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Краткое содержание доклада: 

Работа посвящена методам получения меченных тритием соединений 

методами изотопного обмена. Целью работы являлось сопоставить влияние 

спилловера трития по углеродным подложкам и через газовую фазу на получение 

меченых соединений методами изотопного обмена. 

Для достижения цели решены следующие задачи: 

 Сопоставить удельную радиоактивность, состав продуктов и механизм 

взаимодействия трития, активированного на вольфрамовой проволоке и 

катализаторах 5% Pd/C, 10% Pd/C, 5% Pt/МСГ в мягких условиях, с модельными 

соединениями: 4-фенилбензоатом натрия (ФБNa), олигопептидом Tyr-D-Ala-Gly-

Phe-Leu-Arg (даларгином), а также полимерными пленками поли-ε-капроамида 

(ПА), полиэтилена (ПЭ) и полиэтилентерефталата (ПЭТФ). 

 Определить удельную радиоактивность, состав продуктов и механизм 

взаимодействия «горячих» и термализованных атомов трития, полученных на 

вольфрамовой проволоке, с указанными веществами. Выявить влияние 

подложки - стекло, уголь, 5% Pd/C, МСГ. Установить природу реагирующих 

частиц и механизм спилловера. 

 Определить удельную радиоактивность, состав продуктов и механизм 

взаимодействия с указанными веществами трития, активированного на 

катализаторах 5% Pd/C, 10% Pd/C, 5% Pt/МСГ при 335 К и 405 К. Определить 

вклад спилловера по подложке катализатора и через газовую фазу в образование 

продуктов реакций. Выявить факторы, благоприятствующие обоим видам 

спилловера. 

 Продемонстрировать применение обнаруженных закономерностей в 

практических целях. 

В работе впервые проведено комплексное сравнительное исследование 

спилловера в двух методах получения меченых соединений с помощью изотопного 

обмена с газообразным тритием: при активации на вольфрамовой проволоке при 

1800-2000 К; и на катализаторах 5% Pd/C, 10% Pd/C и 5% Pt/МСГ при 335 и 405 К с 

применением в качестве модельных соединений 4-фенилбензоата натрия (ФБNa), 

олигопептида даларгина и полимерных пленок капрона (ПА), полиэтилена (ПЭ) и 

полиэтилентерефталата (ПЭТФ). Показано, что спилловер через газовую фазу и по 

подложкам играет ключевую роль в механизме взаимодействия активированного 

трития с веществами. 



Установлены механизмы взаимодействия трития, активированного 

указанными методами, с модельными соединениями, нанесенными на подложки 

стекла, активированного угля, МСГ в условиях спилловера по подложке и через 

газовую фазу. Показано, что для двух разных методов активации реакции в мягких 

условиях (0,55-6,2 Па, температура вещества 77-335 К) механизм переноса трития и 

реакций изотопного обмена имеет сходные черты и определяется химическим 

окружением. 

Перенос трития, активированного на вольфраме при 1800-2000 К (0,55-1,4 Па, 

температура вещества 77-298 К), через газовую фазу осуществляется в форме 

радикалов, и при взаимодействии с соединениями без участия подложки 

(полимолекулярный слой вещества) реализуется радикальный механизм реакции. 

Обнаружено, что атомарный тритий необратимо связывается с веществом, 

нанесенным на подложки углеродных материалов. Установлено, что если соединение 

нанесено на подложку активированного угля разреженным монослоем, тритий 

вступает в электрофильные реакции с участием частиц (
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подложкой. Нанесение на МСГ практически не оказывает влияние на радикальный 

механизм из-за образования плотного монослоя. Подтверждением этих выводов 

является изменение соотношения продуктов изотопного обмена и гидрирования 

ФБNa, а также распределения трития по алифатическим и ароматическим остаткам 

даларгина.  

При активации реакции на катализаторах 5% Pd/C, 10% Pd/C и 5% Pt/МСГ 

(4,2-6,2 Па, 335 и 405 К) в основном реализуется спилловер трития по поверхности в 

виде частиц (
3
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)• благодаря присутствию Pd

2+
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углеродной подложки. До 1,5 % активированного в этих условиях трития может 

переноситься через газовую фазу. Это подтверждено в реакции с пространственно 

разделенными катализатором и ФБNa, а также полимерными пленками ПЭ, ПЭТФ, 

ПА. Сделаны выводы о положительном влиянии на газофазный перенос трития от 

катализаторов следующих факторов: 1. площадь поверхности катализатора 

(наибольшая у 5% Pd/C и 10% Pd/C); 2. количество металла на поверхности частиц 

(наибольшее у 10% Pd/C); 3. наличие кислородсодержащих групп, связанных с 

подложкой или металлом. 

Разработанные методы позволяют регулировать равномерность включения 

трития в полимерные пленки и их удельную радиоактивность, что может быть 

использовано в дефектоскопии и биологических исследованиях. 

После доклада И.А. Разживиной были заданы следующие вопросы: 

1. Член-корр. РАН, зам. директора ГЕОХИ РАН, д.х.н. В.П. Колотов: 

Какой активированный уголь использован в работе: древесный, кокосовый или 

какой-то другой? Угли в зависимости от происхождения могут иметь разный 

состав и структуру, иметь микро- или мезопоры. Является ли этот фактор 

определяющим в вашем исследовании? 

2. Академик РАН Б.Ф. Мясоедов: 

Какие результаты в вашей работе, на ваш взгляд, самые интересные и важные с 

практической точки зрения? Какие рекомендации можно дать касательно 



получения меченых соединений вашими методами? Как название работы 

связано со сделанными выводами? 

3. Проф., д.х.н. М.Б. Розенкевич: 

Платина и палладий существенно различаются по типу взаимодействия с 

водородом. Отразилось ли это различие в процессе вашей работы и на ее 

результатах? Есть ли разница в спилловере с участием двух металлов? 

4. В.н.с., д.ф-м.н. В.А. Дементьев: 

Какими методами определяли радиоактивность меченных тритием соединений? 

5. В.н.с., профессор, д.х.н. А.М.Долгоносов: 

Как доказано, что на углеродных подложках (углеродном листе) протекает 

физическая сорбция? 

6. К.х.н., с.н.с. Е.А. Захарченко: 

Есть ли в литературе данные касательно введения трития в использованные 

объекты – фенилбензоат натрия, полимерные пленки, пептид даларгин? Как эти 

данные сопоставляются с полученными вами результатами? 

При обсуждении работы выступили: 

К.х.н. К.Э. Герман, ИФХЭ РАН (рецензент, рецензия прилагается) высказал 

мнение, что работа производит приятное впечатление. В ней предложены способы 

развития имеющихся методов введения трития с помощью изотопного обмена. 

Поставленные задачи, касающиеся исследования спилловера при изотопном обмене, 

полностью решены. Выводы удовлетворяют теме спилловера, однако работу бы 

прекрасно дополнило количественное описание. Ирина Андреевна не ставила перед 

собой цели математического описания, тем не менее, акцент сделан на практическом 

эффекте спилловера, что также имеет право на существование. По одному из 

описанных механизмов получен патент, и, возможно, следовало бы запатентовать 

другие разработанные методы. Данное исследование характеризует диссертанта как 

высококвалифицированного специалиста и успешного исследователя. Работа 

удовлетворяет выдвигаемым требованиям к диссертационным исследованиям и 

может быть представлена к защите на соискание ученой степени кандидата 

химических наук по специальности 02.00.14 – радиохимия. 

Доцент, к.х.н. А.В. Северин, МГУ (рецензент, рецензия прилагается) отметил 

высокий уровень работы, обширную аналитическую базу, большой объем 

полученного материала, хорошую структуру текста диссертации. Выразил мнение, 

что данная работа имеет как теоретическое значение для изучения сложного явления 

спилловера, так и практическое - для развития и обоснования методов изотопного 

обмена с газообразным тритием. А.В. Северин обратил внимание на интересные 

подходы, примененные в работе: использование полимерных пленок в качестве 

монитора активированного трития в объеме реактора, новый метод дефектоскопии 

для пленок. Отметил, что математическое описание спилловера по поверхности и 

через газовую фазу, например, определение коэффициентов диффузии, сделало бы 

работу лучше. Рекомендовал для большей ясности и соответствия теме «Роль 

спилловера…» скорректировать порядок, в котором подаются результаты и выводы 

из них. 



Доцент, к.х.н. Бадун Г.А., МГУ (научный руководитель, отзыв прилагается): 

работа посвящена двум разным методам получения меченных тритием соединений 

методами изотопного обмена, которые хорошо изучены, и начата лабораторией в 

МГУ совместно с коллегами из Института Молекулярной Генетики. Главной задачей 

работы было обнаружить общие черты и различия двух известных методов. При 

выполнении работы получен большой объем информации. В работе есть много 

акцентов и тонкостей, которые, к сожалению, трудно обсудить в рамках одного 

доклада. Работа имеет, главным образом, фундаментальную направленность, однако 

патент и другие работы говорят о том, что она практически обоснована. Ирина 

Андреевна полностью справилась с поставленной задачей и проявила себя как 

профессионал в работе и обсуждении. 

Член-корр. РАН, зам. директора ГЕОХИ РАН, д.х.н. В.П. Колотов отметил, что 

работа имеет мощный логический стержень и хорошо доложена. Работа 

соответствует коду специальности и может быть представлена к защите с 

минимальными изменениями. 

В.н.с., д.ф-м.н. В.А. Дементьев, ГЕОХИ РАН высказал мнение, что работы, 

касающиеся трития, имеют важнейшее практическое значение для ядерной 

медицины, поскольку этот радионуклид может распадаться в живом организме без 

вредных последствий, что подчеркивает актуальность и практическую значимость 

проведенного И.А. Разживиной исследования. 

Проф., д.х.н. М.Б. Розенкевич, РХТУ: диссертация производит положительное 

впечатление, хорошо доложена и заслуживает высокой оценки. Если целью работы 

является спилловер, можно было бы уменьшить количество объектов исследования и 

сконцентрировать внимание именно на спилловере. Поведение соединений и 

материалов и их реакционная способность зависит во многом от их свойств и 

структуры. 

Академик РАН Б.Ф. Мясоедов отметил, что работа выглядит стройной, 

логичной. Рекомендовал во введении сделать акцент на уже изученном и более четко 

ввести слушателя в курс дела. Подчеркнуть, на чем сосредоточена работа. Меньше 

говорить об описаниях и больше о конкретных выводах. Работа может быть 

представлена в совет ГЕОХИ РАН с учетом замечаний, сделанных по докладу. 

По итогам обсуждения принято следующее заключение: 

Заключение: диссертационная работа И.А. Разживиной «Роль спилловера при 

получении меченых соединений методами изотопного обмена с газообразным 

тритием» может быть рекомендована к защите на соискание ученой степени 

кандидата химических наук по специальности 02.00.14 – Радиохимия. 

Постановили:  

1. Диссертация И.А. Разживиной «Роль спилловера при получении меченых 

соединений методами изотопного обмена с газообразным тритием» на соискание 

ученой степени кандидата химических наук является научно-квалификационной 

работой, в которой решена задача использования подложек углеродных материалов 

при получении меченных тритием соединений методами изотопного обмена в мягких 

условиях. Работа выполнена с соблюдением требований ВАК, предъявляемых к 



кандидатским диссертациям, содержание работы соответствует специальности 

02.00.14 – радиохимия. Соискателем опубликовано 19 печатных работ по материалам 

диссертации, из них  6 статей из перечня научных изданий, входящих в 

Международные реферативные базы данных, и в список ВАК. Автореферат 

диссертации и публикации в полной мере отражают содержание диссертационной 

работы и раскрывают её основные положения.  

Актуальность темы: 

Меченные тритием соединения широко используются в исследовании 

биологических, биохимических, физико-химических явлений. Наиболее 

распространенными методами одностадийного, простого в исполнении и, как 

правило, неселективного метода синтеза меченных тритием органических 

соединений являются: 

 Метод термической активации трития – вольфрамовую нить нагревают до 

температуры 1400-2000 К в атмосфере газообразного трития, который 

диссоциирует на атомы и взаимодействует с органическим соединением, 

помещенным на стенках реакционного сосуда. 

 Метод каталитического изотопного обмена с газообразным тритием – 

органическое соединение нагревают в атмосфере трития в присутствии 

катализатора. Реакцию проводят на границе газ-твердое тело или в растворе. 

По реакции с атомарным тритием, полученным на вольфрамовой проволоке, 

можно ввести тритий практически в любое соединение, содержащее С-Н связи. 

Обычно вещество мишени находится при температуре 77 К или комнатной, что 

позволяет метить сложные биологически активные соединения, разлагающиеся при 

нагревании. Как правило, обрабатываемые соединения наносят на стенки 

реакционного сосуда толстым слоем, и для развития метода актуально увеличение 

доступной тритию поверхности. Этого можно достичь, нанося вещества на пористые 

подложки. 

Метод каталитического изотопного обмена в твердой фазе также активно 

применяется для введения трития в широкий круг соединений. Считается, что 

изотопный обмен эффективно протекает при температуре 423 К и выше и давлении 

порядка кило- и мегапаскалей. Проведение реакции в мягких условиях может 

позволить снизить расход трития и минимизировать степень деструкции 

обрабатываемых соединений. Использование метода без контакта вещества и 

катализатора позволит избежать стадии отделения продуктов от подложки. 

В данной работе методы термической активации и изотопного обмена в 

твердой фазе использованы для введения трития в несколько модельных соединений 

– 4-фенилбензоат натрия (ФБNa), олигопептид Tyr-D-Ala-Gly-Phe-Leu-Arg 

(даларгин), полимерные пленки поли-ε-капроамида (ПА), полиэтилена (ПЭ) и 

полиэтилентерефталата (ПЭТФ). Комплексное сравнение результатов двух методов 

позволит лучше понять механизмы протекающих реакций и правильно выбирать 

условия для введения трития в будущем. 

Метод изотопного обмена на катализаторах с твердой фазой рассматривает 

спилловер водорода по различным подложкам как важный фактор, влияющий на 



результат включения трития в органические молекулы. Спилловером водорода 

называется процесс перемещения активных частиц водорода с одной фазы, на 

которой эти частицы образуются или сорбируются, на другую, которая не способна 

образовывать или сорбировать активные частицы сама по себе. Несмотря на 

многолетние исследования, данные о спилловере, протекающем при изотопном 

обмене, также не являются полными и, в частности, не рассматривают зависимость 

механизма спилловера трития от материала подложки и давления трития в системе. 

Практически отсутствует информация о способности перемещения активированного 

трития через газовую фазу. 

Механизмы реакций изотопного обмена зависят от многих параметров, в том 

числе от химической формы активированного трития, на которую могут влиять 

способ образования, взаимодействие с подложкой, физические условия (давление, 

температура). Как правило, рассматриваются крайние варианты существования 

активного водорода: в виде атома и в виде катиона. Говоря о спилловере водорода, 

часто говорят именно о химическом состоянии, в котором частицы перемещаются по 

поверхности. В данной работе помимо спилловера по подложкам исследована 

возможность перемещения активированного трития через газовую фазу. 

В настоящем исследовании в качестве подложек для соединений и 

катализаторов использованы активированный уголь (С) и малослойный графит 

(МСГ), что обусловлено активным применением углеродных материалов в катализе. 

Спилловер по углеродным материалам имеет более широкое разнообразие 

механизмов, чем, например, по подложкам оксидов или солей. В литературе имеются 

различные и иногда противоречивые данные о химическом состоянии водорода на 

углеродных подложках, которые требуют дополнения и уточнения. 

Данные о спилловере могут быть получены, исходя из продуктов реакции 

изотопного обмена соединений с газообразным тритием, когда эти соединения 

нанесены на углеродные материалы. Использование трития как радиоактивного 

индикатора позволит определить даже небольшие количества продуктов реакции 

изотопного обмена, что может помочь уточнить механизм протекающих процессов. 

Научная новизна: 

Впервые описано влияние подложки - стекло, активированный уголь и МСГ - 

и толщины слоя нанесенного модельного вещества на механизм и продукты 

взаимодействия вещества (77–335 К) с атомарным тритием, полученным на 

вольфрамовой проволоке (1800-2000 К). 

Метод изотопного обмена с газообразным тритием на катализаторах 5% Pd/C, 

10% Pd/C и 5% Pt/МСГ применен в уникально мягких условиях (4,2-6,2 Па, 335 К) 

для введения трития в модельные соединения – ФБNa, даларгин, полимерные 

пленки. Показано увеличение количества побочных продуктов с повышением 

давления в системе. Обнаружено, что в ходе реакции реализуется перенос 

активированного трития как по поверхности, так и через газовую фазу. Определены 

факторы, благоприятные для обоих типов спилловера. 

Впервые показано, что для двух разных методов активации реакции в мягких 

условиях (77-335 К, 0,55-6,2 Па) в присутствии подложек углеродных материалов 



реализуются сходные пути протекания реакции, приводящие к электрофильным 

реакциям с субстратами. 

Полимерные пленки применены в качестве монитора спилловера трития через 

газовую фазу. 

Полученные закономерности применены для исследования влияния бета-

излучения трития на активацию свечения бактерий Photobacterium phosphoreum. 

Разработан метод дефектоскопии полимерных пленок. 

Теоретическая и практическая значимость работы. Результаты работы 

вносят существенный вклад в развитие представлений о реакциях изотопного обмена 

между органическими соединениями различных классов и газообразным тритием 

при активации процесса на нагретой вольфрамовой проволоке (метод термической 

активации) и наноразмерных катализаторах (Pd, Pt), нанесенных на углеродные 

подложки. Найденные закономерности будут способствовать выбору оптимальных 

условий реакции, обеспечивающих наибольшую удельную радиоактивность 

соединения при минимальной деструкции, в том числе соединений, не обладающих 

термической устойчивостью, а также увеличению селективности введения трития. 

Полученные результаты дополняют имеющиеся данные о механизме 

спилловера водорода по поверхности углеродных материалов различного состава и 

строения, а также о спилловере трития через газовую фазу и способствуют 

теоретическому обоснованию этих процессов. 

Разработанная методика определения удельной поверхностной 

радиоактивности меченых полимерных пленок ПА, ПЭ и ПЭТФ и ее распределения 

при помощи цифровой авторадиографии на приборе Cyclone Plus с программным 

обеспечением OptiQuant может быть применена на практике к различным объектам, 

содержащим радиоактивность в поверхностном слое. 

Особенности введения трития в пленки с активацией на порошкообразном 

катализаторе легли в основу заявки на изобретение № 2018128636 РФ от 6.08.2018 г. 

(принято решение о выдаче патента). 

Меченные тритием органические соединения можно использовать в 

исследованиях биологических, биохимических, физико-химических явлений. 

Полимерные пленки могут служить в качестве биосовместимого внешнего источника 

низкоэнергетического β-излучения, который можно использовать как модель при 

изучении радиационного воздействия на живые клетки. 

Личный вклад автора состоит в исследовании литературы по темам и 

написании критического обзора; постановке экспериментов по введению трития в 

органические соединения; очистке органических соединений на всех стадиях и 

определение их радиоактивности, анализе полученных результатов. Совместно с 

другими научными группами и учеными проведены ВЭЖХ анализы ФБNa 

(Шевченко В.П. и сотр. ИМГАН) и аминокислотные анализы гидролизатов даларгина 

(Ксенофонтов А.Л., институт ФХБ им. А.Н. Белозерского МГУ), получены 

микрофотографии катализаторов (Гаршев А.В., ФНМ МГУ) и пленок (Северин А.В., 

Химический факультет МГУ), спектры РФЭС катализаторов (Маслаков К.И., 

Химический факультет МГУ), ИК-спектры полимерных пленок (Жирнов А.Е.,  
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