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ÂËÈßÍÈÅ ÂËÀÃÎÑÎÄÅÐÆÀÍÈß ÍÀ ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ 
ÇÀÊÐÅÏËÅÍÍÎÃÎ ÍÀ ÊÈÑËÎÒÍÎ-ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÎÌ 
ÊËÈÍÎÏÒÈËÎËÈÒÅ Pd(II)-Ñu(II) — ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀ Â ÐÅÀÊÖÈÈ 
ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÎÃÎ ÎÊÈÑËÅÍÈß ÌÎÍÎÎÊÑÈÄÀ ÓÃËÅÐÎÄÀ 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ñîäåðæàíèè âîäû îò 3,3 äî 4,2 ììîëü/ã â Pd(II)-Cu(II) 
— êàòàëèçàòîðå, çàêðåïëåííîì íà êèñëîòíî-ìîäèôèöèðîâàííîì êëèíîïòè-
ëîëèòå, äîñòèãàåòñÿ åãî ìàêñèìàëüíàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè íèçêîòåìïåðà-
òóðíîãî îêèñëåíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà êèñëîðîäîì âîçäóõà. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîíîîêñèä óãëåðîäà, îêèñëåíèå, êàòàëèçàòîð, êëèíîïòè-
ëîëèò, íàíåñåííûå ïàëëàäèé(II) è ìåäü(II). 

Ìîíîîêñèä óãëåðîäà (ÑÎ) — øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûé ãàçîîáðàçíûé 
òîêñèêàíò, îñîáàÿ îïàñíîñòü êîòîðîãî ñîñòîèò â íåâîçìîæíîñòè åãî îð-
ãàíîëåïòè÷åñêîãî îáíàðóæåíèÿ. Ïîýòîìó, âî èçáåæàíèå îòðàâëåíèÿ ÑÎ, 
ïîïàäàþùèì ñ íåîðãàíèçîâàííûìè âûáðîñàìè â ðàáî÷èå ïîìåùåíèÿ ïî-
òåíöèàëüíî îïàñíûõ ïðîèçâîäñòâ, ðåêîìåíäóåòñÿ ïðèìåíåíèå ñðåäñòâ èí-
äèâèäóàëüíîé çàùèòû îðãàíîâ äûõàíèÿ (ÑÈÇÎÄ), ñíàðÿæåííûõ àêòèâíûì 
êàòàëèçàòîðîì îêèñëåíèÿ ÑÎ. Àññîðòèìåíò òàêèõ ïðîìûøëåííî âûïóñêàå-
ìûõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ÑÈÇÎÄ äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè îãðàíè÷åí ãîïêà-
ëèòîì è íàíåñåííûìè íà îêñèä àëþìèíèÿ ìåòàëëàìè ïëàòèíîâîé ãðóïïû 
ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì äîðîãîñòîÿùåãî ìåòàëëà [1]. Íåñìîòðÿ íà ñóùå-
ñòâîâàíèå ìíîãî÷èñëåííûõ ïàòåíòîâ, ïðåäëàãàþùèõ ðàçíîîáðàçíûå ñîñòà-
âû âîçìîæíûõ êàòàëèçàòîðîâ, â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ ïåðñïåêòèâíûìè 
äëÿ ïðèìåíåíèÿ â ñðåäñòâàõ çàùèòû ïðèçíàíû íàíåñåííûå êîìïëåêñíûå 
ñîåäèíåíèÿ äâóõâàëåíòíûõ ïàëëàäèÿ è ìåäè, à íîñèòåëÿìè ñëóæàò ðàç-
íîîáðàçíûå íåîðãàíè÷åñêèå îêñèäû, àêòèâèðîâàííûé óãîëü è áàçàëüòîâûé 
òóô [1–5]. 

Ïîñëåäíèé ÿâëÿåòñÿ ïîëèìèíåðàëüíûì ñîðáåíòîì, ñîäåðæàùèì â îñíîâ-
íîì ìîðäåíèò, êëèíîïòèëîëèò è ìîíòìîðèëëîíèò. Î÷åâèäíî, íàó÷íûé è 
ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò îöåíêà ïåðñïåêòèâ ïðèìåíåíèÿ â êà÷å-
ñòâå íîñèòåëÿ Pd(II)-Ñu(II)–êàòàëèçàòîðà êàæäîé èç óêàçàííûõ ìèíåðàëü-
íûõ ôàç. Ïðåäâàðèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ [6] ïîêàçàëè, ÷òî ïðèãîòîâëåí-
íûé ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå êàòàëèçàòîð íà êèñëîòíî-ìîäèôèöèðîâàííîì 
êëèíîïòèëîëèòå äåìîíñòðèðîâàë íèçêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ 
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ÑÎ êèñëîðîäîì — ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ÑÎ êèñëîðîäîì ñîñòàâëÿåò íå áî-
ëåå 50 %. 

Îäíèì èç ôàêòîðîâ, ñóùåñòâåííî âëèÿþùèì íà àêòèâíîñòü íàíåñåííûõ 
íà ðàçëè÷íûå íîñèòåëè ïàëëàäèé-ìåäíûõ êàòàëèçàòîðîâ, ÿâëÿåòñÿ ñîäåð-
æàíèå âîäû â îáðàçöàõ [1,7], êîòîðîå ìîæíî ðåãóëèðîâàòü ðàçíûìè ñïîñî-
áàìè: òåìïåðàòóðà è ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñóøêè; äîïîëíèòåëüíàÿ àäñîðá-
öèÿ ïàðîâ âîäû; âàêóóìèðîâàíèå. Â ïîñëåäíèå ãîäû äëÿ èíòåíñèôèêàöèè 
ïðîöåññîâ ñóøêè èñïîëüçóþò ìèêðîâîëíîâûå òåõíîëîãèè [8].

Öåëü èññëåäîâàíèÿ — óñòàíîâèòü äëÿ ïàëëàäèé-ìåäíîãî êàòàëèçàòîðà íà 
êèñëîòíî-ìîäèôèöèðîâàííîì êëèíîïòèëîëèòå ïðåäåëû ñîäåðæàíèÿ âîäû, 
ïðè êîòîðûõ äîñòèãàåòñÿ åãî ìàêñèìàëüíàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè íèçêî-
òåìïåðàòóðíîãî îêèñëåíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà êèñëîðîäîì âîçäóõà. 

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ ìåòàëëîêîìïëåêñíîãî êàòàëèçàòîðà èñïîëüçîâàëè 
ïðèðîäíûé öåîëèò (Ï-Êë) (Çàêàðïàòñêàÿ îáë., Ñîêèðíèöêîå ìåñòîðîæäå-
íèå, ÒÓ Ó 14.5–00292540.001–2001), íà 70 % ñîñòîÿùèé èç êëèíîïòè-
ëîëèòà (äàëåå íàçûâàåìûé ïî ïðåîáëàäàþùåé ìèíåðàëüíîé ôàçå «êëèíî-
ïòèëîëèò»), ïîñëå åãî êèñëîòíîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ 3Ì HNO

3 
â òå÷åíèå 6 

÷àñîâ ïðè òåìïåðàòóðå 110 °Ñ (Í-Êë-6) ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [7]. 
Ñòàíäàðòíûé îáðàçåö êàòàëèçàòîðà ïîëó÷àëè ìåòîäîì èìïðåãíèðîâàíèÿ 

[4, 5]. Âëàæíûå, ðûõëûå îáðàçöû âûäåðæèâàëè â çàêðûòîé ÷àøêå Ïåòðè 
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 20 ÷ äëÿ «ñîçðåâàíèÿ» êàòàëèçà-
òîðà ïîñëå ÷åãî ñóøèëè â âîçäóøíîé ñðåäå ïðè òåìïåðàòóðå 110 °Ñ äî 
ïîñòîÿííîé ìàññû; îáðàçåö âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 1 ÷ â ýêñèêàòîðå íàä 
30–35%-íûì ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëîòû äëÿ äîïîëíèòåëüíîé àäñîðáöèè 
ïàðîâ âîäû, ñîñòàâëÿþùèõ 1,66 ììîëü Í

2
Î íà 1 ã íîñèòåëÿ. 

Â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè ðàáîòû îïèñàíû èçìåíåíèÿ ê ñòàíäàðòíîé 
ìåòîäèêå ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà è åãî ñâîéñòâ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ 
ÑÎ. 

Äåðèâàòîãðàôè÷åñêîå è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ 
Ï-Êë, Í-Êë-6, êàòàëèçàòîðà Pd(II)-Cu(II)/Í-Êë-6 ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ 
äåðèâàòîãðàôà Paulik, Paulik and Erdey ñ ÷åòûðåõêàíàëüíûì ìèêðîâîëü-
òîâûì ðåãèñòðàòîðîì, ïîçâîëÿâøèì îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü èçìåíåíèå 
ìàññû (ÒÃ), ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ ìàññû (ÄÒÃ), èçìåíåíèå òåïëîñîäåðæàíèÿ 
(ÄÒÀ) è èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû (Ò) îáðàçöîâ. Íàâåñêè îáðàçöîâ ñîñòàâëÿ-
ëè 0,25 ã. Òåìïåðàòóðó ïå÷è ïîâûøàëè ñ ëèíåéíîé ñêîðîñòüþ íàãðåâàíèÿ 
10 °Ñ/ìèí â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 20–500 °Ñ. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé 
± 5 %.

Îáðàçöû êàòàëèçàòîðà íà ñïîñîáíîñòü îêèñëÿòü ìîíîîêñèä óãëåðîäà êèñ-
ëîðîäîì âîçäóõà òåñòèðîâàëè â ïðîòî÷íîé ïî ãàçó òåðìîñòàòèðîâàííîé ïðè 
20 °Ñ óñòàíîâêå, â ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà. Ðàçìåðû 
ðåàêòîðà, äèñïåðñíîñòü îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà è ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü ãàçî-
âîçäóøíîé ñìåñè (ÃÂÑ) ñîîòâåòñòâîâàëè ðåæèìó èäåàëüíîãî âûòåñíåíèÿ è 

Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, Ò. À. Êèîñå, Ë. Ï. Îëåêñåíêî è äð. 
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ïðîòåêàíèþ èçó÷àåìîé ðåàêöèè â êèíåòè÷åñêîé îáëàñòè. Îòíîñèòåëüíóþ 
âëàæíîñòü ÃÂÑ (ϕ

ÃÂÑ
) ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííîé (67 %).

Àêòèâíîñòü îáðàçöîâ îöåíèâàëè ïî ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ÑÎ â ñòàöèî-
íàðíîì ðåæèìå:

í ê
ÑÎ ÑÎ

ñò í
COC

C Ñ
η =

−( )
⋅100 %. 

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà è èõ îáñóæäåíèå

Èçâåñòíî [9–11], ÷òî ïðèðîäíûå ñîðáåíòû õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçíûì âëà-
ãîñîäåðæàíèåì è òåìïåðàòóðîé ïåðâîãî ýíäîýôôåêòà, õàðàêòåðèçóþùåãî 
òåðìîäåñîðáöèþ âîäû. Êàê ïðàâèëî, ýòè ïîêàçàòåëè ìîãóò îòëè÷àòüñÿ â 
çàâèñèìîñòè îò ìåñòîðîæäåíèÿ ïðèðîäíîãî ñîðáåíòà è óñëîâèé åãî õèìè-
÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû äåðèâàòîãðàììû îáðàçöîâ Ï-Êë (à), Í-Êë-6 (á), 
Pd(II)-Cu(II)/Í-Êë-6 (â), êîòîðûå â îáëàñòè îò 20 äî 500 °Ñ õàðàêòåðèçó-
åòñÿ íàëè÷èåì åäèíñòâåííîãî ýíäîýôôåêòà, òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà (Ò

ì
) 

êîòîðîãî âîçðàñòàåò íà 20 °Ñ â óêàçàííîì ïîðÿäêå îáðàçöîâ. Ïîìèìî ïðè-
íÿòûõ ïîêàçàòåëåé òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà â òàáë. 1 ïðåäñòàâ-
ëåíû äàííûå îá îñòàòî÷íîì óäåëüíîì ñîäåðæàíèè âîäû â îáðàçöàõ ïðè 
110, 140, 210 °Ñ (òåìïåðàòóðà ñóøêè îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà). Âèäíî, ÷òî 
äëÿ êàæäîé óêàçàííîé òåìïåðàòóðû îñòàòî÷íîå óäåëüíîå ñîäåðæàíèå âîäû 
âûøå â ñëó÷àå îáðàçöà Pd(II)-Cu(II)/Í-Êë-6 è óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì 
òåìïåðàòóðû äåãèäðàòàöèè. 

Ðèñ. 1. Äåðèâàòîãðàììû îáðàçöîâ íà îñíîâå êëèíîïòèëîëèòà Êë:
à — Ï Êë; á — Í-Êë-6; â — Pd(II)-Cu(II)/Í-Êë-6

Âëèÿíèå âëàãîñîäåðæàíèÿ íà àêòèâíîñòü Pd(II)-Cu(II) — êàòàëèçàòîðà 
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Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà îáðàçöîâ ïðèðîäíîãî 
è õèìè÷åñêè-ìîäèôèöèðîâàííîãî êëèíîïòèëîëèòà

Îáðàçåö
Ýôôåêò, °Ñ

Àáñîëþòíàÿ óáûëü ìàññû
â èíòåðâàëå, %

Óäåëüíîå ñîäåðæàíèå 
âîäû, ììîëü/ã

Òèï Ò
Ì

ïðè Ò
Ì

25–110 °Ñ 25–500 °Ñ 110 °Ñ 140 °Ñ 210 °Ñ

Ï-Êë Ýíäî 120 2,0 1,6 7,6 3,3 2,9 2,0

Í-Êë-6 Ýíäî 130 2,8 1,2 8,8 4,2 3,1 1,6

Pd(II)-Cu(II)/Í-Êë-6 Ýíäî 140 3,2 1,6 9,2 4,2 3,3 1,6

Îáðàçöû êàòàëèçàòîðîâ, óñëîâèÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êîòîðûõ îïèñàíû â 
òàáë. 2, òåñòèðîâàíû â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà êèñëîðî-
äîì ïóòåì ïîëó÷åíèÿ äàííûõ îá èçìåíåíèè êîíå÷íîé êîíöåíòðàöèè ÑÎ 
(C ê

ÑÎ
) âî âðåìåíè (ðèñ. 2).

Â îòëè÷èå îò îáðàçöà 1, ïðèãîòîâëåííîãî ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå, îá-
ðàçöû 2, 3 è 4 ñóøèëè ïðè 110, 140, 210 °Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû, ïîñëå 
÷åãî îõëàæäàëè â ýêñèêàòîðå. Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè òàáë. 1 îñòàòî÷íîå 
óäåëüíîå ñîäåðæàíèå âîäû óìåíüøàåòñÿ îò 4,2 äî 1,6 ììîëü/ã. Ñðàâíèâàÿ 
ïîëó÷åííûå êèíåòè÷åñêèå êðèâûå, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â çàâèñèìîñòè 
îò ñîäåðæàíèÿ âîäû â îáðàçöàõ èçìåíÿåòñÿ õîä êèíåòè÷åñêîé êðèâîé íà 
íà÷àëüíîì ýòàïå ðåàêöèè (30–50 ìèí). 

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå C
ê
ÑÎ  âî âðåìåíè ïðè îêèñëåíèè ÑÎ êèñëîðîäîì â ïðèñóòñòâèè 

îáðàçöîâ 1–6 êàòàëèçàòîðà Ê
2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-H

2
O/Í-Êë-6. 

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñòàäèè è óñëîâèÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà 
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2 

Â ïðèñóòñòâèè îáðàçöà 1, ñîäåðæàùåãî áîëüøå âñåãî âîäû (5,9 ììîëü/ã) 

îòìå÷åíî íàðàñòàíèå C ê
ÑÎ  è óñòàíîâëåíèå ñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà; â ïðè-

Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, Ò. À. Êèîñå, Ë. Ï. Îëåêñåíêî è äð. 
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ñóòñòâèè îáðàçöîâ 2–4 íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå êèíåòè÷åñêîé êðèâîé íàáëþ-
äàåòñÿ âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÑÎ, ïîíèæåíèå êîòîðîé äî ñòàöèîíàðíîé 
ïðîèñõîäèò â òå÷åíèå 30–50 ìèí.

Â ëèòåðàòóðå âñòðå÷àþòñÿ ðàáîòû, â êîòîðûõ äëÿ âîçäåéñòâèÿ íà ñâîé-
ñòâà èçó÷àåìûõ ñèñòåì èñïîëüçóþò ìèêðîâîëíîâîå èçëó÷åíèå, îäíàêî îòíî-
ñèòåëüíî êàòàëèçàòîðà òàêèå èññëåäîâàíèÿ íå íîñÿò ñèñòåìíîãî õàðàêòåðà. 
Ïðåäâàðèòåëüíûå îïûòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè âîçäåéñòâèè ìèêðîâîëíîâîãî 
èçëó÷åíèÿ â òå÷åíèå 5 ìèí ïðè ìîùíîñòè 700 Âò íà îáðàçåö êàòàëèçàòîðà, 
âûñóøåííîãî ïðè 110 °Ñ, ìîæíî èñêëþ÷èòü ïðîäîëæèòåëüíóþ ïî âðåìåíè 
ñòàäèþ «ñîçðåâàíèÿ» êàòàëèçàòîðà è ïîëó÷èòü îáðàçåö 5, êîòîðûé ïðîÿâ-
ëÿåò òàêèå æå ñâîéñòâà êàê è îáðàçåö 4. 

Óñòàíîâëåííûå ðàçëè÷èÿ â õîäå êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ â íà÷àëå îïûòà 
óêàçûâàþò íå òîëüêî íà ñëîæíûé ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ Pd(II)-Cu(II) — 
êàòàëèçàòîðà ïðè ðàçëè÷íîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè ìîëåêóëàìè 
âîäû, íî è íà ñëîæíûå ïðîöåññû àäñîðáöèè-äåñîðáöèè ïàðîâ âîäû â ïðî-
òî÷íîé ïî ãàçó ñèñòåìå, ÷òî ïðèâîäèò ëèáî ê ïîòåðå èçáûòî÷íîé âîäû îá-
ðàçöîì 1, ëèáî, íàîáîðîò, ê ïîãëîùåíèþ îáðàçöàìè 2–5 ïàðîâ âîäû.

Òàáëèöà 2

Ñïîñîá ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà Ê
2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-H

2
O/Í-Êë-6 

è ðåçóëüòàòû èõ òåñòèðîâàíèÿ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ êèñëîðîäîì

Ñ
Ðd(II)

 
= 2,72⋅10–5; C

Cu(II)
 
= 5,9⋅10–5

 ìîëü/ã; C
í
ÑÎ = 300 ìã/ì3; 

U = 4,2 ñì/ñ; d
ç 
= 0,75 ìì

¹
îá-

ðàçöà

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñòàäèé è óñëîâèÿ ïðèãîòîâëåíèÿ 
êàòàëèçàòîðà

C ê
ÑÎ

, 
ìã/ì3

η
ñò
,

%

1

Ñòàíäàðòíàÿ ìåòîäèêà (ñì. ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòà)
1. Èìïðåãíèðîâàíèå íîñèòåëÿ
2. «Ñîçðåâàíèå» êàòàëèçàòîðà
3. Ñóøêà ïðè 110 °C â òå÷åíèå 3 ÷
4. Äîïîëíèòåëüíàÿ àäñîðáöèÿ ïàðîâ âîäû

145 52

2
Ïðîöåäóðà òàêàÿ æå, êàê äëÿ îáðàçöà 1, êðîìå
4. Îõëàæäåíèå îáðàçöà â ýêñèêàòîðå íàä 98 % H

2
SO

4
51 83

3
Ïðîöåäóðà òàêàÿ æå, êàê äëÿ îáðàçöà 1, êðîìå
3. Ñóøêà ïðè 140 °C â òå÷åíèå 3 ÷ 
4. Îõëàæäåíèå îáðàçöà â ýêñèêàòîðå íàä 98 % H

2
SO

4

55 82

4
Ïðîöåäóðà òàêàÿ æå, êàê äëÿ îáðàçöà 1, êðîìå
3. Ñóøêà ïðè 210 °C â òå÷åíèå 3 ÷ 
4. Îõëàæäåíèå îáðàçöà â ýêñèêàòîðå íàä 98 % H

2
SO

4

70 77

5

Â ïðîöåäóðå èñêëþ÷åíà ñòàäèÿ 2 «ñîçðåâàíèå êàòàëèçàòîðà»
3. Ñóøêà ïðè 110 °C â òå÷åíèå 3 ÷ 
3à. Äîïîëíèòåëüíàÿ ñóøêà â òå÷åíèå 5 ìèí â ìèêðîâîëíîâîé 
ïå÷è ïðè ìîùíîñòè 700 Âò 
4. Îõëàæäåíèå îáðàçöà â ýêñèêàòîðå íàä 98 % H

2
SO

4

82 73

6

Ïðîöåäóðà òàêàÿ æå, êàê äëÿ îáðàçöà 1, êðîìå
4. Îõëàæäåíèå îáðàçöà â ýêñèêàòîðå íàä 98 % H

2
SO

4
5. Âàêóóìèðîâàíèå îáðàçöà â òå÷åíèå 6 ÷ ïðè 20 °C; âàêóóì 
10–2 ìì ðò. ñò.

300 0

Âëèÿíèå âëàãîñîäåðæàíèÿ íà àêòèâíîñòü Pd(II)-Cu(II) — êàòàëèçàòîðà 
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Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, Ò. À. Êèîñå, Ë. Ï. Îëåêñåíêî è äð. 

Âàêóóìèðîâàíèå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, êàê îäèí èç ïðèåìîâ ðå-
ãóëèðîâàíèÿ ñîäåðæàíèÿ âîäû â îáðàçöàõ, ïðèâåëî ê íåîæèäàííîìó ðå-
çóëüòàòó — îáðàçåö 6 ïîñòåïåííî ïðèîáðåòàë îêðàñêó, õàðàêòåðíóþ äëÿ 
âîññòàíîâëåííîãî ïàëëàäèÿ, è îêàçàëñÿ íå àêòèâíûì (ðèñ. 2, êðèâàÿ 6) ïðè 
îêèñëåíèè ÑÎ — ñòàöèîíàðíûé ðåæèì ðåàêöèè îòñóòñòâóåò, ÷åðåç 180 ìèí 
êîíöåíòðàöèÿ ÑÎ íà âûõîäå èç ðåàêòîðà ðàâíà íà÷àëüíîé.

Òàêèì îáðàçîì, îáðàçöû êàòàëèçàòîðà Pd(II)-Cu(II)/Í-Êë-6 ïðîÿâëÿ-
þò ìàêñèìàëüíóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ êèñëîðîäîì ïðè 
óñëîâèè, ÷òî ñîäåðæàíèå âîäû â íèõ íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ îò 3,3 äî 
4,2 ììîëü/ã, à òåìïåðàòóðà ñóøêè îñóùåñòâëÿåòñÿ â èíòåðâàëå 110–140 °Ñ. 
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Âëèÿíèå âëàãîñîäåðæàíèÿ íà àêòèâíîñòü Pd(II)-Cu(II) — êàòàëèçàòîðà 

Ò. Ë. Ðàêèòñüêà1, Ò. Î. Ê³îñå1, Ë. Ï. Îëåêñåíêî2, Ò. Ã. Âåðáåöüêà2, 
Ã. Ì. Çðþò³íà1, Î. Â. Êàìºíºâà1

1Îäåñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ ². ². Ìå÷íèêîâà, êàôåäðà 
íåîðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ òà õ³ì³÷íî¿ åêîëîã³¿, âóë. Äâîðÿíñüêà, 2, Îäåñà, 65082, 
Óêðà¿íà. Å-mail: TLR@edu.onu.ua
2Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêî, êàôåäðà 
ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿, âóë. Âëàäèìèðñüêà, 60, Êè¿â, 01601, Óêðà¿íà

ÂÏËÈÂ ÂÎËÎÃÎÂÌ²ÑÒÓ ÍÀ ÀÊÒÈÂÍ²ÑÒÜ ÇÀÊÐ²ÏËÅÍÎÃÎ 
ÍÀ ÊÈÑËÎÒÍÎ-ÌÎÄÈÔ²ÊÎÂÀÍÎÌÓ ÊËÈÍÎÏÒÈËÎË²Ò² 
PD(II)-ÑU(II) — ÊÀÒÀË²ÇÀÒÎÐÀ Â ÐÅÀÊÖ²¯ ÍÈÇÜÊÎ-
ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÎÃÎ ÎÊÈÑÍÅÍÍß ÌÎÍÎÎÊÑÈÄÓ ÂÓÃËÅÖÞ 

Ðåçþìå
Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè âì³ñò³ âîäè â³ä 3,3 äî 4,2 ììîëü/ã â Pd(II)-Cu(II) — 
êàòàë³çàòîð³, çàêð³ïëåíîìó íà êèñëîòíî-ìîäèô³êîâàíîìó êëèíîïòèëîë³ò³, 
äîñÿãàºòüñÿ éîãî ìàêñèìàëüíà àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³¿ íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñ-
íåííÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ êèñíåì ïîâ³òðÿ. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìîíîîêñèä âóãëåöþ, îêèñíåííÿ, êàòàë³çàòîð, êëèíîïòèëîë³ò, 
íàíåñåí³ ïàëàä³é(II) ³ êóïðóì(II). 

T. L. Rakitskaya1, T. A. Kiose1, L. P. Oleksenko2, T. G. Verbetskaya2, 
A. M. Zryutina1, A. V. Kameneva1

1Odessa I. I. Mechnikov National University, Department of Inorganic Chemistry 
and Chemical Ecology, Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082, Ukraine. 
E-mail: TLR@edu.onu.ua
2Kiev Taras Shevchenko National University, Department of Physical Chemistry, 
Vladimirskaya St., 60, Kiev, 01601, Ukraine 

THE EFFECT OF WATER CAPACITY ON THE ACTIVITY 
OF PD(II)-CU(II) CATALYST ANCHORED TO ACID-MODIFIED 
CLINOPTILOLITE IN THE REACTION OF LOW-TEMPERATURE 
CARBON MONOXIDE OXIDATION

Summary
The maximum activity of Pd(II)-Cu(II) catalyst anchored to acid modified 
clinoptilolite in the reaction of low-temperature carbon monoxide oxidation with air 
oxygen has been found at the water content in the range from 3.3 to 4.2 mmol/g.

Key words: carbon monoxide, oxidation, catalyst, clinoptilolite, supported 
palladium(II) and copper(II). 
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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 16, âèïóñê 4, 2011

ÓÄÊ 547:615

À. Ì. Äåì÷åíêî1, Î. Ñ. Ñìîëüñüêèé1, Â. Â. Ñóõîâººâ2 
1×åðí³ã³âñüêèé íàö³îíàëüíèé ïåäàãîã³÷íèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Ò. Ã. Øåâ÷åíêà,
Âóë. Ãåòüìàíà Ïîëóáîòêà, 53, êàôåäðà õ³ì³¿, 114013, ì. ×åðí³ã³â, Óêðà¿íà
2Í³æèíñüêèé äåðæàâíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Ìèêîëè Ãîãîëÿ
Âóë. Êðîïèâ’ÿíñüêîãî, 2, êàôåäðà õ³ì³¿, 
16602, ì. Í³æèí, ×åðí³ã³âñüêà îáë., Óêðà¿íà

ÑÈÍÒÅÇ ÒÀ ÀÍÒÈÐÀÄÈÊÀËÜÍ² ÂËÀÑÒÈÂÎÑÒ² ÏÎÕ²ÄÍÈÕ 
N,N’-ÄÈÔÅÍ²Ë-N-(3,4-ÄÈÃ²ÄÐÎ-2H-5-Ï²ÐÎË²Ë)ÑÅ×ÎÂÈÍÈ

Ó ðîáîò³ ðîçãëÿíóòî ñèíòåç òà àíòèðàäèêàëüíó ä³þ íîâèõ ïîõ³äíèõ N,N’-
äèôåí³ë-N-(3,4-äèã³äðî-2H-5-ï³ðîë³ë)ñå÷îâèíè, ÿêà äîñë³äæåíà in vitro íà 
îñíîâ³ åôåêòó ïîãëèíàííÿ ðàäèêàë³â í³òðîãåí(II) îêñèäó. Âñòàíîâëåíî, ùî 
çàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿ äîñë³äæóâàíèõ ðå÷îâèí òà ïðèðîäè çàì³ñíèêà R â 
àðîìàòè÷íîìó ê³ëüö³, âîíè âèÿâëÿþòü ïðî-, àáî àíòèîêñèäàíòíó ä³þ. 
Îäåðæàí³ ñïîëóêè ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ ÿê âèõ³äí³ ðå÷îâèíè ïðè 
ðîçðîáö³ ë³ê³â, ùî ä³þòü â óìîâàõ îêñèäàòèâíîãî ñòðåñó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: í³òðîãåí(²²) îêñèä; îêñèäàòèâíèé ñòðåñ; ïîõ³äí³ N,N’-äèôåí³ë-
N-(3,4-äèã³äðî-2H-5-ï³ðîë³ë)ñå÷îâèíè; àíòèîêñèäàíò; ïðîîêñèäàíò.

Âñòóï

Íà ñüîãîäí³ âåëèêèé ³íòåðåñ ïðåäñòàâëÿº àíòè-, ïðîîêñèäàíòíà òåðàï³ÿ 
ðÿäó çàõâîðþâàíü. Ö³ëêîì ìîæëèâî, ùî òåðàïåâòè÷íèé åôåêò îáóìîâëå-
íèé íå ëèøå ôàðìàêîëîã³÷íîþ ä³ºþ öèõ ïðåïàðàò³â, àëå é, ó ðÿä³ âèïàäê³â, 
¿õ ïðîîêñèäàíòíîþ àêòèâí³ñòþ (ÏÎÀ). Òàê, òðàäèö³éíî ïðè ë³êóâàíí³ áà-
ãàòüîõ ïàòîëîã³÷íèõ ñòàí³â âèêîðèñòîâóþòüñÿ â³äîì³ àíòèîêñèäàíòè — 
àñêîðá³íîâà êèñëîòà, êâåðöåòèí, äåã³äðîêâåðöåòèí, öèñòå¿í òà ³í. [1–3]. Ïðî-
òå, â äåÿêèõ âèïàäêàõ, íåîáõ³äíî ïîñèëåííÿ ðåàêö³é â³ëüíîðàäèêàëüíîãî 
îêèñíåííÿ àáî ï³äâèùåíà ïðîäóêö³ÿ ïåâíî¿ ðåàêö³éíî¿ ìîëåêóëè. Öå ìîæå 
ïðèçâîäèòè äî íàêîïè÷åííÿ â êîíêðåòíèõ òêàíèíàõ ïåðîêñèäó âîäíþ, ùî 
øèðîêî çàñòîñîâóºòüñÿ ó ë³êóâàíí³ ãðèáêîâèõ ³íôåêö³é [4].

²íøèì íàïðÿìêîì ïîñèëåííÿ â³ëüíîðàäèêàëüíèõ ïðîöåñ³â ìîæå áóòè 
çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ðåàêö³éíîçäàòíî¿ ìîëåêóëè í³òðîãåí(²²) îêñèäó — NO, 
ÿêèé º óí³âåðñàëüíèì ðåãóëÿòîðîì ìåòàáîë³÷íèõ ïðîöåñ³â ó êë³òèíàõ òâà-
ðèí òà ëþäèíè [3]. Òîìó ñòàº âñå á³ëüø î÷åâèäíèì íåîáõ³äí³ñòü ïîøóêó 
ïðèðîäíèõ ³ ñèíòåçó íîâèõ ïîòåíö³éíèõ ðåãóëÿòîð³â ïðîöåñ³â ãåíåðàö³¿ òà 
øëÿõ³â ïåðåòâîðåííÿ NÎ â îðãàí³çì³. Ïîä³áí³ á³îëîã³÷íî àêòèâí³ ðå÷îâèíè 
â ïîäàëüøîìó ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ êîðåêö³¿ ìåòàáîë³÷íèõ ïîðó-
øåíü, ïîâ’ÿçàíèõ ç íåñòà÷åþ â îðãàí³çì³ NO•.

Îòæå, ïîøóê íîâèõ ïðîîêñèäàíò³â, ÿê³ á çá³ëüøóâàëè âì³ñò NÎ• òà 
éîãî ïîõ³äíèõ â æèâèõ îðãàí³çìàõ º àêòóàëüíèì çàâäàííÿì. Ïåðñïåêòèâ-
íèìè ñïîëóêàìè òàêîãî òèïó ìîæóòü áóòè ïîõ³äí³ ï³ðîë³ëñå÷îâèíè, ÿê 

© Äåì÷åíêî À. Ì., Ñìîëüñüêèé Î. Ñ., Ñóõîâººâ Â. Â., 2011
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ïîòåíö³éí³ äæåðåëà NO. Öå ïîâ’ÿçàíî ³ç øèðîêèì çàñòîñóâàííÿì ïîõ³äíèõ 
ñå÷îâèíè — ò³îêàðáàìàò³â â ÿêîñò³ ïðîòèãðèáêîâèõ ïðåïàðàò³â (òîëíàôòàò) 
[4] àáî ÿê ôóíã³öèäí³ ïåñòèöèäè (ïåíöèêóðîí) [5].

Ìåòîþ çàçíà÷åíî¿ ðîáîòè áóâ ñèíòåç íîâèõ ïîõ³äíèõ N,N’-äèôåí³ë-N-
(3,4-äèã³äðî-2H-5-ï³ðîë³ë)ñå÷îâèíè (4a-h) òà âèâ÷åííÿ ¿õ âïëèâó íà ñèñòå-
ìó íåôåðìåíòàòèâíîãî óòâîðåííÿ NO â äîñë³äàõ in vitro çà óìîâ øòó÷íîãî 
îêèñíîãî ñòðåñó.

Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäè äîñë³äæåíü 

ßê îá’ºêò äîñë³äæåííÿ íàìè áóëè îáðàí³ ïîõ³äí³ N,N’-äèôåí³ë-N-(3,4-
äèã³äðî-2H-5-ï³ðîë³ë)ñå÷îâèíè (4a-h) â ÿêîñò³ íîâèõ àíòèðàäèêàëüíèõ ðå-
÷îâèí, ùî îäåðæàí³ çà ñõåìîþ:

äå R=R1=R2 : Í (4a); R: ÎÑÍ
3
; R1=R2 : Í (4b); R : ÎÑÍ

3
; R1 : Í, R2 : Cl (4c); 

R: ÎÑÍ
3
; R1 : Cl, R2 : Í (4d); R : ÎÑÍ

3
; R1=R2 : Cl (4e); R : ÎÑÍF

2
; R1=R2 : Í 

(4f); R : ÎÑÍF
2
; R1 : Í, R2 : Cl (4g); R : ÎÑÍ

2
ÑÍ

3
, R1=R2 : Í (4h). 

Àëê³ëóâàííÿì ï³ðîë³äîíó-2 (1) äèìåòèëñóëüôàòîì ó ñóõîìó áåíçåí³ 
ç íàñòóïíîþ îáðîáêîþ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ ïîòàøåì çà ìåòîäèêîþ [6] 
çä³éñíåíî ñèíòåç 2-ìåòîêñè-4,5-äèã³äðî-3Í-ï³ðîëó (2). Àì³íóâàííÿì îñòàí-
íüîãî îäåðæàí³ àì³íè (3) çà ìåòîäèêîþ [7], ÿê³ ïðè âçàºìîä³¿ ç àðîìàòè÷-
íèìè ³çîö³àíàòàìè óòâîðþþòü ïîõ³äí³ N,N’-äèôåí³ë-N-(3,4-äèã³äðî-2H-5-
ï³ðîë³ë)ñå÷îâèíè (4a-h). 

Ñêëàä ³ õ³ì³÷íó áóäîâó ñïîëóê (4a-h) äîâåäåíî äàíèìè åëåìåíòíîãî 
àíàë³çó (òàáë. 1) òà ìåòîäîì ßÌÐ 1Í ñïåêòðîñêîï³¿ (òàáë. 2). 

Òàáëèöÿ 1
Ñòðóêòóðí³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ îñîáëèâîñò³ ñèíòåçîâàíèõ ðå÷îâèí

Ñïî-
ëóêà R

Ò
òîïë.

, 

°Ñ
Âèõ³ä, 

%
Åìï³ðè÷íà 
ôîðìóëà

Çíàéäåíî,
%

Âèðàõó-
âàíî, %

N Cl N Cl

4a R=R1=R2 : Í 114–5 89 Ñ
17
H

17
N

3
O 14,7 15,0

4b R: ÎÑÍ
3
; R1=R2 : Í 188–9 81 Ñ

18
H

19
N

3
O

2
13,5 13,6

4c R:ÎÑÍ
3
; R1:Í, R2:Cl 127–8 90 Ñ

18
H

18
ClN

3
O

2
12,0 10,1 12,2 10,3

4d R: ÎÑÍ
3
; R1: Cl, R2: Í 101–2 65 Ñ

18
H

18
ClN

3
O

2
12,3 10,2 12,2 10,3

4e R: ÎÑÍ
3
; R1=R2: Cl 106–7 78 Ñ

18
H

17
Cl

2
N

3
O

2
11,3 18,5 11,1 18,8

4f R: ÎÑÍF
2
; R1=R2: Í 110–1 82 Ñ

18
H

17
F

2
N

3
O

2
12,1 12,2

4g R: ÎÑÍF
2
; R1: Í, R2: Cl 124–5 84 Ñ

18
H

16
ClF

2
N

3
O

2
11,0 11,1

4h R: ÎÑÍ
2
ÑÍ

3
, R1=R2: Í 108–9 77 Ñ

19
H

21
N

3
O

2
12,7 13,0

Àíòèîêñèäàíòí³ âëàñòèâîñò³ íîâèõ ïîõ³äíèõ ï³ðîë³ëñå÷îâèíè 
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Òàáëèöÿ 2

Äàí³ ßÌÐ 1Í ñïåêòðîñêîï³¿ ñèíòåçîâàíèõ ñïîëóê

Ñïî-
ëóêà

Õ³ì³÷í³ çñóâè, δ, ì.ä. ( ÄÌÑÎ-d6 )

4a 1.90 (ì, 2Í, ÑÍ
2
), 2.69 (ò, 2Í, ÑÍ

2
), 3.85 (ì, 2Í, ÑÍ

2
), 

7.02 — 7.50 (ì, 10Í, 2Ñ
6
Í

5
), 12.2 (ñ, 1Í, NH).

4b 1.89 (ì, 2Í, ÑÍ
2
), 2.70 (ò, 2Í, ÑÍ

2
), 3.75 (ñ, 3Í, ÎÑÍ

3
), 

3.81 (ì, 2Í, ÑÍ
2
), 6.92 òà 6.98 (ä-ä,4Í,Ñ

6
Í

4
, J=9.0 Ãö), 

7.02 — 7.50 (ì,5Í,Ñ
6
Í

5
), 12.4 (ñ,1Í,NH).

4c 1.92 (ì, 2Í, ÑÍ
2
), 2.71 (ò, 2Í, ÑÍ

2
), 3.79 (ñ, 3Í, ÎÑÍ

3
), 

3.89 (ì, 2Í, ÑÍ
2
), 6.83 òà 6.87 (ä-ä, 4Í, Ñ

6
Í

4
), 

6.98 — 7.68 (ì, 4Í, Ñ
6
Í

4
), 

12.3 (ñ, 1Í, NH).

4d 1.89 (ì, 2Í, ÑÍ
2
), 2.71 (ò, 2Í, ÑÍ

2
), 3.78 (ñ, 3Í, ÎÑÍ

3
), 

3.80 (ì, 2Í, ÑÍ
2
), 6.86 òà 6.89 (ä-ä, 4Í, Ñ

6
Í

4
), 7.31 — 7.82 

(ì, 3Í, Ñ
6
Í

3
), 12.4 (ñ, 1Í, NH).

4e 1.89 (ì, 2Í, ÑÍ
2
), 2.71 (ò, 2Í, ÑÍ

2
), 3.78 (ñ, 3Í, ÎÑÍ

3
), 

3.80 (ì, 2Í, ÑÍ
2
), 6.86 òà 6.89 (ä-ä, 4Í, Ñ

6
Í

4
), 

7.31 — 7.82 (ì, 3Í, Ñ
6
Í

3
), 12.4 (ñ, 1Í, NH).

4f 1.91 (ì, 2Í, ÑÍ
2
), 2.70 (ò, 2Í, ÑÍ

2
), 3.83 (ì, 2Í, ÑÍ

2
), 7.02 — 7.50 

(ì, 9Í, Ñ
6
Í

4
 + Ñ

6
Í

5
), 7.19 (ò, 1Í, OCHF

2
, J=74.1 Ãö), 12.2 (ñ, 1Í, NH).

4g 1.91 (ì, 2Í, ÑÍ
2
), 2.71 (ò, 2Í, ÑÍ

2
), 3.83 (ì, 2Í, ÑÍ

2
), 7.09 òà 7.18 

(ä-ä, 4Í, Ñ
6
Í

4
, J=9.0 Ãö), 7.19 (ò, 1Í, OCHF

2
, J=74.4 Ãö), 7.36 òà 7.53 

(ä-ä, 4Í, Ñ
6
Í

4
, J=9.0 Ãö), 12.3 (ñ, 1Í, NH).

4h 1.33 (ò, 3Í, ÑÍ
3
), 1.88 (ì, 2Í, ÑÍ

2
), 2.70 (ò, 2Í, ÑÍ

2
), 3.81 (ì, 2Í, ÑÍ

2
), 

4.00 (êâ, 2Í, ÎÑÍ
2
), 6.90 òà 6.96 (ä-ä, 4Í, Ñ

6
Í

4
, J=9.0 Ãö), 7.01 — 7.50 

(ì, 5Í, Ñ
6
Í

5
), 12.4 (ñ, 1Í, NH).

Åêñïåðèìåíòàëüíà õ³ì³÷íà ÷àñòèíà

Ñïåêòðè ßÌÐ1Í ñèíòåçîâàíèõ ñïîëóê çàïèñàí³ íà ïðèëàä³ Bruker-300, 
ðîáî÷à ÷àñòîòà — 300 ÌÃö, ðîç÷èííèê — ÄÌÑÎ-d

6,
 âíóòð³øí³é ñòàíäàðò 

— ÒÌÑ.
N-Àðèë-N-(4,5-äèã³äðî-3Í-ï³ðîë-2-³ë)-N1-àðèëñå÷îâèíè (4a-h). 
Äî ðîç÷èíó 0,01 ìîëü àì³äèíó (3) â 50 ìë ñóõîãî àöåòîíó ïðè 

ïåðåì³øóâàíí³ ïðèëèâàëè ïî êðàïëÿì ðîç÷èí 0,011 ìîëü â³äïîâ³äíîãî 
àðèë³çîö³àíàòó â 20 ìë àöåòîíó. Ðåàêö³éíó ñóì³ø ñïî÷àòêó ïåðåì³øóâàëè 
8 ãîä. çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè, à ïîò³ì çàëèøàëè íà í³÷. Ï³ñëÿ öüîãî 
ðîç÷èííèê â³ä³ãíàëè ïðè ïîíèæåíîìó òèñêó, ñóõèé çàëèøîê î÷èùóâàëè 
êðèñòàë³çàö³ºþ ç åòàíîëó. 

Ñèíòåçîâàí³ ñïîëóêè (4a-h) º êðèñòàë³÷íèìè ðå÷îâèíàìè á³ëîãî êîëüîðó, 
ùî ðîç÷èíí³ ó ÄÌÔÀ òà åòàíîë³. 

À. Ì. Äåì÷åíêî, Î. Ñ. Ñìîëüñüêèé, Â. Â. Ñóõîâººâ
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Äîñë³äæåííÿ àíòèðàäèêàëüíî¿ àêòèâíîñò³ (ÀÐÀ) ðå÷îâèí in vitro 
ïðîâîäèëèñü çà êîíöåí òðàö³é ¿õ â³ä 10–2 äî 10–8 ìã/ìë. 

ÀÐÀ òà ÏÎÀ ñïîëóê îö³íþâàëè çà ñòóïåíåì ³íã³áóâàííÿ àêòèâíèõ 
ôîðì NÎ ³n vitro çà ìåòîäîì [8]. Ìåòîä çàñíîâàíèé íà çäàòíîñò³ íàòð³é 
í³òðîïðóñèäó äî àâòîîêèñíåííÿ çà ä³¿ ñâ³òëà ç óòâîðåííÿì NÎ [9].

²íäóêö³þ NÎ âèêëèêàëè ä³ºþ íà ïðîáè ç íàòð³é í³òðîïðóñèäîì ñâ³òëà 
ç ëþì³íåñöåíòíîãî äæåðåëà ïîòóæí³ñòþ 40 Âò. Îïðîì³íåííÿ ïðîâîäèëè 
ïðîòÿãîì 60 õâ. ïðè 20 °Ñ. ²íêóáàö³éíà ñóì³ø ì³ñòèëà 0,001 % ðîç÷èí 
íàòð³é í³òðîïðóñèäó, 0,01 % ðîç÷èí àñêîðá³íîâî¿ êèñëîòè òà äîñë³äæóâàí³ 
ðå÷îâèíè ç ê³íöåâèì òèòðîì 10–2, 10–4 òà 10–6 ìã/ìë. Â ÿêîñò³ ðîç÷èííèêà 
âèêîðèñòîâóâàëè õ.÷. ÄÌÑÎ. Åôåêòèâí³ñòü ãàëüìóâàííÿ óòâîðåííÿ àêòèâ-
íèõ ôîðì NÎ ðåã³ñòðóâàëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íî çà ñòóïåíåì ³íã³áóâàííÿ 
îêèñíåííÿ àñêîðá³íîâî¿ êèñëîòè ïðè 265 íì. Àíòèðàäèêàëüíó àêòèâí³ñòü 
âèðàæàëè ó â³äñîòêàõ ³íã³áóâàííÿ îêèñíåííÿ àñêîðáàòó. 

Ìàòåìàòè÷íó îáðîáêó îòðèìàíèõ äàíèõ ïðîâîäèëè ìåòîäàìè âàð³àö³éíî¿ 
ñòàòèñòèêè ç âèêîðèñòàííÿì t-êðèòåð³þ Ñòüþäåíòà [10]. 

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ. Âñòàíîâëåíî, ùî á³ëüø³ñòü äîñë³äæóâàíèõ 
ñïîëóê ïðîÿâëÿº, ÿê ïðàâèëî, ïðîîêñèäàíòíó àêòèâí³ñòü (äèâ. ðèñ.). Ïðè 
öüîìó â³ðîã³äíó ÏÎÀ â óñ³õ òðüîõ äîñë³äæóâàíèõ êîíöåíòðàö³ÿõ ïðîÿâëÿ-
þòü ñïîëóêè 4a, 4c, 4d, 4e, 4f, 4g. 

Ðèñ. Ïðîîêñèäàíòíà àêòèâí³ñòü ïîõ³äíèõ N,N’-äèôåí³ë-N-(3,4-äèã³äðî-2H-5-
ï³ðîë³ë)ñå÷îâèíè çà óìîâ ôîòî³íäóêö³¿ NÎ ³n vitro 

Â³äïîâ³äíî äî íàâåäåíîãî ðèñóíêó íàéá³ëüø³ çíà÷åííÿ ÏÎÀ õàðàêòåðí³ 
äëÿ ñïîëóê (4a) òà (4c). Ó ñïîëóêè (4f) çìåíøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ïðèçâîäèòü 
äî ð³çêî¿ çì³íè àêòèâíîñò³ — â³ä àíòèîêñèäàíòíî¿ äî ïðîîêñèäàíòíî¿, òîä³ 
ÿê ó ñïîëóêè (4b), íàâïàêè, íàéìåíøå çíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ (10–6 ìã/ìë) 
õàðàêòåðèçóº ¿¿ ÿê àíòèîêñèäàíò, à êîíöåíòðàö³¿ 10–2 òà 10–6 ìã/ìë — ÿê 
ïðîîêñèäàíò.

Àíòèîêñèäàíòí³ âëàñòèâîñò³ íîâèõ ïîõ³äíèõ ï³ðîë³ëñå÷îâèíè 
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Çà çá³ëüøåííÿì ïðîîêñèäàíòíî¿ àêòèâíîñò³ â êîíöåíòðàö³¿ 0,1 ìêã/ìë 
äîñë³äæóâàí³ ñïîëóêè ìîæíà ðîçì³ñòèòè â íàñòóïíèé ðÿä:

4e > 4d > 4g > 4h > 4b > 4a > 4c > 4f,

òîä³ ÿê äëÿ êîíöåíòðàö³¿ 10 ìêã/ìë — ó òàêèé:

4f > 4d > 4e > 4h > 4g > 4c > 4a > 4b. 

Îòæå, ïðîîêñèäàíòíà àêòèâí³ñòü çàëåæèòü ÿê â³ä êîíöåíòðàö³¿ ðå÷îâè-
íè, òàê ³ åëåêòðîííî¿ òà ñòåðè÷íî¿ ïðèðîäè çàì³ñíèê³â R â àðîìàòè÷íîìó 
ê³ëüö³. Íàïðèêëàä, ñïîëóêà (4a), ó ÿê³é çàì³ñíèêîì º Í, âèÿâëÿº âèñîêó 
ïðîîêñèäàíòíó ä³þ, ÿêà çìåíøóºòüñÿ ñèìáàòíî çì³í³ êîíöåíòðàö³¿. 
Íàÿâí³ñòü õëîðó â ìåòà- (4d) òà ïàðà-ïîëîæåííÿõ (4e), àáî çàì³íà çàì³ñíèêà 
ÎÑÍ

3
 íà ÎÑÍF

2 
(4g) ïðèçâîäèòü äî ñóòòºâîãî çìåíøåííÿ ïðîîêñèäàíòíî¿ 

àêòèâíîñò³. Òàê, íà â³äì³íó â³ä ñïîëóê (4e) òà (4d), ùî ì³ñòÿòü àòîìè 
õëîðó â àðîìàòè÷íîìó ê³ëüö³, ðå÷îâèíà â êîíöåíòðàö³¿ 10 ìã/ìë ï³äâèùóº 
ïðîîêñèäàíòíó â 1,7–1,9 ðàçè. Çàì³íà çàì³ñíèêà ÎÑÍ

3
 ó ñïîëóêè (4b) íà 

ÎÑÍF
2 
(4f) ïðèâîäèòü äî ïîÿâè çíà÷íî¿ àíòèîêñèäàíòíî¿ ä³¿ (58,22 %).

Òàêèì ÷èíîì, íà àíòèðàäèêàëüíó àêòèâí³ñòü äîñë³äæóâàíèõ ñïîëóê 
âïëèâàþòü ñòåðè÷í³ òà åëåêòðîíí³ âëàñòèâîñò³ çàì³ñíèê³â ó áåíçåíîâèõ 
ÿäðàõ òà êîíöåíòðàö³ÿ ðå÷îâèí.

Âèñíîâêè
1.  Ñèíòåçîâàí³ íîâ³ ïîõ³äí³ N,N’-äèôåí³ë-N-(3,4-äèã³äðî-2H-5-ï³ðîë³ë)ñå-

÷îâèíè òà äîñë³äæåí³ ¿õ ô³çèêî-õ³ì³÷í³, ñïåêòðàëüí³ òà àíòèðàäèêàëüí³ 
âëàñòèâîñò³.

2.  Ïîêàçàíî, ùî íà àíòèðàäèêàëüíó åôåêòèâí³ñòü ñïîëóê âïëèâàº ïðèðîäà 
çàì³ñíèê³â â àðîìàòè÷íîìó ê³ëüö³ òà êîíöåíòðàö³ÿ ðå÷îâèíè.

3.  Îòðèìàí³ äàí³ äîçâîëÿþòü ðåêîìåíäóâàòè ñïîëóêè (4a-ñ) ÿê òèïîâ³ 
ïðîîêñèäàíòè äëÿ ïîäàëüøèõ ñêð³í³íãîâèõ äîñë³äæåíü ç ìåòîþ ñòâîðåííÿ 
íîâèõ ë³ê³â, ùî ä³þòü â óìîâàõ îêñèäàòèâíîãî ñòðåñó.
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À. Ì. Äåì÷åíêî1, Î. Ñ. Ñìîëüñêèé1, Â. Â. Ñóõîâååâ2 
1×åðíèãîâñêèé íàöèîíàëüíûé ïåäàãîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò 
èìåíè Ò. Ã. Øåâ÷åíêî
Óë. Ãåòüìàíà Ïîëóáîòêà, 53, êàôåäðà õèìèè, 14013, ã. ×åðíèãîâ, Óêðàèíà
2Íåæèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Íèêîëàÿ Ãîãîëÿ
Óë. Êðàïèâÿíñêàÿ, 2, êàôåäðà õèìèè, 
16602, ã. Íåæèí, ×åðíèãîâñêàÿ îáë., Óêðàèíà

ÑÈÍÒÅÇ È ÀÍÒÈÐÀÄÈÊÀËÜÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ 
N,N’-ÄÈÔÅÍÈË-N-(3,4-ÄÈÃÈÄÐÎ-2H-5-ÏÈÐÐÎËÈË)ÌÎ×ÅÂÈÍÛ 

Ðåçþìå 
Ñèíòåçèðîâàíû íîâûå ïðîèçâîäíûå N,N’-äèôåíèë-N-(3,4-äèãèäðî-2H-5-
ïèððîëèë)ìî÷åâèíû, êîòîðûå èññëåäîâàíû in vitro íà àíòèðàäèêàëüíóþ àêòèâ-
íîñòü. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè èññëåäóåìûõ âåùåñòâ 
è ïðèðîäû çàìåñòèòåëÿ R â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå, îíè îáíàðóæèâàþò ïðî- èëè 
àíòèîêñèäàíòíóþ àêòèâíîñòü. Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâà-
íû â êà÷åñòâå èñõîäíûõ âåùåñòâ ïðè ðàçðàáîòêå ëåêàðñòâ, êîòîðûå äåéñòâóþò 
â óñëîâèÿõ îêñèäàòèâíîãî ñòðåññà. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä àçîòà (²²); îêñèäàòèâíûé ñòðåññ; ïðîèçâîäíûå N,N’-
äèôåíèë-N-(3,4-äèãèäðî-2H-5-ïèððîëèë)ìî÷åâèíû; àíòèîêñèäàíò; ïðîîêñèäàíò.

A. M. Demchenko1, O. S. Smolskyi1, V. V. Sukhoveyev2

1Department of Chemistry Chernihiv National Pedagogical Shevchenko University
Getman Polubotka str., 53, Chernihiv 14013, Ukraine
2Department of Chemistry Nizhyn Gogol State University 
Kropyvyanskoho str. 2, Nizhyn, Chernihiv rgn., 16602, Ukraine 

SYNTHESIS AND ANTYRADYKAL PROPERTIES OF DERIVATIVES
OF N, N’-DIPHENYL-N-(3,4-DIHYDRO-2H-5-PYRROLE) CARBAMIDE

Summary
Synthesis of new derivatives of N, N’-diphenyl-N-(3,4-dihydro-2H-5-pyrrolyl) 
carbamide, which were studied in vitro on antiradical effect. It was established 
that depending on the concentration of test substances and the nature of the 
substituent R in the aromatic ring they show pro- or antioxidant activity. The 
resulting compounds may be used as starting materials for the development of 
drugs that act in the conditions of oxidative stress. 

Key words: nitric oxide (II); oxidative stress; derivatives N, N’-diphenyl-N-(3,4-
dihydro-2H-5-pyrrolyl) carbamide; antioxidant; prooxidant. 
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ÑÈÍÒÅÇ È ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÎ-ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ 
ÊÀËÈÊÑ[4]ÀÐÅÍÎÂ, ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÊÀÐÁÎÊÑÈËÜÍÛÌÈ, 
ÔÒÀËÈÌÈÄÍÛÌÈ È ÀÌÈÍÎÝÒÎÊÑÈ-ÃÐÓÏÏÀÌÈ, È ÈÕ 
ËÀÍÒÀÍÈÄÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ

Ïîëó÷åíû ïðîèçâîäíûå ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåíà, ìîäèôèöèðîâàííîãî 
êàðáîêñè-, ôòàëèìèäíûìè è àìèíîýòîêñè-ãðóïïàìè ïî íèæíåìó îáîäó, à 
òàêæå èõ êîìïëåêñû ñ ëàíòàíèäàìè (èòòåðáèåì è ëþòåöèåì). Ïðîàíàëèçè-
ðîâàíû ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàëèêñ[4]àðåíû, èòòåðáèé, ëþòåöèé, ëþìèíåñöåíöèÿ.

Êàëèêñ[4]àðåíû — êëàññ ìàêðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñîñòîÿùèõ èç 
÷åòûðåõ ôåíîëüíûõ ôðàãìåíòîâ, ñâÿçàííûõ â î,î’-ïîëîæåíèÿõ ãðóïïàìè, êî-
òîðûìè ÿâëÿþòñÿ, ÷àùå âñåãî, ìåòèëåíîâûå ìîñòèêè. Èçó÷åíèå êîìïëåêñíûõ 
ñîåäèíåíèé ëàíòàíèäîâ ñ íèìè — îäíî èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé ñî-
âðåìåííîé êîîðäèíàöèîííîé è ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè. Ýòî îáóñëîâëåíî, 
âî-ïåðâûõ, ïåðñïåêòèâàìè ïðèìåíåíèÿ äàííûõ êîìïëåêñîâ â òàêèõ îáëàñòÿõ, 
êàê ìàòåðèàëîâåäåíèå (ëþìèíåñöåíòíûå ïîêðûòèÿ, ìàòåðèàëû äëÿ ëàçåðîâ, 
îïòèêî-âîëîêîííûõ ëèíèé ïåðåäà÷), ìåäèöèíà (êîíòðàñòíûå àãåíòû), àíàëèòè-
÷åñêàÿ è áèîàíàëèòè÷åñêàÿ õèìèÿ, â ÷àñòíîñòè, îáðàçîâàíèå ýíçèì-ïîäîáíûõ 
ñèñòåì è ìåìáðàí (ëþìèíåñöåíòíûå ñåíñîðû è ìàðêåðû) [1, 2]. Âî-âòîðûõ, 
èçâåñòíî, ÷òî, îáëàäàÿ êîìïëåêñîîáðàçóþùèìè öåíòðàìè è ïðîñòðàíñòâåííî-
îðãàíèçîâàííîé ïîëîñòüþ, äàííûå ìàêðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ øèðîêî èñ-
ïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå «ñòðîèòåëüíûõ» áëîêîâ â ïîëèÿäåðíûõ àíñàìáëÿõ [3], 
âêëþ÷àþùèõ ðàçëè÷íûå ïî ïðèðîäå êàòèîíû è àíèîíû. 

Îäíèì èç íàèáîëåå äîñòóïíûõ ìåòîäîâ ìîäèôèêàöèè êàëèêñ[4]àðå-
íîâ ÿâëÿåòñÿ çàìåùåíèå àòîìà âîäîðîäà ôåíîëüíûõ ãðóïï íèæíåãî îáî-
äà çàìåñòèòåëÿìè, ÷èñëî è ïðèðîäó êîòîðûõ ìîæíî âàðüèðîâàòü â çà-
âèñèìîñòè îò ïðåäïîëàãàåìûõ ìîëåêóë «ãîñòåé». Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû 
ìåòîäû ñèíòåçà è íåêîòîðûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà äè- è òåòðà-
êàðáîêñèìåòîêñèïðîèçâîäíûõ ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåíà, à òàêæå èç-
âåñòíî, ÷òî ââåäåíèå êàðáîêñèëüíûõ ôðàãìåíòîâ ïî íèæíåìó îáîäó ñïîñîá-
ñòâóåò îáðàçîâàíèþ áîëåå óñòîé÷èâûõ ëàíòàíèäñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ ïî 
ñðàâíåíèþ ñ ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåíîì [4]. Ìîäèôèêàöèÿ àçîòñîäåð-
æàùèìè ãðóïïàìè îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ñåðèè ðåöåïòîðîâ, 

© Ôàäååâ Å. Í., Ñíóðíèêîâà Î. Â., Ëóêüÿíåíêî À. Ï., 
Àëåêñååâà Å. À., Ðóñàêîâà Í. Â., 2011
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ñïîñîáíûõ ñåëåêòèâíî ñâÿçûâàòü êàòèîíû ìåòàëëîâ. Ïðè ýòîì âàðüèðîâà-
íèå êîëè÷åñòâà çàìåñòèòåëåé íåïîñðåäñòâåííî ïî íèæíåìó îáîäó ìàêðî-
öèêëà íå òîëüêî îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà êèñëîòíî-îñíîâíûå 
ñâîéñòâà ëèãàíäîâ, íî è çàìåòíî îòðàæàåòñÿ íà èõ êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ 
ñïîñîáíîñòÿõ, êàê ïî îòíîøåíèþ ê êàòèîíàì ìåòàëëîâ, òàê è íåéòðàëüíûì 
ìîëåêóëàì. Ó÷èòûâàÿ èçëîæåííîå, èçó÷åíèå ñâîéñòâ òàêîãî ðîäà ñîåäèíå-
íèé ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíûì è ïåðñïåêòèâíûì.

Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷íûå ôîðìóëû ïðîèçâîäíûõ 
ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåíà

L1H
3
: R1= -(CH

2
)
2
N(CO)

2
C

6
H

4
; R2=R3=R4=-H 

L2H
2
: R1= R4= -(CH

2
)
2
N(CO)

2
C

6
H

4
; R2=R3= -H

L3H
3
: R1= -(CH

2
)
2
NH

2
; R2=R3=R4= -H

L4H
2
: R1=R4= -(CH

2
)
2
NH

2
; R2=R3= -H

L5H
4
: R1=R2= R3= -H; R4=-CH

2
COOH 

L6H
4
: R1= R4= -CH

2
COOH; R2= R3= -H

L7H
4
: R1=R2= R3= -CH

2
COOH; R4= -H

L8H
4
: R1=R2= R3=R4= -CH

2
COOH

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ñèíòåç, èäåíòèôèêàöèÿ è óñòàíîâëåíèå 
âëèÿíèÿ ñòðîåíèÿ ïðîèçâîäíûõ ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåíà, ïîñëåäîâà-
òåëüíî çàìåùåííûõ ïî íèæíåìó îáîäó êàðáîêñèëüíûìè, ôòàëèìèäíûìè 
è àìèíîýòîêñè-ãðóïïàìè íà ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè 
äàííûõ ñîåäèíåíèé (ðèñ. 1) è èõ êîìïëåêñîâ ñ ëàíòàíèäàìè.

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ñèíòåç èñõîäíûõ ëèãàíäîâ è ëàíòàíèäñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ
Âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ìîíî- è äèôòàëèìèäïðîèçâîäíûõ (L1Í

3
 è L2Í

2
) 

ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå àëêèëèðóþùåãî 
àãåíòà β-áðîìýòèëôòàëèìèäà ðàíåå íå èçó÷àëàñü. Â ðåçóëüòàòå ãèäðàçèíî-
ëèçà ôòàëèìèäïðîèçâîäíûõ ñèíòåçèðîâàíû ñîîòâåòñòâóþùèå àìèíîýòîê-
ñèëèãàíäû (L3Í

3
, L4Í

2
) (ñõåìà 1). 

Ñèíòåç è ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êàëèêñ[4]àðåíîâ

Ñõåìà 1
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25-(èçîèíäîëèë-1,3-äèîí)ýòîêñè-25,26,27-òðèãèäðîêñè-ï-òðåò-
áóòèë-êàëèêñ[4]àðåí (L1H

3
) è 25,27-áèñ[(èçîèíäîëèë-1,3-äèîí)ýòîêñè]-

26,28-äèãèäðîêñè-ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåí (L2H
2
). Cìåñü ï-òðåò-

áóòèëêàëèêñ[4]-àðåíà (5 ã, 6.7 ììîëü), êàðáîíàòà êàëèÿ (1 ã, 7.37 
ììîëü), β-áðîìýòèëôòàëèìèäà (3.74 ã, 14.74 ììîëü) êèïÿòèëè â 200 ìë 
àöåòîíèòðèëà â òå÷åíèå 48 ÷. Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè ïîëó÷åííóþ 
ñìåñü ôèëüòðîâàëè, ôèëüòðàò óïàðèâàëè, ñóõîé îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â 
150 ìë õëîðîôîðìà. Îñàäîê íåïðîðåàãèðîâàâøåãî èñõîäíîãî ï-òðåò-
áóòèëêàëèêñ[4]àðåíà óäàëÿëè ôèëüòðàöèåé, çàòåì ðàñòâîð ïðîìûâàëè âîäîé, 
10%-íûì ðàñòâîðîì àçîòíîé êèñëîòû, âîäîé. Îðãàíè÷åñêóþ ôàçó óïàðèâàëè, 
ñûðîé ïðîäóêò, ïðåäñòàâëÿþùèé ñìåñü ìîíî- è äèôòàëèìèäçàìåùåííûõ 
ïðîèçâîäíûõ, êèïÿòèëè â èçîïðîïàíîëå. Îòäåëÿëè íåðàñòâîðèâøóþñÿ 
â ñïèðòå ôðàêöèþ, ñîäåðæàùóþ ìîíîçàìåù¸ííîå ñîåäèíåíèå, êîòîðîå 
î÷èùàëè ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé èç áåíçîëà. 

L1H
3
: âûõîä 28 %. Ò

ïë.
 227–229 °Ñ. Íàéäåíî äëÿ C

54
H

63
NO

6
, %: C, 78.6; 

H, 7.9; âû÷èñëåíî, %: C, 78.9; H, 7.7. Ìàññ-ñïåêòð FAB, m/z: 821 (M+, 
95%). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì.ä., (J, Ãö): 1.15 ñ (9Í, t-Bu), 1.18 ñ (18Í, t-Bu), 
1.19 ñ (9Í, t-Bu), 3.34 ä (2Í, ArCÍ

2
Ar, J=13.7), 3.37 ä (2Í, ArCÍ

2
Ar, 

J=13.1), 4.09 ä (2Í, ArCÍ
2
Ar, J=13.4), 4.20 ä (2Í, ArCÍ

2
Ar, J=13.1), 4.38 

c (4Í, O(CH
2
)
2
N), 6.93 ä (2Í, ArH), 6.99 ñ(2Í, ArH), 7.00 ä (2Í, ArH), 7.02 

ñ (2Í, ArH), 7.68–7.71 ì (2Í, H
Phth

), 7.93–7.96 ì (2Í, H
Phth

). 
L2H

2
: âûõîä 7 %. Ò

ïë.
 280–282 °Ñ. Íàéäåíî äëÿ C

64
H

70
N

2
O

8
, %: C, 77.0; 

H, 7.3; âû÷èñëåíî, %: C, 77.2; H, 7.1. Ìàññ-ñïåêòð FAB, m/z: 994 (M+, 
100 %). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì.ä., (J, Ãö): 0.88 ñ (18Í, t-Bu), 1.27 ñ (18Í, 
t-Bu), 3.27 ä (4Í, ArCÍ

eq
Ar, J=13.4), 4.20 ä (4Í, ArCÍ

ax
Ar, J=13.1), 4.25 ò 

(4Í, OCH
2
), 4.44 ò (4Í, NCH

2
), 6.71 ñ (4Í, ArH), 7.00 ñ (4Í, ArH), 7.67–7.70 

ì (4Í, H
Phth

), 7.90–7.93 ì (4Í, H
Phth

). 

25-àìèíîýòîêñè-26,27,28-òðèãèäðîêñè-ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåí (L3H
3
).

Ðàñòâîð ìîíîôòàëèìèäà (L1, 0.82 ã, 1ììîëü) â 50 ìë ýòàíîëà äîâîäèëè 
äî êèïåíèÿ, äîáàâëÿëè 0.5 ìë 60 % ãèäðàçèíãèäðàòà è êèïÿòèëè â 
òå÷åíèå 4–6 ÷. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ âûïàâøèé ïðîìåæóòî÷íûé ïðîäóêò 
îòôèëüòðîâûâàëè. Ôèëüòðàò óïàðèâàëè íà 2/3 îáúåìà è îñàæäàëè âîäîé 
äîïîëíèòåëüíîå êîëè÷åñòâî ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà. Îñàäêè îáúåäèíÿëè, 
ïðîìûâàëè âîäîé, ðàñòâîðÿëè â 25–30 ìë ýòàíîëà è äîáàâëÿëè 5–10 ìë 
êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòû. Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ êèïÿòèëè 
3–4 ÷, îõëàæäåííóþ ñìåñü ðàçáàâëÿëè âîäîé è ôèëüòðîâàëè. Ïîëó÷åííûé 
îñàäîê ðàñòâîðÿëè â 150 ìë õëîðîôîðìà è îòôèëüòðîâûâàëè îò 
íåðàñòâîðèâøåãîñÿ ôòàëèëãèäðàçèäà. Ìàòî÷íûé ðàñòâîð ïðîìûâàëè âîäîé, 
óïàðèâàëè äî 100 ìë, äîáàâëÿëè ýêâèâàëåíòíîå êîëè÷åñòâî òðèýòèëàìèíà. 
Ïîëó÷åííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 30 ìèí, çàòåì ïðîìûâàëè 
âîäîé è óïàðèâàëè äîñóõà. Ñûðîé ïðîäóêò ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç 
ñìåñè ìåòàíîë-âîäà 1:1. 

L3H
3
: âûõîä 97 %. Ò

ïë.
 195–197 °Ñ. Íàéäåíî äëÿ C

46
H

61
NO

4
, %: C, 79.9; 

H, 8.6; âû÷èñëåíî, %: C, 79.7; H, 8.9. Ìàññ-ñïåêòð FAB, m/z: 691 (M+, 
75%). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì.ä., (J, Ãö): 1.19 ñ (9Í, t-Bu), 1.21 ñ (18Í, t-Bu), 

Å. Í. Ôàäååâ, Î. Â. Ñíóðíèêîâà, À. Ï. Ëóêüÿíåíêî è äð.
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1.22 ñ (9Í, t-Bu), 3.39 ò (2Í, NCH
2
), 3.45 ä (4Í, ArCÍ

2
Ar, J=13.7), 4.20 ò 

(2Í, OCH
2
), 4.26 ä (2Í, ArCÍ

2
Ar, J=13.7), 4.35 ä (2Í, ArCÍ

2
Ar, J=13.1), 

5.56 óø.ñ. (5Í, NH
2
+OH), 6.69 ä (2Í, ArH), 7.05 ñ(2Í, ArH), 7.07 ä (2Í, 

ArH), 7.09 ñ (2Í, ArH). 

25,27-äè(àìèíîýòîêñè)-26,28-äèãèäðîêñè-ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåí 
(L4H

2
).

Ñèíòåç ïðîâîäèëè ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå 
èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ äèôòàëèìèä (L2H

2
). 

L4H
2
: âûõîä: 96 %. Ò

ïë.
 229–231 °Ñ. Íàéäåíî äëÿ C

48
H

66
N

2
O

4
, %: C, 

78.1; H, 8.9; âû÷èñëåíî, %: C, 78.4; H, 9.1. Ìàññ-ñïåêòð FAB, m/z: 735 
(Ì+, 80%). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì.ä., (J, Ãö): 1.10 ñ (18Í, t-Bu), 1.24 ñ (18Í, 
t-Bu), 3.20 ñ (4Í, NH

2
), 3.30 ò (4Í, NCH

2
), 3.38 ä (4Í, ArCÍ

eq
Ar, J=12.8), 

4.07 ò (4Í, OCH
2
), 4.31 ä (4Í, ArCÍ

ax
Ar, J=12.8), 6.99 ñ (4Í, ArH), 7.04 ñ 

(4Í, ArH). 
Ñèíòåç êàðáîêñèìåòîêñèïðîèçâîäíûõ ï-òðåò-áóòèë-êàëèêñ[4]àðåíà 

(L5H
4
-L8H

4
) ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ìåòîäèêàì [5, 6]. Õàðàêòåðèñòèêè ïîëó-

÷åííûõ ñîåäèíåíèé ñîîòâåòñòâóþò ïðåäñòàâëåííûì â ëèòåðàòóðå.
Êîìïëåêñû èòòåðáèÿ è ëþòåöèÿ ñ L1H

3
 — L4H

2
 ñèíòåçèðîâàëè ïî ìîäè-

ôèöèðîâàííîé ìåòîäèêå [7]: ê ðàñòâîðó ãåêñàãèäðàòà õëîðèäà ëàíòàíèäà, 
ïðåäâàðèòåëüíî ðàñòâîð¸ííîãî â áåçâîäíîì àöåòîíèòðèëå, äîáàâëÿëè ýêâè-
âàëåíòíîå êîëè÷åñòâî ëèãàíäà, ðàñòâîðåííîãî â òîì æå ðàñòâîðèòåëå; ñìåñü 
íàãðåâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 50–60 °Ñ ïðè ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 3–4 
÷àñîâ. Ïîëó÷åííûå êîìïëåêñû îñàæäàëè âîäîé, ðàñòâîðÿëè â 20 ìë õëîðî-
ôîðìà è ïðîìûâàëè âîäîé. Ïîñëå îòãîíêè ðàñòâîðèòåëÿ, ïðîäóêò ñóøèëè 
ïðè òåìïåðàòóðå 110–120 °Ñ. Ñèíòåç êîìïëåêñîâ ñ L5H

4
 — L8H

4 
ïðîâîäèëè 

ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå ñ äîáàâëåíèåì òðèýòèëîðòîôîðìèàòà è èñïîëüçî-
âàíèåì ìåòàíîëà â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ. 

Èíäèâèäóàëüíîñòü è ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ ëèãàíäîâ è êîìïëåêñîâ 
áûëè äîêàçàíû ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ÒÑÕ, ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè, ÈÊ-, ÏÌÐ-, àáñîðáöèîííîé è ëþìèíåñöåíòíîé ñïåêòðîñêî-
ïèè. 

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïî óãëåðîäó è âîäîðîäó ïðîâåäåí ïî ìåòîäó Õ¸ëüøå-
ðà, êîíòðîëüíûå ñæèãàíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà — 
N-ìåòèë-D-ãëþêàìèíà. Ñîäåðæàíèå ëàíòàíèäîâ â êîìïëåêñàõ îïðåäåëÿëè 
êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èíäèêàòîðîì àðñåíàçî I. 

Ìàññ-ñïåêòðû ïîëó÷åíû íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðå 7070 EQ VG Analitikal 
(ýíåðãèÿ ïó÷êà êñåíîíà 6 ýÂ, ì-íèòðîáåíçèëîâûé ñïèðò â êà÷åñòâå ìà-
òðèöû). ÒÑÕ îñóùåñòâëÿëè íà ïëàñòèíêàõ Silufol-UV-254, ïðîÿâëåíèå îñó-
ùåñòâëÿëè â ïàðàõ éîäà èëè ðàñòâîðîì íèíãèäðèíà. Ñïåêòðû 1Í ßÌÐ ïî-
ëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå Varian VXR-300 (300 Ìãö) â CDCl

3
 ñ âíóòðåííèì 

ñòàíäàðòîì TMS ïðè òåìïåðàòóðå 25°Ñ.
Cïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â ÓÔ- è âèäèìîé îáëàñòÿõ ðåãèñòðèðîâàëè ïðè 

ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðîâ Specord UV/VIS è Perkin-Elmer Lambda 9 UV/
VIS/NIR, à â ÈÊ-îáëàñòè (4000–400 ñì-1) — íà ñïåêòðîôîòîìåòðàõ Specord 
IR-75 è Shimadzu FT-IR 8400S (â òàáëåòêàõ ñ KBr è â ÑHCl

3
).

Ñèíòåç è ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êàëèêñ[4]àðåíîâ
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Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè, ìîëåêóëÿðíîé è 
4f-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Yb(III) â êîìïëåêñàõ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåê-
òðîôëóîðèìåòðå Fluorolog FL 3–22, Horiba Jobin Yvon (Õå-ëàìïà 450 W), 
ñíàáæåííîì äëÿ èçìåðåíèé êàê ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, òàê è ïðè 
77 Ê (ÔÝÓ R928P äëÿ âèäèìîé îáëàñòè è îõëàæäàåìîå äî 77 Ê ôîòîñî-
ïðîòèâëåíèå InGaAs äëÿ ÈÊ-îáëàñòè). 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

Íàëè÷èå îïðåäåëåííîãî êîëè÷åñòâà çàìåñòèòåëåé ðàçëè÷íîé ïðèðîäû 
îêàçûâàåò âëèÿíèå ïðàêòè÷åñêè íà âñå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è ñïåêòðàëü-
íûå ñâîéñòâà èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé. Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è 
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (òàáë. 1) ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî èîíû ëàíòàíèäîâ 
îáðàçóþò ñ ëèãàíäàìè L1Í

3
–L8H

4
 êîìïëåêñû ñîñòàâà ëàíòàíèä — ëèãàíä = 

1:1. Ïðè ýòîì â ñîñòàâ êîìïëåêñîâ ñ ìîíî-, òðè- è òåòðàçàìåùåííûìè ëè-
ãàíäàìè íå âõîäèò àíèîí âçÿòîé äëÿ ñèíòåçà ñîëè (Cl-), òîãäà êàê â ñëó÷àå 
ëèãàíäîâ L2Í

2
 è L4Í

2
 îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ, âêëþ÷àþùèå 

ïðîòèâîèîí ñîëè ëàíòàíèäà.

Òàáëèöà 1

Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé êîìïëåêñîâ 
ëàíòàíèäîâ ñ êàëèêñ[4]àðåíàìè

Êîìïëåêñ
m/z (FAB), 

(%)

Ýëåìåíòíûé àíàëèç (ðàññ÷èòàíî/
íàéäåíî), %

C H Ln

[YbL1(MeCN)
õ
](MeCN)

ó
, x+y=2 1074[(Ì+Í)+] 64.8/64.3 6.2/6.5 16.1/15.7

[YbL2H
2
Cl

3
(MeCN)

õ
](MeCN)

ó
, x+y=3 1397[(Ì+Í)+] 60.2/59.8 5.7/6.1 12.4/12.8

[YbL3(MeCN)
õ
](MeCN)

ó
, x+y=1 903[(Ì+Í)+] 63.8/63.9 6.8/7.2 19.1/19.4

[YbL4Cl(MeCN)
õ
](MeCN)

ó
, x+y=1 982[(Ì+Í)+] 61.1/61.4 6.9/6.6 17.6/17.2

[YbL5H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=3 972[Ì+] 60.5/60.6 6.9/7.4 17.8/17.4

[YbL6H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=2

 
998 [Ì+] 60.0/60.3 6.7/7.1 17.3/17.0

[YbL7H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=1 1024[Ì+] 59.8/59.3 6.2/6.4 16.9/17.3

[YbL8H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=1 1082[Ì+] 58.8/59.1 6.1/6.5 16.0/ 15.9

[LuL1(MeCN)
õ
](MeCN)

ó
, x+y=2 1076[(Ì+Í)+] 64.7/64.2 6.2/6.6 16.3/16.0

[LuL2H
2
Cl

3
(MeCN)

õ
](MeCN)

ó
, x+y=3 1399[(Ì+Í)+] 60.1/59.6 5.7/6.1 12.5/13.0

[LuL3(MeCN)
õ
](MeCN)

ó
, x+y=1 905[(Ì+Í)+] 63.8/63.4 6.8/7.2 19.3/19.0

[LuL4Cl(MeCN)
õ
](MeCN)

ó
, x+y=1 984[(Ì+Í)+] 61.0/61.1 6.9/6.6 17.8/16.4

[LuL5H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=3 974[Ì+] 46.7/46.4 6.1/5.7 11.9/12.3

[LuL6H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=2 1000[Ì+] 59.9/59.4 6.6/6.8 16.0/15.8

[LuL7H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=1 1026[Ì+] 59.6/59.2 6.2/6.5 17.0/17.4

[LuL8H(MeOH)
õ
](MeOH)

y
, x+y=1 1084[Ì+] 58.7/58.4 6.0/6.4 16.1/16.6

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ ëàíòàíèäîâ ñ L1Í
3
, L3H

3
–L8H

4 
èíòåí-

ñèâíîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÎÍ-ãðóïï â îáëà-
ñòè 3100–3400 ñì-1 çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò çàìåùå-

Å. Í. Ôàäååâ, Î. Â. Ñíóðíèêîâà, À. Ï. Ëóêüÿíåíêî è äð.
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íèå àòîìîâ âîäîðîäà ôåíîëüíûõ ãðóïï èîíàìè ëàíòàíèäîâ. Ñëåäóåò 
îòìåòèòü, ÷òî â ÈÊ-ñïåêòðàõ L3H

3
 ïðèñóòñòâóåò óøèðåííàÿ ïîëîñà ïðè 

3295 ñì-1, êîòîðàÿ íå ìîæåò áûòü îäíîçíà÷íî îòíåñåíà ê êîëåáàíèÿì 
ν(O-H) ëèáî ν(N-H) ñâÿçåé. Ïîëîñû ýòèõ ñâÿçåé íàêëàäûâàþòñÿ äðóã íà 
äðóãà, à çíà÷èòåëüíîå óøèðåíèå ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè âîäîðîäíûõ 
ñâÿçåé â ìîëåêóëå ìàêðîöèêëà. Àíàëîãè÷íàÿ ïîëîñà ïðè 3371 ñì-1 íàáëþ-
äàåòñÿ â ÈÊ-ñïåêòðå L4H

2
, ìåíüøåå óøèðåíèå êîòîðîé ñâèäåòåëüñòâóåò î 

íàðóøåíèè ñèñòåìû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé çà ñ÷åò íàëè÷èÿ äâóõ àìèíîýòîêñè-
ãðóïï (ðèñ. 2). 

Ðèñ. 2. Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ L3H
3
 è L4H

2

Êðîìå òîãî, îòñóòñòâèå â ÈÊ-ñïåêòðàõ âñåõ êîìïëåêñîâ ñ L5H
4
–L8H

4
 

èíòåíñèâíûõ ïîëîñ ν(Ñ=Î) â îáëàñòè 1740–1750 ñì-1, òàêæå êàê è ïîëîñ 
ïîãëîùåíèÿ äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ÎÍ- è ÑÎÎÍ-ãðóïï â îáëàñòè «îò-
ïå÷àòêîâ ïàëüöåâ» (730–780, 800–830, 880–910, 1180–1250 ñì-1), ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ñâÿçè èõ ñ èîíîì ëàíòàíèäà. Íà ýòî óêàçûâàåò òàêæå ïîÿâëå-
íèå ïîëîñ â îáëàñòè 1595–1600 ñì-1 è 1440–1470 ñì-1, îòíîñÿùèõñÿ ν

as
(Ñ-Î) 

è ν
s
(Ñ-Î), ñîîòâåòñòâåííî. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â îòëè÷èå îò LnL8Í, 

äëÿ êîìïëåêñîâ LnL5Í–LnL7Í íàáëþäàåòñÿ òàêæå êîðîòêîâîëíîâûé ñäâèã 
ïîëîñû ν(-ÑÍ

2
-ÎAr) â îáëàñòè 1030–1050 ñì-1 íà 20–50 ñì-1 ïî ñðàâíåíèþ 

ñî ñïåêòðàìè ëèãàíäîâ, ñâèäåòåëüñòâóþùèé îá ó÷àñòèè ýôèðíûõ àòîìîâ 
êèñëîðîäà â êîîðäèíàöèè èîíîâ ìåòàëëà. 

×òî êàñàåòñÿ ëàíòàíèäñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ ñ L2H
2
, òî ïî ðåçóëüòà-

òàì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñïîñîá êîîðäèíàöèè ëàíòàíèäà 
òî÷íî îïðåäåëèòü íå óäàëîñü. Îäíàêî íåñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ èíòåí-
ñèâíîñòè è ïîëîæåíèÿ äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ÎÍ-ãðóïï ïîçâîëÿþò 
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îíè íå ó÷àñòâóþò â êîîðäèíàöèè ìåòàëëà. 

Òàêèì îáðàçîì, ëèãàíäû L1H
3
–L3H

3
 è L5H

4
–L8H

4
 ôîðìèðóþò êîîðäèíà-

öèîííûé óçåë ëàíòàíèäà çà ñ÷åò çàìåùåíèÿ àòîìîâ âîäîðîäà ôåíîëüíûõ/
êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï, äîíîðíûõ àòîìîâ çàìåñòèòåëåé íèæíåãî îáîäà è ñî-
îòâåòñòâóþùåãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ ñ ðåàëèçàöèåé êîîðäè-
íàöèîííûõ ÷èñåë 7–9.

Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì 1H ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè ïîçâîëÿþò óñòàíàâëèâàòü 
êîíôîðìàöèîííûå ñâîéñòâà êàëèêñàðåíîâ â ðàñòâîðàõ ïî èçìåíåíèþ õè-
ìè÷åñêèõ ñäâèãîâ òðåò-áóòèëüíûõ ãðóïï, ýêâàòîðèàëüíûõ è àêñèàëüíûõ 
ïðîòîíîâ ìåòèëåíîâûõ ìîñòèêîâ è ïðîòîíîâ àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö. Â ßÌÐ-
ñïåêòðàõ ìîíî- (L1H

3
, L3H

3
, L5H

4
) è òðèçàìåùåííûõ (L7H

4
) ëèãàíäîâ, ñèã-

Ñèíòåç è ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êàëèêñ[4]àðåíîâ
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íàëû ïðîòîíîâ òðåò-áóòèëüíûõ ãðóïï ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå òðåõ ñèíãëåòîâ ñ 
èíòåíñèâíîñòüþ 1:2:1, ñàìûé èíòåíñèâíûé èç êîòîðûõ (18Í) ïðèíàäëåæèò 
ïðîòîíàì ïðîòèâîïîëîæíûõ ýêâèâàëåíòíûõ ôåíîëüíûõ êîëåö (ðèñ. 3). Â òî 
æå âðåìÿ ñïåêòðû ñèììåòðè÷íûõ 1,3-äèçàìåùåííûõ ïðîèçâîäíûõ (L2H

3
, 

L4H
3
,
 
L6H

4
) ñîäåðæàò ïî äâà ñèíãëåòà îò ïðîòîíîâ òðåò-áóòèëüíûõ ãðóïï 

ðàâíîé èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè, à òåòðàêàðáîêñèêàëèêñ[4]àðåíà (L8H
4
) 

— ñèíãëåò ñ èíòåíñèâíîñòüþ 36 Í. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïî èíòåíñèâíîñòè 
è ïîëîæåíèþ ïðîòîíîâ òðåò-áóòèëüíûõ ãðóïï íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóþò 
âëèÿíèå ñèììåòðè÷íîãî è/èëè àñèììåòðè÷íîãî ðàñïîëîæåíèÿ çàìåñòèòåëåé 
íèæíåãî îáîäà íà ãåîìåòðèþ êàëèêñ[4]àðåíîâîé ìàòðèöû â öåëîì. 

Î ïîëîæåíèè çàìåñòèòåëåé ìîæíî ñóäèòü ïî âèäó è çíà÷åíèþ õèìè÷å-
ñêèõ ñäâèãîâ ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ìåòèëåíîâûõ ìîñòèêîâ, ñîåäèíÿþùèõ ôå-
íîëüíûå êîëüöà ìàêðîöèêëà. Îíè ïðîÿâëÿþòñÿ â ñïåêòðàõ íåñèììåòðè÷-
íî çàìåùåííûõ êàëèêñ[4]àðåíîâ (L1H

3
, L3H

3
,
 
L5H

4
, L7H

4
) â âèäå ÷åòûðåõ 

äóáëåòîâ ñ èíòåíñèâíîñòüþ ïî 2Í êàæäûé è êîíñòàíòàìè ñïèí-ñïèíîâîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ 12.8–13.7 Ãö â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû çàìåñòèòåëåé, à 
ñèììåòðè÷íî-çàìåùåííûõ (L2Í

2
, L4Í

2
, L6Í

4
, L8Í

4
) — â âèäå äâóõ äóáëå-

òîâ ñ èíòåíñèâíîñòüþ ïî 4 Í êàæäûé. Ïðè ýòîì ñèãíàëû ïðîòîíîâ àðîìà-
òè÷åñêèõ êîëåö ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå ïàðû äóáëåòîâ èíòåíñèâíîñòüþ ïî 2Í 
è ïàðû ñèíãëåòîâ èíòåíñèâíîñòüþ ïî 2Í êàæäûé â ñïåêòðàõ íåñèììåòðè÷-
íûõ èëè äâóõ ñèíãëåòîâ — â ñïåêòðàõ ñèììåòðè÷íûõ ëèãàíäîâ. Òàêîé âèä 
ñïåêòðîâ õàðàêòåðåí äëÿ êîíôîðìàöèè «êîíóñ» [8].

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî íàëè÷èå óøèðåííîãî ñèíãëåòà â ñïåêòðå L3Í
3
 

ïðè δ=5.5 ì.ä. óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â îáðàçîâàíèå âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âî-
äîðîäíîé ñâÿçè âîâëå÷åíû ïðîòîíû êàê ãèäðîêñèëüíûõ, òàê è àìèíîãðóï-
ïû. Â òî âðåìÿ êàê ñèãíàëû ïðîòîíîâ àìèíîãðóïï L4H

2
, íå ó÷àñòâóþùèå 

â îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå ñèíãëåòà â îáëàñòè 
3.2 ì.ä. Â ñïåêòðàõ êàðáîêñèïðîèçâîäíûõ L5Í

4
–L7Í

4
 óøèðåííûé ñèãíàë 

ïðîòîíîâ ÎÍ-ãðóïï â îáëàñòè ñëàáûõ ïîëåé (9.0–10.4 ì.ä.) ñâèäåòåëüñòâóåò 
îá èõ ó÷àñòèè â ôîðìèðîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. 

Òàêèì îáðàçîì, ïî äàííûì ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î 
òîì, ÷òî âñå ëèãàíäû L1H

3
–L8H

4
 ñòàáèëèçèðîâàíû â ðàñòâîðå â êîíôîðìà-

öèÿõ «êîíóñ»/«óïëîùåííûé êîíóñ»; 1,3-äèçàìåùåííûå ïðîèçâîäíûå êà-
ëèêñ[4]àðåíîâ îáëàäàþò ñèììåòðèåé, ïðèáëèæåííîé ê Ñ

2ν — áîëåå âûñîêîé 
ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíî- è òðèçàìåùåííûìè (Ñ

1ν), à òåòðàêàðáîêñèêàëèêñ[4]
àðåí — ñèììåòðèåé Ñ

4ν, à ìîíîàìèíî- è êàðáîêñèïðîèçâîäíûå õàðàêòåðè-
çóþòñÿ íàëè÷èåì öèêëà âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. 

Â ÏÌÐ-ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ ëèãàíäîâ L1Í
3
, L3Í

3
–L8Í

4
 ñ äèàìàãíèòíûì 

èîíîì ëþòåöèÿ îòñóòñòâóþò ñèãíàëû ïðîòîíîâ ãèäðîêñèëüíûõ è êàðáîêñèëü-
íûõ ãðóïï, ÷òî óêàçûâàåò íà çàìåùåíèå èõ íà èîí ëàíòàíèäà. Íàáëþäàåìîå 
óìåíüøåíèå ÷èñëà ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ òðåò-áóòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé â ñïåê-
òðàõ êîìïëåêñîâ LuL1, LuL3, LuL5H, LuL7H ñâèäåòåëüñòâóåò î íåêîòîðîì 
«âûðàâíèâàíèè» ñòðóêòóðû êîìïëåêñà ïî ñðàâíåíèþ ñ íåñèììåòðè÷íûìè 
ëèãàíäàìè. Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ íà îñíîâå ñèììåòðè÷íûõ ëèãàíäîâ íå 
èçìåíÿåò êîëè÷åñòâî è èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ýòèõ ãðóïï, ÷òî 
óêàçûâàåò íà ñîõðàíåíèå ñèììåòðèè ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè. Çíà÷èòåëü-

Å. Í. Ôàäååâ, Î. Â. Ñíóðíèêîâà, À. Ï. Ëóêüÿíåíêî è äð.
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Ðèñ. 3. ÏÌÐ-ñïåêòðû àìèíî- è ôòàëèìèäïðîèçâîäíûõ êàëèêñ[4]àðåíîâ

íûå ñäâèãè ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ àðîìàòè÷åñêèõ ÿäåð (Δδ = +0.12 — +0.22 
ì.ä.) è ÑÍ

2
ÑÎ-ãðóïï (Δδ = +0.08 — +0.14 ì.ä.) ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèãíàëàìè 

ïðîòîíîâ â ñïåêòðàõ ëèãàíäîâ L3H
3
, L4H

2
, L5Í

4
–L7Í

4
 îáúÿñíÿþòñÿ ó÷àñòè-

åì ýôèðíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà â êîîðäèíàöèè ìåòàëëà â ýòèõ êîìïëåêñàõ.
Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ êàëèêñ[4]àðåíîâ (òàáë. 2) 

ïðèñóòñòâóþò äâå õàðàêòåðíûå äëÿ äàííûõ ñîåäèíåíèé ïîëîñû â îáëàñòè 

Ñèíòåç è ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êàëèêñ[4]àðåíîâ



26

260–290 íì (34500–38500 ñì-1; lg ε=3.5–4.1), êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò π→π*-
ïåðåõîäàì àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ. 

Òàáëèöà 2

Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè êàëèêñ[4]àðåíîâ 
L1Í

3
–L8Í

4 
è èõ ëþòåöèéñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ

Ñîåäèíåíèå/
pàñòâîðèòåëü

λ
I
 /λ

II
, íì

(lg ε
I/
 ε

II
)

λ
III
, íì

(lg ε
III
)

λ
ôë

, íì τ
ôë

, íñ λ
ôîñô

, íì

L1Í
3

CH
3
CN

ÄÌÔÀ

269/275 (4.1/ïë.) - 399 6.7 434

271/278 (3.9/4.0) - 405 3.3/10.5 437

LuL1/CH
3
CN 273/281 (3.7/4.0) 316 (3.1) 395 3.2 442

L2Í
2

CH
3
CN

ÄÌÔÀ

271/278 (4.1/4.0 ) - 400 3.3 433

273/280 (4.0/4.1 ) - 402 - 432

LuL2Í
2
Cl

3

CH
3
CN

270/278 (3.6/3.7) - 392 - 433

L3Í
3

CH
3
CN

ÄÌÔÀ

274/283 (3.8/3.9) - 397 8.7 440

276/295 (3.9/3.5) - 407 3.4/17.3 442

LuL3/CH
3
CN 278/297 (3.7/3.7) 320 (2.9) 398 4.5 448

L4Í
2

CH
3
CN

ÄÌÔÀ

273/280 (3.7/ïë.) - 393 8.4 423

270/276 (3.8/3.8) - 404 4.0/14.2 423

LuL4Cl/CH
3
CN 275/285 (3.5/3.6) 324 (3.3) 390 4.6 440

L5Í
4

ÄÎ
ÄÌÔÀ

274/283 (3.8/3.9) - 402 9.2 420

280/286 (3.9/ ïë.) - 410 9.6 429

LuL5Í/ÄÎ 283/290 (3.7/ ïë.) 307 (2.8) 392 6.6 410

L6Í
4

ÄÎ
ÄÌÔÀ

268/280 (3.8/3.9) - 395 6.4 406

288/296 (3.9/ïë.) - 411 4.2/15.3 422

LuL6Í/ÄÎ 273/286 (3.6/ ïë.) 312 (3.0) 381 6.0 410

L7Í
4

ÄÎ 
ÄÌÔÀ

264/270 (3.7/3.7) - 399 15.4 412

278/285 (ïë./ 3.7) - 405 3.4/13.5 436

LuL7Í/ÄÎ 278/284 (3.5/3.5) 320 (2.9) 406 8.9 452

L8Í
4

ÄÎ
ÄÌÔÀ

260/267 (3.7/3.8) - 392 5.7 424

279 (3.7) - 409 4.8/18 439

LuL8Í/ÄÎ 277(3.9) 328 (3.2) 411 9.8 445

Å. Í. Ôàäååâ, Î. Â. Ñíóðíèêîâà, À. Ï. Ëóêüÿíåíêî è äð.
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Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ôòàëèìèäíûõ ôðàãìåíòîâ L1H
3
 è L2H

2
 íàêëàäû-

âàþòñÿ íà ïîëîñû ôåíîëüíûõ êîëåö, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ìîëÿð-
íûõ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ àìèíîýòîêñèïðîèçâîä-
íûìè.

Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ êàðáîêñèçàìåùåííûõ ëèãàíäîâ L5H
4
–

L8H
4
 ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà ÑÎÎÍ-çàìåñòèòåëåé íàáëþäàþòñÿ ãèïñîõðîì-

íûå ñäâèãè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, õîòÿ ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ýêñòèíêöèè, 
à, ñëåäîâàòåëüíî, è ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ îñòàåòñÿ ïîñòîÿí-
íûì. Äàííûå èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ â ðÿäó êàðáîêñèïðîèçâîä-
íûõ, î÷åâèäíî, ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñî ñòðóêòóðíûìè èçìåíåíèÿìè â öåïè 
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, êîòîðûå ôîðìèðóþò çàìåñòèòå-
ëè íèæíåãî îáîäà [9]. 

Çíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ L1H
3
–L8H

4
 â ñðåäå äè-

ìåòèëôîðìàìèäà, àöåòîíèòðèëà è äèîêñàíà ìîæíî îòíåñòè ê âçàèìîäåé-
ñòâèþ ìîëåêóë ëèãàíäîâ ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëåé. Òàê, â ñïåêòðå L3H

3
 

â ÄÌÔÀ âìåñòî äâóõ áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ìàêñèìóìîâ íàáëþäàåòñÿ 
îäèí ïðè 276 íì è ïîÿâëÿåòñÿ «ïëå÷î» (λ

ìàêñ.
=295 íì, lg ε=3.48), ñâèäå-

òåëüñòâóþùåå îá èîíèçàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Â ñîîòâåòñòâèè ñ [10] 
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìîëåêóëû ýòîãî ñîåäèíåíèÿ íàõîäÿòñÿ â âèäå 
öâèòòåð-èîíîâ. Äàííûå èçìåíåíèÿ àíàëîãè÷íû ïðîèñõîäÿùèì ïðè êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàíèè ñ èîíàìè ìåòàëëîâ, ïîñêîëüêó â îáîèõ ñëó÷àÿõ îáðàçó-
þòñÿ ôåíîêñèä-àíèîíû.

Îáðàçîâàíèå ëàíòàíèäñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ ñ L1Í
3
, L3Í

3
–L8Í

4
 ïðè-

âîäèò ê áàòîõðîìíîìó ñäâèãó ìàêñèìóìîâ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ íà 22–48 
íì è óìåíüøåíèþ èõ èíòåíñèâíîñòè â ñðåäíåì íà 10 % (òàáë. 2). Ïîÿâ-
ëåíèå øèðîêîãî «ïëå÷à» â îáëàñòè 305–330 íì â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ è 
îäèíàêîâûé õàðàêòåð èõ äëÿ èîíîâ Yb(III) è Lu(III) óêàçûâàåò íà ó÷àñòèå 
ôåíîëüíûõ ÎÍ-ãðóïï â êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè è èäåíòè÷íîì ñïîñîáå êîîð-
äèíàöèè èîíîâ ëàíòàíèäîâ.

Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ëþìèíåñöåíöèè L1H
3
–L8H

4
 ïî ôîð-

ìå èäåíòè÷íû ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ, íî ñìåùåíû áàòîõðîìíî íà 25–50 íì. 
Â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ L1H

3
 è L2H

2 
ìàêñèìóìû ïðè 320 è 360 íì ïðè-

íàäëåæàò êàëèêñ[4]àðåíîâîé ìàòðèöå, òàê êàê ôòàëèìèä ïðè äëèíå âîëíû 
âîçáóæäåíèÿ 360 íì íå ôëóîðåñöèðóåò. 

Ïðè âîçáóæäåíèè â îáëàñòè 300–320 íì ðàñòâîðû âñåõ ëèãàíäîâ ïðî-
ÿâëÿþò ôëóîðåñöåíöèþ â âèäå øèðîêîé ïîëîñû λ

ôë.
=390–420 íì (23810–

25640 ñì-1), êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó ñ íèæíåãî âîçáóæäåííîãî íà 
îñíîâíîé óðîâåíü (òàáë. 2). Ïðè çàìîðàæèâàíèè äî 77 Ê ðàñòâîðîâ â îá-
ëàñòè 410–460 íì (21740–24390 ñì-1) áûëà çàðåãèñòðèðîâàíà ôîñôîðåñ-
öåíöèÿ âñåõ ïðîèçâîäíûõ êàëèêñ[4]àðåíîâ. Òàêèì îáðàçîì, ýìèññèÿ ïðè 
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ÿâëÿåòñÿ ôëóîðåñöåíöèåé ñ î÷åíü ìàëûì âêëàäîì 
ôîñôîðåñöåíöèè. 

Èçìåíåíèÿ, ñâèäåòåëüñòâóþùèå î êîîðäèíàöèè ëèãàíäîâ ñ ìîëåêóëàìè 
ðàñòâîðèòåëÿ, â ÷àñòíîñòè, ÄÌÔÀ, íàáëþäàþòñÿ íå òîëüêî â ñïåêòðàõ ïî-
ãëîùåíèÿ, íî è â ñïåêòðàõ ìîëåêóëÿðíîé ôëóîðåñöåíöèè êàëèêñ[4]àðåíîâ: 
ñäâèã â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ñîñòàâëÿåò 5–15 íì äëÿ ðàçíûõ ëèãàíäîâ. 

Ñèíòåç è ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êàëèêñ[4]àðåíîâ
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Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî òàêæå ÿâëÿþòñÿ áèýêñïîíåíöèàëüíûå çàâèñèìîñòè 
âðåìåíè çàòóõàíèÿ ôëóîðåñöåíöèè, íàáëþäàåìûå äëÿ äàííûõ ëèãàíäîâ â 
êîîðäèíèðóþùåì ðàñòâîðèòåëå, â òî âðåìÿ êàê äëÿ àíàëîãè÷íûõ ðàñòâîðîâ 
â 1,4-äèîêñàíå èëè àöåòîíèòðèëå ïîëó÷åíû ìîíîýêñïîíåíöèàëüíûå çàâè-
ñèìîñòè. 

Èçâåñòíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü 4f-ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ ëàíòàíè-
äîâ íàõîäèòñÿ â îïðåäåëåííîé çàâèñèìîñòè îò ðàñïîëîæåíèÿ íàèáîëåå 
íèçêèõ òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé ìàêðîöèêëè÷åñêîãî ëèãàíäà. Ýíåðãèÿ íàè-
áîëåå íèçêîãî âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ â êîìïëåêñàõ ñ ëþòåöèåì óìåíü-
øàåòñÿ â ðÿäó ëèãàíäîâ L8H

4
 — L4H

2 
— L6H

4 
— L3H

3 
— L7H

4 
— L1H

3
 

— L2H
2 
— L5H

4 
ñ 25510 äî 24880 ñì-1 è íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóåò, ÷òî 

ëþìèíåñöåíöèÿ â ðåçóëüòàòå âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè îò 
îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè êîìïëåêñà ê èîíàì Yb(III) (10300 ñì-1) âîçìîæíà äëÿ 
âñåõ ëèãàíäîâ. 

Â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ èòòåðáèÿ ôèêñèðóåòñÿ ïîëîñà, 
ñîîòâåòñòâóþùàÿ åäèíñòâåííîìó ïåðåõîäó â íèçêî÷àñòîòíîé îáëàñòè ñïåêòðà 
960 — 1030 íì (λ

ìàêñ 
= 978 — 984 íì), îáóñëîâëåííàÿ ïåðåõîäîì ñ ïîäóðîâ-

íåé âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ 2F
5/2

 íà ïîäóðîâíè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 2F
7/2

. 
Ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ è ñòðóêòóðà ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè ñîâïàäàþò 
ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ êîìïëåêñîâ (ðèñ. 4). 

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ èòòåðáèÿ â êîìïëåêñàõ ñ ôòàëèìèä-, 
àìèíî-(à) è êàðáîêñèïðîèçâîäíûìè (á) êàëèêñ[4]àðåíà (CH

3
CN, 10–3 ìîëü/ë)

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ è çíà÷åíèÿ êâàíòî-
âûõ âûõîäîâ (φ) 4f-ëþìèíåñöåíöèè ðàñòâîðîâ êîìïëåêñîâ ñ èçó÷åííûìè 
êàëèêñ[4]—àðåíàìè (àöåòîíèòðèë, 10–3 ìîëü/ë).

Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 3, íàèáîëüøåå çíà÷åíèå φ íàáëþäàþòñÿ äëÿ êîì-
ïëåêñîâ èîíîâ Yb(III) ñ ëèãàíäîì L7Í

4
, ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûì ïî 

íèæíåìó îáîäó òðåìÿ ÑÎÎÍ-ãðóïïàìè, ïî êîòîðûì, ñîãëàñíî âûøåèçëî-
æåííûì äàííûì, è îñóùåñòâëÿåòñÿ êîîðäèíàöèÿ ëàíòàíèäà. Â îòëè÷èå 

Å. Í. Ôàäååâ, Î. Â. Ñíóðíèêîâà, À. Ï. Ëóêüÿíåíêî è äð.
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îò ôòàëèìèäíûõ è àìèíîýòîêñèïðîèçâîäíûõ ëèãàíäîâ ïîñëåäîâàòåëüíîå 
çàìåùåíèå ïðîòîíîâ ôåíîëüíûõ ãðóïï êàðáîêñèìåòîêñèëüíûìè, çàìåò-
íî âëèÿåò íà èíòåíñèâíîñòü 4f-ëþìèíåñöåíöèè ñèãíàëà èòòåðáèéñîäåð-
æàùèõ ñîåäèíåíèé: êâàíòîâûé âûõîä êîìïëåêñîâ Yb(III) óâåëè÷èâàåòñÿ 
â ðÿäó: òåòðà-<äè-≈ìîíî-<òðèêàðáîêñèêàëèêñ[4]àðåí. Íàáëþäàåìûå èç-
ìåíåíèÿ, âîçìîæíî, ñâÿçàíû ñ óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà ìîëåêóë ðàñòâî-
ðèòåëÿ (îò òðåõ äî îäíîãî) âî âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå èîíîâ 
ëàíòàíèäîâ â äàííûõ êîìïëåêñàõ.

Òàáëèöà 3

Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè 
êîìïëåêñîâ ïðîèçâîäíûõ êàëèêñ[4]àðåíîâ ñ èòòåðáèåì

Êîìïëåêñ λ
âîçá.

, íì λ
ëþì.

, íì φ⋅103

YbL1 318 979 0.9

YbL2Í2Cl
3

316 979 0.4

YbL3 320 983 1.9

YbL4Cl 322 984 1.6

YbL5H 300 982 3.7

YbL6H 330 982 3.2

YbL7H 321 978 4.0

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî èíòåíñèâíîñòü 4f-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ èò-
òåðáèÿ â êîìïëåêñàõ ñ àìèíîýòîêñèïðîèçâîäíûìè îêàçàëàñü çíà÷èòåëü-
íî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ôòàëèìèäçàìåùåííûìè ëèãàíäàìè (ðèñ. 4, à). 
Î÷åâèäíî, ïðè÷èíà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ôåíîëüíûå àòîìû êèñëîðîäà 
êàëèêñ[4]àðåíà è äîíîðíûå àòîìû àçîòà è êèñëîðîäà ôòàëèìèäíûõ ôðàã-
ìåíòîâ êîíêóðèðóþò ïðè îáðàçîâàíèè ñâÿçè ñ èîíàìè èòòåðáèÿ, ò.å. ôòàëè-
ìèäíûå ôðàãìåíòû ôàêòè÷åñêè ÿâëÿþòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè ýêñòðà-
ëèãàíäàìè. Ðàññòîÿíèå îò èîíà èòòåðáèÿ äî ôåíîëüíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà 
ïðè óñëîâèè åãî êîîðäèíàöèè ñ ôòàëèìèäíûìè ôðàãìåíòàìè â êîìïëåêñå 
ñ äèôòàëèìèäçàìåùåííûì êàëèêñàðåíîì, ðàññ÷èòàííîå ìåòîäîì MM+ â 
ïðîãðàììå HYPERCHEM® 8.0 (âìåñòî ëàíòàíèä-èîíà â ðàñ÷åòàõ èñïîëü-
çîâàëè èçîñòðóêòóðíûé èîí êàëüöèÿ), ñîñòàâèëî 3.8–3.9 Å, à äëÿ äèàìè-
íîýòîêñèïðîèçâîäíîãî — 2.2–2.4 Å. Âåðîÿòíî, óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ äî 
êàëèêñ[4]—àðåíîâîãî õðîìîôîðà, ïîíèæàåò ýôôåêòèâíîñòü ïåðåíîñà ýíåð-
ãèè âîçáóæäåíèÿ ñ ïîñëåäíåãî íà èîí èòòåðáèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíû ñèíòåç è èäåíòèôèêàöèÿ ôòàëèìèäíûõ è 
àìèíîýòîêñèêàëèêñ[4]àðåíîâ, à òàêæå êîìïëåêñîâ èõ è êàðáîêñèçàìå-
ùåííûõ ëèãàíäîâ ñ ëàíòàíèäàìè. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ïðèðîäû è ÷èñëà 
àçîò- è êàðáîêñèñîäåðæàùèõ çàìåñòèòåëåé íà ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòè-
êè êàëèêñ[4]àðåíîâ L1H

3
–L8H

4
. Îïðåäåëåíà êîîðäèíàöèÿ èîíîâ ëàíòàíè-
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äîâ â êîìïëåêñàõ ñ ëèãàíäàìè L1H
3
–L8H

4
. Âïåðâûå ïîëó÷åíû è ïðîàíà-

ëèçèðîâàíû ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñîâ. 
Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíàÿ 4f-ëþìèíåñöåíöèÿ èîíîâ Yb(III) 
â ÈÊ-îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ äëÿ êîìïëåêñîâ ñ êàðáîêñèêàëèêñ[4]àðåíàìè 
L5H

4
–L7H

4
, à â êîìïëåêñàõ ëàíòàíèäîâ ñ àìèíîêàëèêñ[4]àðåíàìè L3Í

3
 è 

L4Í
2
 íàáëþäàþòñÿ áîëåå âûñîêèå 4f-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè ïî 

ñðàâíåíèþ ñ ôòàëèìèäïðîèçâîäíûìè L1Í
3
 è L2Í

2
.
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ÑÈÍÒÅÇ ² ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÎ-ËÞÌ²ÍÅÑÖÅÍÒÍ² ÂËÀÑÒÈÂÎÑÒ² 
ÊÀË²ÊÑ[4]ÀÐÅÍ²Â, ÌÎÄÈÔ²ÊÎÂÀÍÈÕ ÊÀÐÁÎÊÑÈËÜÍÈÌÈ, 
ÔÒÀË²Ì²ÄÍÈÌÈ ÒÀ ÀÌ²ÍÎÅÒÎÊÑÈ-ÃÐÓÏÀÌÈ, ÒÀ ¯Õ 
ËÀÍÒÀÍ²ÄÂÌ²ÑÍÈÕ ÊÎÌÏËÅÊÑ²Â

Ðåçþìå
Îòðèìàíî ïîõ³äí³ ï-òðåò-áóòèëêàë³êñ[4]àðåíó, ìîäèô³êîâàíîãî êàðáîêñèëü-
íèìè, ôòàë³ì³äíèìè òà àì³íîåòîêñè-ãðóïàìè çà íèæí³ì â³íöåì, à òàêîæ ¿õ 
êîìïëåêñ³â ç ëàíòàí³äàìè (³òåðá³ºì òà ëþòåö³ºì). Ïðîàíàë³çîâàíî ñïåêòðàëüíî-
ëþì³íåñöåíòí³ âëàñòèâîñò³ îòðèìàíèõ ñïîëóê. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êàë³êñ[4]àðåíè, ³òåðá³é, ëþòåö³é, ëþì³íåñöåíö³ÿ.

Y. M. Fadeyev1, O. V. Snurnikova2, O. P. Lukyanenko2, O. O. Alyeksyeyeva2, 
N. V. Rusakova
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SYNTHESIS AND SPECTRAL-LUMINESCENT PROPERTIES OF 
CALIX[4]ARENES MODIFIED WITH CARBOXYLIC, PHTHALIMIDE 
AND AMINOETHOXY-GROUPS, AND THEIR LANTHANIDE-
CONTAINING COMPLEXES

Summary
p-tert-Butylcalix[4]arene derivatives modified with carboxylic, phthalimide and 
aminoethoxy-groups on the lower rim as well as their lanthanide (ytterbium and 
lutetium) complexes were synthesized. Spectral-luminescent properties of obtained 
compounds were analyzed. 

Key words: calix[4]arenes, ytterbium, lutetium, luminescence. 
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À. Â. Ïóëÿ, È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Øìàòêîâà
Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà
õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò, êàôåäðà îáùåé õèìèè è ïîëèìåðîâ
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà

ÑÈÍÒÅÇ È ÑÒÐÎÅÍÈÅ ÊÎÎÐÄÈÍÀÖÈÎÍÍÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ CO(II) 
È NI(II) Ñ ÏÈÐÈÄÈÍÎÈËÃÈÄÐÀÇÎÍÀÌÈ ÏÈÐÎÂÈÍÎÃÐÀÄÍÎÉ 
ÊÈÑËÎÒÛ

Èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå ÌÕ
2
 (Ì = Co2+, Ni2+; Õ = Cl-, CH

3
COO-, NO

3
-) ñ íè-

êîòèíîèë- è èçîíèêîòèíîèëãèäðàçîíàìè ïèðîâèíîãðàäíîé êèñëîòû (H
2
Npv, 

H
2
Ipv) â ìåòàíîëå. Ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè è âïåðâûå ñèíòåçèðîâàíû 8 íî-

âûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé: — ñ õëîðèäàìè Co2+, Ni2+: [NiCl(HNpv)
(H

2
O)

2
] (I), [NiCl(HIpv)(H

2
O)

2
] (II), [CoCl(HNpv)(H

2
O)

2
] (III), [CoCl(HIpv)

(H
2
O)

2
] (IV); — ñ àöåòàòàìè è íèòðàòàìè Co2+, Ni2: [Ni(HNpv)

2
]⋅2CH

3
OH (V), 

[Ni(HIpv)
2
]⋅2CH

3
OH (VI), [Co(HNpv)

2
]⋅CH

3
OH (VII), [Co(HIpv)

2
]⋅CH

3
OH (VIII). 

Êîìïëåêñû îõàðàêòåðèçîâàíû ñîâîêóïíîñòüþ ìåòîäîâ ýëåìåíòíîãî àíà-
ëèçà, òåðìîãðàâèìåòðèè, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ÑÄÎ, èçìåðåíèÿ ìàãíèòíîé 
âîñïðèèì÷èâîñòè. Ïðåäëîæåíû ñõåìû èõ ñòðîåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âî 
âñåõ êîìïëåêñàõ ðåàëèçóåòñÿ îäèíàêîâàÿ ìîíîäåïðîòîíèðîâàííàÿ êåòîííàÿ 
ôîðìà ÍLpv- ñ êîîðäèíàöèåé ÷åðåç àçîìåòèíîâûé àòîì àçîòà è êèñëîðîäû 
êàðáîíèëüíîé è êàðáîêñèëàòíîé ãðóïï, áåç ó÷àñòèÿ ïèðèäèíîâîãî àçîòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîîðäèíàöèÿ, êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ, ïèðèäèíîèëãè-
äðàçîíû ïèðîâèíîãðàäíîé êèñëîòû.

Â ïîñëåäíèå ãîäû çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèëñÿ ïåðå÷åíü è ðàçíîîáðàçèå 
èçó÷àåìûõ â êà÷åñòâå ëèãàíäîâ ãèäðàçîííûõ ñèñòåì — îñíîâàíèé Øèôôà 
íå òîëüêî ñ ïîëèôóíêöèîíàëüíûìè àëüäåãèäàìè, íî è êåòîêèñëîòàìè, ïðî-
ÿâëÿþùèìè ñâîéñòâà êåòîíîâ è êàðáîíîâûõ êèñëîò [1, 2].

Â ýòîì ïëàíå îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ïðîäóêòû êîíäåíñàöèè äâóõ 
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîñòàâëÿþùèõ: ãèäðàçèäîâ ïèðèäèíêàðáîíîâûõ 
êèñëîò ñ ïèðîâèíîãðàäíîé êèñëîòîé, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ âàæíåéøèì ïðî-
ìåæóòî÷íûì ïðîäóêòîì, ñâÿçûâàþùèì ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäîâ, áåëêîâ è 
ëèïèäîâ [3].

Â ñèíòåòè÷åñêîì àñïåêòå èíòåðåñ ê òàêèì ëèãàíäíûì ñèñòåìàì îáóñëîâ-
ëåí íàëè÷èåì â ñîñòàâå èõ ìîëåêóë ðÿäà íóêëåîôèëüíûõ öåíòðîâ è ôóíê-
öèîíàëüíûõ ãðóïï, ãåîìåòðèÿ ðàçìåùåíèÿ êîòîðûõ è ýëåêòðîííàÿ êîíôè-
ãóðàöèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ âëèÿþò íà ôîðìèðîâàíèå ìîíî-, áè- èëè 
ïîëèÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ ñ ðàçëè÷íûì ñïîñîáîì êîîðäèíàöèè ëèãàíäîâ.

Èçâåñòíî, ÷òî êîáàëüò è íèêåëü îòíîñÿòñÿ ê æèçíåííî âàæíûì ìåòàë-
ëàì [4]. Èõ êîìïëåêñû ñ ïèðèäèíîèëãèäðàçîíàìè ïèðîâèíîãðàäíîé êèñëî-
òû áåçóñëîâíî ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ äàëüíåéøåãî 
èññëåäîâàíèÿ äëÿ âûÿâëåíèÿ âîçìîæíîñòåé ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå ëåêàð-
ñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, ïðîÿâëÿþùèõ òóáåðêóëîñòàòè÷åñêóþ, ïðîòèâîãðèá-
êîâóþ, ôóíãèöèäíóþ è äðóãèå àêòèâíîñòè. 

© Ïóëÿ À. Â., Ñåéôóëëèíà È. È., Øìàòêîâà Í. Â., 2011
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Ïåðâîñòåïåííîé ñòàíîâèòñÿ çàäà÷à ðàçðàáîòêè ìåòîäèê ñèíòåçà, îïðå-
äåëåíèÿ ñîñòàâà, ñòðîåíèÿ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé Ñî(II) è Ni(II) ñ 
ðàññìàòðèâàåìûìè ãèäðàçîíàìè â çàâèñèìîñòè îò àíèîíà (Cl-, CH

3
COO-, 

NO
3
-) èñõîäíîé ñîëè ìåòàëëà. Èìåííî ýòîìó è ïîñâÿùåíà íàñòîÿùàÿ ðà-

áîòà, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ïåðâûì ýòàïîì èññëåäîâàíèÿ â äàííîì íàó÷íîì 
íàïðàâëåíèè.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè CoCl
2
⋅6Í

2
Î, 

NiCl
2
⋅6Í

2
Î, Co(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

2
⋅4Í

2
Î, Ni(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

2
⋅4Í

2
Î, Co(NO

3
)
2
⋅6Í

2
Î, 

Ni(NO
3
)
2
⋅6Í

2
Î êâàëèôèêàöèè «÷äà», ãèäðàçèäû íèêîòèíîâîé è èçîíèêîòè-

íîâîé êèñëîò êâàëèôèêàöèè «õ÷», ïèðîâèíîãðàäíóþ êèñëîòó (ρ = 1.267 ã/
ìë) êâàëèôèêàöèè «÷äà» ôèðìû «Merck». 

Îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè î÷èùàëè è àáñîëþòèðîâàëè ïî ìåòîäèêàì [5]. 
Â âûäåëåííûõ ñîåäèíåíèÿõ îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ ìåòîäîì 

êîìïëåêñîíîìåòðèè [6], õëîðà — ìåðêóðîìåòðè÷åñêè [7], óãëåðîäà, âîäî-
ðîäà, àçîòà — íà Ñ-, Í-, N-àíàëèçàòîðå.

ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (4000 — 400 ñì–1) ëèãàíäîâ è êîìïëåêñîâ, òà-
áëåòèðîâàííûõ ñ KBr, çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord 75 IR è 
Shimadzu FTIR-8400S. 

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà Q-äåðèâàòîãðàôå 
ñèñòåìû Ïàóëèê-Ïàóëèê-Ýðäåé. Îáðàçöû íàãðåâàëè íà âîçäóõå îò 20 äî 
1000îÑ ñî ñêîðîñòüþ 10 ãðàä/ìèí.

Ìîëÿðíóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü 1⋅10–3 Ì ðàñòâîðîâ ñîåäèíåíèé (I-VIII) 
èçìåðÿëè â ÄÌÑÎ ñ ïîìîùüþ öèôðîâîãî èçìåðèòåëÿ C. L. R. E. 7–8, òèï 
ýëåêòðîëèòà îïðåäåëÿëè â ñîîòâåòñòâèè ñ òàáëèöàìè [8].

Ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü (I–VIII) èçìåðÿëè ìåòîäîì Ãóè. Êàëèáðîâ-
êó ïðîâîäèëè ïî CuSO

4
⋅5H

2
O.

Ñèíòåç ëèãàíäîâ è êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé

Íèêîòèíîèë- è èçîíèêîòèíîèëãèäðàçîíû ïèðîâèíîãðàäíîé êèñëîòû 
(H

2
Npv, H

2
Ipv) ïîëó÷àëè ðåàêöèåé êîíäåíñàöèè [9] ãèäðàçèäîâ íèêîòèíî-

âîé è èçîíèêîòèíîâîé êèñëîò ñ ïèðîâèíîãðàäíîé êèñëîòîé, çàòåì èäåíòè-
ôèöèðîâàëè ïî t

ïë.
 (215îÑ, 222îÑ äëÿ β-, γ- ïèðèäèíîèëãèäðàçîíîâ ñîîòâåò-

ñòâåííî) è ÈÊ ñïåêòðàì: 3420 ñì-1 — ν(NH), 1767 ñì-1 — ν(COOH), 1693 ñì-1 

— [ν(C=O), àìèä I], 1550 ñì-1 — [δ(NH) + ν(CN), àìèä II], 1600 ñì-1 — δ(Py), 
1269 ñì-1 — [ν(CN) + δ(NH), àìèä III].

Ê ãîðÿ÷èì âçâåñÿì H
2
Npv è H

2
Ipv â ìåòàíîëå (2⋅10–3 ìîëü (0.414 ã) â 20 ìë) 

ïðèáàâëÿëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè ìåòàíîëüíûå ðàñòâîðû êðèñòàëëîãèäðà-
òîâ ñîëåé NiCl

2
⋅6Í

2
Î, CoCl

2
⋅6Í

2
Î, Ni(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

2
⋅4Í

2
Î, Co(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

2
⋅4Í

2
Î, 

Ni(NO
3
)
2
⋅6Í

2
Î, Co(NO

3
)
2
⋅6Í

2
Î â ðàçëè÷íûõ ìîëÿðíûõ ñîîòíîøåíèÿõ (2:1, 

1:1, 1:2) ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì â ñëó÷àå Ni(II) ñðàçó íàáëþäàëîñü îá-
ðàçîâàíèå îêðàøåííûõ ðàñòâîðîâ, à â ñëó÷àå Co(II) — ïîñëå êèïÿ÷åíèÿ 
ðåàêöèîííûõ ñìåñåé ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå ∼ 10–15 ìèí.

Ñèíòåç è ñòðîåíèå êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé Co(II) è Ni(II) 
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Äëÿ âûäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ NiCl
2
, CoCl

2
, Ni(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

2
, 

Co(ÑÍ
3
ÑÎÎ)

2
 ñ H

2
Npv è H

2
Ipv êèïÿ÷åíèå ïðîäîëæàëè äî íà÷àëà èõ êðèñòàë-

ëèçàöèè, à çàòåì îñòàâëÿëè íà èçîòåðìè÷åñêîå èñïàðåíèå ïðè êîìíàòíîé 
òåìïåðàòóðå äëÿ ïîëíîòû îñàæäåíèÿ (ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå îáåñöâå÷èâàíèå 
ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà). Â ñëó÷àå ñèíòåçà ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ Ni(NO

3
)
2
, 

Co(NO
3
)
2 
ñ H

2
Npv è H

2
Ipv îñàäêè âûäåëÿëè âûñàëèâàíèåì äèýòèëîâûì ýôè-

ðîì.
Âñå ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû îòäåëÿëè íà ôèëüòðå Øîòòà, ïðîìûâàëè 

ìåòàíîëîì (2×5 ìë ðàñòâîðèòåëÿ), ñóøèëè ïðè t = 80 îÑ äî ïîñòîÿííîé 
ìàññû.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ õëîðèäîâ Ni(II), Co(II) ñ íèêîòèíîèë- è èçî-
íèêîòèíîèëãèäðàçîíàìè ïèðîâèíîãðàäíîé êèñëîòû (H

2
Npv, H

2
Ipv) â ìåòà-

íîëå ïîêàçàëî, ÷òî íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû ìåòàëëà-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ, 
ïîëîæåíèÿ ïèðèäèíîâîãî àòîìà àçîòà â ãèäðàçèäíîì ôðàãìåíòå ìîëåêóëû 
ãèäðàçîíà, à òàêæå ñîîòíîøåíèÿ Ì(II):ãèäðàçîí (H

2
Lpv) â ðåàêöèîííîé ñðå-

äå (2:1, 1:1, 1:2) ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèé (1–4) ñ ìîëüíûì ñî-
îòíîøåíèåì Ì(II):H

2
Lpv:Cl = 1:1:1 (òàáë.1). Ïðè çàìåíå â èñõîäíûõ ñîëÿõ 

ìåòàëëîâ õëîðèäíîãî èîíà íà àöåòàòíûé áûëè ïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ (5–8), 
à íà íèòðàòíûé — (9–12), íå ñîäåðæàùèå àíèîí, ñ ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì 
M(II):H

2
Lpv =1:2 (òàáë. 1).

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîäóêòû 5, 9 è 6, 10 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îäèíàêîâûå 
êîìïëåêñû, à ñîåäèíåíèÿ 7, 11 è 8, 12, ïî-âèäèìîìó, îòëè÷àþòñÿ ÷èñëîì 
ñîëüâàòèðóþùèõ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ. Ïîýòîìó äàëüíåéøåìó èññëåäîâà-
íèþ áûëè ïîäâåðãíóòû ïðîäóêòû 1–8. Îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìåëêîêðè-
ñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà, õîðîøî ðàñòâîðèìûå ïðè íàãðåâàíèè äî 40–50 îÑ 
â ÄÌÑÎ, ÄÌÔÀ è ïëîõî — â ñïèðòàõ, àöåòîíèòðèëå, íèòðîáåíçîëå, õëîðî-
ôîðìå, óêñóñíîé êèñëîòå. 

Ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (1⋅10–3 Ì) ðàñòâîðîâ ïðî-
äóêòîâ (1–8) â ÄÌÑÎ îíè ÿâëÿþòñÿ íåýëåêòðîëèòàìè (λ

ÄÌÑÎ
 = 34,8; 35,1; 

36,4; 36,8; 5,9; 7,1; 11,5; 14,1 Îì-1⋅ñì2⋅ìîëü-1 äëÿ 1–8 ñîîòâåòñòâåííî) [8].
Àíàëèç òåðìîãðàâèãðàìì ñîåäèíåíèé (1–8) ïîêàçàë, ÷òî õàðàêòåð èõ 

òåðìîëèçà â öåëîì îäíîòèïíûé (òàáë. 2). Òàê, òåðìîëèç (1–4) íà÷èíàåòñÿ 
ýíäîýôôåêòîì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ~ 80–150 îÑ ïðè tmax =100 îÑ.

Ðàñ÷¸òû Δm (ÒÃ) (òàáë. 2) è ðåçóëüòàòû èçîòåðìè÷åñêîãî çàêàëèâàíèÿ 
îáðàçöîâ ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ òåìïåðàòóðàõ ñ ïîñëåäóþùèì àíàëèçîì 
òâ¸ðäûõ îñòàòêîâ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò óäàëåíèå äâóõ ìî-
ëåé âîäû. Òåðìîëèç (5–8) íà÷èíàåòñÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûì ýíäîýôôåê-
òîì (60–80 îÑ) óäàëåíèÿ äâóõ (5, 6) è îäíîé (7, 8) ñîëüâàòíûõ ìîëåêóë 
CH

3
OH.

Äàëüíåéøèé òåðìîðàñïàä ïðîõîäèò îäíîòèïíî ñòóïåí÷àòî è ñîïðîâî-
æäàåòñÿ ðÿäîì ýêçîýôôåêòîâ, îáóñëîâëåííûõ äåñòðóêöèåé è âûãîðàíèåì 
îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè ìîëåêóëû. Êîíå÷íûå ïðîäóêòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé 
îêñèäû ìåòàëëîâ.

À. Â. Ïóëÿ, È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Øìàòêîâà
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Ñ ó÷åòîì äàííûõ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà è òåðìîãðàâèìåòðèè ñèíòåçèðî-
âàííûì êîìïëåêñàì îòâå÷àþò ìîëåêóëÿðíûå ôîðìóëû I–VIII, óêàçàííûå 
â òàáëèöå 2.

Òàáëèöà 1

Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è âûõîä ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ñîëåé ìåòàëëîâ 
ñ Í

2
Lpv (1–12)

¹ Áðóòòî ôîðìóëà
Ñîäåðæàíèå Âûõîä, 

%

C H N Cl M

õ
ë
îð

è
ä
û

1 C
9
H

12
N

3
O

5
NiCl 72.1

2 C
9
H

12
N

3
O

5
NiCl 73.2

3 C
9
H

12
N

3
O

5
CoCl 59.7

4 C
9
H

12
N

3
O

5
CoCl 58.8

àö
åò

àò
û

5 C
20
H

24
N

6
O

8
Ni 66.5

6 C
20
H

24
N

6
O

8
Ni 59.7

7 C
19
H

20
N

6
O

7
Co 58.8

8 C
19
H

20
N

6
O

7
Co 69.0

í
è
òð

àò
û

9 C
20
H

24
N

6
O

8
Ni 51.7

10 C
20
H

24
N

6
O

8
Ni 64.2

11 C
22
H

32
N

6
O

10
Co 57.2

12 C
22
H

32
N

6
O

10
Co 52.5

Ñèíòåç è ñòðîåíèå êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé Co(II) è Ni(II) 
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Òàáëèöà 2

Òåðìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ 
ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé

¹ Ñîåäèíåíèå
Òåìïåðàòóðíûé èí-
òåðâàë ΔT(tmax,

îÑ)↑↓
Δm

(ТГ), %
Δmтеор, %

I [NiCl(HNpv)(H
2
O)

2
] (I) 80–150 (100 )↓

150–500 (340)↑
500–750 (700)↑

11.3
27.4
37.3

-2H
2
O (10.7)

II [NiCl(HIpv)(H
2
O)

2
] (II) 80–150 (100)↓

150–480 (300)↑
480–700 (600)↑

11.2
35.2
36.6

-2H
2
O (10,7)

III [CoCl(HNpv)(H
2
O)

2
] (III) 80–140 (100) ↓

140–450 (300) ↑
450–700 (630) ↑

9.6
39.5
27.9

-2H
2
O (10,7)

IV [CoCl(HIpv)(H
2
O)

2
] (IV) 80–150 (100)↓

150–450 (320)↑
450–670 (630)↑

9.2
38.2
25.3

-2H
2
O (10,7)

V [Ni(HNpv)
2
]⋅2CH

3
OH (V) 65–170 (100)↓

170–330 (220)↑
330–520 (420)↑

12.0
17.0
56.0

-2ÑÍ
3
ÎÍ 

(11.9)

VI [Ni(HIpv)
2
]⋅2CH

3
OH (VI) 60–180 (110)↓

180–34 0(210)↑
340–490 (450)↑

10.0
20.0
55.0

-2ÑÍ
3
ÎÍ 

(11.9)

VII [Co(HNpv)
2
]⋅CH

3
OH (VII) 60–150 (100) ↓

150–350 (300) ↑
350 -560 (370) ↑

6.8
20.28
57.92

-ÑÍ
3
ÎÍ 

(6.36)

VIII [Co(HIpv)
2
]⋅CH

3
OH (VIII) 60–140 (100)↓

140–340 (300)↑
340–580 (380)↑

7.25
19.35
58.4

-ÑÍ
3
ÎÍ 

(6.36)

À. Â. Ïóëÿ, È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Øìàòêîâà
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Ñïîñîá êîîðäèíàöèè ãèäðàçîíîâ â êîìïëåêñàõ (I–VIII) îïðåäåëÿëè ñðàâ-
íåíèåì ÈÊ-ñïåêòðîâ ãèäðàçîíîâ è êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ (òàáë. 3) [10]. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå 
îò ãèäðàçîíîâ ê êîìïëåêñàì ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå «àìèäíûõ» ïîëîñ I — 
III: íèçêî÷àñòîòíîå — I (íà 60 ñì-1), II (35–40 ñì-1) è âûñîêî÷àñòîòíîå — III 
(íà 20 ñì-1); âìåñòî àñèììåòðè÷íûõ è ñèììåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé 
(ν

as
/ν

s
) ãðóïïû -ÑÎÎÍ, ïîÿâëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëîñû êàðáîêñèëàò-

íûõ ÑÎÎ--ãðóïï (Δν = [ν
as
(ÑÎÎ-) — ν

s
(ÑÎÎ-)] = 238–239 ñì-1) [10]. Äàííûå 

èçìåíåíèÿ óêàçûâàþò íà ñâÿçûâàíèå ëèãàíäîâ â ìîíîäåïðîòîíèðîâàííîé 
ôîðìå ñ àòîìàìè êèñëîðîäà êàðáîêñèëàòíîé ãðóïïû ïèðîâèíîãðàäíîé êèñ-
ëîòû (ìîíîäåíòàòíî ñ ó÷¸òîì Δν) è êàðáîíèëüíîé — ãèäðàçèäíîãî ôðàã-
ìåíòà. Î÷åâèäíî, â êîîðäèíàöèþ òàêæå âîâëåêàåòñÿ àçîìåòèíîâûé àçîò, 
èñõîäÿ èç ýíåðãåòè÷åñêîé âûãîäíîñòè îáðàçîâàíèÿ ñîïðÿæ¸ííûõ ïÿòè÷-
ëåííûõ öèêëîâ. Çàôèêñèðîâàòü ñìåùåíèå ïîëîñû ν(Ñ=N), ê ñîæàëåíèþ, íå 
óäàëîñü, òàê êàê îíà íàêëàäûâàåòñÿ íà ν

as
(ÑÎÎ-) â îáëàñòè 1610–1615 ñì-1. 

Îäíàêî, ïîÿâëåíèå íàðÿäó ñ ν(Ì–Î) ïîëîñû ν(Ì–N) óêàçûâàåò íà ñïðà-
âåäëèâîñòü äàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ. Â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ (I–IV) òàêæå 
áûëè îáíàðóæåíû ïîëîñû, îòâåòñòâåííûå çà êîëåáàíèÿ ìîëåêóë âîäû, à â 
ñïåêòðàõ (V-VIII) — òîëüêî ν(ÎÍ) ñîëüâàòèðîâàííûõ ìîëåêóë ìåòàíîëà.

Äàííûå ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (òàáë. 4) óêàçûâàþò íà 
îêòàýäðè÷åñêîå ñòðîåíèå êîìïëåêñîâ (I–VIII) [11].

Çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà äëÿ (I–VIII) òàêæå ñîîò-
âåòñòâóþò îêòàýäðè÷åñêîé êîíôèãóðàöèè (òàáë. 4).

Íà îñíîâàíèè ñîâîêóïíîñòè ïîëó÷åííûõ äàííûõ äëÿ ñèíòåçèðîâàííûõ 
êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ïðåäëîæåíû ñëåäóþùèå ñõåìû ñòðîåíèÿ:

  I-IV  V, VI (X = 2)

 ãäå M = Co(II), Ni(II) VII, VIII (X = 1)

Ñèíòåç è ñòðîåíèå êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé Co(II) è Ni(II) 
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ÑÈÍÒÅÇ ÒÀ ÁÓÄÎÂÀ ÊÎÎÐÄÈÍÀÖ²ÉÍÈÕ ÑÏÎËÓÊ CO(II) ² NI(II) 
Ç Ï²ÐÈÄÈÍÎ¯ËÃ²ÄÐÀÇÎÍÀÌÈ Ï²ÐÎÂÈÍÎÃÐÀÄÍÎ¯ ÊÈÑËÎÒÈ

Ðåçþìå
Âèâ÷åíà âçàºìîä³ÿ ÌÕ

2
 (Ì = Co2+, Ni2+; Õ = Cl-, CH

3
COO-, NO

3
-) ç 

ï³ðèäèíî¿ëã³äðàçîíàìè ï³ðîâèíîãðàäíî¿ êèñëîòè (H
2
Npv, H

2
Ipv) â ìåòàíîë³. 

Ðîçðîáëåí³ ìåòîäèêè òà âïåðøå ñèíòåçîâàí³ 8 íîâèõ êîîðäèíàö³éíèõ ñïîëóê: 
— ç õëîðèäàìè Co2+, Ni2+: [NiCl(HNpv)(H

2
O)

2
] (I), [NiCl(HIpv)(H

2
O)

2
] (II), 

[CoCl(HNpv)(H
2
O)

2
] (III), [CoCl(HIpv)(H

2
O)

2
] (IV); — ç àöåòàòàìè òà í³òðàòàìè 

Co2+, Ni2: [Ni(HNpv)
2
]⋅2CH

3
OH (V), [Ni(HIpv)

2
]⋅2CH

3
OH (VI), [Co(HNpv)

2
]⋅CH

3
OH 

(VII), [Co(HIpv)
2
]⋅CH

3
OH (VIII). Êîìïëåêñè îõàðàêòåðèçîâàí³ ñóêóïí³ñòþ 

ìåòîä³â åëåìåíòíîãî àíàë³çó, òåðìîãðàâ³ìåòð³¿, ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ñïåêòðîñêîï³¿ 
äèôóçíîãî â³äáèòòÿ, âèì³ðþâàííÿ ìàãí³òíî¿ ñïðèéíÿòëèâîñò³. Çàïðîïîíîâàí³ 
ñõåìè ¿õ áóäîâè. Âñòàíîâëåíî, ùî â óñ³õ êîìïëåêñàõ ðåàë³çóºòüñÿ îäíàêîâà 
ìîíîäåïðîòîíîâàíà êåòîííà ôîðìà ÍLpv- ç êîîðäèíàö³ºþ ÷åðåç àçîìåòèíîâèé 
àòîì í³òðîãåíó òà îêñèãåíè êàðáîí³ëüíî¿ ³ êàðáîêñèëàòíî¿ ãðóï, áåç ó÷àñò³ 
ï³ðèäèíîâîãî í³òðîãåíó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîîðäèíàö³ÿ, êîìïëåêñí³ ñïîëóêè, ï³ðèäèíî¿ëãèäðàçîíè 
ï³ðîâèíîãðàäíî¿ êèñëîòè.
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Ñèíòåç è ñòðîåíèå êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé Co(II) è Ni(II) 

A. V. Pulia, I. I. Seifullina, N. V. Shmatkova
Odessa I. I. Mechnikov National University, department of general chemistry 
and polymers,
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082, Ukraine

SYNTHESIS AND STRUCTURE OF COMPLEXES BY CO(II) AND NI(II) 
WITH PYRIDINOYLHYDRAZONES OF PYRUVIC ACID

Summary
The interaction of MX

2
 (M = Co2+, Ni2+; Õ = Cl-, CH

3
COO-, NO3-) with nicotinoyl- 

and isonicotinoyhydrazones of pyruvic acid (H
2
Npv, H

2
Ipv) in metanol has been 

studied. Methods are developed and 8 new complexes are first synthesized: — with 
Co2+, Ni2+ chlorides: [NiCl(HNpv)(H

2
O)

2
] (I), [NiCl(HIpv)(H

2
O)

2
] (II), [CoCl(HNpv)

(H
2
O)

2
] (III), [CoCl(HIpv)(H

2
O)

2
] (IV); — with Co2+, Ni2+ acetates and nitrates: 

[Ni(HNpv)
2
]2CH

3
OH (V), [Ni(HIpv)

2
]2CH

3
OH (VI), [Co(HNpv)

2
]CH

3
OH (VII), 

[Co(HIpv)
2
]CH

3
OH (VIII). Complexes have been characterized by a set of methods 

element analysis, thermogravimetry, IR and diffuse reflection spectroscopy, mag-
netic susceptibilites measurings. The scheme of their structure has been proposed. 
It was established that in all complexes was implemented the same monodeproto-
natid ketone form ÍLpv- with coordination through the azometine nitrogen atom 
and carbonilic and carboxylic groups oxygens, without the participation of the 
pyridine nitrogen.

Key words: coordination, complexes, pyruvic acid pyridinoylhydrazones.
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Î ÂÎÇÌÎÆÍÎÑÒÈ ÏÐÈÌÅÍÅÍÈß ÔÈÒÎÑÎÐÁÅÍÒÀ 
ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÑÒÅÁËÅÉ ÊÓÊÓÐÓÇÛ 
ÄËß ÂÛÄÅËÅÍÈß ÊÀÒÈÎÍÍÛÕ ÊÐÀÑÈÒÅËÅÉ

Ïîëó÷åí ôèòîñîðáåíò íà îñíîâå ñòåáëåé êóêóðóçû è èçó÷åíû åãî àäñîðáöè-
îííûå ñâîéñòâà íà ïðèìåðå êàòèîííûõ êðàñèòåëåé (ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî 
è êðèñòàëëè÷åñêîãî ôèîëåòîâîãî). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôèòîñîðáåíò íà îñíîâå 
ñòåáëåé êóêóðóçû ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì íåäîðîãèì àäñîðáåíòîì äëÿ âû-
äåëåíèÿ êàòèîííûõ êðàñèòåëåé èç èõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àäñîðáöèÿ, ôèòîñîðáåíò, êàòèîííûå êðàñèòåëè, ñòåáëè 
êóêóðóçû, àãðîïðîìûøëåííûå îòõîäû.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïåðñïåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî ïðèìå-
íåíèþ ôèòîñîðáåíòîâ äëÿ î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä, çàãðÿçíåííûõ êðàñèòåëÿìè 
[1–5]. Ôèòîñîðáåíòû — ýòî íåìîäèôèöèðîâàííûå èëè ìîäèôèöèðîâàííûå 
àãðîïðîìûøëåííûå îòõîäû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ðàñòèòåëüíîå ñûðüå íà 
îñíîâå íåäðåâåñíîé ëèãíîöåëëþëîçíîé êîìïîçèöèè áåç ïðåäâàðèòåëüíîé 
êàðáîíèçàöèè. Îñîáåííî àêòóàëüíû èññëåäîâàíèÿ ïî âíåäðåíèþ ôèòîñîð-
áåíòîâ â ïðàêòèêó î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä äëÿ Óêðàèíû, ïîñêîëüêó, ñ îäíîé 
ñòîðîíû, ïðè ñáîðå óðîæàÿ íà ïîëÿõ ñòðàíû îáðàçóþòñÿ ìíîãîòîííàæíûå 
àãðîïðîìûøëåííûå îòõîäû, êîòîðûå íå âñåãäà íàõîäÿò ðàöèîíàëüíîå ïðè-
ìåíåíèå, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, ÷ðåçâû÷àéíî âàæíûì ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèå âî-
ïðîñîâ, ñâÿçàííûõ ñ ðàçðàáîòêîé ýôôåêòèâíûõ è íåäîðîãèõ ìåòîäîâ î÷èñò-
êè ñòî÷íûõ âîä. 

Öåëü äàííîé ðàáîòû: èçó÷èòü âîçìîæíîñòü àäñîðáöèîííîãî âûäåëåíèÿ 
êàòèîííûõ êðàñèòåëåé èç èõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñ ïîìîùüþ ôèòîñîðáåíòà, 
ïîëó÷åííîãî èç ñòåáëåé êóêóðóçû.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Âûáîð ñòåáëåé êóêóðóçû â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôèòîñîð-
áåíòà îáóñëîâëåí òåì, ÷òî êóêóðóçà ÿâëÿåòñÿ ðàñïðîñòðàíåííîé êóëüòó-
ðîé çåìëåäåëèÿ Óêðàèíû (â ïîñëåäíèå ãîäû ïîñåâíàÿ ïëîùàäü êóêóðóçû 
ñîñòàâëÿåò 1,9 ìëí ãà). Ïîñëå ñáîðà óðîæàÿ êóêóðóçû îñòàþòñÿ îòõîäû 
â âèäå ñòåáëåé, ëèñòüåâ, êî÷åðûæåê. Âåãåòàòèâíûå ÷àñòè êóêóðóçû â íå-
çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ ïðèìåíÿþòñÿ â æèâîòíîâîäñòâå, à òàêæå ïðè 
ïðîèçâîäñòâå áèîòîïëèâà. 

© Ñîëäàòêèíà Ë. Ì., Ìàíàñòûðëèó Ì. À., Ìåí÷óê Â. Â., 2011
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Îòáîð ñòåáëåé êóêóðóçû ïðîèçâåäåí â Èçìàèëüñêîì ðàéîíå Îäåññêîé îá-
ëàñòè â àâãóñòå 2009 ã. Ñòåáëè êóêóðóçû âûñóøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå, èçìåëü÷àëè íà ýëåêòðè÷åñêîé óíèâåðñàëüíîé äðîáèëêå ÊÄÓ-2.5, 
ðàññåèâàëè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ñ ðàçìåðîì < 250 ìêì. Èçìåëü÷åííîå 
ðàñòèòåëüíîå ñûðüå (10 ã) êèïÿòèëè â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå (ìîäóëü 
1:20) â òå÷åíèå 1 ÷, ïðîìûâàëè âîäîé äî ðÍ=6,0 è âûñóøèâàëè â ñóøèëü-
íîì øêàôó ïðè 50 oÑ äî ïîñòîÿííîé ìàññû.

Ñîãëàñíî [6] â ñîñòàâ ñòåáëåé êóêóðóçû âõîäèò (ìàññ. %): öåëëþëîçà — 
43,2; ëèãíèí — 8,4; ãåìèöåëëþëîçû — 26,7. 

Ôèòîñîðáåíò íà îñíîâå ñòåáëåé êóêóðóçû èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ìå-
òîäà ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè íà ÈÊ-ñïåêòðîôîòîìåòðå «Shimadzu FTIR-8400» â 
èíòåðâàëå 400–4000 ñì-1 â òàáëåòêå KBr. 

Â äàííîé ðàáîòå àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ôèòîñîðáåíòà íà îñíîâå ñòå-
áëåé êóêóðóçû èçó÷àëè ñ ïîìîùüþ øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ â öåëëþëîçíî-
áóìàæíîé ïðîìûøëåííîñòè êàòèîííûõ êðàñèòåëåé: ìåòèëåíîâîãî ãîëóáî-
ãî (ÌÃ) è êðèñòàëëè÷åñêîãî ôèîëåòîâîãî (ÊÔ). Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ âîäíûõ 
ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè êðàñèòåëè êâàëèôèêàöèè ÷.ä.à. áåç äîïîëíèòåëü-
íîé î÷èñòêè. Èññëåäîâàëè âîäíûå ðàñòâîðû êàòèîííûõ êðàñèòåëåé ñ êîí-
öåíòðàöèåé 50 ìã/ë ïðè çíà÷åíèè ðÍ 6,0 è òåìïåðàòóðå 298 Ê (êðîìå 
ñïåöèàëüíî îãîâîðåííûõ îïûòîâ). 

Àäñîðáöèþ êðàñèòåëåé íà ôèòîñîðáåíòå ïðîâîäèëè â ñòàòè÷åñêèõ óñëî-
âèÿõ ïðè ïåðåìåøèâàíèè 20 ñì3 èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà êðàñèòåëÿ ñ 0,2 ã 
ôèòîñîðáåíòà â òå÷åíèå 1 ÷ (êðîìå ñïåöèàëüíî îãîâîðåííûõ îïûòîâ). Ïîñëå 
îòäåëåíèÿ âîäíîé ôàçû îò ôèòîñîðáåíòà ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè îïðåäåëÿ-
ëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðà ÑÔ-16 îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå êðàñèòåëÿ 
â âîäíîé ôàçå. 

Âåëè÷èíó óäåëüíîé àäñîðáöèè êðàñèòåëåé ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ

, (1)

à ñòåïåíü àäñîðáöèîííîãî âûäåëåíèÿ êðàñèòåëåé ïî óðàâíåíèþ 

, (2)

ãäå Ñ
î
 — íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êðàñèòåëÿ äî àäñîðáöèè; Ñ — êîíöåí-

òðàöèÿ êðàñèòåëÿ ïîñëå àäñîðáöèè; m — ìàññà àäñîðáåíòà; V — îáú¸ì ðàñ-
òâîðà êðàñèòåëÿ. 

Ñðåäíÿÿ îøèáêà îïðåäåëåíèÿ àäñîðáöèè íà îñíîâàíèè äàííûõ 2–3 ïà-
ðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé ñîñòàâëÿëà 5 %.

Çíà÷åíèå ðÍ èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ êðàñèòåëåé èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ 
óíèâåðñàëüíîãî èîíîìåòðà ÝÂ-74 ñî ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì. Äëÿ êîððåê-
òèðîâàíèÿ çíà÷åíèÿ ðÍ ðàñòâîðà èñïîëüçîâàëè 1 Ì ðàñòâîðû ñîëÿíîé êèñ-
ëîòû è ãèäðîêñèäà íàòðèÿ.

Î âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ôèòîñîðáåíòà äëÿ âûäåëåíèÿ êàòèîííûõ êðàñèòåëåé
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Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ — îäèí èç íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûõ ñîâðåìåííûõ 
ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ. Â ÈÊ-ñïåêòðå ôèòîñîðáåíòà 
íà îñíîâå ñòåáëåé êóêóðóçû (ðèñ.1) íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû âàëåíòíûõ êî-
ëåáàíèé ÎÍ-ãðóïï, ñâÿçàííûõ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ (3402 ñì-1), ÑÍ-ñâÿçåé 
â ìåòèëüíûõ è ìåòèëåíîâûõ ãðóïïàõ (2923 ñì-1), ìåòîêñèëüíîé ãðóïïû, 
õàðàêòåðíîé äëÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (1245 ñì-1), Ñ-Î ñâÿçè â ïåð-
âè÷íîé ñïèðòîâîé ãðóïïå (1037 ñì-1); ñêåëåòíûõ êîëåáàíèé áåíçîëüíîãî 
êîëüöà ëèãíèíà (1512 ñì-1); äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé Ñ-Í ñâÿçè (1373 
ñì-1) [7,8]. 

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòð ôèòîñîðáåíòà íà îñíîâå ñòåáëåé êóêóðóçû

Ñðåäè ìíîãèõ ôàêòîðîâ, îêàçûâàþùèõ ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà àä-
ñîðáöèîííûé ïðîöåññ, âàæíûì ÿâëÿåòñÿ çíà÷åíèå ðÍ î÷èùàåìîé âîäû. 
Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè èçìåíåíèè ðÍ âîäû ìîæåò èçìåíÿòüñÿ êàê çà-
ðÿä ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà, òàê è ôîðìà íàõîæäåíèÿ èçâëåêàåìîãî âåùå-
ñòâà â ðàñòâîðå.

Ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ ðÍ î÷èùàåìîé âîäû íà àäñîðáöèîííîå âûäå-
ëåíèå êàòèîííûõ êðàñèòåëåé óñòàíîâëåíî (ðèñ. 2), ÷òî äëÿ ìåòèëåíîâîãî 
ãîëóáîãî íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå óâåëè÷åíèå ñòåïåíè âûäåëåíèÿ â èíòåðâàëå 
çíà÷åíèé ðÍ îò 2 äî 4, à ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè çíà÷åíèé ðÍ ñòåïåíü 
âûäåëåíèÿ ýòîãî êðàñèòåëÿ íå èçìåíÿåòñÿ. Çíà÷åíèå ñòåïåíè âûäåëåíèÿ 
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êðèñòàëëè÷åñêîãî ôèîëåòîâîãî ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ â èíòåðâàëå çíà÷åíèé 
ðÍ îò 2 äî 6 è íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ îò 6 äî 9.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè àäñîðáöèîííîãî âûäåëåíèÿ (α) êàòèîííûõ êðàñèòåëåé 
îò ðÍ î÷èùàåìîé âîäû

Ñîãëàñíî [9] êðèñòàëëè÷åñêèé ôèîëåòîâûé ìîæåò íàõîäèòüñÿ â âîäíîì 
ðàñòâîðå â âèäå îäíîçàðÿäíûõ, äâóõçàðÿäíûõ èëè òðåõçàðÿäíûõ êàòèîíîâ: 
â èíòåðâàëå çíà÷åíèé ðÍ=3–10, â îñíîâíîì, ïðåîáëàäàþò îäíîçàðÿäíûå 
êàòèîíû, à ïðè ðÍ < 3 — äâóõ- è òðåõçàðÿäíûå êàòèîíû. Îòìå÷åíî [10], 
÷òî ìåòèëåíîâûé ãîëóáîé óñòîé÷èâ â èíòåðâàëå çíà÷åíèé ðÍ=2–14 è â ýòîé 
îáëàñòè ðÍ íàõîäèòñÿ â âèäå îäíîçàðÿäíûõ êàòèîíîâ.

Âûñîêàÿ ñòåïåíü âûäåëåíèÿ êàòèîííûõ êðàñèòåëåé (~90 %) â íåéòðàëü-
íîé è ùåëî÷íîé ñðåäå, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî îðãàíè÷åñêèå 
îäíîçàðÿäíûå êàòèîíû êðàñèòåëåé âçàèìîäåéñòâóþò ñ èîíèçèðîâàííûìè 
ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ôèòîñîðáåíòà. Ñíèæåíèå ñòåïåíè âûäåëåíèÿ 
êàòèîííûõ êðàñèòåëåé â êèñëîé ñðåäå ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì ñòåïåíè äèñ-
ñîöèàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ôèòîñîðáåíòà. Ñëåäî-
âàòåëüíî, ôèòîñîðáåíò íà îñíîâå ñòåáëåé êóêóðóçû íå ðåêîìåíäóåòñÿ ïðè-
ìåíÿòü äëÿ î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä, çàãðÿçíåííûõ êàòèîííûìè êðàñèòåëÿìè, 
ðÍ êîòîðûõ ìåíüøå 6.

Ýôôåêòèâíîñòü è ñòîèìîñòü ïðîöåññà àäñîðáöèîííîé î÷èñòêè âîäû ñó-
ùåñòâåííî çàâèñèò îò ðàñõîäà ïðèìåíÿåìîãî àäñîðáåíòà. Â íàñòîÿùåå âðå-
ìÿ ýòîò ïàðàìåòð îïðåäåëÿþò ýìïèðè÷åñêèì ïóòåì, ïîñêîëüêó íàäåæíûå 
ìåòîäèêè åãî òåîðåòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ïîêà íå ðàçðàáîòàíû.

Óñòàíîâëåíî (ðèñ. 3), ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü âûäåëåíèÿ êàòèîííûõ 
êðàñèòåëåé ñîñòàâëÿåò 90–92 % ïðè ðàñõîäå ôèòîñîðáåíòà 10 ã/ë. Ïðè 
ïîñëåäóþùåì óâåëè÷åíèè ðàñõîäà ôèòîñîðáåíòà ñòåïåíü âûäåëåíèÿ ìåòè-
ëåíîâîãî ãîëóáîãî ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ, à êðèñòàëëè÷åñêîãî ôèî-
ëåòîâîãî óâåëè÷èâàåòñÿ äî 97 % ïðè óâåëè÷åíèè ðàñõîäà ôèòîñîðáåíòà äî 
20 ã/ë.

Î âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ôèòîñîðáåíòà äëÿ âûäåëåíèÿ êàòèîííûõ êðàñèòåëåé
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè àäñîðáöèîííîãî âûäåëåíèÿ (α) êàòèîííûõ êðàñèòåëåé 
îò ðàñõîäà (q) ôèòîñîðáåíòà

Ïðè âûÿñíåíèè îïòèìàëüíûõ óñëîâèé âàæíûìè ÿâëÿþòñÿ ñâåäåíèÿ î 
êèíåòèêå àäñîðáöèîííîãî ïðîöåññà. Îáû÷íî ïðè êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâà-
íèÿõ îïðåäåëÿþò òàêèå âåëè÷èíû, êàê âðåìÿ äîñòèæåíèÿ àäñîðáöèîííîãî 
ðàâíîâåñèÿ, êîíñòàíòà ñêîðîñòè àäñîðáöèè è ðàâíîâåñíàÿ àäñîðáöèÿ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè àäñîðáöèè êàòèîííûõ 
êðàñèòåëåé íà èññëåäóåìîì ôèòîñîðáåíòå àäñîðáöèîííîå ðàâíîâåñèå óñòà-
íàâëèâàåòñÿ â òå÷åíèå 60–70 ìèí (ðèñ. 4). Ïðè ýòîì âåëè÷èíà ðàâíîâåñíîé 
àäñîðáöèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ôèîëåòîâîãî âûøå, ÷åì ìåòèëåíîâîãî ãîëóáî-
ãî.

Ðèñ. 4. Êèíåòèêà àäñîðáöèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ôèîëåòîâîãî è ìåòèëåíîâîãî 
ãîëóáîãî
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Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûå êèíåòè÷åñêèå êðèâûå àäñîðáöèè êàòè-
îííûõ êðàñèòåëåé áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ñ ïîìîùüþ äâóõ êèíåòè÷åñêèõ 
ìîäåëåé: ïñåâäîïåðâîãî (ìîäåëü Ëàãåðãðåíà) è ïñåâäîâòîðîãî ïîðÿäêà [5]. 
Èíòåãðàëüíûå óðàâíåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ìîäåëåé ïñåâäîïåðâîãî è ïñåâäîâ-
òîðîãî ïîðÿäêà ñîîòâåòñòâåííî èìåþò âèä

( )p p 1ln A - A = lnA - k t
 (4)

2
2

1 1
= + ⋅

pp

t
t

A Ak A
, (5)

ãäå À — àäñîðáöèÿ â ìîìåíò âðåìåíè t; À
ð
 — ðàâíîâåñíàÿ àäñîðáöèÿ; k

1
 

— êîíñòàíòà ñêîðîñòè àäñîðáöèè äëÿ ìîäåëè ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà; k
2
 — 

êîíñòàíòà ñêîðîñòè àäñîðáöèè äëÿ ìîäåëè ïñåâäîâòîðîãî ïîðÿäêà. 
Óñòàíîâëåíî (òàáë.), ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå êèíåòè÷åñêèå êðèâûå õî-

ðîøî îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì ïñåâäîâòîðîãî ïîðÿäêà. Çíà÷åíèÿ ðàâíîâåñ-
íîé àäñîðáöèè êàòèîííûõ êðàñèòåëåé áëèçêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåí-
íûì, ïðè ýòîì, çíà÷åíèÿ âåëè÷èí äîñòîâåðíîñòè àïïðîêñèìàöèè (R2) äëÿ 
ëèíåéíîé ôîðìû êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé äîñòàòî÷íî âûñîêè. 

Òàáëèöà 

Êîíñòàíòû êèíåòè÷åñêèõ ìîäåëåé àäñîðáöèè 
êàòèîííûõ êðàñèòåëåé 

Ê
ð
àñ

è
òå

ë
ü

Ò, 
Ê

t
p
, 

ìèí

ýêñï 5
ðA 10⋅ , 
ìîëü/ã

Ìîäåëü ïñåâäîïåðâîãî 
ïîðÿäêà

Ìîäåëü ïñåâäîâòîðîãî
ïîðÿäêà

ðàññ÷ 5
ðA 10⋅ ,
ìîëü/ã

k
1
⋅10–2

,

ìèí-1 R2
ðàññ÷ 5
ðA 10⋅ , 
ìîëü/ã

k
2
⋅10⋅³,

ã

ìîëü ìèí⋅

R2

ÊÔ

293 60 1,4 0,8 4,5 0,959 1,4 13,1 0,998

318 60 1,4 0,8 4,3 0,938 1,4 19,7 0,999

ÌÃ

293 70 0,7 0,7 6,8 0,994 0,7 6,1 0,993

318 70 0,8 0,5 5,9 0,945 0,9 19,3 0,999

Íà îñíîâàíèè çíà÷åíèé êîíñòàíò ñêîðîñòè àäñîðáöèè äëÿ ìîäåëè ïñåâ-
äîâòîðîãî ïîðÿäêà ðàññ÷èòàíû ïî óðàâíåíèþ Àððåíèóñà çíà÷åíèÿ ýíåðãèè 
àêòèâàöèè. Ñîïîñòàâëåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçàëî, ÷òî ýíåðãèÿ 
àêòèâàöèè ïðîöåññà àäñîðáöèè ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî çíà÷èòåëüíî âûøå 
(35,5 êÄæ/ìîëü), ÷åì êðèñòàëëè÷åñêîãî ôèîëåòîâîãî (12,6 êÄæ/ìîëü). 
Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðîòåêàíèè 
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ðàññìàòðèâàåìîãî ãåòåðîãåííîãî ïðîöåññà â ïåðåõîäíîé (îò êèíåòè÷åñêîé 
ê äèôôóçèîííîé) îáëàñòè [11]. Âçàèìîäåéñòâèå â ñèñòåìå «êðàñèòåëü-
ôèòîñîðáåíò íà îñíîâå ñòåáëåé êóêóðóçû» ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê ñóììó 
îäíîâðåìåííî ïðîòåêàþùèõ, ñ ñîèçìåðèìûìè ñêîðîñòÿìè, è îêàçûâàþùèõ 
äðóã íà äðóãà îïðåäåëåííîå êîíêóðèðóþùåå âîçäåéñòâèå äèôôóçèîííûõ 
ïðîöåññîâ è ïðîöåññîâ, îáóñëîâëåííûõ õèìè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì 
èîíîâ îäíîçàðÿäíûõ êàòèîíîâ êðàñèòåëåé ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè, 
âõîäÿùèìè â ñîñòàâ ñòåáëåé êóêóðóçû.

Âûâîäû

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ñâèäåòåëüñòâóþò 
î òîì, ÷òî ôèòîñîðáåíò íà îñíîâå ñòåáëåé êóêóðóçû ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì 
äåøåâûì àäñîðáåíòîì äëÿ âûäåëåíèÿ êàòèîííûõ êðàñèòåëåé èç èõ âîäíûõ 
ðàñòâîðîâ. 
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Ðåçþìå
Îòðèìàíî ô³òîñîðáåíò íà îñíîâ³ ñòåáåë êóêóðóäçè òà âèâ÷åíî éîãî àäñîðáö³éí³ 
âëàñòèâîñò³ íà ïðèêëàä³ êàò³îííèõ áàðâíèê³â (ìåòèëåíîâîãî áëàêèòíîãî ³ 
êðèñòàë³÷íîãî ô³îëåòîâîãî). Âñòàíîâëåíî, ùî ô³òîñîðáåíò íà îñíîâ³ ñòåáåë êóêó-
ðóäçè º åôåêòèâíèì íåäîðîãèì àäñîðáåíòîì äëÿ âèëó÷åííÿ êàò³îííèõ áàðâíèê³â 
ç ¿õ âîäíèõ ðîç÷èí³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àäñîðáö³ÿ, ô³òîñîðáåíò, êàò³îíí³ áàðâíèêè, ñòåáëà êóêóðóäçè, 
àãðîïðîìèñëîâ³ â³äõîäè.
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Odessa I. I. Mechnikov National University, 
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POSSIBILITY OF PHYTOSORBENT FROM CORN STALKS FOR THE 
ADSORPTION REMOVAL OF CATIONIC DYES

Summary 
It was obtained phytosorbent from corn stalks and studied its adsorption properties 
on the example of cationic dyes (methylene blue and crystal violet). It was 
established that phytosorbent from corn stalks is an effective low-cost adsorbent 
for the removal of cationic dyes from their aqueous solutions.

Key words: adsorption, phytosorbent, cationic dyes, corn stalks, agro-waste. 
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ÁÀÊÒÅÐÈÖÈÄÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÏÎËÈÌÅÐÍÛÕ ÏËÅÍÎÊ Ñ 
β-ÄÈÊÅÒÎÍÀÒÍÛÌÈ ÃÐÓÏÏÀÌÈ ÏÎ ÎÒÍÎØÅÍÈÞ 
Ê ÃÐÀÌÎÒÐÈÖÀÒÅËÜÍÛÌ ÌÈÊÐÎÎÐÃÀÍÈÇÌÀÌ

Ñèíòåçèðîâàíû ïîëèñòèðîëû è ïîëèìåòèìåòàêðèëàòû, ñîäåðæàùèå â ìàêðî-
ìîëåêóëå ôðàãìåíòû β-äèêåòîíàòîâ ñåðåáðà (I), êîáàëüòà(II), (III) è ìåäè(II). 
Èçó÷åíû èõ áàêòåðèöèäíûå ñâîéñòâà ïî îòíîøåíèþ ê ãðàìîòðèöàòåëüíûì 
ìèêðîîðãàíèçìàì P. àeruginosa è E. ñoli. Ïîêàçàíà âûñîêàÿ áàêòåðèöèäíàÿ 
àêòèâíîñòü ïîëèñòèðîëüíûõ ïëåíîê, ñîäåðæàùèõ õåëàòû ñåðåáðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âèíèë-β-äèêåòîíàòû, ïîëèìåðíûå ìåòàëëîêîìïëåêñû, 
áàêòåðèöèäíûå ïîëèìåðíûå ïîêðûòèÿ.

Â ïîñëåäíèå ãîäû íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ê èññëåäîâàíè-
ÿì è öåëåíàïðàâëåííîìó ñèíòåçó àíòèìèêðîáíûõ äîáàâîê. Ðàçðàáîòà-
íà ñèñòåìà èõ êëàññèôèêàöèè. Àíòèìèêðîáíûìè ñâîéñòâàìè îáëàäàþò 
ðàçíîîáðàçíûå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, íåîðãàíè÷åñêèå è îðãàíè÷åñ-
êèå ïðîèçâîäíûå ìåòàëëîâ. Â êà÷åñòâå ìåòàëëñîäåðæàùèõ êîìïîíåí-
òîâ àíòèìèêðîáíûõ ñîåäèíåíèé ÷àñòî ïðèìåíÿëè òîêñè÷íûå ìåòàëëû 
ìûøüÿê, ðòóòü, ñâèíåö è äð. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîÿâëÿåòñÿ òåíäåíöèÿ 
ê èñïîëüçîâàíèþ ìèíèìàëüíî òîêñè÷íûõ ñîåäèíåíèé, òàêèõ, êàê ñåðå-
áðî- è öèíêñîäåðæàùèå. Ýòî îñîáåííî âàæíî â ñëó÷àå èõ ïðèìåíåíèÿ äëÿ 
ìåäèöèíñêèõ è áûòîâûõ öåëåé, à òàêæå â èçäåëèÿõ, êîíòàêòèðóþùèõ ñ 
ïðîäóêòàìè ïèòàíèÿ.

Ñóùåñòâóþò äâà íàïðàâëåíèÿ â ðàçðàáîòêå àíòèìèêðîáíûõ êîìïîíåíòîâ 
— áàêòåðèöèäíûå è ôóíãèöèäíûå äîáàâêè. Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî â íàñòîÿùåå 
âðåìÿ ïðîèçâîäñòâî è ïðèìåíåíèå ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ñîåäèíå-
íèé ïðåâûøàåò äðóãèå ïðèðîäíûå è èñêóññòâåííûå ìàòåðèàëû, ïîÿâèëîñü 
îòäåëüíîå íàïðàâëåíèå â ýòèõ èññëåäîâàíèÿõ. Ðàçðàáàòûâàþòñÿ ñïîñîáû 
ïðèäàíèÿ ïîëèìåðàì àíòèìèêðîáíûõ ñâîéñòâ. Ñ ýòîé öåëüþ èñïîëüçóåòñÿ 
äâà ïîäõîäà. Íàèáîëåå ïðîñòûì ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå àíòèìèêðîáíûõ äîáà-
âîê. Ïîýòîìó áîëüøàÿ ÷àñòü ïóáëèêóåìûõ ðàáîò ïîñâÿùåíà ýòîìó âîïðî-
ñó. Áîëåå ñëîæíûì ÿâëÿåòñÿ ìîäèôèêàöèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, êîã-
äà â ñòðóêòóðó ìàêðîìîëåêóëû ââîäÿòñÿ àíòèìèêðîáíûå îðãàíè÷åñêèå 
ãðóïïû èëè ôðàãìåíòû, ñîäåðæàùèå ìåòàëëû. Ê àíòèìèêðîáíûì äîáàâ-
êàì ïðåäúÿâëÿåòñÿ ðÿä òðåáîâàíèé. Ýòî íèçêàÿ òîêñè÷íîñòü è âûñîêàÿ 
àêòèâíîñòü, îòñóòñòâèå íåãàòèâíîãî âëèÿíèÿ íà ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ, ëåã-
êîñòü ïåðåðàáîòêè è ñîâìåñòèìîñòü ñ ïîëèìåðàìè. Îäíîé èç âàæíûõ ïðî-
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áëåì ïðèìåíåíèÿ àíòèìèêðîáíûõ äîáàâîê ÿâëÿåòñÿ îáåñïå÷åíèå îäíîðîä-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ äîáàâêè â ïîëèìåðå. Êðîìå òîãî, ýòè äîáàâêè, èìåÿ 
áîëüøóþ èëè ìåíüøóþ òîêñè÷íîñòü, ïðåäñòàâëÿþò îïàñíîñòü. Ïîýòîìó 
ìîäèôèêàöèÿ ïîëèìåðîâ, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò èì àíòèìèêðîáíûå ñâîé-
ñòâà, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âîññòðåáîâàííûì íàïðàâëåíèåì èññëåäîâàíèé, íî 
ïóáëèêàöèé â ýòîì íàïðàâëåíèè êðàéíå ìàëî.

Ïðîòèâîìèêðîáíàÿ àêòèâíîñòü êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ìåäè è 
íèêåëÿ îïèñàíà â ðàáîòå [1]. Èññëåäîâàí ñèíòåç è ïðîòèâîìèêðîáíàÿ àê-
òèâíîñòü êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ìåäè, öèíêà, êîáàëüòà, íèêåëÿ 
íà øòàììû ñòàôèëîêîêêà, ñèáèðñêîé ÿçâû, êèøå÷íîé ïàëî÷êè. Ïîêàçà-
íî, ÷òî íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü ïðîÿâëÿþò ñîåäèíåíèÿ ìåäè [2].

Èññëåäîâàíà ãðèáîñòîéêîñòü ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ 
ìåòàëëû. Ïðè èíèöèèðîâàíèè ïîëèìåðèçàöèè ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèìè 
ñîåäèíåíèÿìè (ÌÎÑ) â ñî÷åòàíèè ñ äðóãèìè êîìïîíåíòàìè, ìåòàëëîñî-
äåðæàùèå ãðóïïû âõîäÿò â ïîëèìåð â âèäå êîíöåâûõ ãðóïï è ÷àñòè÷íî 
ìåõàíè÷åñêè çàõâàòûâàþòñÿ ïîëèìåðíûìè ìîëåêóëàìè. Òàê, ïðè ïîëè-
ìåðèçàöèè ÌÌÀ, èíèöèèðîâàííîé ÌÎÑ ðòóòè è îëîâà, ïîëó÷åíû ïîëè-
ìåðû, ñòîéêèå ê âîçäåéñòâèþ ïëåñåíè [3]. Ïðèìåíåíèå ÌÎÑ â êà÷åñòâå 
êîìïîíåíòîâ èíèöèèðóþùèõ ñèñòåì ïðè ïîëèìåðèçàöèè ÌÌÀ îïèñàíî 
â ðàáîòàõ [4,5]. Ïîëó÷åíû ñâèíåö-, ðòóòü- è îëîâîñîäåðæàùèå ïîëè-
ìåðû, ñòîéêèå ê ãðèáêîâîé èíôåêöèè. Áèîñòîéêîñòü ýòèõ ïîëèìåðîâ 
ñîõðàíÿåòñÿ ïîñëå òðåõêðàòíîãî ïåðåîñàæäåíèÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î 
âõîæäåíèè ìåòàëëîâ ñ ñîñòàâ ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû. Â ðàáîòàõ [6,7] 
èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïîðôèðèíîñíîâàíèé è èõ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ñ 
öèíêîì è íèêåëåì íà ãðàìïîëîæèòåëüíûå è ãðàìîòðèöàòåëüíûå áàêòå-
ðèè. Ïðè èññëåäîâàíèè âëèÿíèÿ ïîðôèðèíîâ íà S. aureus è E. coli áûëî 
óñòàíîâëåíî, ÷òî ãðàìïîëîæèòåëüíûå S. aureus áîëåå ÷óâñòâèòåëüíû ê 
äåéñòâèþ ïîðôèðèíîâ â òåìíîâûõ óñëîâèÿõ è íà ñâåòó [6]. Ýòî ñîîòâåò-
ñòâóåò èçâåñòíîìó ôàêòó, ÷òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ãðàìîòðèöàòåëü-
íûå áàêòåðèè áîëåå óñòîé÷èâû ê äåéñòâèþ àíòèìèêðîáíûõ ñîåäèíåíèé, 
÷åì ãðàìïîëîæèòåëüíûå, òàê êàê îáëàäàþò äîïîëíèòåëüíîé ìåìáðàíîé, 
êîòîðàÿ ñîçäàåò áàðüåð äëÿ ïðîíèêíîâåíèÿ ÷åðåç íåå ìîëåêóë ïîðôè-
ðèíîâ [8]. Ïðè äåéñòâèè ïîðôèíîâ íà P. aeruginosa áûëî óñòàíîâëåíî, 
÷òî ìàêñèìàëüíûé àíòèìèêðîáíûé ýôôåêò â òåìíîâûõ óñëîâèÿõ ïðî-
ÿâëÿåò öèíêîâûé êîìïëåêñ ïîðôèíà. Ïðè ôîòîèíäóöèðîâàííîì äåé-
ñòâèè ïîðôèíîâ öèíêîâûé êîìïëåêñ íå îêàçûâàë íèêàêîãî âëèÿíèÿ 
[7]. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå âûðàæåííûé àíòèìèêðîáíûé ýô-
ôåêò ïðîÿâëÿþò ïîðôèðèíû, êîòîðûå îáëàäàþò èçáûòêîì ýëåêòðîííîé 
ïëîòíîñòè.

Öåëüþ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç ïîëèñòèðîëîâ 
è ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòîâ, ñîäåðæàùèõ β-äèêåòîíàòû ñåðåáðà(I), 
êîáàëüòà(II), (III) è ìåäè(II). Ýòè ìåòàëëîêîìïëåêñû âõîäÿò â ñòðóê-
òóðó ìàêðîìîëåêóëû. Èçó÷åíà áàêòåðèöèäíàÿ àêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ 
ïîëèìåðíûõ ïîêðûòèé ïî îòíîøåíèþ ê ãðàìîòðèöàòåëüíûì ìèêðîîð-
ãàíèçìàì.

Áàêòåðèöèäíûå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ ïëåíîê ñ β-äèêåòîíàòíûìè ãðóïïàìè
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Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Îáðàçöû ïîëèìåðîâ ñ β-äèêåòîíàòíûìè ôðàãìåíòàìè ïîëó÷àëè äâóìÿ 
ìåòîäàìè. Ïåðâûé ìåòîä ïðåäóñìàòðèâàåò ñèíòåç ïðîäóêòîâ ïîëèìåðèçàöè-
åé ñòèðîëà èëè ìåòèëìåòàêðèëàòà, èíèöèèðîâàííîé 5-ìåòèë-5-ãåêñåí-2,4-
äèîíàòàìè ìåòàëëîâ (ÌÃÄ-Ìå). Ïðè ýòîì íàëè÷èå äâîéíîé ñâÿçè â ÌÃÄ-Ìå 
ïðèâîäèò ê åãî ñîïîëèìåðèçàöèè ñ îñíîâíûì ìîíîìåðîì, ÷òî îáåñïå÷èâàåò 
âõîæäåíèå õåëàòà â ïîëèìåðíóþ ìîëåêóëó [9]. Âòîðîé ìåòîä ñîñòîèò èç 
äâóõ ñòàäèé. Íà ïåðâîé ñòàäèè ïîëó÷àþò ñîïîëèìåð âèíèëîâîãî ìîíîìåðà 
ñ ÌÃÄ ìîíîìåðîì â ñîîòíîøåíèè 30:1. Äàëåå ñîïîëèìåðíûé ëèãàíä â ðå-
àêöèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ ñîëüþ ñîîòâåòñòâóþùåãî ìåòàëëà îáðàçóåò 
êîíå÷íûé ïðîäóêò [10]. Ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì àòîìíî-
àäñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè íà ïðèáîðå «Ñàòóðí». Ïîëèìåðíûå ïëåíêè 
ïîëó÷àëè íà ïîâåðõíîñòè ñòàíäàðòíûõ ïðåäìåòíûõ ñòåêîë. Äëÿ ýòîãî ïî-
ëèìåðû ðàñòâîðÿëè â òîëóîëå (~3 %) è íàíîñèëè íà ïîâåðõíîñòü ñòåêëà. 
Çàòåì îáðàçöû ñóøèëè ïîä èíôðàêðàñíîé ëàìïîé. Ïåðåä èññëåäîâàíèåì 
îáðàçöû ïðîãðåâàëèñü â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè 100 °Ñ äëÿ óäàëåíèÿ íå-
êîíòðîëèðóåìîé ìèêðîôëîðû. Ïîëó÷åííûå ïëåíêè â îñíîâíîì ïðî÷íûå è 
äîñòàòî÷íî õîðîøî äåðæàòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëÿííîé ïëàñòèíû.

Îïðåäåëåíèå áàêòåðèöèäíûõ ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ ïîêðûòèé ïðîâîäè-
ëîñü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Èññëåäóåìûå îáðàçöû íàíîñèëè íà ïîâåðõíîñòü 
ñòàíäàðòíèõ ïîëèìåðíûõ ñòåêîë, ñêëàäûâàëè â ÷àøêè Ïåòðè è ñòåðåëè-
çîâàëè â ñóøèëüíîì øêàôó. Êàê òåñò-îáúåêòû èñïîëüçîâàëè ñóñïåíçèè 
êëåòîê áàêòåðèé Escherichia coli ÀÒÑÑ 25922, Pseudomonas aeruginosa 
ATCC 27853, ïîëó÷åíûõ èç ìóçåÿ êóëüòóð ìèêðîîðãàíèçìîâ Èíñòèòóò 
ýïèäèìèîëîãèè è èíôåêöèîííûõ áîëåçíåé èì. Ë. Â. Ãðîìàøåâñêîãî ÀÌÍ 
Óêðàèíû. Ñîõðàíåíèå òåñò-øòàìïîâ îñóùåñòâëÿëè íà ïîâåðõíîñòè ñêîøåí-
íîãî ìÿñîïåïòîííîãî àãàðà (ÌÏÀ) ïðè òåìïåðàòóðå 4 °Ñ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ 
èñïîëüçîâàëè ñóòî÷íûå êóëüòóðû, âûðàùåííûå â ïðîáèðêàõ íà ñêîøåííîì 
ÌÏÀ ïðè 37 °Ñ. Êóëüòóðû òåñò-ìèêðîîðãàíèçìîâ, âûðàùåííûõ íà ÌÏÀ â 
ïðîáèðêàõ, ñìûâàëè ñòåðèëüíûì ôèçèîëîãè÷åñêèì ðàñòâîðîì. Êîíöåíòðà-
öèþ ïîëó÷åííîé ñóñïåíçèè îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ êàëèáðîâî÷íîé êðèâîé, 
èçìåðÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðà «Spekol-10» 
(Ãåðìàíèÿ). Ñóñïåíçèþ êëåòîê ðàçáàâëÿëè ôèçèîëîãè÷åñêèì ðàñòâîðîì äî 
êîíöåíòðàöèè 5⋅103 êëåòîê/ìë è íàíîñèëè íà ñòåðèëüíûå ïëàñòèíû ñ èñ-
ñëåäóåìûìè îáðàçöàìè â ÷àøêàõ Ïåòðè. Ïëàñòèíêè âûäåðæèâàëè 30 ìè-
íóò, ïîñëå ÷åãî çàëèâàëè ñòåðèëüíûì ÌÏÀ. ×àøêè ñ îáðàçöàìè èíêóáèðî-
âàëè â òåðìîñòàòå ïðè 37 °C âòå÷åíèå 24 ÷àñîâ. Ïîñëå ÷åãî ïîäñ÷èòûâàëè 
êîëè÷åñòâî êîëîíèé â êîíòðîëüíûõ è èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ (ÊÎÅ).

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà è èõ îáñóæäåíèå

Ïî ïðåäñòàâëåííûì âûøå ìåòîäèêàì áûëî ïîëó÷åíî 10 îáðàçöîâ ïî-
ëèìåðîâ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Äâà îáðàçöà ² è 
²Õ — ýòî ïîëèìåðû, ïîëó÷åííûå ïðè èíèöèèðîâàíèè áåíçîèëïåðîêñèäîì, 
èñïîëüçîâàëèñü â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ. 
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Òàáëèöà 1 

Óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ ïîëèìåðîâ, 
ñîäåðæàíèå â íèõ ìåòàëëà è îáîçíà÷åíèå

Îáîçíà-
÷åíèå 

îáðàçöà

Ìîíî-
ìåð

Èíèöè-
àòîð

Ñ
èí

⋅103, 
ìîëü/ë

w
Me

, 
ìàñ.%

Îñîáûå óñëîâèÿ

I ñòèðîë ÏÁ 5,0 –

II ñòèðîë ÌÃÄ-Ñî 5,0 0,19

III ñòèðîë – – 0,92
Îáðàçåö ïîëó÷åí êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèåì ÏÑ, ñîäåðæàùåãî ëè-
ãàíäíûå ãðóïïû, ñ ñîëüþ Co(II)

IV ñòèðîë – – 0,53
Îáðàçåö ïîëó÷åí êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèåì ÏÑ, ñîäåðæàùåãî ëè-
ãàíäíûå ãðóïïû, ñ ñîëüþ Co(III)

V ñòèðîë – – 1,90
Îáðàçåö ïîëó÷åí êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèåì ÏÑ, ñîäåðæàùåãî ëè-
ãàíäíûå ãðóïïû, ñ ñîëüþ Cu(II)

VI ñòèðîë – – 1,57
Îáðàçåö ïîëó÷åí êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèåì ÏÑ, ñîäåðæàùåãî ëè-
ãàíäíûå ãðóïïû, ñ ñîëüþ Ag(I)

VII ñòèðîë – – 0,02

Îáðàçåö ïîëó÷åí êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèåì ÏÑ, ñîäåðæàùåãî ëè-
ãàíäíûå ãðóïïû, ñ ñîëüþ Ag(I) è ê 
íåìó ïðèâèò ïîëèñòèðîë

VIII ñòèðîë – – 0,05

Îáðàçåö ïîëó÷åí êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèåì ÏÑ, ñîäåðæàùåãî ëè-
ãàíäíûå ãðóïïû, ñ ñîëüþ Ag(I) è ê 
íåìó ïðèâèò ÏÌÌÀ

IX ÌÌÀ ÏÁ 5,0 –

X ÌÌÀ ÌÃÄ-Ñî 10,0 0,23
Îáðàçåö ïîëó÷åí ïîëèìåðèçà-öèåé 
ÌÌÀ â ðàñòâîðå ÌÝÊ

XI – – – –
Êîíòðîëü. Ïîâåðõíîñòü 
ñòåêëÿííîé ïëàñòèíû

Îáðàçåö Õ² ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ÷èñòóþ ñòåêëÿííóþ ïëàñòèíó è ñëóæèë 
êîíòðîëåì. Îáðàçöû ²² è Õ ïîëó÷åíû ìåòîäîì ñîïîëèìåðèçàöèè, îñòàëü-
íûå — ìåòîäîì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ. Âî âñåõ ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöàõ 
îïðåäåëåíî ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ.

Â òàáë.2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé äëÿ äâóõ òèïîâ ãðàìî-
òðèöàòåëüíûõ ìèêðîîðãàíèçìîâ P. aeruginosa è E. coli. Èçâåñòíî, ÷òî 
P. aeru ginosa èìååò õîðîøóþ àäãåçèþ ê ðàçëè÷íûì ïîâåðõíîñòÿì. Ïîýòî-
ìó óìåíüøåíèå àäãåçèâíûõ ñâîéñòâ ýòîãî ìèêðîîðãàíèçìà óìåíüøàåò èõ 
àêòèâíîñòü. Ñ ýòîé öåëüþ äëÿ P. aeruginosa îöåíåíû àäãåçèâíûå ñâîéñòâà 
ïîâåðõíîñòåé. Äëÿ ýòîãî íà ïîâåðõíîñòü ïëåíêè íàíîñÿò ìèêðîîðãàíèçìû 
è ÷åðåç 0,5 ÷ èõ ñìûâàþò ôèçèîëîãè÷åñêèì ðàñòâîðîì. Îñòàâøèåñÿ íà ïî-
âåðõíîñòè ïëåíêè êîëîíèè ñ÷èòàþò.
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Òàáëèöà 2

Áàêòåðèöèäíûå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ ïëåíîê ïî îòíîøåíèþ 
ê ãðàìîòðèöàòåëüíûì ìèêðîîðãàíèçìàì P. aeruginosa è E. coli

Îáðàçåö

Pseudomonas aeruginosa Escherichia coli

Êîë-âî êîëî-
íèåîáðàçóþùèõ 
åäèíèö (ÊÎÅ)

Äèàìåòð 
êîëîíèé,

ìì

Àäãåçèâíûå
ñâîéñòâà 

ÊÎÅ

Êîë-âî êîëî-
íèåîáðàçóþ-
ùèõ åäèíèö 

(ÊÎÅ)

Äèàìåòð
êîëîíèé,

ìì

I 24±3 3 è ìåíåå 38±6 58±6 1–2

II 21±6 5 50±3 400±25 äî 1

III 251±36 2 è ìåíåå 180±16 66±5 1

IV 168±24 2–5 100±12 388±42 1–5

V 104±18 3 è ìåíåå 94±11 100±11 1–3

VI 0 0 0 32±4 1–3

VI² – – – 109±9 1–2

VIII – – – 66±7 2

IX 112±16 1–2 131±11 24±3 2–7

X 103±7 3–5 142±9 86±10 äî 1

XI 175±19 3–5 208±14 440±61 1–3

Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 2, ïîëèìåðíûå ïëåíêè ñòèðîëà (îáðàçåö I) è ÌÌÀ 
(îáðàçåö IX) îáëàäàþò áàêòåðèöèäíûìè ñâîéñòâàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ êîí-
òðîëåì (îáðàçåö XI). Íî â ñëó÷àå P. aeruginosa áîëüøóþ áàêòåðèöèäíóþ 
àêòèâíîñòü ïîêàçàëà ïëåíêà ÏÑ, à äëÿ E. coli — ïëåíêà ÏÌÌÀ. Äëÿ P. 
aeruginosa ââåäåíèå â ïëåíêó ÏÑ èîíîâ êîáàëüòà ïðèâîäèò ê ðîñòó ÊÎÅ, 
ïðè÷åì, ÷åì áîëüøå êîíöåíòðàöèÿ êîáàëüòà â ïîëèìåðå, òåì áîëüøå 
ÊÎÅ. Â ñëó÷àå ïëåíêè èç ÏÌÌÀ ââåäåíèå êîáàëüòà ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò 
íà áàêòåðèöèäíûå ñâîéñòâà. Â ñëó÷àå ïëåíêè ÏÑ, ñîäåðæàùåé 1,57 ìàñ.% 
ñåðåáðà, íà íåé ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóþò êîëîíèè P. aeruginosa, ò.å. îíà 
îáëàäàåò àáñîëþòíîé áàêòåðèöèäíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê ýòîìó ìèêðîîð-
ãàíèçìó. Àäãåçèîííûå ñâîéñòâà P. aeruginosa ê èññëåäîâàííûì ïëåíêàì 
ñèìáàòíû ñ áàêòåðèöèäíûìè ñâîéñòâàìè ýòèõ ïëåíîê.

Äëÿ E. coli ââåäåíèå â ïëåíêè ÏÑ èîíîâ êîáàëüòà ïðèâîäèò ê íåîäíî-
çíà÷íûì ðåçóëüòàòàì. Îáðàçöû II è IV ñ ñîäåðæàíèåì êîáàëüòà 0,19 è 0,53 
ìàñ.% äàþò óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà ÊÎÅ, ò. å. ñïîñîáñòâóþò ðîñòó ìèêðîîð-
ãàíèçìà, êàê ýòî áûëî è äëÿ P. aeruginosa. Íî äëÿ îáðàçöà III, ñîäåðæàùåãî 
0,92 ìàñ.% êîáàëüòà, êîëè÷åñòâî ÊÎÅ ðåçêî ïàäàåò. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî 
ñ íåëèíåéíûìè çàâèñèìîñòÿìè áàêòåðèöèäíîé àêòèâíîñòè, ëèáî ñ òåì, ÷òî 
êîáàëüò â ýòîì îáðàçöå äâóõâàëåíòåí. Ýòîò ôàêò ãîâîðèò î òîì, ÷òî áàê-
òåðèöèäíàÿ àêòèâíîñòü ïîëèìåðíûõ ïëåíîê èìååò ñëîæíóþ çàâèñèìîñòü. 
Ýòî ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ñîçäàíèÿ ñòðóêòóð ñ êîíòðîëèðóåìîé 
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áàêòåðèöèäíîé àêòèâíîñòüþ. Ââåäåíèå â ïëåíêó ÏÑ èîíîâ ñåðåáðà îáåñïå-
÷èâàåò èõ îïðåäåëåííóþ áàêòåðèöèäíóþ àêòèâíîñòü, êîòîðàÿ ñíèæàåòñÿ ñ 
óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè ñåðåáðà. Íî ïëåíêà ÏÌÌÀ, íå ñîäåðæàùàÿ 
àòîìû ìåòàëëà, îáëàäàåò áîëüøåé áàêòåðèöèäíîé àêòèâíîñòüþ. Ââåäåíèå 
â íåå èîíîâ êîáàëüòà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ áàêòåðèöèäíîé àêòèâíîñòè. 
Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ñîçäàíèå î÷åíü ýôôåêòèâíûõ áàêòåðèöèäîâ äëÿ 
E. coli ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé çàäà÷åé. Òàê, â ðàáîòå [11] èññëåäîâàíà áàêòåðè-
öèäíàÿ àêòèâíîñòü îëîâî- è öèíêñîäåðæàùèõ ñîïîëèìåðîâ ñ 5 ìèêðîîðãà-
íèçìàìè. Íàèáîëåå óñòîé÷èâûìè ê äåéñòâèþ ýòèõ áàêòåðèöèäîâ ÿâëÿåòñÿ 
E. coli. Àâòîðû óòâåðæäàþò òàêæå, ÷òî äëÿ èññëåäîâàííûõ ñîïîëèìåðîâ 
áàêòåðèöèäíàÿ àêòèâíîñòü âñåãäà ìåíüøå, ÷åì ôóíãèöèäíàÿ. Ýòî ïîçâî-
ëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðåäëîæåííûå íàìè áàêòåðèöèäíûå ïîëèìåðíûå 
ïëåíêè áóäóò îáëàäàòü è ôóíãèöèäíîé àêòèâíîñòüþ.
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Ðåçþìå
Ñèíòåçîâàí³ ïîë³ñòèðîëè òà ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàòè, ÿê³ ì³ñòÿòü ó ìàêðîìîëåêóë³ 
ôðàãìåíòè β-äèêåòîíàò³â ñð³áëà, êîáàëüòó òà êóïðóìó. Âèâ÷åí³ ¿õ áàêòåðèöèäí³ 
âëàñòèâîñò³ ïî â³äíîøåííþ äî ãðàìíåãàòèâíèõ ì³êðîîðãàí³çì³â P.àeruginosa è 
E. ñoli. Ïîêàçàíî âèñîêó áàêòåðèöèäíó àêòèâí³ñòü ïîë³ñòèðîëüíèõ ïë³âîê, ÿê³ 
ì³ñòÿòü õåëàòè ñð³áëà. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: â³í³ë-β-äèêåòîíàòè, ìåòàëîêîìïëåêñè, áàêòåðèöèäí³ ïîë³ìåðí³ 
ïîêðèòòÿ.
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Ê. V. Burenkova
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BACTERICIDAL PROPERTIES OF POLYMER FILMS 
WITH β-DIKETONATE GROUPS AGAINST GRAM-NEGATIVE 
MICROORGANISMS.

Summary
Polystyrenes and polymethylmethacrylates containing fragments of silver, cobalt 
and copper β-diketonates in macromolecule are synthesized. Their bactericidal 
properties against gram-negative microorganisms P.aeruginosa and E.coli are 
studied. High bactericidal activity of polystyrene films, containing silver chelates 
is indicated. 

Key words: vinyl-β-diketonates, metal complex, bactericidal polymer coating.
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ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÊÎËËÎÈÄÍÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÂÎÉÑÒÂ ÄÈÑÏÅÐÑÈÉ 
ÃËÈÍÈÑÒÛÕ ÌÈÍÅÐÀËÎÂ

Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî èçó÷åíèþ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà, ïðîâåäåí ìè-
êðîñêîïè÷åñêèé àíàëèç òîíêîäèñïåðñíûõ ìèíåðàëüíûõ ñèñòåì — äîííûõ 
îòëîæåíèé óñòüÿ ðåêè Äóíàé. Èçó÷åí ïðîöåññ ñåäèìåíòàöèè äèñïåðñèé 
ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ â ðàñòâîðàõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ è âû-
ñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé. Îïðåäåëåíû êîíöåíòðàöèîííûå èíòåðâàëû 
ñòàáèëèçàöèè èññëåäóåìûõ äèñïåðñèé. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãëèíèñòûå ìèíåðàëû, äèñïåðñèè, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå 
âåùåñòâà, âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ.

Ââåäåíèå

Îñíîâàíèÿ ïðèðîäíûõ âîäîåìîâ, ñëîæåííûå èç øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûõ 
ãëèíèñòî-êàðáîíàòíûõ ìèíåðàëîâ, ïîêðûòûõ àêòèâíûì èëîì, ÿâëÿþòñÿ îä-
íîé èç âàæíûõ ñîñòàâëÿþùèõ ýêîñèñòåìû. Ïðîâåäåíèå äíîóãëóáèòåëüíûõ 
ðàáîò, êàê ýòî ïðîèñõîäèò, íàïðèìåð, â óñòüå ðåêè Äóíàé, êàê ïðàâèëî, ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ ïîäíÿòèåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà äîííûõ îòëîæåíèé, ñêëà-
äèðîâàíèåì èõ, ïîñëåäóþùèì ñòàðåíèåì è âûñûõàíèåì â áåðåãîâîé çîíå ñ 
îáðàçîâàíèåì âîäîíåïðîíèöàåìîãî ñëîÿ ñ äîñòàòî÷íî âûñîêèìè ñòðóêòóðíî-
ìåõàíè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè [1]. Âñå ýòî íåãàòèâíî ñêàçûâàåòñÿ íà 
ñîñòîÿíèè ýêîëîãè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ íà çíà÷èòåëüíîé ÷àñòè ïðèëåæàùèõ 
òåððèòîðèé. Ðàöèîíàëüíûé ïîäõîä ê ïðîáëåìå ïîñëåäóþùåãî èñïîëüçîâàíèÿ 
äîííûõ îòëîæåíèé ïîçâîëèò ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü ñëîæèâøóþñÿ ñèòóàöèþ.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâèëîñü èçó÷åíèå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà è êîëëîèäíî-
õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ äèñïåðñèé ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ — äîííûõ îòëîæå-
íèé óñòüÿ ðåêè Äóíàé.

Â ñîñòàâ èññëåäóåìûõ äîííûõ îòëîæåíèé âõîäÿò òàêèå ãëèíèñòûå 
ìèíåðàëû [2], êàê âûñîêîäèñïåðñíûé êðåìíåçåì, ìîíòìîðèëëîíèò, êàîëè-
íèò, à òàêæå âîäà, íåîðãàíè÷åñêèå è îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà. Ïðåäâàðèòåëü-
íàÿ îöåíêà ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà, ìèêðîñòðóêòóðû, êîëëîèäíî-õèìè÷åñêèõ 
ñâîéñòâ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ïîçâîëÿåò îöåíèòü âîçìîæíîñòü ïîñëåäó-
þùåãî èñïîëüçîâàíèÿ èõ â ïðàêòè÷åñêèõ öåëÿõ. Îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ 
ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ äîâîëüíî îáøèðíà: â ñòðîèòåëüñòâå, ãîðíîäîáûâàþùåé 
ïðîìûøëåííîñòè, â ïðàêòèêå ìåäèöèíñêîé ðåàáèëèòàöèè, äëÿ ïðîèçâîäñòâà 
íîâûõ ñîðáåíòîâ â ïðàêòèêå î÷èñòêè âîäû, â êà÷åñòâå ìîäåëåé ïðè èçó÷åíèè 
çàêîíîìåðíîñòåé õèìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè, àíàëèòè÷åñ-
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êèõ ðåàãåíòîâ, êàòàëèçàòîðîâ è ò.ä. Ïðîáëåìà ýôôåêòèâíîãî ðåãóëèðîâàíèÿ 
óñòîé÷èâîñòè äèñïåðñíîé ôàçû ïðèðîäíûõ ìèíåðàëîâ â èõ âîäíûõ ñóñïåí-
çèÿõ ñâÿçàíà ñ î÷èñòêîé âîäíîé ñðåäû îò âûñîêîäèñïåðñíûõ âçâåñåé, çàãðÿç-
íåíèé îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè è òÿæåëûìè ìåòàëëàìè. Ãëèíèñòûå 
ìèíåðàëû âûïîëíÿþò ðîëü ïðèðîäíûõ ìèíåðàëüíûõ áàðüåðîâ ïðîòèâ ðà-
ñïðîñòðàíåíèÿ ðàçëè÷íûõ çàãðÿçíåíèé â ïðèðîäíîé ñðåäå.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèé

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè äîííûå ãëèíèñòûå îòëîæå-
íèÿ èç óñòüÿ ðåêè Äóíàé â ðàéîíå îñòðîâà Åðìàêîâ, êàòèîííûå ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûå âåùåñòâà — õëîðèäû àëêèëïèðèäèíèÿ è ÷åòâåðòè÷íûå àììîíèåâûå 
ñîëè, ñîäåðæàùèå â óãëåâîäîðîäíîì ðàäèêàëå íå áîëåå 16 àòîìîâ óãëåðîäà; 
âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ — ãèäðîëèçîâàííûé (ÒÓ 6.16–1895–74) è 
íåãèäðîëèçîâàííûé ïîëèàêðèëàìèä.

Ñîäåðæàíèå òÿæåëûõ ìåòàëëîâ (â îòìó÷åííûõ äèñïåðñèÿõ) ïðîâîäèëè ñ 
èñïîëüçîâàíèåì àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîôîòîìåòðà Ñ-115-Ì1. Äëÿ 
îïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ â ïðîáàõ äîííûõ îòëîæåíèé èñïîëüçîâàëè ÀÀÑ «Spectr 
AA-800», ïðîáîïîäãîòîâêó ïðîâîäèëè â 4 ýòàïà: ñóøêà îáðàçöà ìåòîäîì âàêó-
óìíîãî âûìîðàæèâàíèÿ; ðàçëîæåíèå íàâåñêè â ñìåñè êèñëîò â ìèêðîâîëíî-
âîé ïå÷è â òåôëîíîâûõ êþâåòàõ (ðàçëîæåíèå ïîëíîå); óïàðèâàíèå èëè ðàñòâî-
ðåíèå äî êîíå÷íîãî îáúåìà; èçìåðåíèå êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ. Ñîäåðæàíèå 
íåôòåïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîôîòîìåòðà UR-20.

Ìèêðîñêîïè÷åñêèé àíàëèç äèñïåðñèé ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ïðîâîäèëè 
ïðè ïîìîùè êîìïëåêò — àíàëèçàòîðà òèïà HPCA-KIT-O (Pall Industrial 
Hydraulics Limited) ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåìáðàííîãî ôèëüòðà. Ïîñëå âûñû-
õàíèÿ ìåìáðàííîãî ôèëüòðà ïðè 40 — êðàòíîì óâåëè÷åíèè ïðîâåðÿëè ðàâ-
íîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö íà ìåìáðàíå, â äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàëè 
200-êðàòíîå óâåëè÷åíèå.

Ñåäèìåíòàöèîííûé àíàëèç ïðîâîäèëè ìåòîäîì îïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòè 
íàêîïëåíèÿ îñàäêà ñ ïîìîùüþ òîðñèîííûõ âåñîâ. 

Ýëåêòðîêèíåòè÷åñêèé ( ξ ) ïîòåíöèàë ÷àñòèö ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ 
îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ìèêðîýëåêòðîôîðåçà, ðàñ÷åò âåëè÷èíû ξ -ïîòåíöèàëà 
ïðîâîäèëè ïî ôîðìóëå Ãåëüìãîëüöà-Ñìîëóõîâñêîãî [3]:

/ξ = η εεýô ou , (1)

ãäå η  — äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü äèñïåðñèîííîé ñðåäû (äëÿ âîäû è ðàçáàâ-
ëåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðè 18 °Ñ η = 1,002.10–3 Ïà.ñ); ε  — äèýëåêòðè-

÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü äèñïåðñèîííîé ñðåäû; 0ε  — äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðî-

íèöàåìîñòü âàêóóìà; ýôu  — ýëåêòðîôîðåòè÷åñêàÿ ïîäâèæíîñòü, êîòîðóþ 
ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

' /= τu h H , (2)

ãäå /= χH J S  — ãðàäèåíò ïîòåíöèàëà âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ; J  — 

À. Ô. Òûì÷óê 
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ñèëà òîêà, À; χ  — óäåëüíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü èññëåäóåìîãî ðàñòâî-
ðà, Îì-1.ì-1; S  — ïëîùàäü ñå÷åíèÿ êàìåðû, ì2; h  — ïóòü, ì; τ  — âðåìÿ, ñ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé 

Íà ïåðâîì ýòàïå èññëåäîâàíèé ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðî-
ñêîïèè áûëî îïðåäåëåíî íàëè÷èå íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ äëÿ ïîäîá-
íûõ ñèñòåì çàãðÿçíèòåëåé — òÿæåëûõ ìåòàëëîâ è íåôòåïðîäóêòîâ êàê â 
âîäíîé âûòÿæêå (òàáëèöà 1), òàê è íåïîñðåäñòâåííî â ñîñòàâå ãëèíèñòûõ 
ìèíåðàëîâ (òàáëèöà 2). 

Òàáëèöà 1

Ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ â âîäíîé âûòÿæêå 

Êîíö. ìåò., 
(ìã/ë)

V Pb Hg Cd Cu Cr

Ïðîáà ¹1 0,027 0,0019 <0.001 <0.00050 0.0025 0.0071

Ïðîáà ¹2 0.099 0.0180 <0.001 <0.00052 0.0360 0.0180

Òàáëèöà 2

Ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ â ãëèíèñòûõ ìèíåðàëàõ*

¹ ï/ï Êîíö., ìêã/ã
Íîìåð ïðîáû

1 2 3 

1 íåôòåïðîäóêòû 110 - -

2 Hg 0,026 0,076 0,028

3 Cd 0.15 0.27 0.17

4 Pb 12.5 27.7 12.5

5 Cu 10.7 28.3 20.1

6 Zn 48,0 99,1 59,2

7 As 5,20 12,3 18,5

8 Ni 15,9 49,1 21,9

9 Co 7,10 13,0 11,0

10 Cr 58,2 94,4 45,9

Èññëåäóåìûå ïðîáû îòëè÷àëèñü ìåñòîì èõ ïðåáûâàíèÿ â ýêîñèñòåìå.
Ïðîáà ¹ 1 — äîííûå îòëîæåíèÿ îòîáðàíû íåïîñðåäñòâåííî ïðè óãëóáëå-

íèè óñòüÿ, ïðîáà ¹ 2 — äîííûå îòëîæåíèÿ îòîáðàíû ñ ïîâåðõíîñòè áåðåãî-
âîé çîíû, ïðîáà ¹ 3 — äîííûå îòëîæåíèÿ ñ ïîâåðõíîñòè áåðåãîâîé çîíû, 
âûäåðæàííûå â òå÷åíèå ïðîäîëæèòåëüíîãî âðåìåíè â ïðèðîäíûõ óñëîâèÿõ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñðàâíèâàëè è îöåíèâàëè ñîãëàñíî êëàññèôèêàöèè 
äîííûõ ãðóíòîâ (òàáë. 3). 

* Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ñîâìåñòíî ñ ÈÁÊÕ èì. Ô. Ä. Îâ÷àðåíêî ÍÀÍ Óêðàèíû. 

Èçó÷åíèå êîëëîèäíî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ äèñïåðñèé
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Òàáëèöà 3

Êëàññèôèêàöèÿ äîííûõ ãðóíòîâ ïî ñòåïåíè èõ çàãðÿçíåííîñòè 
äëÿ Àçîâî-×åðíîìîðñêîãî áàññåéíà íà òåððèòîðèè Óêðàèíû

¹ 
Çàãðÿçíèòåëè

(ìêã/ã)

Êëàññû

A I II III IV

1 Êàäìèé <1.0 1.0 — 2.0 2.0 — 3.0 3.0 — 5.0 >5.0

2 Ðòóòü <0.1 0.1 — 0.2 0.2 — 0.3 0.3 — 0.5 >0.5

3 Ñâèíåö <10 10 — 20 20 — 100 100 — 200 >200

4 Öèíê <60 60 — 80 80 — 150 150 — 400 >400

5 Ìåäü <30 30 — 50 50 — 100 100 — 250 >250

6 Ìûøüÿê <5.0 5.0 — 6.0 6.0 — 8.0 8.0 — 10 >10

7 Îáùèé ôîñôîð <670 670 — 800 800 — 1000 1000–1200 >1200

8 Îáùèé ôòîð <200 300 — 400 400 — 500 500 — 600 >600

9 Íåôòåïðîäóêòû <100 100 — 200 200 — 300 300 — 1000 >1000

10 Ôåíîëû <1.0 1.0 — 1.5 1.5 — 2.0 2.0 — 3.0 >3.0

Èíòåãðàëüíûé êîýôôèöèåíò 
çàãðÿçíåíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê 

ýòàëîíó
<15 <30 <60 >60

Ñîãëàñíî êëàññèôèêàöèè äîííûõ ãðóíòîâ ïî ñòåïåíè èõ çàãðÿçíåííîñòè 
äëÿ Àçîâî-×åðíîìîðñêîãî áàññåéíà íà òåððèòîðèè Óêðàèíû èõ ïîäðàçäåëÿþò 
íà ÷åòûðå êëàññà: ïðèðîäíî ÷èñòûé ãðóíò (ýòàëîí, êëàññ À); óñëîâíî ÷èñòûé 
ãðóíò, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ áåçîïàñíûì äëÿ ìîðñêîé ñðåäû (êëàññ I); óìåðåííî 
çàãðÿçíåííûé ãðóíò (êëàññ II), ðåêîìåíäîâàíà óòèëèçàöèÿ èëè ðàöèîíàëü-
íîå èñïîëüçîâàíèå (áåðåãîâûå íàñûïè, ñòðîèòåëüíûå ìàòåðèàëû); î÷åíü çà-
ãðÿçíåííûé ãðóíò (êëàññ III), ðåêîìåíäîâàíà óòèëèçàöèÿ; òîêñè÷íûé ãðóíò 
(êëàññ IV), ñêëàäèðîâàíèå íà áåðåãàõ âîçìîæíî ïîñëå äåòîêñèêàöèè. Àíàëèç 
èññëåäóåìûõ äîííûõ îòëîæåíèé ïîêàçàë öåëåñîîáðàçíîñòü ðàçðàáîòêè ñî-
âðåìåííûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåøåíèé äëÿ èõ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ, 
ïîñêîëüêó èññëåäóåìûå äîííûå îòëîæåíèÿ îòíîñÿòñÿ ê êëàññó «óñëîâíî ÷è-
ñòûé ãðóíò», ñëåäîâàòåëüíî, ÿâëÿþòñÿ ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûìè 

Ìèêðîñêîïè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî èññëåäóåìûå ñèñòåìû ïîëèäèñ-
ïåðñíû ñ ðàçáðîñîì ÷àñòèö îò 8 äî 80 ìêì, èìåþò ðàçëè÷íóþ ãåîìåòðè÷åñêóþ 
ôîðìó. Ñîîòíîøåíèå ÷àñòèö ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà ìåíÿåòñÿ äëÿ èññëåäóåìûõ 
ïðîá 1, 2 è 3. Ýòî ñîîòâåòñòâåííî 40–80 ìêì; 8–50 ìêì è 16–40 ìêì, ÷òî 
îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè ïðåáûâàíèÿ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ â ýêîñèñòåìå. 

Îïðåäåëåíèå ýëåêòðîêèíåòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ÷àñòèö îòìó÷åííûõ 
ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ìèêðîýëåêòðîôîðåçà. Çíà÷åíèå 
ðÍ ñðåäû ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ðàñòâîðèìîñòü êîìïîíåíòîâ, âõîäÿùèõ â 
ñîñòàâ ïðèðîäíûõ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ, à ñëåäîâàòåëüíî è íà âåëè÷èíó 
è çíàê çàðÿäà ÷àñòèö. Áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå pH íà âåëè÷èíó ýëåêòðîêè-
íåòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ÷àñòèö âîäíîé äèñïåðñèè ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ 
(ðèñ. 1), òî÷êà íóëåâîãî çàðÿäà íàáëþäàåòñÿ ïðè ðÍ 3; îáëàñòü íàèáîëåå 
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îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèé ðÍ äëÿ ñòàáèëèçàöèè äèñïåðñèé ñîñòàâèëà 6–10. 
Íàëè÷èå ýëåêòðîëèòîâ â äèñïåðñèè ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ïðè pH íèæå 4 
èëè 5 ñðàâíèòåëüíî ñëàáî âëèÿåò íà çàðÿä ÷àñòèö äèñïåðñèè

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèîííûõ èíòåðâàëîâ óñòîé÷èâîñòè äèñïåð-
ñèé ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ áûëè ïðîâåäåíû îïûòû ïî èçó÷åíèþ èõ ñåäè-
ìåíòàöèè â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå, â ðàñòâîðàõ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ è 
âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ.

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ðÍ ðàñòâîðà íà âåëè÷èíó ýëåêòðîêèíåòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà 
÷àñòèö ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ

Ñîãëàñíî ñåäèìåíòàöèîííûì èññëåäîâàíèÿì, â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå 
íàèáîëåå âåðîÿòíûé ðàäèóñ ÷àñòèö äèñïåðñèè ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ñî-
ñòàâëÿåò 20–25 ìêì (ðèñ. 2, 3). Äëÿ ñòàáèëèçàöèè âîäíûõ äèñïåðñèé ãëè-
íèñòûõ ìèíåðàëîâ áûëè èñïîëüçîâàíû âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ. 
Äëÿ èññëåäîâàíèé áûë âûáðàí ïîëèàêðèëàìèä, ïîñêîëüêó èç áîëüøîãî 
êîëè÷åñòâà èçâåñòíûõ âîäîðàñòâîðèìûõ ñèíòåòè÷åñêèõ ôëîêóëÿíòîâ íàè-
áîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè ïîëèàêðèëàìèäíûå ïî ïðè÷èíå èõ 
øèðîêîãî àññîðòèìåíòà (àíèîííûå, êàòèîííûå, íåèîíîãåííûå), õîðîøèõ 
ýêîëîãè÷åñêèõ è ñàíèòàðíî-ãèãèåíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé, âûñîêîé ôëîêó-
ëèðóþùåé ñïîñîáíîñòè, äîñòóïíîñòè è ñðàâíèòåëüíî íåâûñîêîé ñòîèìîñòè. 
Â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó êîíöåíòðàöèÿìè ââîäèìîé ïîëèìåð-
íîé äîáàâêè è äèñïåðñíîé ôàçû ïðîöåññ îñàæäåíèÿ âçâåøåííûõ ÷àñòèö 
ìîæåò óñêîðÿòüñÿ èëè çàìåäëÿòüñÿ.

Ðèñ. 2. Èíòåãðàëüíàÿ êðèâàÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðó ÷àñòèö ãëèíèñòûõ 
ìèíåðàëîâ
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Ðèñ. 3. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðó ÷àñòèö ãëèíèñòûõ 
ìèíåðàëîâ

Îäèí è òîò æå ïîëèìåð, â çàâèñèìîñòè îò åãî äîçèðîâêè ìîæåò âûñòó-
ïàòü ëèáî ñ ôóíêöèåé ôëîêóëÿíòà, ëèáî ñòàáèëèçàòîðà äèñïåðñíîé ôàçû. 
[4–5]. Ñåäèìåíòàöèîííàÿ óñòîé÷èâîñòü èññëåäóåìûõ äèñïåðñèé îïðåäå-
ëÿåòñÿ ïðèðîäîé ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ìàêðîìîëåêóë ïîëèìåðà è àê-
òèâíûõ öåíòðîâ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ãëèíû, îïðåäåëåííóþ ðîëü èãðàåò 
è êîíôîðìàöèÿ ìàêðîìîëåêóë â ðàñòâîðå, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ìåõàíèçì 
ôîðìèðîâàíèÿ è ñòðóêòóðó ñîçäàâàåìûõ ôëîêóë [6–8]. 

Ñåäèìåíòàöèþ ïðîâîäèëè â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé äîáàâëÿåìîãî ïî-
ëèàêðèëàìèäà îò 5 äî 200 ìã/ë. Â ðàçáàâëåííûõ ñóñïåíçèÿõ ìåæäó êîíöåí-
òðàöèåé äèñïåðñíîé ôàçû è îïòèìàëüíîé äîçîé ÏÀÀ, âûçûâàþùèé ìàê-
ñèìàëüíóþ ôëîêóëÿöèþ ñèñòåìû, íàáëþäàëàñü ïðÿìîïðîïîðöèîíàëüíàÿ 
çàâèñèìîñòü. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ ïîëíûì ïîãëîùåíèåì ââåäåííîãî â äèñïåðñèþ 
ïîëèìåðà è äîñòèæåíèåì îäíîé è òîé æå ñòåïåíè ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòè 
÷àñòèö. Â êîíöåíòðèðîâàííûõ ñóñïåíçèÿõ ýòà ïðîïîðöèîíàëüíîñòü íàðóøà-
åòñÿ: ÷åì âûøå ñîäåðæàíèå òâåðäîé ôàçû, òåì ìåíüøå êîëè÷åñòâî ïîëèìå-
ðà, â ðàñ÷åòå íà åäèíèöó ìàññû, òðåáóåòñÿ äëÿ äîñòèæåíèÿ äàííîé ñòåïåíè 
äåñòàáèëèçàöèè. Ôëîêóëèðóþùåå äåéñòâèå â ðàçáàâëåííûõ ñóñïåíçèÿõ îêà-
çûâàþò äîáàâêè ÏÀÀ êàê ãèäðîëèçîâàííîãî, òàê è íåãèäðîëèçîâàííîãî â 
êîëè÷åñòâå îò 30 äî 50 ìã/ë. Äîáàâêà ãèäðîëèçîâàííîãî ÏÀÀ â êîëè÷åñòâå 
48 ìã/ë ïðèâîäèò ê ðåçêîé ïîòåðå ñåäèìåíòàöèîííîé óñòîé÷èâîñòè ñèñòåìû 
â òå÷åíèå 2 — 3 ñåêóíä. Ìåõàíèçì äåéñòâèÿ ïîëèýëåêòðîëèòà ñîñòîèò â òîì, 
÷òî àìèäíûå ãðóïïû ÏÀÀ îáðàçóþò âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ïîâåðõíîñòíûìè 
ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ãëèíèñòûõ ÷àñòèö, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõîäèò 
ñâÿçûâàíèå ÷àñòèö ñ îáðàçîâàíèåì áîëåå êðóïíûõ àãðåãàòîâ. Íåãèäðîëèçî-
âàííûé ïîëèàêðèäàìèä îêàçûâàåò ôëîêóëèðóþùåå äåéñòâèå íà äèñïåðñèþ 
êàê íåèîííûé ôëîêóëÿíò, àäñîðáèðóÿñü íà íåñêîëüêèõ ÷àñòèöàõ, àãðåãèðóÿ 
èõ ïî ìåõàíèçìó «ìîñòèêîîáðàçîâàíèÿ» [5]. Ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ 
ÏÀÀ (âûøå 100 ìã/ë) èìååò ìåñòî óìåíüøåíèå ñêîðîñòè îñâåòëåíèÿ ñóñïåí-
çèè. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÀ îáðàçóþòñÿ 
ðûõëûå ïî ñòðóêòóðå ôëîêóëû, ðàçðóøàþùèåñÿ ïðè ñåäèìåíòàöèè.
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Äåéñòâèå ÏÀÀ íà ñêîðîñòü îñâåòëåíèÿ ãëèíèñòîé ñóñïåíçèè óñèëèâà-
åòñÿ â ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ìîëåêóëû ÏÀÂ, àäñîð-
áèðóÿñü íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ãëèíû, ãèäðîôîáèçèðóþò èõ. Óâåëè÷åíèå 
êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ (ðèñ. 4) ñîêðàùàåò âðåìÿ ïîòåðè óñòîé÷èâîñòè äèñïåð-
ñèè. Òàê, íàïðèìåð, ïðîâåäåíèå ñåäèìåíòàöèè ãëèíèñòûõ ñóñïåíçèé ïðè 
ïîñëåäîâàòåëüíîì ðàçáàâëåíèè ðàñòâîðà ÏÀÂ â 20 ðàç (îò êîíöåíòðàöèè 
2.88∙10–5 ìîëü/ë äî êîíöåíòðàöèè 1,44×10–6 ìîëü/ë) ïðèâîäèò ê çàìåäëå-
íèþ îñâåòëåíèÿ ñóñïåíçèè. 

Ðèñ. 4. Ñåäèìåíòàöèîííûå êðèâûå äèñïåðñèé ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ â 
ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ ñ êîíöåíòðàöèåé 1.44∙10–6 ìîëü/ë (1) è 2,88∙10–5 ìîëü/ë (2) 

Â ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ îäíîâðåìåííî ÏÀÂ è ÏÀÀ, ïîòåðÿ óñòîé÷èâî-
ñòè ìîæåò ïðîèñõîäèòü âñëåäñòâèå àäñîðáöèè ìîëåêóë ÏÀÂ íà îáðàçóþ-
ùèõñÿ â ñèñòåìå àãðåãàòàõ. Àãðåãèðîâàíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ïî 
ñåäèìåíòàöèè — óâåëè÷åíèåì íàèáîëåå âåðîÿòíîãî ðàäèóñà ÷àñòèö ãëèíè-
ñòûõ ìèíåðàëîâ (ðèñ. 5).

Ðèñ. 5. Äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðó ÷àñòèö ãëèíèñòûõ 
ìèíåðàëîâ â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå (1); â ðàñòâîðå ÏÀÀ (2); â ðàñòâîðå, 

ñîäåðæàùåì ÏÀÀ è ÒÌÎÄÀÕ (3)
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ì³íåðàëüíèõ ñèñòåì — äîííèõ â³äêëàäåíü ãèðëà ð³êè Äóíàé. Âèâ÷åíî ïðîöåñ 
ñåäèìåíòàö³¿ äèñïåðñ³é ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â â ðîç÷èíàõ ïîâåðõíåâî-àêòèâíèõ 
ðå÷îâèí òà âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê. Âèçíà÷åíî êîíöåíòðàö³éí³ ìåæ³ 
ñòàá³ë³çàö³¿ äîñë³äæóâàíèõ äèñïåðñ³é.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ãëèíèñò³ ì³íåðàëè, äèñïåðñ³¿, ïîâåðõíåâî-àêòèâí³ ðå÷îâèíè, 
âèñîêîìîëåêóëÿðí³ ñïîëóêè. 

A. F. Tymchuk 
Odessa National University by I. I. Mechnikov,
Department of physical and colloidal chemistry, 
Dvoruanskaya St., 2, Odessa, 65082, Ukraine

THE STUDYING OF COLLOIDAL — CHEMICAL PROPERTIES OF 
CLAY MINERALS DISPERSIONS 

Summary
The element structure is studied, the microscopic analysis of fine-dispersed min-
eral systems (ground sediments of a mouth of the river Danube) is carried out. The 
sedimentation process of clay minerals dispersions in solutions of surfactants and 
macromolecular substances is studied. Concentration intervals of stabilization of 
investigating dispersions were defined. 

Key words: clay minerals, dispersions, surface-active substances. 



65

ÇÌ²ÑÒ

Ñåéôóëë³íà ². É., Ìàðöèíêî Î. Å., Êðèæàíîâñüêà Î. Ñ., 
Ëîæè÷åâñüêà Ò. Â., Ñàâ³í Ñ. Ì.

Êîìïëåêñí³ ñïîëóêè ãåðìàí³þ(IV) íà îñíîâ³ 
1-ã³äðîêñ³åòèë³äåíäèôîñôîíîâî¿ êèñëîòè òà ¿õ çàñòîñóâàííÿ  ............ 67

Êîêøàðîâà Ò. Â., Ãðèöåíêî ². Ñ., Ìàíäç³é Ò. Â.
Êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè 3d-ìåòàë³â ç ñåì³êàðáàçèäîì ....................... 79

Äæàìáåê Î. À., Äæàìáåê Î. ²., Áëàéäà ². À., ²øêîâ Þ. Â.
Ïåðåçàðÿäæàºìèé êèñíåâî-öèíêîâèé åëåìåíò ç êàòîäîì íà îñíîâ³ 
äåÿêèõ ìåòàëîïîðô³ðèí³â  ............................................................ 86

Þ. À. Àí³ñ³ìîâ, Ì. Î. Äàíèëåíêî, Þ. Í. Àí³ñ³ìîâ
Êîïîë³ìåðèçàö³ÿ ùåïëåííÿ îë³ãîåñòåðàêðèëàò³â äî îë³ãîìåðíîãî 
êàó÷óêó òà õàðàêòåðèñòèêè êîïîë³ìåð³â ........................................ 93

Ðåáðîâà Ò. Ï. 
Âçàºìîä³ÿ êàò³îí³â Be2+ òà Mg2+ ç îêñèä-³îíàìè ó ðîçïëàâ³ 
åâòåêòèêè CsCl-KCl-NaCl ïðè 510 °Ñ .............................................100

Õîìà Ð. ª., Øåñòàêà Î. Î., Åííàí À. À., Ãåëüìáîëüäò Â. Î.
Ïðî ñêëàä ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿ îêñèäó ñ³ðêè(²V) ç ýòàíîëàì³íàìè 
ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ......................................................................105

Ñàçîíîâà Â. Ô., Áåëüä³é Ì. Ã.
Òåðìîë³ç ï³ííèõ ïðîäóêò³â, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ ïðè ôëîòàö³éíîìó 
âèëó÷åíí³ éîí³â êóïðóìó òà í³êîëþ çà äîïîìîãîþ çìèëåíîãî 
òîðô’ÿíîãî âîñêó ........................................................................114

Ñàõàðîâ À. Â.
Äèíàì³÷íà óñòàíîâêà äëÿ âèçíà÷åííÿ ÷àñó çàõèñíî¿ ä³¿ ñîðáö³éíî-
ô³ëüòðóþ÷èõ ìàòåð³àë³â ðåñï³ðàòîðíîãî ïðèçíà÷åííÿ  ....................122

²íôîðìàö³ÿ äëÿ àâòîð³â  ............................................................................... 132



66

ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅ

Ñåéôóëëèíà È. È., Ìàðöèíêî Å. Ý., Êðûæàíîâñêàÿ Î. Ñ.,
Ëîæè÷åâñêàÿ Ò. Â., Ñàâèí Ñ. Í.

Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ãåðìàíèÿ(IV) íà îñíîâå 
1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâîé êèñëîòû è èõ ïðèìåíåíèå ........... 67

Êîêøàðîâà Ò. Â., Ãðèöåíêî È. Ñ., Ìàíäçèé Ò. Â.
Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ 3d-ìåòàëëîâ ñ ñåìèêàðáàçèäîì .......... 79

Äæàìáåê À. À., Äæàìáåê Î. È., Áëàéäà È. À., Èøêîâ Þ. Â.
Ïåðåçàðÿæàåìûé êèñëîðîäíî-öèíêîâûé ýëåìåíò ñ êàòîäîì 
íà îñíîâå íåêîòîðûõ ìåòàëëîïîðôèðèíîâ  ...................................... 86

Àíèñèìîâ Þ. À., Äàíèëåíêî Ì. À., Àíèñèìîâ Þ. Í.
Ïðèâèòàÿ ñîïîëèìåðèçàöèÿ îëèãîýôèðàêðèëàòîâ ê îëèãîìåðíîìó 
êàó÷óêó è õàðàêòåðèñòèêè ñîïîëèìåðîâ ......................................... 93

Ðåáðîâà Ò. Ï.
Âçàèìîäåéñòâèå êàòèîíîâ Be2+ è Mg2+ ñ îêñèä-èîíàìè â ðàñïëàâå 
ýâòåêòèêè CsCl-KCl-NaCl ïðè 510 °Ñ .............................................100

Õîìà Ð. Å., Øåñòàêà À. À., Ýííàí À. À., Ãåëüìáîëüäò Â. Î.
Î ñîñòàâå ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäà ñåðû(IV) 
ñ ýòàíîëàìèíàìè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ...........................................105

Ñàçîíîâà Â. Ô., Áåëüäèé Ì. Ã.
Òåðìîëèç ïåííûõ ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ôëîòàöèîííîì 
âûäåëåíèè èîíîâ ìåäè è íèêåëÿ ñ ïîìîùüþ îìûëåííîãî 
òîðôÿíîãî âîñêà .........................................................................114

Ñàõàðîâ À. Â.
Äèíàìè÷åñêàÿ óñòàíîâêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ âðåìåíè çàùèòíîãî 
äåéñòâèÿ ñîðáöèîííî-ôèëüòðóþùèõ ìàòåðèàëîâ ðåñïèðàòîðíîãî 
íàçíà÷åíèÿ ................................................................................122

Èíôîðìàöèÿ äëÿ àâòîðîâ  ............................................................................ 132



67

Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 16, âèïóñê 5, 2011

©. Ñåéôóëëèíà È. È, Ìàðöèíêî Å. Ý., Êðûæàíîâñêàÿ Î. Ñ. è äð., 2011

ÓÄÊ 541.49+541.64

È. È. Ñåéôóëëèíà1, Å. Ý. Ìàðöèíêî1, Î. Ñ. Êðûæàíîâñêàÿ1, 

Ò. Â. Ëîæè÷åâñêàÿ2, Ñ. Í. Ñàâèí1

1Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà, 
êàôåäðà îáùåé õèìèè è ïîëèìåðîâ
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà
2Îäåññêèé ãîñóäàðñòâåííûé ìåäèöèíñêèé èíñòèòóò, 
êàôåäðà ôàðìàöåâòè÷åñêîé õèìèè, 
Âàëèõîâñêèé ïåð., 2, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà

ÊÎÌÏËÅÊÑÍÛÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß ÃÅÐÌÀÍÈß(IV) ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ
1-ÃÈÄÐÎÊÑÈÝÒÈËÈÄÅÍÄÈÔÎÑÔÎÍÎÂÎÉ ÊÈÑËÎÒÛ 
È ÈÕ ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ

Ñèíòåçèðîâàí ðÿä êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ(IV) ñ 1-ãèäðîê-
ñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâîé êèñëîòîé H

4
Oedph: êîìïëåêñíàÿ êèñëîòà (I) è åå 

êîìïëåêñû ñ ýêçî-ëèãàíäàìè (L): ãèäðàçèäîì èçîíèêîòèíîâîé êèñëîòû Ind 
(II), äèôåíèëãóàíèäèíîì Dphg (III), ïèðàöåòàìîì Pam (IV), èìèäàçîëîì Im 
(V) è öèòîçèíîì Ctz (VI). Êîìïëåêñû èçó÷åíû ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî è ðåíò-
ãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, òåðìîãðàâèìåòðèè è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ñðàâíèòåëü-
íûì àíàëèçîì ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ ñîåäèíåíèé I-VI è ðàíåå ñòðóêòóðíî 
îõàðàêòåðèçîâàííîãî 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîãåðìàíàòà íèêîòèíî-
âîé êèñëîòû Nic (VII) óñòàíîâëåíî ñòðîåíèå ñèíòåçèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ. 
Èçó÷åíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü GeÎ

2
, H

4
Oedph è êîìïëåêñà I â ðåàêöèè 

ïîëèêîíäåíñàöèè ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà ñ ýòèëåíãëèêîëåì. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèîêñèä ãåðìàíèÿ, 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâàÿ 
êèñëîòà, êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, ýêçî-ëèãàíäû, ïîëèêîíäåíñàöèÿ. 

1-Ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâàÿ êèñëîòà Í
2
Î

3
Ð-Ñ(ÎÍ)(ÑÍ

3
)-ÐÎ

3
Í

2
 ÿâ-

ëÿåòñÿ ïðåäñòàâèòåëåì ðÿäà äèôîñôîíîâûõ êîìïëåêñîíîâ [1], ñ êîòîðîé ê 
íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñòðóêòóðíî èññëåäîâàíî äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî 
êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ. Òàê, â îáçîðå 2000 ãîäà [2] óñòàíîâëåíî, ÷òî â 22-õ 
èç èçó÷åííûõ 47 êîìïëåêñîâ çàìûêàþòñÿ áîëåå îäíîãî (îò äâóõ äî ÷åòûðåõ) 
ïÿòè-øåñòè÷ëåííûõ õåëàòíûõ öèêëîâ; â 24-õ ñîåäèíåíèÿõ îáðàçóåòñÿ òîëüêî 
ïî îäíîìó øåñòè÷ëåííîìó ìåòàëëîöèêëó, à â îäíîì ñëó÷àå — â ñòðóêòóðå 
äâóõâàëåíòíîãî îëîâà [Sn

2
(Oedph)], â êîòîðîé ëèãàíä âûïîëíÿåò ãåêñàäåíòàò-

íóþ μ
6
-ìîñòèêîâóþ ôóíêöèþ è êàæäûé èç øåñòè ôîñôîíîâûõ àòîìîâ Î(Ð) 

ìîíîäåíòàòíî ñâÿçàí àòîìîì Sn, íå çàìûêàåòñÿ íè îäíîãî õåëàòíîãî öèê-
ëà. Èç-çà òàêîãî êîîðäèíàöèîííî-õèìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ 
äðóãèìè ãèäðîêñè- è àìèíîàëêèëèäåíäèôîñôîíîâûìè êèñëîòàìè H

4
Oedph 

ïîìåùåíà â «îáîñîáëåííóþ ãðóïïó ôîñôîðñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîíîâ» è 
ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ.

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè [3] áûëî äîêàçàíî, ÷òî â ñèñòåìå GeO
2
 — 

H
4
Îedph — H

2
O ïðè ðÍ = 2 â ðàñòâîðå ñóùåñòâóåò êîìïëåêñ ñ ìîëüíûì 

ñîîòíîøåíèåì Ge : ëèãàíä = 1:1, èìåþùèé êèñëîòíûé õàðàêòåð. Â òâåðäîì 
âèäå áûëè âûäåëåíû 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîãåðìàíàòû ñ ýêçî-



68

ëèãàíäàìè îáùåé ôîðìóëû (ÀH)
6
[Ge(μ-OH)(μ-Oedph)]

6
⋅12H

2
O, ãäå À = íèêî-

òèíîâàÿ êèñëîòà Nic (VII) ëèáî íèêîòèíàìèä Nad [4–6]. 
Ñòðîåíèå âíåøíåñôåðíîãî ðàçíîëèãàíäíîãî êîìïëåêñà ñ íèêîòèíîâîé 

êèñëîòîé VII ðàñøèôðîâàíî ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà. Îñíî-
âó ñòðóêòóðû åãî êðèñòàëëîâ ñîñòàâëÿþò ãåêñàÿäåðíûå öèêëè÷åñêèå êîì-
ïëåêñíûå àíèîíû [Ge

6
(μ-OH)

6
(μ-Oedph)

6
]6− (ðèñ. 1). Àòîìû ãåðìàíèÿ â ñòðóê-

òóðå ïîïàðíî ñîåäèíåíû ãèäðîêñèëüíûìè è îêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòíûìè 
ìîñòèêàìè. Êàæäûé àòîì ãåðìàíèÿ êîîðäèíèðîâàí ïî âåðøèíàì äâóìÿ ãè-
äðîêñîàòîìàìè â öèñ-ïîçèöèÿõ äðóã ê äðóãó è ÷åòûðüìÿ àòîìàìè êèñëîðî-
äà ÷åòûðåõ ôîñôîíîâûõ ãðóïï. Ïðîèñõîäèò çàìûêàíèå äâóõ øåñòè÷ëåííûõ 
öèêëîâ GeO

2
P

2
C è âîñüìè÷ëåííîãî áèìåòàëëè÷åñêîãî Ge

2
O

4
P

2
. Òàêèì îáðà-

çîì, êàæäûé ëèãàíä èñïîëíÿåò òåòðàäåíòàòíóþ òðèñ(õåëàòíî)- μ-ìîñòèêîâóþ 
ôóíêöèþ [6].

Ðèñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ãåêñàÿäåðíîãî àíèîíà 
â (NicH)

6
[Ge(μ-OH)(μ-Oedph)]

6
⋅12H

2
O 

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ñèíòåç ðÿäà íîâûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíå-
íèé ãåðìàíèÿ (IV) ñ H

4
Oedph, èõ âñåñòîðîííåå èññëåäîâàíèå ñîâîêóïíîñòüþ 

ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ, óñòàíîâëåíèå ñòðîåíèÿ, à òàêæå èçó÷åíèå êàòàëè-
òè÷åñêîé àêòèâíîñòè êîìïëåêñíîé 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîãåð-
ìàíàòíîé êèñëîòû â ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñàöèè ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà 
è ýòèëåíãëèêîëÿ â ñðàâíåíèè ñ H

4
Oedph è GeÎ

2
. Ïîñëåäíåå ïðåäñòàâëÿëî 

ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ, òàê êàê èçâåñòíî, ÷òî â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïî-
ëèêîíäåíñàöèè äèêàðáîíîâûõ êèñëîò ñ ãëèêîëÿìè èñïîëüçóþò êèñëîòû 
(â òîì ÷èñëå êàðáîíîâûå) è èõ ñîëè, à òàêæå ðÿä îêñèäîâ ìåòàëëîâ: ìàã-
íèÿ, ñâèíöà, òîðèÿ, óðàíà è äð. [7]. Êðîìå òîãî, ðàíåå íàìè áûëà ïîêàçàíà 
âûñîêàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü áèñìàëàòî- è áèñöèòðàòîãåðìàíèåâûõ 
êîìïëåêñíûõ êèñëîò â ïðîöåññå ïîëèêîíäåíñàöèè ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà 
ñ ýòèëåíãëèêîëåì [8].

È. È. Ñåéôóëëèíà, Å. Ý. Ìàðöèíêî, Î. Ñ. Êðûæàíîâñêàÿ è äð.
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Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ âåùåñòâ äëÿ ñèíòåçà êîìïëåêñîâ èñïîëüçîâàëè äè-
îêñèä ãåðìàíèÿ GeÎ

2 
«îñ.÷» è íèæåïåðå÷èñëåííûå ëèãàíäû (òàáë. 1).

Òàáëèöà 1

Èñõîäíûå ðåàãåíòû

1-ãèäðîêñèýòèëèäåí-
äèôîñôîíîâàÿ êèñëîòà 
(H

4
Oedph) 

C
H3C

HO

P

P

O

O OH

OH

OH

OH

íèêîòèíîâàÿ êèñëîòà 
(Nic)

N

C
OH

O

ãèäðàçèä èçîíèêîòèíî-
âîé êèñëîòû (Ind) 

N

C
O

NH NH2

äèôåíèëãóàíèäèí 
(Dphg) NH C NH

NH
ïèðàöåòàì, 2-îêñî-1-
ïèððîëèäèíèëàöåòàìèä 
(Pam)

N CH2 C

O

NH2

O

èìèäàçîë, 1,3-äèàçîë 
(Im)

N

N
H

öèòîçèí, 4-àìèíî-2-
ãèäðîêñèïèðèìèäèí 
(Ctz) N

N

NH2

HO

Êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ(IV) ñ 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâîé êèñëîòîé
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Ïðè ñèíòåçå êîìïëåêñíîé 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîãåðìàíàòíîé 
êèñëîòû ê ãîðÿ÷åìó âîäíîìó ðàñòâîðó H

4
Oedph (2,06 ã, 0,01 ìîëü) â 200 ìë 

âîäû äîáàâëÿëè ýêâèìîëÿðíîå êîëè÷åñòâî äèîêñèäà ãåðìàíèÿ (1,046 ã), 
ïîëó÷åííûé ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð êèïÿòèëè (~40 ìèí), ìåäëåííî óïàðèâàëè 
äî îáúåìà 20 ìë è ïåðåíîñèëè â ÷àøêó Ïåòðè. ×åðåç ñóòêè ïðè êîìíàòíîé 
òåìïåðàòóðå íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà â âèäå ïðîçðà÷íîãî «ñòåê-
ëà» (âûõîä — 100%). 

Ñèíòåç 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîãåðìàòîâ ñ ýêçî-ëèãàíäàìè ïðî-
âîäèëè ïî îäíîòèïíîé ìåòîäèêå: ê 20 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 
0.01 ìîëü êîìïëåêñíîé êèñëîòû, äîáàâëÿëè ýêâèìîëÿðíîå êîëè÷åñòâî Ind (II), 
Dphg (III), Pam (IV), Im (V) è Ctz (VI). Çåëåíîâàòûé îñàäîê II è áåëûå 
îñàäêè III-VI âûïàäàëè èç ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ ïîñëå äîáàâëåíèÿ òðåõ-
êðàòíîãî èçáûòêà ýòàíîëà. Îñàäêè îòäåëÿëè íà ôèëüòðå Øîòòà, ïðîìûâà-
ëè âîäíî-ñïèðòîâîé ñìåñüþ, ñóøèëè äî ïîñòîÿííîé ìàññû ïðè 20–25 °Ñ â 
ýêñèêàòîðå íàä CaCl

2
. Âûõîä ïðîäóêòîâ ñîñòàâèë 65–70 % îò òåîðåòè÷å-

ñêîãî. Êîìïëåêñ VII ñ íèêîòèíîâîé êèñëîòîé â êà÷åñòâå âíåøíåñôåðíîãî 
ëèãàíäà ñèíòåçèðîâàí ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå [6].

Ñîäåðæàíèå ãåðìàíèÿ è ôîñôîðà ïðè ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè îïðåäå-
ëÿëè ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé 
ïëàçìîé íà ïðèáîðå ôèðìû »Perkin Elmer» «Optima 2000 DV», ñîäåðæà-
íèå àçîòà — ïî Äþìà [9]. Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç (ÒÃÀ) ïðîâîäè-
ëè íà äåðèâàòîãðàôå Q-1500Ä (âîçäóøíàÿ àòìîñôåðà, èíòåðâàë òåìïåðà-
òóð 20–1000 °Ñ, ñêîðîñòü íàãðåâà 10 ãðàä/ìèí). Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç 
(ÐÔÀ) ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ — 0,5 íà ìåäíîì àíòèêàòîäå ñ 
íèêåëåâûì ôèëüòðîì. ÈÊ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (400–4000 ñì–1) êîìïëåê-
ñîâ çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Shimadzu FTIR-8400S. 

Ïðè èññëåäîâàíèè êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè êîìïëåêñà I è èñõîäíûõ 
H

4
Oedph è GeO

2
 ïîëèãëèêîëüìàëåèíàò (ÏÃÌ) ñèíòåçèðîâàëè ïîëèêîíäåíñà-

öèåé â ðàñïëàâå ïðè 180 °Ñ ïî ìåòîäèêå [10] èç ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà (ÌÀ) 
«÷.ä.à.» è ýòèëåíãëèêîëÿ (ÝÃ) «÷.ä.à.» áåç êàòàëèçàòîðà (ìîäåëüíàÿ ñèñòå-
ìà) è â åãî ïðèñóòñòâèè (ïðè ðàçíûõ ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèÿõ êàòàëèçàòîð 
: ÝÃ îò 0,001:1 äî 0,01:1). Ñèíòåç ïðîâîäèëè äî äîñòèæåíèÿ êèñëîòíîãî 
÷èñëà ~ 45. Êèñëîòíîå ÷èñëî îïðåäåëÿëè òèòðîâàíèåì îòîáðàííûõ ïðîá 
íåïîñðåäñòâåííî èç ðåàêöèîííîé ñðåäû, à òàêæå ïî êîëè÷åñòâó âîäû, âû-
äåëèâøåéñÿ â íàñàäêå Äèíà-Ñòàðêà. 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ïî ðåçóëüòàòàì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ñîñòàâ âûäåëåííîé â òâåðäîì âèäå 
êîìïëåêñíîé êèñëîòû ñîîòâåòñòâîâàë óñòàíîâëåííîìó äëÿ íåå â ðàñòâîðå 
[3] Ge : ëèãàíä = 1:1. Äëÿ êîìïëåñîâ ñ ýêçî-ëèãàíäàìè (L) ìîëüíîå ñîîò-
íîøåíèå Ge : ëèãàíä : L = 1:1:1. Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ñîñòàâ 
ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Ðåçóëüòàòû èññëåäî-
âàíèé ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè êîìïëåêñà VII ïðèâåäåíû äëÿ ñðàâíåíèÿ â 
ñîîòâåòñòâèè ñ [6].
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Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ñîåäèíåíèé I–VII

¹
Íàéäåíî, %

Áðóòòî-ôîðìóëà
Âû÷èñëåíî, %

Ge P N Ge P N

I 23.30 20.00 — Ñ
2
H

8
O

9
P

2
Ge 23.37 19.96 -

II 15.50 13.24 9.00 Ñ
8
H

17
N

3
O

11
P

2
Ge 15.59 13.32 9.02

III 13.38 11.41 7.62  Ñ
15
H

23
N

3
O

10
P

2
Ge 13.45 11.49 7.78

IV 15.32 13.23 6.00 Ñ
8
H

20
N

2
O

12
P

2
Ge 15.43 13.17 5.95

V 18.24 15.65 7.00 Ñ
5
H

14
N

2
O

10
P

2
Ge 18.31 15.63 7.06

VI 16.42 14.20 9.25 Ñ
6
H

15
N

3
O

11
P

2
Ge 16.52 14.10 9.55

VII 16.00 13.60 2.90 Ñ
8
H

15
NO

12
P

2
Ge 16.08 13.73 3.10

Â ðåçóëüòàòå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïëåêñ I — 
ðåíòãåíîàìîðôíûé, à II–VII ÿâëÿþòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèìè âåùåñòâàìè, èõ 
äèôðàêòîãðàììû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñîáñòâåííûì íàáîðîì ìåæïëîñêîñòíûõ 
ðàññòîÿíèé è îòëè÷àþòñÿ îò òàêîâûõ äëÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ.

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòð êîìïëåêñíîé êèñëîòû ²

Ïðè àíàëèçå ÈÊ-ñïåêòðîâ âíèìàíèå â ïåðâóþ î÷åðåäü áûëî óäåëåíî 
ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ ôîñôîíîâûõ ãðóïï, îòâåòñòâåííûõ çà êîîðäèíàöèþ 
H

4
Oedph, êîòîðûå, ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [11, 12], íàõîäÿòñÿ â 

îáëàñòè 900–1250 ñì-1: 1030–1050 è 900–950 ñì-1 — ν
as
(P(OH)

2
) è ν

s
(P(OH)

2
); 

1170–1200 è 1050–1090 ñì-1 — ν
as
(PO

2
) è ν

s
(PO

2 
); 1080–1130 è 950–1000 

ñì-1 — ν
as
(PO

3 
) è ν

s
(PO

3 
). Â ÈÊ-ñïåêòðå êîìïëåêñíîé êèñëîòû I (ðèñ.2) èñ-

÷åçàþò ïîëîñû 1050 è 925 ñì–1 (ν
as
(P(OH)

2
) è ν

s
(P(OH)

2
), ñîîòâåòñòâåííî), íà-

áëþäàåìûå â ñïåêòðå H
4
Îedph, è ïîÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà 1180 ñì–1, 

êîòîðóþ ìîæíî îòíåñòè ê àñèììåòðè÷íûì êîëåáàíèÿì Î−Ð−Î â ãðóïïå 
ÐÎ

3
Í−, à òàêæå ïîëîñà 1000 ñì-1, îòíîñÿùàÿñÿ ê ñèììåòðè÷íûì êîëåáàíè-

Êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ(IV) ñ 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâîé êèñëîòîé
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ÿì ãðóïïû PO
3
2− [12]. Ñëåäîâàòåëüíî, â ñîñòàâå êîìïëåêñà ïðèñóòñòâóþò 

ôîñôîíîâûå ãðóïïèðîâêè â ðàçëè÷íûõ ôîðìàõ: ìîíîïðîòîíèðîâàííîé è 
äåïðîòîíèðîâàííîé. 

Â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ ñ ýêçî-ëèãàíäàìè II-VII îáíàðóæåíû ïîëîñû 
òîëüêî â îáëàñòè ν

as
(PO

3
) è ν

s
(PO

3
) (1090–1120 è 955–985 ñì-1), ÷òî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î íàëè÷èè â ìîëåêóëàõ ýòèõ êîìïëåêñîâ ïîëíîñòüþ äåïðîòîíè-
ðîâàííûõ ãðóïï PO

3
2−.

Îá îáðàçîâàíèè ñâÿçè ãåðìàíèÿ ñ H
4
Îedph ñóäèëè ïî ïîÿâëåíèþ â ÈÊ-

ñïåêòðàõ âñåõ ñîåäèíåíèé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ Ge-O
ôîñô

 ∼ 590 ñì-1. Íàðÿ-
äó ñ ýòèì îáíàðóæåíà ïîëîñà, îòâåòñòâåííàÿ çà êîëåáàíèÿ ñâÿçè Ge−Î−Í 
(820–830 ñì-1), ñâèäåòåëüñòâóþùàÿ î òîì, ÷òî ãåðìàíèé âõîäèò â ñîñòàâ 
ýòèõ êîìïëåêñîâ â ãèäðîëèçîâàííîé ôîðìå. Ñäâèã äàííîé ïîëîñû â íèçêî-
÷àñòîòíóþ îáëàñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ δ(GeÎÍ) â êàðáîêñèëñîäåðæàùèõ êîì-
ïëåêñîíàòàõ ãåðìàíèÿ (IV) [13–15], âîçìîæíî, ïðîèñõîäèò èç-çà ìîñòèêî-
âîãî õàðàêòåðà ãèäðîêñîãðóïïû.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ÈÊ ñïåêòðîâ Ind, Im, Nic è ñîîòâåòñòâóþùèõ 
êîìïëåêñîâ II, V, VII ïîêàçàë, ÷òî â îáëàñòè êîëåáàíèé ãåòåðîöèêëè÷å-
ñêîãî êîëüöà ïðîèçîøëè èçìåíåíèÿ: ïîâûøåíèå ÷àñòîò êîëåáàíèé ν(C–N) 
íà 20–25 ñì–1 ((1551, 1570, 1580 ñì–1 äëÿ Ind, Im, Nic è 1576, 1591, 1600 
ñì-1 äëÿ II, V, VII). Ïîëîñà, îòâåòñòâåííàÿ çà äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ 
àìèíîãðóïïû δ(NH

2
)
 
~ 1640 ñì–1 â ñïåêòðå II ïî ñðàâíåíèþ Ind ñîõðàíÿåòñÿ, 

÷òî èñêëþ÷àåò åå ïðîòîíèðîâàíèå. Ñëåäîâàòåëüíî, ãèäðàçèä èçîíèêîòèíî-
âîé êèñëîòû, èìèäàçîë è íèêîòèíîâàÿ êèñëîòà âõîäÿò â ñîñòàâ êîìïëåêñîâ 
â N-ïðîòîíèðîâàííîé ïî àçîòó ãåòåðîöèêëà ôîðìå.

Â ÈÊ-ñïåêòðå êîìïëåêñà ñ äèôåíèëãóàíèäèíîì III ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ ïî-
ëîñà äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé δ(NH

2
+) = 1576 ñì–1, ñâèäåòåëüñòâóþùàÿ 

î ïðîòîíèðîâàíèè îäíîé èç ãðóïï NH âíåøíåñôåðíîãî Dphg. Òàêàÿ æå 
ôîðìà Dphg áûëà îáíàðóæåíà ðàíåå â ýòèëåíäèàìèíòåòðààöåòàòîãèäðîêñî- 
è áèñöèòðàòîãåðìàíàòàõ [15, 16]. 

Èçâåñòíî, ÷òî ïèðàöåòàì â ñâîáîäíîì âèäå íàõîäèòñÿ â àññîöèèðîâàííîì 
ñîñòîÿíèè çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé:

Îòíåñåíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ â åãî ÈÊ-ñïåêòðå áûëî ïðîâåäåíî 
â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè [17]: ν(NH) îòâå÷àþò 3343 è 3170 ñì-1 (íåñêîëü-
êî çàíèæåííûå, âñëåäñòâèå ó÷àñòèÿ NH

2
 â âîäîðîäíûõ ñâÿçÿõ). Ïîëîñû 

äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé NH
2
 íàêëàäûâàþòñÿ íà èíòåíñèâíóþ ïîëîñó  

«àìèä 1» êàðáàìèäíîé ãðóïïû ïðè 1654 ñì-1, à ν(Ñ=Î) ëàêòàìíîãî êîëüöà 
íàáëþäàåòñÿ ïðè ~ 1695 ñì-1. Â ñòðóêòóðíî îõàðàêòåðèçîâàííûõ êîìïëåê-
ñàõ ñ d-ìåòàëëàìè â çàâèñèìîñòè îò èîíà-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ çàôèê-
ñèðîâàíû ðàçëè÷íûå ñïîñîáû åãî êîîðäèíàöèè: ìîíîäåíòàòíàÿ ñ ó÷àñòèåì 
êèñëîðîäà êàðáîíèëüíîé ãðóïïû ïèððîëèäèíîâîãî öèêëà, áèäåíòàòíàÿ ñ 
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ïðèâëå÷åíèåì åùå è êèñëîðîäà àöåòàìèäíîé ãðóïïû è äàæå ìîñòèêîâàÿ 
[17–19]. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ïðîòîíèðîâàòüñÿ ìîãóò îáà óêàçàííûõ àòîìà 
êèñëîðîäà, à âîçìîæíî è NH

2
-ãðóïïà. 

Ñðàâíåíèå ÈÊ-ñïåêòðîâ ïèðàöåòàìà è ñîîòâåòñòâóþùåãî êîìïëåêñà IV 
ïîêàçàëî, ÷òî ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé NH

2 
íàêëàäûâàþòñÿ íà õàðàê-

òåðíûå äëÿ ÎÍ-ãðóïï. Â ýòîé îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíàÿ øèðîêàÿ 
ðàñùåïëåííàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìàìè 3432, 3220, 3006 ñì-1, ñâèäåòåëüñòâóþ-
ùàÿ î íàëè÷èè â êîìïëåêñå ñèñòåìû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ó÷àñòèåì ýòèõ 
ãðóïï. Îñíîâíîå îòëè÷èå ïðîÿâëÿåòñÿ â îòñóòñòâèè â ñïåêòðå êîìïëåêñà ÷à-
ñòîòû, õàðàêòåðèçóþùåé âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ êàðáîíèëüíîé ãðóïïû ïèð-
ðîëèäèíîâîãî êîëüöà ïðè 1695 ñì-1, ÷òî ñ áîëüøîé äîëåé âåðîÿòíîñòè ìîæíî 
ðàñöåíèâàòü êàê ðåçóëüòàò ïðîòîíèðîâàíèÿ êèñëîðîäà ýòîé ãðóïïû. 

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî áûë ïðîèçâåäåí ðàñ÷åò çàðÿäîâ íà êàæäîì èç 
àòîìîâ â ìîëåêóëå ïèðàöåòàìà ñ ïîìîùüþ ïðîáíîé âåðñèè ïðîãðàììû Hyper 
Chem 7 Professional. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûå îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû 
ñîñðåäîòî÷åíû íà àòîìàõ êèñëîðîäà: -0,338; -0,335 (íà êàðáîíèëàõ ïèððîëèäè-
íîâîãî êîëüöà è àìèäíîé ãðóïïû ñîîòâåòñòâåííî). Õîòÿ ðàçíèöà ìåæäó çàðÿ-
äàìè íà àòîìàõ êèñëîðîäà íå ñóùåñòâåííàÿ, îäíàêî, ñ ó÷åòîì ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïè÷åñêèõ äàííûõ ïðîòîíèðóåòñÿ êèñëîðîä ïèððîëèäèíîâîãî êîëüöà:

Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî öèòîçèí â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ñðåäû ñóùåñòâóåò â ðàç-
ëè÷íûõ ôîðìàõ [20]: 

ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â êîìïëåêñå VI ðåàëèçóåòñÿ ôîðìà b), òàê êàê îí 
áûë âûäåëåí èç ðàñòâîðà ïðè ðÍ ~ 3,5. Äåéñòâèòåëüíî, â ÈÊ-ñïåêòðå ýòîãî 
êîìïëåêñà, ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì öèòîçèíîì, áûëà îáíàðóæåíà íîâàÿ 
ïîëîñà (1618 ñì-1), ñâÿçàííàÿ ñ ïîÿâëåíèåì â åãî ìîëåêóëå ãðóïïèðîâêè 
NH+, çà ñ÷åò êîòîðîé áûë êîìïåíñèðîâàí çàðÿä êîìïëåêñíîãî àíèîíà.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå I-VII ïîêàçàëî, ÷òî îíè ÿâëÿþòñÿ 
êðèñòàëëîãèäðàòàìè (òàáë. 3). 
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Òàáëèöà 3

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ 

¹
ê-ñà

Õàðàêòåð è òåìïåðàòóðíûå èíòåðâàëû ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ

- n H
2
O äåñòðóêöèÿ, ãîðåíèå GeÐ

2
Î

7 
(îñòàòîê)

t
max

*
(ÄÒÀ),°Ñ

Δm
ÒÃ, %

Δm
Ð**,%

t
max

(ÄÒÀ),°Ñ
Δm

ÒÃ, %
m

ÒÃ, %
m

Ð, %

I 45–150 (115↓)
160–210 (180↓)

6.00, n=1
6.00, n=1

5.80
5.80

325–350 (330↑)
410–600 (450↑)

3.00
5.00

80.00 79.40

II 80–155 (100↓) 7.80, n=2 7.73 160–300 (250↑)
330–460 (350↑)
460–570 (530↑)
710–880 (830↑)

7.00
15.00
7.50
10.70

52.00 52.96

III 90–140 (110↓) 6.60, n=2 6.67 270–340 (310↑)
400–550 (530↑)
730–850 (810↑)

7.00
17.00
23.40

46.00 45.70

IV 90–150 (110↓) 7.60, n=2 7.65 250–320 (300↑)
320–450 (410↑)
790–870 (850↑)

18.70
5.00
15.70

53.00 52.40

V 80–150 (120↓) 9.00, n=2 9.08 340–400 (360↑)
500–560 (530↑)
780–870 (850↑)

20.00
5.00
4.00

62.00 62.18

VI 85–160 (130↓) 8.00, n=2 8.19 320–390 (340↑)
410–560 (500↑)
780–860 (840↑)

11.25
11.25
13.50

56.00 56.10

VII 70–140 (105↓) 8.00, n=2 8.00 160–300 (250↑)
360–500 (430↑)
700–850 (825↑)

8.00
14.00
15.00

55.00 54.60

*↓↑ — ýíäî — (ýêçî) òåðìè÷åñêèé ýôôåêò.
**Ð — ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå.

Íà òåðìîãðàâèãðàììå êîìïëåêñíîé êèñëîòû â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 
160–210 °Ñ  íàáëþäàåòñÿ ýíäîýôôåêò ñ óáûëüþ ìàññû, ñîîòâåòñòâóþùåé óäà-
ëåíèþ îäíîé ìîëåêóëû âîäû. Âåðîÿòíî, â äàííîì ñëó÷àå òàêæå èìååò ìåñòî 
òâåðäîôàçíàÿ ðåàêöèÿ (àíàëîãè÷íàÿ íàáëþäàëîñü äëÿ êàðáîêñèëñîäåðæàùèõ 
êîìïëåêñíûõ êèñëîò [13–15]), â ðåçóëüòàòå êîòîðîé ïðîèñõîäèò âíóòðèñôåðíàÿ 
íåéòðàëèçàöèÿ ñ ó÷àñòèåì ïðîòîíà ôîñôîíîâîé ãðóïïû ëèãàíäà è ãèäðîêñî-
ãðóïïû, ñâÿçàííîé ñ ãåðìàíèåì. Ýòîò ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó òîãî, ÷òî 
ãåðìàíèé âõîäèò â ñîñòàâ êîìïëåêñà â ãèäðîëèçîâàííîé ôîðìå, à áîëåå âûñîêàÿ 
òåìïåðàòóðà óäàëåíèÿ âîäû ïî ñðàâíåíèþ ñ òåìïåðàòóðîé ïîäîáíîãî ïðîöåññà 
äëÿ êàðáîêñèëñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîíàòîâ ãåðìàíèÿ (Δt=30–80°) ãîâîðèò î áî-
ëåå ïðî÷íîé ñâÿçè ãèäðîêñîãðóïïû (äîïîëíèòåëüíîé êîîðäèíàöèè), ÷òî ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà VII.

Ïðîöåññ âûãîðàíèÿ îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè ìîëåêóë âñåõ êîìïëåêñîâ ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ ðÿäîì ýêçîýôôåêòîâ. Ïî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî è õèìè-

È. È. Ñåéôóëëèíà, Å. Ý. Ìàðöèíêî, Î. Ñ. Êðûæàíîâñêàÿ è äð.
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÷åñêîãî àíàëèçîâ êîíå÷íûì ïðîäóêòîì ðàçëîæåíèÿ I–VII ïðè 800 °Ñ ÿâëÿ-
åòñÿ ïèðîôîñôàò ãåðìàíèÿ GeP

2
O

7
.

Ñ ó÷åòîì àíàëîãèè äàííûõ ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ êîìïëåê-
ñîâ I–VI è ñòðóêòóðíî îõàðàêòåðèçîâàííîãî VII, ðàññìîòðåííûì ñîåäèíå-
íèÿì ñîîòâåòñòâóþò ìîëåêóëÿðíûå ôîðìóëû: H

6
[Ge(μ-OH)(μ-Oedph)]

6
⋅6H

2
O 

(I), (AH)
6
[Ge(μ-OH)(μ-Oedph)]

6
⋅12H

2
O, A = Ind (II), Dphg (III), Pam (IV), Im 

(V), Ctz (VI), Nic (VII). 
Êîìïëåêñû ñ ýêçî-ëèãàíäàìè îòíîñÿòñÿ ê êàòèîí-àíèîííîìó òèïó, ñî-

ñòîÿò èç ãåêñàÿäåðíîãî ãåðìàíèåâîãî àíèîíà (ðèñ. 1) è êàòèîíà ñëåäóþùåãî 
ñòðîåíèÿ:

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èññëåäîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè êîìïëåêñà I è èñõîäíûõ H

4
Oedph è GeO

2
 ïðè ñèíòåçå ïîëèãëè-

êîëüìàëåèíàòà ïîêàçàë, ÷òî ïðè 180 °Ñ äèîêñèä ãåðìàíèÿ ëèøü íåìíî-
ãî óñêîðÿåò ïðîöåññ ïîëèêîíäåíñàöèè (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2), â ïðèñóòñòâèè 
H

4
Oedph ðåàêöèÿ èäåò áûñòðåå. 

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êèñëîòíîãî ÷èñëà ïîëèýôèðîâ (ìã ÊÎÍ íà 1 ã ñìîëû), 
ñèíòåçèðîâàííûõ â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êîëè÷åñòâ êàòàëèçàòîðà îò ïðî-

äîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè (t, ìèí): 1 — áåç êàòàëèçàòîðà; 2 — 1 % GeO
2
; 

3 — 1 % H
4
Oedph; 4 — 1 % I; 5 — 0,5 % I; 6 — 0,1% I 
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Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìïëåêñíîé êèñëîòû Í
6
[Ge(OH)Oedph]

6
⋅6H

2
O (ðèñ. 3, 

êðèâûå 4, 5, 6) ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ 
(òàáë. 4). 

Òàáëèöà 4

Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëèêîíäåíñàöèè ÌÀ è ÝÃ ïðè èñïîëüçîâàíèè 
ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçà-
òîð

Ñîäåðæàíèå êà-
òàëèçàòîðà, %

υ⋅103,
ìîëü⋅ñ-1⋅ë-1

Öèêë êàòà-
ëèçàòîðà

Ê
ïê

,
ë⋅c-1⋅ìîëü-1

Âðåìÿ 
ðåàêöèè, ìèí

— — 2,3 — 0,3 420

GeÎ
2

1 4,1 1,8 0,7 330

H
4
Oedph 0,5 4,7 2,1 0,9 210

H
4
Oedph 1 5,9 2,6 1,5 170

² 0,1 2,0 0,9 0,3 570

² 0,5 3,8 1,7 0,6 230

² 1 5,8 2,6 1,4 55

Ïðè óìåíüøåíèè êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà I ñ 1 % äî 0,5 %, à çàòåì 
äî 0,1% (ðèñ. 3, êðèâûå 4, 5, 6) îòìå÷åíî óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè 
ïîëèêîíäåíñàöèè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîìïëåêñíàÿ êèñëîòà I óñêîðÿåò 
ðåàêöèþ ïðîïîðöèîíàëüíî åå ñîäåðæàíèþ â ñèñòåìå (òàáë. 4), ïðè ýòîì 
íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè îò ñîäåðæà-
íèÿ äàííîãî êàòàëèçàòîðà (ðèñ. 4).

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè (υ, ìîëü⋅ñ-1⋅ë-1) îò ñîäåðæàíèÿ 
êàòàëèçàòîðà I (ω, %) ïðè 180 °Ñ 

Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ìîæíî óòâåðæäàòü, 
÷òî êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïëåêñà I âûøå, ÷åì ó ïðèìåíÿåìûõ â íà-
ñòîÿùåå âðåìÿ âåùåñòâ [7] è èçó÷åííûõ íàìè ðàíåå êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ 
ñ ãèäðîêñèêèñëîòàìè [8]. Ñëåäîâàòåëüíî, îí ìîæåò áûòü ïðåäëîæåí â êà÷å-
ñòâå ýôôåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà ñèíòåçà ïîëèãëèêîëüìàëåèíàòà. 
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Êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ(IV) ñ 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâîé êèñëîòîé
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ÊÎÌÏËÅÊÑÍ² ÑÏÎËÓÊÈ ÃÅÐÌÀÍ²Þ(IV) ÍÀ ÎÑÍÎÂ² 
1-Ã²ÄÐÎÊÑ²ÅÒÈË²ÄÅÍÄÈÔÎÑÔÎÍÎÂÎ¯ ÊÈÑËÎÒÈ ÒÀ ¯Õ 
ÇÀÑÒÎÑÓÂÀÍÍß 

Ñèíòåçîâàíî ðÿä êîîðäèíàö³éíèõ ñïîëóê ãåðìàí³þ(IV) ç 1-ã³äðîêñ³-
åòèë³äåíäèôîñôîíîâîþ êèñëîòîþ H

4
Oedph: êîìïëåêñíà êèñëîòà (I) òà ¿¿ 

êîìïëåêñè ç åêçîò-ë³ãàíäàìè (L): ã³äðàçèäîì ³çîí³êîòèíîâî¿ êèñëîòè Ind (II), 
äèôåí³ëãóàí³äèíîì Dphg (III), ï³ðàöåòàìîì Pam (IV), ³ì³äàçîëîì Im (V) ³ 
öèòîçèíîì Ctz (VI). Êîìïëåêñè âèâ÷åíî ìåòîäàìè õ³ì³÷íîãî ³ ðåíòãåíîôàçîâîãî 
àíàë³çó, òåðìîãðàâ³ìåòð³¿ òà ²×-ñïåêòðîñêîï³¿. Ïðè ïîð³âíÿíí³ ðåçóëüòàò³â 
äîñë³äæåííÿ ñïîëóê I-VI ³ ðàí³øå ñòðóêòóðíî îõàðàêòåðèçîâàíîãî 1-ã³äðîêñè³åò
èë³äåíäèôîñôîíàòîãåðìàíàòà í³êîòèíîâî¿ êèñëîòè Nic (VII) âñòàíîâëåíî áóäîâó 
ñèíòåçîâàíèõ êîìïëåêñ³â. Âèâ÷åíî êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü GeÎ

2
, H

4
Oedph ³ 

êîìïëåêñó I â ðåàêö³¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ ìàëå¿íîâîãî àíã³äðèäó ñ åòèëåíãë³êîëåì. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ä³îêñèä ãåðìàí³þ, 1-ã³äðîêñ³åòèë³äåíäèôîñôîíîâà êèñëîòà, 
êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè, åêçî-ë³ãàíäè, ïîë³êîíäåíñàö³ÿ. 

I. I. Seifullina1, E. E. Martsinko1, O. S. Kryzhanovskaya1, 
T. V. Lozhichevskaya2, S. N. Savin1
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and polymers, Dvoryanskaya st., 2, Odessa, 65082, Ukraine
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COMPLEX COMPOUNDS OF GERMANIUM (IV) ON BASIS OF 
1-HYDROXYETHYLENEDIPHOSPHONIC ACID AND THEIR 
APPLICATION

Summary
The row of coordination compounds of germanium (IV) with 1-hydroxyethylene-
diphosphonic acid H

4
Oedph is synthesized: complex acid (I) and its complexes with 

exo-ligands (L): hydrazide of isonicotinic acid Ind (II), diphenylguanidine Dphg 
(III), pyracitam Pam (IV), imidazole Im (V) and citozine Ctz (VI). Complexes are 
studied by the methods of chemical and X-ray powder diffraction analysis, thermo-
gravimetry and IR-spectrometry. The structure of the synthesized complexes is set 
by the comparative analysis of the results of research of compounds I-VI and before 
structurally characterized 1-hydroxyethylenediphosphonategermanate of nicotinic 
acid Nic (VII). Catalytic activity of GeÎ

2
, H

4
Oedph and complex I in reaction of 

polycondensation of maleinic anhydride with ethyleneglycol is studied.

Key words: germanium dioxide, 1-hydroxyethylenediphosphonic acid, coordination 
compounds, exo-ligands, polycondensation.
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ÊÎÎÐÄÈÍÀÖÈÎÍÍÛÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß 3d-ÌÅÒÀËËÎÂ 
Ñ ÑÅÌÈÊÀÐÁÀÇÈÄÎÌ

Â îáçîðå ïðîèëëþñòðèðîâàíû ðàçëè÷íûå àñïåêòû õèìèè êîîðäèíàöèîí-
íûõ ñîåäèíåíèé ñåìèêàðáàçèäà ñ 3d-ìåòàëëàìè: ñîñòàâ, ñòðîåíèå, ôèçèêî-
õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, âîçìîæíûå îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåìèêàðáàçèä, êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, 3d-ìåòàëëû. 

Ñåìèêàðáàçèä (NH
2
NHCONH

2
, Sem) è åãî ñîëè íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìå-

íåíèå ïðè èäåíòèôèêàöèè, âûäåëåíèè è î÷èñòêå àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ, â 
ñèíòåçå ñåìèêàðáàçîíîâ è ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [1]. Ñåìèêàðáà-
çèä ñîäåðæèò êàðáîíèëüíóþ ãðóïïó è àìèíîãðóïïû. Ó÷èòûâàÿ ýòî, à òàê-
æå ñïîñîáíîñòü àìèäîâ ê òàóòîìåðíîìó ïðåâðàùåíèþ, ìîæíî ïðåäïîëàãàòü 
ñóùåñòâîâàíèå êîìïëåêñîâ ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ. 

Áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëåé ñ÷èòàþò, ÷òî ñåìèêàðáàçèä ñîõðàíÿåò â 
êîîðäèíèðîâàííîì ñîñòîÿíèè «àìèäíóþ» ôîðìó, ÿâëÿÿñü áèäåíòàòíûì 
õåëàòèðóþùèì àãåíòîì, îñóùåñòâëÿþùèì ñâÿçü ñ àòîìàìè ìåòàëëîâ ÷å-
ðåç àòîì êèñëîðîäà è àòîì àçîòà ãðóïïû NH

2
 ãèäðàçèíîâîãî îñòàòêà. Íå 

èñêëþ÷åíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ñåìèêàðáàçèä ìîæåò èãðàòü 
ðîëü ìîíîäåíòàòíîãî ëèãàíäà, à òàêæå ó÷àñòâîâàòü â îáðàçîâàíèè òåòðàöè-
äîêîìïëåêñîâ. Ïðè ðåàêöèÿõ ñîëåé ìåòàëëîâ ñ ñîëÿíîêèñëûì ñåìèêàðáà-
çèäîì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ, ñîäåðæàùèõ 
ëèáî êàòèîíû [H

2
NCONHNH

3
]+ âíåøíåé ñôåðû, ëèáî íåéòðàëüíûå ìîëåêó-

ëû ñåìèêàðáàçèäà [2]. 
Äëÿ áîëüøèíñòâà 3d-ìåòàëëîâ â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ èñõîäíûõ 

ðåàãåíòîâ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ñ ðàçëè÷íîé ñòåõèîìåòðèåé ìå-
òàëë : ñåìèêàðáàçèä. Òàê, äëÿ õëîðèäîâ îïèñàíû M(Sem)Cl

2
 (M = Mn, Cu, 

Zn), M(Sem)
2
Cl

2
 (M = Mn, Fe, Ni, Cu, Zn), Co(Sem)

2
Cl

2
.2H

2
O, Ni(Sem)

3
Cl

2
.3H

2
O 

[3]. Óïîìèíàåìûå â óêàçàíííîé ðàáîòå Ni(Sem)
2
Cl

2
, Ni(Sem)

3
Cl

2
.3H

2
O, à 

êðîìå òîãî, Co(Sem)
2
Cl

2
, Ni(Sem)

3
Cl

2
 è Ni(Sem)

3
ClNO

3
 âïåðâûå îïèñàíû â 

ðàáîòå [4], à êîìïëåêñû ìåäè — â ðàáîòå [5]. Èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåð-
æàùèõ ñîëÿíîêèñëûé ñåìèêàðáàçèä è ìåäü(II), â çàâèñèìîñòè îò ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ ìåäè(II) ê ñåìèêàðáàçèäó ìîãóò áûòü âûäåëåíû 
òðè ðàçíûõ âèäà êðèñòàëëîâ. Êîãäà ñåìèêàðáàçèä â èçáûòêå, ïîëó÷àþòñÿ 
ìîíîêëèííûå êðèñòàëëû ôîðìóëû [CuCl

2
(Sem)

2
], à ïðè ñîîòíîøåíèè ìåäè 

ê ñåìèêàðáàçèäó áîëüøåì ëèáî ðàâíîì åäèíèöå, ïîëó÷àþòñÿ äâà âèäà êðè-
ñòàëëîâ îäíîé è òîé æå ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ôîðìóëû [CuCl

2
(Sem)]: îäíà 

îðòîðîìáè÷åñêàÿ è îäíà ìîíîêëèííàÿ ñîîòâåòñòâåííî [6]. Êîìïëåêñû ñî-
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ñòàâà M(Sem)Cl
2
 äëÿ Fe, Co, Ni íå âûäåëåíû, ïîñêîëüêó òàêàÿ ñòåõèîìå-

òðèÿ íå óäîâëåòâîðÿåò ñòåðåîõèìè÷åñêèì òðåáîâàíèÿì ýòèõ ìåòàëëîâ [3]. 
Ñèíòåçèðîâàíû àääóêòû òåòðàõëîðèäîâ Ti, Zr, Hf ñ ñåìèêàðáàçèäîì [7]. 
Äëÿ ìåäè(II) èçâåñòíû êîìïëåêñû áðîìèäà Cu(Sem)Br

2 
è Cu(Sem)

2
Br

2
 è 

ïåðõëîðàòà Cu(Sem)
2
(ClO

4
)
2
 ñ ñåìèêàðáàçèäîì [8, 9].

Äëÿ íèòðàòîâ ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ñîñòàâà Cu(Sem)(NO
3
)
2
, Cu(Sem)

2
(NO

3
)
2, 

M(Sem)
3
(NO

3
)
2
 (M = Co, Ni), äëÿ ñóëüôàòîâ — Cu(Sem)SO

4
, Cu(Sem)SO

4
.2.5H

2
O, 

M(Sem)
2
SO

4
 (M = Fe, Co, Ni, Zn, Cu), Ni(Sem)

3
SO

4
.2H

2
O [4, 5, 8, 9]. Áîëüøîé 

èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ñîåäèíåíèÿ ñåìèêàðáàçèäà ñ êîìïëåêñíûì àíèîíîì 
[CuL

2
]
n
[Co(NO

2
)
6
]
m
X

p
 (X — NO

3
-, ClO

4
-) [10].

Íå âñåãäà ñåìèêàðáàçèä ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè îñòàåòñÿ íåèçìåí-
íûì. Òàê, ñîåäèíåíèÿ ñîëåé íèêåëÿ(II) ñ äâóìÿ è òðåìÿ ìîëåêóëàìè ñå-
ìèêàðáàçèäà îêðàøåíû ñîîòâåòñòâåííî â çåëåíûé è ãîëóáîé öâåòà, â òî æå 
âðåìÿ ïðè îñòîðîæíîì äîáàâëåíèè ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ê êîíöåíòðèðîâàí-
íîìó ðàñòâîðó ñîëè íèêåëÿ, ñîäåðæàùåìó ñîëÿíîêèñëûé ñåìèêàðáàçèä, 
áûë ïîëó÷åí òàêæå îñàäîê ðîçîâîãî öâåòà, â ñîñòàâ êîòîðîãî íå âõîäÿò àíè-
îíû, ïðèñóòñòâóþùèå â ðàñòâîðå, ò. å. ñåìèêàðáàçèä âõîäèò â ñîñòàâ êîì-
ïëåêñà â äåïðîòîíèðîâàííîì âèäå [4]. Àâòîðû [11–13] ïîêàçàëè, ÷òî ïðè 
ðåàêöèÿõ ñîîòâåòñòâóþùèõ àöåòèëàöåòîíàòîâ ìåòàëëîâ ñ ñåìèêàðáàçèäîì 
îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû ñ ñåìèêàðáàçîíîì àöåòèëàöåòîíà ñîñòàâà [Ì(HG)

2
] 

(M = Co, Ni, Cu, H
2
G — ñåìèêàðáàçîí àöåòèëàöåòîíà). 

Ïðè èçó÷åíèè èçîòåðì ðàñòâîðèìîñòè ñèñòåì ñåìèêàðáàçèä — àöå-
òàò öèíêà — âîäà áûëè âûäåëåíû êîìïëåêñû ñîñòàâà Zn(Sem)(CH

3
COO)

2
 

è Zn(Sem)
4
(CH

3
COO)

2
 [14]. Ìåòîäîì èçîòåðìè÷åñêîé ðàñòâîðèìîñòè áûëî 

èññëåäîâàíî òàêæå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå õëîðèäîâ Co(II), Ni(II) è Zn(II) 
ñ ñîëÿíîêèñëûì ñåìèêàðáàçèäîì ïðè òåìïåðàòóðàõ 20, 40 è 55 îÑ [15]. 
Â ñëó÷àå CoCl

2
 ïðè 55 îÑ íàáëþäàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè 

ñ îáðàçîâàíèåì èíêîíãðóýíòíî ðàñòâîðèìîãî êîìïëåêñà 1 : 1. Â ñèñòåìå ñ 
õëîðèäîì íèêåëÿ ïðè 40 îÑ îáðàçóåòñÿ òâåðäûé ðàñòâîð ïåðåìåííîãî ñîñòà-
âà, èç êîòîðîãî âûäåëåíà òâåðäàÿ ôàçà ñ îòíîøåíèåì NiCl

2
 : (Sem).HCl = 1 : 1. 

Õëîðèä öèíêà äàåò äâà êîìïëåêñà ñîñòàâîâ 1 : 2 è 4 : 3. Áûë óñòàíîâëåí 
ôàêò âõîæäåíèÿ ìîëåêóëû HCl â ñîñòàâ ñåìèêàðáàçèäíûõ êîìïëåêñîâ. 

Íàìè áûëè ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè è ñèíòåçèðîâàíû 16 êîîðäèíàöè-
îííûõ ñîåäèíåíèé âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ 3d-ìåòàëëîâ ñ ñåìèêàðáàçèäîì 
ñîñòàâà M(Sem)

n
(RCOO)

2
, ãäå n = 1 (R = –C

4
H

9
, M = Mn); n = 2 (R = –C

4
H

9
, 

M = Co, Cu; R = –C
6
H

5
, M = Ni, Cu, Fe); n = 3 (R = –C

4
H

9
, M = Co; R = 

–C
6
H

5
, M = Co, Zn); n = 4 (R = –C

4
H

9
, M = Ni; R = –C

6
H

5
, M = Co, Fe); 

Ni(Sem)
2
(C

6
H

5
COO)

2
(C

2
H

5
OH)

m 
(m = 1 èëè 2), à òàêæå êîìïëåêñû ôòàëàòîâ 

ñîñòàâà M(Sem)
3
Pht (M = Co, Zn) è M(Sem)

n
(HPht)

2
 (M = Cu, n = 2; M = Ni, n 

= 4). Äëÿ êîìïëåêñîâ áåíçîàòà êîáàëüòà(II) ñîñòàâà Ñî : ñåìèêàðáàçèä 1 : 3 
è 1 : 4 ðåàëèçóþòñÿ èçîìåðû: â îáîèõ ñëó÷àÿõ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé 
ñèíòåçà óäàåòñÿ âûäåëèòü ïî äâà âåùåñòâà, îäíî ðîçîâîãî, à äðóãîå ãîëóáî-
ãî öâåòà [16, 17]. 

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðîåíèÿ ñåìèêàðáàçèäíûõ êîìïëåêñîâ 3d-ìåòàëëîâ 
èñïîëüçîâàëèñü ðàçëè÷íûå ìåòîäû: ÐÑÀ, ÝÏÐ, îïðåäåëåíèå ìàãíèòíîé âîñ-
ïðèèì÷èâîñòè, ÈÊ è ýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ. 

Ò. Â. Êîêøàðîâà, È. Ñ. Ãðèöåíêî, Ò. Â. Ìàíäçèé
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Ìåòîäîì ÐÑÀ óñòàíîâëåíî [6], ÷òî â îáîèõ êîìïëåêñàõ ñîñòàâà 
[CuCl

2
(Sem)] (ñ îðòîðîìáè÷åñêîé è ìîíîêëèííîé ñòðóêòóðàìè) êîîðäèíà-

öèîííîå îêðóæåíèå ìåäè îêòàýäðè÷åñêîå ñ öåïî÷êàìè êîîðäèíàöèîííûõ 
ïîëèýäðîâ âäîëü îñè [100]. Â ìîíîêëèííîì ñîåäèíåíèè äâå ñåìèêàðáàçèä-
íûå ìîëåêóëû, ïðèñóòñòâóþùèå â äâóõ ñîñåäíèõ îêòàýäðàõ âäîëü öåïè, 
èìåþò àòîìû êèñëîðîäà è àçîòà â òðàíñ-êîíôèãóðàöèè äðóã îòíîñèòåëüíî 
äðóãà è öåíòð ñèììåòðèè. Â îðòîðîìáè÷åñêîì ñîåäèíåíèè äâå ñåìèêàðáà-
çèäíûå ìîëåêóëû íàõîäÿòñÿ â öèñ-êîíôèãóðàöèè è öåíòðà ñèììåòðèè íåò. 
Â îáîèõ ñîåäèíåíèÿõ óïàêîâêà îïðåäåëÿåòñÿ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè NH⋅⋅⋅Cl 
è NH⋅⋅⋅O, êîòîðûå ñâÿçûâàþò öåïè âìåñòå. Ïî÷òè îäíîâðåìåííî ñ ðàáîòîé 
[6] ðîìáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîìïëåêñà [CuCl

2
(Sem)] áûëà ïîäòâåðæäåíà ìå-

òîäîì ÝÏÐ [18]. 
Àâòîðû [1, 19] ïîëó÷èëè è îïðåäåëèëè ñòðóêòóðó ñîåäèíåíèÿ õëîðèäà 

öèíêà ñ ñåìèêàðáàçèäîì ñîñòàâà 1:1. Ñòðóêòóðà êîìïëåêñà ñ íåéòðàëüíûì 
ñåìèêàðáàçèäîì ïîñòðîåíà èç áèÿäåðíûõ öåíòðîñèììåòðè÷íûõ êîìïëåêñîâ. 
Ñåìèêàðáàçèä ÿâëÿåòñÿ òðèäåíòàòíî-ìîñòèêîâî-öèêëè÷åñêèì ëèãàíäîì è 
êîîðäèíèðóåòñÿ àòîìàìè öèíêà ÷åðåç àòîì àçîòà ãèäðàçèíîâîãî îñòàòêà 
è àòîì êèñëîðîäà êàðáîíèëüíîé ãðóïïû. Ìîñòèêîâûé àòîì êèñëîðîäà îá-
ðàçóåò äâå íåðàâíîöåííûå ñâÿçè Zn-O (2.045 è 2.262 Å). Êîîðäèíàöèîííûé 
ïîëèýäð öèíêà — èñêàæåííàÿ òðèãîíàëüíàÿ áèïèðàìèäà [Zn-Cl 2.251 è 
2.241, Zn-O 2.045 Å), óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè â ýêâàòîðèàëüíîé ïëîñêîñòè 
áëèçêè ê 120î; àêñèàëüíûå ñâÿçè Zn-N è Zn-O (2.163 è 2.262 Å) îáðàçóþò 
óãîë 148.3î]. 

Îïðåäåëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð Cu(Sem)
2
Cl

2
 è Zn(Sem)

2
Cl

2
 [20] 

ïîêàçàëî, ÷òî êàæäûé ìåòàëë îêðóæåí â òðàíñ-ïëàíàðíîì îêðóæåíèè äâó-
ìÿ àòîìàìè êèñëîðîäà è äâóìÿ ãèäðàçèíîâûìè àòîìàìè àçîòà, íàõîäÿ-
ùèìèñÿ â óãëàõ èñêàæåííîãî êâàäðàòà, êîîðäèíàöèÿ äîïîëíÿåòñÿ äâóìÿ 
àòîìàìè õëîðà ïî ðàçíûå ñòîðîíû îò êâàäðàòà. Òàêàÿ îêòàýäðè÷åñêàÿ êî-
îðäèíàöèÿ, áîëåå èëè ìåíåå èñêàæåííàÿ, î÷åâèäíî, íàáëþäàåòñÿ òàêæå è 
ó äðóãèõ äèñåìèêàðáàçèäíûõ ñîåäèíåíèé [3]. Èçó÷åíèå ÝÏÐ-ñïåêòðà ìîíî-
êðèñòàëëà Cu(Sem)

2
Cl

2
 [21] ïîêàçàëî, ÷òî èìååò ìåñòî àíèçîòðîïíîå îáìåí-

íîå âçàèìîäåéñòâèå âìåñòå ñ äèïîëü-äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Â ðàáîòå 
[22] áûë òàêæå èññëåäîâàí ñïåêòð ÝÏÐ è èçìåðåíà ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷è-
âîñòü êîìïëåêñà Cu(Sem)

2
Cl

2
 è ñäåëàí âûâîä î ñóùåñòâîâàíèè êîâàëåíòíîé 

ñâÿçè ìåäü — ëèãàíä è õåëàòíîì õàðàêòåðå ñîåäèíåíèÿ. 
Àâòîðû [23–25] îïðåäåëèëè êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû íèòðàòíûõ 

êîìïëåêñîâ [Cu(Sem)
2
](NO

3
)
2
 è [Ni(Sem)

3
](NO

3
)
2
 ìåòîäîì ÐÑÀ. Êâàäðàòíîå 

îêðóæåíèå àòîìà ìåäè ôîðìèðóåòñÿ èç àìèííûõ àòîìîâ àçîòà ãèäðàçèíî-
âîãî ôðàãìåíòà è àòîìîâ êèñëîðîäà ãðóïïû Ñ=Î äâóõ áèäåíòàòíûõ ìîëåêóë 
ñåìèêàðáàçèäà (Cu-N 1.928 Å, Cu-O 1.999 Å). Àêñèàëüíûå ïîçèöèè çàíÿ-
òû àòîìàìè êèñëîðîäà âíåøíåñôåðíûõ àíèîíîâ NO

3
− (Cu-O 2.505 Å). Êîì-

ïëåêñíûå êàòèîíû è àíèîíû NO
3

− ñâÿçàíû â êàðêàñ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè 
òèïà N-H...O [23]. Â êîîðäèíàöèîííîì ñîåäèíåíèè [Ni(Sem)

3
](NO

3
)
2
 [24, 25] 

èîííàÿ ñòðóêòóðà êîìïëåêñà âêëþ÷àåò êàòèîíû [Ni(NH
2
NHC(O)NH

2
)
3
]2+ ñ 

îêòàýäðè÷åñêèì îêðóæåíèåì íèêåëÿ è àíèîíû NO
3
–. Ìîëåêóëû ñåìèêàðáà-

çèäà ñâÿçàíû ñ àòîìîì Ni ÷åðåç àòîìû O è N àìèíîãðóïïû ãèäðàçèíîâîãî 
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ôðàãìåíòà, îáðàçóÿ ïî÷òè ïëàíàðíûå 5-÷ëåííûå õåëàòíûå êîëüöà òàêèì 
îáðàçîì, ÷òî òðè àòîìà êèñëîðîäà îáðàçóþò îäíó èç ãðàíåé îêòàýäðà. Ñðåä-
íèå äëèíû ñâÿçåé Ni-O è Ni-N ðàâíÿþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî 2.057 è 2.087 Å, 
ñðåäíèå âåëè÷èíû õåëàòíûõ óãëîâ ONiN ñîñòàâëÿþò 79.29î. Âî ôðàãìåíòå 
ëèãàíäà ON

2
C äëèíû ñâÿçåé ÿâëÿþòñÿ ñðåäíèìè ìåæäó äëèíàìè äâîéíûõ 

è îäèíàðíûõ ñâÿçåé. Ìîëåêóëû ñâÿçàíû â òðåõìåðíóþ óïàêîâêó ìåæìîëå-
êóëÿðíûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî MCl
2
.2(Sem.HCl), ãäå Ì = Mn, Zn, îòíîñÿòñÿ ê òåòðà-

öèäîêîìïëåêñàì [2]. Ñòðóêòóðà êîìïëåêñà öèíêà ñ ñîëÿíîêèñëûì ñåìè-
êàðáàçèäîì ñîñòîèò èç êîìïëåêñíûõ òåòðàýäðè÷åñêèõ àíèîíîâ [ZnCl

4
]2- è 

êàòèîíîâ — ïðîòîíèðîâàííûõ ìîëåêóë ñåìèêàðáàçèäà [19]. 
Ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå àíèîíîâ êàðáîêñèëàò-àíèîíîâ ïîçâîëèëî ïî-

ëó÷èòü êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, ãäå ñåìèêàðáàçèä êîîðäèíèðîâàí 
ïî-ðàçíîìó. Â êàðáîêñèëàòíûõ êîìïëåêñàõ ñåìèêàðáàçèä ÿâëÿåòñÿ ëèáî 
áèäåíòàòíûì è êîîðäèíèðóåòñÿ ñ ìåòàëëîì ÷åðåç àòîì êèñëîðîäà è àçîòà 
ãèäðàçèíîâîãî ôðàãìåíòà ñ îáðàçîâàíèåì ïÿòè÷ëåííîãî õåëàòíîãî öèêëà, 
ëèáî ìîíîäåíòàòíûì ñ êîîðäèíàöèåé ÷åðåç êèñëîðîä â çàâèñèìîñòè îò àíè-
îíà âçÿòîé ñîëè ìåòàëëà è ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ. Ìîíîäåíòàò-
íàÿ ôóíêöèÿ ñåìèêàðáàçèäà ðåàëèçóåòñÿ äëÿ êîìïëåêñîâ ñîñòàâà 1 : 4 è 
äëÿ ãîëóáîãî Co(Sem)

3
(Benz)

2 
[16, 17]. 

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ñ ñåìèêàðáàçèäîì ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü è 
ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ. Òàê, êîìïëåêñ ñîñòàâà Zn(Sem)

3
(NO

3
)
2
 íàðÿäó ñ äðó-

ãèìè àçîòñîäåðæàùèìè êîìïëåêñàìè ïðåäëîæåí â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëüíîãî 
èñòî÷íèêà ãàçîâ äëÿ íàïîëíåíèÿ àâòîìîáèëüíûõ ïîäóøåê áåçîïàñíîñòè [26].

Ñåìèêàðáàçèä-íèòðàòíûå êîìïëåêñû 3d-ìåòàëëîâ ìîãóò òàêæå èñïîëü-
çîâàòüñÿ êàê ìîëåêóëÿðíûå ïðåêóðñîðû äëÿ ìåëêîäèñïåðñíûõ íåîðãà-
íè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ãîðåíèè [23–25]. Òàê, ãîðåíèå 
êîìïëåêñà [Ni(Sem)

3
](NO

3
)
2
 â àòìîñôåðå àçîòà äàåò ìåëêîäèñïåðñíûé ìå-

òàëëè÷åñêèé íèêåëü, à èç [Cu(Sem)
2
](NO

3
)
2
 îáðàçóåòñÿ ìåëêîäèñïåðñíàÿ 

ìåäü. Ýòî ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñ òî÷êè çðåíèÿ ðàçâèòèÿ íîâûõ ïîäõîäîâ ê 
ïðèãîòîâëåíèþ ÷àñòèö ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ. 

Íàìè áûëà èçó÷åíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñåìèêàðáàçèäíûõ êîì-
ïëåêñîâ âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ 3d-ìåòàëëîâ â ðàçëîæåíèè ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà è ïîêàçàíî, ÷òî äàæå â íåéòðàëüíîé ñðåäå âñå êîìïëåêñû, êðîìå 
öèíêîâîãî, óñêîðÿþò ðåàêöèþ ðàçëîæåíèÿ Í

2
Î

2
 [27]. 

Åùå îäíà îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ, íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé ÷åãî, âîç-
ìîæíî, ÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå, — ýòî ñïîñîáíîñòü ñåìèêàðáàçè-
äà èíãèáèðîâàòü êîððîçèþ ìÿãêîé ñòàëè â ñîëÿíîêèñëîé ñðåäå [28]. Åùå 
áîëüøèé ýôôåêò ïðîèçâîäèò 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèä (4PhSem). Âìåñòå ñ òåì 
4-ôåíèëñåìèêàðáàçèä êàê ëèãàíä ïî÷òè íå èññëåäîâàëñÿ. Ïåðâàÿ ðàáîòà 
ïî ýòîìó âîïðîñó — ñòàòüÿ Ñìèòà åùå 1937 ãîäà [4]. Èì áûëè ïîëó÷åíû 
ñîåäèíåíèÿ M(4PhSem)

3
X

2
 (M = Ni, X = Cl-, NO

3
-, ½ SO

4
2-; M = Co, X = Cl-) 

è Fe(4PhSem)
2
SO

4
. Êðîìå òîãî, áûëè ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ïåðõëîðàòîâ íè-

êåëÿ, êîáàëüòà è ìåäè ñîñòàâà [Ni(4PhSem)
3
](ClO

4
)
2
, [Co(4PhSem)

3
](ClO

4
)
2
.

H
2
O, [Cu(4PhSem)

2
](ClO

4
)
2
 [29]. Íà îñíîâàíèè äàííûõ ýëåêòðîííîé ñïåêòðî-

ñêîïèè è ìàãíåòîõèìè÷åñêèõ èçìåðåíèé ñäåëàíû âûâîäû î ïñåâäîîêòàý-
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äðè÷åñêîì ñòðîåíèè [Ni(4PhSem)
3
](ClO

4
)
2
 è [Co(4PhSem)

3
](ClO

4
)
2
.H

2
O ñ ïÿ-

òè÷ëåííûìè öèêëàìè è õåëàòíûìè óçëàìè ÌN
3
O

3
, îáðàçóåìûìè àòîìàìè 

êèñëîðîäà êàðáîíèëüíîé ãðóïïû è àòîìàìè àçîòà ãèäðàçèíîâîãî ôðàãìåíòà 
4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäà. Äëÿ êîìïëåêñà [Cu(4PhSem)

2
](ClO

4
)
2
 ñ ïðèâëå÷åíè-

åì äàííûõ ÝÏÐ ïðåäïîëàãàåòñÿ ïëîñêèé õåëàòíûé óçåë CuN
2
O

2
. Â òâåðäîì 

ñîñòîÿíèè ýòî óñòîé÷èâîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Ïðè ðàñòâîðåíèè â 
âîäå èëè ýòàíîëå ñîåäèíåíèå [Cu(4PhSem)

2
](ClO

4
)
2
, â îòëè÷èå îò àíàëîãè÷-

íîãî êîìïëåêñà ñ íåçàìåùåííûì ñåìèêàðáàçèäîì, ïîäâåðãàåòñÿ ðåàêöèè 
âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî îêèñëåíèÿ — âîññòàíîâëåíèÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñî 
âðåìåíåì ðàçëàãàåòñÿ. 

Àâòîðû [29] êîíñòàòèðóþò, ÷òî çàìåùåíèå àòîìà âîäîðîäà íà ôåíèëü-
íóþ ãðóïïó â ïîëîæåíèè 4 ñåìèêàðáàçèäà íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî 
âëèÿíèÿ íà ñòðóêòóðó è ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ, 
îäíàêî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ðàñòâîðèìîñòè êîìïëåêñîâ â âîäå è âîçðàñ-
òàíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè êîìïëåêñîâ ìåäè(II). 

Íàìè ñèíòåçèðîâàí ðÿä êîìïëåêñîâ õëîðèäîâ è íèòðàòîâ êîáàëüòà(II), 
íèêåëÿ(II) è ìåäè(II) ñ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäîì ñîñòàâà M(4PhSem)

n
X

2
 (n = 

2, M = Cu, X = Cl-, 1/2SO
4
2-, Val-, Benz-, 1/2Ox2- ; n = 3, X = Cl-, M = Co, Ni; 

M = Cu, X = NO
3
-, Pht)2-, M(4PhSem)

4
(H

2
O)

2
(NO

3
)
2
.mH

2
O (M = Ni, m = 2; M 

= Co, m = 0) [30–33] è ïîêàçàíî, ÷òî 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèä ìîíîäåíòàòåí 
ñ êîîðäèíàöèåé ÷åðåç êèñëîðîä â êîìïëåêñàõ ñ íèòðàòàìè êîáàëüòà(II) è 
íèêåëÿ(II) è îêñàëàòîì ìåäè(II) è áèäåíòàòåí ñ êîîðäèíàöèåé ÷åðåç àòîìû 
êèñëîðîäà è àçîòà âî âñåõ îñòàëüíûõ êîìïëåêñàõ. 
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ÏÅÐÅÇÀÐßÆÀÅÌÛÉ ÊÈÑËÎÐÎÄÍÎ-ÖÈÍÊÎÂÛÉ ÝËÅÌÅÍÒ 
Ñ ÊÀÒÎÄÎÌ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÍÅÊÎÒÎÐÛÕ ÌÅÒÀËËÎÏÎÐÔÈÐÈÍÎÂ 

Èçó÷åíî ïîâåäåíèå êàòîäîâ íà îñíîâå êîìïëåêñîâ òåòðàìåòîêñèôåíèëïîð-
ôèðèíà ñ Co(II) è 10,15,20-òðèôåíèë-1-îêñîíàôòî-[2,3,4-c,d]-ïîðôèðèíà ñ 
Fe(III), Co(II) â óñëîâèÿõ ðàáîòû ïåðåçàðÿæàåìîãî êèñëîðîäíî-öèíêîâîãî 
ýëåìåíòà. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ýëåìåíòà â ïîòåíöèîäèíàìè-
÷åñêèõ è ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå. Êàòîäû íà 
îñíîâå äàííûõ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ ïîêàçàëè âûñîêóþ àêòèâíîñòü è õè-
ìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü â ïðîöåññå èñïûòàíèé ïðè âûñîêîé ïëîòíîñòè çà-
ðÿäíîãî è ðàçðÿäíîãî òîêà. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòàëëîïîðôèðèíû, êàòîä, êèñëîðîäíî-öèíêîâûé ýëåìåíò.

Èçó÷åíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ 
ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ïîðôèðèíîâ èìååò áîëüøîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå, 
ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò ðàçðàáàòûâàòü íîâûå äåøåâûå êàòàëèòè÷åñêèå 
êîìïîçèöèè äëÿ êàòîäîâ èñòî÷íèêîâ òîêà ñ âûñîêîé àêòèâíîñòüþ, 
ñòàáèëüíîñòüþ è óñòîé÷èâîñòüþ ê âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûì êèñëûì è 
ùåëî÷íûì ýëåêòðîëèòàì. Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ è ïðîâåäåííûõ 
èññëåäîâàíèé ïî ðàçðàáîòêå íîâûõ ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ 
êèñëîðîäíîãî ýëåêòðîäà õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ òîêà ïîêàçàë 
ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìåòàëëîïîðôèðèíîâ êàê êàòàëèçàòîðîâ 
ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà [1–4]. Íàðÿäó ñ èçó÷åíèåì 
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ïîðôèðèíîâ â ùåëî÷-
íîì ðàñòâîðå, âàæíûì ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå ìàêðîêèíåòè÷åñêèõ õàðàê-
òåðèñòèê è ñòàáèëüíîñòè ðàáîòû ïîðèñòûõ ãàçîäèôôóçèîííûõ ýëåêòðîäîâ 
íà èõ îñíîâå â óñëîâèÿõ ðàáîòû èñòî÷íèêà òîêà. Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ íå-
áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò ïî èñïûòàíèþ êàòîäîâ íà îñíîâå ìåòàëëîïîðôèðèíîâ 
â óñëîâèÿõ ðàáîòû ìåòàëë-êèñëîðîäíîãî èñòî÷íèêà òîêà [5–6]. Â ñâÿçè ñ 
ýòèì ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ îïðåäåëåíèå âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ äàí-
íûõ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ â ñîñòàâå èñòî÷íèêà òîêà óêàçàííîãî òèïà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èçó÷åíèå ïîâåäåíèÿ è îïðåäåëåíèå ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ãàçîäèôôóçèîííûõ ýëåêòðîäîâ ñ êèñëîðîäíîé 
äåïîëÿðèçàöèåé íà îñíîâå íåêîòîðûõ ìåòàëëîïîðôèðèíîâ â óñëîâèÿõ ðàáî-
òû êèñëîðîäíî-öèíêîâîãî ýëåìåíòà. 

Â êà÷åñòâå ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàëè êîìïëåêñû: 
5,10,15,20-òåòðà-(4-ìåòîêñèôåíèë)-ïîðôèðèíà ñ Co(II) (äàëåå — ÑîÒÌÔÏ) 
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è 10,15,20-òðèôåíèë-1-îêñîíàôòî-[2,3,4-c,d]ïîðôèðèíà ñ Fe(III) (äàëåå — 
COÒÔÏFeCl), Co(II) (äàëåå — COÒÔÏCo). Ìåòàëëîïîðôèðèíû ñèíòåçèðîâà-
ëè âçàèìîäåéñòâèåì óêàçàííûõ ïîðôèðèíîâ ñ àöåòàòàòàìè ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ìåòàëëîâ â ðàñòâîðå äèìåòèëôîðìàìèäà ïðè êèïÿ÷åíèè [7].

Ýëåêòðîêàòàëèçàòîðû âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà ïîëó÷àëè íàíåñåíèåì 
ìåòàëëîïîðôèðèíîâ íà âûñîêîäèñïåðñíûé íîñèòåëü (ãèäðîôîáíàÿ 
àöåòèëåíîâàÿ ñàæà) èç äèìåòèëôîðìàìèäíûõ ðàñòâîðîâ. Äëÿ èñïûòàíèé 
êèñëîðîäíî-öèíêîâîãî ýëåìåíòà áûëè èçãîòîâëåíû êàòîäû ñ àêòèâíûì 
ñëîåì íà îñíîâå äàííûõ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ [8]. Öèíêîâûé àíîä ïî-
ëó÷àëè ìåòîäîì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ íà ëàòóííóþ ñåòêó. Äëÿ 
ïîëó÷åíèÿ êèñëîðîäà ìåòîäîì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ èç 
âîçäóõà èñïîëüçîâàëè äâóõýëåêòðîäíóþ ÿ÷åéêó, êàòîäîì è àíîäîì êîòîðîé 
ñëóæèëè ãàçîäèôôóçèîííûå ýëåêòðîäû íà îñíîâå NiCo

2
O

4
. 

Èñïûòàíèÿ êèñëîðîäíî-öèíêîâîãî ýëåìåíòà (äàëåå — ÊÖÝ) â ïîòåíöèî-
äèíàìè÷åñêèõ è ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðîâîäèëè íà ïîòåíöèî-
ñòàòå ÏÈ-50–1.1 ñ ðåãèñòðàöèåé íàïðÿæåíèÿ, ïîòåíöèàëîâ êàòîäà è àíî-
äà, òîêà, òåìïåðàòóðû ñ ïîìîùüþ àâòîìàòè÷åñêîãî ïîòåíöèîìåòðà ÊÑÏ-4. 
Îñíîâíîé êîíñòðóêöèîííîé îñîáåííîñòüþ ëàáîðàòîðíîãî îáðàçöà ïåðåçàðÿ-
æàåìîãî ÊÖÝ ÿâëÿåòñÿ ãîðèçîíòàëüíîå ðàñïîëîæåíèå ýëåêòðîäîâ, êîòîðîå 
ïîçâîëÿåò èçáåæàòü îïëûâàíèå àíîäíîé ìàññû ïðè öèêëèðîâàíèè.

Êîíñòðóêöèîííî ÿ÷åéêà ýëåìåíòà ñîñòîèò èç íèæíåé è âåðõíåé ÷àñòåé 
(ðèñ. 1). Â íèæíåé ÷àñòè ýëåìåíòà ðàñïîëàãàåòñÿ ýëåêòðîëèòíàÿ êàìåðà 
1 ñ âîäÿíîé îáîëî÷êîé òåðìîñòàòà 2. Âåðõíÿÿ ÷àñòü — êðûøêà ýëåìåíòà, 
íà êîòîðîé ðàñïîëàãàþòñÿ êàòîäíûé 6 è àíîäíûé 9 óçëû; îêèñíî-ðòóòíûé 
ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ 17; øòóöåðû äëÿ âõîäà è âûõîäà êèñëîðîäà 12; òîêî-
âûå êîëëåêòîðû êàòîäà 13 è àíîäà 14; îòâåðñòèå äëÿ ââåäåíèÿ ýëåêòðîëèòà 
15. Âûðàâíèâàíèå äàâëåíèÿ íà ãàçîâóþ è ýëåêòðîëèòíóþ ñòîðîíû êàòîäà 
îñóùåñòâëÿåòñÿ ñîåäèíåíèåì êèñëîðîäíîé è ýëåêòðîëèòíîé êàìåð ñ ïîìî-
ùüþ øòóöåðà 16. Äâå ÷àñòè ýëåìåíòà ñîåäèíÿþòñÿ ìåæäó ñîáîé ÷åðåç èçî-
ëÿöèîííóþ ðåçèíîâóþ ïðîêëàäêó 5 áîëòàìè.

Ïðîãðàììà èñïûòàíèé âêëþ÷àëà ñëåäóþùèå ýòàïû: ïðåäâàðèòåëüíóþ 
ïðîïèòêó ãàçîäèôôóçèîííîãî ýëåêòðîäà âîäíî-ñïèðòîâûì ðàñòâîðîì ÊÎÍ; 
ñúåìêó öèêëè÷åñêèõ I–E–êðèâûõ äî ïîñòîÿííîãî õîäà â èíòåðâàëå ïîòåí-
öèàëîâ (–0,4)÷(0,7) Â; îïðåäåëåíèå ðåñóðñíûõ âîçìîæíîñòåé ýëåìåíòà â öè-
êëàõ â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì ðåæèìå. Ïî öèêëè÷åñêèì I–E è I–U-êðèâûì, 
êîòîðûå ñíèìàëè ÷åðåç êàæäûå 20 çàðÿä-ðàçðÿäíûõ öèêëîâ, íàáëþäàëè 
çà èçìåíåíèåì ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ýëåêòðîäîâ è ìåõàíèçìîì 
ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà ïðè öèêëèðîâàíèè ýëåìåíòà. 
Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 30 °Ñ â àòìîñôåðå êèñëîðîäà. Â 
êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà èñïîëüçîâàëè âîäíûé ðàñòâîð ÊÎÍ (40 %, ìàñ.), ñî-
äåðæàùåãî ZnO (30 ã/ë). Ïëîòíîñòü òîêà ïðè ðàçðÿäå ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ 
10 ìèíóò ñîñòàâëÿëà 100 ìÀ/ñì2. Çàðÿä îñóùåñòâëÿëè àñèììåòðè÷íûì ïå-
ðåìåííûì òîêîì ñðåäíåé ïëîòíîñòè 40 (ÑîÒÌÔÏ) è 20 ìÀ/ñì2 (COÒÔÏCo, 
COÒÔÏFeCl) äî ïîòåíöèàëà àíîäà (–1,45) Â. 

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé êàòîäîâ íà îñíîâå äàííûõ ìåòàëëîïîðôèðèíîâ â 
óñëîâèÿõ ðàáîòû êèñëîðîäíî-öèíêîâîãî ýëåìåíòà ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1. 

Ïåðåçàðÿæàåìûé êèñëîðîäíî-öèíêîâûé ýëåìåíò



88

Ò
àá

ë
è
ö
à 

1

Ð
åç

óë
üò

à
òû

 è
ñï

û
òà

í
è
é
 ê

è
ñë

îð
îä

í
î-

ö
è
í
ê
îâ

îã
î 

ýë
åì

åí
òà

Õ
àð

àê
òå

ð
è
ñò

è
ê
à

Ê
àò

àë
è
çà

òî
ð

Ñ
îÒ

Ì
Ô

Ï
Ñ
Î

Ò
Ô

Ï
C
o

C
O

Ò
Ô

Ï
F
eC

l

í
à÷

.
ì

àê
ñ.

ê
îí

.
í
à÷

.
ì

àê
ñ.

ê
îí

.
í
à÷

.
ì

àê
ñ.

ê
îí

.

Ý
Ä

Ñ
, 

Â
1
,4

0
±

0
,0

1
1
,4

1
±

0
,0

1
1
,3

9
±

0
,0

1

J
U

=
1
 B
, 

ì
À

/ñ
ì

2
1
2
2

1
8
6

1
3
6

1
0
2

1
5
6

5
6

7
4

7
4

1
6

J
E
=
–
0
,4

 B
, 

ì
À

/ñ
ì

2
1
7
7

4
0
3

2
2
6

1
5
4

3
0
0

6
4

1
4
6

1
4
6

1
9

J
E
=
 0

,7
 B
, 

ì
À

/ñ
ì

2
7
1

8
8

3
0

3
2

5
9

7
1
1

2
1

4

n
, 

ö
è
ê
ë

1
1
0

6
0

1
1
0

1
0
0

1
1
0

3
8

Ç
ê
 ð

àç
.,
 Â

 
–
0
,2

0
±
0
,0

2
–
0
,2

0
±

0
,0

2
–
0
,2

3
±
0
,0

1
–
0
,3

3
±
0
,0

3
–
0
,3

0
±
0
,0

6
–
0
,4

1
±
0
,0

5
–
0
,3

0
±
0
,0

1
–
0
,3

1
±
0
,0

2
–
0
,3

9
±
0
,0

5

Ç
ê
 ç

àð
.,
 Â

0
,6

8
±

0
,0

1
0
,7

0
±

0
,0

3
0
,7

6
±

0
,0

2
0
,6

7
±

0
,0

2
0
,6

7
±

0
,0

1
0
,7

4
±

0
,0

4
0
,7

5
±

0
,0

2
0
,7

4
±

0
,0

1
0
,7

9
±

0
,0

5

Ç
à 
ð
àç

.,
 Â

–
1
,3

0
±

0
,0

2
–
1
,2

9
±

0
,0

2
–
1
,2

7
±

0
,0

2

Û
j=

1
0
0
 ì

À
/ñ

ì
2
, 

Â
1
,1

±
0
,0

2
1
,1

±
0
,0

3
1
,0

7
±

0
,0

2
0
,9

8
±

0
,0

4
1
,0

±
0
,0

7
0
,8

8
±

0
,0

6
0
,9

7
±

0
,0

2
0
,9

6
±

0
,0

3
0
,8

8
±

0
,0

6

E
' ð
, 

ì
Â

/ö
è
ê
ë

7
,5

–
0
,7

2
–
2
,8

3
1
,0

–
1
,4

–
5
,2

3
,7

–
1
,4

–
6
,8

E
' ç,

 ì
Â

/ö
è
ê
ë

–
3

1
,4

5
,5

–
2
,8

0
,8

1
0
,0

–
1
2
,0

1
,6

1
2
,7

È
í
òå

ð
âà

ë
, 

ö
è
ê
ë

1
–
4

5
–
5
4

5
5
–
6
0

1
–
4

5
–
7
6

7
7
–
1
0
0

1
–
3

4
–
3
1

3
2
–
3
8

À. À. Äæàìáåê, Î. È. Äæàìáåê, È. À. Áëàéäà è äð.



89

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé ïîêàçàë, ÷òî äëÿ âñåõ òèïîâ êàòàëèçà-
òîðà ïîëó÷åíà äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â êàòîä-
íîé îáëàñòè. 

Ðèñ. 1. Ëàáîðàòîðíûé îáðàçåö êèñëîðîäíî-öèíêîâîãî ýëåìåíòà: 
1 — ýëåêòðîëèòíàÿ êàìåðà; 2 — âîäÿíàÿ îáîëî÷êà òåðìîñòàòà; 3 — âõîäíîå è 

âûõîäíîå îòâåðñòèÿ òåðìîñòàòà; 4 — îòâåðñòèÿ äëÿ ñîåäèíåíèÿ ÷àñòåé; 
5 — ðåçèíîâàÿ ïðîêëàäêà; 6 — êàòîäíûé óçåë; 7 — êàòîä; 8 — àíîä; 

9 — àíîäíûé óçåë; 10 — êàïèëëÿð ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ; 11 — êàìåðà äëÿ 
ñáîðà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ; 12 — øòóöåðû äëÿ âõîäà è âûõîäà êèñëîðîäà; 

13 — òîêîâûå êîëëåêòîðû êàòîäà; 14 — òîêîâûé êîëëåêòîð àíîäà; 
15 — îòâåðñòèå äëÿ ââåäåíèÿ ýëåêòðîëèòà; 

16 — øòóöåð äëÿ ñîåäèíåíèÿ êàìåð; 17 — ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ 

Ïðè ýòîì, â óñëîâèÿõ öèêëè÷åñêîé íàãðóçêè ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àê-
òèâíîñòü è óñòîé÷èâîñòü ýëåêòðîäîâ çàâèñèò êàê îò ïðèðîäû öåíòðàëü-
íîãî àòîìà, òàê è ñòðóêòóðû ëèãàíäà. Èñïûòàíèÿ ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå 
äàííûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé â ñîñòàâå êèñëîðîäíî-öèíêîâîãî ýëå-
ìåíòà ïîêàçàëè, ÷òî íåçàâèñèìî îò ñòðóêòóðû ëèãàíäà, êîìïëåêñíûå 
ñîåäèíåíèÿ ñ Co(II) èìåþò áîëåå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü 
â ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà, ÷åì êîìïëåêñ ïîðôèðè-
íà ñ Fe(III) (403 > 300 > 146). Äëÿ îäíîãî è òîãî æå òèïà öåíòðàëüíî-
ãî àòîìà íàèáîëüøàÿ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïîëó÷åíà äëÿ 
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À. À. Äæàìáåê, Î. È. Äæàìáåê, È. À. Áëàéäà è äð.

ÑîÒÌÔÏ. Ýòî, î÷åâèäíî, îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì â ñòðóêòóðå ÑÎÒÔÏCo 
êàðáîíèëüíîé ãðóïïû ñ ýëåêòðîàêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè, êîòîðàÿ 
ñíèæàåò ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü íà öåíòðàëüíîì àòîìå è, êàê ñëåäñòâèå, 
ñíèæàåòñÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ 
êèñëîðîäà. Áîëåå âûñîêàÿ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÑîÒÌÔÏ 
íàáëþäàåòñÿ è â àíîäíîé îáëàñòè. Óñòîé÷èâîñòü ýëåêòðîäîâ ïðè 
èñïûòàíèÿõ â ðåæèìå çàðÿä-ðàçðÿä îïðåäåëÿåòñÿ ìåõàíèçìîì ðåàêöèè 
ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà. Òàê äëÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ñ 
Co(II) ðåàêöèÿ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà ïðîòåêàåò, â îñíîâíîì, 
ïî ÷åòûðåõýëåêòðîííîìó ìåõàíèçìó ñ íåçíà÷èòåëüíûì îáðàçîâàíèåì 
ïåðîêñèä-èîíà, à äëÿ êîìïëåêñà ñ Fe(III) — ïî äâóõýëåêòðîííîìó, ÷òî 
ÿâëÿåòñÿ íåæåëàòåëüíûì, òàê êàê ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì ïîòåíöèàëà 
êàòîäà è ýôôåêòèâíîñòè (âäâîå) èñïîëüçîâàíèÿ êèñëîðîäà. Ïðè ýòîì 
ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ îêñèäíîãî ðàñïàäà êàòàëèçàòîðà [9]. Îáðàçîâàíèå 
ïåðîêñèä-èîíà âëèÿåò è íà êîëè÷åñòâî çàðÿä-ðàçðÿäíûõ öèêëîâ. Ìèíè-
ìàëüíîå ÷èñëî öèêëîâ (38) ïîëó÷åíî äëÿ ýëåìåíòà ñ êàòîäîì íà îñíîâå 
COÒÔÏFeCl. Ýëåìåíòû ñ ýëåêòðîäàìè íà îñíîâå êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé 
ñ Co(II) îòðàáîòàëè 60 (ÑîÒÌÔÏ) è 100 (ÑÎÒÔÏCo) çàðÿä-ðàçðÿäíûõ 
öèêëîâ. Ïðè ýòîì ñêîðîñòü ïîëÿðèçàöèè â êàòîäíîé îáëàñòè ~ â 2 ðàçà 
âûøå äëÿ ÑÎÒÔÏCo, à â àíîäíîé — ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâàÿ. 

Íàëè÷èå â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå ïðè ðàçðÿäå ýëåìåíòà ñ COÒÔÏFeCl 
çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ÍÎ

2
– âûçûâàåò, î÷åâèäíî, îêèñëåíèå ïîâåðõíîñòè 

àíîäà, âñëåäñòâèå ÷åãî íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèå ïîòåíöèàëà àíîäà â 
ïîëîæèòåëüíóþ îáëàñòü ~ íà 20 ìÂ. Îáðàçîâàíèå ïåðîêñèä-èîíà ñíèæàåò 
ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû ýëåìåíòà, òàê êàê ïîâûøàåò ~ íà 10 % êîëè÷åñòâî 
çàðÿäíîé åìêîñòè, íåîáõîäèìîé íà åãî îêèñëåíèå. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè 
âëèÿíèå ÍÎ

2
– íå òîëüêî íà ýëåêòðîõèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ýëåìåíòà, 

íî è íà ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü êàòîäîâ. Òàê ïîâåðõíîñòü êàòàëèòè÷åñêè 
àêòèâíîãî ñëîÿ ýëåêòðîäà íà îñíîâå ÑÎÒÔÏCo ïîñëå èñïûòàíèé ïîêðûòà 
ñåòêîé ìåëêèõ òðåùèí, à äëÿ êàòîäà íà îñíîâå COÒÔÏFeCl íàáëþäàåòñÿ 
ïîëíîå ðàçëîæåíèå êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîãî ñëîÿ è âûìûâàíèå åãî â 
îáúåì ýëåêòðîëèòà.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ðåñóðñ ðàáîòû êèñëîðîäíî-
öèíêîâîãî ýëåìåíòà â óñëîâèÿõ öèêëè÷åñêîé íàãðóçêè âûøå äëÿ êàòîäîâ 
íà îñíîâå êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ñ Co(II), äëÿ êîòîðûõ ïðè ðàçðÿäå 
ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå ïåðîêñèä-èîíà. Ðàçðàáîòàííûå 
íåäîðîãèå êàòàëèòè÷åñêèå êîìïîçèöèè ñ âûñîêèìè ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè 
õàðàêòåðèñòèêàìè è ðåñóðñîì ðàáîòû â ñðàâíåíèè ñ òðàäèöèîííûìè 
îáðàçöàìè êàòàëèçàòîðà ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî 
èñïîëüçîâàíèÿ ïðè èçãîòîâëåíèè êàòîäîâ äëÿ êèñëîðîäíî-öèíêîâîãî 
ýëåìåíòà.
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Ëèòåðàòóðà
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ÏÅÐÅÇÀÐßÄÆÀªÌÈÉ ÊÈÑÍÅÂÎ-ÖÈÍÊÎÂÈÉ ÅËÅÌÅÍÒ 
Ç ÊÀÒÎÄÎÌ ÍÀ ÎÑÍÎÂ² ÄÅßÊÈÕ ÌÅÒÀËÎÏÎÐÔ²ÐÈÍ²Â 

Ðåçþìå
Âèâ÷åíî ïîâåä³íêó êàòîä³â íà îñíîâ³ êîìïëåêñó òåòðàìåòîêñèôåí³ëïîðô³ðèíó 
ç Co(II) òà 10,15,20-òðèôåí³ë-1-îêñîíàôòî-[2,3,4-c,d]-ïîðô³ðèíó ç Fe(III), Co(II) 
â óìîâàõ ðîáîòè ïåðåçàðÿäæàºìîãî êèñíåâî-öèíêîâîãî åëåìåíòó. Íàâåäåíî 
ðåçóëüòàòè âèïðîáóâàíü åëåìåíòó â ïîòåíö³îäèíàì³÷íèõ òà ãàëüâàíîñòàòè÷íèõ 
óìîâàõ â ëóæíîìó ðîç÷èí³. Êàòîäè íà îñíîâ³ äàíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â 
ïîêàçàëè âèñîêó àêòèâí³ñòü ³ õ³ì³÷íó ñò³éê³ñòü â ïðîöåñ³ âèïðîáóâàíü ïðè 
âèñîê³é ù³ëüíîñò³ çàðÿäíîãî òà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåòàëîïîðô³ðèíè, êàòîä, êèñíåâî-öèíêîâèé åëåìåíò.
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RECHARGEABLE OXYGEN-ZINC ELEMENT WITH CATHODE ON THE 
BASIS OF SOME METAL-PORPHYRINES

Summary
The behaviour of cathodes on the basis of a tetramethoxyphenylporphyrin complex 
with Co(II) and 10,15,20-triphenyl-1-oxonaphto-[2, 3, 4-c,d]-porphyrin complexes 
with Fe(III), Co(II) in conditions of rechargeable oxygen-zinc element work have been 
studied. The test results for the element in potentiodynamik and galvanostatical 
load conditions in an alkaline solution are given. The cathodes on the basis of given 
electrocatalysts have shown high activity and chemical stability during tests at 
high density of charging and discharging current. 

Key words: metal-porphyrines, cathode, oxygen-zinc element.
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ÏÐÈÂÈÒÀß ÑÎÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈß ÎËÈÃÎÝÔÈÐÀÊÐÈËÀÒÎÂ 
Ê ÎËÈÃÎÌÅÐÍÎÌÓ ÊÀÓ×ÓÊÓ È ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ ÑÎÏÎËÈÌÅÐÎÂ

Èññëåäîâàíà êèíåòèêà íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçà-
öèè òðèýòèëåíãëèêîëüäèìåòàêðèëàòà (ÒÃÌ-3) è äèòðèýòèëåíãëèêîëü-
ôòàëàòäèìåòàêðèëàòà (ÌÃÔ-9) ê íåíàñûùåííîìó îëèãîìåðíîìó áóòàäèåíî-
âîìó êàó÷óêó Krasol LBH-3000 â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà èñõîäíûõ ñìåñåé 
êîìïîíåíòîâ. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ïðèðîäû îëèãîýôèðàêðèëàòîâ íà ýô-
ôåêòèâíîñòü èõ ïðèâèâêè ê îëèãîìåðíîìó êàó÷óêó è îïðåäåëåíû ïðî÷íîñò-
íûå õàðàêòåðèñòèêè ñîïîëèìåðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îëèãîìåðíûé êàó÷óê, îëèãîýôèðàêðèëàò, ïðèâèòàÿ ñîïî-
ëèìåðèçàöèÿ.

Ñîïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå íåíàñûùåííûõ îëèãîìåðíûõ áóòà-
äèåíîâûõ êàó÷óêîâ, îáëàäàÿ âûñîêèìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè õàðàêòåðè-
ñòèêàìè, íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå [1, 2]. Íàðÿäó ñ íèçêîìîëåêóëÿð-
íûìè ìîíîìåðàìè, òàêèìè êàê ñòèðîë (Ñò) è ìåòèëìåòàêðèëàò (ÌÌÀ), ïðè 
ïîëó÷åíèè ñîïîëèìåðîâ íàõîäÿò ïðèìåíåíèå è îëèãîýôèðàêðèëàòû (ÎÝÀ) 
ðàçëè÷íûõ òèïîâ [3]. Èñïîëüçîâàíèå ÎÝÀ ïðè ïðîâåäåíèè ïðèâèòîé ñîïî-
ëèìåðèçàöèè ê íåíàñûùåííûì îëèãîìåðíûì êàó÷óêàì ïîçâîëÿåò ïîâû-
ñèòü ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìà-
òåðèàëîâ. Îäíàêî êèíåòèêà ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè ïðè îòíîñèòåëüíî 
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (20–40 °Ñ) è ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ñîïîëèìåðîâ ïðè 
ýòèõ óñëîâèÿõ, èçó÷åíû íåäîñòàòî÷íî [2].

Ðàíåå [4,5] áûëà èçó÷åíà íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ïðèâèòàÿ ñîïîëèìåðèçà-
öèè ÎÝÀ ê íåíàñûùåííûì ïîëèýôèðíûì ñìîëàì, à òàêæå çàêîíîìåðíîñòè 
ãîìîïîëèìåðèçàöèè äâóõ òèïîâ ÎÝÀ è ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïîëèìåðîâ [6]. 
Çàäà÷åé äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå êèíåòèêè íèçêîòåìïåðàòóðíîé 
ñîïîëèìåðèçàöèè äâóõ òèïîâ ÎÝÀ ñ íåíàñûùåííûì îëèãîìåðíûì êàó÷ó-
êîì è îïðåäåëåíèå ýôôåêòèâíîñòè ïðèâèâêè ÎÝÀ â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà 
èñõîäíûõ ñìåñåé îëèãîìåðîâ, ïðèðîäû èíèöèèðóþùèõ ñèñòåì è òåìïåðà-
òóðû, îïðåäåëåíèå íåêîòîðûõ ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ñîïîëèìåðîâ.

Èçó÷åíà êèíåòèêà íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñîïîëèìåðèçàöèè äâóõ òèïîâ 
ÎÝÀ: òðèýòèëåíãëèêîëüäèìåòàêðèëàòà (ÒÃÌ) è äèòðèýòèëåíãëèêîëüôòàëàò-
äèìåòàêðèëàòà (ÌÃÔ), õàðàêòåðèñòèêè êîòîðûõ ñîîòâåòñòâîâàëè ðàíåå îïè-
ñàííûì [3]. Âûáîð äàííûõ òèïîâ ÎÝÀ îáóñëîâëåí ñóùåñòâåííûì ðàçëè÷èåì 
â èõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññàõ è âÿçêîñòè, à òàêæå íàëè÷èåì â ìîëåêóëàõ ÌÃÔ, 
íàðÿäó ñ ïîäâèæíûìè «øàðíèðíûìè» ãðóïïàìè –ÑÍ

2
–Î–ÑÍ

2
–, æ¸ñòêîïëî-

ñêîñòíûõ ôòàëåâûõ ôðàãìåíòîâ. Ïðèâèâêó ÎÝÀ îñóùåñòâëÿëè ê íåíàñû-

© Àíèñèìîâ Þ. À., Äàíèëåíêî Ì. À., Àíèñèìîâ Þ. Í., 2011



94

ùåííîìó îëèãîìåðíîìó áóòàäèåíîâîìó êàó÷óêó — Krasol LBH-Ð ñî ñðåäíåé 
ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 3200 îòí. åä. è ñëåäóþùèìè õàðàêòåðèñòèêàìè: 

Ãèäðîêñèëüíîå ÷èñëî — 36 ìã ÊÎÍ/ã;
Ìèêðîñòðóêòóðà:
1,4-öèñ — 15 %;
1,4-òðàíñ — 25 %;
1,2-âèíèë — 60 %;
3. Ïëîòíîñòü ïðè 20 °Ñ — 0,9 ã/ñì3.
Â êà÷åñòâå èíèöèèðóþùåé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ñèñòåìû 

èñïîëüçîâàíà ñèñòåìà ïåðîêñèä áåíçîèëà — äèàöåòèëàöåòîíàò êîáàëüòà 
(ÏÁ — ÄÀÊ) [7]. Îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ 
èíèöèèðóþùèõ ñèñòåì.

Äâóõñîñòàâíûå êîìïîçèöèè ãîòîâèëè ïóò¸ì ãîìîãåíèçàöèè îòäåëüíî 
êàæäîãî èç êîìïîíåíòîâ ïðè 20 °Ñ â òå÷åíèå 10–15 ìèí: ñïåðâà ðàñòâîðÿ-
ëè èíèöèèðóþùóþ ñèñòåìó â ÎÝÀ, à çàòåì äîáàâëÿëè êàó÷óê è ïåðåìåøè-
âàëè. Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñîïîëèìåðèçàöèè èçó÷åíû ìåòîäîì 
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåöèàëüíûõ êþâåò ñ ïëàñòèíàìè 
áðîìèñòîãî êàëèÿ, ïîìåù¸ííûõ â óñòðîéñòâî, ïîçâîëÿþùåå òåðìîñòàòèðî-
âàòü êþâåòó ñ òî÷íîñòüþ ±0,5 °Ñ íåïîñðåäñòâåííî â êþâåòíîì îòäåëåíèè 
ñïåêòðîôîòîìåòðà «Ñïåêîðä-75 IR». Ñîñòàâ ñîïîëèìåðîâ èññëåäîâàëè ìå-
òîäîì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè ïî ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ 1640, 1460, 1380, 1300, 
970, 910 ñì-1. Óêàçàííûå ïîëîñû âûáðàíû, ïîñêîëüêó ïðåäâàðèòåëüíî áûëà 
ïîêàçàíà èõ âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê ñîäåðæàíèþ äâóõ òèïîâ ìîíî-
ìåðíûõ çâåíüåâ â ñîïîëèìåðàõ. ÈÊ ñïåêòðû ñîïîëèìåðîâ èçó÷àëè â âèäå 
òàáëåòîê ñ KBr [4].

Ýôôåêòèâíîñòè ïðèâèâêè îëèãîìåðîâ ê æèäêîìó êàó÷óêó îïðåäåëÿëè 
ïî äàííûì ýêñòðàêöèè îòâåðæä¸ííûõ êîìïîçèöèé â êèïÿùåì áåíçîëå â 
òå÷åíèå 6 ÷ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà Ñîêñëåòòà. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ñòðóê-
òóðà èçó÷åííûõ êîìïîçèöèé îõàðàêòåðèçîâàíà ïàðàìåòðàìè ýôôåêòèâíî-
ñòè ïðèâèâêè (z) è ïëîòíîñòè ñøèâêè (ρ

ñø
), ïðèâåä¸ííûìè â òàáë. 1 è 2. 

Âåëè÷èíû ïëîòíîñòè ñøèâêè ðàññ÷èòàíû ïî ôîðìóëå ×àðëçáè, ïðèâåä¸í-
íîé â [9]:

ãäå m
ç
 — ñîäåðæàíèå ðàñòâîðèìîé (çîëü-ôðàêöèè) â ïîëó÷åííûõ êîìïîçè-

òàõ (ìàññ. äîë.).
Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè îëèãîýôèðà-

êðèëàòîâ 
ÒÃÌ è ÌÃÔ ê æèäêîìó êàó÷óêó Krasol LBH-3000 ïðè òåìïåðàòóðå 20 °Ñ 

â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà èñõîäíûõ ñìåñåé, ïðèâåäåíû â òàáë. 1 è íà ðèñ. 1. 
Ñêîðîñòè ñîïîëèìåðèçàöèè èçìåðåíû íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ïðîöåññà äî 
ãëóáèíû ïðåâðàùåíèÿ 8–10 %. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêà-
çûâàåò, ÷òî óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ÎÝÀ â èñõîäíûõ êîìïîçèöèÿõ ïðèâî-
äèò ê ïðîïîðöèîíàëüíîìó óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ñîïîëèìåðèçàöèè.
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè îëèãîýôèðàêðèëàòà 
ÒÃÌ-3 ê îëèãîìåðó áóòàäèåíà-1,3 LBH-3000 (W

ïð.ñîï.
, 10–5 ìîëü⋅ë-1⋅ñ-1) è óäàð-

íîé ïðî÷íîñòè ñîïîëèìåðîâ (σ, êÄæ/ì2) îò ñîñòàâà èñõîäíîé ñìåñè:
1 — çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè (W

ïð.ñîï
) îò ñîäåðæàíèÿ 

ÒÃÌ-3 ïî ìàññå (ω
ÒÃÌ-3

); 2 — çàâèñèìîñòü óäàðíîé ïðî÷íîñòè (σ) îò ñîäåðæà-
íèÿ ÒÃÌ-3 ïî ìàññå (ω

ÒÃÌ-3
)

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîñòè ïðèâèâêè 
îëèãîýôèð-àêðèëàòà îò ñêîðîñòè ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè. Ñ óâåëè÷åíè-
åì ñîäåðæàíèÿ ÒÃÌ-3 â èñõîäíîé ñìåñè ýôôåêòèâíîñòü ïðèâèâêè ïàäàåò, â 
òî âðåìÿ êàê ñêîðîñòü ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ (òàáë. 1). 
Ïëîòíîñòü ñøèâêè ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ÒÃÌ-3 íàîáîðîò, óâåëè÷è-
âàåòñÿ è äîñòèãàåò ìàêñèìóìà, çàòåì ïàäàåò. Òî÷íî òàê æå èçìåíÿåòñÿ è 
ñêîðîñòü ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè. Ìàêñèìóì è äëÿ ïëîòíîñòè ñøèâêè, 
è äëÿ ñêîðîñòè ñîïîëèìåðèçàöèè íàáëþäàåòñÿ ïðè ñîñòàâå 1:3 (0,75 ìàññ. 
äîëè ÒÃÌ-3). Èç ýòèõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî îïòèìàëüíûì ñîñòàâîì èñõî-
äíîé ñìåñè îëèãîìåðîâ ïî êèíåòèêå ïðîöåññà è ýôôåêòèâíîñòè ïðèâèâêè 
ÿâëÿåòñÿ ñîñòàâ 1:3 èëè 0,75 ìàññ. äîëåé ÒÃÌ-3.

Òàáëèöà 1

Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè îëèãîýôèðàêðèëàòà 
ÒÃÌ-3 ê îëèãîìåðó áóòàäèåíà-1,3 LBH-3000, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ñòðóêòóðà 

è ñâîéñòâà ñîïîëèìåðîâ

Ñîîòíî-
øåíèå Êðà-
ñîë: ÒÃÌ-3 
ïî ìàññå

f
ÒÃÌ-3

, 
ìîë. äîëè

ω
ÒÃÌ-3

, 
ìàññ. 
äîëè

Ñîäåðæàíèå, 
ìàññîâ. äîëè

Ýôôå-
êòèâ-
íîñòü 
ïðèâè-
âêè, z

Ïëîò-
íîñòü 

ñøèâ-êè, 
ρ

ñø

W
ïð. ñîï.

 
•105, 
ìîëü/
(ë•ñ) 

σ
óä
, 

êÄæ/ì2
çîëü-ôðàê-

öèè, m
ç

ãåëü-
ôðàêöèè

1:0,5 0,85 0,33 0,16 0,84 2,5 1,8 2,6  

1:1 0,92 0,50 0,12 0,88 1,8 2,1 3,4 0,4

1:2 0,96 0,67 0,10 0,90 1,3 2,4 7,4 0,7

1:3 0,97 0,75 0,02 0,98 1,3 6,3 8,5 2,4

1:5 0,98 0,83 0,04 0,96 1,2 4,2 6,6 1,2

ÒÃÌ-3 1,00 1,00      1,4
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Ñîïîñòàâëåíèå êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ è ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê íà 
ðèñ. 1 ïîêàçûâàåò ïðîïîðöèîíàëüíîå óâåëè÷åíèå ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðè-
ñòèê è ñêîðîñòè ñîïîëèìåðèçàöèè äî ñîäåðæàíèÿ ÒÃÌ-3 0,75 ìàññ. äîëè.

Â òàáë. 2 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè ïðèâèâêè îò ñêîðîñòè 
ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè ÌÃÔ-9 è êàó÷óêà Êðàñîë-3000. Íàáëþäàåòñÿ òà-
êàÿ æå çàâèñèìîñòü, êàê è â ñëó÷àå ñ ÒÃÌ-3 — ñêîðîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ, à 
ýôôåêòèâíîñòü ïðèâèâêè óìåíüøàåòñÿ è äîñòèãàåò çàòåì ïîñòîÿííîãî çíà-
÷åíèÿ (ðèñ. 2). 

Òàáëèöà 2

Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè îëèãîýôèðàêðèëàòà 
ÌÃÔ-9 ê îëèãîìåðó áóòàäèåíà-1,3 LBH-3000, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ñòðóêòóðà 

è ñâîéñòâà ñîïîëèìåðîâ

Ñîîòíî-
øåíèå Êðà-
ñîë: ÌÃÔ-9 
ïî ìàññå

f
ÌÃÔ-9

, 
ìîë. 
äîëè

ω
ÌÃÔ-9

, 
ìàññ. 
äîëè

Ñîäåðæàíèå, 
ìàññîâ. äîëè Ýôôåêòèâ-

íîñòü ïðè-
âèâêè, z

Ïëîò-
íîñòü 
ñøèâ-
êè, ρ

ñø

W
ïð. ñîï.

 •105, 
ìîëü/(ë•ñ) 

σ
óä
, 

êÄæ/ì2çîëü-
ôðàêö, m

ç

ãåëü-
ôðàêöèè

1:0,5 0,75 0,33     1,3  

1:1 0,85 0,50 0,17 0,83 1,7 1,7 2,4 10

1:2 0,92 0,67 0,18 0,82 1,2 1,6 5,1 12

1:3 0,94 0,75 0,19 0,81 1,1 1,6 7,5 15

1:4 0,96 0,80 0,19 0,81 1,0 1,6  16

1:5 0,97 0,83 0,19 0,81 1,0 1,6 6,4 16

ÌÃÔ-9 1,00 1,00      23

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè îëèãîýôèðàêðèëàòà 
ÌÃÔ-9 ê îëèãîìåðó áóòàäèåíà-1,3 LBH-3000 è óäàðíîé ïðî÷íîñòè ñîïîëèìå-

ðîâ îò ñîñòàâà èñõîäíîé ñìåñè:
1 — çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè (W

ïð.ñîï
) îò ñîäåðæàíèÿ 

ÌÃÔ-9 ïî ìàññå (ω
ÌÃÔ-9

); 2 — çàâèñèìîñòü óäàðíîé ïðî÷íîñòè (σ) îò ñîäåðæà-
íèÿ ÌÃÔ-9 ïî ìàññå (ω

ÌÃÔ-9
)
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Ïëîòíîñòü ñøèâêè ïðè ýòîì îñòà¸òñÿ ïî÷òè âñåãäà ïîñòîÿííîé. Êàê è â 
ñëó÷àå ñ ÒÃÌ-3, ìàêñèìóì ñêîðîñòè íàáëþäàåòñÿ ïðè ñîñòàâå 1:3 èëè 0,75 
ìàññ. äîëè ÌÃÔ-9 â èñõîäíîé ñìåñè îëèãîìåðîâ. Ïîõîæàÿ çàâèñèìîñòü 
îò ñîñòàâà è äëÿ óäàðíîé âÿçêîñòè: îíà äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè ñîñòàâå 
0,75 ìàññ. äîëè ÌÃÔ-9, à çàòåì ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ (ðèñ. 2).

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç äàííûõ ïî êèíåòèêå ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè 
ê ïîëèáóòàäèåíîâîìó êàó÷óêó äâóõ òèïîâ îëèãîìåðîâ (òàáë. 1, 2; ðèñ. 1, 2) 
ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè êîððåëÿöèþ âëèÿíèÿ ñòðîåíèÿ ìîëåêóë îëèãîìåðîâ íà 
ñêîðîñòü ïðîöåññîâ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñðàâíèòåëüíî íèçêîìîëåêóëÿðíî-
ãî àëèôàòè÷åñêîãî ÎÝÀ ÒÃÌ-3 ñ îòíîñèòåëüíî íèçêîé âÿçêîñòüþ ñêîðîñòü 
ïðèâèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè íå ëèìèòèðóåòñÿ äèôôóçèîííûìè ôàêòîðàìè 
è àêðèëàòíûå ãðóïïû ñðàâíèòåëüíî ëåãêî âñòóïàþò â ðåàêöèþ ñ äâîéíû-
ìè ñâÿçÿìè îëèãîìåðíîãî êàó÷óêà. Âëèÿíèå óêàçàííîãî ôàêòîðà ïðîÿâ-
ëÿåòñÿ â óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè ñîïîëèìåðèçàöèè ÒÃÌ-3 ïî ñðàâíåíèþ ñ 
ÎÝÀ ÌÃÔ-9 (òàáë. 2, ðèñ. 1, 2). Îëèãîìåð äèìåòàêðèëàòà ÌÃÔ-9 îáëàäàåò 
çíà÷èòåëüíî áîëüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé, ñîäåðæèò â ñîñòàâå ìîëåêóëû 
àðîìàòè÷åñêèé ôðàãìåíò, îáëàäàåò áîëåå âûñîêîé âÿçêîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ 
ñ ÒÃÌ-3. Ïðèâèâêà ÌÃÔ-9 ê êàó÷óêó îñóùåñòâëÿåòñÿ â óñëîâèÿõ âûñîêîé 
âÿçêîñòè ñðåäû, âîçíèêàþò çíà÷èòåëüíûå äèôôóçèîííûå òðóäíîñòè ïðè 
ïðîâåäåíèè ðåàêöèè ïðèâèâêè, ïîýòîìó ñêîðîñòü ñîïîëèìåðèçàöèè ÌÃÔ-9 
íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÒÃÌ-3 ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ 
óñëîâèÿõ (òàáë. 1, 2).

Ïðîñòðàíñòâåííóþ ñòðóêòóðó ïðèâèòûõ ñîïîëèìåðîâ, à òàêæå ãëóáèíó 
ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ ñîïîëèìåðèçàöèè îöåíèâàþò ïî âåëè÷èíàì ñòåïå-
íè èëè ýôôåêòèâíîñòè ïðèâèâêè [8]. Íàèáîëåå èíôîðìàòèâíîé ÿâëÿåòñÿ 
âåëè÷èíà ýôôåêòèâíîñòè ïðèâèâêè (Z), îïðåäåëÿåìàÿ êàê îòíîøåíèå êî-
ëè÷åñòâà ïðèâèòîãî îëèãîýôèðàêðèëàòà ê îáùåìó êîëè÷åñòâó ïðèâèòîãî è 
ãîìîïîëèìåðà â ïîëó÷åííûõ ñîïîëèìåðàõ. Ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå 
îïðåäåëåíèå ýôôåêòèâíîñòè ïðèâèâêè äâóõ òèïîâ ÎÝÀ ê îëèãîìåðíîìó 
êàó÷óêó â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà èñõîäíûõ ñìåñåé êîìïîíåíòîâ. Ïîëó÷åí-
íûå äàííûå (òàáë. 1, 2) ïîêàçûâàþò óìåíüøåíèå ýôôåêòèâíîñòè ïðèâèâêè 
â ñîïîëèìåðàõ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ÎÝÀ â èñõîäíûõ ñìåñÿõ äî 
0,96 ìîë. äîë., â äàëüíåéøåì äàííûé ïàðàìåòð íå èçìåíÿåòñÿ. Ïðè àíà-
ëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ñîïîëèìåðèçàöèè íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ Z 
íàáëþäàþòñÿ ïðè ñîïîëèìåðèçàöèè ÒÃÌ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îïòèìàëü-
íûå âåëè÷èíû ýôôåêòèâíîñòè ïðèâèâêè ÎÝÀ äîñòèãàþòñÿ ïðè ïðèìåðíî 
îäèíàêîâûõ çíà÷åíèÿõ èõ ìîëüíûõ äîëåé â èñõîäíûõ ñìåñÿõ 0,96. Îäíàêî 
ýòî ñîîòâåòñòâóåò ðàçëè÷íûì âåñîâûì äîëÿì ÎÝÀ â èñõîäíûõ ñìåñÿõ: äëÿ 
ÒÃÌ — 67 % ìàññ., äëÿ ÌÃÔ — 80 % ìàññ.

Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ ðèñ. 1 è 2, òàáë. 1 è 2 ïîçâîëÿåò îïòèìèçèðî-
âàòü ñîñòàâû èñõîäíûõ êîìïîçèöèé è óñëîâèÿ ñîïîëèìåðèçàöèè ñ öåëüþ 
óñêîðåíèÿ ïðîöåññîâ è ïîëó÷åíèÿ ñîïîëèìåðîâ ñ âûñîêèìè ïàðàìåòðàìè 
ýôôåêòèâíîñòè ïðèâèâêè ÎÝÀ.
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òà åôåêòèâíîñò³ ïðèùåïëþâàííÿ îë³ãîåô³ðàêðèëàò³â äî îë³ãîìåðíîãî êàó÷ó-
êó. Âñòàíîâëåíèé âïëèâ ïðèðîäè îë³ãîåñòåðàêðèëàò³â íà åôåêòèâí³ñòü ¿õíüîãî 
ùåïëåííÿ äî îë³ãîìåðíîãî êàó÷óêó òà âèçíà÷åí³ ì³öí³ñí³ õàðàêòåðèñòèêè 
ñîïîë³ìåð³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îë³ãîìåðíèé êàó÷óê, îë³ãîåñòåðàêðèëàò, êîïîë³ìåðèçàö³ÿ ùå-
ïëåííÿ.
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Ïðèâèòàÿ ñîïîëèìåðèçàöèÿ îëèãîýôèðàêðèëàòîâ ê îëèãîìåðíîìó êàó÷óêó

Y. A. Anisimov, M. A. Danilenko, Y. N. Anisimov
I. I. Mechnikov Odessa National University, Chemical Faculty, 
Department of General Chemistry and Polymers, 
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082, Ukraine. 
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GRAFT COPOLYMERIZATION OF OLYGOESTERACRYLATES WITH 
LIQUID RUBBER AND COPOLYMER’S CHARACTERISTICS

Summary
The kinetic of graft copolymerization of threeethyleneglicoldimethacrylate and di
threeethyleneglicolftalatedimethacrylate with liquid buthadiene rubber have been 
studied as a function of the olygomers composition. The experimental constants of 
copolymerization rate and efficiency olygoesteracrylates graft to liquid rubber were 
determined. The ihfluence of olygoesteracrylates’ nature on the grafting efficiency 
to olygomer rubber is determined and the strength characteristics are found.

Key words: liquid rubber, olygoesteraclylate, graft copolymerization.
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ÓÄÊ 544.351.3–143

Ò. Ï. Ðåáðîâà
Èíñòèòóò ñöèíòèëëÿöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, 
Íàöèîíàëüíàÿ àêàäåìèÿ íàóê Óêðàèíû, 
îòäåë ñèíòåçà ñöèíòèëëÿöèîííûõ ìàòåðèàëîâ,
ïð. Ëåíèíà, 60, Õàðüêîâ, 61001, Óêðàèíà

ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÊÀÒÈÎÍÎÂ Be2+ È Mg2+ Ñ ÎÊÑÈÄ-ÈÎÍÀÌÈ 
Â ÐÀÑÏËÀÂÅ ÝÂÒÅÊÒÈÊÈ CsCl-KCl-NaCl ÏÐÈ 510 °Ñ

Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì èíäèêàòîðíîãî ýëåêòðî-
äà Pt(O

2
)|ZrO

2
(Y

2
O

3
) èçó÷åíû âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ Be2+ è Mg2+ ñ îêñèä-èîíàìè 

â ðàñïëàâå CsCl-KCl-NaCl (0,455:0,245:0,30) ïðè 510 °Ñ. Ïðèáàâëåíèå èîíîâ O2– 
â ðàñïëàâ, ñîäåðæàùèé Mg2+, âåäåò ê îñàæäåíèþ MgO (pK

s
=11,89±0,3 ìîëü2⋅êã-2). 

Òèòðîâàíèå Be2+ ïðîòåêàåò ñ ïîñëåäîâàòåëüíûì îáðàçîâàíèåì Be
2
O2+ (pK=14,2±1 

ìîëü-2⋅êã2) è îñàæäåíèåì BeO (pK
s
=9,6±0,8 ìîëü2⋅êã-2).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: õëîðèäíûå ðàñïëàâû, ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå, 
îêñèäû, ðàñòâîðèìîñòü.

Èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè îêñèäîâ â ðàñïëàâëåííûõ ãàëîãåíèäàõ ùå-
ëî÷íûõ ìåòàëëîâ (ÃÙÌ) ïðåäñòàâëÿþò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ ðÿäà 
ñîâðåìåííûõ âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ ïðîèçâîäñòâ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî 
êàòèîí ìåòàëëà, îáðàçóþùåãî îêñèä, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â êà÷åñòâå 
î÷èùàþùåé äîáàâêè, îáåñïå÷èâàþùåé óäàëåíèå èç ðàñïëàâà êèñëîðîä-
ñîäåðæàùèõ ïðèìåñåé (ÊÑÏ). Íàïðèìåð, êàòèîíû Mg2+, îáðàçóþùèå â 
ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ñ ÊÑÏ òóãîïëàâêèé MgO (t

ïë
=2800 °Ñ [1]), ÿâëÿþòñÿ 

îäíîé èç ëó÷øèõ î÷èùàþùèõ äîáàâîê äëÿ î÷èñòêè ðîñòîâîãî ðàñïëàâà CsI 
[2]. Ðàííèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü îêñèäîâ ñíèæàåò-
ñÿ ñ óìåíüøåíèåì ðàäèóñà êàòèîíà è ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïëàâëå-
íèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî îêñèäà. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ âåñüìà ïåðñïåêòèâíûì 
äëÿ î÷èñòêè ðàñïëàâîâ ìîæåò îêàçàòüñÿ êàòèîí Be2+, ñ ðàäèóñîì 0,034 íì 
(ðàäèóñ Mg2+ ðàâåí 0,078 íì), è îáðàçóþùèé îêñèä BeO ñ t

ïë
≈2580 °Ñ [1]. 

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà êàòèîíà Be2+ è ðàñòâîðèìîñòü BeO â ðàñïëàâàõ ÃÙÌ 
ðàíåå íå èçó÷àëèñü.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî èññëåäîâàíèå ðàñòâîðèìîñòè îêñèäîâ áå-
ðèëëèÿ è ìàãíèÿ â ðàñïëàâå ýâòåêòèêè CsCl-KCl-NaCl (0,455:0,245:0,30) 
ïðè 510 °Ñ. Âûáîð ðàñïëàâà-ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ýêñïåðèìåíòà îáóñëîâëåí 
òåì, ÷òî òî÷êè êèïåíèÿ ãàëîãåíèäîâ áåðèëëèÿ çíà÷èòåëüíî íèæå òåìïåðà-
òóð ïëàâëåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ÃÙÌ, è âñëåäñòâèå ýòîãî ïîëó÷èòü óñòîé-
÷èâûé ðàñòâîð äîñòàòî÷íî òÿæåëî. Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ýâòåêòèêè CsCl-
KCl-NaCl ðàâíà 480 °Ñ, ÷òî íèæå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ BeCl

2
 (550 °Ñ) [1].

Ðàñïëàâ CsCl-KCl-NaCl (0,455:0,245:0,30) ãîòîâèëè èç õëîðèäîâ öåçèÿ è 
íàòðèÿ «õ÷» è õëîðèäà êàëèÿ «îñ÷(ì) 23–3». Ñìåñü ñîëåé ïëàâèëè è äëÿ 
óäàëåíèÿ ÊÑÏ îáðàáàòûâàëè ïðîäóêòàìè ïèðîëèçà CCl

4
 «÷» â òîêå àðãîíà 

âûñîêîé ÷èñòîòû. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ âçàèìîäåéñòâèÿ êàòèîííûõ 

© Ðåáðîâà Ò. Ï., 2011
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êèñëîò ñ îêñèä-èîíàìè â ðàñïëàâ äîáàâëÿëè íàâåñêó MgCl
2
 èëè BeF

2
 «÷äà», 

ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóþùóþ íà÷àëüíîé ìîëÿëüíîñòè 0,05 ìîëü⋅êã-1 ðàñïëà-

âà ( 2
0

+Mg
m  è 2

0
+Be

m , ñîîòâåòñòâåííî). Ïîñëå ýòîãî ïðîèçâîäèëè ïîòåíöèîìåòðè-
÷åñêîå òèòðîâàíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî êàòèîíà ñ ïîìîùüþ íàâåñîê äîíîðà 
îêñèä-èîíîâ (KOH, «õ÷»), êîòîðûé â ãàëîãåíèäíûõ ðàñïëàâàõ ïðè âûñîêèõ 
òåìïåðàòóðàõ ïîëíîñòüþ äèññîöèèðóåò ïî óðàâíåíèþ:

2
22 − −→ + ↑OH O H O . (1)

Òèòðîâàíèå çàêàí÷èâàëè ïî äîñòèæåíèè íà÷àëüíîé ìîëÿëüíîñòè òè-

òðàíòà ( 2
0

−O
m ) â ðàñ÷åòå íà O2– îêîëî 0,12 ìîëü⋅êã-1. Ïîñëå êàæäîé äîáàâêè 

îïðåäåëÿëè çíà÷åíèå ðàâíîâåñíîé ÝÄÑ öåïè ñ èíäèêàòîðíûì ìåìáðàííûì 
êèñëîðîäíûì ýëåêòðîäîì 2 2 2 3( ) | ( )Pt O ZrO Y O :

2 2
2 2 3 2| | ( ) | ( )|ðàñïëàâ ðàñïëàâ+ + −+ + +Ag Ag Me O ZrO Y O Pt O . (2)

Ïðåäâàðèòåëüíî öåïü (2) áûëà îòãðàäóèðîâàíà ïî èçâåñòíûì äîáàâêàì 
KOH, ÷òî ïîçâîëèëî äëÿ êàæäîé òî÷êè òèòðîâàíèÿ ðàññ÷èòàòü ðàâíîâåñíóþ 
ìîëÿëüíîñòü O2– ( 2−O

m ). Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü −E pO  ( 2lg −= −
O

pO m ) 
äëÿ ìåìáðàííîãî êèñëîðîäíîãî ýëåêòðîäà ñîñòîèò èç äâóõ ëèíåéíûõ ó÷àñò-
êîâ êîòîðûå àïïðîêñèìèðóþòñÿ ñëåäóþùèìè óðàâíåíèÿìè (çäåñü è äàëåå 
äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû ïðèâåäåíû ïðè P=0,95):

 E=-221(±20) + 84(±10)⋅pO, ìÂ, (E>62 ìÂ, pO>3,5), (3)

 E=-449(±15) + 146(±8)⋅pO, ìÂ, (E>62 ìÂ, pO<3,5). (4)

Êðèâûå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ Mg2+ è Be2+ â ðàñïëàâå CsCl-
KCl-NaCl ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, à ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè îäíîé èç êðèâûõ 
òèòðîâàíèÿ Be2+ äîáàâêàìè KOH ñâåäåíû â òàáë. 1.

Ðèñ. 1. Êðèâûå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ Be2+ 

(1 — 2
0

+Be
m =0,052 ìîëü⋅êã-1, 2 — 2

0
+Be

m =0,062 ìîëü⋅êã-1) 

è Mg2+ (3 — 2
0

+Mg
m =0,059 ìîëü⋅êã-1) äîáàâêàìè KOH (

1 2
2

−≡ O ) 
â ðàñïëàâå ýâòåêòèêè CsCl-KCl-NaCl ïðè 510 °Ñ
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Êðèâàÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ Mg2+ ÿâëÿåòñÿ îáû÷íîé äëÿ 
ïîäîáíîãî ðîäà èññëåäîâàíèé, îíà ñîäåðæèò ñêà÷îê pO â òî÷êå ýêâèâàëåíò-

íîñòè, îòâå÷àþùèé ñîîòíîøåíèþ ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ 2
0

+Mg
m : 2

0
−O

m =1, ÷òî 
ñîîòâåòñòâóåò ðåàêöèè:

                   2 2+ −+ = ↓Mg O MgO , 2+ 2-lg( )= − ⋅s,MgO Mg O
pK m m , (5)

çíà÷åíèå pKs,MgO ðàâíî 11,89±0,3 ìîëü2∙êã-2.
Â îòíîøåíèè ñòåõèîìåòðèè âçàèìîäåéñòâèÿ Mg2++O2– ñëåäóåò ñêàçàòü, 

÷òî àâòîðû ðàáîòû [3] íàáëþäàëè 2 ñòóïåíè íà êðèâîé òèòðîâàíèÿ Mg2+ 
â ðàñïëàâå ýâòåêòèêè KCl-NaCl ïðè 1000 Ê (íà 70 Ê âûøå òåìïåðàòóðû 
ïëàâëåíèÿ ðàñïëàâà KCl-NaCl), ïåðâàÿ èç êîòîðûõ ñîîòâåòñòâîâàëà îáðàçî-

âàíèþ èîíà 
2

2Mg O +
, à âòîðàÿ — îñàæäåíèþ MgO. Ïîäîáíûé ýêñïåðèìåíò 

ïðîâîäèëñÿ òàêæå â ðàáîòàõ [4,5], îäíàêî îáðàçîâàíèÿ 
2

2Mg O +
 àâòîðû ýòèõ 

ðàáîò íå íàáëþäàëè.
Ôîðìà êðèâîé 3 íà ðèñ. 1 ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî â ðàñïëàâå ýâòåê-

òèêè CsCl-KCl-NaCl âáëèçè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ èîí 2
2Mg O +  òàêæå íå 

îáðàçóåòñÿ.

Òàáëèöà 1

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå ïðè òèòðîâàíèè ðàñòâîðà 

Be2+ ( 2
0

+Be
m =0,062 ìîëü⋅êã-1) â ýâòåêòèêå CsCl-KCl-NaCl ïðè 510 °Ñ.

1-ÿ ñòóïåíü òèòðîâàíèÿ

2
2

2 2 2
22 , +

+ − ++ =
Be O

Be O Be O pK
2-ÿ ñòóïåíü òèòðîâàíèÿ

2 2
2 2+ −+ = ↓Be O O BeO , pK

s,BeO

2
0

−O
m Å, ìÂ pO pK

BeO 2
0

−O
m Å, ìÂ pO pK

s,BeO

0,0016 1009 14,64 14,34 0,0386 478 8,32 9,99

0,0031 992 14,44 14,47 0,0434 434 7,80 9,58

0,0101 923 13,62 14,42 0,0457 412 7,54 9,38

0,0119 888 13,20 14,16 0,0495 403 7,43 9,41

0,0149 832 12,39 13,61 0,0545 362 6,94 9,20

0,0184 737 11,40 0,0598 297 6,17 9,86

Ñòåõèîìåòðèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèä-èîíîâ ñ èîíàìè Be2+ è Mg2+ ðàç-
ëè÷íà. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå äâóõ ñêà÷êîâ íà êðèâûõ òèòðî-
âàíèÿ (ðèñ. 1, êðèâûå 1 è 2). Ïåðâûé ñêà÷îê ñîîòâåòñòâóåò îáðàçîâàíèþ 

2
2Be O + , à âòîðîé — îñàæäåíèþ BeO èç íàñûùåííîãî ðàñòâîðà.
Ðàñ÷åòíûå äàííûå ïî ïåðâîé ñòóïåíè òèòðîâàíèÿ (òàáë.1) ïîêàçûâàþò, 

÷òî èîí Be2+ îáëàäàåò ÷ðåçâû÷àéíî ñèëüíûìè êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè â 
õëîðèäíîì ðàñïëàâå, ñðåäíåå çíà÷åíèå 2

2
+Be O

pK  ðàâíî 14,2±1. Íà âòîðîé 

ñòóïåíè â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ êàòèîíîâ 
2

2Be O +
 ñ îêñèä-èîíàìè îá-

ðàçóåòñÿ íåðàñòâîðèìûé BeO (pK
s,BeO

=9,6±0,8).
Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî ïðè èçáûòêå êàòèîíà Be2+ â 

ãàëîãåíèäíîì ðàñïëàâå íå ïðîèñõîäèò îñàæäåíèÿ îêñèäà, è îí îñòàåòñÿ â 

Ò. Ï. Ðåáðîâà
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ðàñïëàâå â ôîðìå 2
2Be O + . Ïðè ýêâèâàëåíòíîé æå äîáàâêå îáðàçóåòñÿ BeO, 

èìåþùèé ðàñòâîðèìîñòü, ïðàêòè÷åñêè íà ïîðÿäîê ïðåâûøàþùóþ òàêîâóþ 
äëÿ MgO (ò.ê. çíà÷åíèÿ pK

s
 äëÿ BeO è MgO ðàçëè÷àþòñÿ íà 2,3). Ïîýòî-

ìó, íåñìîòðÿ íà ìàëûé ðàäèóñ Be2+ è äîñòàòî÷íî âûñîêóþ òåìïåðàòóðó 
ïëàâëåíèÿ BeO, êàòèîí áåðèëëèÿ êàê äîáàâêà äëÿ î÷èñòêè ðàñïëàâîâ îò 
ÊÑÏ çíà÷èòåëüíî óñòóïàåò êàòèîíó Mg2+. Â òî æå âðåìÿ, åãî ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ êèñëîòíîñòè â ðàñïëàâàõ ïðè ïðîâåäåíèè 
ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, òå÷åíèå êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî çàìåäëÿåòñÿ 
â ïðèñóòñòâèè ÊÑÏ.
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Ò. Ï. Ðåáðîâà
²íñòèòóò ñöèíòèëÿö³éíèõ ìàòåð³àë³â, Íàö³îíàëüíà àêàäåì³ÿ íàóê Óêðà¿íè, 
â³ää³ë ñèíòåçó ñöèíòèëÿö³éíèõ ìàòåð³àë³â,
ïð. Ëåí³íà, 60, Õàðê³â, 61001, Óêðà¿íà

ÂÇÀªÌÎÄ²ß ÊÀÒ²ÎÍ²Â BE2+ ÒÀ MG2+ Ç ÎÊÑÈÄ-²ÎÍÀÌÈ Ó 
ÐÎÇÏËÀÂ² ÅÂÒÅÊÒÈÊÈ CsCl-KCl-NaCl ÏÐÈ 510 °Ñ

Ðåçþìå
Ïîòåíö³îìåòðè÷íèì ìåòîäîì ç âèêîðèñòàííÿì ³íäèêàòîðíîãî åëåêòðîäó 
Pt(O

2
)|ZrO

2
(Y

2
O

3
) âèâ÷åíî âçàºìîä³þ Be2+ òà Mg2+ ç îêñèä-³îíàìè ó ðîçïëàâ³ CsCl-

KCl-NaCl (0,455:0,245:0,30) ïðè 510 °Ñ. Äîäàâàííÿ ³îí³â O2– äî ðîçïëàâó, ùî 
ì³ñòèòü Mg2+, âåäå äî îñàäæåííÿ MgO (pKs=11,89±0,3 ìîëü2⋅êã-2). Òèòðóâàííÿ 
Be2+ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïîñë³äîâíèì óòâîðåííÿì Be

2
O2+ (pK=14,2±1 ìîëü-2⋅êã2) ³ 

îñàäæåííÿì BeO (pKs=9,6±0,8 ìîëü2⋅êã-2).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: õëîðèäí³ ðîçïëàâè, ïîòåíö³îìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ, îêñèäè, 
ðîç÷èíí³ñòü.
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T. P. Rebrova
Institute for Scintillation Materials, National Academy of Sciences of Ukraine, 
Department of Synthesis of Scintillation Materials,
Lenin avenue, 60, Kharkov, 61001, Ukraine

INTERACTIONS OF Be2+ AND Mg2+ CATIONS WITH OXIDE IONS 
IN MOLTEN EUTECTIC CsCl-KCl-NaCl AT 510 °C

Summary
Reactions of Be2+ and Mg2+ with O2– in molten eutectic mixture CsCl-KCl-NaCl 
(0.455:0.245:0.30) at 510 °C were studied by a potentiometric method using 
Pt(O

2
)|ZrO

2
(Y

2
O

3
) indicator electrode Addition of O2– ions to the melt containing 

Mg2+ results in precipitation of MgO (pKs=11.89±0.3 mol2⋅kg-2) whereas interaction 
of Be2+ with O2– is accompanied with sequential formation of Be

2
O2+ (pK=14.2±1 

mol-2⋅kg2) and precipitation of BeO (pKs=9.6±0.8 mol⋅kg-2).

Key words: chloride melts, potentiometric titration, oxides, solubility.
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Î ÑÎÑÒÀÂÅ ÏÐÎÄÓÊÒÎÂ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß ÎÊÑÈÄÀ ÑÅÐÛ(IV) 
Ñ ÝÒÀÍÎËÀÌÈÍÀÌÈ Â ÂÎÄÍÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ

Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ðåäîêñ- è êîíäóêòîìåòðè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ âçàè-
ìîäåéñòâèé â ñèñòåìàõ îêñèä ñåðû (IV) — ýòàíîëàìèíû (Am) — âîäà óñòà-
íîâëåí èîííûé ñîñòàâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ðàíåå 
ïîëó÷åííûå äàííûå ðÍ-ìåòðèè. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèþ «îíèåâûõ» 
ñóëüôèòîâ îòâå÷àþò ïîëîæåíèÿ ïåðâûõ ìàêñèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ 
ðÍ-ìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ òèòðîâàíèÿ, à ãèäðî- è ïèðîñóëúôèòîâ — âòîðûõ 
ìèíèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðåäîêñìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä ñåðû(IV), ýòàíîëàìèíû, âîäíûå ðàñòâîðû, «îíèå-
âûå» ñóëüôèòû, ãèäðîñóëüôèòû è ïèðîñóëüôèòû.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàçâèòèå ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé 
â îáëàñòè ðàçðàáîòêè òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ óëàâëèâàíèÿ êèñëûõ ãàçîâ îðãà-
íè÷åñêèìè îñíîâàíèÿìè [1]. Ðàíåå óñòàíîâëåíî [2–7], ÷òî ïåðñïåêòèâíûìè 
õåìîñîðáåíòàìè SO

2
 ÿâëÿþòñÿ âîäíûå ðàñòâîðû ýòàíîëàìèíîâ (Am) è èõ 

êàðáîêñèëàòîâ. 
Êàê ïîêàçàíî [6, 7], ïðè òèòðîâàíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ Am ãàçîîáðàç-

íûì îêñèäîì ñåðû (IV) ïåðâûé ìàêñèìóì íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðÍ-
ìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ íàáëþäàåòñÿ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè SO

2
 : Am = 

1,0 : 2,0, à âòîðîé — 0,9 : 1,0 (Ñ
Am 

= 0,050 ÷ 0,20 ìîëü/ë). Íàáëþäàåìîå 
îòêëîíåíèå ïîëîæåíèÿ âòîðîãî ìàêñèìóìà íà óêàçàííûõ êðèâûõ â ñòî-
ðîíó ìåíüøåãî îò îæèäàåìîãî ýêâèìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ, êàê 
è â ñëó÷àå ÓÔ-ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñèñòåì «SO

2
 — Am 

— H
2
O» ïðè Ñ

Am 
= (5÷50)⋅10–5 ìîëü/ë [8], îáúÿñíåíî íàìè [6, 7] ñîñóùå-

ñòâîâàíèåì â îáëàñòè âòîðîé òî÷êè ñòåõèîìåòðè÷íîñòè ãèäðîñóëüôèò- è 
ïèðîñóëüôèò-èîíîâ. 

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü óòî÷íåíèå ñòåõèîìåòðèè ïðîäóêòîâ 
âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäà ñåðû (IV) ñ ýòàíîëàìèíàìè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñ 
èñïîëüçîâàíèåì íåçàâèñèìûõ ìåòîäîâ ðåäîêñ- è êîíäóêòîìåòðèè. Óêà-
çàííûå äàííûå èíòåðåñíû íå òîëüêî ñ òî÷êè çðåíèÿ îáùåòåîðåòè÷åñêèõ 
ïðåäñòàâëåíèé î õèìèçìå ñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ, íî è â ïëàíå îöåíêè è 
ïðîãíîçèðîâàíèÿ ïîãëîòèòåëüíîé åìêîñòè àçîòñîäåðæàùèõ õåìîñîðáåí-
òîâ ïî SO

2
.

© Õîìà Ð. Å., Øåñòàêà À. À., Ýííàí À. À., Ãåëüìáîëüäò Â. Î., 2011
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè ìîíîýòàíîëàìèí (ÌÝÀ), 
ìåòèëìîíîýòàíîëàìèí (ÌÌÝÀ), äèýòàíîëàìèí (ÄÝÀ), ìåòèëäèýòàíîëàìèí 
(ÌÄÝÀ) è òðèýòàíîëàìèí (ÒÝÀ) (Merck «for synthesis»). 

Ñóäÿ ïî äàííûì [6, 7], â óñëîâèÿõ èçáûòêà îñíîâàíèÿ ìåòîä ðÍ-ìåòðèè 
äîñòàòî÷íî èíôîðìàòèâåí äëÿ òîãî, ÷òîáû ñóäèòü î ñòåõèîìåòðèè îáðàçóþ-
ùèõñÿ â ñèñòåìàõ SO

2 
— Am — Í

2
Î ñîåäèíåíèé. Â îáëàñòè ñîñóùåñòâîâà-

íèÿ ñóëüôèòîâ, ãèäðî- è ïèðîñóëüôèòîâ ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ 
ìîæåò áûòü îïðåäåëåí ìåòîäîì êîíäóêòîìåòðèè (èçìåðÿåìàÿ ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòü ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé êîíöåíòðàöèè è ïîäâèæíîñòè èîíîâ), îäíàêî 
áîëåå äîñòîâåðíóþ èíôîðìàöèþ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ìåòîä ðåäîêñìåòðèè 
[9, 10]: ïðè ýòîì ôèêñèðóåòñÿ èçìåíåíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî 
ïîòåíöèàëà, îáóñëîâëåííîå ïåðåõîäîì îêñèñîåäèíåíèé ñåðû (IV) (ñóëüôèò 
è ãèäðîñóëüôèò) â îêñèñîåäèíåíèÿ ñåðû (VI) (ïèðîñóëüôèò). Òî÷êó ñòåõèî-
ìåòðè÷íîñòè îïðåäåëÿþò ïî ïîëîæåíèþ ìèíèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ 
êðèâûõ ðåäîêñìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ. 

Ðèñ. 1. Ðåäîêñìåòðè÷åñêèå (à) è êîíäóêòîìåòðè÷åñêèå (á) êðèâûå òèòðîâàíèÿ 

âîäíîãî ðàñòâîðà ÌÝÀ SO
2
. 0CÌÝÀ  = 0,1 ìîëü/ë. Ò (Ê): 

273 — 1; 278 — 2á; 283 — 3á; 293 — 2à, 4á; 303 — 3à, 5á; 313 — 4à, 6á. 
Δκ = κ

3
 — κ

2
 — κ

1
 (κ

1
 — óäåëüíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü (Ñì/ì) ñèñòåìû ÌÝÀ — Í

2
Î; 

κ
2
 — óäåëüíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü (Ñì/ì) ñèñòåìû SO

2
 — Í

2
Î; 

κ
3
 — óäåëüíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü (Ñì/ì) ñèñòåìû SO

2
 — ÌÝÀ — Í

2
Î); 

2SOQ  — êîíöåíòðàöèÿ ïîãëîùåííîãî îêñèäà ñåðû (IV), ìîëü⋅ë-1

Ð. Å. Õîìà, À. À. Øåñòàêà, À. À. Ýííàí è äð.
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Ðåäîêñìåòðè÷åñêîå è õðîíîêîíäóêòîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå âîäíûõ 
0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðîâ íàçâàííûõ Am îñóùåñòâëÿëè ïðè 273–313 Ê, êàê 
îïèñàíî â ðàáîòàõ [9–11]. Êîëè÷åñòâî âñòóïèâøåãî â ðåàêöèþ SO

2
 êîíòðî-

ëèðîâàëè éîäîìåòðè÷åñêè [12] ïî ìåòîäó Øåíèãåðà [13].
Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 1à, íà èíòåãðàëüíûõ ðåäîêñìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ 

òèòðîâàíèÿ ïðèñóòñòâóþò äâà ñêà÷êà, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò ìèíèìóìû 
íà äèôôåðåíöèàëüíûõ êðèâûõ (ñì., íàïðèìåð, ðèñ. 2). 

Ïîëîæåíèå ìèíèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðåäîêñìåòðè÷åñêèõ êðè-
âûõ (ðèñ. 2 è òàáë. 1) ñîâïàäàåò â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ñ ïîëîæåíèåì 
ìàêñèìóìîâ íà ñîîòâåòñòâóþùèõ ðÍ-ìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ [6]. Ïðè÷åì, 
ïåðâûé ìèíèìóì ñîîòâåòñòóåò ìîëüíîìó ñîîòíîøåíèþ SO

2
 : Am ≅ 1.0 : 2.0 

— îáðàçîâàíèþ ïðè ðÍ > 7,0 ýòàíîëàììîíèéíûõ ñóëüôèòîâ (AmH)
2
SO

3
 (I) 

â ðåçóëüòàòå ïðîöåññîâ (1–3) [7]:

SO
2
 + H

2
O + 2Am p 2-

3SO  + 2AmH+, (1)

SO
2
 + H

2
O + 2Am p (AmH)

2
SO

3
, (2)

SO
2
 + ÎÍ- + Am p 2-

3SO  + AmH+. (3)

Âòîðîé ýêñòðåìóì (ìèíèìóì) ñîîòâåòñòâóåò ñîîòíîøåíèþ SO
2
 : Am = 

1,0 : 1,0 — îáðàçîâàíèþ ýòàíîëàììîíèéíûõ ãèäðîñóëüôèòîâ (AmH)ÍSO
3
 

(II) è ïèðîñóëüôèòîâ (AmH)
2
S

2
O

5
 (III), âñëåäñòâèå ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ 

(4–6) ïðè ðÍ > 7 è (7–11) ïðè ðÍ < 7 [6, 7]: 

Ðèñ. 2. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ ðåäîêñìåòðè÷åñêàÿ êðèâàÿ òèòðîâàíèÿ âîäíîãî 

ðàñòâîðà ÌÝÀ SO
2
 ïðè 273 Ê. 0CÌÝÀ  = 0,1 ìîëü/ë

Ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ SO2 ñ ýòàíîëàìèíàìè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
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SO
2
 + H

2
O + 2

3SO −  p 2 3HSO− , (4)

SO
2
 + (AmH)

2
SO

3 
p 2(AmH)ÍSO

3 
, (5)

SO
2
 + ÎÍ- p -

3HSO , (6)

SO
2
 + -

3HSO  p 2-
2 5S O , (7)

2(AmH)ÍSO
3 
p (AmH)

2
S

2
O

5
 + H

2
O, (8)

SO
2
 + H

2
O p -

3HSO  + Í+, (9)

SO
2
 + H

2
O + Am p (AmH)ÍSO

3 
, (10)

SO
2
 + H

2
O p SO

2
⋅H

2
O. (11)

Òàáëèöà 1

Ïîëîæåíèÿ ìèíèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðåäîêñìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ 
òèòðîâàíèÿ 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðîâ ýòàíîëàìèíîâ îêñèäîì ñåðû(IV)

Ò,Ê
²-ûé ìèíèìóì ²²-îé ìèíèìóì

SO
2 
: Am E, ìÂ dÅ/dpQ(SO

2
) SO

2 
: Am E, ìÂ dÅ/dpQ(SO

2
)

ìîíîýòàíîëàìèí

273 1,0 : 2,0 –50,0 –886,4 1,0 : 1,0 –128,0 –1760

293 1,0 : 2,0 –30,0 –333,6 1,0 : 1,0 –136,5 –1930 

303 1,0 : 2,0 –4,0 –158,7 1,0 : 1,0 –63,0 –4351

313 1,0 : 2,0 50,0 –158,8 1,0 : 1,0 –72,0 –2490

äèýòàíîëàìèí

293 1,0 : 1,8 –3 –621 1,0 : 1,0 –80 –4732

313 1,0 : 1,8 38 –195 1,0 : 1,0 –69 –3277

N-ìåòèëäèýòàíîëàìèí

293 1,0 : 2,0 –4 –263 1,0 : 1,0 –70 –4160

313 1,0 : 2,0 57 –270 1,0 : 1,0 25 –4538

òðèýòàíîëàìèí

293 1,0 : 1,8 –15 –182 1,0 : 1,0 –98 –2503

313 1,0 : 1,8 32 –88 1,0 : 1,0 –60 –1440

Îòìåòèì, ÷òî â òî÷êå, ñîîòâåòñòâóþùåé âòîðîìó ìàêñèìóìó íà äèôôå-
ðåíöèàëüíûõ ðÍ-ìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ òèòðîâàíèÿ Am ïðåêðàùàåò âåñòè 
ñåáÿ â êà÷åñòâå áðåíñòåäîâñêîãî îñíîâàíèÿ (SO

2 
: Am = 0,9÷1,0 : 1,0 [6, 7]). 

Ïîñëåäóþùåå ïîíèæåíèå ðÍ îáóñëîâëåíî òîëüêî ïðîöåññîì (9).
Õîä ðåäîêñìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ ïðè ðÍ < 7 ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþ-

ùèì îáðàçîì. Ïðèñóòñòâèå â ñèñòåìå SO
2
 — Í

2
Î èîíîâ, ñîäåðæàùèõ ñåðó 

Ð. Å. Õîìà, À. À. Øåñòàêà, À. À. Ýííàí è äð.
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ðàçëè÷íîé âàëåíòíîñòè IV (ñóëüôèò è ãèäðîñóëüôèò) è VI (ïèðîñóëüôèò), 
âûçûâàåò èçìåíåíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà â ñèñòå-
ìå [14]:

Ñîäåðæàíèå ñóëüôîíàò-èîíîâ â ñèñòåìå SO
2
 — Í

2
Î ïðåíåáðåæèìî ìàëî 

[15] è âûøåóêàçàííîå èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà äîëæíî îïèñûâàòüñÿ óðàâíå-
íèåì Íåðíñòà (12):

E = E0 + 
2,3 lg

2-
2 5

-
2

[S O ]

[HOSO ]

⋅ ⋅
⋅

⋅
R T

n F
, (12)

ãäå E è E0 — ðàâíîâåñíûé è ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë ïàðû 
2

2 5
−S O / 2

−HOSO , ñîîòâåòñòâåííî; R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ 
(8,314 êÄæ⋅ìîëü-1⋅Ê-1); Ò — àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà, Ê; n — èçìåíåíèå 
çàðÿäà íà àòîìå S (2); F — ÷èñëî Ôàðàäåÿ (96490 Êë/ìîëü).

Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî â ñîñòàâ ñîåäèíåíèÿ II âõîäÿò ãèäðîñóëüôèò-èîíû 
è ïðîòîíèðîâàííàÿ ôîðìà Am, à â ñîåäèíåíèå III — ïèðîñóëüôèò-èîíû è 
ïðîòîíèðîâàííàÿ ôîðìà Am, óðàâíåíèå Íåðíñòà ïðèîáðåòàåò âèä (13) ïðè 
0,05 ≤ Q

SO2
 ≤ 0,10 ìîëü/ë äëÿ ñèñòåìû SO

2
 — Am — Í

2
Î.

E = E0 + 
2,3 lg

2

2-
2 5

-
2

[S O ]

[HOSO ]

⋅ ⋅
⋅

⋅
R T
F

 + 
2,3 lg

C

C

⋅ ⋅
⋅

⋅
III

II

K

K

R T
n F

, (13)

ãäå Ñ
KII

 è Ñ
KIII

 — ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè ñîåäèíåíèé I² è III, ñîîòâåò-
ñòâåííî.

Óâåëè÷åíèå çíà÷åíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà ñè-
ñòåìû ñ ðîñòîì Q

SO2
 îò 0,05 äî 0,10 ìîëü/ë (ðèñ. 1à) ïðè ðÍ < 7 [6], î÷åâèä-

íî, ñ ó÷åòîì äàííûõ [9] ñâÿçàíî ñ îòíîñèòåëüíûì óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ 
ïèðîñóëüôèò-èîíîâ (èëè ñîåäèíåíèÿ II) ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèäðîñóëüôèò-èîíû 
(èëè — III). Óìåíüøåíèå çíà÷åíèÿ Å, íàîáîðîò, — îòíîñèòåëüíûì óâåëè-
÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ãèäðîñóëüôèò-èîíîâ è ñîåäèíåíèÿ ²² îòíîñèòåëüíî ñî-
äåðæàíèÿ ïèðîñóëüôèò-èîíîâ è ñîåäèíåíèÿ I²I, ñîîòâåòñòâåííî.

Â êîíöå âòîðîãî ñêà÷êà ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè SO
2
 : Am = 1,2÷1,3 : 1,0 

çàâåðøàåòñÿ ïðîöåññ (9), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè íàìè ðå-
çóëüòàòàìè [7]. Äàëüíåéøåå ñâÿçûâàíèå SO

2
 îáóñëîâëåíî åãî ãèäðàòàöèåé 

(11) ñ ðåàëèçàöèåé êîìïëåêñà SO
2
⋅Í

2
Î çà ñ÷åò äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî S←O 
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ñâÿçûâàíèÿ (ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ SO
2
⋅Í

2
Î ñîñòàâëÿ-

åò 0,84 êÄæ/ìîëü) [16]. Ïðè ýòîì, ïî-âèäèìîìó, ïðîèñõîäèò ñàìîîðãàíè-
çàöèÿ ñòðóêòóðû âîäû â óñëîâèÿõ âûñîêîé êèñëîòíîñòè ñðåäû (ðÍ < 2,40 
[6, 7]) è äîïîëíèòåëüíàÿ ãèäðîëèòè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ «ñåðíèñòîé êèñëî-
òû» ñ îáðàçîâàíèåì èîíîâ ãèäðîêñîíèÿ íå ïðîèñõîäèò.

Ïîëîæåíèþ ýêñòðåìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðÍ- [6] è ðåäîêñìåòðè-
÷åñêèõ êðèâûõ (ðèñ. 1à) ñîîòâåòñòâóþò èçëîìû íà êðèâûõ Δκ = f(Q

SO2
) (ðèñ. 

1á, òàáë. 2).
Îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ Δκ (ðèñ. 1á, òàáë. 2) óêàçûâàþò íà îáðàçîâàíèå 

ñëàáîäèññîöèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ â ñèñòåìàõ SO
2
 — ÌÝÀ — Í

2
Î [10]. Ïðè 

ýòîì äëÿ ñèñòåìû ñ ÌÝÀ îòíîñèòåëüíîå óìåíüøåíèå óäåëüíîé ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè Δκ (ðèñ. 1á) ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ îêñèäà ñåðû (IV) âïëîòü äî 0,050 
ìîëü/ë ïðè 273 è 278 Ê (ðèñ. 1á; êðèâûå 1, 2) âûçâàíî îáðàçîâàíèåì ñóëü-
ôèòà ìîíîýòàíîëàììîíèÿ, à íà ó÷àñòêàõ 0,057 < Q

SO2
 < 0,100 ìîëü/ë ïðè 

273 (ðèñ. 1á; êðèâàÿ 1) è 0,050 < Q
SO2

 < 0,100 ìîëü/ë ïðè 278 Ê (ðèñ. 1á; 
êðèâàÿ 2) — îáðàçîâàíèåì ãèäðî- è ïèðîñóëüôèòà ìîíîýòàíîëàììîíèÿ. Ïðè 
îñòàëüíûõ òåìïåðàòóðàõ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà (283, 293, 303, 313 Ê) 
(ðèñ. 1á; êðèâûå 3–6) îáðàçîâàíèå âûøåóêàçàííûõ ìàëîäèññîöèèðîâàííûõ 
ñîåäèíåíèé èëè èîíîâ ñ ìåíüøåé ïîäâèæíîñòüþ ñîïðîâîæäàåòñÿ îòíîñè-
òåëüíûì óìåíüøåíèåì çíà÷åíèÿ Δκ. Ó÷àñòêè êðèâûõ (ðèñ. 1á, 3), äëÿ êî-
òîðûõ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå çíà÷åíèé Δκ, ñîîòâåòñòâóþò íàêîïëåíèþ 
ñîåäèíåíèé, îòëè÷àþùèõñÿ áîëüøåé ñòåïåíüþ äèññîöèàöèè [17]. Ñòàöèî-
íàðíûå ó÷àñòêè íà êðèâûõ Δκ = f(Q

SO2
) (ðèñ. 1á) îáóñëîâëåíû òåì, ÷òî íà-

êîïëåíèå îêñèäà ñåðû (IV) â ñèñòåìàõ SO
2
 — Am — Í

2
Î íå ñîïðîâîæäàåòñÿ 

èçìåíåíèåì ñòåïåíè äèññîöèàöèè îáðàçóåìûõ «îíèåâûõ» êîìïëåêñîâ èëè 
èõ ïîäâèæíîñòè. 

Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè Δκ = f(Q
SO2

) äëÿ îñòàëüíûõ ñèñòåì èìå-
þò âèä, àíàëîãè÷íûé îáíàðóæåííîìó äëÿ ðàñòâîðîâ ñ ÌÝÀ. Ïîýòîìó â 
äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ëèøü õàðàêòåðèñòèêè èçëîìîâ íà êîíäóêòîìå-
òðè÷åñêèõ êðèâûõ òèòðîâàíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå îáðàçîâàíèþ ñîåäèíåíèé 
(I) — (III) (òàáë. 2).

Ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðÍ-ìåòðè÷åñêèõ êðè-
âûõ òèòðîâàíèÿ äëÿ ÌÝÀ, ÄÝÀ, ÌÄÝÀ è ÒÝÀ [6] â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè 
ñîâïàäàþò ñ ïîëîæåíèÿìè ìèíèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðåäîêñìåòðè-
÷åñêèõ êðèâûõ (òàáë. 1) è ïîëîæåíèÿìè èçëîìîâ íà êðèâûõ çàâèñèìîñòåé 
Δκ = f(Q

SO2
) (ðèñ. 1á, òàáë. 2).

Èç õîäà èíòåãðàëüíûõ ðåäîêñìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ (ðèñ. 1à) îäíîçíà÷-
íóþ èíôîðìàöèþ î ñîñòàâå îáðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé ïîëó÷èòü íå óäàåòñÿ, 
õîòÿ îíè õàðàêòåðèçóþòñÿ îïðåäåëåííûìè ýêñòðåìóìàìè. Ñîñòàâ îáðàçóþ-
ùèõñÿ «îíèåâûõ» ñóëüôèòîâ, ãèäðîñóëüôèòîâ è ïèðîñóëüôèòîâ îïðåäåëÿ-
åòñÿ ïîëîæåíèåì ìàêñèìóìîâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðÍ-ìåòðè÷åñêèõ êðè-
âûõ òèòðîâàíèÿ, ìèíèìóìîâ — äèôôåðåíöèàëüíûõ ðåäîêñìåòðè÷åñêèõ 
êðèâûõ (ðèñ. 2). Îòìåòèì, ÷òî äàííûå êîíäóêòîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ 
(Δκ = f(Q

SO2
) çàâèñèìîñòè) â öåëîì ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ïîòåíöèî-

ìåòðèè.

Ð. Å. Õîìà, À. À. Øåñòàêà, À. À. Ýííàí è äð.
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Òàáëèöà 2

Õàðàêòåðèñòèêè èçëîìîâ íà êîíäóêòîìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ òèòðîâàíèÿ 0,1 ìîëü/ë 
ðàñòâîðîâ ýòàíîëàìèîâ îêñèäîì ñåðû(IV)

Ò, Ê SO
2 
: Am Δκ SO

2 
: Am Δκ

ìîíîýòàíîëàìèí

273 1,0 : 2,0 –0,35 1,0 : 1,0 –0,52

278 1,0 : 2,0 –0,18 1,0 : 1,0 –0,62

283 1,0 : 2,0 –0,20 1,0 : 1,0 –0,59

293 1,0 : 2,0 –0,12 1,0 : 1,0 –0,45

303 1,0 : 2,0 –0,16 1,0 : 1,0 –0,44

313 1,0 : 2,0 –0,06 1,0 : 1,0 –0,31

äèýòàíîëàìèí

293 1,0 : 2,0 –0,31 1,0 : 1,0 –0,69

313 1,0 : 2,0 –0,13 1,0 : 1,0 –0,37

N-ìåòèëäèýòàíîëàìèí

293 1,0 : 2,0 –0,17 1,0 : 1,0 –0,53

313 1,0 : 2,0 –0,11 1,0 : 1,0 –0,33

òðèýòàíîëàìèí

293 1,0 : 2,0 –0,48 1,0 : 1,0 –0,85

313 1,0 : 2,0 –0,18 1,0 : 1,0 –0,42

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ôàêò îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè «îíèå-
âûõ» ñóëüôèòîâ (1,0 : 2,0) â ýêñïåðèìåíòàõ ìåòîäîì ðåäîêñìåòðèè, à òàê-
æå ãèäðîñóëüôèòîâ è ïèðîñóëüôèòîâ (1,0 : 1,0) â ýêñïåðèìåíòàõ ìåòîäîì 
ðÍ-ìåòðèè. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, âî âòîðîì ñëó÷àå îòêëîíåíèÿ îò îæèäàå-
ìîãî ñîñòàâà êîìïëåêñîâ ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ ðåàëèçàöèåé ðàâíîâåñèÿ: 

2 -
3HSO p 2-

2 5S O  + H
2
O, (14)

÷òî, î÷åâèäíî, âûçûâàåò èçìåíåíèå èîííîé ñèëû ðàñòâîðà (ôîíîâûå ýëåê-
òðîëèòû â äàííîé ðàáîòå íå èñïîëüçóþòñÿ). Ýòî, âåðîÿòíî, ïðèâîäèò ê çà-
ìåòíîìó èçìåíåíèþ àêòèâíîñòè èîíîâ Í+ ïðè ñðàâíèòåëüíî ìàëîì èçìåíå-
íèè êîíöåíòðàöèé ãèäðîñóëüôèò- è ïèðîñóëüôèò-èîíîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ «îíèåâûõ» ñóëüôèòîâ îïðåäåëÿåò-
ñÿ ïîëîæåíèåì ïåðâîãî ìàêñèìóìà íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðÍ-ìåòðè÷åñêèõ 
êðèâûõ òèòðîâàíèÿ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè SO

2
 : Am = 1,0 : 2,0, à ãèäðî- 

è ïèðîñóëüôèòîâ — âòîðîãî ìèíèìóìà íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ðåäîêñìåòðè-
÷åñêèõ êðèâûõ (SO

2
 : Am = 1,0 : 1,0). Ýêñòðåìóìàì íà äèôôåðåíöèàëüíûõ 

ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ òèòðîâàíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýòàíîëàìè-
íîâ îêñèäîì ñåðû(IV) îòâå÷àþò èçëîìû íà êîíäóêòîìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ 
Δκ = f(Q

SO2
), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè [9]. Ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé 

Ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ SO2 ñ ýòàíîëàìèíàìè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
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ðàáîòû ìîãóò îêàçàòüñÿ ïîëåçíûìè ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ ñàíèòàðíîé 
î÷èñòêè âîçäóõà îò îêñèäà ñåðû(IV), ðåãåíåðàöèè õåìîñîðáåíòîâ è óòèëè-
çàöèè ïðîäóêòîâ ñîðáöèè.
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ON THE STRUCTURE OF INTERACTION PRODUCTS OF SULFUR 
DIOXIDE WITH ETHANOLAMINES IN AQUEOUS SOLUTIONS

Summary
On the basis of early findings of pH-metry and results of redox- and conductometric 
studies of interactions in systems sulfur dioxide — ethanolamines (Am) — water 
the formed products ionic structure has been established. It has been shown the 
«onium» sulphites formation to correspond the positions of the first maximums on 
the differential pH-metric titration curves as well as the hydro- and pyrosulphites 
formation to correspond the second minimums on the differential redoxmetric 
curves.

Key words: sulfur dioxide, ethanolamines, aqueous solutions, «onium» sulphites, 
hydro- and pyrosulphites.
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ÒÅÐÌÎËÈÇ ÏÅÍÍÛÕ ÏÐÎÄÓÊÒÎÂ, ÎÁÐÀÇÓÞÙÈÕÑß 
ÏÐÈ ÔËÎÒÀÖÈÎÍÍÎÌ ÂÛÄÅËÅÍÈÈ ÈÎÍÎÂ ÌÅÄÈ È ÍÈÊÅËß 
Ñ ÏÎÌÎÙÜÞ ÎÌÛËÅÍÍÎÃÎ ÒÎÐÔßÍÎÃÎ ÂÎÑÊÀ

Îïèñàíû ðåçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïåííûõ ïðîäóê-
òîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå ôëîòàöèîííîãî âûäåëåíèÿ èîíîâ ìåäè è íè-
êåëÿ, ñîáðàííûõ ñ ïîìîùüþ òîíêîäèñïåðãèðîâàííîãî îìûëåííîãî òîðôÿíîãî 
âîñêà. Ïîêàçàíî, ÷òî îêèñëèòåëüíûé îáæèã â ñòàòè÷åñêîé àòìîñôåðå âîçäóõà 
— òåðìîëèç ïåííûõ ïðîäóêòîâ ïðîòåêàåò â íåñêîëüêî ñòàäèé. Íà ïåðâîé ñòà-
äèè òåðìîëèçà (t<100 °Ñ) ïðîèñõîäèò äåãèäðàòàöèÿ ïåííîãî ïðîäóêòà, à íà 
ïîñëåäóþùèõ (t = 160÷665 °Ñ) — åãî òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ, ñîïðîâîæäàþ-
ùàÿñÿ âûäåëåíèåì è ñãîðàíèåì ëåòó÷èõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Êîíå÷íûìè 
ïðîäóêòàìè äåñòðóêöèè ÿâëÿþòñÿ îêñèäû ìåòàëëîâ è óãëåðîäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èîíû ìåäè è íèêåëÿ, òîíêîäèñïåðñíàÿ âîäíàÿ ñóñïåíçèÿ 
òîðôÿíîãî âîñêà, òåðìîëèç, òåðìîãðàâèãðàììû.

Ôëîòàöèÿ îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó íàèáîëåå ðàöèîíàëüíûõ ìåòîäîâ î÷èñòêè ïðî-
ìûøëåííûõ ñòî÷íûõ âîä îò èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè ñòî÷íûõ 
âîä ãàëüâàíè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ. Îäíîé èç çàäà÷, êîòîðóþ íåîáõîäèìî ðåøàòü 
ïðè èñïîëüçîâàíèè ôëîòàöèè, ÿâëÿåòñÿ óòèëèçàöèÿ ïåííîãî ïðîäóêòà, â ñî-
ñòàâå êîòîðîãî èçâëåêàåìûé ìåòàëë ïåðåõîäèò íà ïîâåðõíîñòü ñòî÷íîé âîäû, 
îòêóäà óäàëÿåòñÿ ìåõàíè÷åñêèì ïóòåì. Îáû÷íî ïåííûé ïðîäóêò ïîäâåðãà-
þò õèìè÷åñêîìó ðàçëîæåíèþ ëèáî îêèñëèòåëüíîìó îáæèãó [1]. Ïåðâûé ïðî-
öåññ îáåñïå÷èâàåò ðåãåíåðàöèþ ôëîòàöèîííîãî ñîáèðàòåëÿ — ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíîãî âåùåñòâà (ÏÀÂ), âòîðîé — ñîïðîâîæäàåòñÿ åãî áåçâîçâðàòíîé 
ïîòåðåé, îäíàêî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü îêñèä ìåòàëëà âûñîêîãî êà÷åñòâà. 

Îêèñëèòåëüíûé îáæèã õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðîñòîòîé òåõíîëîãèè è äîñòà-
òî÷íî øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ïðîìûøëåííîñòè [2]. Äëÿ ðåøåíèÿ âîïðî-
ñà îá èñïîëüçîâàíèè îêèñëèòåëüíîãî îáæèãà â òîì èëè èíîì êîíêðåòíîì 
ñëó÷àå íåîáõîäèìû ñâåäåíèÿ î çàêîíîìåðíîñòÿõ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ 
ïåííûõ ïðîäóêòîâ. Âìåñòå ñ òåì, ïîäîáíûå ñâåäåíèÿ â ëèòåðàòóðå êðàéíå 
ìàëî÷èñëåííû [3–4] è â ðÿäå ñëó÷àåâ ïðîòèâîðå÷èâû. Èçâåñòíî, íàïðèìåð, 
÷òî ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ è êàëèåâûõ ñîëåé 
íàñûùåííûõ æèðíûõ êèñëîò (ìûëà òÿæåëûõ ìåòàëëîâ) òåðìè÷åñêè óñòîé-
÷èâû, â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ìåòàëëà è ñîáèðàòåëÿ, äî òåìïåðàòóðû 
200–500 °Ñ. Òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ïðåäøåñòâóåò ïëàâëåíèå ìûë òÿæå-
ëûõ ìåòàëëîâ. Ñîãëàñíî [5] ñòåàðàòû ñâèíöà, ìåäè, öèíêà è êàëüöèÿ ïëà-
âÿòñÿ îêîëî 116, 120, 130 è 156 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Íà òåìïåðàòóðó ïëàâ-
ëåíèÿ ïåííûõ ïðîäóêòîâ îêàçûâàåò âëèÿíèå ñîäåðæàùèåñÿ â íèõ ïðèìåñè 
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æèðíûõ êèñëîò [6]. Â ðåçóëüòàòå òåðìîëèçà ïåííûõ ïðîäóêòîâ, îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ è ÏÀÂ, ïî ìíåíèþ [7] îá-
ðàçóþòñÿ îêñèäû ìåòàëëîâ. Îäíàêî, ñîãëàñíî [1] òåðìîëèç ïàðàìîëèáäàòîâ 
àìèíîâ — ïåííûõ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ôëîòàöèîííîì âûäåëåíèè 
ìîëèáäåíà (VI) ñ ïîìîùüþ ïåðâè÷íûõ àëèôàòè÷åñêèõ àìèíîâ, çàâåðøàåòñÿ 
ïðè 840–850 °Ñ âîçãîíêîé îêñèäà ìîëèáäåíà (VI).

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâèëîñü âûÿñíåíèå çàêîíîìåðíîñòåé òåðìè÷åñêî-
ãî ðàçëîæåíèÿ ïåííûõ ïðîäóêòîâ (ñóáëàòîâ [8]), îáðàçóþùèõñÿ ïðè ôëî-
òàöèîííîì âûäåëåíèè èîíîâ ìåäè è íèêåëÿ èç ðàñòâîðîâ èõ íèòðàòîâ ñ 
ïîìîùüþ òîíêîäèñïåðãèðîâàííîãî îìûëåííîãî òîðôÿíîãî âîñêà.

Òîðôÿíîé âîñê, âûäåëåííûé èç âåðõîâîãî áèòóìèíîçíîãî òîðôà ñ ïî-
ìîùüþ ýêñòðàêöèè áåíçèíîì ïðè 80 °Ñ è ïîñëåäóþùåé î÷èñòêè ýêñòðàê-
òà [9], õîðîøî çàðåêîìåíäîâàë ñåáÿ â êà÷åñòâå ôëîòàöèîííîãî ñîáèðàòåëÿ 
èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ [10], ÷òî îáóñëîâëåíî åãî õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì, 
âêëþ÷àþùèì â ñåáÿ, íàðÿäó ñî ñëîæíûìè ýôèðàìè è âûñîêîìîëåêóëÿðíû-
ìè ñïèðòàìè, âûñøèå æèðíûå êèñëîòû. 

Â äàííîé ðàáîòå êîíöåíòðàöèÿ ìåòàëëîâ â ðàñòâîðàõ ðàâíÿëàñü 50 ìã/ë. 
Ê ðàñòâîðàì íèòðàòîâ íèêåëÿ è ìåäè òîðôÿíîé âîñê äîáàâëÿëè â âèäå åãî 
2%-íîé âûñîêîäèñïåðñíîé âîäíîé ñóñïåíçèè â êîëè÷åñòâå, ñòåõèîìåòðè÷å-
ñêè íåîáõîäèìîì äëÿ ïîëíîãî ñâÿçûâàíèÿ èîíîâ íèêåëÿ è ìåäè â ïîâåðõ-
íîñòíûå àëêèëêàðáîêñèëàòíûå êîìïëåêñû. Êîëè÷åñòâî êàðáîêñèëüíûõ 
ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö òîðôÿíîãî âîñêà ïðåäâàðèòåëüíî îïðåäåëÿëè 
ïóòåì êîíäóêòîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ñóñïåíçèé òîðôÿíîãî âîñêà ñîëÿ-
íîé êèñëîòîé ïî ìåòîäó Ìàðîíà [11].

Äèñïåðãèðîâàíèå âîñêà îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ óëüòðàçâóêîâîãî äèñ-
ïåðãàòîðà ÓÇÄÍ-2Ò ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé ñòðèêòîðà 44 Ãö. Ìèêðîñêîïè÷å-
ñêîå èññëåäîâàíèå [12] ïîëó÷åííûõ ñóñïåíçèé, âûïîëíåííîå ñ ïîìîùüþ 
áèíîêóëÿðíîãî ìèêðîñêîïà òèïà ÌÁÈ-11Ó42, ñíàáæåííîãî êàìåðîé Ãîðÿå-
âà, ïîêàçàëî, ÷òî ÷àñòèöû âîñêà èìåþò øàðîîáðàçíóþ ôîðìó, à èõ íàèâå-
ðîÿòíåéøèé ðàäèóñ (r

í
), íàéäåííûé ñ ïîìîùüþ äèôôåðåíöèàëüíîé êðèâîé 

ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì, ðàâåí 8,5 ìêì. 
Âûäåëåíèå ñóáëàòîâ îñóùåñòâëÿëè íà ôëîòàöèîííîé óñòàíîâêå ïíåâìàòè-

÷åñêîãî òèïà, îñíîâíîé ÷àñòüþ êîòîðîé ÿâëÿëàñü ñòåêëÿííàÿ ôëîòàöèîííàÿ 
êîëîíêà îáúåìîì 100 ñì3 è äíîì, âûïîëíåííûì èç ñòåêëÿííîãî ïîðèñòîãî 
ìàòåðèàëà, êîòîðûé ñëóæèë äèñïåðãàòîðîì âîçäóõà. Òðåáóåìûå çíà÷åíèÿ 
ðÍ ðàñòâîðîâ óñòàíàâëèâàëè ñ ïîìîùüþ 0,1Ì ðàñòâîðîâ ÍNO

3
 è ÊÎÍ.

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç ñóáëàòîâ, ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøåííûõ íà âîçäóõå 
ïðè òåìïåðàòóðå 20 °Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû, îñóùåñòâëÿëè â ñòàòè÷åñêîé 
àòìîñôåðå âîçäóõà íà äåðèâàòîãðàôå ñèñòåìû Ïàóëèê-Ïàóëèê-Ýðäåé â èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð 20–800 °Ñ. Ñêîðîñòü íàãðåâà îáðàçöîâ ñóáëàòîâ (ìàññà 
350–500 ìã) ñîñòàâëÿëà 100 /ìèí, ñîïðîòèâëåíèå â öåïè ÄÒÀ è öåïè ÄÒÃ — 
1/15. Ýòàëîíîì ñëóæèë ñâåæåïðîêàëåííûé ïðè òåìïåðàòóðå 1050 °Ñ îñîáî 
÷èñòûé îêñèä àëþìèíèÿ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 
1–3 è â òàáëèöå, à òàêæå àíàëèç äàííûõ ëèòåðàòóðû [4–7] ïîçâîëèëè ñäå-
ëàòü âûâîä î òîì, ÷òî òåðìîëèç èññëåäóåìûõ ñóáëàòîâ ïðîòåêàåò â íåñêîëü-

Òåðìîëèç ïåííûõ ïðîäóêòîâ



116

Â. Ô. Ñàçîíîâà, Ì. Ã. Áåëüäèé

êî ñòàäèé. Íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò äåãèäðàòàöèÿ ÷àñòèö ñóáëàòîâ 
(èñïàðåíèå àäñîðáèðîâàííîé âîäû):

Me[CH
3
(CH

2
)
n
COO]

2
∙m H

2
O → Me[CH

3
(CH

2
)
n
COO]

2
 + m H

2
O. 

Íà âòîðîé ñòàäèè èìååò ìåñòî ÷àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå ñóáëàòîâ, ñîïðîâî-
æäàþùååñÿ îáðàçîâàíèåì äèàëêèëêåòîíîâ è êàðáîíàòîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ 
ìåòàëëîâ:

Me[CH
3
(CH

2
)
n
COO]

2
 → CH

3
(CH

2
)
n
C(O)(CH

2
)
n
CÍ

3
 + ÌåÑÎ

3
.

Ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâàíèè ñóáëàòîâ ïðîèñõîäèò èõ ïîëíîå ðàçëîæå-
íèå, ïðîäóêòàìè êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ âîäà, îêñèäû ìåòàëëîâ è óãëåðîäà.

Äåéñòâèòåëüíî, íà êðèâûõ ÄÒÀ ñóáëàòîâ (ðèñ. 1–2) èìåþòñÿ ýíäîòåð-
ìè÷åñêèå è ýêçîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû ðàçíîé èíòåíñèâíîñòè. Ýíäîòåð-
ìè÷åñêèå ýôôåêòû îáóñëîâëåíû äåãèäðàòàöèåé, ïëàâëåíèåì, èñïàðåíèåì 
ñóáëàòîâ, à ýêçîòåðìè÷åñêèå — ñãîðàíèåì ëåòó÷èõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ 
è âûãîðàíèåì óãëåðîäà, îáðàçîâàâøåãîñÿ â ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêîé äå-
ñòðóêöèè îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè ñóáëàòîâ.

Àíàëèç òåðìîãðàâèãðàìì ïîêàçàë, ÷òî äåãèäðàòàöèÿ ñóáëàòîâ ïðîèñ-
õîäèò ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 100 °Ñ (50–85 °Ñ). Â ýòîì æå èíòåðâàëå 
òåìïåðàòóð ñóáëàòû ïëàâÿòñÿ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äàííûì ëèòåðàòóðû [5] î 
òåìïåðàòóðàõ ïëàâëåíèÿ âûñøèõ æèðíûõ êèñëîò è âîñêîâ. Ýíäîòåðìè÷å-
ñêèå ìàêñèìóìû íà êðèâûõ ÄÒÀ òåðìîãðàâèãðàìì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 
200–340°Ñ ñâÿçàíû, î÷åâèäíî, ñ ïðîòåêàíèåì ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé â 
ñóáëàòàõ è èõ èñïàðåíèåì. Ïîñëåäíåå íå ïðîòèâîðå÷èò äàííûì ëèòåðàòóðû 
[5] î çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóð êèïåíèÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè âûñøèõ 
æèðíûõ êèñëîò (270–360°Ñ), âõîäÿùèõ â ñîñòàâ âîñêîâ.

Äàëüíåéøàÿ òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ ñóáëàòîâ, îáóñëîâëåííàÿ ñãîðàíè-
åì ëåòó÷èõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, ïðîèñõîäè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 
345 äî 660 °Ñ. Ñ íåé ñâÿçàíî ïîÿâëåíèå íà êðèâûõ ÄÒÀ ýêçîòåðìè÷åñêèõ 
ýôôåêòîâ â èíòåðâàëàõ òåìïåðàòóð 410–660°Ñ â ñëó÷àå ìåäüñîäåðæàùèõ 
ñóáëàòîâ (ðèñ. 1) è 345–520 °Ñ — â ñëó÷àå íèêåëüñîäåðæàùèõ (ðèñ. 2).

Çàìåòíîå âëèÿíèå íà òåðìè÷åñêóþ äåñòðóêöèþ ñóáëàòîâ îêàçûâàåò çíà-
÷åíèå ðÍ ðàñòâîðà, ïîäâåðãàåìîãî ôëîòàöèîííîé îáðàáîòêå.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè î âëèÿíèè ðÍ íà ôîðìû íàõîæäåíèÿ èîíîâ 
Cu2+ è Ni2+ â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ èõ ñîëåé [13]* è íà ïðîöåíòíîå ñîäåð-
æàíèå â íèõ íåèîíèçèðîâàííîé æèðíîé êèñëîòû è åå àíèîíîâ [14], ìîæíî 
ñ äîñòàòî÷íîé ñòåïåíüþ âåðîÿòíîñòè ïðèíÿòü, ÷òî â ðàñòâîðàõ íèòðàòà ìåäè 
ñ ðÍ 5,5, ñîäåðæàùèõ òîíêîäèñïåðãèðîâàííûé âîñê, íà ïîâåðõíîñòè åãî ÷à-
ñòèö îáðàçóåòñÿ ñìåñü ñðåäíèõ è êèñëûõ ìûë ìåäè. Ïîñëåäíèå ïðåäñòàâëÿþò 
ñîáîé ñâîåîáðàçíûå ìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ ñðåäíåãî ìûëà ñ ýêâèìîëåêó-
ëÿðíûì êîëè÷åñòâîì êèñëîòû [5]. Ïðè çíà÷åíèÿõ ðÍ ðàñòâîðîâ âûøå 5,5 
è 9,5 îáðàçóþòñÿ îñíîâíûå ìûëà ìåäè è íèêåëÿ, ñîîòâåòñòâåííî, à ïðè ðÍ 
11,5 — èõ ãèäðîêñèäû, ñâÿçàííûå âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ñ ïîâåðõíîñòíûìè 
êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ÷àñòèö âîñêà çà ñ÷åò ñâîèõ èçîëèðîâàííûõ (íå 
ñâÿçàííûõ äðóã ñ äðóãîì âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè) ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï [15].

* Çíà÷åíèÿ ðÍ íà÷àëà îñàæäåíèÿ Cu(ÎÍ)
2
 ðàâíî 5,5, à Ni(ÎÍ)

2
 — 9,0; ðÍ ïîëíîãî îñàæäåíèÿ Cu(ÎÍ)

2 
ðàâíî 8–10, çíà÷åíèå ðÍ ïîëíîãî îñàæäåíèÿ Ni(ÎÍ)

2
 â óêàçàííîé ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóåò.
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Ðèñ. 3. Òåðìîãðàâèãðàììà îìûëåííîãî òîðôÿíîãî âîñêà

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà øåñòè îáðàçöîâ 
ñóáëàòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ôëîòàöèîííîì âûäåëåíèè èîíîâ ìåäè è íèêå-
ëÿ, ñîáðàííûõ ñ ïîìîùüþ òîíêîäèñïåðãèðîâàííîãî îìûëåííîãî òîðôÿíîãî 
âîñêà èç ðàñòâîðîâ íèòðàòîâ ìåäè è íèêåëÿ ñ ðÍ 5,5 (Cu2+), 6,8 (Ni2+), 9,5 
(Cu2+, Ni2+) è 11,5 (Cu2+, Ni2+). Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíûõ ñîåäèíå-
íèé îáðàçöîâ ñóáëàòîâ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ôîðìóëàìè:
îáðàçåö I — ñìåñü Cu[CH

3
(CH

2
)
n
COO]

2
 è Cu[CH

3
(CH

2
)
n
COO]

2
∙CH

3
(CH

2
)
n
COOH; 

îáðàçåö II — Ni[CH
3
(CH

2
)
n
COO]

2
;

îáðàçåö III — cìåñü Cu(OH)[CH
3
(CH

2
)
n
COO] è Cu(OH)

2
∙õCH

3
(CH

2
)
n
COO-;

îáðàçåö IV — cìåñü Ni[CH
3
(CH

2
)
n
COO]

2
 è Ni(OH)[CH

3
(CH

2
)
n
COO];

îáðàçåö V — Cu(OH)
2
∙õCH

3
(CH

2
)
n
COO-;

îáðàçåö VI — Ni(OH)
2
∙õCH

3
(CH

2
)
n
COO-. 

Òàáëèöà

Ðåçóëüòàòû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà ìåäü- è íèêåëüñîäåðæàùèõ ñóáëàòîâ

Îáðàçåö
(ìåòàëë)

ðÍ
1-é ýíäîòåðìè÷.

ìàêñèìóì, 
t, °C

2-é ýíäîòåð-
ìè÷.ìàêñèìóì, 

t, °C

Ýêçîòåðìè÷.
ìàêñèìóì, 

t, °C 

Ïîòåðÿ
ìàññû,%
(ïðè t, °C)

 I (Cu)  5,5  50  220  362 94 (500)

II (Ni)  6,8  50  210  362 93 (485)

III (Cu)  9,5  70  236  340 63 (665) 

IV (Ni)  9,5  70  290  320 48 (650)

V (Cu) 11,5  85  160  450 54 (565)

VI (Ni) 11,5  75  200  495 48 (520)

Èç òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî âñå îáðàçöû ñóáëàòîâ â ñòàòè÷åñêîé àòìîñôåðå 
âîçäóõà óñòîé÷èâû â ñðåäíåì äî òåìïåðàòóðû 210 °Ñ. Ïðè òåìïåðàòóðàõ, ñîîò-
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âåòñòâóþùèõ çàâåðøåíèþ ïðîöåññà òåðìîëèçà (485–665 °Ñ), îáðàçóþòñÿ îêñè-
äû ìåäè è íèêåëÿ. Èíòåãðàëüíûå è äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå ïîòåðè ìàññû 
îáðàçöîâ ñóáëàòîâ â ïðîöåññå èõ íàãðåâàíèÿ èìåþò ñòóïåí÷àòûé õàðàêòåð. 
Ïåðâàÿ ñòóïåíü ñîîòâåòñòâóåò ïîòåðå ñâÿçàííîé âîäû, âòîðàÿ — èñïàðåíèþ 
æèðíûõ êèñëîò, òðåòüÿ — ðàçëîæåíèþ ìûë è ãèäðîêñèäîâ ìåäè è íèêåëÿ.

Äëÿ îöåíêè êîððåêòíîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ áûëî èçó÷åíî òåðìè-
÷åñêîå ïîâåäåíèå ÷èñòîãî òîðôÿíîãî âîñêà (ðèñ. 3). Ñîïîñòàâëåíèå òåðìî-
ãðàâèãðàìì îáðàçöîâ ñóáëàòîâ è òîðôÿíîãî âîñêà ïîêàçàëî, ÷òî òåðìîëèç 
âîñêà ïðîòåêàåò ïðîùå, ÷åì òåðìîëèç ñóáëàòîâ. Íà êðèâîé ÄÒÀ òåðìîãðà-
âèãðàììû âîñêà íàáëþäàþòñÿ ÷åòûðå ìàêñèìóìà: ýíäîòåðìè÷åñêèå — ïðè 
t = 60 °°Ñ (áåç ïîòåðè ìàññû), êîòîðûé îòâåòñòâåíåí çà ïëàâëåíèå âîñêà, è 
ïðè t = 365 °Ñ, ñîîòâåòñòâóþùèé òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ æèðíîé êèñëîòû, è 
ýêçîòåðìè÷åñêèå — ïðè t = 290 °Ñ è 575 °Ñ, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ñãî-
ðàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ëåòó÷èõ âåùåñòâ è âûãîðàíèå óãëåðîäà. Òåðìîëèç 
çàêàí÷èâàåòñÿ ïîëíîé ïîòåðåé ìàññû îáðàçöà.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò âûáèðàòü óñëîâèÿ òåð-
ìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ïåííûõ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ôëîòàöèîííîì 
âûäåëåíèè èîíîâ ìåäè è íèêåëÿ ñ ïîìîùüþ òîíêîäèñïåðãèðîâàííîãî îìû-
ëåííîãî òîðôÿíîãî âîñêà è ïîëó÷àòü ïðè ýòîì îêñèäû ìåòàëëîâ. Îêèñëè-
òåëüíûé îáæèã ïåííîãî ïðîäóêòà ìîæíî îñóùåñòâëÿòü â ìóôåëüíîé ïå÷è 
ïðè ñâîáîäíîì äîñòóïå ê íåìó êèñëîðîäà âîçäóõà. Âî èçáåæàíèå âîçìîæ-
íîé âñïûøêè èç-çà âûäåëåíèÿ çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà òåïëà ïðè ñãîðà-
íèè îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè ñóáëàòà, íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ñïåöèàëüíóþ 
ìåòîäèêó åãî ñæèãàíèÿ, îïèñàííóþ â ðàáîòå [1].
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Îäåñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ ². ². Ìå÷íèêîâà,
êàôåäðà ô³çè÷íî¿ òà êîëî¿äíî¿ õ³ì³¿,
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ÒÅÐÌÎË²Ç Ï²ÍÍÈÕ ÏÐÎÄÓÊÒ²Â, ßÊ² ÓÒÂÎÐÞÞÒÜÑß ÏÐÈ 
ÔËÎÒÀÖ²ÉÍÎÌÓ ÂÈËÓ×ÅÍÍ² ÉÎÍ²Â ÊÓÏÐÓÌÓ ÒÀ Í²ÊÎËÞ 
ÇÀ ÄÎÏÎÌÎÃÎÞ ÇÌÈËÅÍÎÃÎ ÒÎÐÔ’ßÍÎÃÎ ÂÎÑÊÓ

Ðåçþìå
Ïðèâåäåíî îïèñ ðåçóëüòàò³â òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íèõ äîñë³äæåíü ï³ííèõ ïðîäóêò³â, 
ÿê³ óòâîðþþòüñÿ â ïðîöåñ³ ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ éîí³â êóïðóìó òà í³êîëþ, 
ç³áðàíèõ çà äîïîìîãîþ òîíêîäèñïåðãîâàíîãî çìèëåíîãî òîðô’ÿíîãî âîñêó. Ïîêà-
çàíî, ùî îêèñíþâàëüíèé âèïàë ó ñòàòè÷í³é àòìîñôåð³ ïîâ³òðÿ — òåðìîë³ç ï³ííèõ 
ïðîäóêò³â ïðîò³êàº ó äåê³ëüêà ñòàä³é. Íà ïåðø³é ñòàä³¿ òåðìîë³çó ( t<100 °Ñ) 
â³äáóâàºòüñÿ äåã³äðàòàö³ÿ ï³ííîãî ïðîäóêòó, íà íàñòóïíèõ (t=160÷665 °Ñ) — 
éîãî òåðì³÷íà äåñòðóêö³ÿ, ÿêà ñóïðîâîäæóºòüñÿ âèëó÷åííÿì òà çãîðÿííÿì ëåò-
êèõ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí. Ê³íöåâèì ïðîäóêòîì äåñòðóêö³¿ º îêñèäè ìåòàë³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: éîíè êóïðóìó òà í³êîëþ, òîíêîäèñïåðñíà âîäíà ñóñïåíç³ÿ 
òîðô’ÿíîãî âîñêó, òåðìîë³ç, òåðìîãðàâ³ãðàìè.

V. F. Sazonova, M. G. Beldiy
I. I. Mechnikov Odessa National University,
Department of Physical and Colloidal Chemistry,
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65026, Ukraine

THERMOLYSIS OF FOAM PRODUCTS FORMED AT THE FLOTATION 
EXTRACTION OF COPPER AND NICKEL IONS BY HELP OF WAX PEAT

Summary
There thermogravimetric study of foam product at the flotation extraction of cop-
per and nickel ions by wax peat results are described. It shown that oxidizing 
roasting of foam products (i.e. hydrated soaps of polyvalent metals) proceeds in 
several steps. At the first step (t<100 °Ñ) dehydration takes place. At the next ones 
(t=160÷665 °Ñ) The thermic destruction and burning of organic compounds occurs. 
The residue is the of metal oxides. 

Key words: copper and nickel ions, fine particles wax peat, thermolysis.
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À. Â. Ñàõàðîâ
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû è ÷åëîâåêà 
Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Óêðàèíû 
è Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû,
óë. Ïðåîáðàæåíñêàÿ, 3, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà

ÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÀß ÓÑÒÀÍÎÂÊÀ ÄËß ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈß ÂÐÅÌÅÍÈ 
ÇÀÙÈÒÍÎÃÎ ÄÅÉÑÒÂÈß ÑÎÐÁÖÈÎÍÍÎ-ÔÈËÜÒÐÓÞÙÈÕ 
ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ ÐÅÑÏÈÐÀÒÎÐÍÎÃÎ ÍÀÇÍÀ×ÅÍÈß

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàçðàáîòêè äèíàìè÷åñêîé óñòàíîâêè äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ âðåìåíè çàùèòíîãî äåéñòâèÿ ñîðáöèîííî-ôèëüòðóþùèõ ìàòåðèàëîâ 
ðåñïèðàòîðíîãî íàçíà÷åíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèíàìè÷åñêàÿ óñòàíîâêà, äèôôóçèîííûå àìïóëû, 
ñîðáöèîííî-ôèëüòðóþùèé ìàòåðèàë, ôòîðîâîäîðîä, ïðîòèâîãàçîâûé ýëå-
ìåíò, ðåñïèðàòîð, àñïèðàòîð.

Èíòåíñèôèêàöèÿ äåÿòåëüíîñòè ÷åëîâåêà (ïðåæäå âñåãî â äîáûâàþùåé 
è ïåðåðàáàòûâàþùåé ïðîìûøëåííîñòè, ýíåðãåòèêå è òðàíñïîðòå) ïîðîäè-
ëà ìíîæåñòâî ïðîáëåì, ñâÿçàííûõ ñ çàãðÿçíåíèåì êàê ïðîèçâîäñòâåííîé, 
òàê è îêðóæàþùåé ñðåäû, íàíîñÿùèõ ñåðüåçíûé âðåä, â ÷àñòíîñòè, îð-
ãàíàì äûõàíèÿ ÷åëîâåêà [1]. Â óñëîâèÿõ, êîãäà èíæåíåðíî-òåõíè÷åñêèå 
è ñàíèòàðíî-ãèãèåíè÷åñêèå ìåðîïðèÿòèÿ ìàëîýôôåêòèâíû, êîíå÷íîé ìå-
ðîé ïðîôèëàêòèêè ïðîôçàáîëåâàíèé ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ðàáîòíèêàìè 
ñðåäñòâ èíäèâèäóàëüíîé çàùèòû îðãàíîâ äûõàíèÿ (ÑÈÇÎÄ) — ïðîòèâî-
ãàçîâ è ãàçîïûëåçàùèòíûõ ðåñïèðàòîðîâ [2, 3].

Â ýòîé ñâÿçè î÷åâèäíà àêòóàëüíîñòü ðàçðàáîòêè äîñòóïíûõ, äåøåâûõ 
ñîðáöèîííî-ôèëüòðóþùèõ ìàòåðèàëîâ (ÑÔÌ) øèðîêîãî ñïåêòðà ñ çàäàí-
íûìè ñâîéñòâàìè ñ ó÷åòîì êàê ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ âûäåëÿþùèõ-
ñÿ ãàçîîáðàçíûõ òîêñè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, òàê è ñàíèòàðíî-ãèãèåíè÷åñêèõ 
òðåáîâàíèé ê óñëîâèÿì áåçîïàñíîñòè ïðè èçãîòîâëåíèè è ýêñïëóàòàöèè 
ÑÔÌ â ñîñòàâå ÑÈÇÎÄ [4–6].

Îáû÷íî, âðåìÿ çàùèòíîãî äåéñòâèÿ ÑÈÇÎÄ îïðåäåëÿþò ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ðåñïèðàòîðà (ïðîòèâîãàçà), íàäåòîãî íà ìóëÿæ ãîëîâû ÷åëîâåêà è 
ñïåöèàëüíîé äèíàìè÷åñêîé óñòàíîâêè, ïîçâîëÿþùåé ïðèãîòàâëèâàòü ãàçî-
âîçäóøíóþ ñìåñü (ÃÂÑ), ñîäåðæàùóþ êîíòðîëüíîå òîêñè÷åñêîå âåùåñòâî 
(ÊÒÂ), ñ îáúåìíûì ðàñõîäîì äî 30 äì3/ìèí [7,8]. 

Îäíàêî â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðè âûïîëíåíèè ðàáîò ðàçëè÷íîé ñòåïåíè 
òÿæåñòè ÷åëîâåê ïîòðåáëÿåò îò 30 äî 120 äì3/ìèí âîçäóõà [9]. Ïðèãîòîâëå-
íèå â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ òàêîãî îáúåìà ÃÂÑ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé òåõíî-
ëîãè÷åñêîé çàäà÷åé.

Â òî æå âðåìÿ, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå èçâåñòíóþ ðàâíîìåðíîñòü ñîðá-
öèîííûõ ñâîéñòâ ÑÔÌ (èñïîëüçóåìûõ, â ÷àñòíîñòè, äëÿ èçãîòîâëåíèÿ 
ïðîòèâîãàçîâûõ ýëåìåíòîâ (ÏÃÝ) ëåãêèõ ðåñïèðàòîðîâ) äëÿ èõ èñïûòàíèé 
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â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ äîñòàòî÷íî èñïîëüçîâàòü îáðàçöû ìåíüøåé (ïî 
ñðàâíåíèþ ñ ÏÃÝ) ïëîùàäè, íî ñ ñîõðàíåíèåì òðåáóåìîé ëèíåéíîé ñêî-
ðîñòè ÃÂÑ ÷åðåç ñëîé èñïûòóåìîãî ÑÔÌ. Ïðè ýòîì ñóùåñòâåííî óìåíü-
øàþòñÿ îáúåìíûé ðàñõîä ÃÂÑ ñ ÊÒÂ, ãàáàðèòû è ìàññà äèíàìè÷åñêîé 
óñòàíîâêè. 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàçðàáîòêè ýêñïåðèìåí-
òàëüíîé äèíàìè÷åñêîé óñòàíîâêè (äàëåå ÝÄÓ), ïðåäíàçíà÷åííîé äëÿ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî ñðåäñòâà ïðè îïðåäåëåíèè âðåìåíè çàùèò-
íîãî äåéñòâèÿ ÑÔÌ ðåñïèðàòîðíîãî íàçíà÷åíèÿ. 

Ïðèíöèï äåéñòâèÿ ÝÄÓ îñíîâàí íà òîì, ÷òî ïðèãîòîâëåííóþ ñòàáèëü-
íóþ ÃÂÑ, ñîäåðæàùóþ ÊÒÂ, ïðîïóñêàþò ÷åðåç àëëîíæ ñ èñïûòóåìûì 
ÑÔÌ è îïðåäåëÿþò âðåìÿ, ÷åðåç êîòîðîå ÊÒÂ îáíàðóæèâàåòñÿ ñðåäñòâàìè 
èíäèêàöèè çà ñëîåì ÑÔÌ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàñòóïëåíèè «ïðîñêî-
êà». 

Áëîê-ñõåìà ÝÄÓ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1 ãäå:
I — áëîê ïîäãîòîâêè ãàçà-ðàçáàâèòåëÿ, ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ïîäà÷è ïî-

òîêà î÷èùåííîãî îò ïîñòîðîííèõ ïðèìåñåé è îñóøåííîãî âîçäóõà â áëîê 
ãåíåðàòîðà ÃÂÑ. Ñîñòîèò èç áåçìàñëÿíîãî êîìïðåññîðà, ðåñèâåðà, ñíàáæåí-
íîãî ðåãóëÿòîðîì äàâëåíèÿ, ñèñòåìû ôèëüòð-ïîãëîòèòåëüíûõ óñòðîéñòâ 
äëÿ î÷èñòêè âîçäóõà îò ïûëè, ïàðîâ âîäû, ïðèìåñåé îñíîâíûõ è êèñëûõ 
ãàçîâ;

II — ãåíåðàòîð ÃÂÑ;
III — áëîê ïðîáîîòáîðà, ñîñòîÿùèé èç àëëîíæà (íàñàäêè) 22 äëÿ çàêðå-

ïëåíèÿ èñïûòóåìîãî îáðàçöà ÑÔÌ, ýëåêòðè÷åñêèõ ïíåâìîêëàïàíîâ 18, 20, 
21, 23 äëÿ ïåðåêëþ÷åíèÿ âîçäóøíûõ ïîòîêîâ ÃÂÑ ïîñòóïàþùèõ ëèáî íà 
àíàëèç ïðèãîòîâëåííîé ñìåñè, ëèáî íà àëëîíæ ñ èñïûòóåìûì ÑÔÌ, ñðåäñòâ 
êîíòðîëÿ êîíöåíòðàöèè ÊÒÂ â ÃÂÑ è äèôìàíîìåòðà 25 äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
ñîïðîòèâëåíèÿ èñïûòóåìîãî îáðàçöà ïîñòîÿííîìó ïîòîêó ÃÂÑ. Âñòðîåí-
íûé àñïèðàòîð ñëóæèò äëÿ îòáîðà çàäàííîãî îáúåìà ÃÂÑ ñ çàäàííûì çíà÷åíèåì 
ðàñõîäà ïðè îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè ÊÒÂ è âðåìåíè çàùèòíîãî äåéñòâèÿ 
ÑÔÌ; ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñàìîñòîÿòåëüíûé óçåë, ñîäåðæàùèé ïîáóäèòåëü 
è èçìåðèòåëü ðàñõîäà, çàäàò÷èêè îáúåìà è ðàñõîäà ÃÂÑ, óñòðîéñòâ ïîääåð-
æàíèÿ çàäàííîãî ðàñõîäà, îáðàáîòêè ñèãíàëîâ, ïîëó÷åííûõ îò èçìåðèòåëÿ 
ðàñõîäà, îòîáðàæåíèÿ èíôîðìàöèè î ïðîòåêàíèè ïðîöåññà ïðîáîîòáîðà. 
Ðàñõîäû ôèêñèðîâàííûå, âûáèðàþòñÿ òðåõêíîïî÷íûì ïåðåêëþ÷àòåëåì ñ 
çàâèñèìîé ôèêñàöèåé.

Êîíñòðóêöèÿ ÝÄÓ ïðåäóñìàòðèâàåò, ÷òî ïîòîê ÊÒÂ ïðè ïðèãîòîâëåíèè 
ÃÂÑ çàäàííîé êîíöåíòðàöèè, ìîæíî ïîëó÷àòü ëèáî ñ èñïîëüçîâàíèåì èñ-
òî÷íèêîâ ìèêðîïîòîêà ãàçà (äèôôóçèîííûõ àìïóë), ïîìåùåííûõ â äèô-
ôóçèîííóþ êàìåðó 10, ëèáî íåïîñðåäñòâåííî îò áàëëîíà ñ ÊÒÂ ïóòåì åãî 
äîçèðîâàíèÿ â ïîòîê ãàçà-ðàçáàâèòåëÿ. 

Ïðè èñïîëüçîâàíèè äèôôóçèîííûõ àìïóë êîíöåíòðàöèÿ ÊÒÂ â ÃÂÑ ìî-
æåò âàðüèðîâàòüñÿ ñ ïîìîùüþ èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû è (èëè) êîëè÷åñòâà 
àìïóë (äî ïÿòè), îäíîâðåìåííî ïîìåùàåìûõ â òåðìîñòàòèðóåìóþ äèôôó-
çèîííóþ êàìåðó.

Äèíàìè÷åñêàÿ óñòàíîâêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ âðåìåíè çàùèòíîãî äåéñòâèÿ ÑÔÌ
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Êîíöåíòðàöèÿ ÊÒÂ â ÃÂÑ êîíòðîëèðóåòñÿ íåïðåðûâíî ñ ïîìîùüþ ñîîò-
âåòñòâóþùåãî ãàçîàíàëèçàòîðà 26 ñ ïðîòî÷íîé ÿ÷åéêîé èëè ïåðèîäè÷åñêèì 
îòáîðîì ïðîá ÃÂÑ â ïîãëîòèòåëè 19 äëÿ äàëüíåéøåãî õèìè÷åñêîãî àíàëè-
çà. Ïåðåêëþ÷åíèå âîçäóøíûõ ïîòîêîâ ÃÂÑ («Àíàëèç ÃÂÑ» — «Èñïûòàíèÿ 
ÑÔÌ») îñóùåñòâëÿåòñÿ ñèíõðîííî ñ ïîìîùüþ ýëåêòðè÷åñêèõ ïíåâìîêëàïà-
íîâ 18, 20 è 21, 23.

Óâëàæíèòåëüíîå óñòðîéñòâî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé åìêîñòü, çàïîëíåííóþ 
óâëàæíåííûì ñèëèêàãåëåì (èëè ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëîòû îïðåäåëåííîé 
êîíöåíòðàöèè) è ïðåäíàçíà÷åíî äëÿ äîçèðîâàíèÿ âîäÿíûõ ïàðîâ â ïîòîê 
ãàçà-ðàçáàâèòåëÿ; èçìåðåíèå âëàæíîñòè ïîäãîòîâëåííîãî ãàçà-ðàçáàâèòåëÿ, 
ïîñòóïàþùåãî â «Ñìåñèòåëü 2» îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ öèôðîâîãî èç-
ìåðèòåëÿ âëàæíîñòè. 

Ôèëüòðû íà âûõîäå óñòàíîâêè è â áëîêå ïðîáîîòáîðà ñëóæàò äëÿ óëàâ-
ëèâàíèÿ ÊÒÂ èç ÃÂÑ, ïîñòóïàþùåé íà ñáðîñ è àñïèðàòîð.

Ðàáîòàåò ÝÄÓ ñëåäóþùèì îáðàçîì.
Ïîëó÷åííûé â äèôôóçèîííîé êàìåðå 10 ïîòîê «åäèíè÷íîé» êîíöåíòðà-

öèè ÊÒÂ ÷åðåç ïåðåêðûâàþùèé âåíòèëü 11 ïîñëåäîâàòåëüíî ïîñòóïàåò â 
ñìåñèòåëè 12 è 13, â êîòîðûå ÷åðåç âåíòèëè 4 è 7, ðîòàìåòðû 3, 6 è, ïðè 
íåîáõîäèìîñòè, âíåøíèé óâëàæíèòåëü òàêæå ïîäàåòñÿ ãàç-ðàçáàâèòåëü. 
Ñìåøèâàåìûå ïîòîêè ÊÒÂ è ãàçà-ðàçáàâèòåëÿ ïîäàþòñÿ â ñìåñèòåëè ÷åðåç 
ñîîòâåòñòâóþùèå øòóöåðû ïî êàñàòåëüíîé, ÷òîáû âîçíèêàþùàÿ â ñìåñèòå-
ëÿõ òóðáóëåíòíîñòü ñïîñîáñòâîâàëà ëó÷øåìó ïåðåìåøèâàíèþ ãàçîâûõ ïî-
òîêîâ è áûñòðåéøåìó óñòàíîâëåíèþ ðàâíîâåñèÿ. 

Ïðèãîòîâëåííàÿ ÃÂÑ ïîñòóïàåò â áëîê ïðîáîîòáîðà, îòêóäà íåîáõîäèìîå 
åå êîëè÷åñòâî ñ ïîìîùüþ âñòðîåííîãî àñïèðàòîðà ïîäàåòñÿ ëèáî â ïðîòî÷-
íóþ ÿ÷åéêó ãàçîàíàëèçàòîðà 26 (äëÿ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà — â ïîãëîòèòåëè 
19), ëèáî íà àëëîíæ 22 ñ èñïûòóåìûì ÑÔÌ. Íåîáõîäèìûå ñîîòíîøåíèÿ 
ïîòîêîâ óâëàæíåííîãî âîçäóõà, ãàçà-ðàçáàâèòåëÿ è «åäèíè÷íîé» êîíöåíòðà-
öèè ÊÒÂ óñòàíàâëèâàþò ðåãóëèðóþùèìè âåíòèëÿìè 4, 7, 8 è êîíòðîëèðóþò 
ñ ïîìîùüþ ðîòàìåòðîâ 3, 6, 9. Äëèíà òðóáîïðîâîäà îò ñìåñèòåëÿ 13 ê áëîêó 
ïðîáîîòáîðà âûáðàíà òàêîé, ÷òîáû ãàçîâûé ïîòîê âíîâü ñòàë ëà ìèíàðíûì.

Èçáûòîê ÃÂÑ î÷èùàåòñÿ, ïðîéäÿ ÷åðåç ôèëüòð-ìàíîñòàò, è ñáðàñûâàåò-
ñÿ â àòìîñôåðó. 

Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ áàëëîíà, ïîòîê ÊÒÂ ïîñòóïàåò â ñìåñèòåëü 12 
÷åðåç ðåäóêòîð äàâëåíèÿ 24, ñòàáèëèçàòîð ðàñõîäà 16 ñ ðåãóëèðóþùèì âåí-
òèëåì 17; çíà÷åíèå óñòàíîâëåííîãî ðàñõîäà èçìåðÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ðîòà-
ìåòðà 15. 

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåì ðåçóëüòàòû ôóíêöèîíàëüíûõ èñïûòà-
íèé ÝÄÓ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÃÂÑ, ñîäåðæàùèõ ãàçîîáðàçíûé ôòîðîâîäîðîä, 
ñëîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ñòàáèëüíûõ êîíöåíòðàöèé êîòîðîãî îáóñëîâëåíà 
åãî âûñîêîé àãðåññèâíîñòüþ, ñïîñîáíîñòüþ ê àññîöèàöèè è «íàëèïàíèþ» 
íà âíóòðåííèõ ïîâåðõíîñòÿõ òðóáîïðîâîäà, äåòàëåé óñòàíîâêè; ïîñëåäíåå 
ñåðüåçíûì îáðàçîì ñêàçûâàåòñÿ íà âðåìåíè óñòàíîâëåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî 
ðàâíîâåñèÿ â ÃÂÑ.

Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè (ÌÊ) ôòîðîâîäîðîäà â ÃÂÑ 
îñíîâàí íà åãî ïîãëîùåíèè èç ÃÂÑ ñîðáöèîííî-áóôåðíûì ðàñòâîðîì, ñî-
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äåðæàùèì ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèí (ÃÌÒÀ) (3 % ìàññ.) è íèòðàò íàòðèÿ 
(8 % ìàññ.) ñ ïîñëåäóþùèì îïðåäåëåíèåì êîíöåíòðàöèè ôòîðèä-èîíîâ ñ 
ïîìîùüþ ôòîðèä-ñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà (ÔÑÝ), ïðèñîåäèíåííîãî ê ñòàí-
äàðòíîìó èîíîìåðó òèïà ðÕ-150. Áóôåðíàÿ ñèñòåìà íà îñíîâå ÃÌÒÀ ñëó-
æèò äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñîðáöèîííîé åìêîñòè è ïîääåðæàíèÿ íåîáõîäèìîãî 
çíà÷åíèÿ ðÍ ïîãëîòèòåëüíîãî ðàñòâîðà (8,0–8,6); íèòðàò íàòðèÿ — äëÿ 
ñîçäàíèÿ ïîñòîÿííîé èîííîé ñèëû.

Ïðîöåññó èçìåðåíèÿ ÌÊ ôòîðîâîäîðîäà â ÃÂÑ ïðåäøåñòâóåò ïðîöåññ 
ãðàäóèðîâêè èîíîìåðà ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ ñ ÌÊ 
F– = (0,0019÷0,19) ã/äì3, êîòîðûå ãîòîâèëè ïóòåì ðàçáàâëåíèÿ èñõîäíîãî 
ðàñòâîðà äâàæäû ïåðåêðèñòàëëèçîâàííîãî ôòîðèäà íàòðèÿ, ñîäåðæàùåãî 
1,9 ã/äì3 ôòîðèä-èîíà è ïîñëåäóþùèì äîáàâëåíèåì â ïîëó÷åííûå ðàñòâî-
ðû íåîáõîäèìûõ êîëè÷åñòâ ÃÌÒÀ è NaNO

3
.

Îòáîð ïðîá ÃÂÑ, ñîäåðæàùèõ ôòîðîâîäîðîä, ïðîèçâîäèëè àñïèðàöèîí-
íûì ìåòîäîì â äâà ïîñëåäîâàòåëüíî ñîåäèíåííûõ ïîãëîòèòåëÿ Ðûõòåðà, 
çàïîëíåííûõ ïîãëîòèòåëüíûì ðàñòâîðîì, â êà÷åñòâå êîòîðîãî èñïîëüçîâà-
ëè ãðàäóèðîâî÷íûé ðàñòâîð ñ ÌÊ ôòîðèä-èîíîâ 0,0019 ã/äì3; ðàñõîä ÃÂÑ 
ñîñòàâëÿë (2±0,05) äì3/ìèí, âðåìÿ îòáîðà ïðîá, â çàâèñèìîñòè îò êîíöåí-
òðàöèè ôòîðîâîäîðîäà â ÃÂÑ, ñîñòàâëÿëî 5–20 ìèí.

Ñîäåðæèìîå ïîãëîòèòåëÿ êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â òåôëîíîâûé ñòà-
êàí÷èê äëÿ èçìåðåíèÿ, êóäà òàêæå ïîìåùàëè ÔÑÝ è õëîðèäñåðåáðÿíûé 
ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ; ïðîáó àíàëèçèðîâàëè ïðè t = (25 ± 0,1) °Ñ.

ÌÊ ôòîðîâîäîðîäà â ÃÂÑ ( Ñ
HF

, ìã/ì3) âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå:

( )HF p k í ãâñC V C C Ì V= ⋅ − ⋅ ,

ãäå V
ð
 — îáúåì ïîãëîòèòåëüíîãî ðàñòâîðà, ñì3; Сн è Ñ

ê
 — ñîîòâåòñòâåííî 

íà÷àëüíàÿ è êîíå÷íàÿ êîíöåíòðàöèè ôòîðîâîäîðîäà â ïîãëîòèòåëüíîì ðàñ-
òâîðå, ìîëü/äì3; Ì — ìîëÿðíàÿ ìàññà ôòîðîâîäîðîäà, ìã/ìîëü.

Â õîäå ôóíêöèîíàëüíûõ èñïûòàíèé îïðåäåëÿëèñü ñëåäóþùèå ìåòðî-
ëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: äèàïàçîí ãåíåðèðóåìîé êîíöåíòðàöèè ÏÃÑ, 
âðåìÿ âûõîäà ÝÄÓ íà ñòàáèëüíûé ðåæèì ðàáîòû, íåñòàáèëüíîñòü ãåíåðèðó-
åìûõ êîíöåíòðàöèé çà 8 ÷ ðàáîòû, âðåìÿ âûõîäà ÝÄÓ íà ðåæèì ãåíåðèðî-
âàíèÿ ñòàáèëüíîé êîíöåíòðàöèè ÏÃÑ ïðè ïåðåõîäå îò îäíîé êîíöåíòðàöèè 
ê äðóãîé; òàêæå ïîëó÷åíû äàííûå î ñòàáèëüíîñòè ðàáîòû äèôôóçèîííûõ 
àìïóë.

Ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ïðîâîäèëè, êàê ðåêî-
ìåíäîâàíî [10].

Ðåçóëüòàòû ôóíêöèîíàëüíûõ èñïûòàíèé ãåíåðàòîðà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 
2–4 è â òàáë. 1–3. 

Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 2 äàííûõ, âðåìÿ âûõîäà óñòàíîâêè 
íà ðåæèì ñòàáèëüíîé êîíöåíòðàöèè äëÿ âñåõ äèôôóçèîííûõ àìïóë íå ïðå-
âûøàåò òðåõ ÷àñîâ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òåõíè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì ÝÄÓ.
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Ðèñ. 2. Äèíàìèêà âûõîäà ÝÄÓ íà ñòàöèîíàðíûé ðåæèì ðàáîòû 
(1÷5 — àìïóëû ¹ 1÷5, ñîîòâåòñòâåííî)

Îòìåòèì, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíîå îáäóâàíèå àìïóëû ïîòîêîì òåïëîãî âîç-
äóõà (äî ïîìåùåíèÿ åå â äèôôóçèîííóþ êàìåðó) â òå÷åíèå 30–60 ñ ñó-
ùåñòâåííî ñîêðàùàåò âðåìÿ âûõîäà ãåíåðàòîðà íà ñòàöèîíàðíûé ðåæèì 
(êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 2).

Ïîñêîëüêó ðàáîòà óñòàíîâêè èìååò ïåðèîäè÷åñêèé õàðàêòåð, ñâÿ çàííûé 
ñ ïîìåùåíèåì (èçâëå÷åíèåì) äèôôóçèîííûõ àìïóë â äèôôóçè îííóþ êà-
ìåðó, ïðåäñòàâëÿëîñü íåîáõîäèìûì èññëåäîâàòü ñòàáèëüíîñòü ãåíåðèðóå-
ìîé àìïóëàìè êîíöåíòðàöèè ïðè îäèíàêîâûõ çàäàííûõ óñëîâè ÿõ (òåìïå-
ðàòóðà, ðàñõîä). Ðåçóëüòàòû ýòîãî èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3 
è òàáë. 1. 

Ðèñ. 3. Ñòàáèëüíîñòü âûõîäà ÝÄÓ íà çàäàííóþ êîíöåíòðàöèþ ôòîðîâîäîðîäà 
â ÏÃÑ (1 — 5.05.10; 2 — 19.05.10; 3 — 10.06.10; 4 — 17.07.10)

5

Äèíàìè÷åñêàÿ óñòàíîâêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ âðåìåíè çàùèòíîãî äåéñòâèÿ ÑÔÌ



128

Íåñòàáèëüíîñòü ïîëó÷àåìûõ êîíöåíòðàöèé â ÃÂÑ íå ïðåâûñèëà — 5 %. 
Ò. ê. ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ïîãðåøíîñòè óñòàíîâêè òåìïåðàòóðû 
íå ïðåâûøàåò 1 Ê, (íîðìèðóåìàÿ õàðàêòåðèñòèêà òåðìîñòàòà äèôôóçèîí-
íîé êàìåðû) î÷åâèäíî, îñíîâíîé âêëàä â âåëè÷èíó íåñòàáèëüíîñòè âíîñèò 
ïîãðåøíîñòü ðîòàìåòðîâ (4 %).

Òàáëèöà 1

Îïðåäåëåíèå íåñòàáèëüíîñòè êîíöåíòðàöèè HF â ÃÂÑ (àìïóëà ¹ 4)

¹ 
ï/ï Ñ

i
, ìã/ì3 *

iC −Δ ⋅ 210 ( )iC −Δ ⋅2 410 Ïðèìå÷àíèå

1 0,316 0,55 0,30

* — ñðåäíÿÿ óñòàíîâèâøàÿñÿ 
êîíöåíòðàöèÿ â HF â ÃÂÑ çà 8 ÷ 

ìàêñ ìèí
c

c ñ

ñ

−
δ = ⋅ =100 % 4,8

2 0,317 0,40 0,16

3 0,331 1,00 1,00

4 0,326 0,50 0,25

5 0,316 0,55 0,30

C = 0,321

Äèàïàçîí ãåíåðèðóåìîé êîíöåíòðàöèè ôòîðîâîäîðîäà â ÃÂÑ ñîñòàâèë îò 
0,1 äî 10 ìã/ì3 (ðèñ. 4). 

Ðèñ. 4. Êîíöåíòðàöèÿ ôòîðîâîäîðîäà â ÃÂÑ ïðè òåìïåðàòóðàõ äèôôóçèîííîé 
êàìåðå 30, 40 è 50 °Ñ, ñîîòâåòñòâåííî; êîëè÷åñòâî àìïóë — 1÷5

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ âðåìåíè ïåðåõîäà îò îäíîé 
êîíöåíòðàöèè ôòîðîâîäîðîäà â ÃÂÑ ê äðóãîé. Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, 
â ÝÄÓ íóæíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÊÒÂ â ÏÃÑ ïðèãîòàâëèâàåòñÿ ïîñëåäîâàòåëü-
íûì ðàçáàâëåíèåì â ñìåñèòåëÿõ 12, 13 (ðèñ. 1) ïîòîêà ïîëó÷åííîé â äèô-
ôóçèîííîé êàìåðå 10, ò.í. «åäèíè÷íîé» êîíöåíòðàöèè ÊÒÂ. Ýòî ïîçâîëÿåò 
ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü âðåìÿ ïåðåõîäà îò îäíîé êîíöåíòðàöèè ê äðóãîé. Íà-
ïîìíèì, ÷òî ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû â äèôôóçèîííîé êàìåðå íîâîå äè-
íàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå óñòàíàâëèâàåòñÿ â òå÷åíèå 3 ÷ (ðèñ. 2). 
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Òàáëèöà 2 

Îïðåäåëåíèå âðåìåíè ïåðåõîäà îò îäíîé êîíöåíòðàöèè HF â ÃÂÑ ê äðóãîé

¹¹ 
ï/ï Ñ

i
, ìã/ì3 ΔÑ

i
 .10–2 (ΔÑ

i
)2.10–3 Ïðèìå÷àíèå

1 9,57 9,8 9,6 Òåìïåðàòóðà äèôôóçèîííîé êàìåðû — 
60 °Ñ;
Êîëè÷åñòâî àìïóë — 5;

c iS c c n n −= − − = ⋅∑ 2 2( ) ( 1) 3,4 10

cS S c= ⋅ =0 ( ) 100% 0,36

2 9,42 5,2 2,7

3 9,47 0,0 0,0

4 9,52 4,8 2,3

5 9,38 9,2 8,5

c = 9,47

Ïðîäóâêà âîçäóõîì 30 ìèí

6 4,86 12,0 14,40

c iS c c n n −= − − = ⋅∑ 2 2( ) ( 1) 3,34 10

7 4,68 6,0 3,60

8 4,77 3,0 0,90

9 4,71 3,0 0,90

10 4,69 5,0 2,50

c = 4,74

Ïðîäóâêà âîçäóõîì 60 ìèí

11 1,18

Òåìïåðàòóðà äèôôóçèîííîé êàìåðû — 
30 °Ñ;

c iS c c n n −= − − = ⋅∑ 2 2( ) ( 1) 1,07 10

cS S c= ⋅ =0 ( ) 100% 0,67

Ïðè ðàñ÷åòå âî âíèìàíèå ïðèíèìàëèñü 
ïîñëåäíèå 6 ðåçóëüòàòîâ

12 1,62 2,8 0,78

13 1,55 4,2 1,76

14 1,58 1,2 0,14

15 1,61 1,8 0,32

16 1,60 0,8 0,06

17 1,61 1,8 0,32

c =1,59

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè îáåñïå÷åíèÿ çàäàííîãî çíà-
÷åíèÿ ðàñõîäà ÃÂÑ, îòáèðàåìîãî ñ ïîìîùüþ âñòðîåííîãî àñïèðàöèîííîãî 
óñòðîéñòâà; ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè ðàñõîäà 
ÃÂÑ (îòáèðàåìîãî ñ ïîìîùüþ âñòðîåííîãî àñïèðàöèîííîãî óñòðîéñòâà) îò 
çàäàííîãî çíà÷åíèÿ, íå ïðåâûøàåò ± 2 %.
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À. Â. Ñàõàðîâ

Òàáëèöà 3 

Ïðîâåðêà îáåñïå÷åíèÿ çàäàííîãî çíà÷åíèÿ ðàñõîäà ÃÂÑ, îòáèðàåìîãî
ñ ïîìîùüþ âñòðîåííîãî àñïèðàöèîííîãî óñòðîéñòâà

Çíà÷åíèå ðàñõîäà ïî êàíàëàì, äì3/ìèí Ïðèìå÷àíèå

iQ1,5
iQΔ 1,5

iQ3,0
iQΔ 3,0

iQ6,0
iQΔ 6,0 Ñðåäñòâà èçìåðåíèÿ: 

Ñ÷åò÷èê ãàçîâûé áàðàáàííûé 
ÃÑÁ-400 ÒÓ 25–04–2261–75;
Ñåêóíäîìåð ÑÎÑïð-6à-1, ÃÎÑÒ 
5072–79. 
Q

i
 — ðàñõîä âîçäóõà, ðàññ÷è-

òàííûé ïî ôîðìóëå:
Q

i
 = V

i
 /τ

i

ãäå τ
i
 — äëèòåëüíîñòü îòáîðà 

ïðîáû;
V

i
 — îáúåì îòîáðàííîãî âîç-

äóõà, ïðèâåäåííûé ê í.ó.;

i

i

V
Q =

τ
∑
∑

 ,  — ñðåäíåå çíà÷å-

íèå ðàñõîäà âîçäóõà çà âðåìÿ 
èñïûòàíèÿ, äì3/ìèí.

ìàêñQ Q
Q

Q

−
Δ = ⋅100% , ãäå

ìàêñQ  è Q  — ñîîòâåòñòâåííî 

ìàêñèìàëüíîå èç ÷èñëà iQ  
(ïðèâåäåííûõ ê í.ó.) è çàäàí-
íîå çíà÷åíèÿ ðàñõîäà ÃÂÑ; 
ΔQ — ìàêñèìàëüíàÿ îòíîñè-
òåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðå-
íèÿ ðàñõîäà ÃÂÑ

1,47 2,00 2,96 1,33 5,98 0,33

1,49 0,67 2,96 1,33 5,97 0,50

1,49 0,67 2,96 1,33 5,94 1,00

1,52 1,33 2,95 1,67 5,95 0,83

1,53 2,00 2,95 1,67 5,90 1,67

1,52 1,33 2,96 1,33 5,92 1,33

1,52 1,33 2,96 1,33 5,94 1,00

1,49 0,67 2,95 1,67 6,02 0,33

1,47 2,00 2,95 1,67 6,07 1,17

1,49 0,67 2,94 2,00 6,02 0,33

1,49 0,67 2,95 1,67 5,99 0,17

1,48 1,33 2,95 1,67 5,99 0,17
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DYNAMIC UNIT FOR DETERMINATION OF TIME OF PROTECTIVE 
ACTION OF SORPTION-FILTERING MATERIAL FOR RESPIRATORY 
PROTECTION

Summary
The results of development of dynamic unit for determination of time of protective 
action of sorption-filtering materials for respiratory protection were shown.

Key words: dynamic unit, diffusion ampoules, sorption-filtering material, fluoric 
hydrogen, gas-mask element, respirator, aspirator.
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²ÍÔÎÐÌÀÖ²ß ÄËß ÀÂÒÎÐ²Â

1. ÏÐÎÔ²ËÜ ÆÓÐÍÀËÓ
1.1. “Â³ñíèê Îäåñüêîãî íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó. Õ³ì³ÿ” çä³éñíþº òàê³ òèïè

ïóáë³êàö³é:
1) íàóêîâ³ ñòàòò³,
2) êîðîòê³ ïîâ³äîìëåííÿ,
3) ìàòåð³àëè êîíôåðåíö³é,
4) á³áë³îãðàô³ÿ,
5) ðåöåíç³¿,
6) ìàòåð³àëè ç ³ñòîð³¿ íàóêè.
1.2. Ó ïåâíîìó êîíêðåòíîìó âèïóñêó îäèí àâòîð ìàº ïðàâî íàäðóêóâàòè ò³ëüêè îäíó 

ñàìîñò³éíó ñòàòòþ.
1.3. Ìîâè âèäàííÿ – óêðà¿íñüêà, ðîñ³éñüêà, àíãë³éñüêà.
1.4. Äî ðåäàêö³¿ “Â³ñíèêà …” ïîäàºòüñÿ:
1. Òåêñò ñòàòò³ ç àíîòàö³ºþ – 2 ïðèì³ðíèêè (ðèñóíêè òà ï³äïèñè äî íèõ, òàáëèö³ ðîç-

ì³ùóâàòè ïî òåêñòó ï³ñëÿ ïåðøîãî ïîñèëàííÿ íà íèõ).
2. Ðåêîìåíäàö³ÿ êàôåäðè àáî íàóêîâî¿ óñòàíîâè äî äðóêó.
3. Åêñïåðòíèé âèñíîâîê.
4. Â³äîìîñò³ ïðî àâòîð³â.
5. Â³äðåäàãîâàíèé ³ óçãîäæåíèé ç ðåäêîëåã³ºþ òåêñò ñòàòò³, çàïèñàíèé íà äèñêåò³ ó 

ðåäàêòîð³ Word (êåãëü 14; â³äñòàí³ ì³æ ðÿäêàìè 1,5 ³íòåðâàëè; ïîëÿ ñòîð³íîê: ë³âå, âåðõíº òà 
íèæíº – íå ìåíø 20 ìì, ïðàâå – 10 ìì), òà îäèí ïðèì³ðíèê “ðîçäðóêîâêè” ç íå¿.

2. Ï²ÄÃÎÒÎÂÊÀ ÑÒÀÒÒ² – ÎÁÎÂ’ßÇÊÎÂ² ÑÊËÀÄÎÂ²
Îðèã³íàëüíà ñòàòòÿ ìàº âêëþ÷àòè:
2.1. Âñòóï.
2.2. Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ.
2.3. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ.
2.4. Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåííÿ (ìîæëèâå ïîºäíàííÿ òðåòüîãî ³ ÷åòâåðòîãî 

ðîçä³ë³â).
2.5. Âèñíîâêè (ó ðàç³ íåîáõ³äíîñò³).
2.6. Àíîòàö³ÿ (ìîâîþ ñòàòò³) òà ðåçþìå (äâîìà ³íøèìè ìîâàìè).
2.7. Êëþ÷îâ³ ñëîâà (äî ï’ÿòè).
2.8. Êîëîíòèòóë.

3. ÎÔÎÐÌËÅÍÍß ÐÓÊÎÏÈÑÓ. ÎÁÑßÃ.
ÏÎÑË²ÄÎÂÍ²ÑÒÜ ÐÎÇÒÀØÓÂÀÍÍß ÎÁÎÂ’ßÇÊÎÂÈÕ 
ÑÊËÀÄÎÂÈÕ ÑÒÀÒÒ²
3.1. Ãðàíè÷íèé îáñÿã ñòàòò³ – 8 ñòîð³íîê, 4 ðèñóíêà, 4 òàáëèö³, 10 äæåðåë ó ñïèñêó 

ë³òåðàòóðè; ëèñòà â ðåäàêö³þ – 4 ñòîð³íêè; îãëÿä³â – 20 ñòîð³íîê (îãëÿäîâ³ ñòàòò³ 
çàìîâëÿþòüñÿ ðåäêîëåã³ºþ).

3.2. Ïîñë³äîâí³ñòü  äðóêóâàííÿ îêðåìèõ ñêëàäîâèõ íàóêîâî¿ ñòàòò³ ìàº áóòè òàêîþ:
1. ÓÄÊ – çë³âà.
2. ²í³ö³àëè òà ïð³çâèùå àâòîð³â (çã³äíî ç ïàñïîðòîì) — íèæ÷å ÓÄÊ çë³âà.
3. Íàçâà íàóêîâî¿ óñòàíîâè (â òîìó ÷èñë³ â³ää³ëó, êàôåäðè, äå âèêîíàíî äîñë³äæåííÿ).
4. Ïîâíà ïîøòîâà àäðåñà (çà ì³æíàðîäíèì ñòàíäàðòîì), E-mail, òåëåôîí äëÿ ñï³âïðàö³ ç 

àâòîðàìè íà îêðåìîìó àðêóø³.
5. Íàçâà ñòàòò³. Âîíà ïîâèííà òî÷íî â³äáèâàòè çì³ñò äîñë³äæåííÿ, áóòè êîðîòêîþ, 

ì³ñòèòè êëþ÷îâ³ ñëîâà. 

²íôîðìàö³ÿ äëÿ àâòîð³â



133

6. Àíîòàö³ÿ ìîâîþ îðèã³íàëó äðóêóºòüñÿ ïåðåä ïî÷àòêîì ñòàòò³ ï³ñëÿ ³íòåðâàëó 20 ìì â³ä 
ë³âîãî ïîëÿ.

7. Ï³ä àíîòàö³ºþ äðóêóþòüñÿ êëþ÷îâ³ (îñíîâí³) ñëîâà (íå á³ëüøå ï’ÿòè, ìîâîþ îðèã³íàëó 
ñòàòò³).

8. Äàë³ éäå òåêñò ñòàòò³ ³ ñïèñîê ë³òåðàòóðè.
9. Ðåçþìå âêëþ÷àº íàçâó ñòàòò³, ïð³çâèùà òà ³í³ö³àëè àâòîð³â, íàçâó íàóêîâî¿ óñòàíîâè, 

ñëîâî “Ðåçþìå” àáî «Summary”, òåêñò ðåçþìå òà êëþ÷îâ³ ñëîâà.
3.3. Äðóãèé åêçåìïëÿð ñòàòò³ ïîâèíåí áóòè ï³äïèñàíèé àâòîðîì (àáî àâòîðàìè).

4. ÌÎÂÍÅ ÎÔÎÐÌËÅÍÍß ÒÅÊÑÒÓ:
ÒÅÐÌ²ÍÎËÎÃ²ß, ÓÌÎÂÍ² ÑÊÎÐÎ×ÅÍÍß, ÏÎÑÈËÀÍÍß, 
ÒÀÁËÈÖ², ÑÕÅÌÈ, ÐÈÑÓÍÊÈ
4.1. Àâòîðè íåñóòü ïîâíó â³äïîâ³äàëüí³ñòü çà áåçäîãàííå ìîâíå îôîðìëåííÿ òåêñòó, 

îñîáëèâî çà ïðàâèëüíó óêðà¿íñüêó íàóêîâó òåðì³íîëîã³þ (¿¿ ñë³ä çâ³ðÿòè çà ôàõîâèìè 
òåðì³íîëîã³÷íèìè ñëîâíèêàìè).

4.2. ßêùî ÷àñòî ïîâòîðþâàí³ ó òåêñò³ ñëîâîñïîëó÷åííÿ àâòîð ââàæàº çà ïîòð³áíå 
ñêîðîòèòè, òàê³ àáðåâ³àòóðè ïðè ïåðøîìó âæèâàíí³ îáóìîâëþþòü ó äóæêàõ.

4.3. Ïîñèëàííÿ íà ë³òåðàòóðó ïîäàþòüñÿ ó òåêñò³ ñòàòò³, îáîâ’ÿçêîâî ó êâàäðàòíèõ äóæêàõ, 
àðàáñüêèìè öèôðàìè. Öèôðà â äóæêàõ ïîçíà÷àº íîìåð ïðàö³ ó “Ñïèñêó ë³òåðàòóðè” (äèâ. 
äàë³ “Ë³òåðàòóðà”).

4.4. Öèôðîâèé ìàòåð³àë, ïî ìîæëèâîñò³, ñë³ä çâîäèòè ó òàáëèö³ ³ íå äóáëþâàòè ó òåêñò³. 
Òàáëèö³ ïîâèíí³ áóòè êîìïàêòíèìè, ìàòè ïîðÿäêîâèé íîìåð; ãðàôè, êîëîíêè ìàþòü áóòè 
òî÷íî âèçíà÷åíèìè ëîã³÷íî ³ ãðàô³÷íî. 

4.5. Ðèñóíêè ïîâèíí³ áóòè ïðåäñòàâëåí³ â äâîõ ³äåíòè÷íèõ åêçåìïëÿðàõ, âèêîíàíèõ 
íà êîìï’þòåð³. Ï³äïèñè íà íèõ ïîâèíí³ áóòè êîðîòêèìè, ¿õ ñë³ä ïî ìîæëèâîñò³ çàì³íÿòè 
öèôðàìè ÷è áóêâàìè, êîòð³ ðîçøèôðîâóþòüñÿ â ï³äïèñàõ äî íèõ; êðèâ³ íóìåðóþòüñÿ 
àðàáñüêèìè öèôðàìè. Îäíîòèïí³ êðèâ³ ïîâèíí³ áóòè âèêîíàí³ â îäíàêîâîìó ìàñøòàá³ íà 
îäíîìó ðèñóíêó. Ðåêîìåíäóºòüñÿ çàñòîñîâóâàòè äåê³ëüêà ìàñøòàáíèõ øêàë äëÿ îá’ºäíàííÿ 
ð³çíèõ êðèâèõ â îäèí ðèñóíîê. Çîáðàæåííÿ íà ðèñóíêàõ ñòðóêòóðíèõ òà äðóãèõ ôîðìóë 
íåáàæàíî. Âñ³ ³ëþñòðàö³¿ ïîâèíí³ áóòè ïðîíóìåðîâàí³ â ïîñë³äîâíîñò³, ÿêà â³äïîâ³äàº 
çãàäóâàííþ ¿õ ó ðóêîïèñ³, òà íîìåðàìè ïðèâ’ÿçàí³ äî ï³äðèñóíî÷íèõ ï³äïèñ³â.

Ïðè îá’ºäíàíí³ äåê³ëüêîõ ðèñóíê³â àáî ôîòîãðàô³é â îäèí ðèñóíîê ðåêîìåí äóºòüñÿ 
ïîçíà÷àòè êîæåí ç íèõ ïðîïèñíèìè ë³òåðàìè çíèçó. Íàïðèêëàä:

  
 à á

Ðèñ. Ï³äïèñ ðèñóíêó

4.6. Ó ðîçä³ë³ “Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü” (ÿêùî öåé ðîçä³ë íå ïîºäíàíèé ç 
“Àíàë³çàìè ðåçóëüòàò³â”, äèâ. 2.4.) íåîáõ³äíî âèêëàñòè ëèøå âèÿâëåí³ åôåêòè 
áåç êîìåíòàð³â — âñ³ êîìåíòàð³ òà ïîÿñíåííÿ ïîäàþòüñÿ â “Àíàë³ç³ ðåçóëüòàò³â”. 
Ïðè âèêëàä³ ðåçóëüòàò³â ñë³ä óíèêàòè ïîâòîðåííÿ çì³ñòó òàáëèöü òà ðèñóíê³â, 
à çâåðòàòè óâàãó íà íàéâàæëèâ³ø³ ôàêòè òà ïåâí³ çàêîíîì³ðíîñò³, ùî ç íèõ 
âèïëèâàþòü. 

4.7. Ó ðîçä³ë³ “Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â” íåîáõ³äíî ïîêàçàòè ïðè÷èííî-íàñë³äêîâ³ 
çâ’ÿçêè ì³æ âñòàíîâëåíèìè åôåêòàìè, ïîð³âíÿòè îòðèìàíó ³íôîðìàö³þ ç äàíèìè 
ë³òåðàòóðè ³ íàãîëîñèòè íà âèÿâëåíèõ íîâèõ äàíèõ. Ïðè àíàë³ç³ ñë³ä ïîñèëàòèñÿ 
íà ³ëþñòðàòèâíèé ìàòåð³àë ñòàòò³. Àíàë³ç ìàº çàê³í÷óâàòèñÿ â³äïîâ³ääþ íà 
ïèòàííÿ, ïîñòàâëåí³ ó âñòóï³.
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5. Ë²ÒÅÐÀÒÓÐÀ

Ñïèñîê ë³òåðàòóðè äðóêóºòüñÿ ìîâîþ îðèã³íàëó â³äïîâ³äíî¿ ïðàö³. Â³í 
îôîðìëþºòüñÿ çã³äíî ç ÃÎÑÒîì ³ ïîâèíåí ì³ñòèòè ò³ëüêè íàçâè ïðàöü, íà ÿê³ 
ïîñèëàºòüñÿ àâòîð. Íàçâè ïðàöü ó ñïèñêó ë³òåðàòóðè ðîçòàøîâóþòüñÿ â ïîðÿäêó 
çãàäóâàííÿ. Íàçâè ïðàöü ó ñïèñêó ë³òåðàòóðè îôîðìëþþòüñÿ çà ïðàâèëàìè 
ÂÀÊó.

Ïðèêëàäè á³áë³îãðàô³÷íèõ îïèñàíü

Êíèãè, ìîíîãðàô³¿
1. Êëèìîâà Â. À. Îñíîâíûå ìèêðîìåòîäû àíàëèçà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. — Ì.: Õèìèÿ, 1975. — 

224 ñ.
2. Î÷èñòêà ïðîèçâîäñòâåííûõ ñòî÷íûõ âîä / Ïîä ðåä. Þ. È. Òóðñêîãî. – Ë.: Õèìèÿ, 1967. — 331 ñ.
3. Ñêîïåíêî Â. Â., Ãðèãîðüåâà Â. Â. Êîîðäèíàöèîííàÿ õèìèÿ. Ïðàêòèêóì. – Ê., 1984. — 232 ñ.
4. Organic Analysis / I. L. Yungnickel, E. D. Peter, A. Polgar, E. T. Weiss. — Vol. 1. — New York, 1953. — 

P. 127.

Ñòàòò³ ³ç æóðíàë³â (ç íàçâîþ ñòàòò³)
1. Ñåéôóëëèíà È. È., Ñêîðîõîä Ë. Ñ. Àíäðåÿíîâ À. Ä. Èññëåäîâàíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 

èîíîâ Cu(II) ñ 1-íàôòèëàìèí-8-ñóëüôîêèñëîòîé â âîäíî-äèîêñàíîâûõ ñìåñÿõ // Æ. îáù. 
õèìèè. — 1985. — Ò. 55, ¹ 11. — Ñ. 25–59.

2. Ñêðûëåâ Ë. Ä., Ñòðåëüöîâà Å. À., Ñêðûëåâà Ò. Ë. Ôëîòàöèîííîå âûäåëåíèå êàòèîííûõ 
ÏÀÂ àëêèëêàðáîêñèëàòàìè êàëèÿ // Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ âîäû. — 1998. — Ò. 20, ¹ 3. 
— Ñ. 311–316.

3. Hydrogen production from water by visible light using zinc porphyrin-sensitized platinized 
titanium dioxide / E. A. Malinka, G. L. Kamalov, S. V. Vodzinskii, V. I. Melnik, Z. I. Zhilina // 
J. Photochem. Photobiol. A: Chemistry. — 1995. — Vol. 90. — P. 153–158.

Çá³ðêè
1. ×åáîòàðåâ À. Í., Ãóçåíêî Å. Ì., Ùåðáàêîâà Ò. Ì. Îñîáåííîñòè äèíàìèêè àäñîðáöèè êîìïëåêñà õðîìà 

(VI) ñ 1,5-äèôåíèëêàðáàçèäîì êàòèîíèòîì ÊÓ-2-8 èç âîäíûõ ñðåä // Ñá. íàó÷. òð. Ìåæäóíàð. íàó÷.-
òåõí. êîíô. “Ñîâðåìåííûå ïðîáëåìû õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ.” — Îäåññà, 
2001. — Ò. 1. — Ñ.193–195.

2. Õîìà Ð. ª., Ãàâðèëåíêî Ì. ²., Í³ê³ò³í Â. ². Âèâ÷åííÿ âçàºìîä³¿ ä³îêñèäó ñ³ðêè ç âîäíèìè ðîç÷èíàìè 
êàðáàì³äó // Òåç. äîï. XV Óêð. êîíô. ç íåîðã. õ³ì³¿ çà ì³æíàð. ó÷àñòþ. — Ê., 2001. — Ñ. 91.

3. Carbon fibrous material supported  base catalysts of ozone decomposition / T. L. Rakitskaya, A. Yu. Bandurko, 
A. A. Ennan, V. Ya. Paina // International symposium on Mesoporous Molecular Sieves: Book of abstracts. 
— Quebec (Canada), 2000. — P. 31.

Àâòîðñüê³ ñâ³äîöòâà ÑÍÄ, ïàòåíòè çàðóá³æíèõ êðà¿í
1. Ïàò. 4894296 ÑØÀ, ÌÊÈ Í 01 Ì 4/00. Cathod for zinc air cells / A. Borbely, G. Molla; Duracell Inc. 

— ¹ 113708. Çàÿâë. 27.10.87. Îïóáë. 16.01.90.

Àâòîðåôåðàòè äèñåðòàö³é 
1. Ñêîðîõîä Ë. Ñ. Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå êîáàëüòà (II), íèêåëÿ (II), ìåäè (II) ñ ïðîèçâîäíûìè 

íàôòàëèíñóëüôîêèñëîò: Àâòîðåô. äèñ… êàíä. õèì. íàóê: 20.00.15 / ÎÍÓ. — Îäåññà, 1991. — 217 ñ.

Äåïîíîâàí³ íàóêîâ³ ðîáîòè
1. ×åáîòàðåâ À. Í., Ìàëàõîâà Í. Ì. Àêòèâèçàöèÿ ìûñëèòåëüíîé äåÿòåëüíîñòè ñòóäåíòîâ â 

ïðîöåññå îáó÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîé õèìèè. — Îäåññà, 1987. — Äåï. ÍÈÈ ÏÂØ 01.03.87, 
¹ 161.
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6. ÀÍÎÒÀÖ²ß. ÐÅÇÞÌÅ. ÊÎËÎÍÒÈÒÓË
Àíîòàö³ÿ (êîðîòêà ñòèñëà õàðàêòåðèñòèêà çì³ñòó ïðàö³) ïîäàºòüñÿ óêðà¿íñüêîþ ìîâîþ, 

ì³ñòèòü íå á³ëüøå 50 ïîâíîçíà÷íèõ ñë³â ³ ïåðåäóº (îêðåìèì àáçàöåì) îñíîâíîìó òåêñòó 
ñòàòò³. 

Ðåçþìå (êîðîòêèé âèñíîâîê ç îñíîâíèìè ïîëîæåííÿìè ïðàö³) ïîäàþòüñÿ äâîìà ìîâàìè 
(âèêëþ÷àþ÷è ìîâó ñòàòò³), êîæíå ì³ñòèòü íå á³ëüøå 50 ïîâíîçíà÷íèõ ñë³â ³ äðóêóºòüñÿ íà 
îêðåìîìó àðêóø³.

Êîëîíòèòóë (êîðîòêèé àáî ñêîðî÷åíèé ÷è âèäîçì³íåíèé çàãîëîâîê ñòàòò³ äëÿ äðóêóâàííÿ 
çâåðõó íà êîæí³é ñòîð³íö³ òåêñòó ïðàö³) ïîäàºòüñÿ ìîâîþ ñòàòò³ ðàçîì ç ïð³çâèùåì òà 
³í³ö³àëàìè àâòîðà íà îêðåìîìó àðêóø³.

Çã³äíî äîäàòêó äî ïîñòàíîâè ïðåçèä³¿ ÂÀÊ Óêðà¿íè â³ä 08.07.2009 ð., ¹ 1-05/3 íàóêî-
âèé æóðíàë “Â³ñíèê Îäåñüêîãî íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó. Õ³ì³ÿ” âõîäèòü äî ïåðå-
ë³êó íàóêîâèõ ôàõîâèõ âèäàíü Óêðà¿íè, â ÿêèõ ìîæóòü ïóáë³êóâàòèñÿ îñíîâí³ ðåçóëü-
òàòè äèñåðòàö³éíèõ ðîá³ò íà çäîáóòòÿ íàóêîâèõ ñòóïåí³â äîêòîðà òà êàíäèäàòà íàóê.

Ñòàòò³ ïðèéìàþòüñÿ äî äðóêó ï³ñëÿ ïîïåðåäíüîãî ðåöåíçóâàííÿ. Ðåäêîëåã³ÿ ìàº ïðàâî 
ðåäàãóâàòè òåêñò ñòàòåé, ðèñóíê³â òà ï³äïèñ³â äî íèõ, ïîãîäæóþ÷è â³äðåäàãîâàíèé âàð³àíò ç 
àâòîðîì, à òàêîæ íå ïðèéìàòè ðóêîïèñè, ÿêùî âîíè íå â³äïîâ³äàþòü âèìîãàì “Â³ñíèêà ÎÍÓ. 
Õ³ì³ÿ”. Ðóêîïèñè ñòàòåé, ùî ïðèéíÿò³ äî ïóáë³êóâàííÿ àâòîðàì, íå ïîâåðòàþòüñÿ.
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