифікування сечовиною 

впливає на кристалізацію титанатів заліза при температурі прожарювання 450 оС. 

 

Таблиця 4 - Розраховані міжплощинні відстані d кристалічних фаз плівок 

Fe:Ti=1:1, модифікованих 5 мол.% (NH2)2CO 

N/Fe/Ti (Fe:Ti=1:1) 5 мол.% (NH2)2CO; CоKα (λ=0,179 нм) 

~ θ,o 14,88 19,03 21,39 23,90 27,00 28,61 35,50 

λ/(2sinθ) 0,3486 0,2744 0,2454 0,2209 0,1971 0,1869 0,1541 

d, Å 3,486 2,744 2,454 2,209 1,971 1,869 1,541 

Фаза Псевдобрукіт 

N/Fe/Ti (Fe:Ti=1:1) 10 мол.% (NH2)2CO; CоKα (λ=0,179 нм) 

~ θ,o 14,88 19,03 28,61 35,50 

λ/(2sinθ) 0,3486 0,2744 0,1869 0,1541 

d, Å 3,486 2,744 1,869 1,541 

Фаза Псевдобрукіт 

N/Fe/Ti (Fe:Ti=1:1) 15 мол.% (NH2)2CO; CоKα (λ=0,179 нм) 

~ θ,o 14,88 19,03 23,90 27,00 

λ/(2sinθ) 0,3486 0,2744 0,2209 0,1971 

d, Å 3,486 2,744 2,209 1,971 

Фаза Псевдобрукіт 

 

Плівки, синтезовані з молярним співвідношенням Fe:Ti = 1:3, виявилися 

рентгеноаморфними (рис. 6). Зменшення вмісту заліза до 25 мол. % призводить 

до зниження ступеня кристалічності незалежно від модифікування сечовиною.  
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Рисунок 6 - Дифрактограми плівок 

Fe:Ti=1:3, модифікованих сечовиною: 

5 мол.% (1), 10 мол.% (2) і 15 мол.% (3) 

 

Таким чином, оптимальним молярним співвідношенням металів для 

формування кристалічних фаз титанатів заліза при температурній обробці 450 оС 

є Fe:Ti = 1:1 з формуванням фаз псевдобрукіта та ландауіта. Модифікування 

сечовиною приводить до кристалізації фази псевдобрукіту (N/Fe:Ti = 1:1). 

Підвищення вмісту сечовини та зниження вмісту заліза в залізо- та 

титанвмісному золі сповільнює кристалізаційні процеси в результаті чого 

кристалічна структура плівок стає рентгеноаморфною.  
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2 ФОТОКАТАЛІТИЧНА АКТИВНІСТЬ ПЛІВОК НА ОСНОВІ ТіО2 ТА 

ТИТАНАТІВ ЗАЛІЗА (Fe:Ti=1:1, Fe:Ti=1:3) В ПРОЦЕСАХ КОНВЕРСІЇ 

ЛІГНОСУЛЬФОНАТУ НАТРІЮ ПІД ДІЄЮ УФ І ВИДИМОГО СВІТЛА 

 

 

Фотокаталітичне перетворення лігніну визнано потенційно новою 

технологією хімічної переробки біосеровини в продукти з доданою вартістю – 

фенолів, бензолу, толуолу, ксилолу [11, 12]. Застосування фотокаталізаторів у 

вигляді порошків має ряд недоліків, а саме суспензійні системи (порошкоподібні 

фотокаталізатор та рідка фаза реактанту) потребують відокремлення твердих 

частинок від продуктів реакції, такими методами як ультрафільтрація, що 

призводить не тільки до додаткових затрат, а й до часткової втрати продуктів 

реакції. Тому процеси гетерогенного фотокаталізу, в яких використовують 

фотокаталітично активний матеріал на носіях різної форми (пластини, трубки, 

кульки, капіляри) та різної природи (скло, сталь, алюміній, пористий оксид 

алюминию, полімери) є потенційно перспективними для подальших досліджень 

[13-15]. 

 

 

2.1 Методика експерименту 

 

Фотокаталітичні дослідження проводили в кварцовому реакторі відкритого 

типу об’ємом 40 мл, який вміщував плівку та розчин лігносульфонату натрію 

(NaLSA) певної концентрації. Для виключення процесів термічної 

деполімеризації молекул, перемішування відбувалось в термостаті при постійній 

температурі реакційного середовища 293±1 К. Джерелом світла слугувала 

ксенонова лампа потужністю 300 Вт (Sciencetech 101-9118, Канада) з 

використанням фільтрів, які пропускають світло при ≥330 нм (фільтр 

симульованого сонячного випромінення) і ≥400 нм (фільтр марки ЖС4). 

Відстань лампа-реактор становила 20 см. Задля відтворення природних умов 
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фотоперетворення лігніну було застосовано фільтр сонячного симульованого 

світла, який пропускає максимальну інтенсивність сонячного світла, що 

доходить до поверхні Землі. 

Спектри поглинання розчину NaLSA реєстрували за допомогою 

спектрофотометра марки Lambda UV–Vis (Perkin Elmer) через кожні 20 хв під час 

встановлення адсорбційно-десорбційної рівноваги та через 60 хв під час 

опромінення. Проби на аналіз методами ЛДІ МС та ВЕРХ відбирались до та 

після 120 і 360 хв опромінення. Цикл опромінення системи становив 360  хв. 

 

 

2.2 Вплив вихідної концентрації лігносульфонату 

 

В літературі активно обговорюється вплив на швидкість фотокаталітичного 

процесу таких факторів, як вихідна концентрація лігніну, рН середовища, 

діапазон опромінення та інтенсивність світла. Відомо, що вихідна концентрація 

лігніну впливає на швидкість фотокаталітичних перетворень [16-18]. Тому, 

важливо визначити оптимальні умови проведення експерименту з аналізом 

концентрації реактанту, маси каталізатора, об’єму реакційної суміші, 

температури проведення експерименту та інше. В залежності від умов 

проведення експерименту визначали оптимальну концентрацію NaLSA, яка 

відповідала б дизайну реактора та дозволяла максимальне проникнення світла в 

реакційне середовище. Відомо, що концентрація NaLSA, яку використовували 

для фотокаталітичних експериментів, була від 0,01 до 0,1 г/л в залежності від 

маси фотокаталізатора та типу реактора [16, 17, 19].  

Експериментальні дослідження по визначенню оптимальної концентрації 

NaLSA проводили з використанням плівки ТіО2 при опроміненні світлом з 

≥330 нм. Визначено, що оптимальна концентрація водного розчину NaLSA для 

ефективного поглинання світла фотокаталізатором становить 0,05 г/л (рис. 7).  

 



22 

200 250 300 350 400
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

А
, 

в
ід

н
. 
о

д
.

2

1

, нм

 200 250 300 350 400

0,0

0,8

1,6

2,4

А
, 

в
ід

н
. 
о

д
.

2

1

, нм

 

а б 

200 250 300 350 400
0,00

0,75

1,50

2,25

3,00

3,75

А
, 

в
ід

н
. 
о

д
.

2

, нм

1

 200 250 300 350 400
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

А
, 
в

ід
н

. 
о
д

.

2

, нм

1

 

в г 

Рисунок 7 - Еволюція спектрів поглинання водного розчину NaLSA з 

початковою концентрацією 0,01 г/л (а), 0,05 г/л (б), 0,075 г/л (в) і 0,1 г/л (г) при 

рН=2 у процесі фотокаталітичного перетворення за участі плівки ТіО2 під дією 

світла ≥330 нм: до (1) та після 360 хв опромінення (2) 

 

Підвищення концентрації до 0,075 г/л і 0,1 г/л призводить до поглинання 

квантів світла молекулами NaLSA, що не дозволяє протікати фотокаталітичним 

процесам, а низька концентрація NaLSA (0,01 г/л) призвела до ускладнень з 

визначенням ефективності фотоперетворення з застосуванням методів ЛДІ МС і 

ВЕРХ. Оскільки, в даній роботі використовували плівкові форми 

фотокаталізаторів, що не дозволяє розподілення частинок по об’єму реактора, 

тому проникнення світла до поверхні напівпровідника є необхідною умовою для 

визначення фотокаталітичної активності різних за складом зразків з однаковою 

площею нанесення. 
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2.3 Фотоліз молекул лігносульфонату натрію 

 

Експериментальні дослідження по визначено фотолізу NaLSA для 

внесення на нього поправки при оцінці фотокаталітичної активності проводили з 

застосуванням підкладинки (чисте скло) без плівки при опроміненні світлом з 

≥330 нм і ≥400 нм (рис. 8).  
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Рисунок 8 - Еволюція спектрів поглинання розчину 0,05 г/л NaLSA (1-до та 2-

після 360 хв) під час опромінення світла з ≥330 нм (а) і ≥400 нм (б). Вставка: 

ділянка спектру при =250-350 нм  

 

Аналіз спектрів поглинання (рис. 8) показав, що молекули NaLSA здатні 

поглинати кванти УФ, про що свідчить зміна форми кривих: зниження 

інтенсивності максимуму при =203 нм, підвищення інтенсивності в області 220-

240 нм і зміщення максимуму при =280 нм в сторону менших довжин хвиль. У 

випадку опромінення видимим світлом, спостерігається менш інтенсивне 

підвищення інтенсивності в області 220-240 нм у порівнянні з такими для світла 

з ≥330 нм. 
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2.4 Вплив рН на фотокаталітичне перетворення лігносульфонату 

натрію 

 

Відомо, що зміна pH середовища пов’язана зі змінами енергетичних 

положень напівпровідника та впливає на властивості поверхні матеріалу, що 

відображається в кислотно-лужній рівновазі гідроксильних груп і адсорбційних 

характеристиках [20, 21]. З огляду літератури відомо, що ефективність 

деградації/перетворення лігніну залежить від pH середовища [63, 64, 69]. Однак, 

не існує спільної думки щодо визначеного рН для фотопроцесів розкладу та 

фотокаталітичного синтезу хімічних речовин із застосуванням похідних лігніну. 

В роботі [22] досліджували фотопроцеси в межах pH від 3 до 11 під дією 

сонячного світла з використанням ZnO, як каталізатора, та спостерігали 

максимальну ефективність фоторозкладу в лужних умовах (pH=11). Автори [23] 

відзначають ефективне знебарвлення лігніну (відходи чорної рідини з деревини 

сосни) при pH=11.6 за участі ZnO. У дослідженні [22] зафіксували високу 

активність і при нейтральному pH. На противагу цим результатам, результати 

дослідження [24] вказують на вищу швидкість та ступінь деградації модельної 

похідної лігніну при pH=11 при застосуванні TiO2, а активність Pt/TiO2 була 

вища в кислих розчина (pH 3). Відзначено [25], що на каталітичних поверхнях 

створювались «несприйнятні» умови для адсорбції реактанту, що пов’язано зі 

структурою лігносульфонату: сульфо-група надає молекулі аніонних 

властивостей, які запобігають адсорбції на негативно зарядженій поверхні 

фотокаталізатора при pH=9. Таким чином, рН для оптимальних умов проведення 

експерименту повинно бути визначено для кожного типу фотокаталізатора та в 

залежності від хімічної структури біомаси і продуктів її переробки 

Результати дослідження фотоконверсії NaLSA на поверхні плівки ТіО2 при 

різних рН представлені на рис. 9. Спектри поглинання розчину 0,05 г/л NaLSA в 

УФ ділянці спектру містять смуги з максимумами при 203  і 280  нм та плече біля 

230  нм. Вони характеризуються високим коефіцієнтом екстинкції завдяки 

декільком фрагментам метоксильованого фенілпропану [26]. Максимум 
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=203 нм відноситься до ненасичених ланцюгів та ароматичної складової 

молекули [22, 26], а пік близько =280 нм відповідає поглинанню 

некон'югованих фенольних гідроксильних груп [27]. Інтенсивність поглинання 

зменшується при =203 нм, що вказує на процеси деструкції NaLSA з найвищою 

ефективністю при рН=2. Однак, не спостерігається зниження інтенсивності 

максимума при =280 нм при рН=5 і 9, але спостерігається зсув в область 

нижчих довжин хвиль при рН=9, як і у випадку фотолізу молекули при рН=2.  
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Рисунок 9 - Еволюція спектрів поглинання розчину 0,05 г/л NaLSA при дії світла 

з ≥330 нм (1-до та 2-після 360 хв. опромінення) в присутності плівки ТіО2 при 

рН=5 (а), рН=2 (б), рН=9 (в). Вставка: ділянка спектру при =250-350 нм 

 

Слід зауважити, що чергування зменшення та збільшення інтенсивності 

максимумів може бути наслідком адсорбції та подальшої фотодесорбції 

лігносульфонату на поверхні плівки, подібно до результатів [28]. 

Таким чином, зниження інтенсивності смуг поглинання розчину NaLSA 

при рН=2 вказує на більш ефективну деструкцію ароматичної складової в 

кислому середовищі. 
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2.5 Фотоперетворення лігносульфонату натрію в присутності плівок 

ТіО2, Fe:Ti та їх азотвмісних аналогів 

 

Дослідження фотокаталітичної активності плівок різного складу. 

Фотокаталітичне перетворення водного розчину NaLSA концентрацією 0,05 г/л 

при рН=2 проводили із використанням синтезованих плівок N/ТіО2, Fe:Ті=1:1 

або 1:3, N/Fe/Ті=1:1 або 1:3 (N-5, 10 і 15 мол.% сечовини). В даному розділі 

наводяться результати фотокаталітичного перетворення за участі тих плівок, які 

вносили вклад у суттєві зміни в спектрах поглинання розчинів NaLSA. 

Вплив модифікування азотом плівок ТіО2. Еволюція спектрів поглинання 

NaLSA під час опромінення в присутності N/TiO2 плівок, як приклад наведені 

спектри для плівки 15%N/ТіО2 (рис. 10), демонструють падіння інтенсивності 

смуг з =203 нм і =280 нм, що може свідчити про деградацію молекул NaLSA.  
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Рисунок 10 - Еволюція спектрів поглинання розчину 0,05 г/л NaLSA при дії 

світла з ≥330 нм (а) та ≥400 нм (б) (1-до та 2-після 360 хв. опромінення) за 

участі плівки 15%N/ТіО2 при рН=2. Вставка: ділянка спектру при=250-350 нм 

 

Фотокаталітична активність N/TiO2 плівок є дещо нижча, ніж ТіО2 при дії 

світла з ≥330 нм. Слід зауважити, що не спостерігається суттєвих змін у 

спектрах поглинання NaLSA для плівок ТіО2, 5%N/ТіО2 і 10%N/ТіО2 при 

опромінення ≥400 нм. Підвищення вмісту азоту (15%N/ТіО2) приводить до 

підвищення ефективності під опроміненням видимим світлом, що свідчить про 

зміну електронної структури напівпровідника в результаті модифікування 

сечовиною.  
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Згідно з [5] та нашими попередніми дослідженнями [9, 10], модифікування 

азотом спричиняє поглинання світла в видимому діапазоні завдяки виникненню 

додаткових підрівнів у межах забороненої зони та впливає на процеси 

кристалізації каталітично активних фаз. Тому, модифіковані азотом залізовмісні 

плівки можуть бути перспективними для фотоперетворення похідних лігніну під 

сонячним опроміненням. 

Фотоперетворення NaLSA за участі залізовмісних плівок зі 

співвідношенням Fe:Ті=1:1 або 1:3 та їх азотвмісних аналогів. Аналіз спектрів 

поглинання розчинів NaLSA до та під час опромінення (рис. 11) вказує на те, що 

ефективність перетворень залежить від складу плівки.  

 

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

250 260 270 280 290 300 310

0,2

0,3

0,4

0,5

2

, нм

А
, 

в
ід

н
. 

о
д

.

1

, нм

А
, 

в
ід

н
. 

о
д

.

2

1

 

а 

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

250 260 270 280 290 300 310

0,2

0,3

0,4

0,5

2

, нм

А
, 
в

ід
н

. 
о
д

.

1

2

1

, нм

А
, 

в
ід

н
. 

о
д

.

 

б 

Рисунок 11 - Еволюція спектрів поглинання розчину 0,05 г/л NaLSA при дії 

світла з ≥330 нм (а) та ≥400 нм (б) (1-до та 2-після 360 хв. опромінення) за 

участі плівки Fe:Ті=1:1 при рН=2. Вставка: ділянка спектру при =250-350 нм 

 

Спостерігається зниження ефективності або зміна механізмів 

фотопроцесів, що відбуваються за участі залізовмісних плівок у порівнянні з 

такими для ТіО2. Зміни в ділянках спектра, що належать ароматичним 

фрагментам з максимумом біля 280 нм та 230 нм, яскраво виражені при 

збудженні не тільки УФ, а й видимим світлом. 
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Показано (рис. 12), що ефективність фотокаталітичних перетворень на 

поверхні плівки 5%N/Fe:Ті=1:1 зростає під дією світла з ≥330 нм та ≥400 нм у 

порівнянні з Fe:Ті=1:1, про що свідчить симетричне зниження інтенсивності 

поглинання як в області спектру з =203 нм, так і =280 нм.  
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Рисунок 12 - Еволюція спектрів поглинання розчину 0,05 г/л NaLSA при дії 

світла з ≥330 нм (а) та ≥400 нм (б) (1-до та 2-після 360 хв. опромінення) в 

присутності плівки 5%N/Fe:Ті=1:1 (а, б) і 15%N/Fe:Ті=1:1 (в, г) при рН=2. 

Вставка: ділянка спектру при=250-350 нм 

 

Зміни в спектрах поглинання в області довжин хвиль 220-240 нм вказують 

на перетворення молекули NaLSA під дією світла. Позитивний вплив 

модифікування азотом на фотоперетворення визначено для плівок 

15%N/Fe:Ті=1:1. 
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Плівки з молярним співвідношенням Fe:Ti = 1:3 виявилися 

рентгеноаморфними, але значення ширини забороненої зони, розраховані за 

положенням краю смуги поглинання (2,8 еВ) дозволяють припустити наявність 

невеликої кількості нанокристалів титанатів заліза. Експериментальні результати 

вказують на те, що процеси фотоперетворення NaLSA за участі плівок 

15%N/Fe:Ті=1:3 протікають менш ефективно у порівняні з плівками Fe:Ті=1:1 

(рис. 13).  
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Рисунок 13 - Еволюція спектрів поглинання розчину 0,05 г/л NaLSA при дії 

світла з ≥330 нм (а) та ≥400 нм (б) (1-до та 2-після 360 хв. опромінення) в 

присутності плівки 15%N/Fe:Ті=1:3 при рН=2. Вставка: ділянка спектру при 

=250-350 нм 

 

Таким чином, як зменшення вмісту заліза, так і зростання вмісту сечовини 

в прекурсорі при синтезі плівок N/TiО2 та N/Fe:Ті=1:1 або 1:3 впливає на 

ефективність фотоперетворення NaLSA під дією світла при ≥330 нм. Однак, 

перспективними каталізаторами під дією видимого світла залишаються 

залізовмісні плівки.  
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2.6 Ідентифікація продуктів фотокаталітичної конверсії 

лігносульфонату натрію за допомогою методів ЛДІ МС і ВЕРХ 

 

Аналіз спектрів поглинання NaLSA під час опромінення в присутності 

плівкових фотокаталізаторів дозволив оцінити ефективність фотоперетворення в 

залежності від умов реакції та складу плівок. Для ідентифікації продуктів реакції 

зазвичай використовують такі методи аналізу, як ІЧ-, 1Н ЯМР-, 13С ЯМР - 

спектроскопія, мас-спектрометрія [22, 26], ВЕРХ, а також комбінації цих методів 

[14, 15, 28]. Автори [29] вивчали деградацію лігніну, досліджуючи виділення 

фенолів методом колориметриї, та показали, що фотокаталітичне окиснення 

протягом 24 години приводить до виділення близько 80% вільних фенолів. 

Результати газової хроматографії дозволили ідентифікувати ванілін, ванільну 

кислоту, пальмітинову кислоту, біфеніл після фотокаталізу лігніну [16]. В роботі 

[26] виявили серед продуктів деградації лігніну ванілін, ацетофенон, 

коніфериловий спирт та альдегід, метанол, мурашину кислоту, оцтову кислоту і 

невеликий вміст C-2 а C-3 спиртів.  

Ідентифікація продуктів фотоперетворення лігносульфонату натрію 

методом ЛДІ МС. Якісний аналіз зразків проводили за допомогою метода 

часопролітної мас-спектрометрії з лазерною десорбцією/іонізацією (ЛДІ МС). 

Мас-спектри фіксували у режимі реєстрації позитивних іонів з використанням 

мас-спектрометра Autoflex II (Bruker Daltonics Inc., Німеччина), обладнаного 

азотним лазером (337 нм). Підготовка проб для аналізу проводилась наступним 

чином. На сталеву мішень за допомогою мікродозатора наносили 2 мкл розчину 

зразка. Через деякий час після нанесення, потрібний для випаровування 

розчинників, мішень поміщали в аналізуючу систему мас-спектрометра. Зразки 

піддавали лазерній десорбції/іонізації в імпульсному режимі: тривалість 

імпульсу лазера складала 3 нс, частота – 20 Гц. Спектри реєстрували у лінійному 

режимі із затримкою екстракції іонів 10 нс та прискорюючою напругою 20 кВ. 

Результуючі спектри являли собою суму 20 індивідуальних спектрів, одержаних 

у результаті опромінення 25 імпульсами у кожній окремій точці мішені з 
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нанесеним зразком. Величину потужності лазера визначали за оптимальним 

співвідношенням сигнал/шум. 

Первинну обробку мас-спектрів (згладжування, корекцію за базовою 

лінією та визначення піків основних ізотопів) проводили з використанням 

програмного забезпечення FlexAnalisys, Bruker Daltonics, Німеччина. Подальшу 

обробку мас-спектрів у вигляді переліку окремих аналітично важливих піків (m/z 

– інтенсивність) основних ізотопів здійснювали за допомогою програми mMass. 

За аналітично важливі піки вважали такі, для яких визначене співвідношення 

сигнал/шум складало більше ніж 15:1. У результаті порівняльного аналізу 

первинно оброблених мас-спектрів чистої мішені та мас-спектрів аналізованої 

речовини, виділяли піки, що характерні тільки для аналізованої речовини (в 

межах похибки вимірювання приладом, яку вважали за ±0,2 Да), незалежно від 

різниці в інтенсивностях співпадаючих піків. На основі цієї інформації будували 

так звані «оброблені» мас-спектри (набір піків m/z та їх інтенсивностей, 

притаманних лише досліджуваному зразку).  

Мас–спектри, одержані у режимі реєстрації позитивних йонів, вміщують 

високо інтенсивні максимуми для зразків, одержаних тільки при рН=2. 

Визначення фотокаталітичного перетворення NaLSA здійснювали з аналізу мас-

спектрів у режимі реєстрації позитивних йонів.  

Вплив опромінення на структуру NaLSA. Відомо, що лігнін поглинає 

УФ світло з високим коефіцієнтом екстинції завдяки метоксильованим ланкам 

фенілпропану у структурі [22, 26, 27]. На рис. 14 зображені мас-спектри розчину 

NaLSA до опромінення та після опромінення (табл. 5). Відсутність піків з m/z в 

області 550-650 (рис. 14 б і в) у зразках свідчить про поглинання молекулою УФ і 

видимого світла, що приводить до часткової деполімеризації NaLSA.  
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Рисунок 14 - Мас-спектри (а, б, в) розчинів 0,05г/л NaLSA при рН=2 до (а) та 

після 360 хв. опромінення світла з ≥330 нм (б) і ≥400 нм (в) (фотоліз) 

 

Поява нових піків, які відповідають m/z при 65,05; 77,05, 82,07 (після 

опромінення ≥330 нм) і 59,07; 61,05; 103,09; 135,09; 293,11; 309,09 (після 

опромінення ≥400 нм) вказує на формування структури з меншими масами. 

Деполімеризація полімерної сітки під УФ вітлом також підтверджується 

спектрами поглинання рис. 8, де спостерігається зсув максимуму поглинання з 

=280 нм в сторону менших довжин хвиль та підвищення інтенсивності при 

=250-275 нм. [22, 27]. Слід зауважити, що інтенсивність піку при з =280 нм не 

знижується при фотолізі. 
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Таблиця 5 – Співставлення значень m/z і відносної інтенсивності (Івід.) мас-

спектрів розчинів 0,05г/л NaLSA до (1), після фотолізу (2) та фотокаталітичного 

перетворення у присутності плівок ТіО2 після 120 хв. (3), ТіО2 (4), Ti:Fe=1:1 (5), 

5%N/Ti:Fe=1:1 (6), Ti:Fe=1:3 (7), 5%N/Ti:Fe=1:3 (8) і 15%N/Ti:Fe=1:3 (9) після 

360 хв. опромінення симульованим сонячним опроміненням (≥330 нм) 

m/z Івід., %. 
 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

46,06     1,96     

55,05 3,05 14,77 2,16 2,27 3,96 2,45 2,89 3,66 3,70 

60,06      2,23    

65,05  1,20        

67,06 1,14 4,98 1,03 1,19 2,16     

74,09    4,87      

77,05  1,98        

79,05 0,94 4,88   1,59     

80,95 5,11 11,51  5,25  6,22 9,06 8,03 8,88 

82,07          

85,10 4,18 12,14    1,64  5,63  

88,09    3,01      

91,06 0,89 5,54 0,89  2,18     

93,07 1,12 4,65 1,05  2,32     

97,09 1,73 5,98        

98,08   0,84  2,56     

102,13 8,50 23,25  24,45  3,76 14,76 9,11 30,01 

104,10 1,18 7,57 2,26 2,74  14,38  4,51 10,85 

105,06 2,12 8,94 1,61  4,01     

107,07 1,91 8,26        

109,07        5,02  

115,08 2,18 5,07    3,10    

119,07 1,87 6,55     24,31   

121,06 3,21 13,23 3,03  6,91     

123,09  9,17   6,29     

133,08  7,05        

144,94 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

146,95 31,19 32,59 31,54 41,81 31,00 30,65 32,60 30,21 31,06 

149,07 3,96 16,07     5,44 7,02 7,88 

151,08 2,77 12,92        

163,09 4,68 17,64        

165,08 2,72 10,43        

175,06 5,82 21,17 4,35       

177,08 4,58 18,65        
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Продовження таблиці 5 

 

m/z 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

193,08     7,59     

201,08 5,22 18,46 4,32   4,81 5,44 8,78 7,60 

203,04      11,71    

213,09 3,47 11,85     4,78   

215,09        6,87  

249,10  18,25        

267,05   3,01 4,00      

268,95    2,94      

284,27      7,96 9,97   

313,20 4,66  3,48 4,43    24,42 4,68 

341,23 3,24  2,86 3,29   3,67 21,06 3,84 

347,06      5,20    

353,20 4,93  2,43 2,29   2,84 9,13 3,25 

360,26     10,26 2,86    

381,25 5,65  2,33 1,92    8,67 2,72 

413,23 6,51  2,74  8,32 30,25 25,77 49,18 51,50 

455,29         2,68 

551,49 1,49  1,20 1,91  1,31    

579,53 2,99  2,72 3,04  1,61  5,03  

607,56 1,12  1,41 1,44    3,41  

619,55 1,14  0,84 0,43      

 

Фрагмент з m/z=102,13 зафіксований для початкового розчину NaLSA та 

після фотолізу під дією світла з ≥330 нм на противагу спектру, одержаного для 

зразку після фотолізу при ≥400 нм, де зафіксовано підвищення відносної 

інтенсивності при m/z=177,09. Спостерігається поява також піків з m/z при 

293,11 і 309,09, які не виявлені в розчинах до та після фотолізу при ≥330 нм. 

Фотокаталітичні перетворення. Для визначення впливу складу 

фотокаталізатора на процеси перетворення NaLSA, мас-спектрометричним 

методом були відібрані проби зразків, які вирізнялись суттєвою зміною в 

оптичних спектрах (зниження інтенсивності або зсув максимумів). Мас-спектри 

та відносна інтенсивність піків розчинів NaLSA (рН=2) під час опромінення 

світла з ≥330 нм протягом 120 і 360 хв. у присутності ТіО2 представлені на рис. 

15 і табл. 5. На відмінну від результатів, одержаних для зразків після фотолізу, 
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піки з m/z = 550-650 є присутні в спектрах, однак відмічається перерозподіл 

відносної інтенсивності як даних піків, так і при нижчих значеннях m/z.  

 

 

а 

 

б 

Рисунок 15 - Мас-спектри (а, б) розчинів 0,05г/л NaLSA при рН=2 після 120хв. 

(а) та 360 хв. (б) опромінення з ≥330 нм у присутності плівки ТіО2 

 

Опромінення протягом 360 хв. приводить до розкладу молекули на 

фрагменти з меншими масами, про що свідчить поява нових піків з m/z = 74,09; 

88,09 і 266,94, а інтенсивність піку m/z=102,13 зростає на відміну від такого 

зафіксованого після 120 хв. опромінення з m/z=176,06 і 201,07. Поява нових 

піків, які відповідають m/z = 98,08 і 267,05 (табл. 5). 

Аналіз мас-спектрів опромінених розчинів при рН=9 протягом 120 і 360 хв. 

(рис. 16) також свідчить про вплив часу опромінення на ефективність 

фотокаталітичних перетворень. Слід зауважити, що піки з високими значеннями 

m/z є відсутні в даних спектрах, а відносна інтенсивність мас з нижчими 

значеннями m/z підвищується. Аналіз мас-спектрів розчинів при рН=2 і рН=9 

після 360 хв. опромінення вказує на різні продукти перетворення NaLSA та 

вплив рН на механізм реакції. 
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Рисунок 16 - Мас-спектри розчинів 0,05г/л NaLSA при рН=9 після 120хв. (а) та 

360 хв. (б) опромінення з ≥330 нм у присутності плівки ТіО2 

 

Прослідковується вплив фотокаталітичних процесів і на розчини при рН=5 

(рис. 17). Однак поява нових піків з вищими значеннями m/z (144,95; 146,96; 

273,13; 341,25; 360,30;449,33; 455,29; 469,29) у порівнянні з такими при рН=2 

(74,09; 88,09; 266,94) вказує на менш ефективне перетворення молекули NaLSA. 

 

 

а 

 

б 

Рисунок 17 - Мас-спектри розчинів NaLSA рН=5 до (а) та після опромінення 

світлом з ≥330 нм (360 хв.) у присутності плівки ТіО2 (б) 

 

Аналіз мас-спектрів розчинів NaLSA при рН=2 після опромінення при 

≥330 нм (360 хв.) у присутності плівки 5%N/Ti:Fe=1:1 і Ti:Fe=1:1 (рис. 18) 

вказує на відмінний механізм перетворення у порівнянні з плівкою ТіО2: 
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відсутність піків з m/z = 550-650 вказує на більш ефективну конверсію молекул 

NaLSA, що може бути пов’язано з більш ефективними адсорбційно-

десорбційними процесами продуктів реакції на поверхні Fe-вмісних плівок; 

спостерігається підвищення відносної інтенсивності m/z=360,29 і m/z=413,33 для 

зразків, опромінених у присутності Ti:Fe=1:1 і 5%N/Ti:Fe=1:1 відповідно. Поява 

піків при низьких значеннях m/z передбачає перетворення молекул NaLSA до 

сполук з меншими масами. 

 

 

а 

 

б 

Рисунок 18 - Мас-спектри розчинів 0,05г/л NaLSA при рН=2 після 360 хв. 

опромінення ≥330 нм у присутності плівки Ti:Fe=1:1 (а) і 5%N/Ti:Fe=1:1 (б): 

вставка m/z = 40-100 

 

Менш ефективними в процесах деполімеризації NaLSA виявились 

фотокаталізатори зі співвідношенням Fe:Ti=1:3 у порівнянні з Ti:Fe=1:1, що 

пояснюється низьким ступенем кристалічності фаз титанатів заліза (рис. 19, табл. 

5). Не прослідковується вплив модифікування низьким вмістом азотом (5мол.%) 

на відміну від плівки 15%N/Ti:Fe=3:1, де спостерігається відсутність смуг з 

високими масами.  
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Рисунок 19 - Мас-спектри розчинів 0,05г/л NaLSA при рН=2 після 360 хв. 

опромінення світла з ≥330 нм у присутності плівки Ti:Fe=3:1 (а), 5%N/Ti:Fe=3:1 

(б), 15%N/Ti:Fe=3:1 (в) 

 

Фотокаталітичні перетворення NaLSA під видимим світлом не 

відбуваються при застосуванні плівки ТіО2, на що вказуює присутність мас з 

високими значеннях m/z. Оскільки молекули NaLSA поглинають видиме світло, 

то зміни в мас-спектрі на рис. 20 а і табл. 6 можуть бути спричинені 

фотосенсибілізованим розкладом NaLSA. Ефективні перетворення молекул 

NaLSA зафіксовано на поверхні азот-вмісних плівок Fe:Ti=1:1 і Fe:Ti=1:3 (рис. 

20 б, в, табл. 6). 
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Рисунок 20 -  Мас-спектри (а, б) розчинів 0,05г/л NaLSA при рН=2 після 360 хв. 

опромінення видимого світла (≥400 нм) у присутності плівки ТіО2 (а), 

5%N/Ti:Fe=1:1 (б), 15%N/ Fe:Ti=1:3 (в) 

 

Таблиця 6 – Співставлення значень m/z і відносної інтенсивності (Івід.) мас-

спектрів розчинів 0,05г/л NaLSA до (1), після фотолізу (2) та фотокаталітичного 

перетворення у присутності плівок ТіО2 (3), 5%N/Ti:Fe=1:1 (4), і 15%N/Ti:Fe=1:3 

(5) після 360 хв. опромінення видимого світла (≥400 нм) 

m/z Івід., % 

 1 2 3 4 5 

55,05 3,05 3,83 13,71  1,77 

60,07    4,33  

61,05  0,76    

67,06 1,14 1,23    

79,05 0,94 1,63 4,16   

80,95 5,11  4,61 9,25 8,47 

84,05    3,88  

85,10 4,18    1,71 
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Продовження таблиці 6 

 

m/z 1 2 3 4 5 

91,06 0,89     

93,07 1,12 1,63    

97,09 1,73     

102,13 8,50   18,12 12,98 

103,09  0,99    

104,10 1,18     

105,06 2,12 6,82    

107,07 1,91 6,01    

109,04    48,22 8,16 

115,08 2,18     

119,07 1,87     

121,06 3,21  15,56   

135,09  5,97    

144,94 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

146,95 31,19 31,18 36,23 29,27 31,43 

149,07 3,96 8,63 15,09  4,07 

151,08 2,77     

163,09 4,68     

165,08 2,72     

175,06 5,82    5,02 

177,08 4,58     

201,08 5,22 12,34   5,21 

213,09 3,47 9,15   5,07 

213,09     3,78 

284,26    39,72  

309,09  8,43    

311,21    7,76  

313,20 4,66  11,55 9,08  

341,23 3,24  8,00 9,51  

353,20 4,93   10,80  

360,25    3,61  

381,25 5,65  5,35 12,35  

413,23 6,51  5,68 49,51 13,12 

551,49 1,49  5,36 2,56  

579,53 2,99  9,24 3,44  

607,56 1,12  5,27   

619,55 1,14     

 

Високоефективна рідинна хроматографія (ВЕРХ). Аналіз виконано за 

допомогою хроматографічної системи Agilent 1100 з діодно-матричним 
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детектором. Використовували колонку Zorbax C18 4,5x250 мм з діаметром зерна 

5 мкм, об’єм засолюваної проби складав 25 мкл. Елюювання проводилося 

водним розчином 0,05 М фосфорної кислоти. Хроматограма детектувалася на 

довжині хвилі 206 нм зі збереженням спектрів УФ-видимого діапазону кожні 2 с. 

На рисунках 21-24 зображені хроматограми, які дозволили визначити продукти 

фотопроцесів молекул NaLSA.  

 
а 

 
б 

Рисунок 21 - Хроматограми ВЕРХ розчинів 0,05г/л NaLSA при рН5 до (а) та 

після опромінення ≥330 нм (б) у присутності плівки ТіО2 
 

 
а 

 
б 

Рисунок 22 - Хроматограми ВЕРХ розчинів 0,05г/л NaLSA при рН=2 після 

опромінення ≥330 нм (а) та ≥400 нм (б) у відсутності фотокаталізатора 

(фотоліз) 
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Рисунок 23 -  Хроматограми ВЕРХ розчинів 0,05г/л NaLSA при рН=2 після 

опромінення ≥330 нм у присутності плівок ТіО2 (а), Fe:Ti=1:3 (б), 

5%N/Fe:Ti=1:1 (в), 5%N/Fe:Ti=1:3 (г), 15%N/Fe:Ti=1:3 (д) 
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Рисунок 24 - Хроматограми ВЕРХ розчинів 0,05г/л NaLSA при рН=2 після 

опромінення ≥400 нм у присутності плівок 5%N/Fe:Ti=1:1 (а), 15%N/Fe:Ti=1:3 

(б) 

 

Віднесення піків в хроматограмах продуктів фотолізу та фотокаталітичних 

перетворень NaLSA виконано на основі відповідних смуг УФ-вид. спектрів (рис. 

25).  

 
а 

 
б 
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г 

Рисунок 25 - УФ-вид. спектри визначених речовини ОВ1 (а), ОВ2 (б), ОВ3 (в), 

ОВ4 (г) 
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Базуючись на одержаних результатах були визначені чотири групи речовин 

(OB1-OB4), які відносяться до низькомолекулярних оксибензолів з замісником, 

що містить сульфокислотну групу. Відрізняються групи речовин між собою 

насамперед кількістю і розташуванням гідроксильних груп у бензольному кільці. 

Визначено, що речовина ОВ1 відноситься до фенолу, ОВ2-резорцинола або його 

похідних, ОВ3-похідних протокатехової кислоти, ОВ4- фенол за умови наявності 

крім гідроксильної групи, ще груп з подвійними зв’язками, що коньюгують з 

ароматичною системою оксибензолу. 

На підставі одержаних хроматограм був визначений вміст фотокаталітично 

синтезованих продуктів реакції (табл. 7). Співставлення концентрацій речовин 

вказує на те, що відбувається ефективна деполімеризація NaLSA при рН=2 і 

рН=9 у порівнянні з розчинами при рН=5 ще до опромінення, що приводить до 

більш ефективних фотокаталітичних перетворень. Процес деполімеризації 

лігніну у кислому середовищі приводить до руйнування ефірних зв’язків в 

результаті чого формуються проміжкові фрагменти, які перетворюються на 

похідні оксибензолів. Автори не виключають [30, 31] процесів повторної 

полімеризації при певних умовах.  

Таблиця 7 – Вміст ОВ1, ОВ2, ОВ3 і ОВ4 до та після фотокаталітичних 

перетворень розчинів NaLSA при різних рН під дією опромінення ≥330 нм і 

≥400 нм протягом 360 хв у присутності плівки ТіО2  

Час опромінення, 

хв рН 
OB1 OB2 OB3 OB4 

 Концентрація, мкг/мл 

0 
2 

0.569 0.062 0.003 0.007 

360 0.659 0.023 - - 

0 
5 

0.255 0.065 0.005 - 

360 0.146 0.056 - 0.052 

0 
9 

0.572 0.066 0.007 - 

360 0.151 0.020 - 0.044 
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Зміна концентрацій ОВ1, ОВ2, ОВ3 і ОВ4 у розчинах NaLSA при різних рН 

до та після фотокаталітичної дії (табл. 7), визначена методом ВЕРХ, вказує на те, 

що формування фенолу (OB1) збільшується з одночасним зниженням OB2 та 

зникненням OB3 та OB4 лише для кислого розчину, що свідчить про більш 

ефективне фотокаталітичний розклад низькомолекулярних компонентів 

молекули NaLSA. Зменшення вмісту ОВ1, ОВ2 та ОВ3 у розчині при рН 5 та 9 

можна пояснити фотокаталітичною реполімеризацією утворених сполук. Поява 

речовин ОВ4 у розчинах при рН=5 і рН=9 свідчить про різний механізм 

перетворення NaLSA у порівнянні з рН=2. 

Високий вихід фенолу спостерігається в реакції фотолізу NaLSA при рН=2, 

що вказує на те, що поглинання УФ світла супроводжується деполімеризацію з 

можливими фотореакціями фрагментованого NaLSA до фенолу (рис. 26). Дані 

результати передбачають попередню обробку NaLSA світлом для більш 

ефективних процесів фотокаталітичного перетворення. 

Спостерігається підвищення вмісту фенолу при дієї світла з ≥330 нм у 

присутності залізовмісних плівок із найвищою ефективністю фотокаталізатора 

складу Fe:Ti=1:3. Суттєве зниження вмісту речовин ОВ2 і ОВ3 за участі плівки 

ТіО2 свідчить про руйнування ароматичного кільця, що підтверджується, мас-

спектрометричними та оптичними дослідженнями. 
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Рисунок 26 - Вміст речовин ОВ1 (а), ОВ2 (б) і ОВ3 (в) у розчині 0,05г/л NaLSA 

при рН=2 до (1) і після опромінення при ≥330 нм: фотоліз (2), у присутності 

плівок ТіО2 (3), 5%N/Fe:Ti=1:1 (4), 5%N/Fe:Ti=1:3 (5) 15%N/Fe:Ti=1:3 (6) і 

Fe:Ti=1:3 (7) 
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Не прослідковується значного ефекту видимого світла на синтез 

оксобензольних речовин (фотоліз) у порівнянні з дією симульовоного сонячного 

опромінення (≥330 нм) (рис. 27). Аналіз одержаних результатів вказує на 

перспективу застосування плівки 5%N/Fe:Ti=1:1 у синтезі фенолу та його 

похідних під дією сонячного світла. 

 

1 2 3 4
0.0

0.5

1.0

1.5

 

OB1

В
м

іс
т
, 

м
к
г
/м

л

 
а 

1 2 3 4
0.000

0.025

0.050

0.075

0.100

 

В
м

іс
т
, 

м
к
г
/м

л

OB2

 
б 

1 2 3 4
0.0000

0.0025

0.0050

0.0075

0.0100

 

OB3

В
м

іс
т
, 

м
к
г
/м

л

 
в 

Рисунок 27 - Вміст речовин ОВ1 (а), ОВ2 (б) і ОВ3 (в) у розчині 0,05г/л NaLSA 

при рН=2 до (1) і після опромінення при ≥400 нм: фотоліз (2), у присутності 

плівок 5%N/Fe:Ti=1:1 (3) і 15%N/Fe:Ti=1:3 (4) 

 

Слід зауважити, що вміст фенолу, який фотокаталітично синтезується при 

використанні 5%N/Fe:Ti=1:1 під видимим світлом (1,2 мкг/мл) наближається до 

виходу продукту реакції під УФ опроміненням (0,96 мкг/мл).  
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3 ФОТОКАТАЛІТИЧНА АКТИВНІСТЬ ПЛІВОК У ПРОЦЕСАХ 

КОНВЕРСІЇ ЛІГНІНУ ПІД ДІЄЮ УФ І ВИДИМОГО СВІТЛА 

 

 

Дослідження ефективності фотокаталітичної конверсії лігніну є 

актуальним і перспективним напрямком «зелених технологій», що зумовлено 

можливістю використання «сирого» відпрацьованого продукту переробки 

біомаси, а саме лігніну, в процесах синтезу органічних речовин як вихідний 

матеріал, так і в процесах екологічного фотокаталізу знешкодження йонів 

важких металів як відновлювальний агент. Відомо [13-17], що фотокаталітичні 

перетворення лігніну залежать від умов проведення експерименту: складу 

фотокаталізатора, концентрації, довжини хвилі опромінення та інше. Електронна 

будова фотокаталізатора, яка впливає на енергію ширини забороненої зони та 

енергетичні положення зони провідності і валентної зони, визначає механізм 

фотокаталітичних перетворень, що пов’язано з ефективністю перетворення та 

продуктами реакції [4-10]. 

На даному етапі (2-й етап 2021 р.) роботи здійснено дослідження 

ефективності фотокаталітичної конверсії лігніну на поверхні плівок TiO2 та 

немодифікованих (Fe:Ti=1:1) і модифікованих сечовиною (5%N/Fe:Ti=1:1) 

титанатів заліза, які проявили найвищу ефективність в процесах 

фотокаталітичної конверсії лігносульфонату натрію (NaLSA), під дією 

симульваного сонячного опромінення та видимого світла .  

Методика отримання водорозчинного лігніну. Наважку подрібненної 

рослинної сировини (листки рижію посівного) масою 30 г екстрагували протягом 

6 год в апараті Сокслету з використанням 500 мл 96 % етилового спирту для 

відокремлення низькомолекулярних сполук. Одержану сировину перенесли в 2 л 

круглодонну колбу з магнітним якорем, добавили 500 мл 5 % нітратної кислоти 

та витримували на водянії бані при 80 °С протягом 3 год. Суміш перемішували 

магнітною мішалкою 300 об/хв. Охолоджену реакційну суміш відфільтровували 

та промивали дистильованою водою на фільтрі Шотта при пониженому тиску. 
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Залишок на фільтрі розчиняли 25% розчином аміаку для переведення лігніну в 

водорозчину форму аммонієвої солі з наступною фільтрацією та випарюванням 

Фракція лігніну знаходилась у формі рідини (олія). 

Методика проведення фотокаталітичного експерименту. 

Фотокаталітичні дослідження проводили в кварцовому реакторі відкритого типу 

об’ємом 40 мл, який вміщував плівку та розчин лігніну концентрації (0,04 мл на 

100 мл розчину) при рН=2. Перемішування відбувалось при постійній 

температурі реакційного середовища 293±1 К. Джерелом світла слугувала 

ксенонова лампа потужністю 300 Вт (Sciencetech 101-9118, Канада) з 

використанням фільтрів, які пропускають світло при ≥330 нм (фільтр 

симульованого сонячного випромінення) і ≥400 нм (фільтр марки ЖС4). 

Відстань лампа-реактор становила 20 см.  

Спектри поглинання розчину лігніну реєстрували за допомогою 

спектрофотометра марки Lambda UV–Vis (Perkin Elmer) через кожні 20 хв під час 

встановлення адсорбційно-десорбційної рівноваги та 60 хв під час опромінення. 

Проби на аналіз методами ЛДІ МС та ВЕРХ відбирались до та після 120 і 360 хв 

опромінення. Цикл опромінення системи становив 360  хв. 

Фотоліз молекули лігніну. Експериментальні дослідження по визначено 

фотолізу лігніну для внесення на нього поправки при оцінці фотокаталітичної 

активності проводили з застосуванням підкладинки (чисте скло) без плівки при 

опроміненні світлом з ≥330 нм і ≥400 нм.  

 

 

3.1 Фотокаталітичне перетворення лігніну в присутності плівок ТіО2, 

Fe:Ti=1:1 та N/Fe:Ti=1:1 

 

Ефективність фотокаталітичного перетворення лігніну концентрацією 

0,04 мл на 100 мл водного розчину при рН=2 за участі плівок визначали по зміні 

в спектрах поглинання, а саме по зміні інтенсивності максимума поглинання при 

=355 нм і плеча в області поглинання 255-300 нм. 



49 

Спектри поглинання розчину лігніну під час опромінення в присутності 

TiO2 плівок (рис. 28 а), демонструють монотонне зниження інтенсивності смуг 

під час опромінення світла з ≥330 нм, що може свідчити про процеси деградації 

полімерної структури. Не спостерігається значного впливу опромінення видимим 

світлом на еволюцію спектрів поглинання. 

240 300 360 420 480

0.0

0.7

1.4

, нм

A
, 
в

ід
н

. 
о

д
.

2

1

 
а 

240 300 360 420 480

0.0

0.7

1.4

2

1

, нм

A
, 
в

ід
н

. 
о

д
.

 
б 

Рисунок 28 - Еволюція спектрів поглинання розчину лігніну при дії світла з 

≥330 нм у присутності плівки ТіО2 (а) та Fe:Ті=1:1 (б) (1-до та 2-після 360 хв. 

опромінення) при рН=2.  

 

Фотоперетворення лігніну за участі плівок титанатів заліза при дії світла з 

≥330 нм відображається на зміні спектрів поглинання (рис. 28 б), а саме 

підвищення інтенсивності смуги в області 250-300 нм і чергування 

зниження/підвищення інтенсивності, що може бути пов’язано з процесами 

депомімеризації лігніну у кислому середовищі, що приводить до руйнування 

ефірних зв’язків і повторної полімеризації [30, 31] або синтезу певних сполук із 

високою концентрацією. Таким чином, аналіз спектрів поглинання розчину 

лігніну під час опромінення в присутності плівкових фотокаталізаторів не 

дозволив оцінити ефективність фотоперетворення в залежності від складу 

плівок. Ефективність фотоперетворення визначали якісними та кількісними 

характеристиками продуктів реакції методами ВЕРХ і ЛДІ МС. 
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3.2 Ідентифікація продуктів фотокаталітичної конверсії лігніну 

методом ВЕРХ 

 

За допомогою методу ВЕРХ було ідентифіковано наступні речовини, 

фенол (ОВ1), ванілінова кислота (ОВ2), резорцинол (ОВ3), р-кумариловий спирт 

(ОВ4), у суміші, яка утворилися з лігносульфонату в результаті деполімеризації 

при рН=2 і процесів за участі світла (фотоліз і фотокаталітичні перетворенння), 

тому аналогічні дослідження були виконані для визначення продуктів 

фотоперетворення лігніну.  

Аналіз виконано за допомогою хроматографічної системи Agilent 1100 з 

діодно-матричним детектором. Використовували колонку Zorbax C18 4,5x250 мм 

з діаметром зерна 5 мкм, об’єм засолюваної проби складав 25 мкл. Елюювання 

проводилося водним розчином 0,05 М фосфорної кислоти. Хроматограма 

детектувалася на довжині хвилі 206 нм зі збереженням спектрів УФ-видимого 

діапазону кожні 2 с.  

На підставі одержаних хроматограм був визначений вміст фотокаталітично 

синтезованих продуктів реакції (див. Додаток А, рис. А1-А4). Співставлення 

концентрацій речовин вказує на те, що не відбувається збільшення вмісту фенолу 

у розчині лігніну при дії світла з ≥330 нм як у відсутності (фотоліз), так і на 

поверхні фотокаталізаторів. Підвищення концентрації фенолу спостерігається 

при фотолізі та фотоперетворенні за участі ТіО2 при дії світла з ≥400 нм (рис. 29 

а). Високий вихід ванілінової кислоти (ОВ2) спостерігається в реакції 

фотокаталітичного перетворення у присутності плівок ТіО2. Перспективними для 

синтезу даної речовини є також плівки 5%N/Fe:Ti=1:1 під дією світла з ≥330 нм 

(рис. 29 б). Найактивнішими для синтезу резорцинолу (ОВ3) та р-кумарилового 

спирту (ОВ4) виявились також плівки ТіО2 (рис. 29 в, г). 
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Рисунок 29 - Вміст речовин ОВ1 (а), ОВ2 (б), ОВ3 (в) і ОВ4 (г) у розчині лігніну 

при рН=2 після опромінення світла при ≥330 нм і ≥400 нм у відсутності 

(фотоліз) і у присутності плівок ТіО2, Fe:Ti=1:1 і 5%N/Fe:Ti=1:1 

 

Таким чином, найактивнішою плівкою для синтезу суміші речовин ОВ1, 

ОВ2, ОВ3 і ОВ4 при фотокаталітичному перетворенні лігніну виявилась плівка 

ТіО2. Синтез ванілінової кислоти без формування інших продуктів реації може 

бути досягнута при фотокаталітичних процесах за участі плівки 5%N/Fe:Ti=1:1, а 

р-кумарилового спирту  з застосуванням плівки Fe:Ti=1:1 при дії 

симульованого сонячного світла. 
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3.3 Ідентифікація продуктів фотокаталітичної конверсії лігніну 

методом ЛДІ МС  

 

Якісний аналіз зразків до та після опромінення лігніну проводили за 

допомогою метода часопролітної мас-спектрометрії з лазерною 

десорбцією/іонізацією (ЛДІ МС). Ідентифікацію зразків лігніну проводили при 

умовах, аналогічних до таких для лігносульфонату натрію, а саме ефективність 

фотокаталітичного перетворення за участі плівок різної природи та складу 

здійснювали з аналізу мас-спектрів у режимі реєстрації позитивних йонів.  

Вплив опромінення на структуру лігніну. На рис. 30 зображені мас-спектри 

розчину лігніну до опромінення та після опромінення світлом без 

фотокаталізатора (табл. 8).  

 
 

а 

 

 
б 

 
в 

Рисунок 30 - Мас-спектри розчинів лігніну при рН=2 до (а) та після 360 хв 

опромінення світлом з ≥330 нм (б) і ≥400 нм (в) (фотоліз) 
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Таблиця 8 – Співставлення значень m/z з визначеними іонами, абсолютної 

(І) та відносної інтенсивності (Івід.) мас-спектрів розчинів лігніну при рН=2 до та 

після опромінення симульованим сонячним опроміненням протягом 360 хв 

(≥330 нм) і світлом при ≥400 нм (фотоліз) 

m/z 

Перед 

опроміненням 

Фотоліз Іон 

≥330 нм ≥400 нм 

І, відн. 

од. 

Івід., 

% 

І, відн. 

од. 

Івід., 

 % 

І, відн. 

од. 

Івід., 

% 

1 2 3 4 5 6 7 8 

84,08 142 49 2851 70 
  [C5H7O+H]+/ 

[C4H3O2+H]+ 

85,04 
  

  
176 65 [C5H8O+H]+/[C4

H4O2+H]+ 

91,06   366 9 95 35 [C3H6O3+H]+ 

95,09     234 87 [C6H6O+H]+ 

97,09     140 52 [C5H4O2+H]+ 

109,11     177 65 [C6H4O2+H]+ 

114,05     124 46 [C6H9O2+H]+ 

120,09 
  

995 24 
  C8H6O

+●/ 

[C6H7O+Na]+ 

124,03     160 59 [C6H3O3+H]+ 

127,99 
  

  
167 62 [C6H6O3+H]+/ 

[C4H8O3+Na]+ 

132,08   840 21   [C9H7O+H]+ 

144,98   4071 100   [C6H2O2+K]+ 

147,01   1342 33   [C8H2O3+H]+ 

149,07     157 58 [C9H8O2+H]+ 

179,10   847 21   [C10H10O3+H]+ 

191,10 173 60 697 17   [C11H10O3+H]+ 

193,11   958 24   [C11H12O3+H]+ 

207,09 135 47 1199 29   [C11H10O4+H]+ 

239,11     112 41 [C12H14O5+H]+ 

307,17     155 57 [C15H14O7+H]+ 

313,23     261 96 [C19H20O4+H]+ 

341,25     258 95 [C20H20O5+H]+ 

353,21     212 78 [C21H20O5+H]+ 

381,22     230 85 [C22H20O6+H]+ 

413,21     271 100 [C22H20O8+H]+ 

429,18     151 56 [C22H20O9+H]+ 

449,36 156 54 189 5   [C25H20O8+H]+ 

455,33   119 3   [C24H22O9+H]+ 
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Продовження таблиці 8 

 

1 2 3 4 5 6 7 8 

457,27 289 100     [C24H24O9+H]+ 

465,34 180 62     [C25H20O9+H]+ 

551,39     75 28 [C31H34O9+H]+ 

579,45     155 57 [C32H34O10+H]+ 

607,48     87 32 [C33H34O11+H]+ 

 

Наявність інтенсивних піків з m/z в області 450-470 (C25) у мас-спектрі 

зразку лігніту свідчить про те, що не відбувається ефективної деполімеризації 

молекули лігніну при рН=2 як у випадку молекули NaLSA. Однак, поглинання 

молекулою світла спричиняє зміни в полімерній структурі, про що свідчать 

високоінтенсивні піки з m/z в області 84-200 (C4С11). Більш ефективна 

деполімеризація молекули відбувається при дії УФ світла у порівнянні з такою 

під видимим опроміненням, про що свідчить зміщення найінтенсивнішого піку 

(100%) з m/z=457,27 (C24) до m/z=144,98 (C6) та m/z=413,21 (C22) відповідно. 

Поява піків з m/z в області 550-610 (C31С34) вказує на повторну полімеризацію 

деполімеризованих фрагментів молекули під дією видимого світла. 

Фотокаталітичні перетворення. Для визначення впливу складу 

фотокаталізатора на процеси перетворення лігніну, мас-спектрометричним 

методом, були проаналізовані розчини лігніну до та після фотокаталітичного 

перетворення протягом 360 хв (рис. 31 і табл. 9). На відмінну від результатів, 

одержаних для зразків після фотолізу під дією світла з ≥330 нм, піки з m/z = 

550-650 (C31С34) є присутні в спектрах розчинів після опромінення ТіО2 і 

Ti:Fe=1:1. Однак відмічається перерозподіл відносної інтенсивності 

найінтенсивнішого піку (100%) для розчинів лігніну після опромінення у 

випадку всіх плівок (m/z=144,98) з найвищою інтенсивністю для зразків, 

одержаних у присутності ТіО2 і 5%N/Ti: Fe=1:1. 
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Рисунок 31 - Мас-спектри розчинів лігніну при рН=2 після 360 хв опромінення з 

≥330 нм (а, в, ґ) і ≥400 нм (б, г, д) у присутності плівки ТіО2 (а, б), Ti:Fe=1:1 (в, 

г) і 5%N/Ti: Fe=1:1 (ґ, д) 
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Таблиця 9 – Співставлення значень m/z з відповідними іонами, абсолютної 

(І) та відносної інтенсивності (Івід.) мас-спектрів розчинів лігніну до (1) та після 

фотокаталітичного перетворення світлом з ≥330 нм у присутності плівок ТіО2 

(2), Ti:Fe=1:1 (3) і 5%N/Ti:Fe=1:1 (4) протягом 360 хв 

m/z 
І, відн. од. (Івід., %) 

Іон 
1 2 3 4 

84,08 142 (49) 4840 (28)  3343 (18) 
[C5H7O+H]+/ 

[C4H3O2+H]+ 

85,08   721 (8)  
[C5H8O+H]+/ 

[C4H4O2+H]+ 

91,06  714 355 639 [C3H6O3+H]+ 

95,06   840 (10)  [C6H6O+H]+ 

97,06   762 (9)  [C5H4O2+H]+ 

98,05   568  [C5H5O2+H]+ 

104,12  10121 (59) 821 (10)  [C4H7O3+H]+ 

109,05   591  [C6H4O2+H]+ 

110,05   906 (11)  [C6H5O2+H]+ 

114,08   558  [C6H9O2+H]+ 

120,09  1457(8) 652 1200 
[C8H7O+H]+/ 

[C5H5O2+Na]+ 

127,06   830 (10)  
[C6H6O3+H]+/ 

[C4H8O3+Na]+ 

132,09  1433 (8)  1100 [C9H7O+H]+ 

136,05   838 (10)  
[C6H9O2+Na]+/ 

[C8H7O2+H]+ 

144,98  17223 (100) 8542 (100) 
18287 

(100) 
[C6H2O2+K]+ 

147,01  6652 (39) 2774 (32) 6547 (36) [C8H2O3+H]+ 

165,06   833 (10)  [C9H8O3+H]+ 

179,10  1590 (9)  1063 [C10H10O3+H]+ 

191,10 173 (60) 1557 (9)  1220 [C11H10O3+H]+ 

193,12  1787 (10)  1182 [C11H12O3+H]+ 

207,13 135 (47) 2290 (13)  1640 (9) [C11H10O4+H]+ 

223,08   631  [C11H10O5+H]+ 

239,08   710 (8)  [C12H14O5+H]+ 

277,07   629  
[C14H12O6+H]+/ 

[C11H10O6+K]+ 

305,10   551  [C15H12O7+H]+ 

313,28  1398 2467 (29)  [C19H20O4+H]+ 

341,34  1132 2428 (28)  [C20H20O5+H]+ 

353,18   812 (10)  [C21H20O5+H]+ 
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Продовження таблиці 9 

 

m/z 1 2 3 4 Іон 

360,31    1401 (8) [C19H19O7+H]+ 

381,20   928 (11)  [C22H20O6+H]+ 

413,22   1149 (13)  [C22H20O8+H]+ 

449,41 156 (54) 520  495 [C25H20O8+H]+ 

455,37  290  313 [C24H22O9+H]+ 

457,27 289 (100)    [C24H24O9+H]+ 

465,34 180 (62)    [C25H20O9+H]+ 

551,45   320  [C31H34O9+H]+ 

579,61  877 917 (11)  [C32H34O10+H]+ 

607,52   604  [C33H34O11+H]+ 

619,64  194   
[C34H34O11+H]+/ 

[C32H36O10+K]+ 

 

Перетворення лігніну за участі плівки ТіО2 під видимим світлом 

відбувається по механізму фотосенсибілізованого розкладу, що передбачає 

поглинання кванта світла молекулою лігніну з наступним перенесенням 

електрону в зону провідності напівпровідника. Такі процеси супроводжуються 

руйнуванням/розкладом органічної молекули, що і підтверджується 

перерозподілом піків по інтенсивності (рис. 31 б табл. 10). Слід зауважити, що в 

даному випадку пік з m/z=144,98 (C6) не сягає найвищої інтенсивності як і у 

випадку розчинів до та після опромінення без фотокаталізатора під дією світла 

≥400 нм, що вказує на менш ефективні процеси конверсії при даних умовах.  

 

Таблиця 10 – Співставлення значень m/z з визначеними іонами, абсолютної 

інтенсивності (І) та відносної інтенсивності (Івід.) мас-спектрів розчинів лігніну 

при рН=2 до (1) та після фотокаталітичного перетворення у присутності плівок 

ТіО2 (2), Ti:Fe=1:1 (3) і 5%N/Ti:Fe=1:1 (4) після 360 хв опромінення видимим 

світлом (≥400 нм) 

m/z 1 2 3 4 Іон 

84,07 
142 (490)  

1492 (19) 
1781 (17) 

[C5H7O+H]+/ 

[C4H3O2+H]+ 

85,07 
 283 (24) 

 
 

[C5H8O+H]+ / 

[C4H4O2+H]+ 
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Продовження таблиці 10 

 

m/z 1 2 3 4 Іон 

91,05  136  382 [C3H6O3+H]+ 

95,11  328 (28)   [C6H6O+H]+ 

97,11  213   [C5H4O2+H]+ 

109,11  236   [C6H4O2+H]+ 

114,09  247   [C6H9O2+H]+ 

120,074 

  

 

719 

[C8H7O+H]+/ 
[C5H5O2+Na]+ 
[C6H9O+Na]+  

124,03     [C6H3O3+H]+ 

144,96  951 (81) 7691 (100) 10558 (100) [C6H2O2+K]+ 

146,98  251 (21) 2704 (35) 3517 (33) [C6H4O2+K]+ 

149,06  225   [C9H8O2+H]+ 

179,10   711 725 [C11H14O2+H]+ 

191,09 173 (60)  709 699 [C11H10O3+H]+ 

193,11   832 738 [C11H12O3+H]+ 

207,12 135 (47) 192 1247 (16) 1255 [C11H10O4+H]+ 

209,09  204   [C11H12O4+H]+ 

223,09  197   [C11H10O5+H]+ 

229,14    564 [C11H10O4+Na]+ 

239,12  287 (24)   [C12H14O5+H]+ 

277,14 
 195 

 
 

[C14H12O6+H]+/ 

[C12H14O5+K]+ 

313,28  677 483  [C19H20O4+H]+ 

341,31  745 398  [C20H20O5+H]+ 

353,23  348 (30)   [C21H20O5+H]+ 

381,24  455 (39)   [C22H20O6+H]+ 

413,23  1178 (100)   [C22H20O8+H]+ 

441,27  265   [C23H20O9+H]+ 

449,39 156 (54)  513 275 [C25H20O8+H]+ 

455,35   318 171 [C24H22O9+H]+ 

457,27 289 (100)    [C24H24O9+H]+ 

465,34 180 (62)    [C25H20O9+H]+ 

551,41  115   [C31H34O9+H]+ 

579,58  299 (25) 137  [C32H34O10+H]+ 

607,50  164   [C33H34O11+H]+ 
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Ефективні перетворення молекули лігніну зафіксовано на поверхні 

Fe:Ti=1:1 і 5% N/Fe:Ti=1:1 (рис. 31 г, д, табл. 10) під дією видимого світла. Слід 

зауважити, що піки з високими значеннями m/z є малоінтенсивніми в даних 

спектрах, а відносна інтенсивність мас з нижчими значеннями m/z підвищується. 

Поява піків при низьких значеннях m/z передбачає перетворення молекул лігніну 

до сполук з меншими масами. 
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4 ЕКСТРАКЦІЯ АКТИВНИХ РЕЧОВИН ІЗ КУЛЬТУРИ IN VITRO, 

ПРИРОДНОЇ СИРОВИНИ ТА БІОВІДХОДІВ, ХАРАКТЕРИЗАЦІЯ 

ЕКСТРАКТІВ 

 

 

На попередньому етапі досліджень емпіричним шляхом було відібрано ряд 

особин (різні генотипи) стерильної культури ярого сорту рижію посівного 

(Camelina sativa (L.) Crantz) «Клондайк» для мікроклонального розмноження. 

Нарощену у такій спосіб біомасу було використано для скринінгу якісного 

вмісту біологічно активних сполук антиоксидантної/відновлювальної дії. 

Виділення природних сполук із стерильної культури проводили в 

оптимальний спосіб, визначений на 1-му етапі реалізації проєкту (див. звіт за 

2020 р.). Для цього брали наважки подрібненої культури в 1 г, заливали 20 мл 

метанолу і екстрагували під дією ультразвуку при 60 С протягом 2 годин. 

Отримані в такий спосіб екстракти зберігали при температурі -20°С. Перелік 

досліджуваних зразків наведено в табл. 11.  

 

Таблиця 11 – Перелік досліджуваних рослинних зразків 

№ Рослина Умови культивування рослин 

1 2 3 

1 Рижій посівний 

із культури 2-й 

відбір (генотип 

№1) 

Скляні культуральні ємності (200 мл), базове середовище 

Мурашиге-Скуга, 5-й пасаж, експозиція 30-35 діб, штучне 

освітлення (2000 лк, фотоперіод 16 год.), 22 - 26°С, 

вологість 70%.   

2 Рижій посівний 

із культури 2-й 

відбір (генотип 

№2) 

Скляні культуральні ємності (200 мл), базове середовище 

Мурашиге-Скуга, 5-й пасаж, експозиція 30-35 діб, штучне 

освітлення (2000 лк, фотоперіод 16 год.), 22 - 26°С, 

вологість 70%.  
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Продовження таблиці 3 

1 2 3 

 Рижій посівний 

із культури 2-й 

відбір (генотип 

№3) 

Скляні культуральні ємності (200 мл), базове середовище 

Мурашиге-Скуга, 5-й пасаж, експозиція 30-35 діб, штучне 

освітлення (2000 лк, фотоперіод 16 год.), 22 - 26°С, 

вологість 70%.  

 Рижій посівний 

із культури 2-й 

відбір (генотип 

№4) 

Скляні культуральні ємності (200 мл), базове середовище 

Мурашиге-Скуга, 5-й пасаж, експозиція 30-35 діб, штучне 

освітлення (2000 лк, фотоперіод 16 год.), 22 - 26°С, 

вологість 70%.  

 

Одержані рослинні екстракти із стерильної культури використовували для 

подальших досліджень. 

У даному розділі також представлено узагальнені результати 

хроматографічних та мас-спектрометричних досліджень щодо якісного та 

кількісного складу біологічно активних сполук (БАС), вилучених із різних видів 

природної сировини. 

 

 

4.1 Визначення хімічного складу екстрактів та встановлення класів 

біоактивних речовин методом ВЕРХ 

 

Метод ВЕРХ широко застосовується для аналізу та визначення різних 

класів біологічно активних речовин, зокрема, вторинних рослинних метаболітів 

(фенольні сполуки, флавоноїди, антрахінони, сапоніни, тощо), фітогормонів 

(ауксини, гібереліни, абсцизова кислота та її похідні, цитокініни та ін.) та інших 

біологічно активних речовин рослинного походження (алкалоїди, 

сесквітерпенові лактони тощо). 

Аналіз та визначення класів біологічно активних речовин проводили за 

допомогою автоматичного чотирьохканального рідинного хроматографа Agilent 
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1100 з діодно-матричним детектором та використовуючи колонку Poroshell 120 

EC-C18 2,1x150 мм з діаметром зерна 2,7 мкм. Хроматограми реєстрували для 

всіх зразків при довжині хвиль 206, 254, 300, 350 та 450 нм. Приклад 

хроматограм, що були зареєстровані, наведено на рис. 32. Хроматограми всіх 

досліджуванних на даному етапі роботи рослинних екстрактів представлено у 

Додатку Б. 

 

 

Рисунок 32 – Фрагмент хроматограми екстракту з рижію посівного із культури 2-

й відбір (генотип №3) 

 

В табл. 12 наведено перелік абревіатур, що було використано для 

позначення різних типів органічних речовин. Необхідно підкреслити, що 

віднесення піку хроматограми до речовини певного типу, базуючись на УФ-вид. 

спектрах піків, не є остаточним. В той же час, це дозволяє встановити 

приблизний склад екстрактів.  

Вміст речовин в сировині розраховували за формулою: 

cв mVε

V1000A
c




 , 



63 

де с – концентрація речовини, мг/г;  

А – площа піку речовини в хроматограмі;  

ε – коефіцієнт пропорційності, мг-1;  

Vв – об’єм проби, що вводиться в хроматограф, мкл;  

mc – маса сировини, г;  

V – загальний об’єм екстракту, мл. 

 

Таблиця 12 – Перелік абревіатур, використаних при аналізі хроматограм 

екстрактів 

№ Позначення Клас речовин 

1 B феноли та карбонові кислоти 

2 OB оксибензойні кислоти 

3 ОС похідні оксикоричних кислот 

4 CD імовірно похідні коричної кислоти 

5 F-K глікозиди кемпферолу  

6 F-Q та  

F-Q-OC 

глікозиди кверцетину та конюгати глікозидів кверцитину з 

оксикоричними кислотами 

7 F інші флавоноїди 

8 TS терпеноїди та стероли 

9 X катаболіти хлорофілів  

10 Y каротиноїди 

 

Вміст B та OB розраховували, виходячи зі значення ε для галової кислоти; 

CD – для коричної кислоти; F, F-K, F-Q-OC та F-Q – для рутину; OC – для 

хлорогенової кислоти.  

На рисунках 33 та 34 наведено вміст (мг на г сирої сировини) окремих 

типів сполук у проаналізованих зразках.  

Як видно з рис. 33, основними класами біологічно активних речовин, які 

присутні в екстрактах із стерильної культури рижію, є похідні оксикоричних 

кислот та флавоноли, які представлені переважно глікозидами кверцетину 
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(зокрема рутин). Слід відзначити, що у порівнянні з екстрактами, одержаними з 

біомаси рижію (див. звіт за 1-й етап 2021 р., розділ 2), в зразках із культури 

значно нижча зокрема концентрація рутину та хлорогенової кислоти, але 

присутні інші сполуки (CD, похідні коричної кислоти), що можливо є 

прекурсором для біохімічного синтезу оксикоричних кислот та надалі і 

флавоноїдів. Зразки з культури характеризуються однаковими наборами речовин 

і відрізняються між собою в більшості випадків лише їх вмістом.  

 

Рисунок 33 – Вміст сполук в зразках, мг на г сирої сировини 

 

 
 

Рисунок 34 – Відносний вміст каротиноїдів (Y) та катаболітів хлорофілу (Х) у 

проаналізованих зразках (за 1 було обрано максимальний вміст серед всіх 

зразків) 
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Як видно з рис. 34, досліджувані рослинні екстракти отримані зі 

стерильних культур містять приблизно однакову кількість каротиноїдів та 

катаболітів хлорофілу і також значно поступаються за цими показниками зразку 

з біомаси (див. нижче табл. 13). Треба відзначити, що ці сполуки є чутливими до 

температури, тому деградують в процесі екстрагування. Каротиноїди як 

природні антиоксиданти використовуються для зменшення швидкості окиснення 

біодизелю при зберіганні [32]. Найбільший вміст каротиноїдів спостерігається у 

екстракті, одержаному з біомаси. 

Таким чином, результати хроматографічних досліджень вказують на те, що 

рослинні екстракти є активними продуцентами поліфенольних сполук та, 

відповідно, і цінним джерелом антиоксидантних/відновлюючих агентів. 

Виявлено, що основними класами біологічно активних сполук, які присутні в 

екстрактах, є феноли, флавоноїди та фенольні кислоти. Флавоноїди в екстрактах 

переважно представлені рутином та іншими глікозидами кверцетину. Серед 

похідних оксикоричних кислот домінує хлорогенова кислота.  

В рамках реалізації проєкту було досліджено якісний та кількісний склад 

26 рослинних екстрактів, одержаних із різних видів природної сировини: 

Магнолія кобус, Магнолія суланжа (зростали в умовах ex situ), Камелія японська 

(в умовах еx vitro), Щучник антарктичний (в умовах in situ та in vitro), Рижій 

посівний (в умовах in situ та in vitro) та відходи олійного виробництва (вичавки із 

насіння винограду, рижію, льону, коноплі, гарбузу, гірчиці, розторопші та 

соняшника). Виділення природних сполук із сировини проводили такими 

методами, як мацерація, ультразвукова екстракція та шляхом кип’ятіння. 

Результати досліджень показали, що ультразвукова екстракція збільшує вихід 

біологічно активних речовин із сировини (див. звіт за 2020 р., розділ 2). 

Екстрагування із відходів олійного виробництва проводили з використанням 

апарату Сокслету в два етапи для очищення сировини від залишків олії (див. звіт 

за 2021 р., розділ 2). 

У таблицях 1315 наведено вміст (мг на г сировини) окремих типів сполук 

у проаналізованих зразках. Як видно з таблиць, основними класами біологічно 
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активних сполук (БАС), які присутні в екстрактах, є флавоноїди, фенольні 

кислоти, а також прості феноли, кумарини, терпеноїди, зокрема каратиноїди, і 

стероли. Флавоноїди в екстрактах переважно представлені катехінами, 

глікозидами кверцетину, кемпферолу, лютеоліну і апігеніну, а фенольні кислоти 

– похідними оксикоричних кислот, зокрема хлорогеновою, та похідними галової 

і елагової кислот.  

 

Таблиця 13 - Вміст БАС різних класів у екстрактах, одержаних із рижію 

посівного (мг/г)  

Сировина 
Сполуки  БАС 

B OB OC F F-Q F-K TS СD 

Рижій із 

біомаси 
1,68 0,15 5,76 0,58 1,86 0,05 5,50 - 15,58 

Рижій із 

оптимізова-

ної культури 

1-й відбір 

0,57 0,07 0,12 0,01 0,16 0,01 0,14 0,12 1,2 

Рижій з 

культури 2-й 

відбір №1 

0,73 0,13 0,04 0,01 0,05 - 0,24 0,13 1,33 

Рижій з 

культури 2-й 

відбір №2 

0,56 0,01 0,05 0,01 0,05 - 0,31 0,15 1,14 

Рижій з 

культури 2-й 

відбір №3 

0,43 0,10 0,07 0,01 0,06 - 0,20 0,13 1 

Рижій з 

культури 2-й 

відбір №4 

0,22 0,03 0,05 0,03 0,03 - 0,10 0,11 0,57 

Примітка. B - прості феноли та карбонові кислоти, OB - оксибензойні 

кислоти, ОС - похідні оксикоричних кислот, F- інші флавоноїди, F-Q - глікозиди 
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кверцетину, F-K - глікозиди кемпферолу, TS - терпеноїди та стероли, СD - 

імовірно похідні коричної кислоти. 

 

Таблиця 14 - Вміст БАС різних класів у екстрактах, одержаних із 

природної сировини (мг/г)  

Сировина 

Сполуки  

БАС 
B G OC 

EG

CG 
C EA 

Cou

m 
F-Q API 

LUT

/F 
F-K 

Магнолія 

кобус ОТ 
0,81 - 9,45 - - - 0,39 3,21 - - 0,39 14,25 

Магнолія 

кобус КД 
0,69 - 6,88 - - - 0,89 4,74 - - 0,63 13,79 

Магнолія 

суланжа 

КД 

0,17 - 2,56 - - - 1,39 2,71 - - 1,18 8,01 

Камелія 

японська 

KЛ 

0,40 - - 0,05 1,06 1,76 - - - - 0,65 3,92 

Камелія 

японська 

МЛ  

0,07 3,23 - 0,22 3,70 0,42 - - 0,09 - 0,73 8,46 

D. antarcti

ca (зразок 

in situ) 

0,97 - 0,88 - - - - - 0,14 4,51 - 6,50 

D. antarcti

ca (зразок 

in vitro) 

3,41 - 0,15 - - - - - 0,27 
2,44/

0,09 
- 6,36 

Примітка. B - прості феноли та карбонові кислоти, G - похідні галової 

кислоти, ОС - похідні оксикоричних кислот, EGCG - епігалокатехін галати, С – 

катехіни, ЕА - похідні елагової кислоти, Coum - похідні кумарину, F-Q - 

глікозиди кверцетину, API - глікозиди апігеніну, LUT – похідні лютеоліну, F- 

флавоноїди, F-K - глікозиди кемпферолу.  
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Таблиця 15 - Вміст БАС різних класів у екстрактах, вилучених із 

біовідходів олійного виробництва (мг/г)  

Сирови

на 

Сполуки  

БАС B GA OC EGC C F FA Сoum CAN 

Виногр

ад 
0,47 0,28 0,06 0,05 0,45 0,10 0.02 - 

- 
1,43 

Рижій  2,15 - 3,09 - 0,73 9,94 - - - 15,91 

Льон 0,36 - 0,11 - - 0,15 - - - 0,62 

Конопл

я 
0,92 - 2,76 - - 0,78 - 0,16 1,32 6,38 

Гарбуз 0,88 - - - - 0,01 - - - 0,89 

Гірчиця 1,28 - 13,4 - - 1,24 - - - 15,92 

Розторо

пша 
0,15 - 0,10 - - 0,18 9,1 - - 9,53 

Соняш

ник 
1,03 - 16,4 - - - - - 

- 
17,43 

Примітка. B - прості феноли та карбонові кислоти, GА - похідні галової 

кислоти, ОС - похідні оксикоричних кислот, EGC - похідні епікатехінгалату, С – 

катехіни, F- флавони та флавоноли, FA - похідні флаванонів, Coum - похідні 

кумарину, CAN - вірогідні канабіноїди.  

 

Підсумовуючи результати хроматографічного аналізу, можна зазначити, 

що досліджені екстракти є перспективним джерелом для одержання корисних 

біологічно активних речовин. Вміст активних сполук у дослідженій сировині 

зменшується в ряду: біовідходи олійного виробництва (1,43÷17,43 мг на г 

сировини) > природна сировина (біомаса) (3,92÷15,58 мг/г) > стерильна культура 

(0,57÷6,36 мг/г). 
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4.2 Ідентифікація біоактивних сполук у екстрактах методом 

МАЛДІ МС 

 

Якісний аналіз складу екстрактів проводили за допомогою метода 

часопролітної мас-спектрометрії з матрично-активованою лазерною 

десорбцією/іонізацією (МАЛДІ МС). Мас-спектри фіксували у режимі реєстрації 

позитивних іонів з використанням мас-спектрометра Autoflex II (Bruker Daltonics 

Inc., Німеччина), обладнаного азотним лазером (337 нм). Підготовка проб для 

аналізу проводилась наступним чином. На сталеву мішень за допомогою 

мікродозатора наносили 1 мкл розчину матриці, і після висихання (кристалізації) 

наносили додатково 1 мкл розчину екстракту. Як матрицю (речовину, що 

підсилює іонізацію зразка) використовували α-ціано-4-гідроксикоричну кислоту 

(HCCA, насичений розчин у суміші ацетонітрилу, деіонізованої води та 

трифтороцтової кислоти в об’ємному співвідношенні 70:30:0,1). Через деякий час 

після нанесення зразків, потрібний для випаровування розчинників, мішень 

поміщали в аналізуючу систему мас-спектрометра. 

Зразки піддавали лазерній десорбції/іонізації в імпульсному режимі: 

тривалість імпульсу лазера складала 3 нс, частота – 20 Гц. Спектри реєстрували у 

лінійному режимі із затримкою екстракції іонів 10 нс та прискорюючою 

напругою 20 кВ. Результуючі спектри являли собою суму 20 індивідуальних 

спектрів, одержаних у результаті опромінення 25 імпульсами у кожній окремій 

точці мішені з нанесеним зразком. Величину потужності лазера визначали за 

оптимальним співвідношенням сигнал/шум. При аналізі зразків рослинних 

екстрактів потужність лазера, по можливості, залишали незмінною. Внутрішнє 

калібрування (у межах кожного мас-спектру) здійснювали за трьома точками: 

моноізотопними іоном калію (К+, m/z 38,96 Да), протонованим молекулярним 

іоном матриці HCCA ([M+H]+, m/z 190,05 Да) та асоційованим іоном HCCA 

([2M+H]+, m/z 379,09 Да). 

Первинну обробку мас-спектрів (згладжування, корекцію за базовою 

лінією та визначення піків основних ізотопів) проводили з використанням 
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програмного забезпечення FlexAnalisys, Bruker Daltonics, Німеччина. Подальшу 

обробку мас-спектрів у вигляді переліку окремих аналітично важливих піків (m/z 

– інтенсивність) основних ізотопів здійснювали за допомогою програми mMass 

[33]. За аналітично важливі піки вважали такі, для яких визначене 

співвідношення сигнал/шум складало більше ніж 15:1. У результаті 

порівняльного аналізу первинно оброблених мас-спектрів чистої матриці та мас-

спектрів матриці з аналізованою речовиною, виділяли піки, що характерні тільки 

для аналізованої речовини (у межах похибки вимірювання приладом, яку 

вважали за ±0,15 Да), незалежно від різниці у інтенсивностях співпадаючих піків. 

На основі цієї інформації будували так звані «оброблені» МАЛДІ мас-спектри 

(набір піків m/z та їх інтенсивностей, притаманних лише досліджуваному 

зразку), що представлені нижче на рисунку 36. Далі, у програмному середовищі 

mMass, з використанням загальнодоступних баз даних різних поліфенольних 

сполук, каротиноїдів та інших рослинних метаболітів [34-37], генерували 

варіанти найбільш імовірних позитивних іонів (теоретичні m/z), що можуть 

утворюватись в умовах матрично-активованої десорбції/іонізації (однозарядні 

протоновані молекулярні іони, аддукти молекул з іонами калію та натрію, а 

також молекулярні катіон-радикали [38]). Потім здійснювали співставлення 

величин m/z зареєстрованих піків з теоретичними величинами m/z іонів речовин. 

Відбір найбільш імовірних сполук, які можуть бути присутні в досліджуваних 

зразках рослинних екстрактів, здійснювали за розходженням теоретичної m/z від 

експериментально визначеної не більше ніж 0,15 Да та з урахуванням даних за 

результатами аналізу відповідних екстрактів методом ВЕРХ. 

На рис. 35 наведено початкові МАЛДІ мас-спектри чистої матриці НССА 

та мас-спектри досліджуваних екстрактів рижію з культури in vitro (2-й відбір) з 

цією матрицею. Мас-спектр матриці HCCA, зареєстрований у режимі 

детектування позитивно заряджених іонів (рис. 35, верхній спектр), містить 

низку піків, найбільш інтенсивні з яких можна віднести до протонованих 

молекулярних іонів [M+H]+ (m/z 190), аддуктів молекулярних іонів з натрієм 
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[M+Na]+ (m/z 212), іонів-асоціатів [2M+H]+ (m/z 379) та фрагментних іонів [(M-

H2O)+H]+ (m/z 172).  

 
 

Рисунок 35 – Початкові МАЛДІ мас-спектри матриці HCCA та зразків екстрактів 

№1-4 (рижій in vitro, 2-й відбір) з цією матрицею 
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Серед серії піків меншої інтенсивності можна відзначити такі, що характерні для 

протонованих фрагментних іонів [(M-СO2)+H]+ (m/z 146) та [(2M-СO2)+H]+ (m/z 

335), молекулярних іонів-аддуктів з калієм ([M+К]+, m/z 228) та різних іонів-

асоціатів (наприклад, [2M+55]+, m/z 433). Також мас-спектр містить інші піки, 

що, імовірно, є наслідком більш глибокої фрагментації молекул/іонів та асоціатів 

молекул/іонів HCCA в умовах лазерної десорбції/іонізації. 

 

  

  
 

Рисунок 36 – Оброблені МАЛДІ мас-спектри зразків R1 (зліва) та R2 (справа) в 

режимах реєстрації позитивних (HCCA і THAP) і негативних (THAP) іонів 

 

На рис. 36 представлено оброблені МАЛДІ мас-спектри екстрактів рижію 

in vitro, №1-4 (2-й відбір), а результати інтерпретації найбільш аналітично 

значущих піків на вказаних мас-спектрах наведено у зведеній табл. В.1 Додатку 

В. Можна бачити, що усі вказані екстракти мають приблизно одні й ті ж складові 
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компоненти/речовини, віднесені до: поліфенолів (фенольні кислоти, флавоноїди 

та їхні глікозиди, гідроксикумарини, алкілметоксифеноли, лігнани), карбонових 

кислот, каротиноїдів та похідних хлорофілу. Різниця полягає у певних 

особливостях їх якісного складу (наявність та/або відсутність деяких аналітично 

значущих ліній у мас-спектрах кожного зразка) та у кількісному співвідношенні 

основних компонентів. Так, у якісному відношенні, найбагатшими на 

різноманітні речовини (в основному, поліфеноли підкласу флавоноїдів) є 

екстракти №3 та №4, а вміст основних сполук, віднесених до флавоноїдів (m/z 

266) та деяких похідних хлорофілу (m/z 872), зростає від екстракту №1 до 

екстракту №4, у той час як вміст основних сполук, віднесених до фенольних 

кислот та алкілметоксифенолів (m/z 138, 175), – спадає, або, у інших випадках і 

для інших класів/підкласів речовин, – коливається від зразка до зразка. 

Якщо порівнювати якісний склад і кількісний вміст компонентів у 

екстрактах рижію з культури in vitro (1-й відбір) та з біомаси (in situ) (зведена 

табл. В.2 Додатку В), то можна бачити наступне. Перший екстракт в основному 

більш багатий у якісному відношенні на складники, віднесені до класу 

поліфенолів (зокрема, підкласу флавоноїдів та фенольних кислот, m/z 336, 505, 

311). У той же час, кількісно зразок in situ значно переважає за вмістом сполук, 

віднесених до гідроксибензойних кислот (m/z 138), флавоноїдів (кверцентину, 

m/z 303) та похідних хлорофілу (m/z 593, 607, 645). Загалом, спектри зразка in 

situ значно багатші на сполуки-антиоксиданти (фенольні кислоти, флавоноїди та 

їх глікозиди) як у якісному, так і в кількісному аспекті, що підтверджує дані 

ВЕРХ стосовно значно більшого вмісту антиоксидантів у рижії in situ. 

Порівнюючи якісний склад зразків з культури in vitro 1-го та 2-го відбору 

(табл. В.1 і В.2), можна відзначити відсутність (або нявність у надто малих 

кількостях) у першому випадку сполук, віднесених до деяких поліфенолів 

(кумарин, m/z 147; катехін, m/z 291), карбонових кислот (m/z 184) та 

каротиноїдів (m/z 515). Поряд із цим, за кількісним складом екстракт рижію з 

культури in vitro 1-го відбору переважає за вмістом деяких флавоноїдів (m/z 336, 

505), карбонових кислот (m/z 250) та похідних хлорофілу (m/z 872). Загалом же, 
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за якісним складом екстракти рижія з культури in vitro обох відборів також 

подібні, як і зразки в рамках 2-го відбору. 

У зведених таблицях В.3-В.4 Додатку В наведено результати інтерпретації 

найбільш аналітично значущих піків МАЛДІ мас-спектрів (у режимі реєстрації 

позитивно заряджених іонів, матриця – НССА) зразків екстрактів із вичавок 

насіння винограду, рижія, льону, коноплі, гарбуза, гірчиці, розторопші та 

соняшника. Як видно, кожен екстракт характеризується своїми особливими 

компонетами, проте у мас-спектрах наявні й деякі сигнали, притаманні усім 

екстрактам і віднесені до іон-радикалів фенольних кислот (m/z 138, 152, 310) і 

карбонових кислот (m/z 184). Найбільш інтенсивним сигналом у мас-спектрах 

екстрактів із вичавок насіння винограду, коноплі та гарбуза є пік з m/z 138 

(віднесений до іон-радикалів гідроксибензойних кислот), рижію та гірчиці – пік з 

m/z 310 (віднесений до іон-радикалів цинамоїл глюкози), льону та розторопші – 

пік з m/z 184 (віднесений до іон-радикалів С10-карбонових кислот), соняшника –  

пік з m/z 266 (віднесений до іон-радикалів 7-метокси-2-метилізофлавону). 

Найбагатшим на аналітично значущі сигнали виявився мас-спектр екстракту із 

вичавок насіння розторопші як за їх кількістю, так і за розмаїттям 

інтерпретованих підкласів поліфенолів: фенольні кислоти, флавоноїди, 

стильбени, алкіл(метокси)феноли. Імовірно, саме через це даний екстракт 

продемонстрував найвищу антиоксидантну активність серед усіх восьми 

досліджених екстрактів з відходів олійного виробництва. Разом з тим, 

найбіднішим на аналітично значущі сигнали виявився мас-спектр екстракту із 

вичавок насіння льону. Це, можливо, і є причниною того, що даний екстракт 

характеризується однією з найнижчих величин показника антиоксидантної 

активності. 

Отже, підсумовуючи результати досліджень методом МАЛДІ мас-

спектрометрії всіх рослинних екстрактів протягом усього терміну реалізації 

проєкту, можна відзначити наступне. 

1) З використанням матриці α-ціано-4-гідроксикоричної кислоти (НССА) у 

різних співвідношеннях матриця:зразок (1:10, 1:1) досліджено якісний та 
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напівкількісний склад екстрактів рослин Deschampsia аntarctica (in situ та in 

vitro), екстрактів з листя Магнолії суланжа КД (ex situ), Магнолії кобус КД (ex 

situ), Магнолії кобус ОТ (ex situ), Камелії японської КЛ (ex vitro), Камелії 

японської МЛ (ex vitro), у варіантах їх одержання УЗ обробкою та кип’ятінням. 

Ідентифіковано поліфеноли та каротиноїди як основні складові компоненти цих 

досліджених рослинних екстрактів. Встановлено, що більш інформативним 

варіантом аналізу є співвідношення матриця:зразок 1:1, а більш ефективним 

методом вилучення біологічно активних сполук є УЗ обробка. На прикладі 

Магнолії кобус показано, що за допомогою МАЛДІ мас-спектрометрії можна 

виявляти речовини-біомаркери певного виду рослин. 

2) З використанням матриць НССА і 2,4,6-тригідроксиацетофенону (ТНАР) у 

співвідношенні матриця:зразок 1:1 досліджено якісний та напівкількісний склад 

екстрактів рижію (in vitro та in situ) та екстрактів із вичавок насіння винограду, 

рижію, льону, коноплі, гарбуза, гірчиці, розторопші та соняшника. 

Ідентифіковано поліфеноли, карбонові кислоти та каротиноїди як основні 

складові компоненти цих досліджених рослинних екстрактів, причому у випадку 

екстрактів рижія ідентифіковано також і похідні хлорофілу. Показано, що 

застосування обох матриць (НССА і ТНАР) забезпечує повніший якісний аналіз 

екстрактів. При цьому матриця THAP забезпечує кращий аналіз глікозидів 

флавоноїдів, а матриця НССА, з одного боку являючись більш ефективною для 

десорбції/іонізації біологічно активних сполук, з іншого – може призводити до 

деструкції деяких складників екстрактів, зокрема – до гідролізу глікозидів 

флавоноїдів та демагнізації магнійвмісних сполук (хлорофілів). 

3) Результати аналізу різних екстрактів методом МАЛДІ мас-спектрометрії 

загалом корелюють з результатами ВЕРХ та доповнюють їх. На прикладі аналізу 

екстрактів з відходів олійного виробництва показано, що за допомогою МАЛДІ 

мас-спектрометрії можна виявляти кореляцію між якісним і напівкількісним 

складом екстрактів і їхньою антиоксидантною активністю. 
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5 АНТИОКСИДАНТНІ ВЛАСТИВОСТІ ЕКСТРАКТІВ, ВИЛУЧЕНИХ ІЗ 

ПРИРОДНОЇ СИРОВИНИ, БІОВІДХОДІВ, КУЛЬТУРИ IN VITRO, ТА 

ПРОДУКТІВ ФОТОКАТАЛІТИЧНОЇ КОНВЕРСІЇ ЛІГНІНУ 

 

 

Для вивчення антиоксидантних властивостей рослинних екстрактів 

використовують методи, що базуються на здатності біомолекул інактивувати 

вільні радикали [39]. Відновлювальну здатність рослинних екстрактів визначали 

за величиною загального поліфенольного індексу, використовуючи метод 

Фоліна-Чокальтеу, а антирадикальну активність  за допомогою DPPH-тесту. 

Для визначення кислотного числа, що є індикатором якості біодизелю, 

використовують титриметричний метод, що полягає в розчиненні певної маси 

біодизелю в суміші розчинників із подальшою нейтралізацією вільних 

карбонових кислот спиртовим розчином гідроксиду калію.  

Завданням поточного етапу проєкту було наступне: дослідити екстракти, 

одержані з рослин рижію посівного, культивованих in vitro, та розчини, одержані 

шляхом фотокаталітичної конверсії лігніну; порівняти антиоксидантні 

властивості екстрактів/розчинів, вилучених із культивованих in vitro рослин чи 

одержаних після фотокаталітичної конверсії; дослідити властивості 

розчинів/екстрактів щодо запобігання окисненню біодизелю. Також задачою 

даного – заключного - етапу було порівняти властивості всіх досліджених 

розчинів антиоксидантів – потенційних стабілізаторів біодизелю і узагальнити 

одержані результати. 

Для одержання екстрактів використовували листки рослин рижію 

посівного, культивованих in vitro (табл. 11). Умови вирощування рослин та 

процедуру екстрагування описано в розділі 4.  

Окрім екстрактів рослин рижію посівного на даному етапі роботи 

досліджувались також властивості розчинів сполук, одержаних шляхом 

фотокаталітичної конверсії лігніну під дією симульованого сонячного світла 
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(ССС) чи під дією світла з ≥ 400 нм.  Список зразків і умови їх синтезу наведено 

в таблиці 16.  

 

Таблиця 16 - Умови фотокаталітичної конверсії зразків  лігніну 

Номер зразка Умови синтезу зразків 

1 Лігнін вихідний, одержаний із листків рижію посівного 

2 Фотоліз розчину лігніну під дією ССС, рН 2, без 

фотокаталізатора  

3 Фотокаталітичне розкладення лігніну, каталізатор TiO2 

4 Фотокаталітичне розкладення лігніну під дією ССС, рН 2, 

каталізатор Fe:Ti=1:1 

5 Фотокаталітичне розкладеня лігніну під дією ССС, рН 2, 

каталізатор 5% N Fe:Ti=1:1 

6 Фотокаталітичне розкладеня лігніну під дією світла з ≥ 400 

нм, рН 2, каталізатор 5% N Fe:Ti=1:1 

 

 

5.1 Антиоксидантна здатність екстрактів та продуктів 

фотокаталітичної конверсії лігніну у тестових реакціях in vitro 

 

Дослідження антиоксидантних властивостей рослинних 

екстрактів/розчинів, одержаних шляхом фотокаталітичної конверсії лігніну, 

здійснювали за допомогою методу Фоліна-Чокальтеу та DPPH тесту. Для 

визначення загального фенольного індексу [40] до 1 мл екстракту послідовно 

додавали 11,5 мл води, 5 мл 20%-го розчину карбонату натрію, 1,25 мл реактиву 

Фоліна-Чокальтеу і 6,25 мл води, так що сумарний об‘єм розчину становив 25 

мл. Розчин перемішували півгодини, вимірювали поглинання при 750 нм і 

розраховували загальний фенольний індекс згідно з [40]. 

Для оцінки антирадикальної активності розчинів/екстрактів 

використовували реакцію зі стабільним вільним радикалом 2,2-дифеніл-1-
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пікрилгідразилом (DPPH) [41]. За стандартною процедурою DPPH тесту, 1 мл 

розчину, що досліджується, додають до 2 мл 70%-ого етанолу та 2 мл 0,15 мМ 

розчину DPPH у 70%-му розчині етанолу. Концентрацію стабільних радикалів у 

різний час після початку реакції визначають спектрофотометрично за зміною 

оптичної густини при максимумі поглинання розчину DPPH 520 нм. Як контроль 

використовують розчин з такою ж концентрацією DPPH, але без екстракту.  

На рис. 37 наведено дані щодо антирадикальних властивостей екстрактів з 

рослин рижію посівного, вирощених in vitro за дотриманям декількох процедур 

культивації.  
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1 –стерильна культура рижію, 

генотип №1, 

2 – стерильна культура рижію, 

генотип №2, 

3 – стерильна культура рижію, 

генотип №3, 

4 – стерильна культура 

рижію,генотип №4 

Рисунок 37 - Інгібування радикалів в реакції з екстрактами рослин рижію 

посівного, культивованих in vitro 

 

Дані рис. 37 показують, що найвищу активність у реакції з DРРН 

радикалом має екстракт 3, одержаний із стерильної культури генотипу №3. 

Співставлення даних рис. 37 з результатами дослідження складу екстрактів 1-4 

(розділ 4) не виявляє чіткої кореляцій між антирадикальною активністю та 

складом екстрактів. Так, найбільшу кількість фенолів, за даними ВЕРХ (табл. 

17), містить екстракт 1, тоді як найкращі антирадикальні властивості притаманні 

ектракту 3. Особливістю екстракту 3 є найбільша кількість оксикоричних кислот 

(стовпчик OC та, імовірно, СD) та флавоноїдів (стовпчики F та F-Q). Можливо, 

саме ці сполуки відіграють основну роль у інгібуванні  DРРН радикалів. 
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Таблиця 17 – Вміст речовин різних класів в сировині (мг/г) за даними 

ВЕРХ 

Зразок 
Сполуки, визначені методом ВЕРХ Сума 

фенолів B OB OC СD F F-Q TS 

Рижий з культури 

2-й відбір №1 
0,73 0,13 0,04 0,13 0,01 0,05 0,24 1,33 

Рижий з культури 

2-й відбір №2 
0,56 0,01 0,05 0,15 0,01 0,05 0,31 1,14 

Рижий з культури 

2-й відбір №3 
0,43 0,10 0,07 0,13 0,01 0,06 0,20 1,00 

Рижий з культури 

2-й відбір №4 
0,22 0,03 0,05 0,11 0,03 0,03 0,10 0,57 

Примітка. B - феноли та карбонові кислоти, OB - оксибензойні кислоти, 

ОС - похідні оксикоричних кислот,  CD - похідні коричної кислоти, F-Q – похідні 

кверцетину, F - інші флавоноїди, TS - терпеноїди та стероли. 

 

На рис. 38 наведено дані щодо антирадикальних властивостей розчинів 1-6 

(табл. 16), одержаних шляхом фотокаталітичної конверсії лігніну. Як можна 

бачити з рис. 38, вихідний лігнін має слабку активність у реакції з DРРН 

радикалами (крива 1). Зразок 2, одержаний фотолізом розчину лігніну з рН 2 без 

фотокаталізатора під дією симульованого сонячного світла (ССС), 

характеризуються дещо більшою активністю, відновлюючи за 30 хв близько 

10 % радикалів (крива 2). Ще більшу реакційну здатність спостерігали для 

розчинів 3 та 4, отриманих з використанням фотокаталізатору на основі TiO2 та  

Fe:Ti=1:1 (зменшення концентрації радикалів ~20 % за 30-60 хв). Використання 

каталізатору 5%N Fe:Ti=1:1 під дією ССС не призводить до утворення потужних 

антиоксидантів (крива 5), тоді як розчин, одержаний за допомогою цього ж 

каталізатора і світла з ≥ 400 нм, володіє найкращими антирадикальними 

властивостями, відновлюючи за 30-60 хв ~ 50 % DРРН радикалів (крива 6). 
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Рисунок 38 - Інгібування радикалів 

DРРН у реакції з розчинами сполук, 

одержаних шляхом фотокаталітичної 

конверсії лігніну. Умови конверсії для 

зразків 1-6 наведено в таблиці 16 

 

Порівняння даних рис. 37 та 38 свідчить, що розчини сполук, одержаних 

фотокаталітичною конверсією лігніну, характеризуються дещо нижчими 

антирадикальними властивостями, ніж екстракти in vitro рослин рижію 

посівного, хоча найкращі зразки рослинних екстрактів і розчинів продуктів 

фотокаталітичної конверсії лігніну мають близькі антирадикальні влистивості. 

Результати DРРН-тесту корелюють із даними тесту Фоліна-Чокальтеу. Як можна 

бачити з даних табл. 18, загальний фенольний індекс для зразків, одержаних 

фотокаталітичною конверсією лігніну, менший, ніж у рослинних екстрактів, хоча 

різниця між деякими зразками не дуже суттєва. 

 

Таблиця 18 - Загальний фенольний індекс для екстрактів in vitro рослин 

рижію посівного та для розчинів сполук, одержаних шляхом фотокаталітичної 

конверсії лігніну 

Зразок Загальний фенольний 

індекс 

1 2 

Екстракт з рижія посівного, in vitro, генотип №1 0,5 

Екстракт з рижія посівного, in vitro, генотип №2 0,3 

Екстракт з рижія посівного, in vitro, генотип №3 0,4 

Екстракт з рижія посівного, in vitro, генотип №4 0,6 
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Продовження таблиці 18 

1 2 

Лігнін вихідний, одержаний із листків рижія 

посівного 

0,2 

Фотоліз розчину лігніну під дією ССС, рН 2, 

без фотокаталізатора, №3 

0,1 

Фотоконверсія лігніну, каталізатор TiO2, ССС, 

рН 2 

0,2 

Фотоконверсія лігніну, каталізатор Fe:Ti=1:1, 

ССС,  рН 2 

0,1 

Фотоконверсія лігніну, каталізатор  

5%N/Fe:Ti=1:1, ССС, рН 2 

0,1 

Фотоконверсія лігніну, каталізатор  

5%N/Fe:Ti=1:1, ≥ 400 нм, рН 2 

0,2 

 

Порівняння антирадикальних властивостей зразків, досліджуваних на 

даному етапі  (розчини 1-6 та екстракти 1-4 із рослин рижію, вирощених in vitro), 

з властивостями екстрактів, одержаних раніше (екстракти із біовідходів рижію та 

розторопши, з листя Камелії японської МЛ та з рослин Deschampsia antarctica 

É. Desv., вирощених в умовах in vitro) показує, що останні мали значно вищу 

активність у реакціях із DРРН радикалом. На рис. 39 наведено відповідні дані 

для екстрактів, одержаних на попередніх етапах роботи та використаних для 

дослідження впливу на окиснення біодизелю. 

Як можна бачити зі співставлення даних, раніше досліджені екстракти, 

навіть розведені у 10 разів, виявляють помітно кращу антирадикальну 

активність, ніж розчин продуктів фотоконверсії лігніну чи екстракт з рослин 

рижію посівного, культивованого в умовах in vitro. Аналогічні дані були 

одержані за допомогою методу Фоліна-Чокальтеу. В той час, як екстракти 

рослин Камелія японська МЛ, Deschampsia antarctica É. Desv. та екстракти з 

відходів олійного виробництва мали загальний фенольний індекс ~4-11, у 
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розчинів продуктів фотоконверсії лігніну цей індекс не перевищував 0,20 (табл. 

18), а у екстрактів in vitro рослин рижію посівного – 0,5. 
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1 – екстракт із біовідходів 

розторопші,  

2 - екстракт із біовідходів рижію, 

3 – екстракт із листків Камелії 

японської МЛ, 

4 – екстракт із рослин Deschampsia 

antarctica É. Desv., вирощених в 

умовах in vitro  

Рисунок 39  Інгібування радикалів DPPH екстрактами. Усі екстракти перед 

тестуванням були розбавлені в 10 разів 

 

Беручи до уваги перспективність використання лігніну (який є 

наймасовішим відходом деревообробної промисловості), можна зазначити, що 

одержаний результат щодо антиоксидантних властивостей продуктів його 

фотокаталітичної конверсії є цілком задовільним (антиоксиданті властивості 

розчинів 3-5 та 6 не постуваються властивостям екстрактів багатьох рослин, 

наприклад, пшениці чи рослин родини орхідних [42]). Цінність екстрактів із in 

vitro рослин рижію посівного може бути пов’язана з іншім питанням, а саме, з 

необхідностью отримувати стандартизовану сировину зі стабильними 

антиоксидантними властивостями. Хоча властивості екстрактів рослин рижію 

посівного, вирощеного in vitro, поступаються властивостям кращих із 

досліджених екстрактів (рис. 39, табл. 19), вони, тем не менш, є достатньо 

високими порівнянно з екстрактами широкого колу інших рослин. 

Антиоксидантні властивості екстрактів, що використовуються з метою 

запобігання окиснення біодизелю, можуть бути підвищені за рахунок 

концентрування екстрактів.  
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Таблиця 19 - Загальний фенольний індекс для зразків, що були/ будуть 

використані в експериментах по стабілізації біодизелю. 

Зразок Загальний фенольний 

індекс 

Екстракт Camellia japonica L, ex vitro 6,6 

Екстракт Deschampsia antarctica É. Desv., in vitro 6,6 

Екстракт з біовідходів, розторопша 10,8 

Екстракт з біовідходів, рижій посівний 4,2 

Екстракт з біовідходів рижія посівного, 

концентрований 

17,0 

Екстракт з рижія посівного, in vitro, зразок  3 0,4 

Розчин продуктів фотокаталітичної конверсії 

лігніну, зразок 6 

0,2 

 

Дані щодо активністі вихідного та концентрованого екстрактів з 

біовідходів рижію посівного в реакції з DPPH радикалами (рис. 40) в 

стандартних умовах тесту не виявляють значної різниці у властивостях зразків, 

що пов’язано з надлишковою кількістю антиоксидантів в обох екстрактах.  
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Рисунок 40 – Інгібування радикалів 

DPPH екстрактом з біовідходів 

рижію посівного (крива 1) та того ж 

екстракту, сконцентрованого у 4 

рази (крива 2) 

 

У той же час наведені в табл. 19 дані для концентрованого зразку екстракту 

з біовідходів рижію посівного показують, что за допомогою процедури 
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випаровування розчинника загальний фенольний індекс був підвищений у 4 рази. 

Цей екстракт надалі буде використаний для дослідження впливу на стабільність 

біодизелю. 

 

 

5.2 Активність рослинних екстрактів та речовин, одержаних у 

результаті фотокаталітичної конверсії, у гальмуванні окиснення біодизелю  

 

Одним з найважливіших показників для оцінки можливості використання 

біодизелю є його стабільність до окиснення при зберіганні. Згідно з ДСТУ 

7178:2010, біодизельне паливо може зберігатись не більше 3-х місяців [43]. Для 

підвищення стабільності біодизелю додають антиоксиданти, що збільшує термін 

зберігання до 6 місяців [44]. 

Вплив антиоксидантів на стабільність біодизелю при зберіганні оцінювали  

за зміною кислотного числа [45]. Зразки зберігали при кімнатній температурі 

протягом року чи при підвищеній температурі 43 С протягом 12-14 тижнів 

(прискорена процедура; вважається, що один тиждень витримування при 43 С 

по впливу на окиснення біодізелю дорівнюю одному місяцу зберігання при 

кімнатній температурі). 

Бюкси з наважкою 10 г чистого біодизеля чи з 10 г біодизеля та 0.1 г 

екстракту поміщали у піч при доступі повітря та витримували при температурі 

43  С впродовж 4-12 тижнів. Раз на тиждень зразки доставали з печі та 

визначали кислотне число біодизелю за процедурою [45]. Зразки біодизелю В1 (з 

ріпаку) та В2 (з рижію посівного) було одержано у відділі докт. хім. наук. Л.К. 

Патриляк, Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії ім. В.П. Кухаря НАН 

України. Як антиоксидант було обрано екстракти з рослин рижію посівного, 

вирощених in vitro, екстракти з біовідходів рижію посівного та розторопші та 

один із розчинів, одержаний після фотокаталітичної конверсії лігніну, який 

виявив найбільшу антирадикальну активність у реакції з DРРН радикалом. 

Кислотне число визначали титрометричним методом із візуальною індикацією із 



85 

використанням спиртово-хлороформової суміші за ДСТУ 4350: до 3 г біодизелю 

додають 50 мл нейтралізованої спиртово-хлороформової суміші при 

перемішуванні, титрування проводять 0,1 М розчином гідроксиду калію до появи 

слабо-малинового забарвлення, що не зникає протягом 30 с. Для приготування 50 

мл нейтралізованої спиртово-хлороформової суміші використовують рівні 

частини хлороформу і етилового спирту з додаванням 5 крапель 1% спиртового 

розчину фенолфталеїну. Суміш нейтралізують 0,1 М розчином гідроксиду калію 

до ледь помітного рожевого забарвлення. 

Кислотне число (мг/г біодизелю) розраховують за формулою: 

 

К.ч. = 5,61ˑKˑV/m, 
 

де 5,61 – кількість KOH, що міститься в 1 мл розчину концентрації 0,1 М. Цей 

множник є постійним незалежно від виду застосовуваного лугу;  

К – коефіцієнт поправки до 0,1 М розчину KOH;  

V – об’єм 0,1 М KOH, що використаний на нейтралізацію вільних 

карбонових кислот у масі наважки біодизелю, мл;  

m – маса взятої для аналізу наважки, г. 

На рис. 41 - 43 наведено дані щодо зміни кислотного числа упродовж 

витримування при 43 С (прискорена процедура дослідження стабільності 

біодизелю) для зразків біодизелю В1 та В2 у вихідному стані та зразків з 

додаванням наступних розчинів антиоксидантів: екстрактів з біовідходів рижію 

посівного та розторопші (рис. 41, експеримент було розпочато на попередньому 

етапі); концентрованого екстракту з біовідходів рижію посівного (рис. 42); 

екстракту з in vitro рослин рижію посівного та розчину 6, одержаного 

фотокаталітичною конверсією лігніна під дією світла з ≥ 400 нм з 

використанням 5% N/Fe:Ti=1:1 каталізатора (рис. 43). Для порівняння 

властивостей всіх досліджених розчинів антиоксидантів на рис. 44 додаються 

відповідні дані для екстракту D. antarctica, одержані на попередньому етапі (див. 

проміжний звіт за 2021 р.). Також на рис. 45 наведено дані щодо зміни 

кислотного числа протягом року витримування при кімнатній температурі для 
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зразків біодизелю В1 та В2 у вихідному стані та зразків з додаванням екстракту 

Камелії японської МЛ (цей експеримент проводився протягом всього 2021 року). 

Визначення стабільності біодизелю, навіть за прискореною процедурою, 

потребує значного часу, тому наводяться проміжні результати експерименту для 

концентрованого екстракту з біовідходів рижію посівного, для екстракту з 

рослин рижію посівного, вирощеного в умовах in vitro, та для розчину 6, 

одержаного фотокаталітичною конверсією лігніну.   
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Рисунок 41  Зміна кислотного числа зразків біодизелю в залежності від часу 

витримування при 43 С 

 

 



87 

0 2 4 6 8 10
0

2

4

6

8

10

12

14

B1+AO

B1

К
и

с
л

о
т
н

е
 ч

и
с
л

о
, 

м
г
 К

О
Н

/г

Час, тижні

 
а 

В1 – біодизель із ріпака; 

В1+АО – біодизель з добавками 

екстракту рижію (концентрованого)  

0 2 4 6 8 10
0

2

4

6

8

10

12

14

B2

B2+AO

К
и

с
л

о
т
н

е
 ч

и
с
л

о
, 
м

г
 К

О
Н

/г

Час, тижні

 
б 

В2 – біодизель із рижію посівного; 

В1+АО – біодизель з добавками 

екстракту рижію (концентрованого)  

Рисунок 42  Зміна кислотного числа зразків біодизелю в залежності від часу 

витримування при 43 С. 
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Рисунок 43  Зміна кислотного числа зразків біодизелю в залежності від часу 

витримування при 43 С. 



88 

0 2 4 6 8 10 12 14
0

4

8

12

16

20

24

B1

B1+AO

К
и

с
л

о
т
н

е
 ч

и
с
л

о
, 

м
г
 К

О
Н

/г

Час, тижні

 
а 

В1 – біодизель із ріпака; 

В1+АО – біодизель з добавками 

рослинного екстракту D. аntarctica  

0 2 4 6 8 10 12 14
0

4

8

12

16

20

24

B2

B2+AO

К
и

с
л

о
т
н

е
 ч

и
с
л

о
, 
м

г
 К

О
Н

/г

Час, тижні

 
б 

В2 – біодизель із рижія посівного; 

В2+АО – біодизель з добавками 

рослинного екстракту D. аntarctica  

Рисунок 44  Зміна кислотного числа зразків біодизелю в залежності від часу 

витримування при 43 С.  
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Рисунок 45  Зміна кислотного числа зразків біодизелю в залежності від часу 

витримування при 25 С. 
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Результати, наведені на рис. 41-45, показують, що найкращими 

стабілізуючими властивостями щодо окиснення біодизелю володіє екстракт з 

біовідходів розторопші, причому в більшій мірі стабілізуючий ефект 

проявляється у випадку біодизелю В2. У середньому, для зразків В1 з 

додаванням екстракту розторопші кислотне число зменшується на ~15 %, а для 

аналогічних зразків біодизелю В2 – на ~25 %. Також значною активністю 

володіють екстракт з біовідходів рижію концентрований (гальмування окиснення 

на ~20% для біодизелю В2, проміжні результати), екстракт з in vitro рослин 

рижію посівного та розчин 6 продуктів конверсії лігніну (гальмування окиснення 

біодизелю В1 та В2 ~15-18%, проміжні результати), екстракт D. аntarctica 

(гальмування окиснення обох типів біодизелю на ~20%). Використання 

екстракту Камелії японської МЛ має більший вплив на стабільність біодизелю з 

ріпака В1 (гальмування окиснення ~17 %). 

Підсумовуючи одержані результати щодо окиснення біодизелю в 

присутності екстрактів/розчинів антиоксидантів, можна зробити наступні 

спостереження.  

У всіх експериментах щодо стабільності біодизелю спостерігали відносно 

повільне його окиснення протягом перших 3-4 тижнів/місяців (при зберіганні 

при 25 / 43 С) та подальше суттєве пришвидшення процесу окиснення. Майже у 

всіх випадках додавання рослинних екстрактів/розчинів антиоксидантів 

приводить до уповільнення окиснення біодизелю. Швидкість окиснення 

біодизелю у присутності різних антиоксидантів знижується на 10-25 %. Різні 

екстракти/розчини, навіть при близькому загальному вмісті фенолів, мають 

різний вплив на стабілізацію біодизелю. Концентрування екстракту приводить до 

суттєвого (в 4 рази) збільшення кількості антиоксидантів у розчині; відповідний 

експеримент по впливу концентрованого екстракту на стабільність біодизелю 

наразі триває. Різні екстракти виявляють різну активність по відношенню для 

двох типів біодизелю. Екстракти з біовідходів розторопші, з рослин дешампції та 

з рослин рижію посівного, вирощених в умовах in vitro, в більшій мірі знижують 

окиснення біодизелю В2 із рижію посівного, тоді як ектракт камелії є більш 
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ефективним у випадку біодизелю В1. Це відповідає загальному уявленню про те, 

що для різних видів біодизелю не існує єдиного стабілізатору.  

 

 

5.3 Дослідження змін у складі біодизелю в результаті окиснення 

методами ВЕРХ, ЛДІ МС та ІЧ-спектроскопії 

 

Зміни, що відбувалися у складі зразків вихідного біодизелю і біодизелю з 

доданими рослинними екстрактами (Камелія японська МЛ, одержаний із 

використанням ультразвуку, та вичавки із насіння рижію посівного та 

розторопші) в результаті окиснення, були додатково дослідженні за допомогою 

методів ЛДІ МС, ВЕРХ, ІЧ-спектроскопії. Одержані експериментальні дані 

дозволили також проаналізувати і структурні особливості речовин (ІЧ- і ЯМР- 

спектроскопія), що входять до складу сумішей. Результати дослідження вихідних 

розчинів біодизелей наведено у звіті за 1–й етап 2021 р. (див. розділ 3, підрозділ 

3.2). 

ІЧ спектри реєстрували на приладі Spectrum RX-I (Perkin-Elmer, США) в 

кюветі з віконцями з KBr та довжиною оптичного шляху 0,013 см. Пробу 

біодизелю для ІЧ спектроскопії готували наступним чином: до 1 мл 

тетрахлорметану додавали 100 мкл зразку біодизелю, отриману суміш добре 

збовтували, після чого аліквоту в 100 мкл заливали до кювети. Тетрахлорметан 

як розчинник для ІЧ-спектроскопії був обраний через відсутність власних смуг 

поглинання в діапазоні 4000-400 см-1. Приклад ІЧ спектрів, що були 

зареєстровані, наведено на рис. 46. ІЧ спектри всіх досліджуванних біодизелей 

представлено у Додатку Г. 

Як видно з рис. 46 у спектрах спостерігається майже повна відсутність 

смуги поглинання при 3009 см-1, вказуючи на те, що в першу чергу 

окислювалися подвійні зв’язки ацильних фрагментів естерів. При цьому 

утворилися гідроксильні групи, на це вказувало наявність декілька смуг 

поглинання в регіоні 3600-3450 см-1. Ці смуги поглинання відповідають 
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валентним коливанням ОН- груп як вільних так і залучених в утворення 

водневих зв’язків. Інша суттєва відмінність ІЧ спектру окисненого зразка від 

вихідного полягає в зростанні інтенсивності плеча при 1700 см-1. Ця смуга 

поглинання може бути віднесена до валентних коливань карбонілу в складі 

карбкосильної групи. Тож при окисненні зросла кількість вільних кислот, що 

цілком відповідає результатам вимірювання кислотного числа. Нажаль ці смуги 

поглинання занадто близько розташовані до найбільш інтенсивної смуги в 

спектрі, що унеможливлює додатковий кількісний аналіз. Як можна бачити з рис. 

46 в зразку біодизелю В1 (ріпак) без додавання антиоксидантів утворилося 

значно більша кількість гідроксилвмісних сполук про що свідчать більш 

інтенсивні смуги поглинання валентних коливань О-Н груп (3600-3400 см-1).  

 
Рисунок 46 – ІЧ спектр розчинів в тетрахлоретані окисненого біодизелю В1 

вихідного (а) та з додаванням екстракту Камелії японської МЛ (б) 

 

В цілому ж ІЧ-спектри всіх зразків доволі схожі між собою, тому для більш 

детального аналізу складу зразків оксинених біодизелей було проведено їх аналіз 

методом ВЕРХ. Зареєстровані в результаті хроматографії сигнали можна 

поділити на три групи: О1 – оксидати значно вищої гідрофільності ніж вихідні 

естери з часом утримання до 12 хв; О2 – оксидати з часом утримання близьким 

до вихідних сполук (16-18 хв); Б – вихідні етилові естери жирних кислот (рис. 

47-50). Значно нижчий час утримання сполук О1 може бути пов’язаний з 
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розривом вуглецевого ланцюгу жирної кислоти та утворенням у місці розриву 

гідрофільних груп, зокрема карбоксильних. Оксидати О2 найбільш вирогідно є 

результатом окиснення подвійного зв’язку в ацильних фрагментах естерів з 

утворенням гідроксильних груп, що підвищує гідрофільність сполуки, але не 

знижує довжину вуглецевого ланцюгу.  

 

 

 

 

Рисунок 47 - Хроматограми зразків 

біодизелю В1 (ріпак) без додавання 

антиоксидантів (а) та з додаванням 

екстракту Камелії японської МЛ (б)  

Рисунок 48 - Хроматограми зразків 

біодизелю В2 (рижій) без додавання 

антиоксидантів (а) та з додаванням 

екстракту Камелії японської МЛ (б)  

 

  

Рисунок 49 - Хроматограми зразків 

біодизелю В1 (ріпак) без додавання 

антиоксидантів (а), з додаванням 

екстрактів із вичавок рижію (б)  та 

розторопші (в) 

Рисунок 50 - Хроматограми зразків 

біодизелю В2 (рижій) без додавання 

антиоксидантів (а), з додаванням 

екстрактів із вичавок рижію (б)  та 

розторопші (в) 

 

Результати інтегрування хроматографічних профілів зразків біодизелю без 

та з додаванням рослиних екстрактів (табл. 20) демонструють, що присутність 
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антиоксидантів знизило утворення оксидатів О1 на 1-4% та дозволило зберегти 

на 3-14% більше вихідних естерів. 

 

Таблиця 20 – Відносний сумарний вміст (%) груп сполук в зразках 

біодизелю  

№ Зразок 
Відносний вміст групи сполук 

О1 О2 Б 

1. Біодизель (ріпак В1) при 25°С 100% 97% 95% 

2. 
Біодизель (ріпак В1) із екстрактом 

Камелії японської МЛ, при 25°С 
96% 100% 100% 

3. Біодизель (рижій В2) при 25°С 100% 98% 97% 

4. 
Біодизель (рижій В2) із екстрактом 

Камелії японської МЛ, при 25°С 
99% 100% 100% 

5 Біодизель (ріпак В1), при 43°С 100% 99% 91% 

6 
Біодизель (ріпак В1) із екстрактом 

вичавок рижію, при 43°С 
96% 98% 98% 

7 
Біодизель (ріпак В1) із екстрактом 

вичавок розторопші, при 43°С 
96% 100% 100% 

8 Біодизель (рижій В2) при 43°С 100% 97% 86% 

9 
Біодизель (рижій В2) із екстрактом 

вичавок рижію, при 43°С 
96% 100% 99% 

10 
Біодизель (рижій В2) із екстрактом 

вичавок розторопші, при 43°С 
97% 97% 100% 

Примітка. Вміст груп сполуки нормувався на максимальний вміст сполук цієї групи в 

зразках біодизелю. Нормування для зразків біодизелей В1, В2 та різних температурних 

режимів проводили окремо.  

 

Якісний та напівкількісний аналіз цих зразків біодизелю також проводили 

за допомогою метода часопролітної мас-спектрометрії з лазерною 

десорбцією/іонізацією (ЛДІ МС). Мас-спектри фіксували у режимі реєстрації 

позитивних іонів з використанням мас-спектрометра Autoflex II (Bruker Daltonics 

Inc., Німеччина). Підготовка проб для аналізу проводилась наступним чином. На 
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сталеву мішень за допомогою мікродозатора наносили 0,5 мкл зразка по всій 

площі лунки. Залишок відбирали мікродозатором таким чином, щоб у результаті 

на поверхні мішені залишалась тонка плівка масла. Через деякий час після 

нанесення мішень поміщали в аналізуючу систему мас-спектрометра. Зразки 

піддавали лазерній десорбції/іонізації в імпульсному режимі: тривалість 

імпульсу лазера складала 3 нс, частота – 20 Гц. Спектри позитивних йонів 

реєстрували в лінійному режимі з затримкою екстракції іонів 10 нс та 

прискорюючою напругою 20 кВ. Результуючі спектри являли собою суму 20 

індивідуальних спектрів, одержаних у результаті опромінення 25 імпульсами в 

кожній окремій точці мішені з нанесеним зразком. Величину потужності лазера 

визначали за оптимальним співвідношенням сигнал/шум, проте зберігали 

постійною (де це було можливо для одержання корисного сигналу) для всіх 

аналізованих зразків. Обробку мас-спектрів (згладжування, корекцію за базовою 

лінією та визначення піків основних ізотопів) проводили з використанням 

програмного забезпечення FlexAnalisys, Bruker Daltonics, Німеччина.  

ЛДІ мас-спектри зразків біодизелю B1 (ріпак) і B2 (рижій) до та після 8-9 

місяців витримки на повітрі при кімнатній температурі, без та з (B1+A, B2+A) 

доданим антиоксидантом (екстрактом Камелії японської МЛ) було наведено та 

проаналізовано у звіті за 1-й етап 2021 р. ЛДІ мас-спектри зразків біодизелю B1 і 

B2 після 12 тижнів витримки на повітрі у термостаті за температури 43 °С, без та 

з (B1+A1, B1+A2, B2+A1, B2+A2) доданими антиоксидантами (екстракти 

вичавок рижію (А1) та розторопші (А2)) наведено на рис. 51 і 52, відповідно. Для 

зразків вихідних B1 і B2 характерними є піки, що віднесено до молекулярних 

іонів-аддуктів етилових ефірів карбонових кислот з лужними металами ([M+Na]+ 

та ([M+K]+): олеїнової (m/z 333 і 349), лінолевої (m/z 331 і 347) та ліноленової 

(m/z 329 і 345) кислот. Також у спектрах спостерігаються піки, що можна 

віднести до молекулярних іонів-аддуктів ([M+Na]+) окиснених форм кислотних 

залишків у вищевказаних ефірах (m/z 358-368). 

Як видно зі спектрів вихідних зразків біодизелю B1 і B2, величина 

співвідношення інтенсивностей піків, що відповідають ефірам з двома та трьома 
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подвійними -С=С- зв’язками (m/z 329 і 331) та ефірів з одним подвійним 

зв’язком (m/z 333) є набагато вищою для зразка B2. Відповідно, є підстави 

вважати, що зразок В2 є більш схильним до подальшого окиснення.  

 
 

Рисунок 51 – ЛДІ мас-спектри зразків біодизелю В1 до та після 12-тижневої 

витримки на повітрі при 43°С без та з доданим антиоксидантом А1 або А2 

 

Дійсно, як видно зі спектрів зразків В1 і В2, після тривалої витримки при 

температурі 43 °С, співвідношення інтенсивностей піків І329/І333 та І331/І333 різко 
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спадає в обох випадках, що підтверджує більш швидке окиснення по 

ненасичених -С=С-зв’язках ефірів. До того ж, для зразка B2, як і у випадку 

тривалої витримки за кімнатної теператури, спостерігається поява сполук з ще 

більшим вмістом кисню (m/z 390-396), демонструючи механізм окиснення 

шляхом подальшого приєднання кисню по решті ненасичених зв’язків окиснених 

кислотних залишків. 

 
 

Рисунок 52 – ЛДІ мас-спектри зразків біодизелю В2 до та після 12-тижневої 

витримки на повітрі при 43 °С без та з доданим антиоксидантом А1 або А2 
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Також, у мас-спектрах окиснених при 43 °С зразків В1 і В2 з’являється 

інтенсивний пік з m/z 336, віднесений до катіон-радикалу окисненого етилового 

ефіру ліноленової кислоти. Щодо впливу доданих антиоксидантів на процеси 

окиснення зразків В1 і В2, то візуально мас-спектри після окиснення зразків при 

43 °С без та з доданими антиоксидантами практично не відрізняються, за 

виключенням того, що з додаванням антиоксидантів: 1) у випадку B1 

інтенсивність піку з m/z 336 (І336) понижується відносно інтенсивості піку з m/z 

333 (І333) для обох антиоксидантів; 2) у випадку B2 І336 підвищується відносно І333 

з додаванням антиоксиданту А1 (екстракт вичавок рижію) і понижується – з 

додаванням антиоксиданту А2 (екстракт вичавок розторопші). Це свідчить про 

те, що в залежності від типу біодизелю та екстракту, як джерела антиоксидантів, 

активність останніх в інгібуванні процесів окиснення різниться, причому 

додавання екстракту може навіть стимулювати окиснення біодизелю за певними 

механізмами. 

Якщо вважати, що швидкість окиснення киснем повітря ефірів олеїнової 

кислоти набагато менша, ніж ефірів лінолевої та ліноленової кислоти, то з 

різниці співвідношень інтенсивностей піків ефірів лінолевої та ліноленової 

кислот до піків ефірів олеїнової кислоти напівкількісно можна оцінити 

інгібуючий вплив антиоксидантів на процеси окиснення зразків. У таблиці 21 

наведено ці співвідношення інтенсивностей для всіх досліджених протягом 

усього часу виконання проєкту зразків, а також оцінено величини ступеня 

окиснення зразків (α) та відсотку інгібування окиснення (Δ) в присутності 

антиоксидантів, виражені через споживання ефірів лінолевої та ліноленової 

кислот по відношенню до ефіру олеїнової кислоти. Як видно з таблиці, наявність 

антиоксидантів все ж гальмує окиснення зразків біодизелю, причому чим більше 

в ньому етилових ефірів з кислотними залишками більш ненасичених вищих 

карбонових кислот і чим більше подвійних зв’язків у цих залишках, тим 

інгібуюча дія антиоксидантів є слабшою.  
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Таблиця 21 –Співвідношення інтенсивностей піків з m/z 331 і 329 до 

інтенсивності піку з m/z 333, ступеня окиснення (α) та % інгібування окисненя 

(Δ) ефірів лінолевих та ліноленових кислот по відношенню до ефірів олеїнових 

кислот 

Зразок I331/I333 I329/I333 α331 α329 Δ331, % Δ329, % 

B1 вихідний 1,064 0,415     

B1, витриманий на повітрі 

(9 місяців, 25°С) 
0,411 0,084 0,614 0,797   

B1+А, витриманий на повітрі 

(9 місяців, 25°С) 
0,534 0,121 0,498 0,709 18,85 11,03 

B1, витриманий на повітрі 

(12 тижнів, 43°С) 
0,277 0,032 0,740 0,922   

B1+А1, витриманий на повітрі 

(12 тижнів, 43°С) 
0,288 0,035 0,730 0,916 1,36 0,66 

B1+А2, витриманий на повітрі 

(12 тижнів, 43°С) 
0,307 0,041 0,712 0,902 3,78 2,15 

B2 вихідний 2,285 2,160     

B2, витриманий на повітрі 

(9 місяців, 25°С) 
0,742 0,210 0,675 0,903   

B2+А, витриманий на повітрі 

(9 місяців, 25°С) 
0,790 0,255 0,654 0,882 3,11 2,32 

B2, витриманий на повітрі 

(12 тижнів, 43°С) 
0,453 0,069 0,802 0,968   

B2+А1, витриманий на повітрі 

(12 тижнів, 43°С) 
0,557 0,110 0,756 0,949 5,72 1,96 

B2+А2, витриманий на повітрі 

(12 тижнів, 43°С) 
0,540 0,117 0,763 0,946 4,78 2,28 

Примітка. α331 = (І331/I333 (вих.) - І331/I333 (окисл.)) / І331/I333 (вих.); 

α329 = (І329/I333 (вих.) - І329/I333 (окисл.)) / І329/I333 (вих.); 

Δ331 = (α331(В окисл.) - α331(В+А окисл.)) / α331(В окисл.) * 100%; 

Δ329 = (α329(В окисл.) - α329(В+А окисл.)) / α329(В окисл.) * 100% 
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Так, при тривалому окисненні (9 місяців ) за кімнатної температури розхід 

ефірів лінолевої (α331) та ліноленової (α329) кислот по відношенню до ефірів 

олеїнової  кислоти  у  процесах  окиснення зразка B1 (біодизель з ріпака) без 

антиоксиданту склав відповідно 0,614 та 0,797, у той час як у випадку B1 з 

антиоксидантом А (екстракт Камелії японської МЛ) відбулось гальмування 

приблизно на 19% та 11% відповідно (α331 = 0,498 і α329 = 0,709). У випадку ж 

зразка B2 (біодизель з рижію), більш вразливого до окиснення повітрям, у 

присутності цього антиоксиданту відбулось гальмування лише на ~3 і 2% 

відповідно. У режимі прискореного окиснення (температура 43 °С) за 12-

тижневий період відбулось більш глибоке окиснення обох біодизелів у 

порівнянні з таким у режимі тривалого окиснення за кімнатної температури (див. 

відповідні значення α331 і α329 у табл. 21). При цьому інгібування окиснення 

антиоксидантами А1 і А2 (екстракти вичавок рижію та розторопші, відповідно) 

виявилось менш ефективним у випадку біодизелю B1 (~0,54% в залежності від 

антиоксиданту та кислотного залишку ефіру) і дещо більш ефективним у 

випадку біодизелю B2 (~26% в залежності від антиоксиданту та кислотного 

залишку ефіру) у порівнянні з антиоксидантом А. 

Таким чином, можна стверджувати, що ефективність рослинних екстрактів 

як стабілізаторів окиснення біодизелю залежить від багатьох факторів, у тому 

числі від умов окиснення. В залежності від типу біодизеля і природи екстракту, 

як джерела антиоксидантів, активність останніх в інгібуванні процесів окиснення 

різниться, причому додавання екстракту може навіть стимулювати окиснення 

біодизеля за певними механізмами. 
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6 ВІДНОВЛЮВАЛЬНІ ВЛАСТИВОСТІ ПРОДУКТІВ 

ФОТОКАТАЛІТИЧНОЇ КОНВЕРСІЇ ЛІГНОСУЛЬФОНАТУ НАТРІЮ, 

ЛІГНІНУ ТА КОМПОНЕНТІВ РОСЛИННИХ ЕКСТРАКТІВ У 

ФОТОКАТАЛІТИЧНИХ ПРОЦЕСАХ ЗНЕШКОДЖЕННЯ ТОКСИЧНИХ 

ДИХРОМАТ-ЙОНІВ 

 

 

Сполуки хрому широко використовуються в багатьох галузях індустрії: 

виробництві та обробці металів, промислових покриттів, обробці шкіри, 

текстилю. Хром знайдено у більшості промислових стоків у вигляді як Cr(VI), 

так і Cr(III). Сполуки шестивалентного хрому  є токсичними, канцерогенними 

та мутагенними для людей, які легко розповсюджується в оточуючому 

середовищі [46, 47]. Найчастіше як фотокаталізатор для процесу 

фотовідновлення Cr(VI) в літературі згадуються такі напівпровідники як 

модифіковані благородними металами ТіО2 і ZnO [48], які проявили активність 

під дією високоенергетичного УФ опромінення. Значно менше досліджень 

присвячених відновленню Cr(VI) під дією сонячного опромінення або світла 

видимого діапазону [49]. Важливими параметрами, що впливають на перебіг 

фотовідновлення є склад забруднених стоків, вихідна концентрація Cr(VI), 

кількість фотокаталізатору, рН середовища. Присутність у системі органічних 

молекул – донорів електрону дозволяє значно підвищити ефективність 

фотореакції [50]. Як електронодонори використовуються метанол, толуол, фенол, 

мурашину кислоту, саліцилову кислоту, оксалати, ЕДТА, гумінові кислоти [51, 

52]. У присутності органічних сполук відбувається більш ефективне розділення 

зарядів, що приводить до підвищення швидкості відновлення Cr(VI) 

фотогенерованими електронами як результат взаємодії донорів електронів 

(органічні речовини) з фотогенерованими дірками. У деяких випадках вибір 

молекули донора зумовлений присутністю таких молекул у комплексних стоках 

підприємств [53], наприклад ЕДТА та Cr(VI) є головними забрудниками при 

виробництві шкіри; фульвові і гумінові кислоти мають полікарбоксильні групи 
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та присутні разом з Cr(VI) у природних і стічних водах [54]. Перспективними 

відновлювальними агентами, які є не шкідливими для довкілля, можуть бути 

складові рослинної сировини та їх продукти переробки, такі як лігнін та його 

похідні, макромолекули яких вміщують різноманітні органічні групи, а також 

рослинні екстракти, які проявляють антиоксидантні властивості.  

Методика проведення фотокаталітичного експерименту. 

Фотокаталітичні дослідження проводили в кварцовому реакторі відкритого типу 

об’ємом 40 мл, який вміщував плівку та водний розчин суміші певної 

концентрації дихромату калію та відновлювального агенту (вказується по тексту) 

при рН=2. Перемішування відбувалось при постійній температурі реакційного 

середовища 293±1 К. Джерелом світла слугувала ксенонова лампа потужністю 

300 Вт (Sciencetech 101-9118, Канада) з використанням фільтру, який пропускає 

світло при ≥330 нм і ≥400 нм. Відстань лампа-реактор становила 20 см.  

Спектри поглинання досліджуваних розчинів реєстрували за допомогою 

спектрофотометра марки Lambda UV–Vis (Perkin Elmer) через кожні 30 хв під час 

встановлення адсорбційно-десорбційної рівноваги та під час опромінення. Час 

опромінення системи становив 90  хв. Ефективність відновлення дихромат-йонів 

визначалась у відсотках за зміною інтенсивності максимуму при ≥357 нм. 

Відновлювальні властивості продуктів фотокаталітичного перетворення. 

Дослідження ефективності продуктів фотокаталітичного конверсії лігніну або 

NaLSA як відновлювального агенту в реакції фотокаталітичного відновлення 

дихромат-йонів проводили в водному розчині суміші 510-5 М К2Cr2O7 і 2,5 мл на 

100 мл розчину відновлювального агенту (розчин після опромінення в певному 

діапазоні світла у присутності плівки ТіО2 або титанатів заліза). Опромінення 

суміші відбувалось у присутності плівки ТіО2 протягом 90 хв світлом з ≥330 нм. 

Результати експериментів у присутності NaLSA (табл. 22, рис. 53) вказують 

на те, що продукти реакції, які утворились внаслідок попередньої 

фотокаталітичної дії УФ світла (при ≥330 нм), є менш ефективні відновники у 

порівнянні з розчином без фотокаталітичної обробки, після фотолізу та при 

використанні фотокаталізатора 5%N/Fe:Ti=1:1 під дією видимого світла. Така 
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низька активність пояснюється конверсією NaLSA під час попереднього 

опромінення (≥330 нм) до низькомолекулярних аліфатичних речовин, що 

підтверджується як оптичними спектрами (розділ 2.4, рис. 9 б), так і 

результатами досліджень ВЕРХ і ЛДІ МС (розділ 2.6). 

 

Таблиця 22 – Ефективність фотокаталітичного відновлення дихромат-йонів 

(510-5 М К2Cr2O7) за участі продуктів фотоперетворення NaLSA і лігніну після 

опромінення ≥330 нм протягом 90 хв у присутності плівки ТіО2.  

Умови 

формування 

продуктів* 

-** Фотоліз 

≥330 нм 

ТіО2 

≥330 нм 

5%N/Fe:Ti=1:1 

≥330 нм 

5%N/Fe:Ti=1:1 

≥400 нм 

 Ефективність відновлення йонів Cr2O7
2-, % 

NaLSA 42 43 22 27 49 

Лігнін 33 34 46 11 63 

Примітка 1. Умови попереднього фотокаталітичного перетворення NaLSA 

або лігніну до продуктів, які охарактеризовані в попередніх розділах (час 

опромінення 360 хв, рН=2).  

Примітка 2. Початковий розчин без попереднього фотоперетворення  
 

Найвища ефективність відновлення дихромат-йонів спостерігається у 

присутності продуктів фотокаталітичного перетворення лігніну за участі плівки 

5%N/Fe:Ti=1:1 під дією видимого світла (≥400 нм) (рис. 53 г), яка проявила 

селективність до формування p-кумарилового спирту. Слід зауважити, що 

продуктом відновлення дихромат-йонів є нетоксичні йони хрому(ІІІ), про що 

свідчить підвищення інтенсивності в області довжин хвиль 550-600 нм для 

більшості зразків, окрім продуктів фотоконверсії лігніну при опромінення з 

≥330 нм у присутності плівки ТіО2 (рис. 53 в). 
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Рисунок 53 – Еволюція спектрів поглинання водного розчину суміші дихромату 

калію (до (1) та після опромінення протягом 90 хв (2)) та продуктів 

фотокаталітичного перетворення NaLSA (а, б) і лігніну (в, г) при опроміненні з 

≥330 нм у присутності плівки ТіО2. Умови формування продуктів: опромінення 

з ≥330 нм у присутності плівки ТіО2 (а, в) і з ≥400 нм і у присутності плівки 

5%N/Fe:Ti=1:1 (б, г). Вставка: область довжин хвиль 450-650 нм 

 

Відновлювальні властивості молекули лігносульфонату натрію. 

Досліджено вплив концентрації NaLSA на ефективність фотокаталітичного 

відновлення дихромат-йонів (К2Cr2O7) (табл. 23): спостерігається більш 

ефективне відновлення дихромат-йонів при збільшенні концентрації NaLSA від 

0,05 г/л до 0,3 г/л після опромінення (≥330 нм) у присутності плівки ТіО2, що 

пов’язується з більш ефективним розділенням зарядів на поверхні 
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напівпровідника внаслідок захоплення фотогенерованих дірок молекулою 

NaLSA, що дає змогу фотоелектронам відновлювати йони Cr2O7
2-. Подальше 

підвищення концентрація NaLSA до 0,5 г/л не дозволило визначити ефективність 

реакції внаслідок перекриття смуги поглинання дихромат-йонів у порівнянні з 

іншими концентраціями (рис. 54). 

 

Таблиця 23 – Вплив концентрації NaLSA (г/л) і дихромат-йонів на реакцію 

фотокаталітичного відновлення після опромінення з ≥330 нм протягом 90 хв у 

присутності плівки ТіО2 

[Cr2O7
2-], M [NaLSA], г/л Ефективність відновлення йонів Cr2O7

2-, % 

210-4 0,05 15 

210-4 0,15 19 

210-4 0,30 22 

210-4 0,50 - 

510-5 0,05 38 

210-4 - 8 
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Рисунок 54 - Еволюція спектрів поглинання суміші К2Cr2O7 (210-4 М) і різної 

концентрації NaLSA (0,05 г/л (а) та 0,5 г/л (б)) при рН=2: до (1) та після (2) 

опромінення світлом з ≥330 нм протягом 90 хв у присутності плівок ТіО2 
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Показано, що зниження концентрації дихромат-йонів у 4 рази дозволяє 

протікати процесам більш ефективно. Взаємодія NaLSA з дихромат-йонами не 

відбувається за відсутності світла або фотокаталізатора як свідчать результати 

контрольних експериментів. Ефективність фотокаталітичного відновлення за 

відсутності електронодонорної молекули прирівнюється до ефективності 

фотолітичного перетворення (8 %), що вказує на низьку здатність 

фотогенерованих зарядів бути розділеними за даних умов. 

Ефективність фотокаталітичного відновлення дихромат-йонів на поверхні 

плівок титанатів заліза знижується у порівнянні з такою для ТіО2 при дії світла 

≥330 нм (табл. 24), що пов’язується з їхньою електронною структурою, а саме 

положенням зони провідності, що приводить до нижчої ефективності процесу [6, 

9, 10]. Слід зауважити, що при дії світла видимого діапазону у присутності 

плівки ТіО2 відбуваються процеси по механізму фотосенсибілізації, що 

приводить до зниження вмісту йонів Cr2O7
2-. Фотокаталітичні процеси на 

поверхні плівок титанатів заліза дозволяють протікати даній реакції з вищою 

ефективністю. Контрольні експерименти, проведені у відсутності каталізатора, 

вказують на конверсію дихромат-йонів у присутності NaLSA з ефективністю 9% 

і 6% під дією ≥330 нм і ≥400 нм відповідно. 

 

Таблиця 24 – Ефективність фотокаталітичного відновлення дихромат-йонів 

у присутності плівок діоксиду титану та титанатів заліза після 90 хв опромінення 

(водний розчин суміші 0,05 г/л NaLSA та 510-5 М К2Cr2O7)  

Плівка Ефективність відновлення йонів Cr2O7
2-, % 

≥330 нм ≥400 нм 

темнова реакція 0 

фотоліз 9 6 

за відсутності відновника, ТіО2 8 3 

ТіО2 38 21 

Fe:Ti=1:1 26 34 

5%N/Fe:Ti=1:1 17 30 
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У випадку плівок ТіО2 поступове зниження інтенсивності максимумів 

свідчить про більш ефективний процес відновлення під дією світла ≥330 нм 

(рис. 55). Аналіз спектрів поглинання суміші дихромат-йонів і NaLSA свідчить 

про те, що фотокаталітичне відновлення дихромат-йонів за участі плівок 

титанатів заліза супроводжується зміною форми кривої, що свідчить про 

формування інших продуктів реакції. Таким чином, ефективність відновлення 

дихромат-йонів у присутності NaLSA при фотокаталітичному опроміненні 

світлом з ≥330 нм знаходяться в ряді ТіО2 Fe:Ti=1:15%N/Fe:Ti=1:1, а при дії 

видимого світла  Fe:Ti=1:15%N/Fe:Ti=1:1 ТіО2. 
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Рисунок 55- Еволюція спектрів поглинання суміші К2Cr2O7 (510-5 М) та NaLSA 

(0,05 г/л NaLSA) при рН=2: до (1) та після (2) опромінення світлом (90 хв) з 

≥330 нм (а, в) і ≥400 нм (б, г) у присутності плівок ТіО2 (а, б) і Fe:Ti=1:1 (в, г) 
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Відновлювальні властивості лігніну. Фотокаталітичне відновлення 

дихромат йонів (210-4 М К2Cr2O7) проводили у суміші водного розчину лігніну 

(0,1 мл екстракту на 100 мл розчину) при рН=2 протягом 90 хв при опроміненні 

світлом при ≥330 нм і ≥400 нм (рис. 56). Найвищою ефективністю в даному 

процесі при дії світла з ≥330 нм характеризуються плівки ТіО2. Не 

спостерігається вплив складу плівок на фотокаталітичні процеси під дією 

видимого світла (табл. 25). Аналогічно до реакції за участі NaLSA форма 

оптичних кривих змінюється у присутності плівок титанатів заліза, що 

пов’язується зі змінами механізмів редокс процесів. 
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Рисунок 56 – Еволюція спектрів поглинання водного розчину дихромату калію 

та лігніну при рН=2 до (1) та після (2) опромінення світлом при ≥330 нм (а, б) і 

≥400 нм (в, г) у присутності плівок ТіО2 (а, б) і 5%N/Fe:Ti=1:1 (в, г) 
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Таблиця 25 –Фотокаталітична конверсія дихромат-йонів після опромінення 

≥330 нм і ≥400 нм протягом 90 хв у присутності плівки різного складу (суміш 

суміші лігніну (0,1 мл/100 мл) та 210-4 М К2Cr2O7)  

Плівка Ефективність відновлення йонів Cr2O7
2-, % 

≥330 нм ≥400 нм 

Темнова реакція 6 

фотоліз  8 8 

за відсутності донора 8 3 

ТіО2 24 15 

Fe:Ti=1:1 13 13 

5%N/Fe:Ti=1:1 20 16 

 

Відновлювальні властивості рослинних екстрактів. Фотокаталітичне 

відновлення дихромат-йонів (210-4 М К2Cr2O7) проводили у суміші водного 

розчину дихромат-йонів та етанольних розчинів екстрактів рижію посівного (R), 

одержаного із біовідходів олійного виробництва, та Камелія японська KЛ (0,1 мл 

екстракту на 100 мл розчину) при рН=2 протягом 90 хв при опроміненні світлом 

при ≥330 нм і ≥400 нм. Додатково були протестовані метанольні розчини 

екстрактів рижію посівного, вирощеного в умовах in situ (R1 біомаса (листки)) і 

in vitro (R2, оптимізована культура in vitro). Умови одержання екстрактів, 

хімічний склад і антиоксидантні властивості викладені в розділах 5, 4.     

Еспериментально встановлено, що фотокаталітичне відновлення дихромат-

йонів у присутності рослинних екстрактів, одержаних в умовах in situ і in vitro, 

протікає з нижчою ефективністю (рис. 57 і 58) на відміну від екстракту рижію 

посівного (R), одержаного із вичавок із насіння, та екстракту Камелія японська 

KЛ.  
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Рисунок 57 – Еволюція спектрів поглинання суміші К2Cr2O7 та екстрактів рижію 

посівного (а, б) і Камелії японської KЛ (в, г) при рН=2 до (1) та після (2) 

опромінення з ≥330 нм (а, б) і ≥400 нм (в, г) у присутності плівок ТіО2 
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Рисунок 58 – Еволюція спектрів поглинання суміші К2Cr2O7 та екстрактів R1 

(а) і R2 (б) до (1) та після (2) опромінення з ≥330 нм у присутності плівок ТіО2 
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Для порівняння відновлювальних властивостей застосованих речовин в 

ефективності фотокаталітичних перетворень (захоплення фотогенерованих 

дірок), використовували «чистий» вихід фотокаталітичної реакції, тобто від 

загальної відсотку відновленого дихромату відніміли такий, одержаний після 

фотолізу. В табл. 26 представлено дані «чистого» виходу фотокаталітичної 

реакції відновлення дихромат-йонів у присутності плівки ТіО2 після опромінення 

≥330 нм і ≥400 нм протягом 90 хв.  

 

Таблиця 26 –Фотокаталітична конверсія дихромат-йонів (210-4 М К2Cr2O7) 

у суміші з рослинними екстрактами після опромінення ≥330 нм і ≥400 нм 

протягом 90 хв у присутності плівки ТіО2  

Відновник Ефективність відновлення йонів Cr2O7
2-, % 

≥330 нм ≥400 нм 

За відсутності відновника 8 3 

NaLSA 8 6 

лігнін 16 7 

Камелія японська КЛ 12 7 

Рижій із біовіходів 

(концентрований) (R) 

12 7 

Рижій in situ (R1) 6 5 

Рижій in vitro (R2) 19 6 

 

Порівняння ефективності відновлення дихромат-йонів у присутності різних 

рослинних екстрактів з урахуванням фотолізу свідчить про те, що екстракти, 

одержані з рослин, вирощених в природних умовах, проявили нижчу 

ефективність як відновники в даній реакції, що може бути пов’язано з вмістом 

різних груп (підкласів) поліфенольних сполук.  

Не відмічається впливу природи екстракту на фотоперетворення дихромат-

йонів у присутності плівки ТіО2 під дією видимого світла, так як при даних 

умовах відбуваються процеси фотосенсибілізації за участі ТіО2. 
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7 ЕФЕКТИВНІСТЬ І СЕЛЕКТИВНІСТЬ ВИЛУЧЕННЯ АКТИВНИХ 

КОМПОНЕНТІВ ШЛЯХОМ ФОТОКАТАЛІТИЧНИХ ПЕРЕТВОРЕНЬ. 

КЛЮЧОВІ ФАКТОРИ ВПЛИВУ НА ПЕРЕБІГ ФОТОКАТАЛІТИЧНИХ 

ПЕРЕТВОРЕНЬ БІООРГАНІЧНИХ СПОЛУК 

 

 

Перетворення лігніну та його похідних, як відомо з даних літератури, 

супроводжується виділенням фенолів, ваніліну, ванілінової кислоти, 

пальмітинової кислоти, біфенілу, ацетофенону, коніферилового спирту, 

метанолу, мурашиної кислоти, оцтової кислоти та C-2  C-3 спиртів [16, 26, 29]. 

Значна кількість продуктів реакції, яка формується у суміші з вихідною 

речовиною, свідчить про вплив складу фотокаталізаторів на механізми 

фотокаталітичного перетворення. Актуальною проблемою залишається 

визначення умов проведення реакції з метою підвищення ефективності та 

селективності продуктів реакції. 

На даному етапі роботи проведений аналіз одержаних результатів 

(методами ВЕРХ і ЛДІ МС) щодо ефективності та селективності формування 

продуктів реакції фотолізу при різних рН і фотокаталітичного перетворення за 

участі плівок діоксиду титану та титанатів заліза розчинів NaLSA та лігніну. 

Одержані дані ВЕРХ вказують на вплив ультрафіолетового світла на 

ефективність формування фенолу (ОВ1) і зниження концентрації ОВ2 при рН=2. 

Вплив як ультрафіолетового, так і видимого світла відмічено для сполук OB3 і 

OB4 в нейтральному та лужному середовищах. Таким чином, обробка розчинів 

похідних лігніну світлом певної енергії при певних рН може бути використана 

для направленого синтезу певних продуктів: формування фенолу (C6H5OH) при 

рН=2 і p-кумарилового спирту (C9H10O2) при рН=5 при дії УФ світла (рис. 59). 

 

 



112 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

К
о

н
ц

е
н

т
р

а
ц

ія
, 

м
к
г/

м
л

pH 9pH 5 

 до опромінення

 >330 нм

 >400 нм

pH 2

 

a 

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

К
о

н
ц

е
н

т
р

а
ц

ія
, 

м
к
г/

м
л

 до опромінення

 >330 нм

 >400 нм

 pH 9pH 5pH 2
 

б 

0.000

0.002

0.004

0.006

0.008

0.010  до опромінення

 >330 нм

 >400 нм

К
о

н
ц

е
н

т
р

а
ц

ія
, 

м
к
г
/м

л

pH 2 pH 5 pH 9 

 
в 

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10  до опромінення

 >330 нм

 >400 нм

К
о

н
ц

е
н

т
р

а
ц

ія
, 

м
к
г
/м

л

pH 2 pH 5 pH 9

 
г 

Рисунок 59 – Вміст речовин ОВ1 (а), ОВ2 (б), ОВ3 (в) і ОВ4 (г) у розчинах 

NaLSA при різних рН до та після фотолізу при ≥330 нм і ≥400 нм 

 

Результати ЛДІ МС вказують на те, що інтенсивність піків при m/z в 

діапазоні 55,1  249,1, які відповідають фрагментам із низькими масами 

(C3C14), різко збільшується для розчину NaLSA при pH 2 після 360 хв 

опромінення з ≥330 нм у порівнянні з таким під видимим світлом, що вказує на 

руйнування молекули NaLSA та/або гідролізованих олігомерів УФ 

опроміненням. Спостерігається відсутність фрагментів з C19C32 у зразках після 

опромінення при ≥330 нм і ≥400 нм. Інтенсивні піки при m/z 293,1 

([C15H16O6+H]+) і m/z 309,1 (C15H16O7+H]+), виявлені для розчину після фотолізу 

при дії видимого світла, вказують на менш ефективне розщеплення молекули 

порівняно з УФ опроміненням. Слід зазначити, що інтенсивність піку при m/z 

93,1 ([C6H4O+H)+) збільшується для зразків після опромінення. Це може бути 

пов'язано з більш ефективним утворенням фенолу, що узгоджується з даними 
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ВЕРХ. Для всіх зразків не відмічено істотної зміни інтенсивності піків при m/z 

144,95 і 146,95, що вказує на деполімеризацію NaLSA у кислому середовищі, а 

опромінення при рН=2 приводить до більш ефективних процесів деполімеризації 

високомолекулярної структури. 

Протилежні результати одержані для зразків при pH 5 і pH 9, де найбільш 

інтенсивні піки вихідних розчинів при m/z 353,2 (pH 5, [C21H20O5+H]+) і m/z 145,0 

(рН 9, [C2H2SO4+Na]+) значно зменшуються/зникають після фотолізу. Піки, що 

відповідають 100% відносної інтенсивності, зафіксовано при m/z 437,1 

([C24H20O8+H]+) і 619,5 ([C32H36O10+K]+), а також при 360,3 ([C19H19O7+H]+) після 

опромінення розчинів при рН 5 і рН 9 відповідно. Вважається, що опромінення 

світлом ініціює реполімеризацію гідролізованих фрагментів при pH 5 і pH 9, що 

запобігає процесам формування продуктів реакції [55, 56]. Залежність 

абсолютної інтенсивності піків від значення pH та довжини хвилі опромінення 

для низькомолекулярного іона [C3H6O3+H]+ та високомолекулярного іона 

[C34H36O13+K]+ зображено на рисунку 60. Таким чином, більш ефективна 

деполімеризація з подальшим руйнуванням ароматичних кілець відбувається при 

опроміненні в кислому середовищі. Реполімеризація гідролізованих фрагментів 

NaLSA до більш складної структури відбувається в нейтральних і основних 

середовищах. 
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Рисунок 60 – Абсолютна інтенсивність піків ЛДІ МС при m/z=91,0 (а) і 

m/z=619,5 (б), одержаних з дослідження розчинів NaLSA при різних рН: до 

(1) та після фотолізу при ≥330 нм (2) і ≥400 нм (3) 
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Еволюція спектрів поглинання розчинів NaLSA під час фотокаталітичної 

реакції за участі плівок TiO2 вказують на більш ефективний розклад ароматичної 

складової в розчині при pH=2, що призводить до зниження інтенсивності 

максимумів при 203 і 280 нм [16]. Спектри поглинання NaLSA при pH=9 

змінюються іншим чином: менш ефективне падіння інтенсивності при 203 нм і 

зсув максимуму при 280 нм у бік нижчих довжин хвиль. Не спостерігається 

суттєвих змін у спектрах поглинання для розчинів при pH 5.  

Ефективність формування (різниця концентрацій до та після 360 хв 

опромінення) гідроксибензольних речовин (рис. 61) з розчину NaLSA при рН=2 

після опромінення світлом при ≥330 нм і ≥400 нм за участі плівок титанатів 

заліза вказує на те, що відбувається формування фенолу, ванілінової кислоти та 

резорцинолу з найвищим виходом у результаті фотокаталітичного перетворення 

на поверхні плівки 5%N/Fe:Ti=1:1.  
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Рисунок 61 – Ефективність 

формування речовин ОВ1 (а), ОВ2 

(б) і ОВ3 (в) з розчину NaLSA при 

рН=2 після опромінення світлом 

при ≥330 нм і ≥400 нм: фотоліз 

(1), ТіО2 (2), Fe:Ti=1:1 (3) і 

5%N/Fe:Ti=1:1 (4) 
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Слід зауважити, що селективність формування певного продукту на 

поверхні 5%N/Fe:Ti=1:1 регулюється довжиною хвилі опромінення: ОВ1, ОВ2 

при опроміненні ≥400 нм, а ОВ3  ≥330 нм. Формування резорцинолу під 

видимим опроміненням спостерігається за участі плівки Fe:Ti=1:1 з 

концентрацією 0,004 мкг/мл. Низький вихід даних продуктів за участі плівки 

ТіО2 пояснюється фотокаталітичним перетворенням NaLSA до 

низькомолекулярних сполук внаслідок руйнування бензольного кільця, що 

підтверджується результатами ЛДІ МС (рис. 62). 
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Рисунок 62 – Абсолютна інтенсивність піків ЛДІ МС при m/z=102,1 і m/z=144,9: 

до опромінення (1); фотоліз при ≥330 нм (2) і ≥400 нм (3); у присутності ТіО2 

при дії світла ≥330 нм (4) і ≥400 нм (5); у присутності 5%N/Fe:Ti=1:1 при дії 

світла ≥330 нм (6) і ≥400 нм (7) 

 

Показано, що не відбувається фотокаталітичного перетворення фенолу і 

резорцинолу на поверхні 5%N/Fe:Ti=1:1, на що вказують результати ВЕРХ після 

120 хв опромінення на відміну від ванілінової кислоти, концентрація якої 

знижується (120 хв), а подальше опромінення приводить до рівня початкової 

концентрації розчину (рис. 63). Таким чином, синтез фенолу та резорцинолу 

може відбуватися при застосуванні плівки 5%N/Fe:Ti=1:1.   
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Рисунок 63 – Вміст речовин ОВ1 (а), ОВ2 (б) і ОВ3 (в) у розчинах NaLSA при 

рН=2 до та після опромінення світлом при ≥330 нм і ≥400 нм у присутності 

плівки 5%N/Fe:Ti=1:1 

Як свідчать результати дослідження фотокаталітичного перетворення 

похідних лігніну, ефективність формування фенолу з одержаного лігніну значно 

перевищує таку для NaLSA (рис. 61 а і 64 а) в залежності від умов проведення 

експерименту. На відміну від реакції за участі NaLSA, високий вихід фенолу в 

розчині лігніну при фотолізі під дією світла з ≥330 нм не спостерігається. Однак 

високий вихід даного продукту формується в результаті фотолітичного 

перетворення (2,5 мкг/мл) та процесів фотосенсибілізації за участі плівки ТіО2 

(3,5 мкг/мл) при дії світла з ≥400 нм. Титанати заліза виявились не активними в 

процесі перетворення лігніну до фенолу в даних експериментальних умовах.  
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Рисунок 64 – Ефективність формування гідроксибензольних сполук ОВ1 (а), ОВ2 

(б) і ОВ4 (в) з лігніну при рН=2 після опромінення світлом при ≥330 нм і 

≥400 нм: фотоліз (1), ТіО2 (2), Fe:Ti=1:1 (3) і 5%N/Fe:Ti=1:1 (4) 

 

Найвищий вихід ванілінової кислоти (0,11 мкг/мл), резорцинолу 

(0,04 мкг/мл) (не було зафіксовано у розчині лігніну до опромінення, тому 

ефективність формування відповідає результатам, зоброженим на рис. 61 в) та р-

кумарилового спирту (0,09 мкг/мл) спостерігається в реакції фотокаталітичного 

перетворення у присутності плівок ТіО2 (рис. 64 б, в). Перспективними для 

синтезу ванілінової кислоти (0,075 мкг/мл) та р-кумарилового спирту 

(0,055 мкг/мл) є також плівки 5%N/Fe:Ti=1:1 і Fe:Ti=1:1 під дією світла з 

≥330 нм відповідно. 

Співставлення абсолютної інтенсивності низькомолекулярних іонів ЛДІ 

мас-спектрів вказує на вищу ефективність деполімеризації/конверсії лігніну у 
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присутності плівок ТіО2 і 5%N/Fe:Ti=1:1. Плівки титанатів заліза є більш 

ефективнішими під дією світла з ≥400 нм. 
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Рисунок 65 – Абсолютна інтенсивність піків ЛДІ МС при m/z=84,185,1 (а) і 

m/z=145,0 (б), визначених для розчину лігніну: до опромінення (1); фотоліз (2), 

ТіО2 (3), Fe:Ti=1:1 (4), 5%N/Fe:Ti=1:1 (5) 

 

Таким чином, в даній роботі показано, що фотокаталітичне перетворення 

полімерної структури лігніну та його похідних – це метод, який дозволяє 

синтезувати гідроксибензольні речовини при умовах, які не вимагають їх 

розділення від твердої фракції фотокаталізатора. Даний напрямок вимагає 

подальших досліджень, направлених на визначення оптимальних умов щодо 

селективності формування продуктів реакції, а саме визначення умов проведення 

реакції, які дозволяють одержати певний продукт, а не суміш речовин. 
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8 РОЗРОБКА ПРОТОКОЛІВ ДЛЯ НАРОЩУВАННЯ БІОМАСИ НА 

ОСНОВІ ГЕНОТИПІВ РИЖІЮ ПОСІВНОГО, ЩО МІСТЯТЬ 

НАЙБІЛЬШ АКТИВНІ АНТИОКСИДАНТИ 

 

 

Рижій посівний (Camelina sativa (L.) Crantz) – рослина класу 

Dicotyledoneae, родини Brassicaceae – давня сільськогосподарська культура, 

цінність якої полягає в олійних властивостях її насіння та високому потенціалі 

для одержання біопалива. Окрім цього, для представників даного виду є 

характерний широкий пул вторинних метаболітів, які потенційно можуть бути 

використані як біоактивні речовини. Знежирена частина жому, яка залишається 

після видобутку олії, може бути надалі використана для інших видів діяльності. І 

якщо біохімічна компонента рослин на сьогодні достатньо задокументована, пул 

потенційно корисних сполук, який формується за різних умов стерильної 

культури, залишається недостатньо вивченим.  

Сьогодні фокус наукових досліджень щодо рижію посівного 

сконцентровано в напрямку молекулярної біології, біотехнології та генетики, 

оскільки саме ці галузі здатні продукувати найбільш швидкі, контрастні та 

ефективні результати щодо продуктивності цієї культури та якості отриманої з 

неї сировини. Ведуться роботи з одержання міжродових гібридів за участі C. 

sativa шляхом злиття протопластів [57], розробляються процедури та 

вдосконалюються протоколи ведення асептичної культури різних сортів рижію 

[58-62], вивчається можливість використання різних продуктів переробки 

рослинної сировини рижію у фармації, косметології, харчовій промисловості [63-

67]. 

Центрами селекційної роботи з рижієм в Україні є Національний 

ботанічний сад імені М.М. Гришка НАН України та Інститут олійних культур 

НААН України. Активні розробки щодо всебічного вивчення корисного 

потенціалу рижію посівного ведуться в Інституті харчової біотехнології і 

геноміки НАН України [59, 60]. 
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Метою даного напрямку роботи було вивчення антиоксидантного пулу 

вторинних метаболітів C. sativa за умов стерильної культури. Так, було 

сформульовано такі задачі:  

- оптимізувати процедуру стерилізації інтактного матеріалу C. sativa; 

- визначити та опрацювати первинні умови отримання та культивування 

стерильної культури рижію; 

- підібрати середовища та умови культивування для нарощування біомаси 

рижію в асептичній культурі; 

- в стерильній культурі виділити окремі генотипи, наростити їх біомасу для 

подальшого порівняльного їх скринінгу на предмет якісного/кількісного вмісту 

біологічно активних сполук з антиоксидантними властивостями.  

Детальний зміст виконаних досліджень представлено у проміжних звітах за 

2020 - 2021 рр., розділ 1. В результаті проведених робіт із стерильною культурою 

ярого сорту рижію посівного (Camelina sativa (L.) Crantz) «Клондайк» було 

одержано наступні дані: 

- оптимізовано процедуру стерилізації інтактного рослинного матеріалу 

рижію посівного сорту «Клондайк»; найефективнішою виявилася наступна 

послідовність стерилізації: мильний розчин – 60 хв; проточна вода – 30 хв; 

хлоргексидину біглюконат (0,05%) – 35 хв; стерильний дистилят 2 х 10 хв; 

Тhіmerosal (0,01%) – 20 хв; стерильний дистилят 3 х 10 хв;  

- вперше показано позитивний вплив на хід знезараження стерилянтів типу 

Тhіmerosal (0,01%, Merck, експозиція 15-20 хв) та біглюконат хлоргексидину 

(0,05%, експозиція 30-35 хв);  

- встановлено, що оптимальним прописом базового середовища є 

середовище Мурасіге-Скуга; найкращі показники приросту біомаси Camelina 

sativa (L.) Crantz «Клондайк» були зафіксовані на середовищі Мурасіге-Скуга з 

вмістом цукрози в межах 19-21 г/л. 

За допомогою ВЕРХ, МАДДІ МС, Фоліна-Чокальтеу та DPPH методів було 

досліджено вміст біологічно активних речовин у екстрактах із стерильної 

культури та вивчено їх антиоксидантні властивості (див. розділи 2 і 3). Виявлено, 
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що найбільш перспективними для практичного використання є екстракти із 

оптимізованної стерильної культури (1-й відбір) та з культури для генотипу №3 

(2-й відбір). На підставі одержаних результатів було розроблено протоколи для 

нарощування біомаси на основі форм, що містять найбільш активні 

антиоксиданти. В протоколі висвітлено методичні питання щодо отримання 

стерильної культури сорту рижію посівного української селекції «Клондайк» та 

розробки процедур її подальшої мультиплікації in vitro. У дослідженнях 

використовували класичні морфологічні та біотехнологічні методи одержання та 

ведення стерильних рослинних культур.  

Асептичну культуру рижію отримано із зиготичних зародків насіння. 

Загальна схема реалізованих робіт представлена на рис. 66. 

 
Рисунок 66 - Схема одержання стерильної культури та подальшого клонального 

мікророзмноження C. sativa сорту «Клондайк» 

 

Протокол також описує ефективну процедуру знезараження інтактного 

рослинного матеріалу та отримання стерильної культури рижію, її подальшої 

мультиплікації з метою нарощування рослинної біомаси in vitro. 

Протокол для нарощування біомаси на основі форм, що містять найбільш 

активні антиоксиданти наводиться у Додатку Д. 
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9 ПЕРСПЕКТИВИ ПОДАЛЬШОГО РОЗВИТКУ ТА ПРАКТИЧНОГО 

ВИКОРИСТАННЯ ОТРИМАННИХ РЕЗУЛЬТАТІВ 

 

 

Розробка біотехнологій, направлених на одержання біомаси з високим 

вмістом активних речовин, та визначення оптимальних умов екстрагування 

компонентів можуть бути використані для підвищення потужності виробництва 

ефективних біологічно активних сполук та для створення на їх основі матеріалів 

різного функціонального призначення. Додаткові можливості одержання 

активних речовин з біомаси виникають внаслідок використання 

фотокаталітичних реакцій. Зокрема, поліфеноли, що одержуються з лігніну, 

застосовуються в енергетиці (як стабілізатори біодизелю, що знижують 

швидкість його деградації при зберіганні), у медицині (як фармакологічні агенти 

з антиоксидантними та антимікробними властивостями), у «зеленому синтезі» 

наночастинок металів (як відновники); у харчовій промисловості (як добавки до 

полімерів для одержання активних полімерних пакувальних плівок).  

Надалі планується використати одержані екстракти у «зеленому синтезі» 

наночастинок металів, дослідити їх антимікробні властивості. 

Фотокаталітична деполімеризація лігніну і целюлози може бути 

використана для подальшого синтезу низькомолекулярних сполук: ваніліну, 

бензилового спирту, біоетанолу, глюкози, органічних кислот та інших речовин. 

Результати експериментів по застосуванню продуктів фотокаталітичного 

перетворення як відновників у реакції знешкодження токсичних йонів важких 

металів не тільки нададуть можливість використовувати природні речовини в 

екологічному фотокаталізі, а й відкриють шляхи для отримання молекулярного 

водню – додаткового джерела альтернативного палива.  

Високий вміст антиоксидантів і висока активність екстрактів з відходів 

виробництва олій є дуже обнадійливим результатом, оскількі показує можливість 

додаткового використання відпрацьованих матеріалів для вилучення ефективних 

природних антиоксидантів. 
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Досліджені екстракти/розчини антиоксидантів можуть слугувати 

прототипами комерційних присадок біодизилю для зменшення його окиснення у 

процесі виробництва/транспортування та зберігання.  

Еще одним перспективним напрямом застосування антиоксидантів, 

вилучених із дослідженної природної сировини, можуть бути добавки до 

косметологічної продукції, що дозволять збільшити термін її зберігання. 

Результати досліджень можуть бути використані для розробки новітніх 

біотехнологій культивування рослин in vitro (концепція «фабрик зелених 

клітин»), які дозволять промотувати біосинтез активних речовин у рослинах і 

одержувати ефективні антиоксиданти/відновники природного походження. 
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ВИСНОВКИ 

 

 

1. Золь-гель методом синтезовано плівки діоксиду титану та титанатів заліза 

для застосування в процесах фотокаталітичних перетворень лігніну. 

Одержано фотокаталізатори заданого складу та структури поверхні за 

рахунок варіювання умов синтезу, а саме зміни співвідношення йонів 

металів та додавання різного вмісту сечовини до золю. Вивчено оптичні та 

структурні характеристики плівок. На приладі фотокаталітичного 

перетворення лігносульфонату натрію визначено склад активних 

каталізаторів для процесу фотокаталітичної конверсії лігніну, одержаного з 

рослинної сировини, та у процесі фотокаталітичного відновлення 

дихромат-йонів.   

2. Показано, що відбувається часткова деполімеризація лігніну та його 

похідних у кислому та лужному середовищах. Виявлено, що більш 

ефективні процеси деполімеризації відбуваються при поєднанні кислого 

середовища та опромінення, що приводить до руйнування ароматичних 

складових із формуванням аліфатичних сполук або до редокс процесів із 

утворенням певних гідроксибензойних речовин. Встановлено, що в 

нейтральних і лужних середовищах відбувається реполімеризація 

гідролізованих фрагментів лігніну та його похідних, що перешкоджає 

процесам фотоперетворення. 

3. Встановлено, що розклад ароматичних компонентів молекули 

лігносульфонату натрію відбувається менш ефективно у присутності 

плівок титанату заліза в порівнянні з плівками діоксиду титану, що є 

ключовим моментом для синтезу хімічних сполук. Руйнування бензольних 

кілець молекули лігносульфонату натрію, що відбувається внаслідок 

фотокаталітичних процесів на поверхні плівки ТіО2, є перспективними 

процесами для синтезу вуглеводнів, спиртів, альдегідів та аліфатичних 

кислот.  
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4. Виявлено, що основними продуктами розкладу лігносульфонату натрію є 

фенол, ванілінова кислота та резорцинол. Селективність і ефективність 

формування продуктів фотокаталітичної конверсії лігносульфонату натрію 

на поверхні 5%N/Fe:Ti=1:1 регулюється довжиною хвилі опромінення: 

фенолу та ванілінової кислоти при опроміненні ≥400 нм, а резорцинолу  

≥330 нм. Найвищий вихід резорцинолу під видимим опроміненням 

спостерігається в присутності плівки Fe:Ti=1:1. 

5. Результати дослідження фотокаталітичного перетворення лігніну свідчать 

про те, що ефективність формування продуктів перевищує таку для 

лігносульфонату натрію. Найактивнішим фотокаталізатором для синтезу 

суміші гідроксибензолів при фотокаталітичному перетворенні лігніну є 

плівка ТіО2. Синтез ванілінової кислоти без формування інших продуктів 

реакції відбувається при фотокаталітичних процесах за участі плівки 

5%N/Fe:Ti=1:1, а р-кумарилового спирту  з застосуванням плівки 

Fe:Ti=1:1 при дії світла світла з ≥330 нм. 

6. Визначено, що продукти фотокаталітичної конверсії лігносульфонату 

натрію та лігніну, утворені за участі плівки 5%N/Fe:Ti=1:1 під дією світла з 

≥400 нм, проявляють найвищу відновлювальну активність у реакції 

фотокаталітичного відновлення дихромат-йонів (49% і 63% відповідно). 

Найефективнішим відновником серед екстрактів рослин виявився екстракт 

рижію посівного, одержаного в умовах in vitro.  

7. Одержано стерильну культуру ярового сорту рижію посівного (Camelina 

sativa (L.) Crantz) «Клондайк». Оптимізовано процедуру стерилізації 

інтактного рослинного матеріалу ярового сорту рижію посівного (Camelina 

sativa (L.) Crantz) «Клондайк». Вперше показано позитивний вплив на хід 

знезараження стерилянтів типу Тhіmerosal (0,01%, Merck, експозиція 15-20 

хв) та біглюконат хлоргексидину (0,05%, експозиція 30-35 хв). 

Встановлено, що середовище Мурасіге-Скуга з вмістом цукрози 19-21 г/л є 

оптимальним базовим середовищем для введення в культуру, клонального 

мікророзмноження та приросту біомаси рижію посівного сорту 
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«Клондайк». Розроблено протокол для нарощування біомаси на основі 

форм, що містять найбільш активні антиоксиданти.  

8. За допомогою методів ВЕРХ та МАЛДІ МС проаналізовано склад 26 

рослинних екстрактів, одержаних у різний спосіб та із різних видів 

природної сировини: Магнолія кобус, Магнолія суланжа (зростали в 

умовах ex situ), Камелія японська (в умовах еx vitro), Щучник 

антарктичний (в умовах in situ та in vitro), Рижій посівний (в умовах in situ 

та in vitro) та відходи олійного виробництва (вичавки із насіння винограду, 

рижію, льону, коноплі, гарбузу, гірчиці, розторопші та соняшника). 

Виявлено, що основними класами біологічно активних сполук, які 

присутні в екстрактах, є флавоноїди, фенольні кислоти, а також прості 

феноли, терпеноїди і стероли. Флавоноїди в екстрактах переважно 

представлені катехінами, глікозидами кверцетину, кемпферолу, лютеоліну 

і апігеніну, а фенольні кислоти – хлорогеновою, кумаровою, кавовою та 

сінаповою кислотами і похідними галової та елагової кислот.  

9. Досліджено вплив умов екстракції на вилучення активних сполук із 

природної сировини. Показано, що ультразвукова екстракція збільшує 

вихід біологічно активних речовин.  

10. Дослідження складу екстрактів, вилучених із різних видів природної 

сировини показали, що вміст активних сполук у сировині зменшується в 

ряду: біовідходи олійного виробництва (1,43÷17,43 мг на г сировини) > 

природна сировина (біомаса) (3,92÷15,58 мг/г) > стерильна культура 

(0,57÷6,36 мг/г). Встановлено, що деякі рослини, вирощені в умовах in 

vitro, за загальним вмістом біологічно активних речовин не поступаються 

рослинам, що зростають у природі.  

11. За допомогою методу Фоліна-Чокальтеу та DPPH-тесту встановлено 

високу антирадикальну активність екстрактів із відходів виробництва олій, 

що свідчить про перспективність використання відпрацьованих матеріалів 

для вилучення ефективних природних антиоксидантів. Показано, що 

антиоксидантні властивості екстрактів рижію посівного з культури in vitro 
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залежать від умов вирощування та способу екстракції та у більшості 

випадків поступаються властивостям екстрактів із біомаси. Цінність 

екстрактів із in vitro рослин рижію посівного може бути пов’язана з 

одержанням стандартизованої сировини зі стабільними антиоксидантними 

властивостями.  

12. Вперше вивчено антиоксидантні/антирадикальні властивості розчинів, 

одержаних шляхом фотокаталітичної конверсії лігніну з використанням 

плівок на основі діоксиду титану та титанатів заліза (вихідних і 

модифікованих сечовиною) під дією симульованого сонячного світла та 

світла з довжиною хвилі ≥ 400 нм. Встановлено, що найбільш ефективна 

конверсія лігніну (з точки зору антиоксидантних властивостей продукту) 

відбувається за участі плівки 5%N/Fe:Ti=1:1 під дією світла з довжиною 

хвилі ≥ 400 нм в кислому середовищі (рН 2). Показано, що розчин, 

одержаний за даних умов, відновлює за 30 хв ~ 50 % DРРН радикалів. 

13. Досліджено стабільність до окиснення двох зразків біодизелю (із ріпака та 

рижію посівного) за стандартною та за прискореною процедурою як у 

присутності, так і у відсутності антиоксидантів (екстракти Камелія 

японська та D. antarctica, екстракти із біовідходів олійного виробництва 

рижію посівного та розторопші, екстракти із рослини рижію посівного, 

вирощеної в умовах in vitro та розчин фотокаталітичної конверсії лігніну). 

Показано, що додавання антиоксидантів у кількості ~1-5 ррм приводить до 

зменшення кислотного числа біодизелю на 10-25% при зберіганні в 

звичайних умовах протягом 8-9 місяців чи 12 тижнів при 43 С (аналог 

зберігання 12 місяців при кімнатній температурі). Встановлено, що 

інгібуючий ефект екстрактів на окиснення біодизелю є більшим для 

екстрактів із більш високим фенольним індексом. Виявлено, що 

екстракти/розчини, які характеризуються близьким загальним вмістом 

фенолів, по різному впливають на стабілізацію біодизелю. Показано, що 

активність екстрактів у інгібуванні процесів окиснення біодизеля залежить 

від природи екстракту і від типу біодизелю. Екстракти з біовідходів 
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розторопші, з рослин D. antarctica та з рослин рижію посівного, вирощених 

в умовах in vitro, в більшій мірі знижують окиснення біодизелю із рижію 

посівного, тоді як ектракт Камелія японська є більш ефективним у випадку 

біодизелю із ріпака. 

14.  За допомогою методів ВЕРХ, ЛДІ МС, ІЧ-, ЯМР- спектроскопії 

проаналізовано склад вихідного біодизелю, зміни складу біодизелю при 

окисненні в присутності та у відсутності антиоксидантів, структурні 

особливості речовин, що входять в ці суміші. Встановлено, що біодизель, 

одержаний із насіння рижію посівного, містить приблизно в 2 рази більше 

сполук з ненасиченими зв’язками і є більш вразливим до окиснення. 

Додавання у біодизель антиоксидантів (екстракт Камелії японської, 

екстракти з біовідходів олійного виробництва рижію посівного та 

розторопші) знизило утворення оксидатів вищої гідрофільності на 1-4% та 

дозволило зберегти на 3-14% більше вихідних естерів. Показано, що зміни 

в складі біодизелю при окисненні залежить від умов зберігання, складу 

біодизелю та природи антиоксидантів, присутніх у екстрактах. Виявлено, 

що інгібуюча дія антиоксидантів на складові біодизелю є більшою для 

ефірів лінолевих, ніж для ефірів ліноленових кислот. 
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ДОДАТОК А 

 

 

Аналіз продуктів фотокаталітичного перетворення лігніну методом 

ВЕРХ  

 
 

Рисунок Д1 - Хроматограма ВЕРХ початкового розчину лігніну при рН=2 (до 

опромінення) 

 
а 

 
б 

Рисунок Д2 - Хроматограми ВЕРХ розчинів лігніну при рН=2 після опромінення 

≥330 нм (а) та ≥400 нм (б) у відсутності фотокаталізатора (фотоліз) 
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а 

  
б в 

Рисунок Д3 -  Хроматограми ВЕРХ розчинів лігніну при рН=2 після опромінення 

≥330 нм у присутності плівок ТіО2 (а), Fe:Ti=1:1 (б), 5%N/Fe:Ti=1:1 (в) 

 
а 
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б 

 
в 

Рисунок Д4 - Хроматограми ВЕРХ розчинів лігніну при рН=2 після опромінення 

≥400 нм у присутності плівок ТіО2 (а), Fe:Ti=1:1 (б), 5%N/Fe:Ti=1:1 (в)  
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ДОДАТОК Б 

 

 

Фрагменти хроматограм досліджуваних рослинних зразків 

 

 

генотип №1 

 

генотип №2 

Рисунок Б. 1 – Фрагменти хроматограм рослинних екстрактів, одержаних із 

стерильної культури рижію посівного  
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генотип №4 

Рисунок Б. 1, аркуш 142.  

 



ДОДАТОК В 

Таблиця В. 1 – Інтерпретація основних піків МАЛДІ мас-спектрів (позитивних іонів) екстрактів рижія in vitro (2-й 

відбір) (матриця – HCCA) 
 

m/z 

№1 №2 №3 №4 

Іон Сполука(и) 
Клас/ 

підклас* 
I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

138,1 1683 42,7 865 9,3 803 7,2 616 3,2 C7H6O3
•+ Гідроксибензойні кислоти ПФ/ФК 

147,1 3149 79,8 5442 58,4 1947 17,4 3163 16,6 [C9H6O2+H]+ Кумарин ПФ/ГК 

152,0 3947 100,0 6695 71,9 3193 28,5 3477 18,2 C8H8O3
•+ 4-гідроксифенілоцтова к-та ПФ/ФК 

156,0 --- --- --- --- 1705 15,2 --- --- [C5H11NO2+K]+ С5-карбонові кислоти КК 

162,1 --- --- --- --- 874 7,8 --- --- C9H6O3
•+ 4-гідроксикумарин/умбелліферон ПФ/ГК 

175,1 3296 83,5 2138 22,9 1246 11,1 1259 6,6 [C9H12O2+Na]+ 4-етилгваяколь ПФ/АМФ 

184,1 735 18,6 616 6,6 1284 11,5 664 3,5 C10H16O3
•+ С10-карбонові кислоти КК 

199,2 267 6,8 467 5,0 408 3,6 393 2,1 [C13H26O+H]+ С13-карбонові кислоти КК 

219,0 143 3,6 168 1,8 --- --- 332 1,7 [C9H8O4+K]+ Кавова кислота ПФ/ФК 

222,0 169 4,3 350 3,8 632 5,7 472 2,5 C11H10O5
•+ р-кумароїл гліколева к-та ПФ/ФК 

258,1 481 12,2 205 2,2 465 4,2 --- --- C15H14O4
•+ Похідні хальконів/флаванів ПФ/ФЛ 

266,0 3303 83,7 9316 100,0 11194 100,0 19062 100,0 C17H14O3
•+ 7-метокси-2-метилізофлавон ПФ/ФЛ 

282,3 --- --- --- --- --- --- 360 1,9 [C18H35NO+H]+ Олеамід/елаїдамід КК 

291,1 223 5,6 266 2,9 163 1,5 438 2,3 [C15H14O6+H]+ Катехін/епікатехін ПФ/ФЛ 

296,1 --- --- --- --- 459 4,1 215 1,1 C17H12O5
•+ Похідні флавонів/ізофлавоноїдів ПФ/ФЛ 

301,1 --- --- --- --- --- --- 168 0,9 [C16H12O6+H]+ Метиловий ефір лютеоліну ПФ/ФЛ 

319,2 313 7,9 406 4,4 170 1,5 158 0,8 [C17H18O6+H]+ Похідні флаванів/флаванонів ПФ/ФЛ 

338,4 --- --- --- --- --- --- 1034 5,4 [C23H46O+H]+ С23-карбонові кислоти КК 

411,1 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

200 

 

1,8 

 

409 

 

2,1 

 

[C20H20O7+K]+ 

 

7-оксоматеріазинол/сезамолінол/ 

cиненсетин/тангеретин 

ПФ/ЛГ 

 

457,4 244 6,2 215 2,3 385 3,4 284 1,5 [C33H44O+H]+ Цитранаксантин К 



144 

Продовження таблиці В. 1 
 

m/z 

№1 №2 №3 №4 

Іон Сполука(и) 
Клас/ 

підклас* 
I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

477,0 

 

--- 

 

--- 

 

82 

 

0,9 

 

163 

 

1,5 

 

332 

 

1,7 

 

[C21H16O13+H]+ 

[C16H12O13S2+H]+ 

Ацетил-глікозиди еллагінової кислоти 

Дисульфат тетра(ОН)Me-флавонів 

ПФ/ФК 

ПФ/ФЛ 

493,0 --- --- 265 2,8 599 5,4 1095 5,7 [C21H10O13+Na]+ Дилактон валонової кислоти ПФ/ФК 

505,3 551 14,0 557 6,0 1315 11,7 1807 9,5 [C15H28O11+H]+ Глікозиди похідних флавонолу ПФ/ФЛ 

515,3 

 

344 

 

8,7 

 

416 

 

4,5 

 

230 

 

2,1 

 

300 

 

1,6 

 

[C21H38O14+H]+ / 

[C26H36O8+K]+ 

С21-карбонові кислоти / 

C26-каротиноїди 

КК 

К 

520,4 --- --- --- --- 149 1,3 --- --- C35H68O2
•+ Нонадецил пальмітолеат КК 

531,3 120 3,0 146 1,6 67 0,6 167 0,9 [C27H30O11+H]+ Глікозиди похідних флавонолів ПФ/ФЛ 

568,7 --- --- 116 1,2 81 0,7 247 1,3 C41H60O
•+ C41-каротиноїди К 

583,3 409 10,4 326 3,5 115 1,0 401 2,1 [C15H34O8+H]+ Похідні флаванонів/хальконів ПФ/ФЛ 

593,4 274 6,9 118 1,3 181 1,6 257 1,3 [C35H36O5N4+H]+ Феофорбід а ХЛ 

607,4 2486 63,0 1351 14,5 1041 9,3 833 4,4 [C35H34O6N4+H]+ Феофорбід b ХЛ 

682,1 --- --- --- --- --- --- 152 0,8 [C30H33O18+H]+ Глікозиди пеларгонідину ПФ/ФЛ 

698,1 --- --- 202 2,2 117 1,0 559 2,9 [C30H33O19+H]+ Глікозиди цианідину ПФ/ФЛ 

720,0 --- --- --- --- 81 0,7 149 0,8 [C30H33O18+K]+ Глікозиди пеларгонідину ПФ/ФЛ 

820,6 --- --- --- --- 200 1,8 --- --- [C43H73N5O10+H]+ Аурилід С П 

871,7 818 20,7 959 10,3 1421 12,7 3479 18,3 [C55H74O5N4+H]+ Феофітин а ХЛ 

885,7 175 4,4 157 1,7 405 3,6 448 2,4 [C55H72O6N4+H]+ Феофітин b ХЛ 

925,1 --- --- --- --- 57 0,5 182 1,0 [C28H41N8O17P3S+K]+ С28-карбонові кислоти КК 

 

* ПФ – поліфеноли, ГК – гідроксикумарини, ГБА – гідроксибензальдегіди, ФК – фенольні кислоти, АМФ – алкілметоксифеноли, ЛГ – лігнани, ФЛ – 

флавоноїди, ХЛ – хлорофіли та їх похідні, К – каротиноїди, КК – карбонові кислоти, С – стильбени, ФТ – фенольні терпени, ГФП – 

гідроксифенілпропени, ГБК – гідроксибензокетони, ГЦА – гідроксициннамальдегіди, КН – канабіноїди, АФ – алкілфеноли, П – пептиди 
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Таблиця В. 2 – Інтерпретація основних піків МАЛДІ мас-спектрів (позитивних іонів) екстракту рижія in vitro (1-й 

відбір) та in situ (матриця – HCCA) 
 

m/z 
in vitro in situ 

Іон Сполука(и) 
Клас/ 

підклас I, в.о. Iвідн., % I, в.о. Iвідн., % 

138,1 6285 25,0 12308 57,3 C7H6O3
•+ Гідроксибензойні кислоти ПФ/ФК 

152,0 15642 62,1 5125 23,8 C8H8O3
•+ 4-гідроксифенілоцтова к-та ПФ/ФК 

175,1 9552 37,9 --- --- [C9H12O2+Na]+ 4-етилгваяколь ПФ/АМФ 

199,2 1285 5,1 407 1,9 [C13H26O+H]+ С13-карбонові кислоти КК 

206,1 --- --- 3410 15,9 C12H14O3
•+ Ацетил-євгенол ПФ/ГФП 

222,0 2528 10,0 1860 8,7 C11H10O5
•+ р-кумароїл гліколева к-та ПФ/ФК 

250,0 7922 31,4 3204 14,9 C10H19BrO2
•+ Карбонові кислоти КК 

303,1 201 0,8 10159 47,3 [C15H10O7+H]+ Кверцетин ПФ/ФЛ 

311,2 980 3,9 --- --- [C16H24NO5+H]+ Синапін ПФ/ФК 

318,3 825 3,3 1402 6,5 [C21H35NO+H]+ N-метиларахідоноїламін КК 

319,2 1217 4,8 536 2,5 [C17H18O6+H]+ Похідні флаванів/флаванонів ПФ/ФЛ 

336,2 5317 21,1 --- --- [C21H20O4+H]+ Похідні хальконів/флаванонів ПФ/ФЛ 

353,2 4071 16,2 --- --- [C20H26O4+Na]+ Карнозол ПФ/ФТ 

411,0 

 

1104 

 

4,4 

 

1513 

 

7,0 

 

[C20H20O7+K]+ 

 

7-оксоматеріазинол/сезамолінол/ 

cиненсетин/тангеретин 

ПФ/ЛГ 

 

430,5 407 1,6 433 2,0 C31H42O
•+ Астаксантин К 
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Продовження таблиці В. 2 
 

m/z 
in vitro in situ 

Іон Сполука(и) 
Клас/ 

підклас I, в.о. Iвідн., % I, в.о. Iвідн., % 

457,4 912 3,6 --- --- [C33H44O+H]+ Цитранаксантин К 

477,0 

 

903 

 

3,6 

 

918 

 

4,3 

 

[C21H16O13+H]+ 

[C16H12O13S2+H]+ 

Ацетил-глікозиди еллагінової кислоти 

Дисульфат тетра(ОН)Me-флавонів 

ПФ/ФК 

ПФ/ФЛ 

488,0 830 3,3 --- --- C30H32O6
•+ Похідні флаванонів/флавонолів ПФ/ФЛ 

493,0 1787 7,1 3451 16,1 [C21H10O13+Na]+ Дилактон валонової кислоти ПФ/ФК 

505,2 

 

25193 

 

100,0 

 

--- 

 

--- 

 

[C15H28O11+H]+ 

[C30H32O7+H]+ 

Глікозиди похідних флавонолу 

Похідні дигідрофлавонолів 

ПФ/ФЛ 

ПФ/ФЛ 

583,2 650 2,6 --- --- [C15H34O8+H]+ Похідні флаванонів/хальконів ПФ/ФЛ 

593,4 602 2,4 2300 10,7 [C35H36O5N4+H]+ Феофорбід а ХЛ 

607,4 4330 17,2 21498 100,0 [C40H56O2+H]+ Феофорбід b ХЛ 

645,4 262 1,0 957 4,5 [C40H56O2+K]+ Феофорбід b ХЛ 

720,0 312 1,2 962 4,5 [C30H33O18+K]+ Глікозиди пеларгонідину ПФ/ФЛ 

780,7 605 2,4 --- --- C52H76O5
•+ Додеценоат сифонаксантину К 

871,7 4202 16,7 2227 10,4 [C55H74O5N4+H]+ Феофітин а ХЛ 

893,5 165 0,7 600 2,8 [C55H72O5N4Mg+H]+ Хлорофіл а ХЛ 

909,7 487 1,9 613 2,9 [C55H74O5N4+K]+ Феофітин а ХЛ 

975,7 302 1,2 477 2,2 [C55H84O13+Na]+ Ефір диглюкозиду дигідроксилікопіну К 
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Таблиця В. 3 – Інтерпретація основних піків МАЛДІ мас-спектрів екстрактів із вичавок насіння винограду, рижія, 

льону та коноплі (режим реєстрації позитивних іонів, матриця – HCCA) 
 

m/z 

Виноград Рижій Льон Конопля 

Іон Сполука(и) 
Клас/ 

підклас 
I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

138,1 34883 100,0 1756 1,4 6265 16,4 63847 100,0 C7H6O3
•+ Гідроксибензойні кислоти ПФ/ФК 

150,1 4309 12,3 --- --- --- --- --- --- C9H10O2
•+ 3-метоксиацетофенон/4-вінілгваяколь ПФ/ГБК 

152,1 4544 13,0 3943 3,2 6128 16,0 1001 1,6 C8H8O3
•+ 4-гідроксифенілоцтова кислота ПФ/ФК 

154,1 --- --- --- --- --- --- 4163 6,5 C10H18O
•+ Гідрат камфену/сабінену / 2-пінанол КН 

166,1 

 

8809 

 

25,3 

 

222 

 

0,2 

 

990 

 

2,6 

 

888 

 

1,4 

 

C9H10O3
•+ 

 

дигідрокси-р-кумарова кислота/ 

метоксифенілоцтова ккислота 

ПФ/ФК 

 

176,0 --- --- --- --- --- --- 10997 17,2 [C6H9O5N+H]+ 2-аміно-3-оксо-гександіонова кислота КК 

177,0 --- --- --- --- 11080 29,0 --- --- [C7H6O4+Na]+ Дигідроксибензойні кислоти ПФ/ФК 

180,1 --- --- --- --- --- --- 1091 1,7 C9H8O4
•+ Кавова кислота ПФ/ФК 

182,1 

 

3539 

 

10,1 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

C9H10O4
•+ 

 

Дигідрокавова/гомованілінова к-та / 

сирінгальдегід 

ПФ/(ФК/ 

ГБА) 

184,1 1939 5,5 3295 2,7 38238 100,0 7080 11,1 C10H16O3
•+ С10-карбонові кислоти КК 

187,1 --- --- --- --- --- --- 4193 6,6 [C10H12O+K]+ Анетол/естрагол ПФ/ГФП 

209,1 

 

--- 

 

--- 

 

3744 

 

3,0 

 

--- 

 

--- 

 

273 

 

0,4 

 

[C11H12O4+Н]+ 

 

Етиловий ефір кавової к-ти / 

синапальдегід 

ПФ/(ФК/ 

ГЦА) 

231,1 5180 14,8 478 0,4 --- --- 16498 25,8 [C10H12O+K]+ Скополетин ПФ/ГК 

241,1 --- --- --- --- 169 0,4 16578 26,0 [C15H12O3+H]+ Гідроксифлаванон/дигідроксихалькони ПФ/ФЛ 

250,0 9617 27,6 --- --- 517 1,4 --- --- C10H19BrO2
•+ Карбонові кислоти КК 

251,1 --- --- 39797 32,1 --- --- --- --- [C14H12O2+K]+ Пінозилвін ПФ/С 

258,1 --- --- --- --- 596 1,6 1895 3,0 C15H14O4
•+ Похідні хальконів/флаванів ПФ/ФЛ 

266,1 --- --- 200 0,2 6000 15,7 17586 27,5 C17H14O3
•+ 7-метокси-2-метилізофлавон ПФ/ФЛ 

275,0 --- --- --- --- --- --- 3669 5,7 [C15H14O5+H]+ Похідні флаванів/хальконів ПФ/ФЛ 

280,1 --- --- 5684 4,6 --- --- --- --- C13H12O7
•+ р-кумароїл яблучна кислота ПФ/ФК 
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Продовження таблиці В. 3 
 

m/z 

Виноград Рижій Льон Конопля 

Іон Сполука(и) 
Клас/ 

підклас 
I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

296,0 --- --- 1472 1,2 --- --- 255 0,4 C17H12O5
•+ Похідні флавонів/ізофлавоноїдів ПФ/ФЛ 

303,1 4213 12,1 --- --- --- --- --- --- [C15H10O7+H]+ Кверцетин/гідроксилютеолін ПФ/ФЛ 

310,1 746 2,1 123901 100,0 4450 11,6 2086 3,3 C15H18O7
•+ Цінамоїл глюкоза ПФ/ФК 

316,3 1795 5,1 --- --- --- --- --- --- C18H20O5
•+ Похідні флаванів/хальконів ПФ/ФЛ 

324,2 --- --- 1978 1,6 --- --- --- --- C20H20O4
•+ Похідні хальконів/флаванонів ПФ/ФЛ 

325,1 2002 5,7 --- --- 200 0,5 --- --- [C15H10O7+Na]+ Кверцетин/гідроксилютеолін ПФ/ФЛ 

331,1 

 

3005 

 

8,6 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

[C17H14O7+H]+ 

 

Похідні флаванонів/флавонів/ 

ізофлавонів/неофлавоноїдів 

ПФ/ФЛ 

 

347,1 

 

1147 

 

3,3 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

[C18H18O7+H]+ 

 

Похідні хальконів/флаванонів/ 

ізофлавоноїдів 

ПФ/ФЛ 

 

396,1 1421 4,1 --- --- --- --- --- --- C12H16O8
•+ Похідні флавонів ПФ/ФЛ 

453,2 --- --- 1278 1,0 --- --- --- --- [C21H24O11+H]+ Глікозиди похідних флаванів/хальконів ПФ/ФЛ 

458,0 --- --- --- --- --- --- 3622 5,7 [C20H19O10+K]+ Глікозиди ціанідину ПФ/ФЛ 

496,4 2893 8,3 --- --- 8666 22,7 --- --- [C29H47NO4+Na]+ Похідні карнітину КК 

497,2 --- --- 1928 1,6 --- --- --- --- [C22H24O13+H]+ Цедринозид ПФ/ФЛ 

499,2 --- --- 3843 3,1 --- --- --- --- [C30H26O
7+H]+ Артонол D ПФ/ФЛ 

518,3 322 0,9 --- --- 4668 12,2 308 0,5 [C29H53NO4+K]+ (13Z,16Z)-докосадієнілкарнітин КК 

520,2 --- --- --- --- --- --- 1567 2,5 [C24H23O13+H]+ Малоніл-глюкозид пелагронідину ПФ/ФЛ 

520,4 2244 6,4 --- --- 10075 26,3 --- --- C35H68O2
•+ Нонадецил пальмітолеат КК 

639,2 

 

820 

 

2,3 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

[C29H34O16+H]+ 

 

Глікозиди похідних флавонів/ 

флавонолів/ізофлавоноїдів 

ПФ/ФЛ 

 

758,7 267 0,7 150 0,1 2805 7,3 --- --- C48H70O7
•+ Міксол 2'-диметилфукозид К 

760,7 --- --- 270 0,2 3665 9,6 --- --- C48H70O7
•+ Міксол 2'-метилгексозид К 
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Таблиця В. 4 – Інтерпретація основних піків МАЛДІ мас-спектрів екстрактів із вичавок насіння гарбуза, гірчиці, 

розторопші та соняшника (режим реєстрації позитивних іонів, матриця – HCCA) 
 

m/z 

Гарбуз Гірчиця Розторопша Соняшник 

Іон Сполука(и) 
Клас/ 

підклас 
I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

138,1 35864 100,0 82 0,1 4415 12,9 8406 6,8 C7H6O3
•+ Гідроксибензойні кислоти ПФ/ФК 

152,1 9293 25,9 88 0,1 2674 7,8 1766 1,4 C8H8O3
•+ 4-гідроксифенілоцтова кислота ПФ/ФК 

153,0 --- --- --- --- 2645 7,8 --- --- [C8H8O3+H]+ 4-гідроксифенілоцтова кислота ПФ/ФК 

156,0 1556 4,3 --- --- 501 1,5 3866 3,1 [C5H11NO2+K]+ С5-карбонові кислоти КК 

163,0 377 1,1 --- --- 950 2,8 3215 2,6 [C7H8O2+K]+ Метилкатехол/гваяколь ПФ/А(М)Ф 

176,0 4735 13,2 --- --- --- --- --- --- [C6H9O5N+H]+ 2-аміно-3-оксо-гександіонова к-та КК 

177,0 --- --- --- --- 3701 10,9 --- --- [C7H6O4+Na]+ Дигідроксибензойні кислоти ПФ/ФК 

184,1 17075 47,6 3581 3,6 34104 100,0 32251 26,2 C10H16O3
•+ С10-карбонові кислоти КК 

207,0 

 

490 

 

1,4 

 

984 

 

1,0 

 

467 

 

1,4 

 

49141 

 

39,9 

 

[C8H8O4+K]+ 

 

Дигідроксифенілоцтова кислота/ 

ванілова кислота 

ПФ/ФК 

 

209,1 

 

366 

 

1,0 

 

3338 

 

3,3 

 

995 

 

2,9 

 

--- 

 

--- 

 

[C11H12O4+Н]+ 

 

Етиловий ефір кавової к-ти / 

синапальдегід 

ПФ/(ФК/ 

ГЦА) 

221,1 

 

--- 

 

--- 

 

2261 

 

2,2 

 

174 

 

0,5 

 

819 

 

0,7 

 

[C9H10O5+Na]+ 

 

Етиловий ефір галової к-ти / 

сирінгова кислота 

ПФ/ФК 

 

228,0 16636 46,4 100 0,1 2613 7,7 3809 3,1 C14H12O3
•+ Ресвератрол ПФ/С 

235,1 --- --- --- --- 1086 3,2 168 0,1 [C14H12O2+Na]+ Пінозилвін ПФ/С 

241,1 775 2,2 --- --- 170 0,5 151 0,1 [C15H12O3+H]+ Гідроксифлаванон/дигідроксихалькони ПФ/ФЛ 

251,1 --- --- 48524 48,18 1581 4,6 --- --- [C14H12O2+K]+ Пінозилвін ПФ/С 

266,0 7969 22,2 243 0,2 1307 3,8 123063 100,0 C17H14O3
•+ 7-метокси-2-метилізофлавон ПФ/ФЛ 

268,1 5290 14,7 --- --- 342 1,0 --- --- C16H12O4
•+ Похідні флафонів ПФ/ФЛ 

277,1 --- --- 3664 3,6 --- --- --- --- [C13H18O5+Na]+ 2-фуранметандіол дибутират КК 

280,1 --- --- 2687 2,7 --- --- 5364 4,4 C13H12O7
•+ р-кумароїл яблучна кислота ПФ/ФК 

284,1 

 

1827 

 

5,1 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

C16H12O5
•+ 

 

Похідні хальконів/флаванонів/ 

(ізо/нео)флавоноїдів 

ПФ/ФЛ 

 

310,1 391 1,1 100706 100,0 12145 35,6 5057 4,1 C15H18O7
•+ Цінамоїл глюкоза ПФ/ФК 
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Продовження таблиці В. 4 

 

m/z 

Гарбуз Гірчиця Розторопша Соняшник 

Іон Сполука(и) 
Клас/ 

підклас 
I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

I, 

в.о. 

Iвідн., 

% 

324,2 --- --- 2425 2,4 --- --- --- --- C20H20O4
•+ Похідні хальконів/флаванонів ПФ/ФЛ 

400,2 

 

1086 

 

3,0 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

C22H24O7
•+ 

 

Похідні флаванонів/флавонолів/ 

хальконів 

ПФ/ФЛ 

 

411,1 --- --- --- --- --- --- 3541 2,9 [C23H22O7+H]+ Похідні ізофлавоноїдів/флавонолів ПФ/ФЛ 

416,2 1314 3,7 --- --- --- --- --- --- C22H24O8
•+ Похідні флавонолів ПФ/ФЛ 

458,1 --- --- 1623 1,6 --- --- --- --- [C20H19O10+K]+ Глікозиди ціанідину ПФ/ФЛ 

476,1 --- --- 5524 5,5 141 0,4 --- --- [C23H23O11+H]+ Ацетил-глюкозид пеларгонідину ПФ/ФЛ 

496,2 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

2979 

 

2,4 

 

C22H24O13
•+ 

 

Цедрінозид (глюкозид похідного 

дигідрофлавонолів) 

ПФ/ФЛ 

 

496,4 10760 30,0 206 0,2 8827 25,9 --- --- [C29H47NO4+Na]+ Похідні карнітину КК 

506,1 --- --- 4930 4,9 --- --- --- --- [C22H25O12+H]+ Ацетил-глікозиди пеонідину ПФ/ФЛ 

520,3 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

5202 

 

4,2 

 

C25H28O12
•+ 

 

Глікозиди похідних флавоно-

лів/дигідрохальконів/флавонів 

ПФ/ФЛ 

 

520,4 20549 57,3 209 0,2 14549 42,7 --- --- C35H68O2
•+ Нонадецил пальмітолеат КК 

534,4 1337 3,7 --- --- --- --- --- --- C33H42O6
•+ Вітіксантин К 

536,2 

 

--- 

 

--- 

 

569 

 

0,6 

 

5178 

 

15,2 

 

1037 

 

0,8 

 

[C25H29O12N+H]+ 

 

Даваліозид А (глікозид похідного 

флавану) 

ПФ/ФЛ 

 

536,4 2102 5,9 --- --- --- --- --- --- C33H44O6
•+ Дигідровітіксантин К 

558,3 2685 7,5 --- --- 791 2,3 364 0,3 C35H42O6
•+ Дентикулафлавонол ПФ/ФЛ 

656,1 --- --- 1609 1,6 --- --- --- --- [C32H31O15+H]+ Кофеїл-глюкозид мальвідину ПФ/ФЛ 

682,1 --- --- 10993 10,9 --- --- --- --- [C30H33O18+H]+ Глікозиди пеларгонідину ПФ/ФЛ 

712,1 --- --- 2742 2,7 --- --- --- --- [C30H31O20+H]+ Малоніл-глікозиди ціанідину ПФ/ФЛ 

758,6 1292 3,6 --- --- 759 2,2 2369 1,9 C48H70O7
•+ Міксол 2'-диметилфукозид К 

782,6 1020 2,8 109 0,1 1356 3,4 5140 4,2 C52H78O5
•+ Сифонеїн К 

784,7 1029 2,8 785 0,8 1862 5,5 4587 3,7 C50H72O7
•+ С50-каротиноїди К 

 



ДОДАТОК Г 

 

 

ІЧ спектри розчинів в тетрахлоретані окисненого вихідного біодизелю 

та біодизелю у присутності рослинних екстрактів 

 

 

Рисунок Г.1 – ІЧ спектр розчинів в тетрахлоретані окисненого біодизелю В2 

вихідного (а) та з додаванням екстракту Камелія японська МЛ (б) 

 

 

Рисунок Г.2 – ІЧ спектр розчинів в тетрахлоретані окисненого біодизелю В1 

вихідного (а), з додаванням екстракту з біовідходів рижію посівного (б) і 

екстракту з біовідходів розторопші (в) 
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Рисунок Г.3 – ІЧ спектр розчинів в тетрахлоретані окисненого біодизелю 

В2 вихідного (а), з додаванням екстракту з біовідходів рижію посівного (б) 

і екстракту з біовідходів розторопші (в) 
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ДОДАТОК Д 

 

Протокол 

_____________________________________________________________________ 

 

СТЕРИЛЬНА КУЛЬТУРА РИЖІЮ СІЙНОГО (CAMELINA SATIVA (L.) 

CRANTZ) СОРТУ «КЛОНДАЙК»: ОТРИМАННЯ ТА МУЛЬТИПЛІКАЦІЯ 

IN VITRO. 

 

Р. Іванніков 1, В. Аніщенко 2, І. Лагута 3, П. Кузема 3, Н. Смірнова 3, 

О. Ставинська 3, О. Ліннік 3, А. Крамар 4 

 
1Національний ботанічний сад імені М.М. Гришка НАН України,  

вул. Тимірязєвська, 1, Київ, 01014, Україна 
2Інститут фізико-органічної хімії та вуглехімії ім. Л.М. Литвиненка НАН 

України, Харківське шосе, 50, м. Київ, 02160, Україна 
3Інститут хімії поверхні ім. О.О. Чуйка НАН України, вул. Генерала Наумова 17,  
4Київський національний університет імені Тараса Шевченка, вул. 

Володимирська, 60, м. Київ, 01601, Україна 

 

*Автор-кореспондент: Іванніков Р., E-mail: ivannikov@nbg.kiev.ua 

Конкурентні інтереси: автори заявили, що конкуруючих інтересів не існує 

 

Використані скорочення:  

C. sativa, Camelina sativa (L.) Crantz.; NAA, α-нафталоцтова кислота; BAP, 6-

benzylaminopurine; МС, Мурасіге-Скуга; РІ, ростовий індекс; кРМ, контейнери з 

рослинним матеріалом; 

 

Анотація 

В протоколі висвітлено методичні питання щодо отримання стерильної 

культури сорту рижію сійного української селекції «Клондайк» та розробки 

процедур її подальшої мультиплікації in vitro. При опрацюванні завдань 

дослідження використовували класичні морфологічні та біотехнологічні методи 

отримання та ведення стерильних рослинних культур.  

Асептичну культуру рижію отримано із зиготичних зародків насіння. Нами 

було оптимізовано процедуру стерилізації рослинного матеріалу та вперше 

показано позитивний вплив на хід знезараження стерилянтів типу Тhіmerosal 

(0,01%, Merck, експозиція 15-20 хв) та біглюконат хлоргексидину (0,05%, 

експозиція 30-35 хв).  

Встановлено, що для дослідного сорту рижію на початкових етапах 

введення, та в подальшому, при клональному мікророзмноженні, оптимальним 

прописом базового середовища є Мурасіге-Скуга (МС). Найкращі показники 

приросту біомаси нами були зафіксовані на середовищі МС з вмістом цукрози в 

межах 20 г/л. Загальна схема реалізованих нами робіт представлена на рис. 1. 
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Цей протокол описує ефективну процедуру знезараження інтактного 

рослинного матеріалу та отримання стерильної культури рижію, її подальшої 

мультиплікації з метою нарощування рослинної біомаси in vitro. 

 

 
Рис.1 Схема отримання стерильної культури та подальшого клонального 

мікророзмноження C. sativa сорту «Клондайк». 

 

Ключові слова: рижій сійний, «Клондайк», Camelina sativa (L.) Crantz, in 

vitro 

 

 

Підґрунтя 

 

Переважна частина енергетичних потреб людства задовольняється 

викопним паливом. У найближчий перспективі, використання невідновлюваних 

видів ресурсів не зможе сприяти стійкому розвитку світової економіки через 

виснаження їх запасів, зростанню цін на нафту та значну шкоду довкіллю. 

Зазначені екологічні та економічні ризики є підґрунтям для розвиту 

відновлюваної біоенергетики. Олійні культури розглядають як перспективне 

джерело для виробництва біопалива. Одним із напрямків робіт в колі окресленої 

проблематики є відбір, селекція та розробка біотехнологій перспективних 

олійних культур, зокрема і рижію сійного Camelina sativa (L.) Crantz.  
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Матеріали 

 

Обладнання 

 

 Терези Кеrn & Sohn GmbH ABJ 320-4 electronic balance, Німеччина 

 Шафа ламінарна з вертикальним потоком повітря типу "ШЛВ-2" 1200, Україна 

 Автоклав ГК-100-3, Росія 

 Аквадистилятор дистилятор води медичний електричний ДЕ-4ММ, Росія 

 Магнітна мішалка з підігрівом ММ-7П, Україна 

 Стерилізатор повітряний ГП-10 (сухожарова шафа, стерилізатор медичний для 

інструментів) Мизма, Україна 

 Мікрохвильова піч Bosch HMT75G451, Корея 

 

Реактиви 

 

KNO3(Хімлаборреактив, арт.: М0097661) 

NH4NO3 (Himstatus.ua, арт.: 10007) 

CaCl2∙H2O (Хімлаборреактив, арт.: Х0060529; Мерк 102382.0250) 

MgSO4∙7H2O (Thermo Fisher Scientific, cat # AC423905000) 

KH2PO4 (Thermo Fisher Scientific, cat # P286-1) 

Na2ЭДТА (Хімлаборреактив, арт.: М0010413) 

FeSO4∙7H2O (Хімлаборреактив, арт.: 0021770) 

H3ВO3 (Хімлаборреактив, арт.: М0097486) 

MnSO4∙4H2O (Хімлаборреактив, арт.: 00021623) 

ZnSO4∙7H2O (Хімлаборреактив, арт.: 00022950) 

KJ (Хімлаборреактив, арт.: 00012996) 

Na2MoO4∙2H2O (Хімлаборреактив, арт.: 0022419) 

CuSO4∙5H2O (Хімлаборреактив, арт.: 00021627) 

CoCl2∙6H2O (Хімлаборреактив, арт.: 00021552) 

BAP (PhytoTechnology Laboratories, cat # B800) 

NAA (PhytoTechnology Laboratories, cat # N600) 

Glycine (Хімлаборреактив, арт.: М0098451) 

Edamin (Merck, cat # L9033 ) 

Мезо-інозит (Хімлаборреактив, арт.: 00021904) 

Nicotinic acid (Megachem, SKU 866310522 ) 

Pyridoxine (Himstatus.ua, арт.: 17019) 

Thiamine (Хімлаборреактив, арт.: Х0028983) 

Цукроза (Хімлаборреактив, арт.: 00022672) 

Агар-агар (Хімлаборреактив, арт.: 00012793) 

Тhіmerosal (Merck, Німеччина) 

Мило господарське (72%) (ЗАТ «Запорізький ОЖК») 

Хлоргексидину біглюконат (0,05%) (ТОВ «Ключ здоров’я», Україна) 

Етиловий спирт (96%) (Медасепт, Україна) 
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Рослинний матеріал: 

 

Ярий сорт рижію сійного (Camelina sativa (L.) Crantz) «Клондайк» селекції 

Інституту олійних культур НААН України.  

Висота рослин даного генотипу – 56-58 см. Стебло округле, завтовшки 2-3 

мм з 4-5 пагонами першого порядку. Суцвіття – завдовжки 6-10 см. Плід – 

грушоподібний стручок, який містить 8-10 насінин світло-жовтого кольору. Маса 

1000 насінин – 2-3 г. Сорт відзначається стійкістю до вилягання, розтріскування 

стручків і осипання насіння. Врожайність  25,0 ц/га. Вміст олії в насінні  

39,4%.  

 

Примітки: даний сорт C. sativa в асептичні культурі демонструє високі  

                    показники РІ та нарощування біомаси. 

 

УМОВИ 

 

Стерильну культуру C. sativa культивували в конічних колбах Ерленме’єра 

(250 мл) та циліндричних скляних ємностях (200 мл). Культуральні емності з 

рослинами розміщували у світловій кімнаті на скляних стелажах при штучному 

освітленні (інтенсивність 2000 лк, фотоперіод 16 год.), температура 22 - 26°С, 

вологість 70%. Штучне досвічування проводили люмінесцентними лампами (ЛБ 

40 та ЛД 40). Рослини культивували на агаризованих живильних середовищах, 

основу яких складали прописи середовищ Мурашиге-Скуга (МС) (Murashige & 

Skoog, 1962). 

 

 

ПРОЦЕДУРА 

 

Стерилізація 

 

1. Стерилізація середовищ  

1.1. Умови: автоклав ГК-100-3, тиск 1-1,2 атм., температура 1000-1100С, 

експозиція 20-22 хв. 

 

Критичні примітки: 

 ємності з простерілізованим середовищем зберігали у спеціальних 

знезаражених шафах; 

 складання живильних середовищ та розлив у культуральні ємності 

щоразу проводили індивідуально в септичних умовах. В роботі 

використовували реактиви зазначені в переліку матеріалів. Наважки всіх 

компонентів проводили за допомогою терезів (Кеrn & Sohn GmbH ABJ 

320-4 electronic balance).  
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 для проведення субкультивувань використовували ємності зі 

стерильним середовищем не раніше ніж через сім діб від моменту 

приготування живильного середовища; 

 

2. Стерилізація інструменту та допоміжних матеріалів 

2.1. Умови: автоклав ГК-100-3, тиск 2 атм., температура 1000-1100С, 

експозиція 60 хв. 

 

Критичні примітки: 

 допоміжні матеріали: серветки з фільтрувального паперу, вату, кРМ, 

конверти з щільного пакувального паперу типу «Крафт» стерилізували 

окремо від металевого інструменту, скляних стаканів, скляних чашок 

Петрі, колб (500 мл) з дистильваною водою, металевого інструментарію 

для маніпуляцій (пінцети, скальпеля, ложки, маніпулятори). Для першого 

переліку допоміжних матеріалів додатково застосовували процедуру 

ежекції; 

 гігроскопічні допоміжні матеріали перед закладкою на зберігання 

додатково просушували упродовж доби в чистій лабораторній зоні; 

 стерильні допоміжні матеріали до моменту застосування зберігали у 

знезараженій шафі. 

 

3. Стерилізація культуральних ємностей 

3.1. Після стандартної процедури мийки скляні культуральні ємності 

прожарювались у сухожаровій шафі при температурі 2000С, експозиція 90 

хв. 

 

4. Отримання стерильної культури із зиготичних зародків C. sativa  

4.1. Помістити насіння у водопроникний контейнер (кРМ) та занурити у 

мильний розчин (1г/100 мл Н2О). Експозиція 60 хв.  

4.2. Перенести кРМ в ємність з постійним протоком води. Експозиція 30 

хв, температура води 20-250С. 

4.3. Помістити кРМ в розчин хлоргексидину біглюконата (0,05%). 

Експозиція 35 хв. 

4.4. Промити кРМ двічі стерильною дистильованою водою послідовно у 

двох ємностях. Експозиція в кожній 10 хв. 

4.5. Помістити кРМ в розчин 0,01% розчин Тhі-merosal. Експозиція 20 хв. 

4.6. Промити кРМ двічі стерильною дистильованою водою послідовно у 

трьох ємностях. Експозиція в кожній 10 хв. 

4.7. Промокнути кРМ через 3-4 шари стерильного фільтрувального 

паперу та залишити для просушки на серветці фільтрувального паперу на 

протоці повітря при увімкненому ламінарному боксі. Експозиція 40-60 хв.  

4.8. Розкрити кРМ та за допомогою попередньо знезараженого 

інструменту рівномірно розмістити насіння на поверхні ємностей із 

живильним середовищем. 
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Критичні примітки: 

 починаючи з п.1.3. процедура стерилізації проводиться у 

ламінарному боксі; 

 важливо слідкувати щоб кРМ у процесі стерилізації не скупчувалися, 

а розчини стерилянтів мали рівномірний доступ до всієї їх зовнішньої 

поверхні. Критичним є утворення повітряних пухирців в середині кРМ, 

що може істотно знижувати успіх процедури. В кожній ємності з 

промивочним розчином та розчином стерилянту необхідно забезпечити 

постійну/регулярну циркуляцію рідини; 

 для уникнення термічних ушкоджень металевий інструмент, в разі 

його термічної стерилізації, перед кожним застосуванням необхідно 

витримати на повітрі або в розчині етанолу (96%).  

 

Приготування середовищ 

 

1. Для приготування живильних середовищ використовувати заздалегідь 

приготовані маточні розчини (1:100) макро-, мікроелементів та вітамінів 

які зберігати в холодильній камері (+40С, темрява) у непрозорих ємностях 

темного скла. Середовища складати щоразу у чистій лабораторній зоні у 

нестерильних умовах. Агар-агар розчиняти у воді окремо відповідно до 

пропису та плавити у мікрохвильовій пічці. Після чого додавати до 

попередньо складеного розчину за прописом Murashige & Skoog (1962) 

макро-, мікроелементів та вітамінів. Отриманий розчин живильного 

середовища розливати по культуральним ємностям, їх закривати, після 

чого піддавати автоклавуванню. 

 

Критичні примітки: 

 нестерильне середовище розливати у попередньо знезаражені та 

прожарені скляні культуральні ємності; 

 показник pH корегувати за допомогою 1N NaOH безпосередньо 

перед автоклавуванням; 

 рецепти компонентів середовищ розраховувати на однин літр об’єму; 

 

Рецепти середовищ 

Середовище для введення C. sativa: pH 5,7-5,8, солі та вітаміни Murashige 

& Skoog (1962), 15 г/л сахарози, 8 г/л Агар-агар. 

 

Середовище для мультиплікації та нарощування біомаси C. sativa: pH 5,7-

5,8, солі Murashige & Skoog (1962), 20 г/л сахарози, 1,1 мкМ BAP, 0,1 мкМ 

NAA, Glycine 2,0 мг/л, Edamin 1000 мг/л, Мезо-інозит 100 мг/л, Nicotinic 

acid 0,5 мг/л, Pyridoxine 0,5 мг/л, Thiamine 0,1 мг/л 8 г/л агар-агар. 
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РЕЗУЛЬТАТИ 

 

Спроби отримання стерильної культури реалізовувались у вересні-жовтні. 

Ніяких додаткових процедур щодо стимуляції проростання не застосовували. 

Контрольні пророщування насіння в септичних умовах показали, що в цей період 

його здатність до проростання коливалася в межах 95-98%.  

Проблема, з якою ми зіткнулися при отриманні стерильної культури рижію 

цього сорту полягала в тому, що контамінація з’являлась не тільки одразу після 

процедури стерилізації, а й через тривалий час (50 - 90 діб) культивування. За 

таких умов можна припускати дві можливі причини прояву даних наслідків: не 

оптимізована процедура стерилізації або прояв (у конкретних умовах 

субкультивування) ендофітних мікроорганізмів. Власне проблема процедури 

стерилізації могла полягати в тому, що до складу спермодерми насінини рижію 

входять специфічні групи сполук (можливо з групи складних вуглеводнів) які 

відповідають за швидке ослизнення поверхні (Емец и др., 2013).  

Швидке формування шару слизу на поверхні насінини у вологому 

середовищі значно ускладнює та знижує ефективність самої процедури 

стерилізації – слиз сприяє склеюванню окремих насінин у конгломерати, 

запобігає рівномірному доступу стерилянтів до зовнішнього шару спермодерми 

насінини, потенційно може створювати «кармани» в яких переживають 

процедуру знезараження окремі спори грибів та бактерій. Саме з метою 

максимального видалення слизу нами була застосована тривала, попередня 

промивка у проточній воді.  

Враховуючи наявний досвід, нами було опрацьовано низку нових варіантів 

стерилізації в яких було використано нові типи стерилянтів антимікробної 

(хлоргексидину біглюконат (0,05%)) та фунгіцидної дії (Тhіmerosal) та змінено їх 

експозиції. Найкращим, виявився варіант стерилізації №10 зазначений у даному 

протоколі (рис. 1). 

 

 
Рис. 1 Успішність застосування різних процедур стерилізації інтактного 

матеріалу рижію сійного сорту «Клондайк». 
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Аналізуючи отримані результати можна констатувати факт ефективного 

пригнічення мікотичних інфекцій на початкових етапах культивування 

практично для всіх варіантів стерилізації. Це демонструє нам перша контрольна 

точка зняття результатів (7 діб). Виключенням стали лише 4-й та 5-й варіант, які, 

за підсумками експерименту, виявилися неефективними. При потраплянні в 

умови асептичної культури мікроскопічні гриби демонструють значно швидші 

темпи розвитку ніж бактерії, тому в разі прогалин в процедурі стерилізації 

формування їх колоній можна спостерігати вже на 3-7 добу. 

Бактеріальна контамінація, зазвичай, проявляється пізніше (починаючи від 

5-7 доби) та колонії бактерій розвиваються значно повільніше. Отже, з рис. 2 

можемо бачити, що на момент першого контролю більшість процедур 

демонструє гарні результати ефективності знезараження (в межах 75% і вище). 

Картина змінюється на момент повторного контролю (14 діб), а третя контрольна 

точка (21 доба) демонструє нам остаточні результати. У підсумку, на 21 добу 

можемо констатувати різке зниження показників ефективності стерилізації для 

варіантів 1,2,7,8. У решти також цей показник зменшується, але не так істотно. 

За своєю природою основному нами була зафіксована бактеріальна контамінація, 

хоча були відмічені окремі випадки формування колоній грибних 

мікроорганізмів.  

Через 21 добу найкращі результати нами зафіксовано для 9 та 10 варіантів 

стерилізації. Решта варіантів продовжувала демонструвати тенденцію до 

зменшення кількості стерильних зразків. 

Отримані результати демонструють вірність нашого припущення щодо 

негативного впливу слизу поверхні спермодерми діаспор рижію на процедуру 

стерилізації. Заміна у переліку стерилянтів препарату Тhіmerosal (0,01%) на 

фундазол, навіть на фоні тривалої промивки проточною водою, призвела до 

значного погіршення результатів (варіанти 8/9). Натомість, його застосування 

після замочуванні у водному розчині господарського мила та подальшої тривалої 

промивки дало найкращі результати.  

На наступному етапі роботи було необхідно визначитися з базовим 

прописом живильного середовища для культивування та нарощування біомаси. В 

літературі є різні дані щодо цього питання (Park et al., 2012; Yemets et al., 2013; 

Бойчук, 2019; Sitther et al., 2019), тому ми вирішили від початку протестувати три 

різні базові прописи та визначитися з найбільш оптимальним. В роботі за основу 

були використані прописи середовищ Мурасіге-Скуга (Murashige et al., 1962), 

Кнудсона (Knudson, 1922) та Кнопа (Knop, 1865). 

Для характеристики особливостей репродукційної біології рижію в 

асептичних умовах, використовували такий показник як ростовий індекс (PI), 

який вираховували за формулою: 

PI=(W1-W0)/W0 

де, W0 – початкова маса зразка, W1 – маса зразка в кінці циклу 

культивування (Бычкова, 2004). 

Аналізуючи отримані результати, зазначимо, що в роботі ми 

продемонстрували, що рослини культивовані на середовищі за прописом МС 

демонструють найкращі параметри РІ. Ювенільні особини рижію які 
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культивували на живильних середовищах за цим прописом за показником 

приросту біомаси демонстрували випереджаючу динаміку на всіх етапах 

контролю експерименту (рис. 2). Через це, в подальшому, як базове нами 

використовувалось саме середовище МС. 

 

 
Рис. 2 Залежність показників ростового індексу культури рижію сорту 

«Клондайк» від типу живильного середовища. 

 

Остаточно визначившись із типом живильного середовища наступним 

етапом роботи ми опрацьовували найбільш оптимальну концентрацію цукрози 

для найбільш інтенсивного приросту біомаси рижію. В роботі, для порівняння 

використовували повний та половинний пропис компонентів за МС. Розкладку 

по цукрозі зробили в межах від 10 до 24 г /л з кроком 3 г /л. Контроль проводили 

за показником ростового індексу (РІ), експозиція 30 діб (рис. 3). 

 



162 

 
 

Рис. 3 Залежність показників ростового індексу культури рижію сорту 

«Клондайк» від вмісту макро- та мікросолей по МS та концентрації цукрози у 

середовищі. Варіанти середовищ за вмістом цукрози: 1 – 10 г/л; 2 – 13 г/л; 3 – 

16 г/л; 4 – 19 г/л; 5 – 21 г/л; 6 – 24 г/л. 

 

Коментуючи отримані результати, зазначимо, що загалом, половинна 

концентрація пропису МС негативно впливала на приріст культури рижію. 

Причому, це не мало прямої залежності із концентрацією цукрози у середовищі. 

Ймовірно, для такої швидкоростучої культури як рижій, за названих умов та 

термінів культивування для приросту біомаси визначальними є концентрації 

базових компонентів середовища на фоні яких збалансований вміст вуглеводнів 

може призводити до істотного збільшення показника РІ. Отримані результати 

свідчать, що оптимальна концентрація цукрози для нарощування біомаси 

донного сорту лежить в межах 19-21 г/л. 

 

 

ПІДСУМКИ 

 

 оптимізовано процедуру стерилізації (мильний розчин – 60 хв; проточна 

вода – 30 хв; хлоргексидину біглюконат (0,05%) – 35 хв; стерильний дистилят 2 х 

10 хв; Тhіmerosal (0,01%) – 20 хв; стерильний дистилят 3 х 10 хв) інтактного 

рослинного матеріалу рижію сійного сорту «Клондайк»; 

 встановлено, що на початкових етапах введення та в подальшому, при 

клональному мікророзмноженні, оптимальним прописом базового середовища є 

середовище Мурасіге-Скуга; 
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 найкращі показники приросту біомаси Camelina sativa (L.) Crantz 

«Клондайк» нами були зафіксовані на середовищі Мурасіге-Скуга з вмістом 

цукрози в межах 19-21 г/л. 

 

ПРОБЛЕМИ  

 

Потенційні проблеми які можуть виникнути при реалізації алгоритму даного 

протоколу та пропозиції щодо їх усунення наведені в таблиці 1. 

Таблиця 1. 

№ Проблема Причина Пропозиції 

1 Не вдається 

відстерилізувати 

інтактний 

рослинний 

матеріал. 

порушено процедуру 

приготування стерилянтів; 

порушена схема стерилізації; 

порушено схему приготування 

живильних середовищ. 

 

 

 

повторити 

процедуру 

2 Не вдається 

отримати 

проростки зі 

стерильних 

зиготичних 

зародків. 

 надмірний вплив стерилянтів, 

насіння пошкоджене під час 

обробки; 

 насіння має низьку енергію 

проростання в контролі; 

 

 

не перевищуйте 

час експозиції 

стерилянтів; 

 

проведіть 

контрольні 

пророщування 

насіння ex situ; 

 

3 Культура 

інфікується 

мікрофлорою 

через 30 і більше 

діб після 

введення. 

порушення у процедурі 

приготування середовища або 

маніпуляцій зі стерильним 

рослинним матеріалом; 

наявність ендофітної 

мікрофлори; 

повторити 

процедури знову 

із дотриманням 

протоколу 

4 Деформовані 

ювенільні 

рослини 

ретельно перевірте кожен крок 

процесу підготовки 

середовища, зокрема показник 

pH та концентрації 

фітогормонів; 

 

повторити 

процедури знову 

із дотриманням 

протоколу 

5 Хлорозні рослини перевірте алгоритм 

приготування живильного 

середовища, зокрема 

компонентний склад макро- і 

мікросолей та pH; 

порушено частоту пасажів; 

повторити 

процедури знову 

із дотриманням 

протоколу 
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