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СИНТЕЗ ТА КАТАЛІТИЧНА АКТИВНІСТЬ ДИСПЕРСНИХ 
ОКСИДІВ МАНГАНУ(ІV) В РЕАКЦІЇ РОЗКЛАДАННЯ ОЗОНУ

У роботі досліджено вплив способу отримання діоксиду мангану на його склад та ката-
літичну активність в реакції розкладання озону. Методом рентгенофазового аналізу 
встановлено, що зразки IS-Mn(1), IS-Mn(2) і ІІS-Mn напіваморфні, а зразок IІІS-Mn – 
кристалічний та відповідає фазі криптомелану KMn8O16. Каталітична активність ок-
сидних форм мангану в реакції розкладання озону визначається фазовим складом і 
збільшується в ряду: IS-Mn(1) < IIS-Mn < IIIS-Mn. 

Ключові слова: оксид мангану(IV), рентгенофазовий аналіз, розкладання озону

Озон відноситься до надзвичайно токсичних газоподібних сполук, гранично при-
пустима концентрація якого для робочої зони складає 0,1 мг/м3 (ГПКО3 = 0,1 мг/ м3). 
Джерелами виділення озону в атмосферу є зварювальне виробництво, офісна тех-
ніка, а також виробництва, де озон використовують в якості реагенту для очистки 
стічних вод, в органічному синтезі та ін. [1]. 

Для низькотемпературного розкладання озону можна використовувати каталі-
затори, в складі яких іони перехідних металів (Cu2+, Co2+, Mn2+) закріплені на різ-
них носіях [2, 3]. В роботах [4, 5] було показано, що аморфний оксид мангану(IV) 
виявляє високу каталітичну активність, як при низьких (1,0-1,5 мг/м3), так і при 
високих (200-400 мг/м3) концентраціях озону. Відомо, що оксид мангану(IV) існує 
в декількох поліморфних модифікаціях (α-, β-, γ-, δ-, λ-, ε-MnO2) різної кристаліч-
ної структури [6,7], що безперечно буде впливати на його каталітичні властивості 
в редокс-реакціях, серед яких окиснення органічних сполук [8], окиснення NO [9] 
i SO2 [10], а також розкладання озону [11-14]. 

Аналіз робіт, присвячених розкладанню озону за допомогою різних типів MnO2 
показав, що дослідження виконані за різних умов тестування каталізаторів, тому 
немає можливості зробити коректне порівняння їх активності. Більш того, синтез 
оксидів мангану(ІV) здійснювали різними способами, що суттєво впливає не тіль-
ки на фазовий склад, але й на розміри і морфологію наночастинок та інші фізико-
хімічні властивості, а таким чином на їх каталітичну активність в реакції розкла-
дання озону.

Існує велика кількість методів отримання різних кристалографічних типів 
MnO2 [15], однак чіткої класифікації методів синтезу не існує, хоча у багатьох 
статтях аналізуються відомі сучасні методи синтезу і обґрунтовується застосуван-
ня того чи іншого методу для досягнення поставленої мети. Методи отримання 
різних форм MnO2 в залежності від фазового стану реагентів можна поділити на 
ті, що протікають в рідкій фазі і є найбільш численними [15-26] та твердофазні, 
що включають сплавлення солей [16], термоліз [27, 28] і фазову трансформацію 
[29-31]. Отримання кінцевого продукту (MnO2) – це результат здійснення окисно-
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відновних реакцій, серед яких найбільш розповсюдженими є наступні групи: від-
новлення −

4MnO ; окиснення Mn2+; реакційна система Mn2+ + −
4MnO  в якій Mn(ІІ) ви-

ступає в ролі відновника, а −
4MnO  – окисником; диспропорціонування Mn(III); тер-

моліз; метод сплавлення солей.
Мета роботи – дослідити вплив методів синтезу оксиду мангану(ІV) на його 

структуру та каталітичні властивості в реакції низькотемпературного розкладан-
ня озону.

Методика експерименту
Синтез оксидів мангану здійснювали за реакціями відновлення −

4MnO  мура-
шиною кислотою (ІS-Mn(1), IS-Mn(2)), йоном Mn2+ (ІІS-Mn) та сплавленням солей 
KNO3 i MnSO4 (ІІІS-Mn).

Синтез ІS-Mn. Дрібнодисперсний діоксид мангану отримували за методикою 
[5] відновленням мурашиною кислотою перманганату калію при температурі роз-
чину 70 оС за реакцією

2КMnO4 + 3HCOOH = 2MnO2 + 2KHCO3 + CO2 + 2H2O.
До 152 мл 12%-го розчину KMnO4 при 70° С додавали малими порціями при по-

стійному перемішуванні 20 мл 40%-вої мурашиної кислоти. Отриманий осад про-
мивали холодною (IS-Mn(1)) або гарячою водою (80-90°С) (IS-Mn(2)) до нейтраль-
ної реакції рН. Відфільтровані зразки сушили на повітрі при кімнатній температу-
рі протягом доби, а потім 8 годин у сушильній шафі при 80°С.

Синтез ІІS-Mn. Діоксид мангану отримували за методикою [26] відновленням 
перманганату калію сульфатом мангану(ІІ) за реакцією:

2KMnO4 + 4MnSO4 + 2H2O = 5MnO2 + K2SO4 + 2H2SO4

До 77 мл 5% розчину MnSO4 нагрітого на водяній бані до 50-60 °С додавали 
по краплях при інтенсивному перемішуванні протягом 2 годин 61 мл 5% розчину 
KMnO4. Видержували на бані при 60 °С ще 2 години, після чого залишали на добу 
при кімнатній температурі. Отриманий осад фільтрували та промивали дистильо-
ваною водою до негативної реакції на  SO −2

4 . Відфільтрований продукт сушили при 
110° С протягом 8 годин.

Синтез ІІІS-Mn методом сплавлення [16]. 150 г KNO3 у фарфоровій чашці на-
грівали в муфельній печі до 380°С при перемішуванні. В цей розчин-розплав до-
давали 10 г MnSO4, попередньо просушеного при 100°С протягом 3 годин і прожа-
реного протягом 3 годин при 500°С. Отриману суміш прожарювали 3 години при 
температурі 380°С. Чашу охолоджували при кімнатній температурі. Продукт про-
мивали дистильованою водою до негативної реакції на SO −2

4  і сушили протягом 
12 годин при 90°С.

Рентгенофазове дослідження виконано на порошковому дифрактометрі 
Siemens D500 в мідному випромінюванні (CuКa (l = 1,54178 Å)), з графітовим мо-
нохроматором на вторинному пучку. Зразок після розтирання в ступці розміщува-
ли в скляну кювету з робочим об’ємом 2×1×0,1 см3 для реєстрації дифрактограми. 
Дифрактограма отримана в інтервалі кутів 10°< 2q < 90° з кроком 0,03° та часом 
накопичення 60 секунд у кожній точці.

Методика тестування зразків в реакції розкладання озону. Озоно-повітряну су-
міш (ОПС) із заданою концентрацією озону отримували в озонаторі марки ІГ-1Ш 
дією тихого електричного розряду на кисень повітря. Подачу ОПС регулювали за 
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показаннями реометра. Відносна похибка вимірювання об’ємної витрати ОПС ста-
новила ± 5%. Початкову ( п

ОС 3
 ) і кінцеву ( к

ОС 3
 ) концентрації озону в діапазоні від 1 до 

1000 мг/м3 аналізували за допомогою оптичного газоаналізатора (модель «Циклон-
реверс») з межею виявлення 1 мг/м3. Вимірювання концентрації озону в області від 
0,05 до  1 мг/м3 здійснювали за допомогою приладу «652 ЕХ04» з межею виявлен-
ня 0,025 мг/м3.

Кінетику розкладання озону зразками оксиду мангану вивчали в проточній за 
газом термостатованій (20 оС) установці, при постійних умовах (розміри реактора, 
лінійна швидкість ОПС), коли впливом макрокінетичних факторів на швидкість 
реакції можна знехтувати.

Активність зразків оцінювали за такими параметрами: t0 – час, протягом яко-
го озон на виході з реактора не виявляється, тобто к

ОС 3
 = 0; tГПК – час досягнення 

гранично-припустимої концентрації озону; t1/2 – час напівперетворення озону, тоб-
то час коли на виході з реактору к

ОС 3
 = 0,5 п

ОС 3
 .

Ефективний час контакту ОПС зі зразком (t′, с) та питому об’ємну швидкість 
ОПС (wпит) розраховували за формулами (1) і (2): 

 
u
hτ    ,  с        (1)                        

ê
ïèò m

w 
   ,  л/ггод   

к
пит m

w 


 
 

    (2) 

де h – висота шару каталізатора, см; u – лінійна швидкість, см/с; w – об’ємна ви-
трата ОПС, л/год; mк – маса зразка каталізатора, г.

Дослідну кількість озону (Qдосл, моль О3) розраховували за площею відповідних 
озонограм, побудованих в координатах DС 3O - t. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Дифрактограми зразків оксиду мангану(IV), синтезованих різними способами, 
представлені на рис. 1. 

Видно, що зразки IS-Mn(1), IS-
Mn(2) і ІІS-Mn напіваморфні (рис. 1) і 
тільки для зразка IIS-Mn можна сказати 
про наявність фази актенскіту  ε-MnO2 
[JPCDS  30-0820]. Зразок IІІS-Mn, отри-
маний методом сплавлення солей KNO3 
і MnSO4, кристалічний (рис. 1), поло-
ження рефлексів і їх інтенсивність від-
повідає фазі криптомелану KMn8O16 
[JPCDS 34-0168], який має тунельну 
(2×2) структуру з іоном калію в каналі 
[6, 14, 31]. 

 

IS‐Mn(1)

  IS‐Mn(2) 

IIS‐Mn 

IIIS‐Mn 

Рис.1. Дифрактограми зразків MnO2 
синтезованих методом відновлення 

перманганату калію мурашиною кислотою 
(IS-Mn(1), IS-Mn(2)), сульфатом мангану(ІІ) 

(ІІS-Mn) та сплавленням (IIIS-Mn)
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Дифрактограми зразків IIS-Mn і IІІS-Mn були опрацьовані за методом Рітвельда. 
В табл. 1 узагальнені дані про фазовий склад і вміст окремих фаз, параметри крис-
талічної гратки і середній розмір кристалітів. Видно, що розмір кристалітів крип-
томелану в декілька разів перевищує розмір кристалітів фаз ε-MnO2 та g-MnO2, які 
є напіваморфними.

Таблиця 1
Фазовий склад і характеристики фаз в зразках оксидів мангану

Зразок Фаза Вміст фази, 
мас.%

Параметри гратки (Å,°) Розмір 
кристалітів, 

нмекспер. літерат.

IIS-Mn

ε-MnO2 
(Akhtenskite) 97(1) а = 2,786 

c = 4,412
а = 2,79 
c = 4,41 3

g-MnO2 
(Ramsdellite) 2,7(2)

а = 9,2734
b = 2,8638 
c = 4,5219

а = 9,32 
b = 2,85
c = 4,46 

7

IІІS-Mn
a-MnO2 

(Cryptomelane)
KMn8O16 

100(1) a = 9,8389(5)
c = 2,8532(1)

а = 9,82 
c = 2,85 14

Зразки IS-Mn(1), IIS-Mn i IІІS-Mn тестували в реакції розкладання озону за 
умови п

ОС 3
 =100 мг/м3 і різної маси (рис. 2). Видно, що кінетика реакції суттєво за-

лежить від природи та маси зразка. 

Рис. 2. Зміна к
ОС 3
 у часі при розкладанні озону зразками IS-Mn(1), IIS-Mn i IІІS-Mn  
при різній масі (mк), г: 1 – 0,1; 2 – 0,25; 3 – 0,5

При варіюванні маси каталізатора (табл. 2) змінюються ефективний час кон-
такту (t′) та питома об’ємна швидкість ОПС (wпит). При сталій лінійній швидко-
сті ОПС (u = 6,2 см/с) за рахунок збільшення висоти шару каталізатора (h) час кон-
такту ОПС з каталізатором збільшується. Чим більша маса каталізатора, тим мен-
ше wпит; в експерименті цей параметр зменшується від 600 г/л∙год до 120 г/л∙год.

Встановлено, що зі збільшенням t′ для всіх зразків кінетичні і стехіометрич-
ні параметри реакції (τ0, τ1/2, Qдос.) зростають. У випадку IIS-Mn і IІІS-Mn при  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

к
О3

С , мг/м3 
к
О3

С , мг/м3 

τ, хв τ, хв 

к
О3

С , мг/м3 
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IS-Mn ІІІS-Mn IІS-Mn 
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mк = 0,5 г не було досягнуто 50% перетворення озону; дослід завершили, коли на 
виході із реактора концентрація озону складала 5 мг/м3 (IIS-Mn) i 0,28 мг/м3 (IІІS-
Mn). Більш того, ці зразки характеризуються захисними властивостями. Час захис-
ної дії для зразка ІІS-Mn складає 180 хв, а для зразка IIIS-Mn –1020 хв.

Таблиця 2
Кінетичні та стехіометричні параметри реакції розкладання озону  

зразками діоксиду мангану

Зразок t′, с t0, хв t1/2, хв к
ОС 3
 , мг/м3 Qдос×105, мольО3

mк = 0,1 г; wпит= 600 л/г×год

IS-Mn(1) 0,013 - 6 50 1,76

IIS-Mn 0,032 - 360 50 40,8

IIIS-Mn 0,040 - 50 50 19,1

mк = 0,25 г; wпит= 240 л/г×год

IS-Mn(1) 0,032 - 14 50 1,36

IIS-Mn 0,073 8 1680 50 215,0*

IIIS-Mn 0,145 6 - 28 143,0**

mк = 0,5 г; wпит= 120 л/г×год

IS-Mn(1) 0,065 1 50 50 5,91

IIS-Mn 0,105 120 - 5 334,0*

IIIS-Mn 0,258 1680 - 0,28 343,0*

* дослід зупинили через 1800 хв.
** дослід зупинили через 900 хв.

Таким чином, каталітична активність оксидних форм мангану в реакції розкла-
дання озону визначається фазовим складом та кристалічністю. Найбільшу актив-
ність виявив криптомелан (KMn8O16) з тунельною структурою (2×2).
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СИНТЕЗ И КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 
ДИСПЕРСНИХ ОКСИДОВ МАРГАНЦА(ІV) В РЕАКЦИИ 
РАЗЛОЖЕНИЯ ОЗОНА

В работе исследовано влияние способа получения диоксида марганца на его состав и 
каталитическую активность в реакции разложения озона. Методом рентгенофазового 
анализа установлено, что образцы IS-Mn(1), IS-Mn(2) и  ІІS-Mn полуаморфные, а обра-
зец IIIS-Mn – кристаллический и соответствует фазе криптомелана KMn8O16. Каталити-
ческая активность оксидных форм марганца в реакции разложения озона определяется 
фазовым составом и увеличивается в ряду: IS-Mn(1) < IIS-Mn < IIIS-Mn. 
Ключевые слова: оксид марганца(IV), рентгенофазовый анализ, разложение озона
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I. I. Mechnikov Odessa National University, Department of Inorganic Chemistry and 
Chemical Ecology, 2, Dvoryanskaya St., Odessa, 65082, Ukraine, Е-mail: tlr@onu.edu.ua

SYNTHESIS AND CATALYTIC ACTIVITY OF DISPERSED 
MANGANESE(IV) OXIDES IN THE REACTION OF OZONE 
DECOMPOSITION

Summary
MnO2 samples were prepared via different procedures: (i) permanganate ion reducing with 
formic acid followed by the precipitate washing with cold (IS-Mn(1)) or hot (IS-Mn(2)) 
water, (ii) permanganate ion reducing with Mn2+ ion (IIS-Mn), and (iii) KNO3 and MnSO4 
melting together (IІІS-Mn). It has been found by X-ray diffraction (XRD) method that, 
among Mn(IV) samples synthesized via above procedures, IS-Mn(1), IS-Mn(2), and ІІS-
Mn are semiamorphous and only IIS-Mn contains ε-MnO2 and g-MnO2 phases. IІІS-Mn is 
crystalline and positions and intensities of its reflections in XRD patterns can be attributed 
to the cryptomelane, KMn8O16, phase having a tunnel (2´2) structure with potassium ions in 
its channels. Using a Rietveld refinement, it has been determined that a size of cryptomelane 
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crystallites is several times as much as sizes of the semiamorphous ε-MnO2 and g-MnO2 
crystallites. As a result of testing the IS-Mn(1), IIS-Mn, and IІІS-Mn samples in the reaction 
of ozone decomposition at C in

O3
= 100 mg/m3, it has been found that the reaction kinetics 

depends on the nature of the samples and their weights. Varying catalyst weight we draw a 
conclusion that an effective residence time, t¢, and a specific volume flow (wsp) of ozone-air 
mixture (OAM) also change. At the invariant linear velocity of OAM, the residence time 
increases because a height of the catalyst bed increases. Moreover, increasing the catalyst 
weight, we obtain a decrease in wsp. The increase in τ¢ leads to the increase in kinetic and 
stoichiometric parameters of the reaction for all samples under study. In the case of IIS-Mn 
and IІІS-Mn at the sample weight of 0.5 g, we failed to achieve the half-conversion of ozone, 
i.e. ozone concentration at the reactor outlet, C f

O3
, didn’t become equal to 0.5 C in

O3
, therefore, 

we stopped the experiments when C in
O3

attained 5 mg/m3 for IIS-Mn and 0.28 mg/ m3 for IIIS-
Mn. Moreover, these samples have protective abilities: a time of protective action was 180 min 
for IIS-Mn and 1020 min for IIIS-Mn. Thus, the catalytic activity of manganese oxide forms 
in the reaction of ozone decomposition depends on their phase composition and crystallinity. 
Cryptomelane having a tunnel structure  (2 × 2) shows the highest activity.
Keywords: manganese(IV) oxide, X-ray diffraction analysis, ozone decomposition 
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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
ДОЛУТЕГРАВИРА НАТРИЯ С СЫВОРОТОЧНЫМ 
АЛЬБУМИНОМ ЧЕЛОВЕКА

Исследовано взаимодействие между долутегравиром натрия (ДН) и сывороточным аль-
бумином человека (САЧ) методом флуоресценции в сочетании с методом ультрафиоле-
товой спектроскопии в модельных физиологических условиях. Результаты эксперимен-
та показывают, что ДН тушит собственную флуоресценцию белка в результате статиче-
ского взаимодействия в системе САЧ-ДН, что подтверждается сдвигами в разностных 
УФ-спектрах САЧ-ДН и уменьшением константы связывания для системы САЧ-ДН с 
повышением температуры.
Установлены константа и число мест связывания системы САЧ-ДН. Согласно теории 
резонансного переноса энергии установлено, что среднее расстояние между донорны-
ми и акцепторными молекулами для системы САЧ-ДН составляет 2,14 нм.

Ключевые слова: сывороточный альбумин человека, флуоресценция, долутегравир 
натрия.

Изучение связывания лекарств с белками является важным для целей биохи-
мии и медицины [1].

При изучении взаимодействия между белком и лекарственным веществом 
in vitro в качестве модели используют сывороточный альбумин человека (САЧ). 
Он представляет собой единичную полипептидную цепь, состоящую из 585 
аминокислотных остатков [2]. САЧ является основным транспортным белком кро-
вяного русла, способным обратимо связывать как эндогенные, так и экзогенные 
лиганды, такие как жирные кислоты, гормоны и лекарственные вещества. 
Благодаря присутствию в его составе остатков триптофана, которые характери-
зуются высокой чувствительностью к окружению, САЧ может быть использован 
для изучения изменений в спектрах собственной флуоресценции, происходящих 
вследствие изменений конформационных состояний белка при связывании с суб-
стратами [3].

Флуоресцентная спектроскопия является одним из эффективных методов изу-
чения межмолекулярных взаимодействий, отражающих изменение окружения 
флуорофора. Она помогает установить связывание малых молекул (лекарственных 
веществ) с белками [4].

В литературе имеется ряд сообщений, посвященных подробному изучению 
связывания метаболитов, лекарств, красителей, жирных кислот, биоактивных ве-
ществ с протеинами. Они свидетельствуют о том, что лиганды отличаются приро-
дой связывания с САЧ [5 – 25]. 

Целью данной статьи было спектроскопическое исследование взаимодействия 
субстанции долутегравир натрия (ДН) и сывороточного альбумина человека (САЧ), 

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2017.4(64).115917
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а также определение параметров связывания: оценка константы связывания, уста-
новления количества мест связывания и расстояния между донором (САЧ) и акцеп-
тором (ДН). 

Долутегравир натрия — (4R,12аS)-9-{[(2,4-дифторфенил)метил]карбамоил}-4-
метил-6,8-диоксо-3,4,6,8,12,12а-гексагидро-2Н-пиридо[1’,2’:4,5]пиразино[2,1-b]
[1,3]оксазин-7-олат натрия) противовирусное средство из класса ингибиторов 
интегразы второго поколения:

 
Долутегравир натрия (ДН)

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В работе использовали реактивы квалификации х.ч. и бидистиллированную 
воду.

В качестве рабочего стандартного образца (РСО) использовали фармацевтичес-
кую субстанцию долутегравира натрия, производства Cipla Ltd., Индия.

Стандартный раствор ДН (10-3 моль/л) готовили растворением его точной навес-
ки в диметилформамиде с перемешиванием на магнитной мешалке. Разбавлением 
водой готовили рабочие растворы ДН (10-4 моль/л,  10-5 моль/л).

Стандартный раствор САЧ (CAS 70024-90-7, Sigma-Aldrich) (10-4 моль/л) гото-
вили растворением навески 665 мг в 100,0 мл воды с перемешиванием на магнит-
ной мешалке. Концентрацию белка определяли спектрофотометрически с исполь-
зованием молярного коэффициента экстинкции 36 600 моль-1·л·см-1 при 280 нм 
[26]. Разбавлением водой готовили рабочий раствор САЧ (10-5 моль/л).

Трис-HCl буферный раствор готовили растворением 6,057 г трис(гидроксиметил)
аминометана в 800 мл воды, доводили pH до 7,5 с помощью хлористоводородной 
кислоты, затем доводили объём раствора до 1000,0 мл водой и перемешивали.

Электронные спектры поглощения регистрировали на спектрофотометре UV-
2401 PC «Shimadzu» (Япония), а спектры люминесценции на спектрофлуориметре 
Cary Eclipse «Varian» (Австралия) с ксеноновой лампой 150 Вт. Все спектральные 
измерения проводили в стандартных 1см кварцевых кюветах.

В работе использовали весы лабораторные электронные AUX220  (SHIMADZU, 
Япония) и магнитную мешалку ARE (VELP Scientifica, Италия).

Все измерения проводили при комнатной температуре (23–25°С). 
Термостатирование проб (для измерений при 40°С) проводили на водяной бане 

WNB 7-45 (MemmertGmbH, Германия).

Методика определения
Испытуемый раствор. 1,0 мл трис-HCl буферного раствора, 1,0 мл раство-

ра САЧ и соответствующее количество раствора ДН помещают в мерную колбу 
вместимостью 10,0 мл, доводят объём раствора водой Р до метки и перемешивают. 
Растворы выдерживают в течение 5 мин перед измерением. 
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Раствор сравнения. 1,0 мл трис-HCl буферного раствора, 1,0 мл раствора 
САЧ помещают в мерную колбу вместимостью 10,0 мл, доводят объём раствора 
водой Р до метки и перемешивают. Растворы выдерживают в течение 5 мин перед 
измерением. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электронные спектры поглощения 
Абсорбционная спектроскопия является простым и подходящим методом, 

используемым для исследования структурных изменений и изучения различных 
видов взаимодействия [27]. В спектре ДН наблюдаются широкий пик с максиму-
мами при 225 нм (рис. 1, а). Для первоначальной проверки механизма тушения из-
меряли и регистрировали спектры УФ-поглощения (САЧ) и ((САЧ + ДН) – ДН). 
Как показано на рис. 1, б, САЧ обладает двумя пиками поглощения при длинах 
волн 220 нм и 280 нм. Интенсивный пик около 220 нм соответствует поглощению 
основной цепи САЧ, в то время как слабый пик около 280 нм обусловлен погло-
щением ароматических аминокислот триптофана (Tрп), тирозина (Тир) и фенила-
ланина (Фен). При добавлении ДН интенсивность пика при 220 нм уменьшается с 
батохромным смещением примерно на 9 нм, что указывает на изменение в микро-
окружении вокруг амидных связей в белке, что подтверждает наличие взаимодей-
ствия между ДН и САЧ в основном состоянии. 

а) б)

Рис. 1. Спектр поглощения ДН (CДН = 2,0·10-5 моль/л) (a); влияние ДН на УФ-спектры 
поглощения САЧ (б) (T = 298 K, pH 7,5, CСАЧ = 5·10-6 моль/л, CДН·10-6 моль/л, 1-6:  

0; 1,0; 2,0; 5,0; 7,0; 10,0; 20,0 (2-6 – разностный спектр поглощения между ДН – САЧ и ДН).
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Спектры тушения флуоресценции
Любой процесс, который уменьшает интенсивность флуоресценции образца, 

называется тушением флуоресценции. Основные причины, которое могут привес-
ти к тушению: реакции в возбужденном состоянии, молекулярные перегруппи-
ровки, передача энергии, образование аддуктов и тушение в результате столкно-
вений [28].

Взаимодействие ДН с САЧ оценивали, фиксируя изменения интенсивнос-
ти собственной флуоресценции белка при добавлении ДН (рис. 2). Эмиссия 
САЧ характеризуется широкой полосой при 346 нм. При увеличении концентра-
ции ДН интенсивность флуоресценции САЧ заметно уменьшается. Анализ изме-
нения эмиссии САЧ при различных концентрациях ДН проводили по уравнению 
Штерна-Фольмера:

  
qSV kQK

F
F

 1][10 τ0 [Q]
 

(1)

где: F0 – интенсивность флуоресценции в отсутствие тушителя;
F – интенсивность флуоресценции в присутствии тушителя;
Q – концентрация тушителя;
kq – константа скорости тушения для бимолекулярной реакции;
KSV – константа тушения Штерна-Фольмера;
τ0 – среднее время жизни возбужденного состояния флуорофора в отсутствие 

тушителя – 10-8 с [12]. 

Рис. 2. Спектры флуоресценции САЧ в присутствии различных количеств ДН 
(CДН·10-6 моль/л), кривые (1-9): 0, 2, 3, 5, 7, 10, 20, 50, 70,  pH 7,5, λex = 280 нм,  

ССАЧ = 1·10-6 моль/л, T = 298 K).

На рис. 3 представлены графики зависимости F0/F от концентрации ДН при 
разных температурах. Они демонстрируют удовлетворительные линейные кор-
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реляции, из которых установлены константы тушения Штерна-Фольмера KSV 
(табл.  1). 

Рис. 3. Зависимости тушения флуоресценции САЧ от концентрации ДН  
при разных температурах в координатах Штерна-Фольмера (рН 7,5,  λex = 280 нм,  

λem = 346 нм, CСАЧ = 1 · 10-6 моль/л)

Таблица 1
Константы Штерна-Фольмера и константы тушения САЧ при добавлении ДН при 

разных температурах

T(K) KSV·10-4(л·моль-1) Ra SD kq·10-12  (л·моль-1·с-1)

298 1,72 0,9983 0,0352 1,72

313 1,34 0,9963 0,0408 1,34

a – коэффициент корреляции; SD- остаточное стандартное отклонение линейной регрессии

Процесс тушения обычно может быть вызван процессом столкновения и/или 
образованием аддукта между тушителем и флуорофором. Величины констант ско-
рости тушения в таблице 1 имеют размерность 1012 л·моль-1·с-1. Очевидно, что кон-
станта скорости тушения kq для ДН-САЧ больше, чем константа диффузии биопо-
лимеров 1010 л·моль-1·с-1, которая лимитирует скорость столкновений [29]. Таким 
образом, это показывает, что данное тушение флуоресценции САЧ не вызвано 
динамическим столкновением, а происходит вследствие образования соединения 
с ДН, что можно отнести к статическому тушению (что подтверждается резуль-
татами исследования спектров поглощения). Кроме того, линейность графиков 
Штерна-Фольмера указывает на существование одного типа тушения [30].

Когда малые молекулы независимо связываются с рядом эквивалентных мест 
макромолекулы, константа (KA) и количество мест связывания (n) могут быть 
определены из уравнения (2):
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  ]log[loglog 0 QnK
F

FF
A +=

−
  (2)

где: F0 – интенсивность флуоресценции в отсутствие тушителя;
F – интенсивность флуоресценции в присутствии тушителя. 
Значения констант (KA) и количества мест связывания (n), рассчитанные из 

уравнения (2), для разных температур представлены в табл. 2.
Таблица 2

Константа связывания KA, число мест связывания n и расстояние между акцептором и 
донором r при разных температурах и термодинамические параметры взаимодействия 

ДН-САЧ при рН 7,5 (λex = 280 нм)

T(K) KA·10-3(л·моль-1) n r ΔH0

(кДж·моль-1)
ΔG0

(кДж·моль-1)
ΔS0

(Джмоль-1·K-1)

298 9,82 1,11 2,14 -65,96 -5,66 -202,33

313 2,74 0,99 2,12 -2,63

Как видно из приведенных данных, с повышением температуры KA и n умень-
шаются. Очевидно, что более высокая температура приводит к снижению устойчи-
вости аддукта и прочности связывания. 

Кроме того, значение n близко к единице, поэтому мы можем заключить, что 
существует только одно место связывания в макромолекуле САЧ с ДН (определен-
ное этим методом).

Значения изменения энтальпии (ΔHº) и изменения энтропии (ΔSº) были 
получены из уравнения Вант-Гоффа (3), считая ΔHº не меняющимся значительно в 
экспериментальном диапазоне температур:

        R
S

RT
HK A





ln   (3) 

где KA – константа связывания при определенной температуре T, а R – газовая по-
стоянная. 

Величину изменения свободной энергии ΔGº, необходимой для связывания, 
оценивается по уравнению Гиббса:

           °D−°D=°D STHG   (4)

Значения ΔHº and ΔSº для аддукта САЧ –ДН представлены в таблице 2.
Существует несколько межмолекулярных сил, вызывающих связывание малых 

молекул лекарственного средства с белками, таких как ван-дер-ваальсова, водород-
ная связь, ионные, электростатические и гидрофобные взаимодействия и т. д. Вид 
взаимодействия определяют на основании данных об изменении энтальпии (ΔHº) 
и энтропии (ΔSº). Если ΔHº> 0 и ΔSº> 0, то происходит гидрофобное взаимодей-
ствие, а если ΔHº <0 и ΔSº <0, то преобладают водородные связи и взаимодействие 
Ван-дер-Ваальса, а если  ΔHº <0 и ΔSº> 0, то это обусловлено электростатикой [31]. 

Согласно литературным данным отрицательные значения ΔHº и ΔSº можно в 
отнести к ван-дер-ваальсовым взаимодействиям и к образованию водородных свя-
зей [32].
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Синхронная флуоресцентная спектроскопия
Спектр собственной флуоресценции САЧ чувствителен к микроокружению. 

Значение длины волны излучения важно в оценке гидрофобности окружения остат-
ков триптофана. Изменение положения максимума флуоресценции соответствует 
изменению полярности вокруг молекулы флуорофора. Синее смещение (гипсох-
ромное) означает, что аминокислотные остатки расположены в более гидрофобной 
среде, тогда как красное смещение (батохромное) означает, что аминокислотные 
остатки находятся в полярной среде. 

Информацию о молекулярном окружении молекулы флуорофора могут пред-
оставлять синхронные спектры флуоресценции. Сущность метода заключается в 
синхронном сканировании положения монохроматоров возбуждения и флуорес-
ценции при фиксированной разности длин волн, а именно в измерении спектра 
флуоресценции при одновременном изменении длин волн возбуждающего и реги-
стрируемого излучений. В процессе такого сканирования поддерживается посто-
янная разность между длинами волн эмиссии и возбуждения (Δλ = λэм – λвозб).

Конформационные изменения САЧ, вызванные связыванием с ДН, оценивали 
путем измерения синхронных спектров флуоресценции САЧ до и при прибавле-
нии различных его количеств (рис. 4). В соответствии с литературными данными 
[33], спектры синхронной флуоресценции были получены при Δλ = 15 нм и Δλ = 
60 нм для подтверждения взаимодействия с остатками тирозина и триптофана, со-
ответственно. 

Синхронные спектры флуоресценции при Δλ = 60 нм показывают батохромный 
сдвиг (от 281 нм до 287 нм), что свидетельствует о наличии изменений конформа-
ции белка около триптофана, а при Δλ = 15 нм показывают отсутствие изменения 
максимума длины волны, что отражает незначительное изменение окружения ти-
розина.

а) б)
Рис. 4. Синхронные спектры САЧ при добавлении различных количеств ДН (λ= 60 нм (а) и λ= 
15 нм (б); ССАЧ= 1·10-6 моль/л; (CДН·10-6 моль/л), кривые (1-9): 0, 2, 3, 5, 7, 10, 20, 50, 70, pH 7,5)

Передача энергии 
Резонансный перенос энергии флуоресценции (FRET) – это зависящее от рас-

стояния взаимодействие между различными электронными возбужденными со-
стояниями молекул. В этом взаимодействии энергия возбуждения переносит-
ся от одной молекулы (донора) к другой (акцептору) посредством прямого 
электродинамического взаимодействия без испускания фотона из исходной мо-
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лекулярной системы [34]. Передача энергии может происходить при следующих 
условиях: когда донор обладает собственной флуоресценцией; когда существует 
перекрывание спектра флуоресценции донора и спектра поглощения акцептора; 
и когда расстояние между донором и акцептором менее 8 нм. Эффективность пе-
редачи энергии между ДН и остатком Трп214 САЧ может быть использована для 
оценки расстояния между ними с использованием FRET. Перекрывание спектра 
поглощения ДН и спектра флуоресценции САЧ приведено на рис. 5.

Рис. 5. Перекрывание спектра поглощения ДН (1) и спектра флуоресценции САЧ (2)  
(CСАЧ/CДН = 1:1,2 ·10-5 моль/л, T = 298 K,  λex = 280 нм)

Согласно теории безызлучательного резонансного переноса энергии Ферстера 
[35], эффективность передачи энергии E зависит от ряда факторов, в том чис-
ле от расстояния (r) между связанной биоактивной молекулой (акцептором) и 
белковым остатком (донором) и часто характеризуется параметром, получившим 
название «критическое расстояние переноса энергии» (R0). По теории Ферстера 
эффективность переноса энергии (E) может быть рассчитана по следующему урав-
нению:

    )/(/1 66
0

6
00 rRRFFE +=−=   (5)

где: r – расстояние между акцептором (ДН) и донором (САЧ); R0 – критическое рас-
стояние, при котором эффективность переноса составляет 50%.

Величина R0 рассчитывается по следующему уравнению:

  
    R0

6 = 8,79 ·10–25К2n–4φJ  (6)

где: K2 – фактор, описывающий взаимную ориентацию в пространстве дипольных 
моментов переходов донора и акцептора (может варьироваться от 0 до 4; для слу-
чайно ориентированных молекул донора и акцептора используют K2 = 2/3);

n – показатель преломления;
φ – квантовый выход флуоресценции донора;
J – интеграл перекрывания спектра излучения донора и спектра поглощения ак-

цептора (рис. 5), который определяется по формуле:
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где: F(λ) – нормированная интенсивность флуоресценции донора при длине волны 
λ; ε(λ) – молярный коэффициент поглощения акцептора при длине волны λ.

В данном случае K2 = 2/3, n = 1,336 и φ = 0,118 [36]. Следовательно, из уравне-
ний (5)–(7) вычислены параметры, представленные в таблице 3.

Таблица 3 
Сравнительная оценка параметров связывания  

с белками различных малых молекул

Малые молекулы Белок J (см3·л·моль−1) R0 (нм) r (нм) Литература

митоксантрон САЧ 1.67·10−15 0.48 2.64 [5]

имидаклоприд САЧ 3.17·10–15 1.52 2.10 [6]

каптоприл САЧ 1.09·10–18 2.37 1.05 [7]

флавоноид (eupatorin) БСА 1.79·10–14 1.56 1.64 [9]

эрлотиниба гидрохлорид БСА 3.89·10–21 2.00 2.20 [10]

сангвинарин БСА 1.29·10–14 2.63 2.38 [11]

карбамазепин БСА 3.24·10–15 2.11 3.60 [12]

нарингин БСА 3.24·10–15 2.32 3.25 [13]

3-карбоксифеноксатиин БСА 1.63·10–15 1.86 1.86 [14]

паклобутразол САЧ 1.35·10−14 2.58 4.41 [15]

пазуфлоксацин мезилат БСА 9.93·10–15 2.45 4.04 [16]

бензидин трипсин 3.92·10–15 2.67 2.97 [17]

неваденсин лизоцим 8.17·10–15 2.41 2.28 [18]

фосфомицин БСА 1.87·10–14 2.83 4.99 [24]

сульфаметоксазол САЧ 1.70·10–16 2.79 3.89 [25]

долутегравир натрия САЧ 3.16·10–15 2.03 2.14 данная работа

Расстояние (r) между САЧ Trp214 и ДН намного меньше 8 нм, что удовлетворя-
ет соотношению 0,5R0 <r <1,5R0. Это означает, что с большой вероятностью про-
исходит безызлучательная передача энергии от САЧ к ДН, что соответствует меха-
низму статического тушения.
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ВЫВОДЫ

Проведено спектроскрпическое изучение взаимодействия долутегравира на-
трия с сывороточным альбумином человека. Установлены константа и число мест 
связывания, среднее расстояние (2,14 нм) между донорными и акцепторными 
молекулами для системы САЧ-ДН. Показано, что ДН тушит собственную флуо-
ресценцию белка в результате статического взаимодействия в системе САЧ-ДН. 
Определены термодинамические параметры и установлено, что важную роль в 
связывании ДН с САЧ играют ван-дер-ваальсовы взаимодействия и образование 
водородных связей.

Такое стандартизированное изучение взаимодействия между САЧ и ДН являет-
ся полезным для фармацевтической промышленности и клинической медицины.
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СПЕКТРОСКОПІЧНЕ ВИВЧЕННЯ ВЗАЄМОДІЇ 
ДОЛУТЕГРАВІРУ НАТРІЮ З СИРОВАТКОВИМ АЛЬБУМІНОМ 
ЛЮДИНИ

Досліджено взаємодію між долутегравіром натрію (ДН) і сироватковим альбуміном 
людини (САЛ) методом флуоресценції в поєднанні з методом ультрафіолетової 
спектроскопії в модельних фізіологічних умовах. Результати експерименту показують, 
що ДН гасить власну флуоресценцію білка в результаті статичної взаємодії в системі 
САЛ-ДН, що підтверджується зсувами в разностних УФ-спектрах САЛ-ДН і зменшен-
ням константи зв’язування для системи САЛ-ДН з підвищенням температури. Встанов-
лено константу та число місць зв’язування системи САЛ-ДН. Відповідно до теорії ре-
зонансного переносу енергії, встановлено, що середня відстань між донорними і акцеп-
торними молекулами для системи САЛ-ДН становить  2,14 нм.
Ключові слова: сироватковий альбумін людини, флуоресценція, долутегравір натрію.
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SPECTROSCOPIC STUDY OF INTERACTION OF SODIUM 
DOLUTEGRAVIR WITH HUMAN SERUM ALBUMIN

Drug-protein binding has become an important research field in life sciences, chemistry 
and clinical medicine. Under physiological conditions, in vitro interaction between the an-
tiviral drug 2 Sodium (4R, 12aS)-9-{[(2,4-difluorophenyl)methyl]carbamoyl}-4-methyl-6,8-
dioxo3,4,6,8, 12,12a-hexahydro-2H-pyrido[1’,2’:4,5]pyrazino[2, 1-b][1,3]oxazin-7 -olate 
(dolutegravir sodium, DN) and human serum albumin (HSA) was investigated at excitation 
wavelength 280 nm and at different temperatures (298 K and 313 K) by fluorescence emission 
spectroscopy. 
The emission of HSA was characterized by a broad emission band at 346 nm. The results of 
the experiment showed that DN quench the intrinsic fluorescence of the protein as a result of 
static interaction in the HSA -DN system, which is confirmed by shifts in the difference UV 
spectra of the HSA -DN and the reduction of the binding constant for the HSA -DN system 
with increasing temperature. 
The constant (KA =9,82· 103 L·mol-1 at 298 K) and the number of binding sites of the HSA -DN 
system are established. The negative values of enthalpy change (ΔHº) and entropy change 
(ΔSº) can be attributed in part to van der Waals forces and in part to the formation of hydrogen 
bonds. A value of 2,14 nm for the average distance r between DN (acceptor) and tryptophan 
residues of HSA (donor) was derived from the fluorescence resonance energy transfer. The 
overlap of the absorbance spectrum of DN with the fluorescence emission spectrum of HSA 
has been shown.
Since, the pharmaceutical firms need standardized screens for protein binding in the first step 
of new drug design, this kind of study of interaction between HSA with DN would be useful 
in pharmaceutical industry and clinical medicine.
Keywords: human serum albumin, fluorescence, dolutegravir sodium.
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НОВЫЙ МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ 6-НИТРО-2-(4-ВОС-ПИПЕ РА-
ЗИН-1-ИЛ)-3H-ХИНАЗОЛИН-4-ОНА

Предложен эффективный метод синтеза, катализируемого палладием, 6-нитро-2-(4-
Вос-пиперазин-1-ил)-3H-хиназолин-4-она. Этот способ может быть применён для ди-
зайна производных 2-амино-3H-хиназолин-4-она.

Ключевые слова: 2-амино-3Н-хиназолин-4-оны, палладиевый катализ, C-N кросс-
сочетание.

Известно, что фрагмент 2-амино-3H-хиназолин-4-она входит в структуру 
многих биологически активных молекул. В частности, производные 2-амино-
3H-хиназолин-4-она обладают противоопухолевой, противогрибковой, противо-
воспалительной, антигипертензивной, противосудорожной, антибактериальной 
активностями, а также среди 2-амино-3H-хиназолин-4-онов найдены обратные 
агонисты H4 гистаминовых рецепторов [1–6]. Ранее мы сообщали о дизайне и 
синтезе ряда производных 2-(пиперазин-1-ил)-3H-хиназолин-4-онов, которые 
проявили свойства антагонистов фибриногеновых рецепторов [7, 8]. Ключевым 
“билдинг-блоком” для получения вышеупомянутого ряда соединений является 
6-амино-2-(4-Вос-пиперазин-1-ил)-3H-хиназолин-4-он, который был синтезиро-
ван гидрированием нитро-производного 5 в присутствии палладия на угле. В свою 
очередь, соединение 5 получали исходя из изатового ангидрида (1) в четыре ста-
дии. Этот метод получения 2-амино-3H-хиназолин-4-онов стал уже классическим 
(стадии i, iii – vi) и приводит к приемлемому результату, однако это трудоёмкий и 
длительный процесс (Схема 1).

Хотя реакции C-N кросс-сочетания, катализируемые палладием, в настоящее 
время являются рутинной операцией в синтетической химии [9 – 11], однако 
есть только несколько сообщений об использовании этого процесса для создания 
хиназолин-4-онов. Описан метод получения хиназолин-2,4-дионов на основе тан-
демного палладий-катализируемого арилирования мочевин метиловыми эфирами 
2-бромбензойных кислот с последующим внутримолекулярным амидированием 
[12]. 

Лучшие выходы хиназолин-2,4-дионов наблюдались при использовании ката-
литической системы (Схема 2): трис(дибензилиденацетон)дипалладий (0) хлоро-
форм аддукт (Pd2(dba)3

. СHСl3, прекурсор катализатора), 4,5-бис(дифенилфосфин)-
9,9-диметилксантен (Xantphos, фосфиновый лиганд для прекатализа), 
Cs2CO3(основание) и 1,4-диоксан (растворитель).

Цель данной работы, упрощение получения 6-нитро-2-(4-Вос-пиперазин-1-ил)-
3H-хиназолин-4-она.

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2017.4(64).115919
©  А. Ю. Корнилов, А. А. Крысько, О. Л. Крысько, C. Э. Самбурский, С. А. Андронати, 2017
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Реагенты и условия: i) (H2N)2CO, диметилформамид, 150 °C, 3 ч; ii) HNO3, H2SO4, -5 °C, 6 ч; iii) 
POCl3, N,N-диметиланилин, кипячение, 6 ч; iv) 1 M NaOH, H2O, комнатная температура, 2 ч;  
v) 1 M HCl; vi) 1-Boc-пиперазин, NEt3, ацетонитрил, 50 °C, 2 ч; vii) 5 мол-% Pd2(dba)3

. СHСl3,  
10 мол- % Xantphos, Cs2CO3, диоксан, 100 °C, 24 ч; viii) 1 мол-% XantPhos-Pd-G3, Cs2CO3, 
t-BuOH, 80 °C, 24 ч; ix) HNO3, H2SO4, -5 °C, 6 ч; x) MeOH (H2SO4), кипячение, 3 ч; xi) 
3,5-диметилпиразол-1-карбоксамидин, NEt3, ацетонитрил, кипячение, 5 ч.

Схема 1. Синтез соединения 5

В схожих условиях были получены хиназолин-4-дионы, с использованием в этой 
реакции амидинов в качестве нуклеофилов [13]. По аналогии, для получения це-
левого 6-нитро-2-(4-Вос-пиперазин-1-ил)-3H-хиназолин-4-она (5) мы использова-
ли, также тандемный процесс: арилирования 4-Вос-пиперазин-1-карбоксамидина 
(6), производное гуанидина, метиловым эфиром 2-бром-5-нитробензойной кисло-
ты (7) и внутримолекулярное амидирование.

Схема 2. Активация Pd2(dba)3
. СHСl3

Исходный 4-Вос-пиперазин-1-карбоксамидин (6) был получен из моно-
Вос-пиперазина при использовании реагента для гуанидилирования – 
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3,5-диметилпиразол-1-карбоксамидина. Метиловый эфир 7 синтезировали в две 
стадии: нитрование о-бромбензойной кислоты и этерификация на второй ста-
дии. В исследуемой реакции мы использовали 2 типа каталитических систем: 
Pd2(dba)3

. СHСl3 в сочетании с лигандом Xantphos и предкатализатор третьего 
поколения – [(4,5-бис(дифенилфосфино)-9,9-диметилксантен)-2-(2′-амино-1,1′-
бифенил)]палладия(II) метансульфонат (XantPhos-Pd-G3, Схема 3). В первом 
случае реакцию проводили при 100 °С в растворе диоксана, Pd2(dba)3

.СHСl3 до-
бавляли в количестве 2.5 мольных %, а Xantphos – 5 мольных %, при этом вы-
ход хиназолина 5 составил 60 %. Во втором случае использовали 1 мольный % 
XantPhos-Pd-G3, растворителем служил трет-бутанол, реакционную смесь вы-
держивали при 80 °С, выход целевого соединения 5 составил 85 %.

Схема 3. Активация XantPhos-Pd-G3

Таким образом, предложен эффективный метод синтеза 6-нитро-2-(4-Вос-
пиперазин-1-ил)-3H-хиназолин-4-она на основе последовательного процесса, C-N 
кросс-сочетания и внутримолекулярного амидирования. Использование предка-
тализатора третьего поколения XantPhos-Pd-G3 приводит к получению целевого 
продукта с бόльшим выходом, в сравнении с применением каталитической систе-
мы Pd2(dba)3

. СHСl3-Xantphos. Этот способ имеет потенциальное значение для 
конструирования различных 2-амино-3H-хиназолин-4-онов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Спектры 1Н-ЯМР записаны на приборе Bruker Avance DRX 500 (BRUKER), 
с рабочей частотой 299.95 МГц, внутренний стандарт – тетраметилсилан, при 
температуре 25 °С. Масс-спектры FAB записаны на приборе VG 7070 (VG) с ис-
пользованием глицериновой матрицы, ионизация осуществлялась пучком атомов 
Xe с энергией 8 кВ. ТСХ осуществляли на пластинках ALUGRAM® Xtra SIL G/
UV254 (MACHEREY-NAGEL), вещества проявляли на хроматограммах с помо-
щью нингидринового, хлор-толуидинового реактивов или УФ-светом. Чистоту 
соединения 5 определяли методом ВЭЖХ, используя хроматографическую систе-
му SHIMADZU (контролер системы CBM-20A; вакуумный дегазатор DGU-20 A5; 
насос высокого давления LC-20AD UFLC, оснащенный 4-канальным градиент-
ным блоком на низком давлении; термостат колонок CTO-20A; диодно-матричный 
детектор SPD-M20A), оснащенную колонкой Hypersil GOLD aQ 3 μm (4.6 mm × 
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150 mm). Подвижная фаза: ацетонитрил (60 %) и 0.1 %-ный раствор трифторук-
сусной кислоты в деионизированной воде (40 %). Скорость потока подвижной 
фазы: 1.2 мл/мин. Температура в термостате: 25 °С. Диапазон сканирования UV 
спектра: 190-400 нм. 1-Boc-пиперазин [14], 3,5-диметилпиразол-1-карбоксамидин 
[15], Pd2(dba)3

.СHСl3 [16] и XantPhos-Pd-G3 [17] получали по ранее описанным 
методам.

2-(4-Вос-пиперазин-1-ил)-6-нитро-3Н-хиназолин-4-он (5).
Метод vii.
В двугорлой колбе, снабженной трёхходовым краном, мембраной и магнитной 

мешалкой, смешивали 0.05 г (0.000192 моль) 7, 0.052 г (0.00023 моль) 6, 0.005 г 
(0.00000475 моль) Pd2(dba)3

.СHСl3, 0.0055 г (0.0000095 моль) Xantphos и 0.125  г 
(0.000385 моль) Cs2CO3. Реактор последовательно вакуумировали и насыщали 
сухим аргоном. Эту операцию повторяли 3 раза, затем шприцем через мембрану 
вносили 3 мл сухого и очищенного от перекисей диоксана. Реакционную смесь 
нагревали до 100 °C, термостатировали и перемешивали в течение 24 ч. Затем 
смесь охлаждали, упаривали растворитель досуха и добавляли к осадку 20 мл 
10% соляной кислоты. Полученный осадок отфильтровывали, промывали 50 мл 
воды и 10  мл охлаждённого до 5 °С ацетонитрила. Выход: 60 % (0.0427 г). Чистота 
ВЭЖХ-UV: 97 %, tR= 3.79 мин (λmax 196, 226, 358 нм).

Метод viii.
В двугорлой колбе, снабженной трёхходовым краном, мембраной и магнитной 

мешалкой, смешивали 0.05 г (0.000192 моль) 7, 0.052 г (0.00023 моль) 6, 0.005 г 
(0.00000475 моль), 0.0018 г (0.0000019 моль) XantPhos-Pd-G3 и 0.125 г (0.000385 
моль) Cs2CO3 в 4 мл сухого трет-бутанола. Реакцию проводили в атмосфере су-
хого аргона в течение 24 часов при 80 °C. Продукт реакции 5 выделяли аналогич-
но. Выход: 85 % (0.0606 г). Чистота ВЭЖХ-UV: 98 %, tR= 3.78мин (λmax 196, 226, 
358 нм).

Rf = 0.5 (бензол-ацетон-уксусная кислота: 100-50-1). Т.пл. 214-216°C. 1H NMR δ 
(500 MГц, ДМСО-d6, J, Гц): 1.42 (с, 9 H), 3.43 (уш.с, 4 H), 3.72 (уш. с, 4 H), 7.30 (д, 
J = 8.5, 1 H), 8.27 (д, J = 7.4, 1 H), 8.59 (с, 1 H), 11.52 (уш. с, 1 H). 13C NMR δ (125 
MГц, ДМСО-d6 J, Гц) 28.49, 44.83, 116.42, 123.09, 126.10, 126.22, 128.93, 141.42, 
152.75, 154.27, 155.87, 162.64. MS (FAB) m/z 376 [M+H]+.

4-Вос-пиперазин-1-карбоксамидин (6).
Смесь 1 г (0.0057 моль) гидрохлорида 3,5-диметилпиразол-1-карбоксамидина, 

0.8 мл (0.0057 моль) NЕt3 и 0.8 г (0.0043 моль) 1-Вос-пиперазина в 15 мл 
ацетонитрилa кипятили с обратным холодильником, контролируя прохождение 
реакции с помощью ТСХ (метанол-хлористый метилен: 1-9). Затем реакционную 
смесь охлаждали до комнатной температуры, отфильтровывали, фильтрат упари-
вали досуха в вакууме. Полученный маслообразный остаток растворяли в 15 мл 
ацетонитрила и оставляли на ночь при 5 °С. Выпавший кристаллический осадок 
отфильтровывали, промывали на фильтре 10 мл, охлаждённого до 5 °С, ацетони-
трила и сушили. Выход: 60 % (0.334 г). Rf = 0.18. Т.пл. 230 °C. 1Н NMR δ (500 MГц, 
ДМСО-d6 J, Гц): 1.41 (с, 9 H), 3.33-3.40 (м, 4 Н), 3.42-3.50 (м, 4 H), 7.75 (уш. с, 4 H). 
MS (FAB) m/z 229 [M+H]+.

Метиловый эфир 2-бром-5-нитробензойной кислоты (7).
К раствору 5 г (0.025 моль) 2-бромбензойной кислоты в 27.5 мл концентриро-

ванной H2SO4 при 0 °C и интенсивном перемешивании в течение 20 мин порци-
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онно добавляли 2.67 г (0.0325 моль) нитрата натрия. Затем смесь перемешивали 
при 0 °C в течение 1.5 ч. После реакционную смесь выливали на измельчённый 
лёд (20 г), выпавший осадок отфильтровывали и промывали водой на фильтре. 
Осадок растворяли в кипящей воде, раствор охлаждали до 40 °C, выпавший осадок 
2-бром-5-нитробензойной кислоты отфильтровывали, промывали небольшим ко-
личеством воды и сушили. Выход: 68 % (4.19 г). Rf = 0.46 (бензол-ацетон-уксусная 
кислота: 100-50-1). Т.пл. 180-182°C.

К раствору 2.5 г (0.01 моль) 2-бром-5-нитробензойной кислоты в 30 мл метано-
ла добавляли 0.3 мл концентрированной H2SO4 и смесь кипятили с обратным холо-
дильником в течение 24 часов. Затем раствор охлаждали до комнатной температу-
ры и упаривали избыток метанола. К полученному раствору добавляли 20  мл воды 
и экстрагировали продукт в этилацетат. Органическую фазу промывали последо-
вательно водой, раствором бикарбоната натрия, насыщенным раствором хлорида 
натрия, затем сушили над безводным сульфатом натрия. Растворитель упаривали 
досуха в вакууме. Выход: 95 % (2.52 г). Rf = 0.88 (бензол-ацетон-уксусная кислота: 
100-50-1). Т.пл. 78-80°C. 1Н NMR δ (500 MГц, ДМСО-d6, J, Гц): 3.92 (с, 3 H) 8.07 
(д, J = 8.8, 1 H) 8.27 (дд, J = 8.1, 2.3, 1 H) 8.53 (д, J = 1.9, 1 H). MS (FAB) m/z 260, 
262 [M+H]+.
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НОВИЙ МЕТОД ОТРИМАННЯ 6-НІТРО-2-(4-ВОС-ПІПЕРАЗИН-
1-ІЛ)-3H-ХІНАЗОЛІН-4-ОНУ

Запропоновано ефективний метод синтезу, що каталізується паладієм, 6-нітро-2-(4-Вос-
піперазин-1-іл)-3H-хіназолін-4-ону. Використання предкаталізатора третього покоління 
XantPhos-Pd-G3 призводить до отримання цільового продукту з більшим виходом, в 
порівнянні з застосуванням каталітичної системи Pd2(dba)3

.СHСl3-Xantphos. Цей спосіб 
має потенційне значення для конструювання різних 2-аміно-3H-хіназолін-4-онів.
Ключові слова: 2-аміно-3Н-хіназолін-4-они, паладієвий каталіз, C-N крос-стикування.
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A NEW METHOD FOR PREPARING 6-NITRO-2-(4-BOC-
PIPERAZIN-1-YL)-3H-QUINAZOLIN-4-ONE

The 2-amino-3H-quinazolin-4-one scaffold is found in a large number of molecules with 
physiological significance and pharmaceutical utility. Previously we synthesized a series of 
potent antagonists of fibrinogen receptor, derivatives of 2-(piperazin-1-yl)-3H-quinazolin-
4-one. The key building block for preparing the above series of compounds is 6-amino-2-
(4-Boc-piperazin-1-yl)-3H-quinazolin-4-one, which was synthesized by hydrogenation of 
6-nitro-2-(4-Boc-piperazin-1-yl)-3H-quinazolin-4-one. In turn, the nitro derivative was 
obtained starting from isatoic anhydride in four stages, by a method that can be considered 
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classical, but difficult. The purpose of this work is to simplify the preparation of 6-nitro-2-(4-
Boc-piperazin-1-yl)-3H-quinazolin-4-one. We proposed an effective method for the synthesis 
of 6-nitro-2-(4-Boc-piperazin-1-yl)-3H-quinazolin-4-one based on a sequential process, C-N 
cross-coupling and intramolecular amidation. As the arylhalogenide, 2-bromo-5-nitrobenzoic 
acid methyl ester was used, as the N-nucleophile, 4-Boc-piperazine-1-carboxamidine, a 
guanidine derivative, was used. In the study, we used two types of catalytic systems, which 
both gave good results. The application of the third generation of Palladacycleprecatalyst – 
[(4,5-Bis(diphenylphosphino)-9,9-dimethylxanthene)-2-(2′-amino-1,1′-biphenyl)]
palladium(II) methanesulfonate, leads to the production of the target product in a high yield, 
in comparison with the use of the catalytic system: precatalyst – Tris(dibenzylideneacetone)
dipalladium(0) chloroform adduct and Buchwald Ligands – 4,5-Bis(diphenylphosphino)-9,9-
dimethylxanthene. The structure of the title compound was confirmed by spectroscopy 1H and 
13C NMR, and FAB mass spectrometry methods, purity was controlled by HPLC. This method 
has potential implications for the design of various 2-amino-3H-quinazolin-4-ones.
Key words: 2-amino-3H-quinazoline-4-ones, palladium-catalysis, C–N cross-coupling.
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ВЛИЯНИЕ РАЗНОМЕТАЛЛЬНО-РАЗНОЛИГАНДНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ ГЕРМАНИЯ(IV) С ЛИМОННОЙ 
КИСЛОТОЙ И ФЕНАНТРОЛИНОМ НА СИНТЕЗ 
ПОЛИГЛИКОЛЬМАЛЕИНАТФТАЛАТА И СВОЙСТВА ЕГО 
СОПОЛИМЕРОВ 

Прослежено влияние комплексов германия(IV) и 3d-металлов с лимонной кислотой и 
1,10-фенантролином на процесс поликонденсации малеинового и фталевого ангидри-
дов с этиленгликолем. Изучена кинетика сополимеризации полученных олигомеров с 
ди(триэтиленгликоль)диметакрилатфталатом (МГФ-9), триэтиленгликольдиметакрила-
том (ТГМ-3) и моноэтиленгликольметаакрилат (МЭГ), определены характеристики по-
лученных сополимеров.

Ключевые слова: комплексы германия(IV), 3d-металлы, 1,10-фенантролин, поликон-
денсация, сополимеры, диакрилаты.

В настоящее время сополимеры ненасыщенных полиэфирных смол (НПС) с ви-
ниловыми мономерами и олигомерами являются самыми распространенными из 
всех термореактивных пластмасс промышленного производства. Это объясняет-
ся низкой стоимостью и доступностью основных компонентов, которые использу-
ют при их производстве [1]. Введение модификаторов на стадии синтеза полигли-
кольмалеинатфталата (ПГМФ), который используется чаще всего [1, 2], позволя-
ет улучшить как качество полуфабриката, так и конечного полимерного продукта: 
лаков и красок, стекло- и углепластиков, шпатлевок, заливочных компаундов [2]. 

Сополимеризация модифицированного ПГМФ (м-ПГМФ) с ненасыщенными 
виниловыми мономерами и олигомерами проводится по радикальному механизму 
путем добавки инициирующей системы, состоящей, как правило, из органическо-
го пероксида и активатора – жирной соли или комплекса d-металла [1, 3]. Наиболее 
эффективными активаторами являются соединения Co(II), Mn(III) и Fe(III) [3]. 

Ранее нами было показано [4-8], что введение соответствующих ионов метал-
лов непосредственно в молекулу ПГМФ в виде координационных соединений с ги
дроксикарбоксилатогерманатными(станнатными) анионами является более эффек-
тивным способом активации, чем добавка низкомолекулярных продуктов, так как 
отсутствие остатков растворителя и жирной соли обеспечивает большую чистоту 
полимерного продукта, лучшие молекулярную структуру и физико-механические 
характеристики.

В данной работе нами была поставлена задача установить возможность полу-
чения ненасыщенных олигоэфирных смол модифицированных биметаллически-
ми комплексами Ge(IV) – Co(II), Ni(II), Cu(II) с лимонной кислотой и фенантроли-
ном, определить кинетические характеристики процессов сополимеризации полу-
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ченных олигомеров с рядом акрилатов, определить физико-механические характе-
ристики для наиболее эффективных из изученных систем. 

Фенантролин был выбран в качестве второго лиганда, так как обладает сово-
купностью характеристик, которые могут быть полезными для конечного поли-
мерного продукта. Фенантролин является эффективным в качестве ловушки сво-
бодных радикалов, так как содержит гетероароматические фрагменты с сопря-
женными кратными связями. При координировании его молекул происходит пе-
рераспределение электронной плотности, что облегчает химические превращения 
и обеспечивает его каталитическую активность в реакциях полимеризации [3, 9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

м-ПГМФ получали поликонденсацией малеинового (МА) и фталевого (ФА) ан-
гидрида с этиленгликолем (ЭГ) на масляной бане при 180ºС с использованием на-
садки Дина-Старка по методике [10]. 

Комплексы (phen)2[Ge(HCit)2]·3H2O, [Fe(phen)3][Ge(HCit)2]·4H2O, [Сo(phen)3]
[Ge(HCit)2]·2H2O, [Ni(phen)3][Ge(HCit)2]·2H2O, [CuCl(phen)2][Ge(HCit)2]·6H2O (где 
рhen – 1,10-фенантролин, Н4Сit – лимонная кислота) синтезировали по методикам, 
приведенным в [11, 12].

Для изучения сополимеризации полученных олигомеров с ди(триэтиленгликоль)
диметакрилатфталатом (МГФ-9), триэтиленгликольдиметакрилатом (ТГМ-3) и мо-
ноэтиленгликольметаакрилат (МЭГ) использовали их 50% растворы, в качестве 
инициатора выступал пероксид бензоила (ПБ). Сополимеризацию проводили в во-
дяном термостате при интервале температур 30-60ºС. Кинетику сополимеризации 
изучали методом дилатометрии с использованием катетометра КМ-6, центрифу-
ги ЦУМ-1 и разборных дилатометров по методике [10]. Вязкость м-ПГМФ опре-
деляли при помощи вискозиметра Хеплера; эталоном служил глицерин. Физико-
механические характеристики полученных сополимеров (плотность, твёрдость и 
ударную вязкость) определяли по стандартным методикам [13]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

м-ПГМФ были синтезированы по методике [4], но вместо кристаллического 
модификатора использовали насыщенные водные растворы комплексов. Для срав-
нения также был получен ПГМФ без модификатора [1, 3]. 

м-ПГМФ, полученные при использовании фенантролина и указанных комплек-
сов, существенно не отличались по глубине поликонденсации и вязкости, не на-
блюдалось выпадения осадка, даже после центрифугирования. Окраска олигоме-
ров была темно-красного цвета. Как видно из табл. 1, во всех случаях при исполь-
зовании модификаторов наблюдается заметное снижение кислотного числа полу-
ченного олигомера, что свидетельствует о большей глубине поликонденсации.

Вязкость систем, полученных в присутствии комплексов германия(IV) на по-
рядок ниже, по сравнению с аналогичными олигомерами, которые были получе-
ны в присутствии комплексов олова(IV) и кобальта(II) с лимонной кислотой в ра-
боте [6]. 

Была изучена кинетика поликонденсации при различном содержании фенан-
тролина в ПГМФ (рис. 1). Показано, что повышение содержания фенантролина 
существенно не влияет на скорость поликонденсации, но заметно увеличивает её 
глубину.
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Таблица 1
Характеристики модифицированных м-ПГМФ

Модификатор + олигомер Вязкость,
h, Па·с (20ºС)

Кислотное число,
КЧ, мгКОН/г

ПГМФ 15 190

рhen + ПГМФ 46 100

(phen)2[Ge(HCit)2]·3H2O 46 99

[Fe(phen)3][Ge(HCit)2]·4H2O + ПГМФ 47 90

[Сo(phen)3][Ge(HCit)2]·2H2O + ПГМФ 48 98

[Ni(phen)3][Ge(HCit)2]·2H2O + ПГМФ 45 94

[CuCl(phen)2][Ge(HCit)2]·6H2O + ПГМФ 50 30

Примечание. Содержание модификаторов в м-ПГМФ 0,25 моль/л. Температура поликонденса-
ции 180ºС.

Для полученных м-ПГМФ были определены значения начальной эффективной 
скорости сополимеризации с МГФ-9, ТГМ-3 и МЭГ (табл. 2). 
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Рис. 1. Изменение кислотного числа (КЧ) при поликонденсации МА и ФА  
с этиленгликолем, в присутствии фенантролина. Содержание модификатора:  

1 – отсутствует; 2 – 0,05 моль/л; 3 – 0,5 моль/л. Т = 180ºС.
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Установлено, что в отличие от стирола, метилметакрилата и винилацетата, вы-
бранные олигомеры растворяются в м-ПГМФ в любых соотношениях. Как видно 
из табл. 2, скорость полимеризации индивидуальных олигоэфиракрилатов (ОЭА) 
коррелирует с массовым соотношением функциональных групп в молекуле. Такая 
же зависимость наблюдается и при добавлении 50 % раствора ОЭА в м-ПГМФ.

Скорость сополимеризации м-ПГМФ, модифицированного комплексами, зави-
сит от типа акрилата и температуры. Так, все комплексы не способствуют сополи-
меризации МГФ-9 при 30 °С, а комплексы железа и никеля не влияют на скорость 
МГФ-9 и МЭГ не зависимо от температуры. 

Таблица 2
Начальная скорость сополимеризации (W, моль·л-1·с-1·106)  

м-ПГМФ с ОЭА

 м-ПГМФ 
 ОЭА

W, 30 °С W, 60 °С

МГФ-9 ТГМ-3 МЭГ МГФ-9 ТГМ-3 МЭГ

- 0 0 0 11 355 690

ПГМФ 0 0 0 74 500 720

рhen + ПГМФ 74 33 784 573 1835 17200

(phen)2[Ge(HCit)2]·3H2O + 
ПГМФ ~0,1 ~0,1 ~0,1 ~0,1 ~0,1 ~0,1

[Fe(phen)3][Ge(HCit)2]·4H2O + 
ПГМФ ~0,1 40 ~0,1 ~0,1 2250 ~0,1

[Сo(phen)3][Ge(HCit)2]·2H2O + 
ПГМФ 0,68 190 333 25 9990 7300

[Ni(phen)3][Ge(HCit)2]·2H2O + 
ПГМФ ~0,1 43 ~0,1 ~0,1 2310 ~0,1

[CuCl(phen)2][Ge(HCit)2]·6H2O 
+ ПГМФ 0 77 20 2700 253 150

Примечание: содержание акрилата 50% масс.

Существенным преимуществом изученных модификаторов является то, что их 
можно использовать при температуре 30 °С, когда сополимеризация с немодифи-
цированным ПГМФ не проходит. При этом комплекс [Сo(phen)3][Ge(HCit)2]·2H2O 
существенно ускоряет сополимеризацию с ТГМ-3, а фенантролин – с МЭГ. При 
60 °С все комплексы, за исключением вышеописанных, достаточно хорошо уско-
ряют реакцию сополимеризации.

При сравнении с ранее изученными аквакомплексами [Со(H2O)6][Ge(HCitr)2], 
[Ni(H2O)6][Ge(HCitr)2] [7] установлено, что введение в состав комплексов фенан-
тролина [Сo(phen)3][Ge(HCit)2], [Ni(phen)3][Ge(HCit)2] вместо молекул воды, по-
зволяет увеличить скорость сополимеризации с ТГМ-3 в 4,5-5 раз.

В некоторых случаях (табл. 2) зафиксирована аномально низкая эффективная 
скорость сополимеризации ~0,1·10-6 моль·л-1·с-1. В то же время, для таких образцов 
наблюдали образование твердого, прочного сополимера. Это противоречие объ-
ясняется образованием микропузырьков диаметром 0.05-0,1 мм, которые наблюда-
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ли в микроскоп при исследовании среза блочного сополимера. Для других систем 
образование микропузырьков не установлено. Причиной может быть локальное 
разложение не полностью растворившихся кристаллов пероксида бензоила с вы-
делением газообразных продуктов. Для регистрации скорости сополимеризации в 
этих случаях требуется другой метод, например, дифференциальной сканирующей 
калориметрии. 

Для определения влияния концентрации модификатора ПГМФ на скорость 
его сополимеризации с акрилатами, была изучена сополимеризация м-ПГМФ, 
модифицированного 0,01 М, 0,05 М и 0,25 М фенантролина с 50% ТГМ-3 
при 40 ºС. Начальная скорость сополимеризации составила 0,13·10-3 моль· 
л-1·с-1; 0,125·10- 3  моль· л-1·с-1; 0,15·10-3 моль· л-1·с-1, соответственно. Таким обра-
зом, увеличение содержания фенантролина в 25 раз почти не изменяет начальную 
скорость сополимеризации. 

Следует отметить, что при 40 ºС немодифицированный ПГМФ вообще не всту-
пает в реакцию с ТГМ-3 при используемой инициирующей системе. Определено, 
что небольшие добавки фенантролина (менее 0,05% масс.) позволяют повысить 
минимальную температуру сополимеризации, что полезно при изготовлении круп-
ногабаритных изделий.

Установлено, что для модифицированных систем показатели плотности, твёрдо-
сти и ударной вязкости на 5-10% выше, чем для немодифицированных. Так, плот-
ность для модифицированных систем составила 1,16-1,18 г/см3 (немодифициро-
ванная система 1,13 г/см3), твёрдость 17-18 Н·м (немодифицированная – 16  Н·м), 
а ударная вязкость 13 кДж/м2 (немодифицированная – 12 кДж/м2).

Таким образом, сополимеризация изученных м-ПГМФ с ОЭА протекает не 
только с большей скоростью, но и при температуре 300C без использования спе-
циальных активирующих добавок. Это может быть особенно важно в случае изго-
товления крупногабаритных изделий (яхты, бассейны), при строительстве дорог, 
плотин, мостов. Промышленное применение изученных модификаторов не требу-
ет существенного изменения существующих технологий и может быть реализова-
но добавкой сухого активатора или его раствора в реакционную смесь перед нача-
лом поликонденсации. 
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ВПЛИВ РІЗНОМЕТАЛЬНО-РІЗНОЛІГАНДНИХ 
КОМПЛЕКСІВ ГЕРМАНІЮ(IV) З ЛИМОННОЮ 
КИСЛОТОЮ ТА ФЕНАНТРОЛІНОМ НА СИНТЕЗ 
ПОЛІГЛІКОЛЬМАЛЕІНАТФТАЛАТУ ТА ВЛАСТИВОСТІ ЙОГО 
КОПОЛІМЕРІВ 

Простежено вплив комплексів германію(IV) та 3d-металів з лимонною кислотою і 
1,10-фенантроліном на процес поліконденсації малеінового та фталевого ангідридів 
з етиленгліколем. Вивчено кінетику кополімеризації отриманих олігомерів з дитри-
етиленглікольдиметакрилатфталатом триетиленглікольдиметилметакрилатом та 
моноетиленгліколем, визначені характеристики отриманих кополімерів.

Ключові слова: комплекси германію(IV), 3d-метали, 1,10-фенантролін, поліконденсація, 
кополімери, діакрилати.
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INFLUENCE OF DIFFERENTS-METALS AND DIFFERETNTS 
LYGANDS COMPLEXES GERMANY(IV) WITH CITRIC 
ACID AND PHENANTHROLINE ON SYNTHESIS OF 
POLYGLYCOLMALEINATPHTALATES AND PROPERTIES OF 
HIS COPOLYMERS

Influence of complexes of germanium(IV) and 3d-metals is traced with citric acid and 
1,10-phenanthroline on the process of polycondensation maleic and phtalic anhydrydes with 
an ethyleneglycol. It is set that there is a noticeable decline of acidvalue of the got olygomer 
at the use of modifiers that testifies to the greater depth of polycondensation.
Kinetic of copolymeryzation of the modified olygomers is studied with dithreeethylenglyc
oldimethacrylatphtalates, threeethyenglycoldimethylmetacrylates and monoethyleneglycolm
ethylacrylates, descriptions of the got interdimerss are certain. Is it rotined that substantial 
advantage of the studied modifiers is that they can be used for a temperature 30ºC, when 
copolymeryzation does not pass with unmodified polyglycolmaleinatphalates. 
Complex [Co(phen)3][Ge(HCit)2]·2H2O substantially accelerates copolymerisation with three
ethyenglycoldimethylmetacrylates; phenanthroline – with a monoethyleneglycolmethylacryl
ates. At 60 ºC all studied complexes accelerate the reaction of copolymeryzation well enough.
Determination of density, hardness and impact strength showed that the modification PGMP 
virtually no effect on the physico-mechanical characteristics of the obtained copolymers (for 
modified systems rates were only 5-10% higher). Thus, the density for modified systems made 
up of 1.16-1.18 g/cm3 (unmodified system 1,13 g/cm3) hardness 17-18 N∙m (unmodified to 16 
N∙m), and impact strength of 13 kJ/m2 (unmodified – 12 kJ/m2). 
Thus, the copolymerization m-PGMF with EBA was studied, takes place not only with greater 
speed but also at a temperature of 30°C without the use of special additive activated components. 
This may be particularly important in the case of manufacture of large dimensions products 
and the construction of roads, dams, bridges. Industrial application of the studied modifiers 
does not require significant changes to existing technologies and can be implemented by the 
addition of dry or activator solution into the reaction mixture before the polycondensation.

Key words: complexes of germanium(IV), transition metals, 1,10-phenanthroline, 
polycondensation, copolymers, diacrylates.
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ОСОБЕННОСТИ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ СВОЙСТВ 
КИСЛОРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ КРЕМНИЯ И ГЕРМАНИЯ

Установлены особенности изменения кислотно-основных свойств кислородсодержа-
щих соединений кремния и германия в зависимости от их положения в периодиче-
ской системе. Проведено сопоставление физико-химических свойств их высших (SiO2 
и GeO2) и низших (SiO и GeO) оксидов, а также их способности к взаимодействию с 
оксидами элементов (металлов и неметаллов) преимущественно основной или кислот-
ной природы.

Ключевые слова: кислотно-основные свойства, оксиды кремния и германия, сложно-
оксидные соединения, химическое разнообразие.

ВВЕДЕНИЕ

Кислотность-основность кислородсодержащих соединений в растворе характе-
ризуют, как правило, константами ионизации (константами кислотности и основ-
ности) соответствующих кислот, оснований и амфотерных гидроксидов, а также 
константами гидролиза ионов либо заряженных центров в солях сильных кислот 
(оснований).

В общей форме на сегодняшний день уже сформулированы закономерности из-
менения в периодической системе кислотности-основности оксидов и гидрокси-
дов элементов:

− слева направо по периоду ослабевают их основные и усиливаются кислот-
ные свойства;

− сверху вниз по группе уменьшаются кислотные свойства оксидов и гидрок-
сидов металлов;

− чем выше степень окисления элемента, тем слабее основные свойства его ок-
сида, гидроксида и, наоборот – сильнее кислотные свойства.

Вместе с тем, наблюдаются определенные особенности, обусловленные  
«предысторией» заполнения электронных оболочек. Так, известно немонотон-
ное возрастание основных и уменьшение кислотных свойств в рядах оксидов и 
гидрок сидов B−Al−Ga−In и в меньшей степени, C−Si−Ge−Sn.

Весьма детально новый подход к определению кислотности-основности твер-
дофазных оксидов развит нами в опубликованных ранее работах [1-3].

Изменение свойств соединений кремния и германия типа MO2 и MO
Дискуссии в отношении «алюминиево-галлиевой», «циркониево-гафниевой» 

[1] и, наконец, «кремниево-германиевой» аномалий обусловлены тем интересом, 
который продолжает до сих пор привлекать к себе периодическая система и воз-
можности ее развития. Если наличие первой из указанных особенностей практи-
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чески не вызывает сомнений, то с последней из них не все так просто и требует до-
полнительного изучения.

Из приведенной ниже табл.1 следует, что в ряду соединений элементов IV груп-
пы с общей формулой MO2 диоксид германия занимает особое место по значениям 
как температур плавления и кипения, так и энтальпий их образования. Значения 
указанных параметров для диоксида титана, близкого по кислотно-основным свой-
ствам к диоксидам кремния, германия и олова, приведены здесь для уточнения 
общей тенденции. Поскольку все указанные в таблице оксиды обладают преиму-
щественно кислотными (хотя и слабо выраженными) свойствами, интерпретацию 
изменения их термических свойств можно построить следующим образом.

Таблица 1
Сравнительная таблица термических свойств диоксидов элементов [4]

Соединение
 

 Параметр
SiO2 GeO2 SnO2 TiO2

Tпл., °C 1550
(1728) 1116 1640 1870

Tкип., °C 2950 2350 2500 3000

–DHo
298DΗ , кДж/моль 908 580

(555) 581 944

По мере усиления кислотных свойств оксидов с их преобладанием должна на-
блюдаться выраженная тенденция к “молекуляризации” структуры; в приведенном 
ряду оксидов это особенно выражено для GeO2 и, в меньшей степени для SnO2. 
Таким образом, уже само сопоставление термических параметров позволяет до-
вольно определенно трактовать GeO2 как оксид с наиболее выраженными среди 
оксидов аналогичного состава (исключая СO2) кислотными свойствами. Кстати, 
последний, судя по его выраженной молекулярной структуре, является, так сказать, 
рекордсменом по выраженности кислотных свойств, в то время как SiO2 – «антире-
кордсменом» (не говоря уже о TiO2). Молекуляризация структур проявляется так-
же в значениях давления насыщенного пара соединений (табл. 2). Действительно, 
GeO2 проявляет наиболее высокое значение Рі, опережая SiO2 ~ в 107 раз; в то же 
время значения 

2SiOP и 
2TiOP  близки между собой.

Для сопоставления в табл. 2 приведены значения давления пара для субоксидов 
тех же элементов. Поскольку у них преобладают основные свойства, скорее всего, 
в этом ряду должна наблюдаться обратная корреляция, т.е. GeO должен обладать 
наиболее выраженными основными свойствами, а SiO, напротив – наименее ос-
новными (наиболее кислотными). Действительно, SiO и SnO обладают, соответ-
ственно кислотными и амфотерными свойствами, в то время, как у GeO кислотные 
свойства не проявляются вовсе [5,6]. Однако, для ясности картины в дальнейшем 
будут сопоставляться кислотно-основные свойства лишь соединений состава MO2.

Дополнительным фактором, свидетельствующим в пользу большей выражен-
ности молекулярной структуры GeO2 по сравнению с SiO2, являются сравнитель-
ные данные о поверхностном натяжении (σ) и вязкости (η) их расплавов (табл.2). 
Так, значения σ расплавов указанных оксидов при температурах, близких к Тпл., со-
ставляют около 300 и 248 мДж/м2. Известно, что величина поверхностного натяже-
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ния характеризует степень прочности связей структурных единиц и для жидкостей 
с чисто молекулярной структурой составляет десятки (до 100) мДж/м2; так, для 
H2O значения σ лежат в пределах 60÷75, P2O5 – 50÷60 мДж/м2. Интересной особен-
ностью температурных зависимостей поверхностного натяжения SiO2 и GeO2 (как, 
впрочем, и B2O3) является возрастание значений σ с повышением температуры, что 
свидетельствует о структурных изменениях в расплавах этих оксидов.

Таблица 2 
Давление насыщенного пара соединений состава MO2 / MO   

(M – Si, Ge, Sn, Ti) при 1800К / 1000К [4]

Рі, Па

Соединение MO2 / MO

SiO2 GeO2 SnO2 TiO2

1.63·10–3 1.5·104 0.4·102 ~10–3

SiO GeO SnO TiO

2·10–4 20 0.5 5·10–16

Что же касается вязкости расплавов SiO2 и GeO2, их η лежат в области значений, 
соответствующих высоковязким жидкостям, а именно, 3200 Па·с для SiO2 (при 
1600°C) и 380 Па·с для GeO2 (при 1500°C). Таким образом, значение η расплава 
GeO2 на порядок ниже таковой для SiO2 при сопоставимых температурах, что гово-
рит в пользу более прочной пространственной структуры последнего из оксидов. 
Следует отметить, что вязкость чисто молекулярной жидкости, например, H2O со-
ставляет величины порядка 10–5÷10–4  Па·с.

Прямым подтверждением большей или меньшей выраженности кислотности 
(основности) свойств может служить изменение свободной энергии Гиббса реак-
ции образования сложных соединений из бинарных оксидов. В связи с ограничен-
ностью такого рода данных, особенно, для германатных систем, пришлось при-
бегнуть к качественной оценке, т.н. «химического разнообразия» [3]. Для этого 
произведена выборка наиболее надежных данных о количестве и относительной 
устойчивости соединений, образующихся в системах оксид металла – SiO2 (GeO2) 
[7]. Такие данные для оксидных систем элементов I-VIII групп и кремния (герма-
ния) приведены в табл. 3. При их сопоставлении бросается в глаза заметно боль-
шее разнообразие (а в некоторых случаях – и прочность) химических соединений 
в системах с GeO2 по сравнению с таковыми на основе SiO2. Особенно заметно это 
проявляется для систем Ga2O3-MO2 и CeO2-MO2, а именно, наличие соответству-
ющих германатов и отсутствие силикатов металлов. При этом необходимо учи-
тывать, что исторически сложилось так, что силикаты металлов изучены глубже 
и тщательнее по сравнению с германатами. Справедливости ради надо отметить 
преобладание количества и прочности соединений в некоторых силикатных систе-
мах, например, BaO-SiO2 и PbO-SiO2, однако, как раз данные об указанных систе-
мах являются весьма противоречивыми. Таким образом, по совокупности физиче-
ских и химических свойств можно со значительной долей уверенности (вероятно-
стью) утверждать о преобладании кислотных свойств GeO2 по сравнению с SiO2.

Для полноты картины мы попытались сопоставить степень выраженности 
основных свойств диоксидов кремния и германия. К сожалению, данных о систе-
мах SiO2 и GeO2 с другими кислотными оксидами, за исключением P2O5, в литера-
туре не обнаружено.
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Как оказалось (табл. 4), SiO2 и GeO2 образуют с P2O5 практически идентичные 
по составу сложнооксидные соединения.

Таблица 4 
Сравнительная таблица основных свойств SiO2 и GeO2

Система Соединения

SiO2-P2O5 SiP2O7 Si2P2O9 Si3(PO4)4 Si5O[PO4]6

GeO2-P2O5 GeP2O7 Ge2P2O9 Ge3(PO4)4 Ge5O[PO4]6

Однако прочность фосфатов кремния в целом заметно выше, чем фосфатов 
германия. По крайней мере, это касается пиро- и ортофосфатов состава MP2O7 и 
M3(PO4)4, конгруэнтно плавящихся (при 1290°C и 1150°C, соответственно) в слу-
чаях кремния и разлагающихся в твердом состоянии, к тому же при более низких 
температурах (900°C и 1100°C) – для германия. Отсюда можно сделать качествен-
ный вывод о большей выраженности основных свойств SiO2 по сравнению с GeO2.

И наконец, сопоставление кислотных свойств гидроксидов кремния и герма-
ния, правда, различающихся своим составом – H4SiO4 и H2GeO3, соответственно 
(что тоже показательно!) также свидетельствует в пользу германия: Кк=1.6·10–10 и 
1.9·10–9, соответственно [6]. Кстати, и величина растворимости в воде GeO2 (гекса-
гональной модификации) значительно выше, чем SiO2 [5, 6].

Конечно, неизбежно возникает вопрос о причинах проявления «кремниево-
германиевой аномалии». Казалось бы, этому должно препятствовать возрастание 
ионного радиуса Ge4+ по сравнению с Si4+ (соответственно, 53 и 40 нм [9]). В то 
же время, как известно, электроотрицательность Ge выше таковой для Si (соот-
ветственно, 2.02 и 1.84 [10]). Это, несомненно, должно приводить к резкому уси-
лению ковалентности и уменьшению полярности связи германий – кислород. 
В пользу этого говорит и резкое (почти в 2 раза) уменьшение (по абсолютной ве-
личине) энтальпии образования GeO2 по сравнению с таковой для SiO2 (табл. 1). 
Глубинной же причиной, как и в случае «алюминиево-галлиевой аномалии», оче-
видно, является наличие в Ge заполненной 3d-оболочки, которая, естественно, от-
сутствует у Si и, несомненно, оказывает влияние (пока еще не очень ясное) на вы-
раженность кислотно-основных свойств. Этот эффект отдалено напоминает влия-
ние 4f-оболочки на кислотно-основную «аномалию» в случае Zr и Hf и других по-
стлантанидных элементов.

ВЫВОДЫ

Диоксид германия обладает экстремально низкими (по сравнению с SiO2 и 
SnO2) температурами плавления и кипения, а также значениями поверхностно-
го натяжения и динамической вязкости расплавов. Это указывает на большой 
вклад молекулярной структуры, а значит, более выраженные кислотные свойства. 
Подтверждением этому служит более высокое значение константы кислотности 
водного раствора GeO2 (H2GeO3) по сравнению с H4SiO4.

Системы типа GeO2 – MxOy, где M – металл, проявляют большее химическое 
разнообразие сравнительно с аналогичными системами на основе SiO2. В то же 
время, соединения SiO2 с P2O5 обладают заметно более высокой прочностью по 
сравнению с аналогичными соединениями GeO2. Совокупность этих данных ука-
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зывает на более выраженные кислотные и менее выраженные основные свойства 
GeO2 по сравнению с SiO2, что подтверждает наличие «кремниево-германиевой 
аномалии» в ряду элементов IV группы периодической системы. Причины ее про-
явления, возможно, обусловлены заполнением предыдущего, 3d–электронного 
уровня в атоме германия.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Зинченко В.Ф., Антонович В.П., Тимухин Е.В. Кислотно-основные свойства неорганических соединений 

циркония и гафния в твердофазном состоянии и водных растворах // Укр. хим. журнал. – 2015. – Т. 81, 
№ 6. – С.77.

2. Зинченко В.Ф., Антонович В.П. Твердофазные реакции в оксидных системах с позиций оксокислотности 
(оксоосновности) // Вісник УМТ. – 2015. – № 1(8). – C. 99.

3. Зинченко В.Ф., Менчук В.В., Антонович В.П., Тимухин Е.В. Кислотно-основные свойства неорганиче-
ских соединений: монография. Одесса: Одесский национальный университет имени И.И. Мечникова, 
2016. – 144 с.

4. Физико-химические свойства окислов: [справочник] / ред. Г.В. Самсонов.-М.: Металлургия, 1978. – 
472  с.

5. Тананаев И.В., Шпирт М.Я. Химия германия. М.: Химия, 1967. – 451 с.
6. Некрасов Б.В. Основы общей химии. Т.2. М.: Химия, 1967. – 400 с.
7. Диаграммы состояния систем тугоплавких оксидов: [справочник]. Вып.5. Двойные системы. Ч.1 / ред. 

Ф.Я. Галахов. Л.: Наука, 1985. – 384 с.
8. Диаграммы состояния систем тугоплавких оксидов: [справочник]. Вып.5. Двойные системы. Ч.2 / ред. 

Ф.Я. Галахов. Л.: Наука, 1986. – 354 с.
9. Хьюи Дж. Неорганическая химия. Строение вещества и реакционная способность / ред. Б.Д. Степин, 

Р.А. Лидин. М.: Химия, 1987. – 696 с.
10. Гордон А., Форд Р. Спутник химика. Физико-химические свойства, методики, библиография / ред.  

Е.Л Розенберг, С.И. Коппель. М.: Мир, 1976. – 541 с.

Стаття надійшла до редакції 18.10.2017

В. Ф. Зінченко1, В. В. Менчук2, В. П. Антонович1

1Фізико-хімічний інститут ім. О.В. Богатського НАН України, 
86 Люстдорфська дорога, м. Одеса, 65080, Україна, e-mail: vfzinchenko@ukr.net
2Одеський національний університет ім.І.І. Мечникова, 2 Дворянская вул., м. Одеса, 
65026, Україна, e-mail: menchuk@onu.edu.ua

ОСОБЛИВОСТІ КИСЛОТНО-ОСНОВНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ 
ОКСИГЕНОВИХ СПОЛУК СИЛІЦІЮ ТА ГЕРМАНІЮ

Встановлено особливості зміни кислотно-основних властивостей оксигенвмісних спо-
лук Силіцію та Германію у залежності від їхнього положення у періодичній системі. 
Проведено зіставлення фізико-хімічних властивостей їхніх вищих (SiO2 і GeO2) і ниж-
чих (SiO і GeO) оксидів, а також їх здатності до взаємодії з оксидами елементів (металів 
і неметалів) переважно основної або кислотної природи.

Ключові слова: кислотно-основні властивості, оксиди Силіцію та Германію, 
складнооксидні сполуки, хімічна різноманітність
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PECULIARITIES OF ACID-BASIC PROPERTIES OF SILICON 
AND GERMANIUM OXY-COMPOUNDS

Peculiarities of the change of acid-basic properties of Silicon and Germanium oxy-compounds 
as a function of the position of elements in the periodic system are established. It is stated 
that Germanium dioxide possesses much lower (compared to SiO2 and SnO2) temperatures of 
melting and boiling as well as lower surface tension and dynamic viscosity. This fact points out 
more income of the molecular structure, hence, more expressed acidic properties. The higher 
value of the constant of acidity of the aqueous solution of GeO2 (i.e. H2GeO3) in comparison 
with H4SiO4 confirms the above mentioned. Systems of the GeO2 – MxOy type, where M – 
metal, exhibit more chemical diversity compared to the analogous systems on the basics of 
SiO2. For example, GeO2 forms rather stable ternary compounds with Ga2O3 or CeO2, but 
SiO2, contrary, does not. At the same time, compounds of SiO2 with P2O5 are much stronger, 
than analogous compounds of GeO2. This fact means that SiO2 has more basic properties than 
GeO2. Unfortunately we have no other quasi-binary systems of SiO2 or GeO2 with more acidic 
oxides for the comparison. The sum of these data indicates on the more expressed acidic and 
less expressed basic properties of GeO2 versus SiO2, which is an additional confirmation of 
the “Silicon – Germanium anomaly” in the series of elements of the IV group of the periodic 
system. This phenomenon, probably, is caused by completion of the previous 3d – electronic 
level in an atom of Germanium. So, some resemblance between Si–Ge and Al–Ga pairs of 
elements takes place.

Keywords: acid-basic properties, Silicon and Germanium oxides, complex oxide compounds, 
chemical diversity.
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ІМПРЕГНОВАНІ ВОЛОКНИСТІ ХЕМОСОРБЕНТИ КИСЛИХ 
ГАЗІВ  РЕСПІРАТОРНОГО ПРИЗНАЧЕННЯ 

Огляд присвячено аналізу виконаних у ФХІЗНCІЛ МОН і НАН України робіт, направле-
них на розробку імпортозамінюючих сорбційно-фільтруючих матеріалів респіраторного 
призначення – імпрегнованих волокнистих хемосорбентів (ІВХС) кислих газів, що ви-
готовляються з використанням стандартного обладнання, а також доступних і деше-
вих хімічних реагентів та носіїв вітчизняного походження. Хемосорбція SO2 волокни-
стими носіями, імпрегнованими етаноламінами, поліетиленполіаміном, відбувається 
лише при наявності “вільної” води з утворенням на поверхні носія “онієвих” сульфітів, 
гідросульфітів та піросульфітів. Для отримання ІВХС кислих газів рекомендується ви-
користовувати продукти конденсації N-вмісних органічних основ з формальдегідом з 
більшими молярними масами ніж у основ, комплексні сполуки амінів з 3d-металами, 
солі амінів з амінокислотами і багатоосновними кислотами. Значна частина досліджень 
присвячена розробці ІВХС з індикацією “спрацьовування” динамічної поглинальної 
ємності.

Ключові слова: волокнисті матеріали, хемосорбція, оксид сірки (IV), N-вмісні органічні 
основи.

Починаючи з 80-х років минулого сторіччя на території СРСР для виготовлен-
ня протигазових і газопилозахисних легких респіраторів, призначених для захис-
ту органів дихання від токсичних кислих газів (SO2, SiF4, HF, HCl та Cl2), викорис-
товувались, головним чином, іонообмінні волокнисті матеріали (ІВМ), що відпові-
дають певним експлуатаційним та санітарно-гігієнічним вимогам, гідролітично та 
термічно стійкі, в процесі використання котрих не утворюються газоподібні і/або 
рідкі токсичні продукти реакції тощо. Як показано [1–3], при застосуванні респі-
раторів, споряджених протигазовими елементами (ПГЕ) з аміногрупами у складі 
слабоосновних ІВМ, реалізуються реакції (1) – (11): 

Причому, в залежності від рухливості неподіленої електронної пари у атома 
азоту з первинною, вторинною і/або третинною функцією (основні ІВМ), фізико-
хімічних властивостей полютанту реакції (1) – (11) протікають з повним або част-
ковим переходом протону до атому азоту, тобто при цьому утворюються продук-
ти взаємодії з різною міцністю N–H зв’язку; вода є не тільки реакційним середо-
вищем, в котрому здійснюються масообмінні та хемосорбційні процеси, але і нео-
дмінним їх учасником. 

Нажаль, виробництво целюлозоаніонітного волокна та ІВМ на їх основі рес-
піраторного призначення, розроблених вперше в СРСР співробітниками ОДУ 
ім. І.І.  Мечникова, Московського текстильного інституту ім. А.Н. Косигіна та 
Інституту нетканих матеріалів Мінлегпрому СРСР (м. Калінін) [4, 5], було при-
пинено ще в 1992 р. На даний час на пострадянському просторі виготовляються 
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лише порівняно дороговартісні ІВМ на основі синтетичних волокон у Росії (марка 
“ВИОН”) та Білорусії (марки “ПАНИОН” та “Фибан”) [6, 7]. 

де R – матриця аніоніту; R’ та R’’ – H або вуглеводневий радикал. 

У представленій статті наведено результати розробки нового покоління імпор-
тозамінюючих сорбційно-фільтруючих матеріалів респіраторного призначення – 
імпрегнованих волокнистих хемосорбентів (ІВХС) кислих газів, що виготовля-
ються з використанням стандартного обладнання, а також доступних і дешевих 
хімічних реагентів та носіїв вітчизняного походження. 

У випадку ІВХС, на відміну від ІВМ, токсичні кислі гази поглинаються не ак-
тивними хемосорбційними центрами у структурі волокна, а нанесеними на його 
поверхню хімічними реагентами. Приведені нижче дані отримані авторами у роз-
виток багаторічних досліджень, спрямованих на розробку теоретичних основ апрі-
орного вибору хемосорбентів токсичних кислих газів, а також забезпечення легки-
ми газопилозахисними засобами індивідуального захисту органів дихання (ЗІЗОД) 
робітників кольорової металургії та хімічної промисловості [8, 9]. 

Виходячи із загальнотеоретичних уявлень авторів – концептуальних основ роз-
робки ефективних ІВХС, що викладені у роботах [8, 10–14], вибір необхідних для 
виготовлення ІВХС реагентів і матеріалів слід здійснювати з урахуванням фізико-
хімічних властивостей полютантів, технологічних особливостей виробництва 
ІВХС, захисних, експлуатаційних, санітарно-гігієнічних і економічних вимог щодо 
ЗІЗОД.

В якості імпрегнуючиих реагентів нами використовувалися водні та водно-
спиртові розчини речовин, що забезпечують хімічне зв’язування токсичних газів і 
парів у результаті реалізації реакцій нейтралізації, окислення-відновлення і комп-
лексоутворення, носіїв – неткані голкопробивні матеріали на основі природних 
(целюлозних) і синтетичних (поліамідних, поліакрилонітрильних, поліпропілено-
вих тощо) волокон з відповідними фізико-механічними властивостями [10–14]. 

RR'R''N + nH2O 
  RR'R''NH+ + OH- + (n-1)H2O (1)

(n-1)H2O + SO2  SO2H2O + (n -2)H2O, (2)

(n -2)H2O + 2RR'R''NH+ + 2OH- + SO2H2O  (RR'R''NH)2SO3 + nH2O (3)

(RR'R''NH)2SO3 + SO2H2O   OnH2  2(RR'R''NH)HSO3, (4)

5SiF4 + (m+6)H2O  H2SiF6 + 2H[SiF5H2O] + SiF42H2O + SiO2mH2O; (5)

H2SiF6   OnH2  2H+ + Si 2
6F (6)

2RR'R''NH+ + Si 2
6F    OnH2  (RR'R''NH)2SiF6 (7)

RR'R''NH+ + OH- + nH2O + HF  RR'R''NHF + (n+1)H2O, (8)

RR'R''NHF + (m-1)HF   OnH2  RR'R''NmHF , де m = 1  4 (9)

RR'R''NH+ + OH- + H2S + nH2O  RR'R''NH2S + (n+1)H2O (10)

RR'R''N + HCl   OnH2  RR'R''NH+ + Cl- (11)
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Імпрегновані волокнисті хемосорбенти кислих газів респіраторного призначення 

Спочатку для одержання ІВХC кислих газів були застосовані карбонат натрію, 
водні розчини котрого традиційно використовуються як хемосорбенти у хімічній 
промисловості, та гексаметилентетрамін (HMTA) – доступний продукт великотон-
нажного виробниц тва, який застосовуються в якості хемосорбенту газоподібних 
фторидів (HF, SiF4) [10, 11], а в якості носіїв – голкопробивні матеріали з віскозно-
го волокна [10, 15]. Однак, одержані ІВХС мали певні недоліки: нерівномірна адге-
зія і осипання реагентів з носіїв; менша, ніж очікувана, динамічна активність (ДА) 
внаслідок пасивації поверхні хемосорбенту твердими продуктами реакції; посту-
повий гідроліз HМТА з утворенням токсичного з неприємним запахом формаль-
дегіду при довгостроковому зберіганні респіраторів. Слід також відмітити, що у 
випадку НМТА (M = 140,2 г/моль), у структурі молекули котрого чотири атоми 
азоту, при поглинанні кислих газів і парів кислот відбувається протонування одно-
го атому N [16], два атоми N – протонуються при взаємодії з сильними протонними 
кислотами (наприклад у системі H2SiF6 – C6N4H12 – H2O[17]), а “спрацьовування” 
чотирьох атомів N відбувається лише при хемосорбції SO2 внаслідок специфічного 
кислотно-каталізованого гідролізу HMTA з утворенням амінометансульфокислоти 
та токсичного формальдегіду [18]:

           
NN

N

N
+ H2OSO2 H3N S

O

O

O
4 4 +6+ CH2O2 (12)

З урахування вищезазначеного, застосування ІВХС з нанесеним HMTA може 
бути рекомендовано для очистки повітря тільки від SiF4, HF, HCl та Cl2.

Наступні кроки щодо покращення властивостей розроблених ІВХС: достатня 
адгезія та рівномірний розподіл хемосорбенту на поверхні волокон було досягну-
то шляхом введення у просочуючі водні розчини Na2CO3 і HМТА етанолу та бага-
тоатомного спирту (маніту або гліцерину), а для попередження кислотного гідролі-
зу HМТА під час зберігання ЗІЗОД і збільшення часу захисної дії (повноти “спра-
цьовування” поглинальної ємності) ПГЕ в імпрегнуючий водний розчин додавали, 
крім HМТА та гліцерину (маніту), Na2CO3 [19, 20]. 

Проте, уявлялося привабливим одержати ІВХС з кращими властивостями, 
спростити технологію виготовлення нового покоління ІВХС і підвищити тим са-
мим рентабельність виробництва респіраторів. Плідність цієї ідеї, можливість 
апріорного вибору N-вмісних органічних основ (Am) в якості хемосорбентів кис-
лих газів були спрогнозовані [9]. 

Дані щодо токсичних властивостей Am, їх ГДК (мг/м3) у повітрі робочої зони 
наведені в роботах [21, 22]. Відомо [22–33], що токсичність Am залежить від бу-
дови та фізико-хімічних властивостей, а їх небезпечність характеризується LD50 
та тиском насиченої пари (Pн.п.). З урахуванням означеного, в якості модельних хе-
мосорбентів нами за сукупністю показників були вибрані етанол аміни (моноета-
ноламін (МЕА), N-ме  тил мо но етаноламін (ММЕА), діетаноламін (DЕА), N-ме тил-
ді етан ол амін (МDЕА), триетан оламін (ТЕА)) та поліетиленполіамін (PЕPA), які 
при температурі підмасочного простору респіраторів (t = 30 ÷ 34 0С [34]) рідини, 
гідрофільні та стійкі до гідролізу [35] (табл. 1).

Захисна ефективність розроблених ІВХC (d = 4 мм), виготовлених з вико-
ристанням названих Am, і респіраторів на їх основі випробовувана в умовах ре-
ального використання респіраторів (jГПС = 95 %, TГПС = 297 К, VГПС = 2,0 см/с,  
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СSO2
  = 150  мг/ м3) на прикладі SO2 – основного забруднювача атмосфери робо-

чих зон і прилеглих територій до теплових електростанцій, хімічних, металур-
гійних, нафтохімічних, текстильних, коксохімічних та інших підприємств [40]. 
Встановлено [12, 13, 36-39, 41, 42]:

–  максимальна теоретична поглинальна ємність етаноламінів (МТПЄ), що роз-
рахована з урахуванням максимально можливого співвідношення S : N, змен-
шується зі збільшенням молярної маси Am (табл. 1):

 MEA > DEA > MDEA > TEA;
– при хемосорбції оксиду сірки (IV) Am, як і у випадку хемосорбції SiF4 волок-

нистими аніонітами [36], вода є реакційним середовищем і неодмінним учас-
ником консекутивних реакцій (13)–(15), внаслідок яких утворюються нелеткі 
“онієві сульфіти, гідросульфіти та піросульфіти:

                    SO2 + nH2O + 2Am → (AmH)2SO3 + (n-1)H2O, (13)

           (AmH)2SO3 + (n-1)H2O + SO2 
→
←  2(AmH)НSO3 + (n-2)H2O, (14)

                 2(AmH)HSO3 + (n-2)H2O →
← (AmH)2S2O5 + (n-1)H2O; (15)

–  відносна стійкість етаноламонійних сульфітів та гідросульфітів у водних 
розчинах корелює з основністю (pKa) амінів;

– процес ефективного “спрацьовування” поглинальної ємності ПГЕ бажано за-
вершувати на стадії утворення “онієвих” гідросульфітів, оскільки вже при 
цьому досягається найкраще молярне співвідношення Am : SO2 = 1 : 1 при 
найменшому часі контакту фаз. 

Нажаль, тривалі дослідження показали, що при проходженні крізь ПГЕ повітря 
збагачується парами етаноламінів і набуває специфічний неприємний запах навіть 
при кімнатній температурі, а продукти реакції етаноламінів з SO2 у присутності 
води – маслоподібні сульфіти, гідросульфіти та піросульфіти збираються в крапли-
ни і “стікають” з поверхні волокон. Тому в подальшому була спроба використання 
для імпрегнування носіїв PЕPА – сполуки з більшою молекулярною масою, пер-
винними і вторинними аміногрупами (NH2-(CH2-CH2-NH-)n-Н, де n=5-7) у складі, 
яка, на відміну від карбонату натрію та HМТА, знаходиться на поверхні носія у 
рідкому стані, стійку до кислотно-каталізованого гідролізу [42].

Згідно з даними, наведеними на рис. 1 [13], в умовах реального використання 
респіраторів, коли у ІВХС-PEPA питомий вміст PEPA (QPEPA) < 3,45 ммоль/г,

                               ДА = 0,40 · QPEPA (R2 = 0,9982; n = 13). (16)
При збільшенні QPEPA (аж до 5,70 ммоль/г) – відповідає перехідній області – спо-

стерігається істотне зменшення ДА, очевидно, через зростання ролі дифузійних 
процесів, а далі (QPEPA > 5,70 ммоль/г) хемосорбцію цілком лімітують дифузійні 
процеси і, крім того, погіршуються фізико-механічні характеристики ІВХС-PEPA. 

За результатами досліджень щодо захисних властивостей одержаних раніше 
ІВХС і ІВХС-PEPA [13, 43–45] встановлено, що навіть у жорстких умовах (jГПС 
= 60¸70 %, TГПС = 297 К, VГПС = 2,0 см/с, СSO2 = 20¸ 1000 мг/м3, QPEPA = 3,45 ммоль/г) 
останні мають кращі захисні показники (ДА ≅  1,38 ммоль(SO2)/г), ніж ІВХС, одер-
жані з використанням соди, HМТА та етаноламінів, а також ІВМ марки “ВИОН” та 
“Фибан” (ДА = 0,263 ÷ 0,422 ммоль(SO2)/г). 



57

Імпрегновані волокнисті хемосорбенти кислих газів респіраторного призначення 

0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
1,8

0 2 4 6 8 QPEPA, ммоль/г

Д
А

, м
мо

ль
(S

O
2)

/г

Рис. 1. Залежність ДА ІВХС-PEPА від QPEPA при хемосорбції SO2

Час захисної дії ПГЕ, виготовлених із ІВХС-PEPA, як і слід було сподіватися, 
залежить від концентрації SO2 у ГПС обернено пропорційно. Однак, при зберіган-
ні ПГЕ, виготовлені з ІВХС-PEPA, набувають специфічний неприємний запах, що, 
до речі, характерно для більшості амінів і є головною перешкодою для їх застосу-
вання при виготовлені ІВХС респіраторного призначення.

Авторами [46–53] в якості хемосорбентів кислих газів досліджені продукти 
взаємодії первинних амінів з формальдегідом, “онієві” солі амінів (карбоксилати, 
фосфати тощо) у вигляді водних розчинів та іонних рідин, водні розчини комп-
лексних сполук 3d-металів (Co(II, III), Fe(II, III), Сu(II) тощо) з Am. З урахуван-
ням загальних теоретичних уявлень щодо токсичності згаданих сполук нами було 
здійснено систематичне дослідження щодо їх застосування у якості сировини для 
виготовлення ІВХС. 

Зокрема, використання водного розчину 1,3,5-три-(гідро кси етил) гекса-
гідротриазину, отриманого згідно реакції (17) [54]:

3mYNH2 + 3(CH2O)m  → OH2

N N

N

Y Y

Y

m + 3mH2O, (17)

дозволило одержати ІВХС з ДА = 9,64 ÷ 24,6 ммоль(SO2)/г, у 1,46 ÷ 2,15 раз біль-
шою і, до того ж, з кращими експлуатаційними характеристиками ніж у ІВХС на 
основі MEA [55]. Доречно відмітити, що на відміну від гідросульфіту моноетано-
ламонію, схильного до гідролітичного розкладу [56], при хемосорбції оксиду сірки 
(IV) внаслідок реакції конденсації (18) – ковалентного N-C-S зв’язування утворю-
ється N-гідро кси етил аміно ме тан сульфокислота в результаті [57],
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H2OSO2+
N N

N

Y Y

Y

333 + N
H2

+
S

O-

O

O

Y (18)

де Y – гідроксиетил. 
Реакція (18) цікава, крім того, і тим, що вона може бути успішно застосована, 

коли здійснюється промислова очистка повітря, оскільки при цьому можливо до-
бути цінну сировину для отримання фармацевтичних препаратів та компоненту 
буферних розчинів, що застосовуються при біологічних і біохімічних досліджен-
нях [58, 59]. 

Як відомо, зменшення Pн.п. Am можна реалізувати шляхом одержання їх по-
хідних, з більшою молярною масою. Для МЕА це досягалось за рахунок одер-
жання його комплексів з 3d-металами (Ni(II) і Сu(II)) [14, 60, 61] та солей – про-
дуктів його взаємодії з гліцином [62], а також багатоосновними (ортофосфорною 
(pKa1 = 2,12) та лимонною (pKa1 = 3,13)) кислотами [63, 64]. Використання вказа-
них біфункці ональних сполук дозволило отримати одношарові імпортозамінюючі 
ІВХС-амфоліти (ІВХС-А) респіраторного призначення, які в залежності від обста-
вин здатні поглинати кислі або основні гази (пари). Наприклад, оксид сірки (IV) та 
аміак – основні забруднювачі атмосфери робочих зон і прилеглих до коксохіміч-
них підприємств територій [65]. 

На прикладі комплексних сполук [Ni(Am)n(H2O)6-2n]Cl2, одержаних при різних 
мольних співвідношеннях Ni : Am (табл. 2), показано [14, 57], що захисні властивос-
ті отриманих зразків ІВХС-А при поглинанні SO2 обумовлені руйнуванням зв’язків 
між іонами 3d-металу (Ni2+) і внутрішньосферними молекулами МЕА:

               [Ni(Am)n(H2O)6-2n]Cl2 
OH2

→  [Ni(Am)n(H2O)6-2n]
2+ + 2Cl-, (19)

               [Ni(Am)n(H2O)6-2n]
2+ + 2nH2O 

O2H
→

← [Ni(H2O)6]
2+ + nAm (20)

і подальшим утворенням “онієвих” сульфітів, гідросульфітів і піросульфітів згідно 
з реакціями (13) – (15) [14]. При хемосорбції NH3 відбувається заміна внутрішньос-
ферної H2O у складі акваамінокомплексу на еквівалентну кількість молекул NH3 з 
утворенням змішанолігандного комплексу:

 [Ni(Am)n(H2O)6-2n]Cl2 +(6-2n)NH3 → [Ni(Am)n(NH3)6-2n]Cl2 + (6-2n)H2O. (21)

Судячи з наведених в табл. 2 даних, ПГЕ, виготовлені з ІВХС-А, можна реко-
мендувати для спорядження штатних ЗІЗОД робочих та інженерно-технічного пер-
соналу багатопрофільних хімічних комбінатів, де повітря в різних цехах забрудне-
не кислими і/або основними газами та парами, а також ЗІЗ цивільного населення, 
що використовується в умовах надзвичайних ситуацій, коли невідома природа га-
зоподібних токсикантів.

При виборі респіратора, що відповідає умовам його експлуатації, слід керувати-
ся даними, наведеними, у графах 2, 4 та 5 табл. 2. Зокрема, у випадках, коли респі-
ратори використовуються переважно для захисту від SO2 слід споряджати їх ПГЕ, 
виготовлених зі зразків ІВХС №№ 3, 4 і 5 зі співвідношенням Ni : Am = (1 : 2) ÷  
(1 : 4), а для захисту від NH3 – застосовувати ПГЕ, зі зразку ІВХС №№ 1 і 2 зі 
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співвідношенням Ni : Am = (1 : 0) ÷ (1 : 1). Нарешті, респіратори, призначені для 
захисту у рівній мірі від SO2 та NH3, слід споряджати ПГЕ зі зразка ІВХС № 2 зі 
співвідношенням Ni : Am = 1 : 1.

Таблиця 2
Результати випробувань зразків ІВХС, просочених водними розчинами   

комплексних сполук NiCl2 з MEA [14]

№ з/п
Молярне співвід-

ношення 
Ni : Am

Сумарний вміст реа-
гентів у 

ІВХС-А, мг/г

tз.д., 
хв.

ДА·102,
 ммоль/г

SO2 NH3 SO2 NH3

1 1 : 0 225 0 160 0 471
2 1 : 1 300 110 85 42,2 189
3 1 : 2 361 240 30 92,3 66,5
4 1 : 3 412 325 10 125 22,4
5 1 : 4 457 420 3 161 6,47

Розроблено також ІВХС-А, що вміщують у складі комплексні сполуки NiCl2 з 
HMTA [66].

При використанні респіраторів момент “спрацьовування” ПГЕ встановлюєть-
ся працівниками відділів охорони праці на основі даних щодо їх поглинальної єм-
ності, тяжкості роботи, що виконує користувач, результатів інструментальних ви-
мірювань рівня забруднення повітря або користувачем респіратору органолептич-
но. При цьому, в першому випадку для одержання достовірної інформації потрібні 
спеціальне обладнання та підготовлений персонал, а в другому – момент “проско-
ку” токсиканту сприймається суб’єктивно, а це, зі зрозумілих причин, може при-
вести до отруєння користувача. Очевидно, неможливість своєчасного визначення 
моменту “спрацьовування” динамічної поглинальної ємності ПГЕ (фіксації про-
скоку сорбтиву у підмасковий простір) – суттєвий недолік відомих фільтруючих 
респіраторів.

У зв’язку з цим виникла ідея розробки хемосорбентів кислих газів і парів 
(ІВХС-І), а також біфункціональних хемосорбентів-амфолітів (ІВХС-АІ), спро-
можних в залежності від обставин поглинати кислі або основні гази (пари), з інди-
кацією “спрацьовування” динамічної поглинальної ємності за зміною його забарв-
лення у момент “проскоку” полютанту крізь ПГЕ. 

Плідність цієї ідеї продемонстрована на багаточисельних зразках ІВХС-І, одер-
жаних шляхом просочування волокнистих носіїв водними розчинами реагентів, 
у складі котрих містилися кислотно-основні індикатори з інтервалом переходу 
забарвлення у межах рН 5,0 ÷ 9,2 [67-73], а для виготовлення ІВХС-І респіра-
торного призначення використано водний розчин 1,3,5-три-(гідро кси етил)  гекса-
гідротриазину з одним із кислотно-основних індикаторів (з інтервалом переходу 
забарвлення у межах рН 5,0 ÷ 9,2) у складі [69]. 

Для виготовлення біфункціонального ПГЕ використовували двошаровий ІВХС-
АІ [74], момент “спрацьовування” ДА хемосорбційного шару котрого візуально 
визначається під час “проскоку” сорбтиву як кислої, так і основної природи за змі-
ною забарвлення другого, оберненого до обличчя дублюючого шару з віскозного 
волокна, імпрегнованого водним розчином кислотно-основного індикатору (на-
приклад, суміші фенолового червоного з бромкрезоловим зеленим) з інтервалом 
переходу забарвлення у межах рН = 6,8 ÷ 8,4, ПГЕ. 
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Отже, застосування ПГЕ, виготовлених із ІВХС-І та ІВХС-АІ, дозволяє здій-
снювати нормування, а також своєчасну заміну ПГЕ або респіраторів [75, 76]. 
Доречно відмітити, що візуальне визначення проскоку полютантів, судячи з до-
ступної нам літератури, здійснено вперше не тільки в Україні, але і в світі. 

Розроблено технологічний регламент на виготовлення ІВХС-АІ (ТР 05-02-
2016), Технічні умови ТУ У 28.2-01530125-042:2016 “Імпрегнований волокнис-
тий хемосорбент-амфоліт з індикацією “спрацьовування” поглинальної ємнос-
ті «Екофіл-А(І)»”; отримано Висновки державної санітарно-епідеміологічної екс-
пертизи № 602-123-20-2/1541 від 21.11.2016р. на ТУ У 28.2-01530125-042:2016 та 
№ 02-123-20-1/3361 від 13.12.2016р. на виріб. Отримано позитивні відгуки пра-
цівників ПАТ “Авдіївський коксохімічний завод” (м. Авдіївка), ПАТ “Український 
графіт” (м. Запоріжжя), ПАТ “Дніпровський металургійний комбінат ім. Ф.Е. 
Дзержинського” (м. Дніпродзержинськ) щодо захисних, експлуатаційних і ергоно-
мічних характеристик газопилозахисних фільтр уючих респіраторів, споряджених 
ПГЕ з ІВХС, ІВХС-І, ІВХС-А та ІВХС-АІ (табл. 3).

Таблиця 3
Легкі фільтруючі газопилозахисні респіратори, що споряджуються ПГЕ з ІВХС [55, 62, 

63], ІВХС-А [60, 66], ІВХС-І [69, 75] та ІВХС-АІ [74, 77]

Найменування, тип, клас респіратора (відповідність 
вимогам), технічні умови на виробництво Захисна функція

ТУ У 28.2-01530125-037:2015

«ЕОЛ» FMЕ1P2
(ДСТУ EN 1827-2001)

Кислі гази і пари кислот; 
аеродисперсні частинки

«ЕОЛ» FМА1Е1К1Р2
(ДСТУ EN 1827-2001)

Пари органічних сполук з точкою 
кипіння вище 65°С; оксид сірки 
(IV), інші кислі гази, аміак і пари 
азотовмісних органічних основ, 
аеродисперсні частинки різного 
походження
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ИМПРЕГНИРОВАННЫЕ ВОЛОКНИСТЫЕ ХЕМОСОРБЕНТЫ 
КИСЛЫХ ГАЗОВ РЕСПИРАТОРНОГО НАЗНАЧЕНИЯ

Обзор посвящен анализу выполненных в ФХИЗОCИЧ МОН и НАН Украины работ, 
направленных на разработку импортозамещающих сорбционно-фильтрующих мате-
риалов респираторного назначения – импрегнированных волокнистых хемосорбентов 
(ИВХС) кислых газов, изготавливаемых с использованием стандартного оборудования, 
а также доступных и дешевых химических реагентов и носителей отечественного про-
исхождения. Хемосорбция SO2 волокнистыми носителями, импрегнированными этано-
ламинами, полиэтиленполиамином, происходит только при наличии “свободной” воды 
с образованием на поверхности носителя “ониевых” сульфитов, гидросульфитов и пи-
росульфитов. Для получения ИВХС кислых газов рекомендуется использовать продук-
ты конденсации N-содержащих органических оснований с формальдегидом с больши-
ми молярными массами, чем в основ, комплексные соединения аминов с 3d-металлами, 
соли аминов с аминокислотами и многоосновными кислотами. Значительная часть ис-
следований посвящена разработке ИВХС с индикацией “срабатывания” динамической 
поглотительной емкости.

Ключевые слова: волокнистые материалы, хемосорбция, оксид серы (IV),  
N-содержащие органические основания.
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IMPREGNATED FIBROUS ACID GASES CHEMOSORBENTS   
FOR RESPIRATORY PURPOSE

The present review is dedicated to the analysis of scientific works carried out in Physico-
Chemical Institute of Environment and Human Protection (Odessa, Ukrainie) and directed to 
the development of import-substituting sorption-filtering materials for respiratory purposes – 
impregnated fibrous chemisorbents (IFCS) of acid gases, which are manufactured using 
standard equipment, as well as affordable and inexpensive chemical reagents and carriers of 
domestic origin.
The process of chemisorption of sulphur dioxide by hexamethylenetetramine (HMTA) 
modified  nonwoven fibrous material resulted acid-catalyzed hydrolysis of HMTA to form 
aminomethanesulfonic acid and toxic formaldehyde. The IFCS with HMTA carried was 
recommended to use for air purification only from SiF4, HF, HCl and Cl2.
Chemisorption of sulphur dioxide by fibrous materials impregnated by ethanolamines 
(monoethanolamine, diethanomamine, triethanomamine and N-methylethanolamine) and 
polyethylenepolyamine (PEPA) occurs only in the presence of “free” water with formation of 
“onium” sulphites, hydrosulphites and pyrosulphites.
IFCS-PEPA (dynamic activity is 1,38 mmol(SO2)/g) are not inferior to the protective 
characteristics of IFCS with Na2CO3, HMTA, ethanolamines and the best foreign ion-
exchange fibrous chemisorbents brand VION and FIBAN (dynamic activity is 0,263 ÷0,422 
mmol(SO2)/g) under conditions of respirators actual use (jAGM = 60 ÷ 90 %, TAGM = 297 K, 
VAGM = 2,0 sm/s, СSO2 

= 20 ÷ 1000 mg/g3, QPEPA = 3,45 mmol/g).
It is recommended to use the condensation products of primary alkylamines with formaldehyde 
(with large molar masses than the bases), complex compounds of amines with 3d-metals (Ni(II) 
and Cu(II)), salts of amine with aminoacids (glycine) and polybasic acids (orthophosphoric 
acid (pKa1 = 2,12) and citric acid (pKa1 = 3,13)) for manufacturing of IFCS of acid gases
The IFCS with indication of dynamic absorptive capacity “wearing” (IVKS-I) was developed.

Keywords: fibrous materials, chemisorption, sulphur dioxide, N-containing organic bases.
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ПОШУК НОВИХ СИНТЕТИЧНИХ ІНГІБІТОРІВ ТИРОЗИНАЗИ

З грибів Agaricus bisporus за модифікованим методом виділено ензим тирозиназу. Ви-
явлено, що введення поліетиленгліколю 4000 в процесі екстракції сприяє зменшенню 
вмісту поліфенолів у 3 рази у виділеному препараті, що приводить до зростання чисто-
ти ензиму при збільшенні його активності на 25 %. Здійснено пошук нових інгібіторів 
тирозинази серед широкого ряду сполук, в тому числі похідних 3-хлор-1,4-нафтохінону, 
ізатину, 3-гідрокси-2-нафтойної кислоти та ін. Виявлено, що 2,7-дигідроксинафталін 
є перспективним інгібітором тирозинази, його концентрація напівмаксимального 
інгібування активності ензиму може бути порівняною із значенням ІС50 койєвої кисло-
ти – класичного інгібітора меланогенезу.

Ключові слова: тирозиназа Agaricus bisporus, виділення, інгібітор,  2,7-дигідро-
ксинафталін.

Тирозиназа (монофенол, дигідрокси-L-фенілаланін: оксиген-оксидоредуктаза 
(КФ 1.14.18.1) – купрумвмісний фермент, що каталізує о-гідроксилювання моно-
фенолів з утворенням о-дифенолів і окиснення  о-дифенолів до о-хінонів в при-
сутності молекулярного кисню [8].

Тирозиназа є ключовим ферментом біосинтезу меланінових пігментів, що є од-
ними з найбільш поширених пігментів бактерій, грибів, рослин і тварин. Меланін 
є детермінантою кольору шкіри, волосся і очей, а також грає важливу роль у гоме-
остазі шкіри людини, зв’язуванні токсикантів і хімікатів, а також захисті від шкід-
ливого ультрафіолетового випромінювання, здатного викликати тяжкі патологічні 
стани, такі як ракові захворювання шкіри [2].

Разом з тим надмірне накопичення меланіну, що викликає токсичні і лікарські 
меланодермії, мелазму, лентіго та ін. захворювання є важливою сучасною дермато-
логічною і косметологічною проблемами [18]. 

Незважаючи на певні успіхи у вивченні інгібіторів тирозинази природного 
(койє ва кислота, арбутин, алоезин) і синтетичного (трополон, похідні гідрохіно-
ну, бензойної кислоти) походження [11, 17, 23, 24], актуальність таких досліджень 
знаходиться на високому рівні, оскільки існуючі інгібітори в ряді випадків неста-
більні, неекономічні, токсичні, вимагають складних методів синтезу чи виділення 
з природних об’єктів [4, 13]. 

Тому метою даної роботи був пошук нових інгібіторів тирозинази з викорис-
танням виділеного з грибів Agaricus bisporus ензиму.

МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Мас-спектри FAB реєстрували на спектрометрі VG 70-70 EQ. Іонізація здій-
снювалася пучком атомів аргону з енергією 10 кV (речовини розчиняли у 3-нітро-
бензиловому спирті).

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2017.4(64).115929
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1H-Індол-2,3-діон (5), 5-бутил-1H-індол-2,3-діон (8), 5-хлоро-1H-індол-2,3-
діон (9), 5-бромо-1H-індол-2,3-діон (10) та 7-метил-1H-індол-2,3-діон (11) були 
отримані комерційним шляхом.

4-(3-Хлоро-1,4-діоксо-1,4-дигідронафталін-2-іламіно)-бензойна кислота (1). 
Синтезована, як описано у [22]. Вихід 81 %; Тпл = 188-189 °C; Мас-спектр, m/z (I, 
%): (327 (100) + 329 (35)) [M + H]+, 292 (22), 282 (20) + 284 (5), 274 (10), 248 (53).

4-(3-Хлоро-1,4-діоксо-1,4-дигідронафталін-2-іламіно)-бензойної кислоти 
метиловий естер (2). Синтезований, як описано у [22]. Вихід 76 %; Тпл = 178-
180  °C; Мас-спектр, m/z (I, %): (341 (100) + 343 (40)) [M + H]+, 310 (50) + 312 (20), 
306 (15), 282 (25), 262 (20), 247 (21).

(3-Хлоро-1,4-діоксо-1,4-дигідронафталін-2-іламіно)-оцтова кислота (3). 
Синтезована, як описано у [5]. Вихід 86 %; Тпл = 165-168 °C; Мас-спектр, m/z 
(I,  %): (265 (30) + 267 (10)) [M + H]+, 220 (100) + 222 (30).

2-Хлоро-3-(3-морфолін-4-іл-пропіламіно)-[1,4]нафтохінон (4). Синтезований,  
аналогічно [5]. Вихід 96 %; Тпл (гідрохлорид) > 250 °C Мас-спектр, m/z (I, %): (334 
(100) + 336 (30)) [M + H]+, 299 (20).

5-Метокси-1H-індол-2,3-діон (6) та 5-метил-1H-індол-2,3-діон (7) були отри-
мані за описаними методиками [14, 15] із виходами, близькими до наведених у 
літературі (65 та 45 % відповідно).

1H-Індол-2,3-діон-3-оксим (12). Синтезований, як описано у [7]. Вихід 85 %; 
Тпл> 220 °C (субл.); Мас-спектр, m/z (I, %): 163 (15).

5-Mетил-1H-індол-2,3-діон-3-оксим (13). Синтезований, як описано у [1]. 
Вихід 55 %; Тпл> 245 °C (субл.); Мас-спектр, m/z (I, %): 181 (20 %).

5-Mетокси-1H-індол-2,3-діон-3-оксим (14). Синтезований, як описано у [1]. 
Вихід 71 %; Тпл> 235 °C (субл.); Мас-спектр, m/z (I, %): 193 (10).

5-Хлоро-1H-індол-2,3-діон-3-оксим (15). Синтезований, як описано у [21]. 
Вихід 65 %; Тпл> 250 °C (субл.); Мас-спектр, m/z (I, %): (196 (20) + 198 (5))  
[M + H]+.

5-Бромо-1H-індол-2,3-діон-3-оксим (16). Синтезований, як описано у [21]. 
Вихід 79 %; Тпл> 280 °C (субл.); Мас-спектр, m/z (I, %): (241 (5) + 243 (5)) [M + H]+.

Гідразони 3-гідроксинафтойної кислоти (17 – 22) отримані конденсацією 
3-гідрокси-2-нафтойної кислоти з низкою гідразидів. 

Метил 3-гідроксинафтоацетат. До розчину 10 г (0,053 моль) 3-гідрокси-2-
нафтойної кислоти у метиловому спирті в присутності декількох крапель сульфат-
ної кислоти додавали 0,1 г (0,0005моль) 4-хлоробензо-сульфокислоти та витриму-
вали при кипінні 4 год. Осад, що випадав, відфільтровували та висушували. Вихід 
75 %.

3-Гідрокси-2-нафтогідразид. До розчину 17 г (0,085моль) метил-3-
гідроксинафтоацетату у метиловому спирті при 65 °С додавали 4,73 см3 (0,09 моль) 
гідразингідрату, витримували при кипінні 4 години, охолоджували. Осад, що ви-
пав, відфільтровували, промивали метиловим спиртом та висушували. Маточний 
розчин випаровували, осад, що випав, також відфільтровували, промивали метило-
вим спиртом та висушували. Вихід 88 %.

3-Гідрокси-N-((E)-((2-гідроксифеніл)іміно)метил)-2-нафтамід (17). Синтезо-
ваний, як описано у [3, 19]. Вихід 74 %; Тпл = 217 – 219 °C (за даними літератури 
217 – 219 °C [3]); Мас-спектр, m/z (I, %): 307 (100) [M + H]+.

3-Гідрокси-N-((E)-((3-гідроксифеніл)іміно)метил)-2-нафтамід (18). Синтезо-
ваний, як описано у [19]. Вихід 79 %; Тпл = 246 – 248 °C;  Мас-спектр, m/z (I, %): 
307 (100) [M + H]+.
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3-Гідрокси-N-((E)-((4-гідроксифеніл)іміно)метил)-2-нафтамід (19). Синтезо-
ваний, як описано у [19]. Вихід 83 %; Тпл = 292 – 294 °C; Мас-спектр, m/z (I, %): 
307 (100) [M + H]+.

3-Гідрокси-N-((E)-((2-метоксифеніл)іміно)метил)-2-нафтамід (20). Синтезо-
ваний, як описано у [5]. Вихід 78 %; Тпл = 275 – 277 °C (за даними літератури 274 – 
279 °C); Мас-спектр, m/z (I, %): 321 (100) [M + H]+.

3-Гідрокси-N-((E)-((4-метоксифеніл)іміно)метил)-2-нафтамід (21). Син те-
зований, як описано у [3]. Вихід 85 %; Тпл = 234 – 235 °C; Мас-спектр, m/z (I, %): 
321 (100) [M + H]+.

3-Гідрокси-N-((E)-((2-гідрокси-5-бромофеніл)іміно)метил)-2-нафтамід (22). 
Синтезований, як описано у [3]. Вихід 85 %; Тпл = 258 – 259 °C;  Мас-спектр, m/z 
(I, %): 386 (100) [M + H]+.

У роботі використовували препарат тирозинази з грибів Agaricus bisporus, отри-
маний згідно методу [16], модифікованому додаванням у процесі виділення тиро-
зинази поліетиленгліколю-4000. 

Для виділення ензиму 1кг грибів гомогенізували з 2 дм3 охолодженого екстра-
генту (водні розчини, що містять 1% аскорбінової кислоти і 0,2% бензойної кис-
лоти, рН розчину доводили гідроксидом амонію до 5,3), перемішували протягом 
години, після чого отриманий екстракт центрифугували при 11 000 об/хв 30 хв, при 
температурі 0°C. Осадження ферменту проводили, насичуючи надосадову рідину 
сульфатом амонію до 80% і центрифугували в аналогічних умовах. До осаду до-
давали 20 см3 розчину бензойної й аскорбінової кислот і діалізували протягом 3-х 
днів проти розчину аскорбінової і бензойної кислот, а потім замінювали на дис-
тильовану воду. Діалізований розчин насичували поліетиленгліколем 4000 (ПЕГ-
4000) до 35 % та центрифугували при 11 000 об/хв. (10 000 g) 10 хв. Отриманий 
осад повторно розчиняли в водному розчині, що містив 1% аскорбінової кислоти 
(рН 5,3) та діалізували проти дистильованої води. Виділення проводили при тем-
пературі 0 °С.

У виділеному препараті тирозинази визначали вміст білка за методом 
Лоурі в модифікації Хартрі [9], вміст поліфенолів [20], активність за L-ди-
гідроксифенілаланіном (L-ДОФА) [10] і L-тирозином згідно методу [12] з деякими 
модифікаціями. У пробірку, що містить 2,5 см3 2,5 ммоль/дм3 розчину L-тирозину 
в натрій-фосфатному буферному розчині (0,05 моль/дм3, рН 6,5), вносили 0,5 см3 
розчину ферменту. Через 10 хв інкубації при 25 °С фотометрували при 475 нм в 
кюветі з довжиною ходу променя 1 см.

рН-Оптимум ензиму визначали, додаючи до нього розчин субстрату та відпо-
відні буферні розчини з різними значеннями рН (3,0-10,0). Після чого визначали 
активність за вищеописаною методикою. 

Температурний оптимум визначали, вимірюючи активність тирозинази при 
температурі 2 – 80 °С.

Вплив органічних розчинників на активність тирозинази визначали згідно опи-
саній вище методиці за L-тирозином, з використанням для розчинення субстрату 
водно-органічних розчинів.

Інгібування тирозинази досліджували, визначаючи моно- і дифенолазну актив-
ності ензиму за описаними вище методиками у присутності інгібітора в діапазоні 
концентрацій від 10 до 500 мкмоль/дм3. Концентрацію напівмаксимального інгі-
бування тирозинази ІС50 визначали з графіка залежності активності ферменту від 
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концентрації інгібітора, використовуючи лінійну ділянку кривої та екстраполюю-
чи її до 50 % збереження активності ензиму. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Скринінг інгібіторів тирозинази проводили з використанням ензиму із грибів 
Agaricus bisporus через те, що тирозинази людини і Agaricus bisporus мають близь-
ку специфічність [8, 11].

З грибів Agaricus bisporus виділили препарат тирозинази. Методику отримання 
ензиму [16] модифікували додаванням в процесі виділенняПЕГ-4000 для видален-
ня ендогенних поліфенолів, продукти окиснення яких є інгібіторами тирозинази. 
Введення ПЕГ-4000 дозволило зменшити в 3 рази кількість вільних поліфенолів, 
що сприяло підвищенню активності тирозинази на 25%.

Перевагою даного методу виділення є використання водних розчинів і прове-
дення процесу при 0-4 ºС, на відміну від більшості таких, що широко використову-
ються і потребують застосування значної кількості токсичних органічних розчин-
ників і підтримання низьких температур (-20 °С) [8]. Біохімічні і фізико-хімічні 
властивості отриманого препарату тирозинази представлені в табл. 1.

Таблиця 1
Біохімічні і фізико-хімічні властивості тирозинази, виділеної із грибів Agaricus bisporus

Властивості ферменту Показники 
(М±m)*

Вихід білка, мг/г грибів 0,82±0,03

Монофенолазна активність (за тирозином), од/мг білка за хв 391,0±16,1

Дифенолазна активність (за L-ДОФА), од/мг білка за хв 4340,0±177,9

рН-оптимум 6,5

Термооптимум, ºС 40

* При n=3

Необхідність використання водно-органічних розчинів при дослідженні впливу 
інгібіторів на активність обумовлена недостатньою розчинністю останніх у воді. 
Для підвищення їх розчинності використовують органічні розчинники, однак їх 
додавання може призводити до зниження активності ензиму. 

Вивчення застосування органічних розчинників в процесі окиснення тирозину 
показало значний вплив етилового спирту на монофенолазну активність тирозина-
зи, а також зниження активності ензиму в присутності ацетонітрилу та ДМСО у 
концентрації 5 % (табл. 2). ДМСО у концентрації 2 % не впливає на активність ти-
розинази, тому його було обрано для подальших досліджень (у випадках, де це до-
зволяла розчинність досліджуваних сполук). 

Відомо, що ряд сполук, які мають у своїй структурі хіноїдний фрагмент, кар-
боксильні групи, карбонільні групи в положенні 1,2 в гетероциклічному фрагмен-
ті, гідроксильні групи в певному положенні ароматичного чи гетероциклу, є інгібі-
торами тирозинази [4, 11, 13].
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Таблиця 2
Зміна монофенолазної активності тирозинази під впливом органічних розчинників

Розчинник Активність ферменту, %
(М±м)*

Буферний розчин без додавання органічного розчинника 100,0±2,9

Етиловий спирт, 15 % 36,6±1,1

Ацетонітрил, 2% 90,2±2,9

ДМСО, 2 % 100,0±3,0

ДМСО, 5 % 73,9±2,1

*При n=3

В ході дослідження був проведений скринінг широкого ряду сполук, в тому 
числі похідних 3-хлор-1,4-нафтохінону, ізатину, 3-гідрокси-2-нафтойної кислоти 
та ін., на їх здатність інгібувати тирозиназу грибів Agaricus bisporus. (рис. 1).

При визначенні впливу досліджуваних речовин на монофенолазну і дифенолаз-
ну активність ензиму в концентраціях 0,1-0,5 ммоль/дм3 не виявлено інгібуючої 
дії, подальше збільшення концентрації було недоцільним через те, що вони значно 
перевищують такі для відомих ефективних інгібіторів тирозинази [4, 11, 13]. Отже, 
вивчені сполуки не є придатними для подальших досліджень.

Під час дослідження інгібіторів виникає проблема неможливості порівняння 
інгібуючої здатності через відмінності в умовах визначення активності. Тому як 
позитивний контроль зазвичай використовують добре відомий інгібітор тирози-
нази. В даній роботі як стандартний інгібітор порівняння використовували койє-
ву кислоту.

Інгібування активності тирозинази койєвою кислотою визначали за дво-
ма субстратами (L-тирозин, L-ДОФА). Для стандартного інгібітора значення 
ІС50становило 60,75 і 31,9 мкмоль/дм3, відповідно (рис. 2, рис. 3).

Відомо, що одним з природних субстратів тирозинази грибів є  1,8-дигідрокси-
нафталін (рис. 4, сполука 24), тому було припущено, що 2,7-ди гідроксинафталін 
(рис. 4, сполука 25) може бути перспективним інгібітором активності ензиму.

При дослідженні інгібуючого впливу 2,7-дигідроксинафталіну була визначе-
на його специфічність по відношенню до монофенолазної активності тирозинази. 
Додавання 2,7-дигідроксинафталіну істотно знижує монофенолазну активність і 
ніяк не впливає на дифенолазну активність ензиму. Окиснення тирозину є першою 
і швидкість-лімітуючою стадією у тирозиназному каталізі, тому відсутність впли-
ву на окиснення L-ДОФА не знижує практичної цінності інгібітора [6, 11].

Значення концентрації напівмаксимального інгібування для сполуки 25 за 
L-тирозином становило 96,5 мкмоль/дм3 (рис. 2).

Концентрація напівмаксимального інгібування монофенолазної активності ти-
розинази 2,7-дигідроксинафталіном може бути порівняною із значенням ІС50 стан-
дартного інгібітора. 

Таким чином, здійснено пошук інгібіторів тирозинази серед широкого ряду 
сполук, в тому числі похідних 3-хлор-1,4-нафтохінону, ізатину, 3-гідрокси-2-
нафтойної кислоти та ін., з використанням ензиму, виділеного за модифікованим 
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R1 = H, R2 = Br (10),
R1 = CH3, R2 = H(11).
R = H (12),
R = CH3 (13), 
R = OCH3 (14), 
R = Cl (15),
R = Br (16),

R = -4-C6H4COOH (1), 
R =-4-C6H4COOCH3 (2),
R =-CH2COOH (3),
R =-(CH2)3-N(CH2CH2)2O (4)

Рис. 1. Структури досліджуваних сполук.
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Рис. 2. Залежність збереження монофенолазної активності тирозинази від концентрації 
інгібітора: койєвої кислоти (1) і 2,7-дигідроксинафталіну (2).

Рис. 3. Залежність збереження дифенолазної активності тирозинази  
від концентрації койєвої кислоти.
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Рис. 4. Субстрат тирозинази грибів - 1,8 дигідроксинафталін 

(24) та потенційний інгібітор тирозинази - 2,7 
дигідроксинафталін (25).
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методом. Виявлено, що значний вплив на активність тирозинази, близький до койє-
вої кислоти – класичного інгібітора меланогенезу, чинить 2,7-дигідрок синафталін.
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ПОИСК НОВЫХ СИНТЕТИЧЕСКИХ ИНГИБИТОРОВ 
ТИРОЗИНАЗЫ

Из грибов Agaricus bisporus по модифицированному методу выделен энзим тирозиназа. 
Выявлено, что введение полеиэтиленгликоля 4000 в процессе экстракции способству-
ет уменьшению содержания полифенолов в 3 раза в выделенном препарате, что приво-
дит к росту чистоты энзима при увеличении его активности на 25%. Осуществлен по-
иск новых ингибиторов тирозиназы среди широкого ряда соединений, в том числе про-
изводных 3-хлор-1,4-нафтохинона, изатина, 3-гидрокси-2-нафтойнойкислоты и др. Вы-
явлено, что 2,7-дигидроксинафталин является перспективным ингибитором тирозина-
зы, его концентрация полумаксимального ингибирования активности энзима сравнима 
со значением IC50 койевой кислоты – классического ингибитора меланогенеза.

Ключевые слова: тирозиназа Agaricus bisporus, выделение, ингибитор, 2,7-дигидрок-
синафталин.
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SEARCH OF NEW SYNTHETIC INHIBITORS OF TYROSINASE

Melanin pigmentation of skin plays the most important role in the protection of organism 
against UV-irradiation, but the excessive accumulation of melanin brings to toxic 
melanodermia, melasma, lentigo and other skin lesions. Tyrosinase is the key enzyme of 
skin melanin pigment biosynthesis. In spite of certain progress in investigation of natural and 
synthetic tyrosinase inhibitors, actuality of such studies is of a high level, because the existing 
inhibitors are in some cases unstable, expensive, toxic, requires complex methods of synthesis 
or isolation from natural sources. 
The aim of the work is screening of new tyrosinase inhibitors, using the enzyme, isolated from 
Agaricus bisporus.
Tyrosinase was isolated from Agaricus bisporus mushrooms by a modified method. It was 
found, that the introduction of polyethylene glycol 4000 in the extraction process promotes 
3-fold reduction of polyphenol content, which leads to increase purity of enzyme with an 
increase in its activity by 25%. A search for new tyrosinase inhibitors among a wide range 
of compounds, including derivatives of 3-chloro-1,4-naphthoquinone, isatin, 3-hydroxy-2-
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naphthoic acid, etc was conducted. The studied substances did not displayed inhibitory effect 
at concentration of 0,1-0,5 mmol/dm3.
It is known, that the natural substrate of mushroom tyrosinase is 1,8-dihydroxynaphthalene, 
thus it was supposed that the 2,7-dihydroxynaphthalene may be prospective inhibitor of 
enzyme activity. It was shown, that the concentration of half-maximal inhibition of tyrosinase 
monophenolase activity by 2,7-dihydroxynaphthalene is close to that of kojic acid – classic 
inhibitor of melanogenesis. It was found, that 2,7-dihydroxynaphthalene exerts inhibitory 
action only on monophenolase activity of tyrosinase in contrast to kojic acid, which inhibits 
both monophenolase and diphenolase enzyme activity.

Key words: tyrosinase, Agaricus bisporus, isolation, inhibitor, 2,7-dihydroxynaphthalene.
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АДСОРБЦИОННО-ДЕСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 
ПРИРОДНОГО И МОДИФИЦИРОВАННОГО ТРЕПЕЛА 
ОТНОСИТЕЛЬНО Cu(II) И Pd(II) – КОМПОНЕНТОВ 
КАТАЛИЗАТОРОВ ОКИСЛЕНИЯ МОНООКСИДА УГЛЕРОДА 

Исследовано влияние способов предварительного модифицирования природного тре-
пела (термическая обработка в воздушной среде, кипячение в воде и кипячение в раз-
бавленной азотной кислоте) на адсорбционные свойства относительно меди(II). Уста-
новлено, что в области значений равновесных концентраций меди(II), близких к фор-
мированию монослоя, адсорбция сопровождается уменьшением рН, медь(II) закрепля-
ется по ионообменному механизму с образованием внутрисферных комплексов. Кине-
тическим методом оценена степень извлечения Сu(II) и Pd(II), входящих в состав ката-
лизаторов окисления монооксида углерода, а также прочность связывания их с поверх-
ностью. 

Ключевые слова: природный и модифицированный трепел, слабо- и прочносвязанные 
формы палладия(II) и меди(II), катализаторы окисления монооксида углерода.

Дисперсные кремнеземы (трепел, диатомит, опока) применяется для очист-
ки воды от ионов тяжелых металлов [1] и органических соединений (текстиль-
ные красители) [2-5]; в качестве носителей оксидных, оксидно-металлических и 
металлокомплексных катализаторов окисления бензола [6] и монооксида углерода 
[7,8], а также для разложения озона [9,10]; для приготовления композиций улавли-
вания диоксида серы [11-13]. Для прогнозированного применения природных сор-
бентов в качестве носителей металлокомплексных катализаторов необходимы дан-
ные об адсорбции и десорбции ионов металлов, что позволяет сделать выводы о 
механизме формирования поверхностных комплексов и прочности связывания их 
с функциональными группами носителя [10, 14-17]. В случае дисперсных кремне-
земов адсорбция металлов изучена, главным образом, трепелом [18,19] и диатоми-
том [20-22]. Способность природных кремнеземов адсорбировать ионы металлов 
определяется их происхождением. Так, адсорбция ионов металлов карбонатным 
трепелом уменьшается в ряду Cr3+ > Pb2+ > Zn2+ > Cu2+ и примерно в 10 раз мень-
ше для трепела, не содержащего CaCO3 [18]. Трепел с содержанием CaCO3 (30-
35  мас.  %) демонстрирует 100 % избирательность относительно ионов железа(III) 
в присутствии Ni(II) [19]. В случае диатомитов различного происхождения изуче-
на адсорбция Th(IV) [20], Cu(II) [21], Pb(II), Cu(II) и Cd(II) [22]. 

Сравнительные исследования адсорбции ионов меди(II) сорбентами Сербии 
показали, что параметр уравнения Ленгмюра (А∞, ммоль/г) уменьшается в ряду 
цеолит (0,128) > бентонит (0,098) > диатомит (0,047), а энергия Гиббса (DG, 
кДж/ моль), наоборот, возрастает цеолит (-20,435) < бентонит (-20,726) < диатомит 
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© Т. Л. Ракитская, Т. А. Киосе, К. О. Голубчик, А. Л. Кара, 2017



81

Адсорбционно-десорбционные свойства природного и модифицированного трепела

(-23,209) [21]. Таким образом, медь(II) наиболее прочно связывается с поверхно-
стью диатомита. 

Улучшение адсорбционных свойств кремнеземов достигается активацией тре-
пела, например многократной обработкой соляной кислотой (1М, 5М) [23] или 
g-излучением [24]; модифицированием диатомита оксидами марганца, образую-
щимися при окислении нанесенного марганца(II) [22]. 

На основании анализа представленных данных можно заключить: адсорбция 
ионов металлов определяется происхождением кремнеземов; отсутствуют систе-
матические исследования по адсорбции ионов металлов модифицированными 
формами кремнезема; нет данных по десорбции ионов металлов.

Цель работы – исследовать адсорбцию ионов меди(II) природным трепелом 
(Коноплянское месторождение) и его модифицированными формами, а также ки-
нетическим методом оценить десорбируемость Cu(II) и Pd(II), входящих в состав 
катализаторов окисления монооксида углерода.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В работе использовался природный трепел Коноплянского месторождения 
(Украина) (П-Тр), характеризующийся следующим химическим составом (мас. %): 
SiO2 – 82,1, Al2O3 – 6,8, Fe2O3 + FeO – 4,5 и Sуд = 60 м2/г (ТУ У 14.2-00374485-
004:2005). По данным [7] трепел является полифазным минералом, содержащим 
α-кварц, α-тридимит, α, β-кристобалит и кальцит. 

Предварительное модифицирование образцов трепела осуществляли путем:
– прокаливания природного трепела в муфельной печи в воздушной среде при 

300 °С в течение одного часа – 300-Тр, 
– кипячения природного трепела в дистиллированной воде в течение одно-

го часа, отделения твердой фазы и ее сушки при 110 °С до постоянной массы – 
Н2О-Тр, 

– кипячения природного трепела в 1 М азотной кислоте в колбе с обратным хо-
лодильником в течение одного часа, отделения и промывки твердой фазы до отри-
цательной реакции на NO−

3 -ионы и pH ~5 и последующей сушки при 110 °С до по-
стоянной массы – Н-Тр-1. 

Адсорбцию Cu2+ природным и модифицированным трепелом со средним разме-
ром зерен (d з) 0,75 мм из водных растворов Cu(NO3)2 исследовали при 20 °С в ста-
тических условиях при постоянном встряхивании на протяжении 2 часов (время 
установления равновесия) и соотношении масса образца: объем раствора = 1 : 100. 
Определение меди(ІІ) до и после адсорбции проводили в соответствии с пламен-
ным вариантом атомно-абсорбционного метода на спектрофотометре «Сатурн». 
Источником первичного излучения служила спектральная лампа с полым катодом 
типа «ЛСП-1». Величину атомного поглощения – абсорбционность (А) – регистри-
ровали по аналитической спектральной линии меди (λ = 324,8 нм) при ширине 
щели монохроматора 0,2 мм. Нижняя граница определяемых концентраций меди 
составляла 0,1 мкг/мл. При этом величина относительного стандартного отклоне-
ния (Sr), характеризующая воспроизводимость результатов измерений А, не пре-
вышала 0,05. 

Значения рН растворов до и после адсорбции измеряли с помощью рН-метра 
рН-150М. 



82

Т. Л. Ракитская, Т. А. Киосе, К. О. Голубчик, А. Л. Кара 

82

Приготовление каталитических композиций K2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/ S  
( S – П-Тр, 300-Тр, Н2О-Тр, Н-Тр-1. Для оценки десорбируемости Cu(II) и Pd(II) го-
товили контрольные и модельные образцы. Контрольные образцы получали так: 10 
г природного или модифицированного носителя пропитывали водным раствором, 
содержащим заданные количества K2PdCl4, Cu(NO3)2 и KBr. Влажный образец вы-
держивали в закрытой чашке Петри при 20 °С в течение 20-24 часов, затем суши-
ли (110 °С) до постоянной массы. 

Модельные образцы, демонстрирующие влияние способа десорбции меди(II) 
или палладия(II) на активность катализатора, получали методом раздельного им-
прегнирования, чередуя стадии импрегнирования образцов носителя раствором 
Cu(NO3)2 или K2PdCl4; десорбции Cu(II) или Pd(II) водой (20 °С) и азотной кисло-
той (1:1) при кипячении; импрегнирования образцов раствором K2PdCl4 + KBr по-
сле десорбции меди(II) или Cu(NO3)2 + КBr после десорбции палладия(II). 

Тестирование каталитической активности образцов в реакции окисления СО 
осуществляли по известной методике [7,8] в проточной по газу термостатирован-
ной при 20 °С установке, в реакторе с неподвижным слоем катализатора. Образцы 
испытывали при начальной концентрации СО 300 мг/м3, линейной скорости газо-
воздушной смеси (ГВС) (U) 4,2 см/с и постоянной относительной влажности ГВС 
(jГВС) 76 %. 

Об активности контрольных и модельных образцов катализаторов судили по 
скорости реакции в стационарном режиме (Wст) 
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Для оценки десорбируемости Cu(II) и Pd(II) использовали величину  
Dhст = hст(контр.) – hст(мод.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изотермы адсорбции Cu(II) из водного раствора нитрата меди(II) образцами 
природного и модифицированного трепела представлены на рис. 1а. Профили изо-
терм для всех образцов подобны. При этом в области низких значений равновес-
ных концентраций меди(II) (Ср) (рис. 1 б) величины адсорбции мало отличаются, 
а при Ср > 10·10-5 моль/л для образцов П-Тр и Н2О-Тр величина адсорбции воз-
растает более резко, чем для образцов 300-Тр и Н-Тр-1. Для последнего образ-
ца поглотительная способность наименьшая. Адсорбция Cu(II) в каждом случае 
сопровождается уменьшением рН раствора вплоть до Ср = 30·10-5 моль/л, затем 
значения рН не изменяются (рис. 1в). Следует обратить внимание на то, что ад-
сорбция Cu(II) образцом Н-Тр-1 осуществляется в кислой среде как при низких, 
так и при высоких значениях Ср, т.е. медь(II) преимущественно находится в виде 
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аквакомплексов Cu2+
aq. В области рН 7-8 (образцы П-Тр, Н2О-Тр и 300-Тр) медь(II) 

находится в виде Cu2+
aq и CuОН+

aq. (доля последней формы ~0,2) [25]. Данные по из-
менению рН с увеличением Ср свидетельствуют об изменении механизма адсорб-
ции и форм адсорбата. 

В этой связи линейное уравнение Ленгмюра (3) выполняется в очень узком ди-
апазоне Ср (рис. 1г): 

    
2Cu

p
А

C  = 
KА

1


 + pА
C1


,   (3)

где Ср – равновесная концентрация Cu2+, моль/л; АCu2+ – величина удельной адсорб-
ции при равновесной концентрации, моль/г; А∞ – предельная величина удельной 
адсорбции, отвечающая монослойному заполнению адсорбента, моль/г; К – кон-
станта, определяющая адсорбируемость Cu2+ (сродство адсорбата к адсорбенту), 
л/моль. 

В табл. 1 обобщены параметры уравнения Ленгмюра и коэффициент корре-
ляции (R2) для образцов природного и модифицированного трепела, а также для 
сравнения представлены данные [21] по адсорбции Сu(II) диатомитом.

Рис. 1. Адсорбция меди(II) образцами природного (кривая 1) и модифицированного трепела:  
2 – Н2О-Тр(К); 3 – 300-Тр(К); 4 – Н-Тр(К)-1 из водных растворов нитрата меди(II):  

а – изотермы адсорбции; б – изотермы адсорбции области низких значений Ср;  
в – изменение равновесного значения рН от Ср; г –  начальные участки изотерм  

адсорбции в координатах приведенного уравнения Ленгмюра. 

 

1 
2 

4 

3 

0

2

4

6

8

10

0 30 60 90 120 150 180

1 
2 

4 

3 

4

5

6

7

8

0 30 60 90 120 150 180

в 

а рН 

Ср105, моль/л 

Ср/А, г/л 

А105, моль/г 

Ср105, моль/л 

А105, моль/г 

1 

2 

4 

3 

0

1

2

3

0 5 10 15 20

1 

2 
4 

3 

0

3

6

9

12

0 5 10 15

г 

б 



84

Т. Л. Ракитская, Т. А. Киосе, К. О. Голубчик, А. Л. Кара 

84

Таблица 1
Характеристические параметры (А∞ , К) и коэффициент корреляции (R2) 

экспериментальных данных, соответствующих уравнению Ленгмюра

Образец
Константы уравнения Ленгмюра

 DG°, кДж/моль R2

А∞ ·105, моль/г К·10-4, л/моль

П-Тр 1,87 2,66 -24,820 0,99

Н2О-Тр 1,82 1,64 -23,641 0,99

300-Тр 1,79 1,04 -22,460 0,99

Н-Тр-1 1,81 1,51 -23,439 0,99

Диатомит [21] 4,7 1,37* -23,209 0,99

 * Константа К рассчитана нами.

Из анализа представленных данных следует, что модифицирование трепе-
ла практически не влияет на величину предельной (граничной) удельной адсорб-
ции (А∞). Аналогичный результат получен при исследовании адсорбции Сu(II) 
природным и кислотно-модифицированным базальтовым туфом [26] в то же время 
константа К, характеризующая сродство меди(II) к носителю, наибольшая в слу-
чае П-Тр. Значения свободной энергии Гиббса (∆Go = -RTlnK) указывают на то, что 
адсорбция Сu(II) является самопроизвольным процессом. Полученные результаты 
согласуются с литературными данными [21].

На основании экспериментальных данных и с учетом представлений о механиз-
мах формирования поверхностных металлокомплексов [10,27,28] процесс адсорбции 
меди(II) природным и кислотно-модифицированным трепелом можно представить 
следующим образом. В области значений Ср, близких к формированию монослоя, ког-
да адсорбция сопровождается уменьшением рН, медь(II) закрепляется по ионообмен-
ным реакциям с образованием внутрисферных комплексов:

     [Si-OH] + Cu 2
aq  [Si-O-Cu]aq  + H  , (4)

   2 [Si-OH] + Cu 2
aq  [Si-O]2Cu aq  + 2H  . (5)

В том случае, когда адсорбция аквакатионов сопровождается их гидролизом на по-
верхности носителя, формирование внутрисферных комплексов происходит по реакции

   ≡SiOH + Cu2+ + H2O = ≡ SiO(OH)Cu + 2Н+.  (6)

Участки, где рН раствора не изменяется после адсорбции меди(II) (рис. 1в), а величи-
на адсорбции растет (рис. 1а), указывают на смену механизма адсорбции – образуются 
внешнесферные комплексы в результате электростатического взаимодействия

      (≡SiO-)2 + Cu2+ ↔ ≡( SiO-)2······· Cu2+  (7)

или посредством водородных связей с бренстедовским кислотным центром без об-
мена протонов. 
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Путем исследования десорбции Сu(II) и Pd(II) – компонентов каталитических 
композиций K2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/ S ( S  – природные и модифицированные фор-
мы клиноптилолита, базальтового туфа и бентонита) установлено, что из-за не-
однородности поверхности и разных механизмов адсорбции ионы металлов об-
разуют с функциональными группами поверхности связи разной прочности. Как 
правило, слабые и средней прочности связи разрушаются при 20 °С под действи-
ем воды и кислот, соответственно; наиболее прочные связи под действием кислот 
при 100 °С [14-17]. Для оценки типа связывания меди(II) природным и кислотно-
модифицированным базальтовым туфом был применен кинетический метод, осно-
ванный на тестировании в реакции окисления СО контрольного образца и модель-
ного образца после десорбции Сu(II) разными способами [29].

Далее представлены результаты применения кинетического метода для оценки 
разных по прочности типов связи Pd(II) и Сu(II) с поверхностью образцов природ-
ного и модифицированного трепела и их вклада в каталитическую активность в ре-
акции окисления монооксида углерода кислородом воздуха. Следует отметить, что 
только при совместном присутствии и определенном соотношении Pd(II) и Сu(II) 
проявляется их каталитический эффект в реакции [7,8,14-17,29]. Как видно из дан-
ных рис. 2, 3, контрольные образцы катализатора (кривые 1), имеющие одинако-
вый компонентный состав, моль/г: СPd (II) =3,05·10-5; ССu (II) = 8,8·10-5; СKBr = 1,02·10-4, 
но отличающиеся природой носителя, демонстрируют установление стационарно-
го режима, и изменение степени превращения СО (табл. 2) в такой последователь-
ности: П-Тр (95) < Н-Тр-1(98) ≈ Н2О-Тр (99) ≈ 300-Тр (99)

Можно заключить, что активирование трепела, независимо от способа, при-
водит к увеличению ηст всего на 3-4 % по сравнению с природным носителем. 
Следует обратить внимание на то, что концентрация СО в стационарном режиме  
( С к

СО  ) снижается от 14 до 2 мг/м3 (табл. 2). Результаты тестирования модельных об-
разцов катализаторов свидетельствуют об изменении кинетики реакции в зависи-
мости от природы десорбируемого иона металла: Сu(II) (рис. 2) и Pd(II) (рис. 3), а 
также условий десорбции – холодная вода при 20 оС (кривые 2) и кипячение в те-
чение 1 часа в азотной кислоте (кривые 3). Следует отметить, что при десорбции 
ионов металлов кипящей HNO3 разрушаются связи средней силы и наиболее проч-
ные связи с поверхностью носителя.

Независимо от способа десорбции Сu(II) стационарный режим сохраняет-
ся, однако ηст уменьшается и особенно существенно в случае П-Тр (десорбция 
кислотой), 300-Тр и Н-Тр-1. Другая картина наблюдается при десорбции Pd(II). 
Модельные образцы катализатора, полученные с применением П-Тр и 300-Тр, 
малоактивны и окисление СО осуществляется без установления стационарно-
го режима. Хотя катализаторы на основе Н2О-Тр и Н-Тр-1 демонстрируют ста-
ционарное окисление монооксида углерода, однако ηст существенно понижается. 
Поскольку контрольные образцы показали в стационарном режиме разную сте-
пень превращения СО, то для определения десорбируемости ионов металла кор-
ректно воспользоваться величиной ∆ηст – разницей между величинами ηст для кон-
трольного и модельного образцов. При этом, чем больше значение ∆ηст , тем боль-
ше десорбировалось меди(II) или палладия(II). С учетом данных табл. 2 получе-
ны следующие результаты. 
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Изменение активности образцов K2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/Тр(К) при окислении монооксида 
углерода кислородом в зависимости от условий десорбции меди(II) (рис. 2. а, б, в, г) и 

палладия(II) (рис. 3 а, б, в, г): 1 – контрольный образец; 2 – десорбция водой при 20 °С;  
3 – десорбция HNO3 при 100 °С  

Носители: а – П-Тр(К); б – 300-Тр(К); в – Н2О-Тр(К); г – Н-Тр(К)-1                      
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Таблица 2
Результаты тестирования образцов K2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/Тр в реакции окисления  

СО кислородом после раздельной десорбции Pd(II) и Cu(II)  
CPd(II) = 3,05·10-5; CCu(II) = 8,8·10-5; CKBr = 1,02·10-4 моль/г

Условия десорбции Wст·109, моль/г×с С к
СО  , мг/м3 hcт, % Dhст, %

Носитель П-Тр
Контрольный

образец 17,2 14 95 -

Десорбция Cu(II)
Н2О (20 °С) 17,04 16 94 1

HNO3(1:1) (100 °С) 11,28 112 63 32
Десорбция Pd(II)

Н2О (20 °С) - 300 0 95
HNO3(1:1) (100 °С) - 300 0 95

Носитель 300-Тр
Контрольный

образец 17,82 3 99 -

Десорбция Cu(II)
Н2О (20 °С) 16,1 32 89 10

HNO3(1:1) (100 °С) 13,92 68 77 22
Десорбция Pd(II)

Н2О (20 °С) - 300 0 99
HNO3(1:1) (100 °С) - 300 0 99

Носитель Н2О-Тр
Контрольный

образец 17,88 2 99 -

Десорбция Cu(II)
Н2О (20 °С) 17,46 9 97 2

HNO3(1:1) (100 °С) 17,28 12 96 3
Десорбция Pd(II)

Н2О (20 °С) 16,02 33 89 10
HNO3(1:1) (100 °С) 5,28 212 29 70

Носитель Н-Тр–1
Контрольный

образец 17,7 5 98 -

Десорбция Cu(II)
Н2О (20 °С) 17,04 16 94 4

HNO3(1:1) (100 °С) 13,26 79 74 24
Десорбция Pd(II)

Н2О (20 °С) 4,74 221 26 72
HNO3(1:1) (100 °С) 3,18 247 18 80
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Десорбируемость меди(II) водой убывает в ряду1: 300-Тр (10) > Н-Тр-1 (4) > 
Н2О-Тр (2) > П-Тр (1), что согласуется с возрастанием константы К (табл. 1), ха-
рактеризующей сродство меди(II) к адсорбенту: 300-Тр < Н-Тр-1 < Н2О-Тр < П-Тр. 
Десорбируемость меди(II) азотной кислотой увеличивается по сравнению с водой, 
однако несколько изменяется порядок: П-Тр (32) > Н-Тр-1 (24) > 300-Тр (22) > 
Н2О-Тр (3).

Независимо от способа десорбции ряды десорбируемости палладия(II) совпа-
дают: десорбируемость палладия(II) водой: 300-Тр (99) > П-Тр (95) > Н-Тр-1 (72) 
> Н2О-Тр (10); десорбируемость палладия(II) азотной кислотой (1:1): 300-Тр (99) > 
П-Тр (95) > Н-Тр-1 (80) > Н2О-Тр (70).

Из представленных рядов следует, что медь(II) в отличии от палладия(II), об-
разует с поверхностью разных форм трепела более прочные связи, которые пол-
ностью не разрушаются даже при кипячении в азотной кислоте в течение одно-
го часа. Для увеличения степени извлечения меди(II), очевидно, необходимо изме-
нить условия десорбции. 

Анализ кинетических данных по влиянию ССu(II) и СPd(II) на параметры (Wст, ηст) 
окисления монооксида углерода в присутствии катализатора K2PdCl4- Cu(NO3)2-
KBr/Н2О-Тр (рис. 4 и табл. 3) указывает на отсутствие линейных зависимостей 
между Wст (ηст) и содержанием меди(II) или палладия(II). В этой связи кинетиче-
ским методом мы можем только оценить степень извлечения Сu(II) и Pd(II), а так-
же прочность их связывания с поверхностью. 

Таблица 3 
Влияние концентрации палладия(II) и меди(II) в составе катализаторов  

К2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/Н2О-Тр на кинетические и стехиометрические параметры  
реакции окисления СО кислородом ССu(II) = 8,8×10-5; СPd(II) = 3,05×10-5;  

CKBr = 1,02×10-4 моль/г;  С н
СО  = 300 мг/м3

СА·105, моль/г
W·109, моль/(г·с) С к

СО   , мг/м3 kI, с-1
hст, %

Qоп ·104,
моль СО n

Wн Wст

А = СPd(II)·105, моль/г
0,15 5,5 - 300 - 0 0,3 1,9
0,30 7,5 - 300 - 0 1,4 4,8
0,68 3,1 7,8 170 0,6 43 6,3 9,3
1,05 10,5 16,1 31 2,6 90 13,5 9,9
1,36 16,3 17,6 7 4,3 98 15,0 11,0
2,72 16,3 17,7 5 4,7 98 15,2 5,6
3,05 17,5 17,9 2 5,7 99 15,3 5,0

А = ССu(II)·105, моль/г
2,9 9,3 11,10 115 0,9 62 9,4 3,1
5,9 11,1 13,62 73 1,4 76 11,6 3,8
6,4 14,82 17,52 8 3,6 97 14,9 4,9
7,0 15,06 17,70 5 4,0 98 15,1 5,0
7,6 15,48 17,76 4 4,2 99 15,1 5,0
8,8 17,5 17,9 2 5,7  99 15,3 5,0

1  здесь и далее в скобках приведены значения ∆ηст , %
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Для этого необходимо сопоставить данные, полученные для контрольных об-
разцов (рис. 4, табл. 3) и модельных образцов по десорбции меди(II) (рис. 2 в, табл. 
2) и палладия(II) (рис. 3 в, табл. 2). Результаты расчетов представлены в табл. 4, из 
которой следует, что доля слабосвязанной меди(II) (20 %) намного меньше доли 
слабосвязанного палладия(II) (66 %). Доля прочных связей меди(II) (32 %) с по-
верхностью также меньше, чем палладия(II).

Таблица 4
Влияние способа десорбции на содержание палладия(II) и меди(II) в образцах 

катализатора К2PdCl4-Cu(NO3)2-КBr/Н2О-Тр.

 Параметры Исходный 
образец

Десорбция

Холодная вода HNO3 (1:1) 100оС

Содержание Сu(II), моль/г 8,80·10-5 7·10-5 6·10-5

Степень извлечения 
Сu(II), % – 20,0 32,0

Содержание Pd (II), моль/г 3,05·10-5 1,05·10-5 20,6·10-5

Степень извлечения 
Pd(II), % – 66,0 79,0

 
Полученные результаты согласуются с данными для других носителей: базаль-

товый туф [14,29], клиноптилолит [15] и бентонит [16,17], что позволяет сделать 
вывод об аналогии механизма формирования биметалльного палладий-медного 
комплекса на поверхности природного и модифицированного трепела [10]. 
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АДСОРБЦІЙНО-ДЕСОРБЦІЙНІ ВЛАСТИВОСТІ 
ПРИРОДНОГО І МОДИФІКОВАНОГО ТРЕПЕЛУ ВІДНОСНО 
Cu(II) І Pd(II) – КОМПОНЕНТІВ КАТАЛІЗАТОРІВ 
ОКИСНЕННЯ МОНООКСИДУ ВУГЛЕЦЮ 

Досліджений вплив способів попереднього модифікування природного трепе-
лу (термічна обробка в повітряному середовищу, кип’ятіння в воді та кип’ятіння в 
розведеній азотній кислоті) на адсорбційні властивості відносно купруму(II). Встанов-
лено, що в області значень рівноважних концентрацій купруму(II), близьких до форму-
ванню моношару, адсорбція супроводжується зменшенням рН, купрум(II) закріплюється 
так, як це передбачено іонообмінним механізмом, з утворенням внутришньосферних 
комплексів. Кінетичним методом оцінений ступінь витягу Сu(II) і Pd(II), що містяться 
в складі каталізаторів окиснення монооксиду вуглецю, а також міцність їх зв’язування 
з поверхнею. 

Ключові слова: природний і модифікований трепел, слабко- і міцнозв’язані форми 
паладію(ІІ) і купруму(ІІ), каталізатори окиснення монооксиду вуглецю.

T. L. Rakitskaya1, Т. A. Kiose1,2, K. O.  Golubchik1,2, A. L. Kara1

1I. I. Mechnikov Odessa National University, Department of Inorganic Chemistry and 
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ADSORPTION-DESORPTION PROPERTIES OF NATURAL 
AND MODIFIED TRIPOLI TOWARDS Cu(II) and Pd(II) AS 
COMPONENTS OF CATALYSTS FOR CARBON MONOXIDE 
OXIDATION 

Adsorption of copper(II) ions by natural tripoli and its modified forms obtained as a result of 
using different treatment methods for natural tripoli modification, i.e. thermal treatment in air, 
boiling in water, and boiling in diluted nitric acid, was investigated. It has been found that the 
process of is accompanied by a decrease in pH at equilibrium copper(II) concentrations close 
to those required for monolayer formation In this case, the copper(II) anchoring occurs by ion-
exchange reactions resulted in the formation of inner-sphere complexes. Different strength 
of bonds formed by metal ions with tripoli adsorption sites is caused by multiplicity and 
inhomogeneity of functional groups ((≡AlOH, ≡SiOH, Si(OH)Al) on the tripoli surface and 
the fact that there is a competition between Cu(II) and Pd(II) for the active adsorption sites. 
The presence of weakly and strongly bound Pd(II) and Cu(II)) forms and contents of these 
forms can be determined by the combination of two methods of testing: by desorption of metal 
ions and by the kinetic method, i.e. the measurement of catalytic activity of Pd(II)-Cu(II)/
tripoli compositions in the reaction of carbon monoxide oxidation. Kinetic investigations 
confirmed that the simultaneous presence and certain ratio of palladium(II) and copper(II) in 
the tripoli anchored compositions is required for steady-state CO oxidation over them It has 
been found that copper(II), as distinct from palladium(II), forms strong bonds with all tripoli 
forms. These bonds do not break even after boiling in nitric acid for 1 h. An extent of Cu(II) 
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and Pd(II) removal and a strength of their bonding with the tripoli surface were evaluated by 
the kinetic method. The results obtained show that the most active anchored Pd(II)-Cu(II) 
composition is that based on tripoli modified by boiling in water. This composition contains 
68 % of copper(II) that cannot be extracted even by nitric acid and 66 % of weakly bound 
palladium(II).

Keywords: natural and modified tripoli, weakly and strongly bound palladium(II) and 
copper(II), catalysts for carbon monoxide oxidation.

REFERENCES
1 Tarasevich Yu.I. Prirodnyie sorbentyi v protsesse ochistki. Kiev, Naukova dumka, 1981, 208 p. (in Russian) 
2 Alzadien A.S. Adsorption of methylene blue from aqueous solution onto a low-cost natural Jordanian Tripoli. 

Am. J. Envir. Sci., 2009, vol. 5, no 3, pp. 197–208. https://doi.org/10.3844/ajessp.2009.197.208
3 Al-Grouti M.A., Khraishen A.M., Ahmad N.M., Allen S., Hazard J. Adsorption behavior of methylene blue 

onto Jordanian diatomite: A kinetic study. Mater., 2009, vol. 165, no 1–3, pp. 589–598. https://doi.org/10.1016/ 
j.jhazmat. 2008.10.018

4 Erdem E., Colgecen G., Donat R. The removal of textile dyes by diatomite earth. J. Colloid Interface Sci., 2005, 
vol. 282, no 2, pp. 314–319. https://doi.org/10.1016/j.jcis.2004.08.166

5 Zaitan H., Chafik T. FTIR determination of adsorption characteristics for volatile organic compounds removal 
on diatomite mineral compared to commercial silica. Comptes Rendus Chimie, 2005, vol. 8, no 9-10, pp. 1701–
1708. https://doi.org/10.1016/j.crci.2005.05.002

6 Cherkezova-Zheleva Z., Shopka Z., Krstič J., Jovanović D.M., Mitov I.G., Kadinov G.B. A study of the 
dispersity of iron oxide and oxide-noble metal (Me = Pd, Pt) supported systems. Russ. J. Phys. Chem. A., 2007, 
vol. 81, no. 9, pp. 1471–1476. https://doi.org/10.1134/s0036024407090245

7 Rakitskaya T.L., Kiose T.A., Golubchik K.O. Vliyanie fazovogo sostava trepela na aktivnost medno-palladievogo 
katalizatora okisleniya monooksida ugleroda. Ukr. him. zhurn., 2015, vol. 81, no 8, pp. 11–17. (in Russian)

8 Rakitskaya T.L., Kiose T.A., Ennan A.A. Zavisimost zaschitnyih svoystv nizkotemperaturnogo katalizatora ot 
kontsentratsii SO i effektivnogo vremeni kontakta. Vestnik ONU. Himiya, 2013, vol. 18, no 1(45), pp. 32–38. 
(in Russian) http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2013.1(45).31667

9 Rakitskaya T.L., Truba A.S., Raskola L.A. Katalizatoryi nizkotemperaturnogo razlozheniya ozona na osnove 
hloridov metallov i prirodnyih sorbentov. Vcheni zapysky Tavriys’koho natsional’noho universytetu imeni V.I. 
Vernads’koho. Seriya : Biolohiya, khimiya, 2013, vol. 26(65), no 4, pp. 358–371. (in Russian)

10 Rakitskaya T.L., Truba A.S., Kiose T.A., Raskola L.A. Mehanizmyi formirovaniya na poristyih nositelyah 
kompleksov d metallov i ih kataliticheskaya aktivnost v redoks-reaktsiyah. Vіsn. Odes. nac. unіv., Hіm., 2015, 
vol. 20, no 2 (54), pp. 27–48. (in Russian) http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2015.2(54).50624

11 Karatepe N., Erdoĝan N., Ersoy-Meriçboyu A., Küçükbayrak S. Preparation of diatomite/Ca(OH)2 sorbents 
and modeling their sulphation reaction. Chem. Eng. Sci., 2004, vol. 59, no 18, pp. 3883–3889. https://doi.
org/10.1016/j.ces.2004.04.013

12 Rakitskaya T.L., Kiose T.A., Kameneva A.V. Adsorbtsionnyie svoystva prirodnyih sorbentov otnositelno 
dioksida seryi i parov vodyi. Himiya, fizika i tehnologiya poverhnosti, 2014, vol. 5, no 1, pp. 56-63. (in Russian)

13 Rakyts’ka T.L., Kiose T.O, Kameneva O.V. Khemosorbent dlya ochyshchennya povitrya vid dioksydu sirky. 
Patent UA, no U 2013 15132, 2014. (in Ukrainian)

14 Rakitskaya T.L., Vasilechko V.O., Kiose T.A., Grischuk G.V., Volkova V.Ya. Adsorbtsionno-desorbtsionnyie 
svoystva bazaltovyih tufov i kataliticheskaya aktivnost atsidokompleksov palladiya(II) i medi(II) v reaktsii 
okisleniya oksida ugleroda(II) kislorodom. Zhurn. priklad. himii, 2010, vol. 83, no 7, pp. 1079–1084. (in 
Russian)

15 Rakitskaya T.L., Kiose T.A., Vasylechko V.O. , Volkova V.Ya., Gryshhouk G.V. Adsorption-desorption 
properties of clinoptilolites and the catalytic activity of surface Cu(II)-Pd(II) complexes in the reaction of 
carbon monoxide oxidation with oxygen.Chem. of Metals of Alloys, 2011, vol. 4, no 3–4, pp. 213–218.

16 Rakitskaya T.L., Vasylechko V.O., Kiose T.A., Gryshchouk G.V., Dzhiga A.M., Volkova V.Y. Catalytic activity 
of natural and pre-modified bentonite anchored Pd(II) and Cu(II) complexes in the reaction of carbon monoxide 
oxidation. Chem. Met. Alloys, 2015, vol. 8, no 1–2, pp. 32–38.

17 Rakyts’ka T.L., Vasylechko V.O. , Kiose T.O., Dzhyga G.M., Gryshchouk G.V., Volkova V. Y. Some features 
of Pd(II) and Cu(II) adsorption on bentonites. Adsorption Science and Technology, 2017, vol. 35, no 5–6, 
pp.  482–489. https://doi.org/10.1177/0263617417697713



93

Адсорбционно-десорбционные свойства природного и модифицированного трепела

18 Shashkova I.L., Ratko A.I., Milvit N.V. Izvlechenie ionov tyazhelyih metallov iz vodnyih rastvorov s 
ispolzovaniem prirodnyih karbonat-soderzhaschih trepelov. Zhurn. priklad. himii, 2000, vol. 73, no , pp. 915–
919. (in Russian)

19 Shashkova I.L., Milvit N.V., Ratko A.I. Shashkova I.L. Selective sorption of Fe(III) ions from Ni(II) – Fe(III) 
mixtures with chemisorbents. Russ. J. Appl. Chem., 200, vol. 78, no 11, pp. 1827–1831. https://doi.org/10.1007/
s11167-005-0615-2

20 Sheng G., Hu J., Wang X. Sorption properties of Th(IV) on the raw diatomite – Effects of contact time, pH, 
ionic strength and temperature. Appl. Radiation Izotopes, 2008, vol. 66, no 10, pp. 1313–1320. https://doi.
org/10.1016/j.apradiso.2008.03.005

21 Sljivic M., Smiciklas I., Pejanovic S., Plecas I. Comparative study of Cu2+ adsorption on a zeolite, a clay and a 
diatomite from Serbia. Appl. Clay Sci., 2009, vol. 43, no 1, pp. 33–40. https://doi.org/10.1016/j.clay.2008.07.009

22 Khraishen A.M. Al-Degs Y., Mcminn A.M. Remediation of wastewater containing heavy metals using raw and 
modified diatomite. Chem. Eng. J., 2004, vol. 99, no 2, pp. 177–184. https://doi.org/10.1016/j.cej.2003.11.029

23 Al-Omari H. Evaluation of the thermodynamic parameters for the adsorption of cadmium ion from aqueous 
solutions. Acta Chim. Slov., 2007, vol. 54, no 6, pp. 611–616. https://doi.org/10.1007/978-1-4615-2319-2_4

24 Krasikova E.A., Kitaeva N.K., Kazenko E.P. Primenenie gamma-izlucheniya dlya modifitsirovaniya trepela. 
Sovremennyie energo- i resursosberegayuschie tehnologii. Problemyi i perspektivyi: mezhdunar. nauch.-prakt. 
konf., 28 sent.–2 okt. 2009 g.: tezisyi dokl. – Odessa, 2009, pp. 145–146.

25 Baes C.F., Mesmer R.E. The hydrolysis of cations. New York: Wiley, 1976, 489 p. 
26 Rakitskaya T.L., Kiose T.A., Volkova V.Ya., Zahariya A.N. Adsorbtsiya medi(II) prirodnyim i kislotno-

modifitsirovannyim tseolitom – bazaltovyim tufom. Voprosyi himii i him. tehnologii, 2007, no 6, pp. 183–186. 
(in Russian)

27 Doula M.K., Ioannou A. The effect of electrolyte anion on Cu adsorption-desorption by clinoptilolite. Micropor. 
Mesopor. Mater., 2003, vol. 58, no 2, pp. 115–130. https://doi.org/10.1016/s1387-1811(02)00610-8

28 Majdan M., Kowalska-Ternes M., Pikus S., Staszczuk P., Skrzypek H., Zięba E. Vibrational and scanning elec-
tron microscopy study of the mordenite modified by Mn, Co, Ni, Cu, Zn and Cd. J. Mol. Struct., 2003, vol. 649, 
no 3, pp. 279–285. https://doi.org/10.1016/s0022-2860(03)00082-6

29 Rakitskaya T.L., Kiose T.A., Volkova V.Ya. Adsorbtsionnyie svoystva bazaltovogo tufa i kataliticheskaya 
aktivnost zakreplennyih na nem atsidokompleksov v reaktsii okisleniya monooksida ugleroda. Ukr. him. zhurn., 
2008, vol. 74, no 3–4, pp. 80–85.



9494

 	 Вісник	ОНУ.		Хімія.	2017.	Том	22,	вип.	4(64)	ISSN 2304-0947

УДК 546-31:621:641:666:822

Я. С. Тищенко, М. С. Глабай, А. О. Макудера, С. М. Лакиза, О. В. Дуднік
Інститут проблем матеріалознавства ім. І. М. Францевича НАН України, відділ 
фізико-хімії і технології тугоплавких оксидів, вул. Кржижанівского, 3, Київ-142, 
03680, Україна, е-mail: tyshjana@ukr.net

ФАЗОВІ РІВНОВАГИ В СИСТЕМАХ Al2O3–TiO2–Y(Er)2O3  
ПРИ 1400 ºС

Вперше побудовано ізотермічні перерізи діаграм стану систем Al2O3–TiO2–Y(Er)2O3 
при 1400 °С. Триангуляція систем визначається фазою Y(Er)2T2O7, яка знаходиться в 
рівновазі зі сполуками Al2TiO5, Y(Er)3Al5O12, Y(Er)AlO3, Y(Er)4Al2O9 та компонентами 
системи TiO2 і Al2O3. Системи триангулюються на шість вторинних трикутників, в яких 
очікується наявність трифазних евтектик, а на п’яти квазібінарних перерізах систем 
слід очікувати існування квазіподвійних евтектик.
Ключові слова: Керамічні матеріали, фазові рівноваги, ізотермічні перерізи, діаграми 
стану.

ВСТУП
Одним з основних напрямків розвитку сучасного матеріалознавства є розроб-

ка нових оксидних керамічних матеріалів для машинобудування, енергетичної, хі-
мічної, авіакосмічної, електронної та інших галузей у багатокомпонентних систе-
мах, в тому числі з участю TiO2, Al2O3 (AL) та оксидів РЗЕ. Основою ж створення 
нових матеріалів є вивчення фізико-хімічної взаємодії, яку відображають діаграми 
стану відповідних систем.

В системі Al2O3-TiO2 існує сполука Al2TiO5 (AT, тіаліт), яка має унікальні влас-
тивості, зокрема аномально низький коефіцієнт термічного розширення, порівнян-
ний з таким для SiO2 [1]. Це дозволяє створювати на її основі ряд матеріалів для ав-
томобільної промисловості, в’язкої кераміки [2], носіїв каталізаторів, високостій-
кої до зношування та корозійностійкої кераміки [3] та ін. Низька здатність до спі-
кання та невисока міцність тіаліту ставить питання про створення композиційних 
матеріалів з його участю.

В системах TiO2−Ln(Y)2O3 виявлено ряд сполук, але найбільший інтерес при-
вертають сполуки зі структурою типу пірохлору Ln2Ti2O7. Так, сполука Y2Ti2O7 
(YT2) є іонним провідником і перспективна як потенціальний електроліт для твер-
дооксидних паливних елементів (ТОПЕ), а також іммобілізуючий матеріал для 
ядерної галузі [3]. Композити на основі системи TiO2-Y2O3 перспективні як по-
криття з низькою емісійною здатністю і перспективні для використання в автомо-
білебудуванні для ізоляції гарячих зон двигунів, що дозволяє зменшувати розміри 
останнього і використовувати пластики в їх конструкціях [4]. В системі TiO2–Er2O3 
виявлено ряд сполук, але найбільший інтерес привертає сполука зі структурою 
типу пірохлору Er2Ti2O7 (ErT2), яка цікава за своїми спектроскопічними власти-
востями [5], має властивості електрохімічного зберігання водню [6], та широко за-
стосовується як фотонний матеріал (лазери, телекомунікації, оптичні пристрої та 
ін.) [7]. В пірохлорі спостерігається значно менша енергія фононів, ніж у диоксиді 
кремнію, що дозволяє звести до мінімуму радіаційне поглинання матеріалів [8, 9]. 

Діаграму стану системи Al2O3−TiO2−Y2O3 вивченo досить детально та описа-
но [10]. Дані про діаграму стану системи Al2O3−TiO2−Er2O3 в літературі відсутні. 

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2017.4(64).115934
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Метою даної роботи є побудова ізотермічних перерізів діаграм стану систем 
Al2O3–TiO2–Y(Er)2O3 при 1400 ºС, що є частиною систематичних досліджень з по-
будови діаграм стану систем Al2O3–TiO2–Ln2O3, де Ln = (La, Nd, Gd, Er, Yb та Y).

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Зразки для досліджень готували хімічним методом. Вихідними речовинами 
слугували Al(NO3)3·9H2O з вмістом основної речовини 98 % Донецького заводу 
хімреактивів, TiO2 з вмістом основної речовини 99,95 % Донецького заводу хімре-
активів та Y(Er)2О3 з вмістом основної речовини 99,99 Дослідного заводу Фізико-
хімічного інституту НАН України (м. Одеса). 

Зважені на аналітичних вагах ВЛР-200 з точністю до 0,0005 г необхідні кіль-
кості речовин розчиняли у воді з додаванням декількох крапель концентрованої 
азотної кислоти, осаджували аміачною водою, висушували, прожарювали у пові-
трі при 800 ºС з метою видалення вологи та органічних речовин, і одержаний по-
рошок пресували в таблетки діаметром і висотою 5 мм. Для побудови ізотерміч-
них перерізів зразки відпалювали у повітрі в печі Nabertherm GmbH LHT 08/17 
(Німеччина) при 1400 °С впродовж 80 год. 

Рентгенофазовий аналiз (РФА) виконано на установцi ДРОН-1.5 (CuKα-
випромінювання, Ni-фільтр) зi швидкiстю сканування 1/4–4 град/хв в iнтервалi 
кутiв 2q вiд 15 до 100 град. Iнтенсивнiсть лiнiй оцiнювали вiзуально за десяти-
бальною шкалою, або в процентах за вiдносною висотою пiкiв на дифрактограмi. 
Фазовий аналіз зразків проводили з використанням карток X-Ray Powder Diffraction 
File.

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Аналіз відпалених при 1400 °С зразків діаграми стану системи Al2O3–TiO2–
Y2O3 (таблиця) показав, що, за даними РФА, зразки 14 та 15 містять три фази: 
AT, TiO2 та YT2, отже вони знаходяться в однойменному конодному трикутнику. 
Зразок 16 містить дві фази AT та YT2, що свідчить про велику ймовірність квазі-
бінарності перерізу AT−YT2. Зразки 1, 8 та 17 трифазні (AT+YT2+AL), що свід-
чить про їх належність до конодного трикутника AT–AL–YT2. У зразках 2, 3, 9, 10 
та 19, крім фаз AL та YT2, знайдено фазу Y3Al5O12 (Y3A5), кількість якої була най-
більша у зразках 9 та 10. РФА цих зразків свідчить про знаходження у конодному 
трикутнику  AL−YT2−Y3A5. Наявність за даними РФА в зразку 18 двох фаз YT2 та 
AL свідчить про велику імовірність квазібінарності перерізу AL−YT2. Зразки 4, 11, 
20 трифазні (Y3A5+YT2+YA) і їхні склади відносяться до однойменного конодного 
трикутника. Наявність за даними РФА трьох фаз YA, YT2 та Y4Al2O9 (Y2A) у зраз-
ках 5, 12 та 13 свідчить про належність складів цих сплавів до конодного трикут-
ника YA–YT2–Y2A. Зразок 21 містить дві фази: YT2 та Y2A, що підтверджує вели-
ку імовірність квазібінарності перерізу YT2−Y2A. Зразок 6 містить дві фази Y2A та 
Y2TiO5 (YT), і це свідчить про поділ вторинного трикутника Y2A−YT2−С-Y2О3 на 
два: Y2A−YT2−YT та YT−Y2A−С-Y2О3. Відповідно, у зразках 7 та 22 виявлено фази 
Y2A, C-Y2О3 та YT. 

Ізотермічний переріз діаграми стану системи Al2O3–TiO2–Y2O3 при 1400 °С на-
ведено на рис. 1. На цьому перерізі знайдено тринадцять областей, з яких шість 
вузьких двофазних AT−YT2, AL−YT2, Y3A5−YT2, YA−YT2, Y2A−YT2, Y2A−YT, та 
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Таблиця
Фазовий склад зразків систем Al2O3–TiO2–Y(Er)2O3,  

за даними рентгенофазового аналізу

Номер
Склад, % (мол.)

Фазовий склад

Температура відпалу, °С

Al2O3 TiO2 Y(Er)2O3 1400

1 45 45 10 AT+YT2+AL AT+ErT2+AL

2 37,5 37,5 25 AL+YT2+Y3A5 AL+ErT2+Er3A5

3 33,25 33,25 33,5 AL+YT2+Y3A5 AL+ErT2+Er3A5

4 30 30 40 Y3A5+YT2+YA Er3A5+ErT2+ErA

5 25 25 50 YA+YT2+Y2A ErA+ErT2+Er2A

6 20 20 60 Y2A+YT2+C-Y2O3 Er2A+ErT+C-Er2O3*

7 15 15 70 Y2A+YT2+C-Y2O3 Er2A+ErT+С-Er2O3

8 75 20 5 AT+YT2+AL AT+ErT2+AL

9 60 20 20 AL+YT2+Y3A5 AL+ErT2+Er3A5

10 50 20 30 AL+YT2+Y3A5 AL+ErT2+Er3A5

11 40 20 40 Y3A5+YT2+YA Er3A5+ErT2+ErA

12 30 20 50 YA+YT2+Y2A ErA+ErT2+Er2A

13 25 20 55 YA+YT2+Y2A ErA+ErT2+Er2A

14 10 80 10 AT+TiO2+YT2 AT+TiO2+ErT2

15 15 70 15 AT+TiO2+YT2 AT+TiO2+ErT2

16 20 60 20 AT+YT2 AT+ErT2

17 22 56 22 AT+YT2+AL AT+ErT2+AL

18 25 50 25 AL+YT2 AL+ErT2+AT*

19 30 40 30 AL+YT2+Y3A5 AL+ErT2+Er3A5

20 45 10 45 Y3A5+YT2+YA Er3A5+ErT2+ErA

21 16 34 50 Y2A+YT2 Er2A+ErT2

22 10 20 70 Y2A+YT2+C-Y2O3 Er2A+ErT+С-Er2O3

* сліди
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сім трифазних: TiO2−AT−YT2, AT−YT2−AL, AL−YT2−Y3A5, Y3A5−YT2−YA, YA−
YT2−Y2A, Y2A−YT2−YT та Y2A−YT−C-Y2О3. 

РФА відпалених при 1400 °С зразків діаграми стану системи Al2O3–TiO2–Er2O3 
(таблиця) показав, що зразки 14 та 15 містять три фази: AT, TiO2 та ErT2, отже вони 
знаходяться в конодному трикутнику AT−TiO2−ErT2. Зразок 16 за даними РФА міс-
тить дві фази AT, ErT2, що свідчить про велику імовірність квазібінарності перері-
зу AT−ErT2. Зразки 1, 8 та 17 трифазні (AT+AL+ErT2), що свідчить про їх належ-
ність до конодного трикутника AT–AL–ErT2. Наявність за даними РФА в сплаві 18 
фаз ErT2, AL та слідів AT свідчить про невелике зміщення складу зразка з напрям-
ку квазібінарного перерізу AL-ErT2 в бік зростання вмісту TiO2. У зразках 2, 3, 9, 10 
та 19, крім фаз AL та ErT2, знайдено фазу Er3Al5O12 (Er3A5), кількість якої була най-
більша у зразках 9 та 10. Це свідчить про знаходження складів вищевказаних зраз-
ків у конодному трикутнику AL−ErT2−Er3A5. Зразки 4, 11 та 20 містять три фази: 
Er3A5, ErT2 та ErAlO3 (ErA) що з урахуванням вищевказаних висновків підтвер-
джує велику імовірність квазібінарності перерізу Er3A5−ErT2. Зразки 5, 12 та 13 
містять три фази ErA, ErT2 та Er4Al2O9 (Er2A), що свідчить про знаходження скла-
дів цих зразків у конодному трикутнику ErA−ErT2−Er2A. Зразок 21 є двофазним 
(Er2A+ErT2). Наявність за даними РФА фаз ErT, Er2A та слідів фази Er2O3 у зразку 
6 вказує на невелике зміщення складу зразка з напрямку умовно квазібінарного пе-
рерізу ErT-Er2A в бік збільшення вмісту Er2O3. Зразки 7 та 22 за даними РФА місти-
ли по три фази: Er2A, ErT та С-Er2O3. 

Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Al2O3–TiO2–Y2O3 при 1400 °C:  
● –двофазні зразки, ○ –трифазні зразки.

Одержані результати дозволили побудувати ізотермічний переріз діаграми ста-
ну системи Al2O3–TiO2–Er2O3 при 1400 оС (рис. 2). Він містить тринадцять облас-
тей, з яких шість вузьких двофазних AT−ErT2, AL−ErT2, Er3A5−ErT2, ErA−ErT2, 
Er2A−ErT2, Er2A−ErT, та сім трифазних: TiO2−AT−ErT2, AT−ErT2−AL, AL−ErT2−
Er3A5, Er3A5−ErT2−ErA, ErA−ErT2−Er2A, Er2A−ErT2−ErT, Er2A−ErT−C-Er2O3. 
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Рис. 2. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Al2O3–TiO2–Er2O3 при 1400 °C:  
● –двофазні зразки, ○ –трифазні зразки.

ВИСНОВКИ

Таким чином, в результаті проведеного дослідження встановлено фазові рів-
новаги в системі Al2O3–TiO2–Y(Er)2O3 при 1400 оС, які представлено у вигля-
ді ізотермічних перерізів діаграм стану систем при вказаній температурі. Аналіз 
відпалених зразків показав, що, за даними РФА, зразки діаграми стану системи 
Al2O3–TiO2–Y2O3 свідчать про значну подібність з діаграмою стану системи Al2O3–
TiO2–Er2O3. Це зумовлено подібністю подвійних обмежуючих діаграм стану сис-
тем та близькими розмірами іонних радіусів (Y3+ = 0.892 Å та Er3+ =0.881 Å) [11].
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ Al2O3–TiO2–Y(Er)2O3 
ПРИ 1400 ºС

Впервые построены изотермические сечения диаграмм состояния систем Al2O3–TiO2–
Y(Er)2O3 при 1400 °С. Триангуляция системы определяется фазой Y(Er)2T2O7, которая 
находится в равновесии с соединениями Al2TiO5, Y(Er)3Al5O12, Y(Er)AlO3, Y(Er)4Al2O9 
и компонентами системы TiO2 и Al2O3. Системы триангулируются на шесть вторич-
ных треугольников, в которых ожидается наличие трехфазных эвтектик, а на пяти ква-
зибинарных сечениях систем следует ожидать существования квазидвойных эвтектик.

Ключевые слова: Керамические материалы, фазовые равновесия, изотермические раз-
резы, диаграммы состояния.
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PHASE EQUILIBRIA IN THE Al2O3–TiO2–Y(Er)2O3 SYSTEMS  
AT 1400 ºС

The aim of this investigation is the construction of isothermal sections for the Al2O3-TiO2-
Y(Gd)2O3 phase diagrams at 1400ºС as part of systematic investigations of Al2O3-TiO2-Ln2O3 
(Ln=lanthanides, Y) systems. The 1400°C was taken as the temperature, at which no liquid 
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phases are expected in the both systems. The isothermal sections at 1400 °С for the Al2O3–
TiO2–Y(Er)2O3 phase diagrams were constructed for the first time. Samples were prepared 
by a chemical method. Samples were annealed in air at 1400°С for 80 hours and cooled 
in the furnace. This temperature value was selected with a view to provide possibility of 
phase transformations character studies. New phases and appreciable solubility regions based 
on the components and binary compounds were not found, as predicted. Triangulation of 
the systems is determined by the phase Y(Er)2T2O7, which is in equilibria with compounds 
Al2TiO5, Y(Er)3Al5O12, Y(Er)AlO3, Y(Er)4Al2O9 and components TiO2 and Al2O3. The 
structures of isothermal sections of the both systems are similar. The systems are triangulated 
into six secondary triangles, in which three-phase eutectic are expected. In five quasibinary 
sections two-phase eutectic should expect to exist. The obtained results will make a significant 
contribution to the understanding of interactions between the components in the systems 
studied.This systems offer a number of promising opportunities such as high-temperature 
structural composites based on directionally solidified two-phase and three-phase eutectic 
materials, solid electrolytes (SOFCs, oxygen sensors, film for electronic devices, etc.), 
promising to accumulate water, immobilizing materials for nuclear industry, tough ceramics, 
catalysts carriers, wear- and corrosion-resistant ceramic coatings and super refractories. 

Keywords: Ceramic materials, phase equilibria, isothermal sections, phase diagram.
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СИНТЕЗ МЕТАЛОКОМПЛЕКСІВ ВОДОРОЗЧИННИХ 
ДИХІНОЛІНІЛПОРФІРИНІВ – ПОТЕНЦІЙНИХ 
АНТИМІКРОБНИХ АГЕНТІВ

Конденсацією піролу з сумішшю н-масляного альдегіду та хінолін-3-кар бальдегіду в 
пропіоновій кислоті отримана суміш порфіринів з н-пропіль ними та 3-хінолінільними 
замісниками з якої виділені 5,15-ди(н-про піл),10,20-ди(3-хінолініл)порфірин та 
5,15-ди(н-пропіл),10,20-ди(3-хі но лі ніл)порфірин. Взаємодією з солями заліза та мар-
ганцю в диметилформа міді отримані відповідні металокомплекси, які переведені в во-
дорозчинну форму кватернізацією метиловим естером п-толуенсульфокислоти в нітро-
метані. 

Ключові слова: хінолін, порфірин, металокомплекс, антимікробний агент

Широке розповсюдження дуже небезпечних інфекцій, які не піддаються лі-
куванню звичайними антибіотиками стимулює пошуки альтернативних методів 
знищення збудників таких хвороб. Серед найбільш перспективних методів бо-
ротьби з бактеріями, резистентними до дії антибіотиків навіть останніх поко лінь, 
займає фотодинамічна інактивація. Значних успіхів в цьому напрямку до сяг ли 
вчені Великобританії, які впроваджують в медичну практику засоби на підставі 
5,15-дизаміщених порфіринових сполук [1-3]. Останні при опроміню ванні світлом 
знищують шкідливі бактерії через механізм, що значно відрізня ється від механізму 
дії антибіотиків навіть останніх поколінь та виключає швидке пристосування бак-
терій та виникнення їх резистентних штамів.

Відомо, що утворення металокомплексів порфіринів докорінним чином змінює 
їх властивості, тому продовжуючі власні дослідження мезо-заміщених порфіринів 
та їх похідних ми синтезували деякі металокомплекси амфіфільних дихінолініл-
порфіринів для подальшого випробування їх антимікробної дії у відношенні шта-
мів умовно патогенних бактерій.

Як і в нашій попередній роботі, ми знайшли що для синтезу порфіринів з 
н-пропільними та 3-хінолінільними замісниками у мезо-положеннях краще вико-
ристовувати зміша ноальдегідний варіант синтезу Ротмунда, ніж синтез у рівно-
важних умовах [4, 5].

Реакцію циклоконденсації піролу з сумішшю н-масляного альдегіду та хі-
нолін-3-карбальдегіду [6] у співвідношенні 2:1:1 здійснювали протягом 1 год у 
киплячій пропіоновій кислоті з додаванням 4% пропіонового ангідриду у якості 
слабкого дегідратуючого засобу. В результаті отримували суміш усіх 6-ти мож-
ливих мезо-заміщенних порфіринів, а саме 5,10,15,20-тетра(н-пропіл)пор фірину 
(I), 5-(н-пропіл)-10,15,20-три(3-хінолініл)порфірину (II), 5,15-ди(н-про піл)-10,20-
ди(3-хінолініл)порфірину (III), 5,10-ди(н-пропіл)-15,20-ди(3-хінолі ніл)порфірину 
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(IV), 5,10,15-три(н-пропіл)-20-(3-хінолініл)порфірину (V) та 5,10,15,20-тетра(3-
хінолініл)порфірину (VI), які відділяли від смоли за допомо гою хроматографії на 
оксиді алюмінію при використанні у якості елюенту хло роформу. Хроматографічна 
рухливість сполук (I) – (VI) на силікагелі при вико ристанні суміші хлороформ-ме-
танол, 50:1 досить відрізняється одна від одної і, тому, виділення з суміші порфі-
ринів індивідуальних ди(н-пропіл)ди(3-хінолі ніл)порфіринів (III) та (IV) здійсню-
вали саме таким чином. Вибір саме цих порфіринів для подальших досліджень 
зумовлений тим, що порфірини з двома гідрофільними групами виявляли найбіль-
шу активність в дослідженнях англій ських авторів [1, 2]. Обидва порфірина (III) 
та (IV), які отримали умовні назви «транс» та «цис»-ізомерів через розташування 
хінолінільних (або н-алкільних) замісників, відповідно, у протилежних або сусід-
ніх мезо-положеннях були оха рактеризовані комплексом фізико-хімічних методів 
аналізу. Так, обидві сполу ки мали характерний електронний спектр з високоін-
тенсивною смугою Соре та 4 смугами меншої інтенсивності в видимій області, 
ідентичні молекулярні іони в мас-спектрах та ПМР-спектри, які дуже відрізнялись 
один від одного в харак теристичній області сигналів b-пірольних протонів. Так, 
більш симетричний «транс»-ізомер (III) мав сігнали цих протонів у вигляді сис-
теми АВ, тоді як у «цис»-ізомеру (IV) вони проявлялися у вигляді системи АВ та 
двох синглетів. 

Металокомплекси з залізом та марганцем ми отримували взаємодією віль-
ної основи порфірину (III) з солями відповідних металів в киплячому диметил-
формаміді [7]. 

Електронні спектри металокомплексів (VII) та (VIII) суттєво відрізнялись від 
спектру вільної основи (III). Загальний гіпохромний ефект, гіпсохромний зсув сму-
ги Соре та лише одна смуга поглинання у видимій області впливали на колір розчи-
нів цих сполук в органічних розчинниках. Так, на відміну від черво но-фіолетового 
кольору розчину вільної основи (III) у хлороформі, розчини комплексів (VII, VIII) 
мали зеленувато-коричневий колір. 

R2

R1 R3

R4

C2H5COOH



III IV

I. R1=R2=R3=R4=n-C3H7; II. R1=R2=R3=n-C3H7, R4=3-C9H6N; III. R1=R3=n-C3H7, R2=R4=3 -C9H6N; 
IV. R1=R2=n-C3H7, R3=R4=3-C9H6N; V. R1=n-C3H7, R2=R3=R4=3-C9H6N; VI. R1=R2=R3=R4=3-C9H6N
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Синтез металокомплексів водорозчинних дихінолінілпорфіринів

Водорозчинні форми металокомплексів порфіринів (IX, X) отримували ква-
тернізацією периферійних атомів азоту хінолінільних мезо-замісників мети ловим 
е стером п-толуенсульфокислоти в киплячому нітрометані [8]. Широкі смуги по-
глинання в електронних спектрах сполук (XI, X) у їх водних розчинах можна по-
яснити асоціацією молекул барвників через силь ну взаємодію заряд жених часток. 

Таким чином, в результаті проведеного дослідження отримані водорозчин ні 
комплекси дихінолілпорфіринів з залізом та марганцем які планується дослі дити 
на антимікробну активність у відношенні штамів умовно патогенних бак терій.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

Спектри ПМР вимірювали на спектрометрі DPX-300 фірми «Brucker» з робо-
чою частотою 300.13 МГц, внутрішній стандарт – ТМС, розчинник CDCl3. Мас-
спектри FAB записані на приборі VC 7070 EQ. Десорбцію іонів здійснюва ли 
пучком атомів ксенону з енергією 8 kV з матриці, яка є розчином сполуки, яка до-
сліджується, у 3-нітробензиловому спирті. ТШХ здійснювали на платів ках Silufol, 
система хлороформ-ацетон-метанол, 20:3:0.1. Хінолін-3-карбальде гід отримували 
за методикою, описаною в роботі [6].

Синтез порфіринів (I-VI). Суміш 3.71 мл (0.041 моль) масляного альдегіду, 
6.56 г (0.041 моль) хінолін-3-карбальдегіду, 5.75 мл (0.083 моль) пі ролу, 10.6  мл 
(0.083 моль) пропіонового ангідриду та 345 мл пропіонової кисло ти у колбі єм-

2.HCl
ДМФА

VII

Mn(CH3CO2)2

III

VIII

FeCl3
1.ДМФА

 

X. M = MnIX. M = Fe  



104

Ю. В. Ішков, С. В. Водзінський, М. Б. Галкін, Л. Г. Кладько, О. В. Мазепа

104

ністю 500 мл яка оздоблена мішалкою, зворотним холодильником та трубкою 
для пропускання газу при постійному перемішуванні кип’ятили протягом 1 год 
під током аргону. Потім ток аргону припиняли, кип’ятили ще 1 год, замінювали 
зворотний холодильник на спадний, відганяли 300 мл пропі онової кислоти, до-
давали 250 мл води та при перемішуванні нейтралізували за лишок пропіонової 
кислоти карбонатом натрію. Смолу, яка випадала, відфіль тровували, промивали 
водою, сушили та екстрагували хлороформом (5 х 50 мл). Об’єднані хлороформні 
екстракти пропускали крізь шар Al2O3 (7 см), елю ювали хлороформом, хлороформ 
відганяли досуха, додавали 200 мл толуену, 1 г (0.0041 моль) орто-хлоранілу та 
суміш кип’ятили 2 год. Толуен відганяли до суха, залишок екстрагували хлорофор-
мом (3 х 50 мл), пропускали розчин крізь шар Al2O3 (7 см), елюювали сумішшю 
хлороформ:метанол, 50:1. Розчинник відганяли, залишок, якій містив порфірини 
(I-VI) розчиняли у свіжому хлороформі та хроматографували на колонці з силі-
кагелем (2.5 х 40 см), елюювали спочатку чистим хлороформом, потім сумішшю 
хлороформ:метанол, від 200:1 до 50:1. 

5,15-ди(н-пропіл)-10,20-ди(3-хінолініл)порфірин (III). Вимивали з ко лонки 
третім після порфіринів (I) та (II) сумішшю хлороформ:метанол, 50:1, кристалі-
зували з суміші CHCl3:CH3OH, 1:5, вихід 0.560 г (4.17%). Rf=0.33, ЕСП в CHCl3, 
λмакс (lg ε) 419 (4.97), 514 (3.74), 548 (3.52), 590 (3.36), 644 (3.48). Спектр ПМР δ 
м.д. 9.48  д (4Н, β-пірол.), 9.31 c (2Н, 2-хінолін.), 8.86 д (4Н, β-пірол.), 8.64 м (4Н, 
5,6,8-хінолін.), 8.54 м (2Н, 7-хінолін.), 8.48 м (2Н, 4-хінолін.), 4.95 м (4Н, α-СН2), 
2.56 м (4Н, β-СН2), 1.28 м (6Н, СН3), -2.58 ушир.с (2Н, NH). M+, розраховане зна-
чення m/z = 648,3001, визначене значення m/z =648,2972.

5,10-ди(н-пропіл)-15,20-ди(3-хінолініл)порфірин (IV). Вимивали з ко лонки 
слідом за порфірином (III), кристалізували з суміші CHCl3:CH3OH, 1:7, вихід 
0.294  г (2.19%). Rf=0.28, ЕСП в CHCl3, λмакс (lg ε) 422 (5.10), 514 (3.91), 547 (3.81), 
585 (3.59), 646 (3.49). Спектр ПМР δ м.д. 9.61 д (2Н, β-пірол.), 9.51 д (2Н, β-пірол.), 
9.22 д (2Н, 2-хінолін.), 8.88 с (2Н, 4-хінолін), 8.75 с (2Н, 5-хінолін.), 8.63 м (4Н, 
β-пірол.), 8.47 м (2Н, 7-хінолін.), 8.45 м (2Н, 6-хінолін), 8.39 м (2Н, 8-хінолін.), 
5.06  м (4Н, α-СН2), 2.53 м (4Н, β-СН2), 1.31 м (6Н, СН3), -2.58 ушир.с (2Н, NH). M+, 
розраховане значення m/z = 648,3001, визначене значення m/z =648,3015.

5,15-ди(н-пропіл)-10,20-ди(3-хінолініл)порфінатоферум хлорид (VII). Суміш 
0.24 г (0.37 ммоль) порфірину (III), 1.5 г (9.0 ммоль) безводного FeCl3 та 25 мл 
диметилформаміду кип’ятили протягом 30 хв зі зворотним холодиль ником, охоло-
джували та вилівали у суміш 500 мл води та 25 мл концентрованої НСl. Кристали, 
що випадали, відфільтровували, сушили на повітрі, розчиняли в 25 мл хлороформу 
та вносили в колонку з силікагелем (2 х 15 см), вимивали сумішшю хлороформ-ме-
танол, 25:1, розчинник упарювали до 5-7 мл та додавали 20 мл гексана. Комплекс 
(VII), що випадав, відфільтровували, промивали гексаном та сушили 1 год при 
60  оС. Вихід 0.218 г (79.7%). Rf=0.23, ЕСП в CHCl3, λмакс (lg ε) 415 (4.70), 546 (3.57). 
M+, розраховане значення m/z = 737.1883, визначене значення m/z =737,1896.

5,15-ди(н-пропіл)-10,20-ди(3-хінолініл)порфінатоманган хлорид (VIII). 
Суміш 0.24 г (0.37 ммоль) порфірину (III), 0.38 г (1.5 ммоль) тетрагідрату ацета-
ту марганцю та 25 мл диметилформаміду кип’ятили протягом 30 хв зі зворот ним 
холодильником. Потім додавали 0.015 г (0.06 ммоль) ацетату марганцю, кип’ятили 
15  хв та повторювали цю операцію ще 2 рази. Охолоджену реакційну суміш ви-
лівали в розчин 8 г хлориду натрію в 25 мл води, комплекс, що випа дав, відфільт-
ровували, промивали водою та сушили на повітрі. Продукт розчи няли в 100 мл 
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теплого метанолу та вилівали у суміш 50 мл води та 10 мл кон центрованої HCl, 
через 10 хв обережно нейтралізували кислоту карбонатом кальцію, а продукт екс-
трагували хлороформом (3 х 25 мл), екстракт промивали водою (2 х 10 мл), упа-
рювали до 15 мл, додавали 50 мл гептану та упарювали до початку кристалізації. 
Вихід 0.233 г (85.4%). Rf=0.24, ЕСП в CHCl3, λмакс (lg ε) 477 (4.60), 580 (3.41). M+, 
розраховане значення m/z = 736.1914, визначене значення m/z =736,1901.

5,15-ди(н-пропіл)-10,20-ди(3-хінолініл)порфінатоферум хлорид дито зилат 
(IX). Суміш 0.186 г (0.25 ммоль) залізного комплексу (VII), 0.235 г (1.26 ммоль) 
метилового естеру пара-толуенсульфокислоти та 7 мл нітрометану кип’ятили зі 
зворотним холодильником протягом 2 год, потім розчинник відга няли при зниже-
ному тиску на роторному випаровувачі. Продукт розчиняли в метанолі (~ 15 мл), 
додавали 30 мл толуену та відганяли метанол до початку кристалізації. Суміш охо-
лоджували до кімнатної температури, кристали від фільтровували, промивали бен-
зеном та сушили при 80 оС протягом 1 год. Вихід 0.239 г (85.5%). ЕСП в H2O, λмакс 
(lg ε) 416уш (4.51), 543уш (3.49).

5,15-ди(н-пропіл)-10,20-ди(3-хінолініл)порфінатоманган хлорид дито зилат 
(X). Суміш 0.215 г (0.29 ммоль) марганцевого комплексу (VIII), 0.272 г (1.46 ммоль) 
метилового естеру пара-толуенсульфокислоти та 8 мл нітрометану кип’ятили зі 
зворотним холодильником протягом 2 год, потім розчинник відганяли при зниже-
ному тиску на роторному випаровувачі. Продукт роз чиняли в теплоту метанолі (~ 
15-20 мл), додавали 40 мл толуена та відганяли метанол до початку кристалізації. 
Суміш охолоджували до кімнатної температури, кристали відфільтровували, про-
мивали бензеном та сушили при 80 оС протягом 1 год. Вихід 0.256 г (79%). ЕСП в 
H2O воді, λмакс (lg ε) 475уш (4.34), 576уш (3.37).
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СИНТЕЗ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ ВОДОРАСТВОРИМЫХ 
ДИХИНОЛИНИЛПОРФИРИНОВ – ПОТЕНЦИАЛЬНЫХ 
АНТИМИКРОБНЫХ АГЕНТОВ

Конденсацией пиррола со смесью н-масляного альдегида и хинолин-3-кар бальдегида в 
пропионовой кислоте получена смесь порфиринов с н-про пильными и 3-хинолиниль-
ными заместителями из которой выделены 5,15-ди(н-пропил),10,20-ди(3-хинолинил)
порфирин та 5,15-ди(н-пропил),10,20-ди(3-хинолинил)порфирин. Взаимодействием с 
солями железа и марганца в диметилформамиде получены соответствующие металло-
комплексы, которые переведены в водорастворимую форму кватернизацией метиловым 
эфиром п-толуолсульфокислоты в нитро метане. 

Ключевые слова: хинолин, порфирин, металлокомплекс, антимикробный агент
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SYNTHESIS OF METALLOCOMPLEXES OF WATER 
SOLUBLE BISQUINOLINYLPORHYRINS AS POTENTIAL 
ANTIMICROBIAL AGENTS

At present, extensive research is being carried out on the phenomenon of resistance of microbes 
to antibiotics, including the newest of them. Among the most promising drug candidates 
for treatment such superbugs is derivatives of 5,15-disubstituted water-soluble porphyrins 
developed and patented by Destiny Pharma, UK. Here, we continued of our investigation 
of quinolinylporphyrins and report about synthesis 5,15-(n-propyl),10,20-(3-quinolinyl)
porphyrin and 5,10-(n-propyl),15,20-(3-quinolinyl)porphyrin which were synthesized 
by interaction of pyrrole with mixture of n-butyraldehyde and quinolin-3-carbaldehyde in 
propionic acid with 4% propionic anhydride as weak dehydrating agent. These porphyrins 
was isolated and purified from neutralized reaction mixture by column chromatography 
on alumina and silica gel. Iron (III) and manganese (III) compexes of these porphyrins 
was obtained by refluxing in DMF free bases with FeCl3 and Mn(CH3CO2), respecrively. 
The metalloporphyrins was converted in water–soluble forms, which are more convenient 
for microbiological experiments, by quaternization of nitrogen atom of quinolinyl meso-
substituents by methyl-paratoluenesulfonate in refluxing nitromethane. Key compounds were 
characterized by the methods of mass spectrometry, UV and 1H nuclear magnetic resonanse 
spectroscopy. 

Key words: porphyrin, quinolin, metallocomplex, antibacterial agent
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КОМПЛЕКСЫ Sn(IV) С ИЗОНИКОТИНОИЛГИДРАЗОНАМИ 
АРОМАТИЧЕСКИХ АЛЬДЕГИДОВ. СИНТЕЗ, 
ХАРАКТЕРИСТИКА, ВЛИЯНИЕ НА РОСТ Mycobacterium 
Tuberculosis

Взаимодействием SnCl4 c изоникотиноилгидразонами R-бензойных альдегидов 
(R-HIb) в ацетонитриле синтезированы [SnCl4(R-Ib∙Н)], где R=H (1), 4-Br (2), 4-NO2(3), 
2-OCH3(4), 4-OCH3(5), -ОC7H15(6), а с гидразоном 2-OH-нафтойного альдегида 
(2-OH-H2Inf) – [SnCl3(2-OH-Inf∙Н)](9). Комплексы охарактеризованы методами масс-
спектрометрии, кондуктометрии, термогравиметрии и ИК спектроскопии. Установлено 
влияние состава комплексов, природы заместителей (R) на активность в отношении 
Mycobacterium tuberculosis.

Ключевые слова: тетрахлорид олова, SnCl4, изоникотиноилгидразоны, комплексы 
Sn(IV), минимальная ингибирующая концентрация, МИК, Mycobacterium tuberculosis

В современных условиях к основным особенностям туберкулеза следует от-
нести негативную динамику всех эпидемиологических показателей, а также воз-
росшую устойчивость микобактерий к противотуберкулезным препаратам. В не-
которых странах, в том числе, в Украине инфицированность взрослого населения 
микобактериями туберкулеза достигает 80-90%, ежедневно умирают от туберку-
лёза 29 человек, частота первичной химиорезистентности составляет от 7 до 25 % 
больных в разных регионах, а вторичная резистентность достигает 75 % [1].

К числу перспективных путей преодоления микробной резистентности можно 
отнести направленный синтез биокоординационных соединений, объединяющих в 
себе действие лекарственного препарата и биологически активного металла-комп-
лексообразователя [2, 3]. К таким препаратам относится гидразид изоникотино-
вой кислоты (изониазид) – «Тубазид» [4], который ингибирует рост туберкулезных 
бактерий, эффективен в комбинированной терапии туберкулеза и является актив-
ным противоопухолевым агентом. Его основной побочный эффект – повреждение 
печени, которое значительно снижается в составе комплекса с медью по аналогии 
с комплексами других препаратов, в частности на основе  изоникотиноилгидра-
зонов – продуктов конденсации изониазида с альдегидами, к которым относится 
«Фтивазид». В их составе сохраняется C(O)NH-группа, присутствие которой, на-
ряду с другими функциональными группами [2], оказывает влияние на биологиче-
скую активность гидразидов и гидразонов [2, 5].

В последние годы выявлена биологическая активность органических произво-
дных олова(IV) [6], а также полученных нами оловохлорсодержащих комплексов c 
ароилгидразонами [7-12]. Прослежено, что физиологическое действие во многом 
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определяется типом комплекса (молекулярные и цвиттер-ионные хелаты, внутри-
комплексные), составом координационного узла, наличием, природой и сочетани-
ем заместителей в молекулах лигандов.

Среди ряда цвиттер-ионных комплексов Sn(IV) особый интерес вызывает ком-
плекс с изоникотиноилгидразоном 4-диметиламинобензальдегида (HIdb), так как 
в составе его молекулы [SnCl4(Idb∙H)](7), присутствуют два вакантных высоко-
основных атома азота (Npy  и -N(CH3)2) [12]. Рентгеноструктурный анализ пока-
зал, что компенсация заряда на узле {SnCl4ON}– происходит за счёт HN+

py. При 
введении 2-ОН-группы в альдегидный фрагмент (H2Is) цвиттер-ионный тип ком-
плекса сохраняется [SnCl3(Is∙H)](8), а состав координационного узла меняется на 
{SnCl3O2N}– [11]. Особенностью 7, 8 является делокализация заряда и длин связей 
в оксиазиновом фрагменте.

Открытым оставался вопрос, какое влияние на состав, строение и, следователь-
но, противотуберкулёзную активность комплексов олова(IV) с изоникотиноил-
гидразонами окажет введение различных заместителей в альдегидный фрагмент 
их молекул. В связи с этим была сформулирована цель настоящей работы: син-
тезировать и охарактеризовать комплексы олова(IV) с изоникотиноилгидразона-
ми R-бензойных альдегидов, где R = H, 4-Br, 4-NO2, 2-OCH3, 4-OCH3, 4-ОC7H15 и 
2-OH-нафтойного альдегида, установить влияние состава координационных узлов 
Sn(IV), а также природы и положения заместителей (R) в их молекулах на рост 
Mycobacterium tuberculosis.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе использованы SnCl4 “осч” (ρ=2,03г/мл), гидразид изоникотиновой 
кислоты “ч”, R-бензойные (R=H, 4-Br, 4-NO2, 2-OCH3, 4-OCH3, 4-ОC7H15) и 2-OH-
нафтальдегиды “ч”; органические растворители очищали по [13].

Синтез гидразонов проводили по общей методике реакцией конденсации [11] 
гидразида изоникотиновой кислоты с эквимолярным количеством R-бензойных 
альдегидов (R-HIb) и 2-OH-нафтальдегида (2-OH-H2Inf)) в этаноле по схеме:

 

Полученные гидразоны промывали этанолом и сушили при 80 оС до постоян-
ной массы, чистоту контролировали методом ТСХ на пластинках Silufol UV-254 в 
элюенте хлороформ : метанол = 20 : 1. Выход R-HIb, % и (Тпл,°С): R = H – 88(202), 
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R= 4-Br – 81(225), R = 4-NO2
 – 78(256), R = 2-OCH3 – 87(239), R = 4-OCH3– 82(262), 

R = ОC7H15– 80(234); 2-OH-H2Inf – 87(242).
Комплексы SnCl4 с изоникотиноилгидразонами [SnCl4(R-Ib∙Н)] ∙nCH3CN,  

R = H (1); 4-Br (2); 4-NO2(3); 2-OCH3(4); n=1, 4-OCH3(5); n=1, 4-ОC7H15(6) получа-
ли прибавлением при непрерывном перемешивании 2∙10-3 моль SnCl4 к насыщен-
ным при t кип. ацетонитрильным растворам, содержащим 2∙10-3 моль гидразонов. 
Полученные растворы выдерживали при ~55 °С  до образования светло-желтых 
кристаллических осадков, которые после перемешивания отделяли из горячих 
смесей, промывали на Shott-фильтре ацетонитрилом (2×5 мл) и сушили при 80°С 
до постоянной массы. Выход 72-85 %.

Комплекс [SnCl3(2–ОН–Inf·H)](9) синтезирован добавлением при непрерывном 
перемешивании 0.002 моль (0.23 мл) SnCl4 к горячему (50 ºС) раствору 2–ОН–Н2Inf 
(0.002  моль в 40 мл метанола). Образующийся при этом осадок сразу отделяли на 
Shott-фильтре, промывали горячим метанолом (2×10 мл) и сушили при 80ºС до по-
стоянной массы. Выход 67%.

Удельное сопротивление 10–3М растворов (1-6, 9) измеряли в нитробензоле и 
ДМФА с помощью цифрового измерителя «Экономикс – эксперт», тип электро-
лита определяли в соответствии [14]. Содержание галогена (Gal) определяли 
меркурометрически [15], олова – методом атомно-эмиссионной спектроскопии 
с индуктивно связанной плазмой (ICP) на приборе «Optima – 2100 DV» фирмы 
«Perkin – Elmer», углерода, водорода и азота на С, H, N анализаторе Flash EA 1112. 
Результаты элементного анализа представлены в табл. 1.

Таблица 1
Результаты элементного анализа 1-6, 9 и их минимальные ингибирующие концентрации 

(МИК) на штамм M. tuberculosis H37Av 

№

Вычислено, %
Брутто формула

Найдено, %
МИК,

мкМ/мл
C Н N Gal Sn C H N Gal Sn

1 32,13 2,27 8,65 29,21 24,45 C13H11N3OSnCl4· 32,06 2,21 8,75 29,19 24,49 3,125

2 27,64 1,78 7,44 39,28 21,03 C13H10N3OSnCl4Br 27,74 1,84 7,53 39,36 21,13 3,125

3 29,41 1,89 10,56 26,73 22,38 C13H10N4O3SnCl4 29,49 1,73 10,64 26,79 22,31 6,25

4 32,61 2,52 8,15 27,50 23,02 C14H13N3O2SnCl4 32,67 2,47 8,25 27,55 23,12 0,78

5 34,52 2,87 10,06 25,48 21,33 C16H16N4O2SnCl4 34,45 2,93 10,13 25,45 21,23 3,125

6 41,24 4,37 8,74 22,13 18,53 C22H28N4O2SnCl4 41,32 4,30 8,67 22,10 18,45 3,125

9 39,63 2,33 8,15 20,64 23,04 C17H12N3O2SnCl3 39,55 2,24 8,21 20,57 22,87 25,0
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Термогравиметрические исследования проведены на Q-дериватографе систе-
мы Паулик-Паулик-Эрдей. Образцы нагревали на воздухе от 20 до 1000 °С  со 
скоростью 10 град/мин. Навеска 80 мг, держатель образца – платиновый тигель 
без крышки, эталон – прокаленный Al2O3. Масс-спектры записывали на приборе 
MX-1321 с прямым вводом пробы в область ионизации при напряжении 70 эВ, 
температура 220°С. ИК спектры поглощения (4000 – 400см–1) соединений, табле-
тированных с KBr, записывали на спектрофотометре Shimadzu FTIR-8400S.

Исследование антимикотической активности проводили микрометодом серий-
ных разведений (MABA) в жидкой среде 7Н9 (Middlebrook 7H9 Broth) без твина-80 
в диапазоне концентраций 0,4-100 мкМ/мл [16]. В качестве препарата сравнения 
использовали «Тубазид» в концентрациях 0,04-18,6 мкМ/мл. Тест-организмом 
служил штамм M. tuberculosis H37Av. Жизнеспособность клеток определяли 
после 7 суток инкубации в присутствии 1-9 с помощью красителя Alamar Blue. 
Минимальные ингибирующие концентрации (МИК) определяли визуально по 
лунке с наибольшим разведением 1-9, в которой не изменился цвет индикатора, и с 
помощью планшетного ридера Fluostar Omega (BMG Labtech) по флюоресценции 
среды при 570 нм. Результаты приведены в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействием SnCl4 c изоникотиноилгидразонами R-бензойных альдеги-
дов (R-HIb) в ацетонитриле синтезированы комплексы [SnCl4(R-Ib∙Н)] ∙nCH3CN,  

R = H (1); 4-Br (2); 4-NO2(3); 2-OCH3(4); n=1, 4-OCH3(5); n=1, 4-ОC7H15(6), в кото-
рых независимо от альдегидного фрагмента (рис. 1) реализуется одинаковое моль-
ное соотношение Sn : гидразон : Cl = 1 : 1 : 4. Все комплексы являются неэлек-
тролитами в нитробензоле (λ < 10 Ом-1⋅см2⋅моль-1), хорошо растворимы в ДМФА 
(неэлектролиты, λ = 31 - 34 Ом-1⋅см2⋅моль-1), ДМСО, средне – в метаноле и ацето-
нитриле, и практически нерастворимы в диэтиловом эфире и хлороформе.

Характерно, что в масс-спектрах комплексов присутствуют пики с m/z 36[HCl]+ 
и [SnCl3(R-Ib)]+ , где R-HIb – молярная масса соответствующего гидразона. Среди 
оловосодержащих частиц наибольшей интенсивностью характеризуется пик 120Sn.

Сольватный состав 5, 6 был доказан расчётами по кривым ТГ (∆m (ТГ),  
% = 7,3(5) и 6,5(6) – (∆mтеор,% = 7,4(5) и 6,4(6) для удаления 1Моль CH3CN со-
ответственно)), а также результатами элементного анализа образцов, полученных 
изотермическим выдерживанием при температурах начала соответствующих эф-
фектов 110-210°C (170↓) – (5), 120-230°C (190↓) – (6).

Дальнейший термораспад 5, 6 подобно 1-4 проходит ступенчато: на первой ста-
дии –дегидрохлорирование, которое в случае 1, 5, 6 характеризуется отдельным эн-
до-эффектом удаления 1 Моль хлороводорода в интервале 280 - 340°C. Результаты 
анализа продуктов, образующихся при tmax эффекта (330°C – 1, 310°C – 5, 320°C  – 
6), согласуются с равенством ∆mзак = Dm(ТГ) = Dmтеор(-HCl)). В отличие от 1, 5, 6 
дегидрохлорирование 2, 3, 4 сопровождается более глубокой деструкцией с эндо-
эффектом, переходящим в экзо- (в частности, для комплекса (4) tmax = 410↓,440↑). 
Заканчивается термолиз всех комплексов образованием SnO2, масса которого по 
ТГ меньше теоретически рассчитанной на 15-25 %, за счёт удаления газообразных 
оловохлорсодержащих частиц при окислительной термодеструкции [11, 12].
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Рис. 1. Схема строения комплексов 1 - 8.

При замене альдегидного фрагмента в молекулах пиридиноилгидразонов 
(R-бенз- на 2-гидрокси-1-нафт-(2-OH-H2Inf)) был получен комплекс-неэлектролит 
(λДМФА = 40 Ом-1∙см2∙моль-1) состава [SnCl3(2-OH-Inf∙Н)](9) (рис. 2).

Его термолиз сопровождается дегидрохлорированием с образованием устой-
чивого в интервале 360 – 420°С соединения [SnCl2(2–ОН–Inf)], а фрагментация под 
действием электронного удара – частиц с m/z 36[HCl]+ и 479[SnCl2(2–ОН–Inf)]+.

 

HN

C
N

N

H
C

O
Sn

Cl Cl
Cl

O

Рис. 2. Схема строения (9)

Сравнение ИК-спектров 1-6 и 9 и ранее полученных охарактеризованных РСА 
комплексов [SnCl4(Idb∙H)](7) [12] и [SnCl3(Is∙Н)](8) [11] соответственно показа-
ло, что в 1 – 6 реализуется O(C-O)–N(N=CH)-координация енольной формы ли-
ганда и формируется координационный узел {SnCl4ON}– (рис. 1), а в 9, за счёт  
O(C-O)–N(N=CH)–О(Ph-O)-координации, состав узла меняется – {SnCl3O2N}– 
(рис. 2), а енольная форма сохраняется.

Так, в спектрах 1-6 и 9 (ν(CH)кольца –  3050-2923; ν(C=N) – 1630-1615;  
ν(C=C)кольца –  1608-1603 / 1586 / 1488-1485; δРу – 1005-1003/627-625/421-417; 
ν(Sn-O) – 584-570; ν(Sn-N) – 478-470) в области 1672-1600 см-1, по сравнению 
с соответствующими гидразонами (v(NH) – 3215- 3190; (CH)кольца – 3058-3027;  
(C=O) – 1672-1645; (C=N) – 1635-1622; (C=C)кольца – 1605-1603/1588-1576/1488; 
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{σ(NH) + δ(NCO)} – 1560-1555/1548-1540; δРу – 995-991, 618-615, 405-402 см-1) 
исчезают ν(C=O) и наблюдаются только ν(CH=N) и ν(C=C)кольца [17, 18]. Наряду 
с этим, отсутствуют ν(NH), δ(NH) и появляются ν(Sn-O) и ν(Sn-N). Частоты (Ar-
O-CH3 при 2950, 2929, 2830 см-1), (CAr-O-C, 1250 см-1) и (νas(СН3)/ νs(СН3), 1450, 
1370  см-1) практически не меняются в спектрах комплексов 4-6 по сравнению с 
гидразонами [18]. Частота ν(ОH) в спектре 9 отсутствует по сравнению с 2–ОH-
H2Inf (3380  cм-1).

Отрицательный заряд на координационных узлах олова компенсируется за счёт 
протонирования Npy, о чём свидетельствует смещение в высокочастотную об-
ласть на 10-15 см-1 колебаний пиридинового кольца в спектрах всех комплексов. 
С учётом совокупности вышеприведенных данных комплексы 1-6 и 9 аналогичны 
структурно охарактеризованным 7 [12] и 8 [11] соответственно и представляют со-
бой цвиттер-ионные хелаты.

Наибольшую активность в отношении Mycobacterium tuberculosis H37Av про-
явил комплекс 4, МИК которого составила 0,78 мкМ/мл. МИКи 1, 2, 5, 6, 7 были на 
уровне 3,125 мкМ/мл. Активность 3, 8 и 9 снижалась в 2, 4 и 8 раз соответствен-
но, по сравнению с соединениями 1, 2, 5, 6, 7 (полное подавление роста культу-
ры микобактерий наблюдалось в присутствии 6,25, 12,5 и 25 мкМ веществ). МИК 
«Тубазида» для тест-штамма составила 0,29 мкМ/мл.

Таким образом, активность исследованных веществ была ниже, чем у препа-
рата сравнения. Тем не менее, в соответствии с рекомендации ВОЗ, потенциаль-
ными противотуберкулезными агентами на этапе скрининга могут считаться ве-
щества, с МИК ≤ 10 мкM, характеризующиеся менее выраженными побочными 
эффектами [16]. В нашем исследовании это комплексы 1-7 с координационным 
узлом {SnCl4ON}, среди которых наиболее активным оказался [SnCl4(R-Ib∙Н)], R = 
2-OCH3(4), а наименее – [SnCl4(R-Ib∙Н)], R = 4-NO2(3).

Авторы выражают благодарность сотрудникам Департамента клинической ми-
кробиологии Университета Умео (г. Умео, Швеция). К. Ларссону и О. Ржепишевской 
за предоставленную возможность использования тест-штамма и оборудования.
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КОМПЛЕКСИ Sn(IV) З ІЗОНІКОТІНОЇЛГІДРАЗОНАМИ 
АРОМАТИЧНИХ АЛЬДЕГІДІВ. СИНТЕЗ, ХАРАКТЕРИСТИКА, 
ВПЛИВ НА РІСТ Mycobacterium Tuberculosis

Взаємодією SnCl4 з ізонікотиноїлгідразонами R-бензойних альдегідів (R-HIb) в 
ацетонітрілі синтезовані [SnCl4(R-Ib∙Н)], де R=H (1), 4-Br (2), 4-NO2(3), 2-OCH3(4), 
4-OCH3(5), -ОC7H15(6), а з гідразоном 2-OH-нафтойного альдегіду (2-OH-H2Inf) – 
[SnCl3(2-OH-Inf∙Н)](9). Сполуки охарактеризовані методами мас-спектрометрії, 
кондуктометрії, термогравіметрії та ІЧ спектроскопії. Установлено вплив складу 
комплексів, природи замісників (R) на активність щодо Mycobacterium tuberculosis.

Ключові слова: станум тетрахлорид, SnCl4, ізонікотиноїлгідразони, комплекси 
Sn(IV), мінімальна інгібуюча концентрація, МІК, Mycobacterium tuberculosis
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СOMPLEXES OF Sn(IV) WITH ISONICOTINOYLHYDRAZONES 
OF AROMATIC ALDEHYDES. SYNTHESIS, 
CHARACTERIZATION, EFFECT ON THE GROWTH 
OF  Mycobacterium Tuberculosis

Сomplexes [SnCl4(R-Ib∙Н)], where R=H (1), 4-Br (2), 4-NO2(3), 2-OCH3(4), 4-OCH3(5), 
-ОC7H15(6), were synthesized by interaction of SnCl4 with isonicotinoylhydrazones of 
R-benzoic aldehydes (R-HIb) in acetonitrile and complex [SnCl3(2-OH-Inf∙Н)](9) – by 
interaction of SnCl4 with 2-OH- naphthaldehyde isonicotinoylhydrazone (2-OH-H2Inf). 
In (1-6) bidentate O(C-O)–N(N=CH)-coordination of the enol form of the ligand is 
realized and the coordination node {SnCl4ON}–  is formed, and in (9) the enol form 
remains, but the composition of the node changes – {SnCl3O2N}– due to O(C-O)–
N(N=CH)–О(Ph-O)- tridentate coordination. The compounds were characterized by the 
methods of elemental analysis, mass spectrometry, conductometry, thermogravimetry. 
Their structure was established by comparing the mass- and IR spectra (1-6) and (9) 
with previously obtained and X-ray structurally characterized complexes [SnCl4(R-
Ib∙Н)]∙CH3CN (R=4-N(CH3)2(7)) and [SnCl3(R-Ib∙Н)]∙2CH3CN (R=2-OH(8)) with 
bi- (7) and tridentate coordination (8) of isonicotinoylhydrazones, respectively. It is 
shown that (1-6) and (9) are complex compounds of the zwitterionic type: the negative 
charge on the coordination nodes of tin(IV) is delocalized by the oxyazine fragment 
N=C–O, and the positive charge – by the protonation of the vacant pyridine nitrogen 
atom of hydrazide fragment. The influence of the composition of the coordination node 
of complexes (1-9), as well as the nature and position of the substituents (R) in their 
molecules on the activity against Mycobacterium tuberculosis was determined. It was 
found that the effect of complexes with tridentate hydrazones (8) and (9) on the growth 
of pathogen is lower (MIC = 12.5 and 25 μM/ml, respectively) compared with bidentate 
hydrazones (MIC (1-7) = 0,8 – 6,25 μM/ml), among which [SnCl4(2-OCH3-Ib∙Н)] (4)  
stand out (MIC = 0.8 μM/ml).

Key words: tin tetrachloride, SnCl4, isonicotinoylhydrazones, Sn(IV) complex, 
minimal inhibitory concentration, MIC, Mycobacterium tuberculosis
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науковою цінністю та/або практичним значенням), але не повинен бути менше 100-250 слів 
(для російськомовних публікацій рекомендується більший об'єм).

Згідно додатку до Наказу МОН України № 1021 від 07.10.2015 р. науковий журнал 
«Вісник Одеського національного університету. Хімія» входить до Переліку  

наукових фахових видань України, в яких можуть публікуватися основні результати  
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